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“Impossible is just a big word thrown around

by small men who find it easier to live in the
world they’ve been given than to explore the
power they have to change it.

Impossible is not a fact. It’s an opinion.
Impossible is not a declaration. It’s a dare.
Impossible is potential. Impossible is temporary.
Impossible is nothing.”

Muhammad Ali
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RESUMO

A Drenagem Acida da Mineracio (DAM) contém varios metais
solubilizados e baixos valores de pH, representando um risco potencial
tanto para 0 meio ambiente como para a saude humana. Além disso, a
durabilidade no tempo e a dificuldade em aplicar sistemas de tratamento
nos lugares onde a DAM ¢ gerada, dificultam seu tratamento. Por outro
lado, na regido da Grande Floriandpolis existe uma atividade da
maricultura significativa, destacando o cultivo de mexilhes e ostras,
sendo gerada uma grande quantidade de residuos em forma de conchas.
As conchas dos moluscos, formadas em sua maior parte por carbonato
célcico, sdo descartadas em vez de serem reutilizadas para produzir
material de valor agregado, provocando, consequentemente, impactos
ambientais, sociais e econdmicos negativos. Assim, este trabalho
pretende estudar em escala laboratorial o potencial das conchas de
moluscos processadas para tratar a DAM do carvdo gerada na Regido
Carbonifera Catarinense, avaliando sua capacidade para neutralizar o pH
e remover Al, Fe e Mn. Comparou-se, consequentemente, o potencial dos
grdos da concha de mexilhdo, grdos da concha de ostra bruta e gréos da
concha da ostra calcinada para remover aluminio, ferro e manganés
contidos na DAM mediante ensaios em regime de batelada segundo o
método estatistico de Taguchi. Os grdos da concha de ostra bruta foram
selecionados como o agente de neutralizagdo/sor¢do para a continuidade
da pesquisa pois apresentaram boas remog¢des além de um processo
sustentavel, econdmico e simples. O estudo das isotermas de adsor¢ao dos
metais mostrou um melhor ajuste ao modelo de Langmuir, mostrando as
seguintes capacidades maximas de adsor¢do: 16,61 mg - g** para Al em
solucdo sintética; 29,58 mg - g* para ferro com DAM e 0,18 mg - g'* para
Mn com DAM. Boas eficiéncias de remoc¢do foram obtidas ao tratar a
DAM com uma dosagem de 2g/L de calcita biogénica: 100% para Al,
88,8% para Fe e 82% par Mn. Os estudos cinéticos verificaram que 0
processo de remoc¢do acontece em duas etapas, nos casos de Fe e Mn,
enquanto que para o aluminio a remocdo acontece numa Unica etapa.
Constatou-se que ap6s tratamento com concha de ostra, o aluminio e ferro
alcancaram concentracdes abaixo das maximas permitidas pela
Resolucdo CONAMA 357 de 2005 para aguas da classe 3 (apta para usos
secundarios), enquanto que, embora a concentracdo de manganés foi
consideravelmente reduzida, ndo atingiu-se o padrdo adequado. Os dados
dos ensaios cinéticos foram bem ajustados com o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem para Al e Fe. O manganés apresentou baixos
coeficientes de correlagdo em todos 0s casos. Quanto aos experimentos



em regime de fluxo continuo descendente, foram tratados 6,5 L de DAM
durante 22h de experimento. Verificou-se que a calcita biogénica nao
alcangou saturagdo de aluminio, no entanto alcancou saturacdo de ferro
aos 1200min e aos 300min do inicio do experimento para 0 manganés.
Ao avaliar as curvas de ruptura para ferro e manganés, obtiveram-se,
segundo o modelo de Thomas, as capacidades respectivas de adsorgao de
qo=1,7324mg - g' e qo= 1,537mg - g*. As andlises de MEV e EDS
realizadas nos grdos da concha de ostra saturada de metais parecem
indicar que existe remog¢do dos metais via mecanismos de sorcao, porém,
em base aos valores de pH alcangados durante os ensaios, assume-se a
precipitacdo como hidroxidos como o principal mecanismo de remogao
dos metais. Em conclusdo, os grdos das conchas de ostra bruta, mediante
um processo de obtencdo sustentavel, econdmico e simples, e
considerando ainda os valores de remoc&o obtidos, apresentaram-se como
um agente neutralizador/sorvente com grande potencial para tratar a
DAM gerada na Regido Carbonifera Catarinense. Além disso, é preciso
salientar a grande disponibilidade da matéria prima (conchas de ostra) na
regido da Grande Floriandpolis e o baixo custo que implicaria o seu uso,
requisitos fundamentais para o tratamento da DAM mediante a aplicacdo
de um material gerador de alcalinidade.

Palavras chave: Drenagem &cida de mineracdo (DAM); calcita
biogénica; agente neutralizador/sorvente; precipitacdo de metais.



ABSTRACT

Acid Mine Drainage (AMD) represents a potential risk to both the
environment and human health due several solubilized metals and low pH
values. In addition, the long durability and the difficulty in applying
treatment systems in the places where AMD is generated, make difficult
its treatment. On the other hand, in Grande Florian6polis there is a
significant mariculture activity, highlighting the cultivation of mussels
and oysters. Thus, a large amount of shell waste is generated. Mollusk
shells, mostly made up of calcium carbonate, are discarded instead of
being reused to produce value-added material, thereby causing
environmental, social and economic negative impacts. Thus, this work
intends to study the processed mollusk shells potential to treat the coal
AMD generated in the Catarinense Carboniferous Region in laboratory
scale, evaluating its capacity to neutralize the pH and to remove Al, Fe
and Mn. Therefore, applying the Taguchi statistical method in batch tests,
were compared the potential of mussel shell grains, crude oyster shell
grains and calcined oyster shell grains to remove aluminum, iron and
manganese contents in AMD. The grains of the raw oyster shell were
selected as the neutralization/sorption agent to continue the research
because they presented good removals besides a sustainable, economical
and simple process. The metal adsorption isotherms showed a better fit to
the Langmuir model, showing the following maximum adsorption
capacities: 16,61mg - g* for Al in synthetic solution; 29.58mg - g* for
iron with DAM and 0.18mg - g* for Mn with AMD. Good removal
efficiencies were obtained by treating AMD with 2g/L biogenic calcite
dosage: 100% for Al; 88.8% for Fe and 82% for Mn. The Kinetic studies
verified that the removal process occurs in two stages, in the Fe and Mn
cases, whereas for the aluminum removal takes place in a single step. The
values obtained in the kinetic tests were compared with the class 3 waters
maximum permitted values established by Resolution CONAMA 357 of
2005, in order to be used for secondary uses. It was found that aluminum
and iron reached concentrations below the maximum allowed, while the
manganese concentration did not, however, its concentration was
significantly reduced. The Kinetic tests fitted well with pseudo-second
kinetic model order for Al and Fe. On the other hand, manganese
presented low correlation coefficients in all cases. By experiments in
descending continuous flow regime, 6.5L of DAM were treated during
22h. It was verified that biogenic calcite did not reach the saturation for
aluminum, for iron case, the calcite reached the saturation at 1200min and
for the manganese at 300min from the beginning of the experiment. When



evaluating the rupture curves for iron and manganese, the adsorption
capacities of go=1.7324mg - gt and g,= 1.537mg - g** were obtained for
respective metals. The SEM and EDS analyzes performed on the
saturated oyster shells grains seems to indicate that sorption processes
exist during metal removal. However, due pH values achieved during de
testes, hydroxide precipitation it is assumed as the main metal removal
mechanism. In conclusion, it is shown the great potential to treat AMD
generated in the Catarinense Carboniferous Region through a sustainable,
economic and simple obtaining process, besides getting good sorption
values, by using raw oyster shell grains as a neutralization/sorption agent.
In addition, it is necessary to emphasize the high availability of the raw
material (oyster shells) in the region and the low cost that would imply its
use, essential requirements for an AMD treatment by applying an
alkalinity generating material.

Keywords: Acid Mine Drainage (AMD); biogenic calcite;
neutralization/sorption agent; metal precipitation.
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1. INTRODUCAO

A utilizag8o da dgua para o bem-estar e o beneficio humano vem
sendo realizada desde tempos imemoriais. Assim, sabemos que a agua
apresenta um papel imprescindivel na sociedade moderna, além de ser
fundamental para a manutencdo de ecossistemas e varias atividades de
lazer.

Sabe-se que 0 homem é o principal responsavel pelos problemas
relacionados aos recursos hidricos, portanto, € imprescindivel que
pesquisas estejam voltadas para a realizacdo de uma gestao adequada da
agua para garantir um abastecimento universal e de qualidade, assim
como, para que as proximas geragdes possam seguir aproveitando este
valioso recurso, muitas vezes subestimado, como vem fazendo a espécie
humana héa séculos.

Na regido Carbonifera Catarinense, devido a intensa exploracéo de
carvao sofrida no passado, existe, na atualidade, uma acentuada poluicéo
dos cursos d’agua devido a geracdo, de forma continua, da drenagem
acida de mineracdo (DAM). Este efluente se caracteriza pela presenca de
varios metais pesados dissolvidos e uma extrema acidez, provocando
assim, impactos negativos no meio ambiente. Além disso, pode causar
problemas socioecondmicos e comprometer a salide humana.

Este efluente derivado da mineracdo, também se destaca pela
grande durabilidade no tempo, pois pode continuar a se gerar DAM muito
tempo depois que a atividade da mineracdo cessou. Este Gltimo aspecto é
fundamental na hora de escolher um tratamento para a DAM, pois implica
a necessidade de aplicar sistemas construidos com materiais que estejam
disponiveis em grande quantidade e que sejam de baixo custo, fornecendo
um sistema que precise de pouca manutencéo.

Nesse sentido, varios sistemas passivos tém sido desenvolvidos
para atender as dificeis exigéncias do oneroso tratamento da DAM.
Dentre eles, aqueles que utilizam materiais alcalinos para neutralizar a
acidez da DAM e provocar a consequente precipitacdo dos metais,
apresentam-se de interesse para o presente estudo. Os materiais geradores
de alcalinidade mais utilizados nesses sistemas sdo de origem geoldgica,
sendo a calcita geoldgica o mais destacado.

Por outro lado, existe na regido da Grande Floriandpolis uma
importante atividade da maricultura, desenvolvida h4 vérias décadas.
Dentre as espécies cultivadas, o mexilhdo Perna perna e a ostra
Crassostrea gigas se apresentam como as espécies com maior
produtividade e, consequentemente, como as que geram uma maior
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quantidade de residuos, dentre os quais, as conchas representam uma
importante porcentagem.

A grande quantidade de conchas geradas devido a intensa atividade
da maricultura na regido representam um problema em relagéo ao descarte
das mesmas, provocando assim, impactos ambientais e socioeconémicos
na Grande Floriandpolis. Em vista disso, esta pesquisa visa reutilizar as
conchas de moluscos gerados na Grande Floriandpolis para obter agentes
de neutralizacdo/sorventes com os mesmos e realizar assim o tratamento
da DAM gerada na regido Carbonifera de Santa Catarina em escala
laboratorial.

Por conseguinte, vai se avaliar o potencial de varios agentes de
neutralizagdo/sorcéo obtidos das conchas de moluscos para neutralizar a
acidez da DAM e remover metais (Al, Fe e Mn) mediante um processo
de obtencdo dos agentes que seja sustentavel, econdmico e simples.
Consequentemente, com este trabalho, podera se conhecer o potencial que
existe na Grande Floriandpolis para aplicar um sistema de tratamento da
DAM gerada na regido Carbonifera de Santa Catarina (SC) que seja
fundamentado na utilizag&o de material gerador de alcalinidade/sorvente.

Finalmente, mediante a reutilizagdo das conchas de moluscos para
tratar a DAM, espera-se obter uma agua que possa ser utilizada para usos
secundarios, o que poderia beneficiar o ecossistema da regido Carbonifera
Catarinense afetado pela DAM, e consequentemente, a populacdo da
regido que utiliza as aguas dos rios ou aquiferos afetados pela DAM.

O aproveitamento de produtos residuais de outra atividade ou setor
vem sendo desenvolvida ha uns anos devido a serem produtos
econdmicos e disponiveis em grandes quantidades. Esta tendéncia atual,
na qual se procura desenvolver processos mais sustentaveis ao dar um
valor agregado aos residuos faz parte da chamada economia verde.

Este projeto segue a linha de pesquisa desenvolvida no Laboratério
de Reuso de Aguas (LaRA) do Departamento de Engenharia Sanitéria e
Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), onde se
utilizam materiais de ocorréncia natural para o tratamento da DAM.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral proposto para este trabalho é:

Estudar o potencial das conchas de moluscos processadas para o
tratamento da drenagem &cida de mineracdo (DAM) do carvédo
em escala laboratorial.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral, sdo definidos os seguintes objetivos

especificos:

Comparar o processamento dos agentes de neutralizagdo/sor¢éo
a serem utilizados: gréos da casca de mexilh&o, grdos da concha
de ostra bruta e grdos da concha de ostra calcinada;

Comparar o potencial dos agentes propostos para a remocao de
Al, Fe e Mn presentes na DAM em um sistema em batelada
aplicando o método estatistico de Taguchi;

Selecionar o agente mais adequado para o tratamento da DAM
tendo em consideracdo os aspectos anteriores;

Identificar os processos de remog¢do de aluminio, ferro e
manganés pelo agente selecionado mediante estudos cinéticos e
isotermas de adsorc¢éo;

Comprovar a efetividade do agente escolhido para tratar um
volume maior de DAM em um sistema em regime de fluxo
continuo descendente.
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3. JUSTIFICATIVA

A 4gua é um bem fundamental tanto para a estrutura da sociedade
humana atual como para 0s ecossistemas. Desde o ponto de vista
produtivo, a agua € requerida para economias locais e nacionais, pois é
utilizada em varios setores (industrial, turistico, agropecuario, etc.). Além
disso, a dgua proporciona servicos vitais para a salde humana. Segundo
o Informe das Nacbes Unidas sobre o Desenvolvimento dos Recursos
Hidricos no Mundo 2016, Agua e Emprego: o direito & 4gua potavel e ao
saneamento é um requisito indispensavel e integral para a consecucao de
outros direitos humanos, (...). Ambientalmente falando, podemos afirmar
gue a agua é um dos pilares de muitos ecossistemas, pois representa um
papel fundamental na vida de qualquer ser.

Infelizmente, o panorama mundial atual da &gua ndo é muito
otimista. A urbanizacdo acelerada e o aumento do nivel de vida, o
incremento da demanda de agua para a producdo de alimentos (como a
carne) e energia por parte de uma populacdo mundial que ndo para de
aumentar, sdo alguns dos fatores que limitam a sua disponibilidade
(UNESCO, 2016). Também é preciso considerar que uma agua de baixa
qualidade pode ndo ser apta para determinados usos. Isso pode acontecer
devido a falta de tratamento ou a um tratamento ineficiente e/ou oneroso
demais.

Conforme o citado informe, junto a desigual distribuicdo das
precipitacfes e recursos hidricos e a falta de investimento e gestdo em
infraestruturas hidricas, a mudanca climatica piora as ameagas a
disponibilidade da agua:

A escassez da agua disponivel intensificara
a luta pela &gua entre usuarios em &areas como a
agricultura, a manutencdo dos ecossistemas, 0s
assentamentos humanos, a inddstria e a producéo
de energia. Isso vai afetar as aguas regionais, a
energia e a seguridade alimentaria, e
potencialmente a seguridade geopolitica (...).

Nesse contexto, a mineragdo apresenta-se como uma atividade
com uma estreita relagdo com a dgua. A interacdo agua—mineracgao néo se
restringe unicamente a exploracdo da jazida, sendo que também abrange
outros processos como o beneficiamento do minério (ANA, 2006). Além
disso, o fato de ser uma atividade que se desenvolve diretamente no meio
ambiente, em minas superficiais ou subterraneas, implica um grande risco
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de poluicdo hidrica. Considerando estas premissas, a poluicdo da agua
costuma ser um dos impactos mais importantes a considerar decorrente
da atividade da mineragcdo (ANA, 2006).

O passivo ambiental da regido Carbonifera Catarinense deriva da
intensa exploracdo passada do carvdo mineral, sendo que até hoje causa
danos aos recursos hidricos (CGEE, 2002). Vale lembrar que o principal
problema da mineracédo do carvao é a contaminacao das aguas superficiais
e subterraneas pela drenagem acida provenientes de antigos depdsitos e
rejeitos (CGEE, 2002) e que os impactos hidrolégicos provocados pela
DAM podem perdurar por muito tempo apds a atividade mineira cessar
(ANA, 2006).

O distrito Carbonifero de Santa Catarina situa-se entre os paralelos
28°48°25” ¢ 28°23°54” e meridianos 49°33°38”’ ¢ 49°15°11”°. Abrange
uma area de 1.850 km? no sul do estado de SC (Figura 1) e ocupa trés
Bacias Hidrograficas (Ararangud, Tubardo e Urussanga). Inclui varios
municipios: Orleans, Lauro Muller, Criciima, Siderdpolis, Treviso,
Urussanga, Forquilhinha, Icara, Maracaja, Ararangua, etc. Quanto ao tipo
de clima, a regido Carbonifera apresenta um clima mesotérmico, imido e
sem estacdo seca definida, com precipitaces anuais que variam de 1.300
a 1.800 mm. Em relacdo a estrutura do solo, as formagdes geoldgicas
sobrepostas as camadas de carvdo sao argilo-minerais de excelente
gualidade (POSSAMAI et al., 2007).

Figura 1. Bacia Carbonifera Catarinense

; C Distrito Carbonifero
~J estradas

divisa estadual

Fonte: adaptado de ANA (2006).

A exploracdo do carvdo mineral em Santa Catarina remonta ao
final do século XIX, sendo que a extracao era feita sem maiores cuidados
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com o meio ambiente. Trabalhadores com pouca ou nenhuma experiéncia
com a mineragdo eram frequentemente contratados; além disso, a
propriedade do subsolo e seus bens minerais pertenciam ao proprietario
do solo, provocando que a mineragdo se desenvolvesse sem critérios
técnicos (AMARAL et al.,, 2011a). Soma-se a esse fator a extracdo
manual, sendo que, inimeras bocas de minas foram escavadas devido a
este fato, pois quando o minério se tornava duro demais, o local era
desprezado e o processo deslocava se para outro local com aberturas de
novas galerias (AMARAL et al., 2011a).

No final dos anos 30 aconteceu uma expansdo da producdo de
carvdo em Santa Catarina devido a criacdo da Companhia Siderdrgica
Nacional (CSN) e a adocdo de uma politica nacional projetada para o
consumo do carvdo (NASCIMENTO et al., 2002). Com a necessidade do
aumento da producdo, a partir de meados da década de 70, tornou-se
necesséria a mecanizacdo das minas, aumentando a quantidade de rejeito
(CREPALDI, 2003) e, consequentemente, o volume de DAM gerado
(AMARAL et al., 2011a).

Mais recentemente, como consequéncia dos avangos na exploracéo
de carvao durante a década dos 80 e a regulamentacdo da Politica
Nacional do Meio Ambiente, incrementou-se a busca de
responsabilidades sobre os danos ao meio ambiente causados pela
exploracdo de carvdao (NASCIMENTO et al., 2002). Porém, avalia-se
gue, atualmente, dois tercos dos recursos hidricos superficiais da regido
Carbonifera estdo comprometidos, devido a, entre outros fatores, os
baixos indices de pH das aguas, os altos valores de condutividade e a
presenca de metais pesados (POSSAMAI et al., 2007), resultado de,
principalmente, os efluentes da DAM.

Estes impactos ambientais tém ocasionado sérios problemas
socioecondmicos na populacdo da regido, afetando familias e o
abastecimento de aguas das cidades (POSSAMAI et al., 2007), colocando
em risco a saude da populagdo da regido devido a utilizagdo das aguas
(tanto dos aquiferos como dos cursos d’agua) contaminadas por DAM.

Como citado anteriormente, este estudo pretende avaliar o
potencial que apresentam agentes de neutralizacdo/sorventes obtidos a
partir das conchas dos moluscos cultivados na regido da Grande
Floriandpolis para tratar a DAM gerada na regido Carbonifera
Catarinense. Desta forma, mediante a utilizacdo de um residuo econémico
e amplamente disponivel na regido de estudo, poderia se obter uma &gua
adequada para usos secundarios a qual venha beneficiar o ecossistema, a
comunidade local e as cidades da regido Carbonifera Catarinense. Assim,
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pretende-se obter uma agua que atenda as exigéncias da agua de classe 3
da Resolucdo CONAMA n°357 de 17 de marco de 2005.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1. MINERACAO

Uma mina € definida como uma area cujos minerais ou minérios
metalicos sdo extraidos de depdsitos naturais presentes na terra mediante
qualquer tipo de método, e que inclui tanto a area sobre a qual as
atividades se desenvolvem como onde as atividades perturbam a
superficie terrestre (EPA, 2000). O processo de mineracdo pode ser
dividido em trés passos: a extracdo, o beneficiamento e o processamento
do mineral.

A extracdo é o primeiro passo e consiste na remogdo do minério?
da rocha hospedeira, dentro do qual se encontra o mineral de interesse. A
etapa de beneficiamento consiste no conjunto de atividades que servem
para separar e concentrar 0 mineral de interesse do material residual,
remover as impurezas Ou preparar 0S minérios para um posterior
refinamento (EPA, 2000). Finalmente, encontramos o processamento do
mineral, consistente na extracdo ou refinacdo do metal para preparar o
mesmo para seu uso final ou para incorpora-lo num processo de producédo
fisico ou quimico.

Durante o beneficiamento, geram-se o0s rejeitos resultantes das
operagdes de trituracdo, que sdo conhecidos como estéreis?. Estes
representam um dos residuos mais perigosos da atividade da mineracdo,
com um alto potencial de contaminag&o hidrica, pois é um dos principais
pontos onde é gerada a DAM. Néo obstante, a DAM também pode se
formar no interior da cava de mina. Seja onde for o foco precursor, a
DAM ¢é um dos problemas mais graves que a mineracao tem de enfrentar,
pois pode afetar de forma consideravel a qualidade das aguas naturais e
provocar graves impactos ambientais (ANA, 2006).

4.1.1. Drenagem Acida de Mineragéo

A drenagem 4&cida de mineracdo (DAM) é gerada quando os
minerais sulfetados sdo oxidados e quando existe dgua suficiente no local
para mobilizar o ion de enxofre; isso pode acontecer a partir dos estéreis
de mineracdo e estruturas de minas, assim como das cavas de mineracao

! Minério é definido como aquele material terrestre que contem minerais com
uma quantidade suficiente para que a extragdo seja economicamente rentavel.

2 PorgGes residuais de material extraido que é separado do mineral de interesse e
que frequentemente séo colocados em pilhas na intempérie.
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e minas subterraneas (EPA, 2000). Na mineracdo a céu aberto também é
preciso considerar a inversao da sequéncia estratigrafica como uma causa
importante que compromete 0s recursos hidricos superficiais e
subterraneos (CREPALDI, 2003).

Quando exposto ao ar ou dissolvido em agua, o enxofre da pirita é
oxidado para ion sulfato e o ferro reduzido para ion ferroso, além de
liberar cations hidrogénio (H*) (Reacdo 1). Isso provoca uma diminuicao
de pH e consequentemente iniciam-se uma série de reagdes em cadeia
(Reagdes 2, 3 e 4) (KALIN et al., 2006):

FeS; +20; (aq) + H20 — Fe?* + 25042 + 2H*
Reacdo 1. Oxidacdo do ion sulfeto.

Fe?* +20; + H*  Fe¥* + -H,0
Reacdo 2. Oxidacédo do ion ferroso.

Fe3* + 3H,0 — Fe(OH)s (s) + 3H*
Reacdo 3. Hidrolise do ion férrico.

FeS, + 14Fe®* + 8H,0 — 15Fe?* + 2504 + 16H*
Reacdo 4. Oxidacdo da pirita pelo ion férrico.

Nesta série de rea¢des em cadeia que acontecem nos lugares onde
é gerada a DAM, sdo liberados H* ao meio, o que leva a DAM a ser
fortemente acida. Com uma agua que possui estas caracteristicas, faz-se
possivel a lixiviagdo de uma variedade de metais que se encontram na
forma ndo soltvel no subsolo, pois quando entram em contato com a
DAM, estes sio dissolvidos e incorporados no curso d’agua (FORSTNER
& WITTMANN, 1981; DANG et al., 2001).

Os ions metélicos solubilizados véo depender da composicao
mineral de cada localizagdo mineira, pelo que tanto a concentragdo como
0s metais presentes no efluente podem variar substancialmente. Porém, é
de esperar que ferro e manganés sejam encontrados nos pontos
impactados pela mineracdo de carvdo devido a presenca de nodulos de
oOxidos destes metais encontrados com muita frequéncia junto as camadas
de carvao (ZIM ALEXANDRE, 1996).

Outras rochas frequentemente encontradas junto ao carvdo sdo
formadas por argilas e outros aluminosilicatos (OFFEDDU et al., 2015).
Portanto, os constituintes principais destas rochas: silica (Si), aluminio
(Al), sodio (Na), potassio (K) e magnésio (Mg) sdo frequentemente
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encontrados dissolvidos na DAM junto com outros metais pesados como
chumbo (Pb), cadmio (Cd), cobre (Cu), prata (Ag) e zinco (Zn), entre
outros metais (EPA, 2000). O enxofre é um dos metais com maior
presenca na drenagem de mineracgdo de carvdo (KIM & CHON, 2001),
isto devido a dissolucédo da pirita.

Pode-se afirmar que sdo quatro os elementos condicionantes
imprescindiveis na origem dessas aguas (Tabela 1). Essa conjuncéo de
fatores aparece em muitos contextos da mineracdo, mas especialmente
nas lavras de sulfetos complexos e de carvdo, muitas delas com muitos
anos de atividade de mineragdo e alteracfes ambientais notdrias (ANA,
2006).

Tabela 1. Elementos imprescindiveis na formacdo da DAM

Elemento Localizacdo Funcéo
Pirita Mineral onipresente Ao se oxidar inicia as
no solo reacdes em cadeia
Parte substancial nos Importante na manutengdo
Oxigénio poros e nas da répida  oxidacéo
cavidades do solo catalisada pelas bactérias a
nao saturado pH < 3,5
Presente no solo em Atua como reagente e
Agua forma de umidade ou como meio de transporte
de fluxo para 0s produtos de
oxidagdo
Bactérias
aciddfilas Presente no meio Catalisam a geragdo de
(Thiobacillus  aquoso acido

ferroxidans)
Fonte: adaptado de EPA (2000).

4.1.2. Sistemas de tratamento dos efluentes da mineracao

Os sistemas de tratamento convencionais, amplamente utilizados
para o tratamento de efluentes procedentes de varias atividades humanas,
também sdo aplicados para tratar os efluentes derivados da mineracao
(Tabela 2). Porém, a aplicagéo dos sistemas de tratamento convencionais
€ mais indicada para as unidades de beneficiamento de minérios, onde se
faz possivel uma recirculacdo da agua (ANA, 2006). No caso especifico
das minas abandonadas onde continua a se gerar DAM, existem varios
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fatores (econdmicos, geograficos, espaciais, dentre outros) que fazem
inviavel a aplicagdo desse tipo de tratamentos.

Tabela 2. Sistemas de tratamento convencionais utilizados para o tratamento de
efluentes da mineracéo

Tratamento

Fundamento

Processos

Primario

Separagdo solido-liquido
para diminuir a turbidez
dos efluentes

Sedimentagdo  simples,
sedimentacdo por
coagulacdo, flotacdo e
desidratacdo

Secundario
ou
biolégico

Utiliza-se o metabolismo
de microrganismos para
transformar 0s
contaminantes dos
efluentes em substancias
in6cuas

mediante
filtros

Experiéncias
bactérias,
bioldgicos,
biorremediacéo e
processos de biossorgédo

Terciario

Métodos  quimicos e
fisicos ou combinacédo
destes com os métodos

Precipitacdo ou
neutralizagdo  (efluentes
da DAM), filtragdo com
carvao ativado, oxidacdo,

biolégicos adsorgdo, troca ionica,
filtracdo, abrandamento,

sor¢do, co-precipitacao

Fonte: adaptado de ANA (2006).

No caso especifico da DAM, ndo existem métodos padronizados
para sua avaliacdo nem para definir as medidas a considerar para a
reducdo do risco, pois a mineralogia e outros fatores que influenciam a
formacdo da DAM sdo muito varidveis de um local a outro (AKCIL &
KOLDAS, 2006).

Entre as técnicas que visam evitar ou reduzir a geracdo da DAM
encontram-se as técnicas de migragéo, os sistemas de prevencao passiva
e 0s sistemas de tratamento ativo e passivo. As técnicas de controle da
migracdo (Figura 2) tm como objetivo evitar o contato entre o fluxo de
agua entrante e o ponto onde se forma o acido.
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Figura 2. Técnicas de controle da migracdo da DAM

Prevencdo da infiltragdo de agua hidroldgica nas areas
afetadas

Prevencéo da infiltracdo de dgua subterrénea na fonte de

o oluicdo
Técnicas de poiuIG

migragdo

Desvio do fluxo de agua superficial que flui em direcéo a
fonte de poluicéo

Controle do posicionamento do residuo gerador de acido

Fonte: adaptado de AKCIL & KOLDAS (2006).

Nos sistemas de prevencdo passiva de liberacdo de poluentes
(Tabelas 3a e 3b), procura-se evitar a liberacdo de poluentes dos residuos
de minerac&o através da instalagdo superficial ou subterranea de barreiras
fisicas (precisando pouca ou uma manutencdo a longo prazo) que
impedem as reacfes quimicas que geram a contaminacdo e/ou evitam
diretamente a migracdo das aguas poluidas (PIRAMID Consortium,
2003).

Tabela 3a. Sistemas de prevencéo passiva de liberagdo da DAM (cobertura de
compactacdo e cobertura de agua)
Tipo Funcdo primaria
cobertura

Gerar um aumento na capilaridade da barreira através
da compactacdo de material residual. Ao reduzir a

Compactagdo porosidade do residuo, sua capacidade de retencéo de
agua é aumentada. Otimo para residuos recentes
Colocacdo sub-aquatica dos residuos num lago

Coberturas  natural
de 4gua Submersdo num corpo existente dos despojos ou
residuos
Manutencdo de uma cobertura permanente de agua
num represamento de residuos anteriormente ativo
Fonte: adaptado de PIRAMID Consortium (2003).
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Tabela 3b. Sistemas de prevencéo passiva de liberagdo da DAM (cobertura seca)

Tipo cobertura

Funcéo primaria

Evitar a difusdo de oxigénio no

Barreirade  residuo mediante uma cobertura
difuséo de saturada de 4gua com baixa
oxigénio difusividade para o oxigénio; argilas
ou limos

Barreirade  Limitar a chegada de oxigénio ao
consumo de  consumir,  mediante  atividade
oxigénio microbiana, 0 oxigénio que penetra

na cobertura; residuos de madeira
Barreirade  Limitar a chegada de oxigénio e a
Cobertura baixa formagdo de lixiviado; atua como
seca condutividade barreira contra a difuséo de oxigénio
hidraulica e contra a infiltracdo da precipitagao;

argila ou limo

Barreiras de

Fornecer um ambiente favoravel

inibicdo da para limitar a taxa de reacdo e a
reacéo liberacdo de metais

Efeito de barreira capilar: o material

de grdo fino, com uma alta

Barreira capacidade de manter &gua, é

multicamada colocado entre duas camadas de

grdos grossos que ndo tem a
capacidade de transferir capilaridade
por sucgéo

Fonte: adaptado de PIRAMID Consortium (2003).

Os sistemas ativos de tratamento da DAM (Figura 3) vém sendo
desenvolvidos desde os anos 90 e implicam a adicdo de reagentes
industriais com ajuda de forgas energéticas externas (PIRAMID
Consortium, 2003). Tém como objetivo neutralizar as dguas acidas e
provocar a precipitacdo dos metais presentes na solucdo na forma de
hidréxidos efou carbonatos metélicos mediante a adicdo de agentes
quimicos-neutralizadores (COULTON et al., 2003).
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Figura 3. Agentes quimicos neutralizadores nos sistemas ativos
Hidroxido
de magnésio

Agentes
quimicos
neutralizadores

Cal (6xido Hidréxido
de calcio) W B desadio

Hidroxido Carbonato

de calcio de calcio

Fonte: adaptado de PIRAMID Consortium (2003).

4.1.2.1. Sistemas passivos de tratamento da DAM

Os sistemas passivos de tratamento da DAM utilizam materiais
alcalinos para neutralizar a acidez da DAM e provocar a consequente
precipitacdo dos metais (JOHNSON & HALLBERG, 2005) mediante a
utilizacdo de fontes de energia disponiveis de forma natural, além de
serem desenhados para precisar pouca manutencdo (AYORA et al.,
2013). Vem sendo amplamente utilizados para a remediacdo da DAM nos
altimos anos (AYORA et al., 2013; ROTTING et al., 2008a) pois devido
a serem sistemas econémicos e sustentaveis, mostram-se como a op¢édo
mais viavel para tratar esse tipo de efluente (JOHNSON & HALLBERG,
2005).

Tém sido desenvolvidas varias tecnologias passivas para tratar a
DAM, porém, neste trabalho sera dado énfase naquelas baseadas em
utilizar um material neutralizador, onde existe a possibilidade para a
aplicacdo das conchas de moluscos. Além disso, considera-se o potencial
de aplicacdo das conchas de moluscos nestes sistemas em base as
consideragdes feitas por Ayora et al. (2013), que afirmou que o substrato
empregado num sistema de tratamento passivo da DAM deve ser
permeével, altamente reativo e disponivel em baixo custo.
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4.1.2.1.1. Dreno anéxico calcéario e dreno 6xico calcario

O dreno andxico calcario (ALD) e o dreno 6xico calcério (OLD)
sdo sistemas de tratamento passivo da DAM baseados na dissolugédo da
calcita (CaCOs3) para, consequentemente, aumentar o pH, neutralizar a
acidez e gerar alcalinidade (PIRAMID Consortium, 2003). Num sistema
ALD, a DAM ¢ dirigida através de um leito de grdos de pedra calcéria
gue € mantido em condicbes anoxicas (Figura 4); assim, enquanto a
calcita vai se dissolvendo, vai-se adicionando alcalinidade no efluente,
porém, as espécies metalicas se mantém em seus estados reduzidos
evitando a precipitagdo dentro do dreno (PIRAMID Consortium, 2003).
A oxidacao e a precipitagdo dos 6xidos e hidroxidos acontecem a jusante
do sistema.

O principal inconveniente dos ALDs sdo os problemas causados
por entupimento, pois nas situagdes em que a DAM contém
concentracBes significantes de oxigénio, fon férrico ou aluminio, a
progressiva geracao de precipitados diminui a permeabilidade do dreno,
limitando sua vida atil (PIRAMID Consortium, 2003).

Figura 4. Esquema do funcionamento de um sistema ALD

*’*»L AGUA /
\PEDRA CALCARIA I '

Fonte: adaptado de PIRAMID Consortium (2003).

TANQUE DE
oxIpacho

Os OLDs apresentam a mesma estrutura que os ALDs quanto a
engenharia, porém, os OLDs aceitam aguas oxigenadas. O principio é
baseado em estimular a precipitacdo de hidréxidos de aluminio e ferro
dentro do leito de pedra calcéria, porém, a velocidade do fluido deve ser
suficientemente alta para manter os sélidos em suspensao e provocar uma
sedimenta¢do posterior numa lagoa ou wetland (PIRAMID Consortium,
2003).
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4.1.2.1.2. Sistemas de reducdo e producdo de alcalinidade

Com o objetivo de vencer os problemas no sistema ALD, foram
desenvolvidos os sistemas de reducéo e producéo de alcalinidade (RAPS)
(KEPLER & MCCLERAY, 1994). Essencialmente, o sistema RAPS
consiste num sistema ALD coberto por um leito de matéria organica, de
forma que toda a agua flui através das duas camadas (Figura 5).

Quando a DAM entra em contato com o leito de matéria organica,
0 oxigénio dissolvido presente na DAM ¢é removido, mantendo as
espécies em seus estados reduzidos. Em seguida, a &gua entra em contato
com o leito de pedra calcéria onde acontece a geracdo de alcalinidade; a
oxidacdo e precipitagdo acontecem posteriormente numa outra unidade.
Assim, os sistemas RAPS permitem o tratamento de &guas acidas de
mineragdo com elevadas concentragdes de ion férrico, aluminio e
oxigénio dissolvido (PIRAMID Consortium, 2003).

Figura 5. Esquema do funcionamento de um sistema RAPS

ﬁmssﬂ. AGUA H / 3
\ MATERIA ORGANICA / TANQUE DE
H OXIDACAO
PEDRA CALCARIA

Fonte: adaptado de PIRAMID Consortium (2003).

4.1.3. Impactos ambientais na regido Carbonifera Catarinense

Como consequéncia da degradacdo ambiental sofrida na regido
Carbonifera Catarinense, a partir da década dos 80 os 6rgdos publicos
comegaram a estabelecer regulamentacGes e a promover projetos de
recuperagdo ambiental, dos quais as empresas mineradoras deviam se
responsabilizar (KREBS et al., 2010). Um exemplo foi a sentenca
proferida no ano 2000, que condenou os réus a apresentarem projetos de
recuperacdo ambiental nas areas de depo6sitos de rejeitos, areas mineradas
a céu aberto e minas abandonadas, bem como o desassoreamento, fixacdo
de barrancas, descontaminacdo e retificacdo dos cursos d'agua, além de
outras obras que visavam amenizar os danos sofridos (AMARAL et al.,
2011a).

N&o obstante, como apontado anteriormente, na regido
Carbonifera de SC ainda encontram-se na atualidade muitas centenas de
bocas abandonadas de minas, onde efluentes de DAM com pH muito
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acido e quantidades importantes de metais pesados solubilizados s&o
gerados (AMARAL, 2008).

A contaminacdo dos recursos hidricos que perdura até os dias de
hoje é decorrente dos seguintes fatores: a grande quantidade de minas que
foram abertas no passado, a durabilidade no tempo do efluente da DAM,
a falta de responsabilidade dos custos de recuperacdo da mina pela
empresa mineira uma vez finalizada a extragdo do carvao (AYORA et al.,
2013) e a dificuldade em encontrar tratamentos que se adaptem a esta
situacdo, pois necessitam ser tratamentos sustentaveis, duradouros, com
capacidade para tratar grandes volumes de &gua e economicamente
factiveis (AYORA et al., 2013).

Em relacdo ao primeiro ponto, segundo o Servico Geoldgico do
Brasil (CPRM), é estimado em torno de mil bocas de minas de carvao
abandonadas no Estado de SC, onde, em vérios casos, estas bocas de mina
sdo fontes de agua &cida que, aduzidas por gravidade as bacias de
drenagem, contribuem como fontes de poluicdo dos recursos hidricos
(AMARAL et al., 2011a). Quanto a durabilidade da DAM, ha noticias de
minas antigas que continuam a gerar 4cido mesmo 2 mil anos apos terem
encerrado suas atividades (PEREIRA e GLOBBO, 2004).

Varios estudos tém reportado a problematica da poluicdo hidrica
na regido Carbonifera Catarinense demonstrando que a drenagem acida
oriunda das bocas de minas contribui efetivamente para a recarga dos
aquiferos, bem como para aumentar a vazio de diversos cursos d’agua ha
regido Carbonifera (KREBS et al., 2010). Além disso, os efluentes
gerados que atingirem os cursos d’agua, podem impactar negativamente
areas localizadas a centenas de quilémetros da mineracdo (ANA, 2006).

Sob o ponto de vista ambiental, a DAM configura-se como um
problema gravissimo, tendo em vista a contaminacdo dos cursos d'agua
por metais pesados (AMARAL et al., 2011a), alguns desses teratogénicos
e cancerigenos (POSSAMAI et al., 2007) (Tabela 4), sendo que podem
se incorporar na cadeia trofica e chegar até o homem. Ademais, 0s metais
pesados reduzem a capacidade autodepurativa das aguas por causa da
acdo toxica que exercem sobre 0s microrganismos, que S0 0S
responsaveis pela recuperacao das aguas por meio da decomposi¢do dos
compostos organicos dos efluentes (AGUIAR et al., 2002).

Atualmente existem, na regido, muitos rios assoreados e
praticamente mortos devido aos baixos indices de pH das aguas (variando
de 2 a 3) e os seus altos valores de condutividade decorrentes das argilas
sulfurosas e metais pesados (POSSAMAI et al., 2007). Isso provoca
sérios problemas socioecondmicos, pois o0 comprometimento da
qualidade das &guas impede o0 seu uso na irrigacdo da cultura de arroz,
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acarreta a mortandade dos peixes para o sustento das familias que vivem
exclusivamente da pesca, e inviabiliza o abastecimento de &gua das
cidades, como aconteceu na cidade de Criciima, que até pouco tempo
utilizava as dguas do Rio Méae Luzia, mas teve de substituir esse provedor,
com limitac@es, pelo Rio Sdo Bento (POSSAMAI et al., 2007).

Segundo Amaral et al. (2011a) a aducédo de agua de rios contendo
metais pesados para a irrigacdo de lavouras de arroz é comum na regido
Carbonifera e sua area de influéncia. Além disso, essa aducdo de agua
contaminada para as canchas de arroz participa ativamente da recarga do
Aquifero Leques Aluviais®, cuja agua captada em pogos-cisterna é
amplamente utilizada pelos préprios agricultores para dessedentagdo de
animais e uso humano, com consequéncias danosas para a populaco rural
(AMARAL et al., 2011b).

% Localizado na Bacia Hidrografica do Ararangua e com ampla distribuicdo na
bacia Carbonifera, este aquifero, embora apresente uma alta vulnerabilidade, é
amplamente utilizado na area rural.
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4.1.3.1. Marco legislativo aplicavel

A degradagdo ambiental ocorrida na bacia Carbonifera de SC, ao
longo de quase um século, provocada pela lavra de carvdo mineral, foi
devido principalmente pela omissdo dos 6rgdos publicos aliado ao total
despreparo das empresas no trato com o meio ambiente e a falta de
conscientizagdo dos habitantes da regido (AMARAL et al., 2011a).
Segundo Possamai et al. (2007), a lavra, o beneficiamento, a disposicao
dos rejeitos e o transporte do carvdo sdo as etapas na extra¢do do carvao
mineral que contribuiram para a degradacdo ambiental na regido.

No Brasil, existe um conjunto de regulamentagdes onde os trés
niveis de poder estatal possuem atribui¢cdes com relagdo & mineracao e o
meio ambiente (CGEE, 2002). Em nivel federal, os 6rgdos que tém a
responsabilidade de definir as diretrizes e regulamentagdes, bem como
atuar na concessao, fiscalizagdo e cumprimento da legislagdo mineral e
ambiental para o aproveitamento dos recursos minerais Sao 0s seguintes
(CGEE, 2002): Ministério do Meio Ambiente (MMA), Ministério de
Minas e Energia (MME), Secretaria de Minas e Metalurgia
(SMM/MME), Departamento Nacional de Producdo Mineral (DNPM),
Servico Geoldgico do Brasil — Companhia de Pesquisa de Recursos
Minerais (CPRM), ANA-Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH), Instituto
Brasileiro de Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA),
Centro de Estudos de Cavernas (CECAV).

Estes 6rgdos tém implementado vérias leis, decretos, resolugdes e
portarias com o objetivo de controlar a atividade da mineragdo em relagdo
ao meio ambiente. E sobretudo importante assinalar que a aprovagéo do
Estudo de Impacto Ambiental (EIA) assim como o Relatério de Impacto
Ambiental (RIMA), sdo requisitos basicos para que a empresa de
mineracao possa obter o Licenciamento Ambiental (LA), obrigatério para
a localizacdo, instalagdo ou ampliacdo e operacdo de qualquer atividade
de mineracdo objeto dos regimes de concessdo de lavra e licenciamento
(CGEE, 2002).

Porém, a nivel nacional ndo existe uma legislacdo especifica que
enquadre as condigdes dos efluentes de mineragdo ao entrar em contato
com 0s corpos receptores destes. Ndo obstante, podem se enquadrar o0s
efluentes de mineragdo no Artigo 16 da Resolugdo CONAMA n°430 de
13 de maio de 2011, que faz referéncia as condi¢cdes e padrBes de
lancamento de efluentes de qualquer fonte poluidora, e que complementa
e altera a Resolugdo n° 357 de 17 de marco de 2005.
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Os valores maximos permitidos dos padrfes de qualidade que
definem as &guas da classe 3, presentes na Resolugdo CONAMA n° 357
de 17 marco de 2005, foram escolhidos como padres ou valores de
referéncia. Isso €, sdo as concentracdes maximas as quais pretende-se
alcancar ap6s tratar a DAM com as conchas de moluscos, para assim,
poder obter uma &gua legalmente aceita para usos secundarios,
destinando-a a usos, como por exemplo, a irrigagdo de culturas arbdreas,
cerealiferas e forrageiras, a recreacdo de contato secundario e a
dessedentacdo de animais.

Na Tabela 5 apresentam-se os limites estabelecidos pelas
legislagbes mencionadas para 0s metais mais representativos dos
efluentes de DAM.

Tabela 5. Padrdes exigidos pelas duas legislacbes

Metal CONAMA n°430* CONAMA n° 357**
Aluminio (mg/L) 0,2
Arsénico (mg/L) 0,5 (total) 0,033
Chumbo (mg/L) 0,5 (total) 0,033
Cobalto (mg/L) 0,2

Cobre (mg/L) 1 (dissolvido) 0,013
Cromo (mg/L) 0,1 (Cr*5) 0,05
1 (Cr*3)
Ferro (mg/L) 15 (dissolvido) 5
Manganés (mg/L.) 1 (dissolvido) 0,5
Niquel (mg/L) 2 0,025
Zinco (mg/L) 5 (total) 5
pH 5-9 6-9

*Padrdes de langamento de efluentes; ** Parametros para as aguas da classe 3.

4.2. PROCESSOS DE REMOGAO DE METAIS

O processo de neutralizagao e posterior precipitacdo quimica como
hidréxidos parece ser 0 mecanismo predominante na remocao de metais
por materiais carbonatados (conchas de moluscos, calcita, etc.). O
carbonato do agente neutralizador se dissolve ao entrar em contato com o
efluente acido da DAM (HEDIN et al., 1994), gerando alcalinidade na
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forma de bicarbonato, que é o agente responsavel por neutralizar a acidez
(YOUNGER etal., 2002). Ao aumentar o pH da DAM, a solubilidade dos
metais se modifica assim como 0s processos cinéticos de oxidacdo e
hidrélise (EPA, 1983). Uma vez o pH elevado, os metais podem precipitar
mais facilmente para formas hidréxidos e oxihidroxidos (BAE et al.,
2010).

Considerando a precipitacdo como hidréxidos o principal
mecanismo de remocdo dos ions metélicos, é o produto de solubilidade
guem vai determinar a formacao dos hidroxidos metalicos. Nesse sentido,
vale lembrar que os precipitados de hidréxidos somente se formardo
guando as concentragdes dos ions metalicos e hidroxila (OH") sejam
superiores aquelas do produto de solubilidade. Sendo assim, a
responsabilidade pela formacdo dos precipitados recai sobre a
concentracdo dos ions hidroxila, ou seja, sobre o pH da solugéo.

A continuagdo, apresentam-se na Figura 6 as solubilidades tedricas
para os ions metalicos de interesse do presente estudo. O ferro pode se
encontrar em dois estados na DAM: na forma oxidada ou reduzida. Na
forma oxidada se encontra como ion férrico (Fe®*), cuja precipitagdo
como hidrdxido férrico acontece a partir de um pH aproximado de 4,
mostrando uma cor amarelada; na forma reduzida encontra-se o ion
ferroso (Fe?*), comegando a precipitar a um pH aproximado de 8 como
hidroxido e formando um precipitado azul esverdeado (EPA, 1983).

Figura 6. Solubilidades tetricas dos ions metalicos de interesse determinadas
pelas medidas de cada fon individual dissolvido em &gua destilada
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Fonte: EPA (1983).
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Quanto ao aluminio, encontra-se na DAM em sua forma idnica
dissolvida AI®*, precipitando geralmente a pH>5 mas se redissolvendo de
novo a valores de pH acima de 9 (FAULKNER, 1996), por formagéo de
aluminato. No caso do manganés, encontra-se dissolvido no efluente da
DAM como Mn?*, precipitando a um pH aproximado de entre 9 e 10,5
(FAULKNER, 1996). Porém, o manganés pode ser precipitado
geralmente a um pH levemente superior a 8 provavelmente devido a co-
precipitacdo com o ferro (EPA, 1983).

Ao colocar a calcita biogénica com o efluente da DAM, obtém-se
valores de pH de 7,5 (MASUKUME et al., 2014), chegando como
méaximo a pH=8 (ensaios preliminares). Com esse pH, tanto aluminio
como ferro (na forma férrica) podem ser removidos mediante precipitacéo
de hidroxidos. Alguns autores, porém, também defendem a remogédo de
aluminio e ferro via adsor¢cdo (MASUKUME et al., 2014).

No caso do manganés, porém, existe uma maior controvérsia.
Existem autores, como Bae et al. (2010), que defendem que a precipitagdo
como hidroxidos é o principal mecanismo de remoc¢do para 0 Mn. Por
contra, outros autores, como Masukume et al. (2014), atribuem
unicamente a remocdo de Mn acontecida nos seus experimentos com
conchas de ostra, a adsorcdo devido ao baixo pH alcangado durante os
ensaios.

Seguindo no caso especifico do manganés, outros autores também
sugerem a formacédo de 6xidos como o principal mecanismo (SILVA, A.
M. et al, 2010) no processo de remocgdo, sendo favorecido por
concentracBes elevadas de oxigénio dissolvido (aeracdo forcada) assim
como por um pH elevado (FOSTER et al., 2003). A precipitagdo como
carbonatos pode ser outro possivel mecanismo de remogao, porém parece
ocupar um papel secundario apdés a precipitagdo como 6xidos,
acontecendo unicamente quando existe uma elevada atividade de diéxido
de carbono dissolvido (HEM & LIND, 1994).

Embora tenha sido demonstrado o potencial da calcita biogénica
para a remoc¢do de metais de solugdes aquosas (HSU, 2009; DU et al.,
2011; MASUKUME et al., 2014), a mesma é considerada como a forma
ndo reativa, pelo que para melhorar a sua capacidade de remocao,
frequentemente é realizado um pré-tratamento (ALIDOUST et al., 2015;
YEN & LI, 2015). Através da calcinacdo, por exemplo, o estado normal
das conchas de ostra é mudado para CaO, considerado como a forma
reativa (YOON et al., 2003; OK, et al. 2010). Assim, se gera mais
porosidade na superficie da calcita, aumentam os lugares disponiveis para
a adsorcdo dos metais pesados (LIU et al., 2009) e consequentemente
melhora a eficiéncia da remocéo.
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N&o obstante considerasse a precipitacdo quimica de hidréxidos
metélicos o principal mecanismo responsavel da remocdo de metais,
existem autores, como citado anteriormente, que também sugerem
mecanismos via sor¢do no processo de remocdo de metais por materiais
carbonatados. Assim, no presente estudo vdo se aplicar modelos
isotérmicos e cinéticos para estudar os possiveis mecanismos de sorcao
envolvidos no processo de remogdo dos metais.

Podemos definir sorcdo como o conjunto de processos que
transferem um ion desde a fase aquosa a fase sélida e que incluem o0s
processos de adsor¢do superficial, absor¢do ou difusdo dentro do sélido,
complexacéo, precipitacdo superficial e troca ibnica (SPOSITO, 1984).

As moléculas e ions podem se ligar ao s6lido sorvente por meio da
sorcdo fisica (fisiossorcdo) ou da sorcdo quimica (quimiossorgdo)
(NUNEZ-GOMEZ, 2014). Na primeira existem interacdes de Van der
Waals entre o sorvato e o sorvente, dando lugar a ligagdes mais fracas.
Na quimiossorcdo, as moléculas de sorvato se unem ao sorvente por
ligagdes quimicas covalentes, dando lugar a ligaces mais fortes e onde
as moléculas do sorvato tendem a se acomodar em sitios que fornegam o
ndmero maximo de coordenacédo* (ATKINS et al., 2004).

4.3. PRODUTOS DERIVADOS DA MARICULTURA

Maricultura pode ser definida como a atividade relacionada com a
producdo de organismos aquaticos em aguas marinhas (PETRIELLI,
2008), representando, na atualidade, um dos setores que mais cresce no
cenario global de producdo de alimentos (VALENTI et al., 2000). Devido
a grande quantidade de residuos que gera a atividade quando realizada de
forma intensiva (ALVARENGA et al., 2012) e a natureza calcaria de suas
conchas, a reciclagem das conchas para produzir produtos de interesse
comercial é um processo comum em alguns paises. Nesse sentido, varios
sdo os setores ou industrias onde é possivel a aplicacdo dos subprodutos
da maricultura (Figura 7) em vez de serem depositados em aterros ou no
meio ambiente com 0s consequentes impactos ambientais que tais
praticas provocariam.

4 O niimero maximo de coordenagéo é o niimero total de possiveis ligacdes que
um atomo ou ion central pode ter (SNOEYINK, V. L. & JENKINS, D., 1980).
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Figura 7. Esquema ilustrativo das aplicagBes comuns da reutilizagdo das

conchas de ostra
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Fonte: autor.

Cabe aqui salientar os casos especificos da Coréia do Sul e
Espanha (regido da Galicia). No pais asiatico, desde os anos 80 sdo
desenvolvidas pesquisas para a reutilizacdo das conchas de ostra devido
a grande produtividade nesse pais. J& na Galicia, onde existe uma
importante atividade da maricultura, estudos visam ndo s6 a obtencéo de
um produto comercial de valor agregado a escala industrial, mas também
realizar o processo de reutilizacdo da forma mais sustentavel possivel
(BARROS et al., 2009). Assim, existem na regido, na atualidade, fabricas
para a reciclagem das conchas de ostras e moluscos, como Abonomar S.
L., que fornece produtos principalmente para agricultura e racdo animal.

Por outro lado, desde ha uns anos a remogdo de ions metalicos
mediante o carbonato célcico biogénico tem chamado a atencdo de
pesquisadores devido & abundancia no meio ambiente (PRIETO et al.,
2003; KOHLER et al., 2007; HSU, 2009; LIU et al., 2009; LIM & ARIS,
2014; MASUKUME et al., 2014), a pouca gquantidade de conchas que é
reciclada (DU et al., 2011), a ineficiéncia das tecnologias convencionais
para a remog¢do de metais pesados (CHIBAN et al., 2012) e por serem
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técnica e economicamente viaveis devido ao seu baixo custo e a estrutura
porosa do material, 0 que permite remover 0s contaminantes
(MASUKUME et al., 2014).

Nesta conjuntura, varias sdo as pesquisas realizadas mediante a
aplicacdo das conchas de moluscos para remover metais (Tabelas 6 e 7),
porém poucas tém sido desenvolvidas para tratar a DAM com este tipo de
material. Assim sendo, Bae et al. (2010) e Masukume et al. (2014) tém
experimentado utilizar a calcita biogénica, procedente das conchas de
moluscos, como material gerador de alcalinidade/sorvente para o
tratamento da DAM.
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4.3.1. Composicao das conchas de moluscos

O componente principal das conchas de ostra e mexilhdo é o
carbonato célcico (CaCOs). No caso da ostra, a calcita é o mineral
responsavel pela estrutura da concha enquanto que a estrutura mineral da
concha de mexilhdo é formada principalmente por aragonita e em menor
propor¢édo por calcita (aproximadamente 8%). Assim, ambas as conchas
de moluscos consistem basicamente em CaCO3 (>95%) (ADDADI et al.,
2006) e o restante é formado por matéria organica e varios 6xidos em
concentragGes menores que 1% (Na2O, SiO,, MgO, Al,O3, P20s, SrO,
K20 e TiOy) (SILVA, D. et al., 2010).

Tanto a calcita como a aragonita pertencem as rochas denominadas
carbonatos. Ambos minerais apresentam a mesma férmula quimica
(CaCO3) mas uma estrutura cristalina diferente, sendo um caso conhecido
de polimorfismo. A calcita apresenta um sistema cristalino trigonal, o que
acentua a sua porosidade (SILVA, D. et al., 2010) (Figura 8a). Por outro
lado, a aragonita apresenta uma estrutura ortorrémbica (Figura 8b) que,
devido a tendéncia dos cristais de aragonita a formar conjuntos
entrelagados, provoca um aumento de sua densidade. Assim sendo, as
conchas de mexilhdo apresentam valores de densidade entre 2,34 e
2,39g/cm? enquanto que as conchas de ostrade 1,50 a 1,61 g/cm? (SILVA,
D. etal., 2010).

Figura 8. a) Estrutura cristalina da calcita; b) Estrutura cristalina da aragonita

a)

Fonte: SILVA (2007).

Outra diferenca entre as conchas de ambos moluscos € a presenca
de nécar nas conchas de mexilho, sendo um componente importante,
pois constitui camadas espessas e uniformes separadas por camadas de
matriz organica (ADDADI et al., 2006).
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Os moluscos formam os cristais de sua concha a partir dos
compostos presentes na solucdo, neste caso o mar, pelo que séo
denominados organismos biomineralizadores. Assim, podem se chamar
de carbonato célcico biogénico ou calcita biogénica as conchas formadas
pelos moluscos, diferenciando-as do carbonato de origem geoldgico ou
calcita geoldgica.

4.4. MARICULTURA EM SANTA CATARINA

O interesse pelo cultivo de ostras no Brasil iniciou-se nos anos 30-
40, porém a primeira producdo comercial de ostra no pais foi registrada
apenas em 1991 na cidade de Floriandpolis (PETRIELLI, 2008).
Atualmente, no Estado de SC, a maricultura envolve o cultivo de ostras
nativas (Crassostrea rhizophorae) e introduzidas (Crassostrea gigas), de
vieiras (Nodipecten nodosus), de camardo branco (Litopenaeus
vannamei), de mexilhGes (Perna perna) e de peixes marinhos
(PETRIELLI, 2008).

Desde a introdugéo da maricultura no estado, a producdo tanto de
ostras (ostreicultura) como de mexilhdo (mitilicultura) tém crescido ano
apos ano (Figura 9), chegando a ser uma das mais importantes atividades
de maricultura no sul do Brasil, e sendo um ponto de referéncia da
producdo brasileira de miticultura e ostreicultura.

Figura 9. Evolucéo da produgéo da maricultura de moluscos no Estado de Santa
Catarina
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Fonte: adaptado da EPAGRI (2015).
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Conforme o afirmado, e de acordo com os dados da EPAGRI
(2015), a producdo total de moluscos (mexilhGes, ostras e vieiras)
comercializados em 2014 no Estado Catarinense foi de 21.553,6
toneladas, das quais os mexilhdes (Perna perna) contribuiram com
17.853,1 t e as ostras (Crassostrea gigas) com 3.670,36 t. Estima-se que
a comercializagdo de moluscos em 2014 gerou uma movimentacdo
financeira bruta de R$ 70.084.887,20 para o Estado, registrando um
aumento de 26,41% em relacdo a 2013.

Em sintese, pode-se constatar a importancia da atividade da
maricultura (em especifico da ostreicultura e da mitilicultura) no Estado
de Santa Catarina, representando na atualidade uma atividade que, de
forma direta ou indireta, fornece ingresso econémico para varias centenas
ou milhares de familias.

Tendo em consideracdo a evolugdo da maricultura, onde se observa
um crescimento constante desde a introducdo da maricultura no Estado, é
prognosticado que em um curto espaco de tempo, o cultivo de moluscos
atingira cifras bem maiores e que a atividade continuara em expansao.
Além disso, segundo a EPAGRI, apesar do Estado liderar o ranking da
producdo nacional de moluscos, apenas 30,24% da capacidade total dos
parques aquicolas ja licitados estdo sendo explorados, sendo que o
potencial de producéo é de 71.256,9 t/ano, quantidade que ainda podera
ser ampliada no futuro.

Ao realizar uma aproximagao para calcular a quantidade (em peso)
de conchas de ostras que foram descartadas em 2014, considerando a
média de peso das conchas em aproximadamente 70% do peso total do
molusco (GONCALVES DE SOUZA, 2008), geraram-se 2.500 t de
residuos de conchas de ostra na regido produtora da Grande Floriandpolis
em 2014. Este valor pode ser ainda maior ao considerar 0s residuos das
ostras pré-consumidas, quantidade nada desprezivel. Por conseguinte,
pode-se constatar a grande quantidade de residuos que sdo gerados na
atividade da maricultura em Floriandpolis.

4.4.1. Legislacdo vigente

Na legislacéo brasileira, a instrucéo n° 105 de 20 de julho de 2006
publicada pelo IBAMA, estabelece diretrizes quanto a destinacdo dos
residuos, responsabilizando o empreendedor para realizar um correto
descarte dos residuos que provem da malacocultura, proibindo sua
deposicdo no mar ou reas proximas. Assim mesmo, a FATMA, mediante
a Lei complementar n° 239/2006 (Tabela 8) faz referéncia ao correto
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manuseio dos residuos gerados em qualquer atividade ou indUstria,
visando assim preservar e/ou minimizar os impactos ambientais.

Tabela 8. Artigos da Lei Complementar n° 239/2006 da FATMA relacionados ao
manuseio dos residuos

Art. 24 da Se¢do Toda pessoa deve preservar o ambiente, inclusive o
11 do trabalho, evitando por meio de suas agBes ou
(Da Saude omissoes gerar fatores ambientais de risco a salde, ou
Ambiental) ainda a poluicdo e/ou contaminagdo ambiental, bem
como agravar a poluicdo e/ou contaminacdo existente
Art. 25 da Secdo Toda pessoa estd proibida de descarregar, langar ou
11 dispor de qualquer residuo, industrial ou ndo, sélido,

(Da Saude liquido ou gasoso, que ndo tenha recebido adequado

Ambiental) tratamento determinado pela autoridade de saide, em
especial do 6rgdo responsavel pelo meio ambiente

Art. 43 da A pessoa é obrigada a utilizar o servico de coleta,

Subsec¢do 1V remocdo e destino do residuo sélido mantido pela

(Dos Residuos ~ municipalidade, ap6s tratamento prévio, conforme as

Soélidos) exigéncias estabelecidas nos regulamentos, nas
normas e instrugdes legais

Fonte: autor.

A atividade da maricultura gera uma grande quantidade de
residuos, os quais podem ser classificados como residuos pré-consumidos
e pds-consumidos. Os residuos pré-consumidos sdo aqueles gerados antes
do consumo da ostra e basicamente sdo o resultado da elevada
mortalidade da ostra durante o crescimento (ALVARENGA, 2006).
Sendo assim, e segundo 0 mesmo autor, a grande propor¢do de ambas
classes de residuos consiste em conchas de ostra.

Segundo Petrielli (2008), 10% dos produtores vendem os residuos
de conchas pré-consumidos, 37% dos produtores utilizam a coleta publica
de residuos e 53% especificam uma outra destinacdo, que basicamente
consiste em dispor os residuos no mar ou deixar que os residuos sejam
acumulados num terreno perto da zona de cultivo. Em relagcdo aos
residuos pos-consumidos, de acordo com Silva (2007), mais do que a
metade ndo atingem uma disposi¢cdo adequada.

Em relacdo aos dados atuais sobre a disposicao final dos residuos
da maricultura, a Secretaria Municipal de Pesca, Maricultura e
Agricultura da Prefeitura Municipal de Floriandpolis cita que:
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Hoje a destinago inadequada dos residuos
da maricultura vem sendo um problema. O
descarte, muitas vezes em terrenos baldios, no
préprio mar ou entdo no lixo convencional da
coleta municipal, ocasiona prejuizos ao municipio,
sejam ambientais ou econdmicos, refletindo
também na prépria atividade produtiva e no
turismo (...).

Atualmente, a COMCAP recolhe esses
residuos, quando  disponibilizados  pelos
maricultores. No entanto, é importante ressaltar
gue o correto é realmente reutilizar esses residuos.
Nesse sentido, 0 Municipio, através da COMCAP
e Secretarias inerentes ao tema, vem buscando
alternativas para o tema (...).

Em relacdo as alternativas referidas, varios sdo os projetos e/ou
estudos realizados nos Gltimos anos em Floriandpolis, maioritariamente
realizados no ambito da Universidade Federal de Santa Catarina, que
visam uma reutilizacdo dos residuos das conchas. Silva (2007)
caracterizou as conchas de ostra (Crassostrea gigas) e mexilhdo (Perna
perna) e estudou o potencial das conchas brutas e calcinadas para a
remogdo de fosfatos e cobre, concluindo que ambas conchas apresentam
um grande potencial de reaproveitamento.

Petrielli (2008) estudou a viabilidade técnica e econémica da
utilizacdo comercial das conchas de ostra descartadas na localidade do
Ribeirdo da llha (Floriandpolis), concluindo que embora a implantacéo
de uma pequena usina para o beneficiamento das conchas na regido de
estudo provocaria uma melhora positiva desde o ponto de vista ambiental,
economicamente seria pouco atrativo.

Alvarenga et al. (2012) realizaram uma analise ambiental do ciclo
de vida da concha da ostra Crassostrea gigas na cidade de Floriandpolis
visando a sua reciclagem como carbonato célcico na forma de pé.
Mediante a reutilizacdo das conchas de ostra, antes consideradas como
um risco para o0 meio ambiente, as mesmas ganhariam um valor agregado
como material cru para ser utilizado em outro processo produtivo, além
de que poderiam fornecer uma fonte de renda adicional para produtores
ou grandes consumidores. Concluiram afirmando os beneficios
ambientais que seriam obtidos da reciclagem das conchas de ostra ao
fazer delas um novo produto.

Convém destacar, entre os projetos de ambito regional, a empresa
Blocaus, que desenvolveu um bloco ecolégico a partir de residuos da
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maricultura o qual foi fabricado e comercializado a escala industrial. O
projeto desenhado por Bernadete Batalha Batista propés a substituicéo de
parte do cimento e da areia utilizados na producdo do bloco para
construcdo por, entre outros residuos, cascas de ostras e mariscos.

Como exposto anteriormente, uma grande quantidade de residuos
da maricultura, maioritariamente conchas, ndo recebem a disposicao final
adequada, provocando, nos lugares onde séo descartados varios impactos
ambientais. Quando jogados no mar, os residuos da maricultura podem
modificar o habitat dos organismos bentbnicos e alterar seu equilibrio
ecoldgico, além das possiveis reclamagdes dos usudarios das praias, pois
podem ser gerados odores e turvagdo nos primeiros metros da praia
(GONGCALVES DE SOUZA, 2008). Também podem tornar as baias rasas
e assim impedir a circulagdo normal da agua (CBIC, 2009) e provocar o
esgotamento de oxigénio no fundo dos sedimentos e o aparecimento de
gas sulfidrico (VINATEA e VIEIRA, 2005). No caso dos residuos serem
descartados em terrenos baldios, a matéria organica pode atrair animais e
insetos transmissores de doencas (ratos, baratas, moscas, etc.) e provocar
mau cheiro (CBIC, 2009).

Em vista da grande quantidade de residuos derivados da atividade
da maricultura e dos problemas ambientais que provoca o descarte
inadequado dos mesmos, gerando problemas tanto ambientais como
socioecondmicos, a opcdo de reutilizar as conchas para produzir um
produto com um valor agregado torna-se uma opgéao interessante e, até
certo ponto ldgica, tendo em consideragdo que este tipo de processos vem
sendo implementados em outros lugares onde também existe uma
importante tradigdo ou atividade da maricultura.
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5. METODOLOGIA

A metodologia adotada para o presente estudo esta representada,
de modo geral, no esquema apresentado (Figura 10). A primeira etapa a
realizar foi a escolha da matéria-prima. Escolheram-se, para esse fim,
conchas de ostra e de mexilhdo devido a serem o0s moluscos mais
cultivados na regido e consequentemente 0S que geram uma maior
guantidade de residuos em forma de conchas.

Apo6s a escolha do material, realizou-se o processamento da
matéria-prima a fim de obter o material neutralizante/sorvente. Ambas
conchas sofreram 0s mesmos processos, a saber: limpeza e secagem, uma
primeira trituracdo para obter pedacos suficientemente pequenos com o
proposito de poderem serem moidos na etapa seguinte e, finalmente, o
peneiramento. Esta metodologia foi aplicada para obter os grdos da
concha de ostra bruta e os da concha de mexilh&o.

Porém, para obter os grdos da concha de ostra calcinada se
realizaram duas etapas mais com os grdos da concha de ostra bruta
(calcinacdo e peneiramento).

No momento de escolher 0 agente com o qual continuar a pesquisa,
ndo so6 se considerou a eficiéncia de remocéao, sendo que também foram
considerados outros aspectos como a sustentabilidade do processo de
obtencdo dos agentes, o custo e a laboriosidade de processamento.
Ponderando estes quatro aspectos, foi escolhido aquele agente
neutralizante/sorvente que forneceu uma melhor qualificagéo.
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Figura 10. Esquema ilustrativo geral da metodologia adotada no estudo

8)uaAIoS-B)UBZIEANAU

1yonBe | ap opolely

siejew sop

ogdowel ep 0edezILRO

EpEUID|ED B1ISO 8P
BUOUOD 8p SOBIS)

ouswWeBUad

oedeuiojen

1150 8p
BYOUDD Bp SOBIS)

oBy|Ixew op

BUDUCD 8p SOBIS)

oEoEEo_._on_A wabeop| oebeimu] |

wabeses

ezadwi]

BIJSO

ap Seyouo?

oey|ixew

ap Seyouos

Fonte: autor.



65

5.1. AMOSTRAGEM DA DAM E METODOS DE ANALISE

A amostragem foi realizada em uma boca de mina desativada
(Figura 11) onde brota DAM procedente de um manancial de agua do
lencol freatico. A mina é localizada perto do municipio de Urussanga
(SC). As coordenadas aproximadas sdo 28° 28’ 59,78’ S e 49° 22’
47,92 W. A amostragem realizou-se mediante garrafas de polietileno
seguindo as especificactes estabelecidas pela APHA (2005) e PIRAMID
Consortium (2003). Durante o transporte, as garrafas foram mantidas em
ambiente frio. Uma vez no laboratdrio, as garrafas foram armazenadas a
uma temperatura de 4+2°C (APHA, 2005).

Figura 11. Lugar de amostragem

Uma caracterizacdo inicial dos metais presentes na DAM foi
efetuada em 11 de maio de 2015 através de espectrometria de Massa com
Plasma indutivamente Acoplado ICP-MS, marca Perkin Elmer®, modelo
Nexlon 300D, Shelton. Além disso, também realizou-se uma anélise dos
principais fons mediante a analise de Cromatografia de fons (Dionex).

A remocdo dos metais dissolvidos com maiores concentracdes
iniciais (Al, Fe e Mn), foi avaliada durante o tratamento com as conchas
de moluscos, porém, foi monitorada por meio de analise
fotocolorimétrica, mediante um Espectrofotdmetro DR2010 da marca
HACH®. Os métodos de determinacdo dos metais foram adaptados do
“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”
(HACH, 1996), descritos na Tabela 9. O pH das amostras foi medido com
um pH-metro ThermoFisher®, Scientific Orion 3Stars.
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Tabela 9. Detalhe dos métodos colorimétricos utilizados

Metal Método Determinagdo  Faixa  Desvio padrao
(mg/L) (o) (mg/L)

Al Aluminon ARt 0-0,8 +0,016
Method

Fe FerroVer Fe total 0-3,0 +0,09
Method

Mn Periodate Mn total 0-20,0 +0,06

Oxidation

Method

Fonte: adaptado de HACH (1996).
5.2. OBTENCAO DOS AGENTES DE NEUTRALIZACAO/SORCAO

As conchas dos moluscos foram gentilmente fornecidas pela
empresa Blocaus no dia 24 de agosto de 2015. Uma vez na empresa, as
conchas de mexilhdo passaram por um tratamento de dessalinizagdo por
meio de lavagem com agua doce, com excecdo das conchas de ostra. E
preciso considerar que ambas as conchas sofreram algum tipo de
tratamento nos restaurantes que procederam (ebuli¢cdo, cozimento em
forno, etc.), ainda assim, apresentaram restos de matéria organica.

Uma vez no laboratério, as conchas de ostra e mexilhdo foram
lavadas separadamente com &gua e foram retiradas as incrustacdes de
maior tamanho. Em seguida, foram secas em estufa por 48h a T?=100°C
para remover toda a umidade. Posteriormente, as conchas foram trituradas
primeiramente com um martelo e depois com um moinho planetario CT-
242 com velocidade controlada (Figura 12).

Figura 12. a) Moinho planetério utilizado para a moenda das conchas; b)
Recipiente para a moenda

Fonte: autor.
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Depois de trituradas, iniciou-se a etapa de peneiramento, efetuada
com um peneirador eletromagnético (Figura 13) por 10 min, obtendo-se
grdos de diferentes tamanhos (106pum<@<212pum, 300um<@<500um e
850um<@<1190um). Os equipamentos foram cedidos gentilmente pelo
Laboratorio de Materiais Vitrocerdmicos (VITROCER) do Departamento
de Engenharia Mecénica (EMC) da UFSC.

Figura 13. Peneirador eletromagnético utilizado no processo de pré-tratamento

Fonte: autor.

5.2.1. Processo de ativagdo

Para obter as conchas calcinadas, foram realizadas duas etapas
subsequentes. Graos de concha de ostra ja peneirados foram novamente
calcinados e peneirados, uma vez que a granulometria se modifica ao
realizar a calcinag&o.

O processo de ativacdo das conchas de ostra, visando transformar
0 CaCOs constituinte em CaO, foi realizado via calcinagdo a T2=900°C
durante 2h. A calcinacéo se realizou em um forno mufla em atmosfera de
oxigénio e em bateladas de aproximadamente 25¢g. Os graos calcinados
foram novamente peneirados visando obter grdos do mesmo tamanho que
0 das conchas brutas.

Desta  forma, obtiveram se o0s trés  materiais
neutraliantes/sorventes, 0s quais foram posteriormente avaliados para tal
fim mediante experimentacéo laboratorial.
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5.2.2. Caracterizacao dos agentes de neutralizacdo/sorcéo

Com o intuito de determinar a composi¢do mineraldgica dos trés
agentes de interesse, se realizaram analises mediante Difracdo de raios X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia
Dispersiva de Raios X (EDS ou EDX). Além disso, com o proposito de
obter uma melhor compreensao dos processos de remogé&o pelos gréos das
conchas, também se realizaram as analises de MEV e EDS com o agente
escolhido, uma vez saturado de metais.

As analises DRX se realizaram no Laboratério de Raios X
(LDRX), localizado no Centro de Ciéncias Fisicas e Mateméticas da
UFSC. O difratdmetro utilizado foi o Xpert PRO MPD (Multi-Purpose
Diffractometer) e a identificacdo das fases cristalinas foi em base aos
cartdes cristalograficos ICSD. As amostras utilizadas para a analise foram
anteriormente peneiradas e apresentaram um diametro de particula <
106pm. Assim, determinou-se a estrutura cristalina das conchas de ostra
bruta, conchas de mexilh&o e conchas de ostra calcinadas, esta Gltima para
verificar a mudanca cristalogréfica da concha de ostra ao realizar a
calcinagéo.

O Microscopio Eletronico de Varredura utilizado foi o
disponibilizado pelo Laboratério Central de Microscopia Eletrénica da
UFSC, marca JEOL® modelo JSM-6390LV, mediante o qual realizaram
se as analises de MEV e EDS. As amostras foram recobertas com carbono
ao invés de ouro para evitar a possivel interferéncia deste com outros
metais presentes na amostra. Foram realizadas micrografias das amostras
de conchas brutas e das conchas de ostra calcinada com o objetivo de
verificar as modificagcdes microestruturais apds o processo da queima.

5.3. ENSAIOS PRELIMINARES DE REMOGAO DE METAIS

Com o objetivo de obter resultados preliminares que
demonstrassem a capacidade para remover metais dos agentes de
interesse, foram feitos ensaios em regime de batelada com os graos das
conchas de ostra e amostra de DAM. Os parametros analisados nestes
ensaios preliminares foram o pH e as concentragdes de ferro, manganés e
aluminio.

Os experimentos foram realizados com gréos de casca de ostra hdo
calcinada com um tamanho de grdo com didmetro inferior a 0,5mm.
Foram efetuados dois experimentos paralelos, a temperaturas de 30+5°C
e 25+5°C. Os ensaios foram realizados em banho termostatico com uma
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agitacdo de 100rpm e com duas dosagens diferentes de grdos de concha
de ostra. Assim, se colocaram 10g do agente de estudo em trés
erlenmeyers e 20g em outros trés, sendo que cada erlenmeyer continha
250mL de amostra de DAM. Foram extraidas trés aliquotas para cada
dosagem do agente, avaliando a concentracdo remanescente dos metais as
5, 12 e 24 horas de tempo de contato.

5.4. OPTIMIZACAO DA REMOGCAO DOS METAIS EM REGIME DE
BATELADA

A optimizacdo da remocao dos metais nos ensaios em regime de
batelada realizou-se segundo o método estatistico de Taguchi. Estes
ensaios permitiram também comparar 0s resultados experimentais
obtidos pelos diferentes agentes. Assim, mediante uma avaliacdo geral
considerando tanto a eficiéncia de remocdo dos metais como o
processamento dos agentes, se escolheu o que forneceu melhor nota.

O método de Taguchi permite a optimizacdo das condicdes
experimentais para assegurar robustez e qualidade de acordo com o fator
de ruido, a0 mesmo tempo em que minimiza o tempo e o custo total
(TAGUCHI, 1990) dos ensaios. O método consiste em arranjos
ortogonais que permitem minimizar a quantidade de ensaios a realizar
mediante o desenho fatorial fracionario, contrario ao método de tentativa
e erro. Além disso, cada fator controlavel pode ser independentemente
avaliado e os niveis ponderados equitativamente.

No método Taguchi existe trés tipos de equacBes a escolher em
fungdo do tipo de resposta, “larger-the-better”, “nominal-the-best” e
“smaller-the-better” (YEN & LI, 2015). Para o presente estudo escolheu-
se “larger-the-better” pois pretende-se obter a maxima remocdo dos

metais de interesse (YEN & LI, 2015). O quociente % (sinal/ruido)
(Equagdo 1) nos fornece uma ideia da robustez do processo, pois quanto
maior é o quociente maior serd a robustez. Porém, para realizar a anélise
estatistica é preciso avaliar o quociente % médio (M) para cada fator e

nivel conforme a Equacdo 2 (KUMAR et al., 2011; ZOLFAGHARI et al.,
2011).
1
S _ o2 5
- = 10log " Equacio 1
n=nldmero de repeticdes sob as mesmas condi¢bes experimentais (n=3) e
y=resultado de cada medicéo repetida.
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_ 3,

Equacéo 2

n
M representa o quociente [S/R] médio para um fator e um determinado nivel; j é
a ocorréncia de cada nivel em cada fator.

Assim, obtemos as condi¢Bes 6timas de remocgdo para um metal
dado, selecionando os valores maiores de M para cada fator. A modo de
verificar os resultados obtidos mediante o quociente mencionado,
também se realizaram calculos similares com as eficiéncias de remogdo.
As equagdes aplicadas mostram-se a continuagdo (Equacgdes 3 e 4):

R
Rr = % Equagio 3
Onde R é a remocao obtida na repeticdo de cada teste, Ry é a media total das
remogdes para todos os testes e n 0 nimero de repeticdes.

F_1 x
R" = ;Z(RT)J- Equacéo 4
(R1) é aremogao media do teste para um fator num nivel determinadoejéa

ocorréncia de cada nivel em cada fator; RF é a remocdo media para cada fator e
nivel.

O primeiro passo na hora de desenvolver experimentos mediante o
método de Taguchi consiste em identificar os fatores controlveis e seus
respectivos niveis. Em seguida, é construido o arranjo ortogonal tendo em
consideracdo o nudmero de fatores controlaveis e 0s niveis
correspondentes para o estudo a realizar. Mediante o desempenho das
corridas experimentais e a posterior aplicagdo das equacdes anteriormente
expostas, consegue-se obter as melhores condi¢6es de remocéo para cada
metal. No presente estudo, os fatores controlaveis escolhidos foram: o
tamanho de gréo (um), a dosagem de agente de interesse (g/L), a agitacao
(rpm) e o tempo de contato (h). A selecdo dos trés niveis escolhidos para
cada fator ¢ discutida na apresentacdo dos resultados do trabalho.

Para a realizaco destes ensaios, 0 agente a avaliar foi devidamente
pesado numa balanca de precisdo e colocado em erlenmeyers de propileno
de 250mL. Posteriormente, foram adicionados 200mL da DAM e os
erlenmeyers foram cobertos com plastico filme e posicionados no banho
termostatico. Agitacdo e temperatura foram reguladas mediante 0s
controles do mesmo banho termostatico. A temperatura foi fixada em
25°C para todos em ensaios. Uma vez realizado o tratamento especifico,
as amostras foram filtradas através de uma membrana de 45um de
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diametro de poro. Depois disso, determinou-se a concentracdo de metais
residuais e foram calculadas as eficiéncias de remocéo (%).

5.5. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os ensaios para determinar as isotermas foram realizados tanto
com solucdo sintética como com amostra da DAM, para assim, comparar
os resultados e observar se existiam diferencas. A concentracdo de cada
metal (Al, Fe e Mn) na solucdo sintética foi determinada a partir da média
aritmética obtida das concentracdes de cada metal nas amostras da DAM
coletadas até 0 momento. Assim, foram realizadas soluces sintéticas de
estoque com as seguintes concentracdes tedricas: 40mg Fe?*/L, 15mg
Mn?*/L e 5mg AI®*/L. Finalmente, verificou-se a concentragdo tedrica de
cada metal mediante o Espectrofotdmetro UV-VIS e obtiveram-se as
seguintes concentra¢Ges experimentais: 37,3mg/L de Fe total, 15,1mg/L
de Mn total e 5,8mg/L de Al**.

Para estudar as isotermas de adsorcéo, diferentes dosagens do
agente neutralizante/sorvente escolhido (0,25; 0,5; 1; 1,5 e 2g/L) foram
colocados em distintos erlenmeyers (Figura 14) e a continuagdo foram
adicionados 200mL de solucéo sintética ou DAM. Também foi realizado
um controle ou branco, isto é, num erlenmeyer s6 foi adicionado amostra
liquida, sem agente, com intuito de avaliar se existe alguma alteracdo
durante o ensaio. As analises foram realizadas em triplicata.

As condigdes experimentais para estes ensaios (Tabela 10) foram
adotadas em base aos resultados obtidos nos ensaios comparativos. O
tempo de contato foi fixado em 27h com o objetivo de garantir alcancar o
equilibrio no experimento. O estudo das isotermas foi realizado por
separado para cada metal, embora todos 0s metais estivessem presentes
na solucéo sintética, visando uma composicdo mais parecida possivel a
composicdo da DAM.

Figura 14. Esquema da preparagdo dos experimentos nos ensaios isotérmicos

L

Solucdo
Sintética
ou DAM

—— Controle 0,25g/L 0,5g/L 1,5g/L

Fonte: autor.
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Tabela 10. CondicBes experimentais em que se realizaram os ensaios isotérmicos

Fator Nivel
Agitagéo (rpm) 100
Temperatura (°C) 25
Tempo contato (h) 27

Tamanho grdo (um) 300 - 500

Fonte: autor.

Uma isoterma de adsorcao descreve a relacdo entre a quantidade
de analito adsorvida e a concentracdo do mesmo no equilibrio. Assim,
pode se conhecer a capacidade maxima de adsorcdo pelo sorvente para
uma determinada espécie quimica nas condi¢cBes experimentais. Para
examinar a relacdo entre a quantidade de soluto adsorvida e a
concentracdo restante na fase aquosa no equilibrio, existem varios
modelos de adsorcdo para ajustar os dados, os quais fornecem a
possibilidade de caracterizar o processo de adsor¢do. Os modelos de
Langmuir e Freundlich sdo os mais utilizados (DAHIYA et al., 2008).
Juntamente com esses modelos isotérmicos também avaliou-se o modelo
linear.

Para o presente estudo, foi avaliada a capacidade de adsor¢do do
agente neutralizador/sorvente escolhido (grédos de concha de ostra) para
os fons metalicos de interesse (Al, Fe e Mn) contidos numa amostra
liquida (solucgdo sintética ou DAM). Em virtude disso, realizou se uma
adsorcdo multicomponente, pois existia a possibilidade de mais de um
analito ocupar a mesma superficie do adsorvente (MELO, 2009).

5.5.1. Isoterma linear

Este modelo propde que a acumulacdo do metal pelo sorvente é
diretamente proporcional a concentracdo do mesmo na solugdo. A
Equacéo 5 expressa 0 modelo em questéo:

Qe = kg C, Equago 5

Onde g, e C, sdo a quantidade adsorvida (mg/g) e a concentragdo do sorvato na
solugdo (mg/L) no equilibrio, respectivamente; k, representa a constante de
distribuic&o do sorvente (L/g).
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5.5.2. Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir assume uma superficie de sorvente
completamente homogénea que possui sitios de adsor¢do da mesma
energia, com uma adsor¢do em monocamada associada a mecanismos de
quimissor¢gdo (SEPTHUM et al., 2007). A Equacdo 6 representa este
modelo:

= Im Kads Ce Equagéo 6
1+kgdsCe
Onde q é a quantidade adsorvida (mg/g); q,, € a capacidade méaxima de adsorcéo
(mg/q), k.qs € a constante de equilibrio de adsorcéo e C, é a concentragdo de
adsorvato no equilibrio (mg/L).

Ao linearizar a Equacdo 6, é possivel calcular os valores das
constantes g, e k.4 Mediante a plotagem de (C./q) vs C. (Equacdo 7).

c 1 c
== + = Equagéo 7
q kads dm dm

5.5.3. Isoterma de Freundlich

A equacdo de Freundlich é amplamente utilizada na pratica de
engenharia ambiental, pois fornece a possibilidade de modelar
empiricamente a adsor¢do de poluentes em meio aquoso (DAHIYA et al.,
2008). E mais adequada para sorventes com superficies heterogéneas e
associa-se com mecanismos de fisiossorcdo (Equacéo 8).

1
Qc=Ks Ce/" Equacéo 8

Ao linearizar a Equacdo 8 obtemos a equacdo logaritmica de
Freundlich (Equagdo 9). Kyincorpora todos os fatores que afetam a
capacidade de adsorcdo enquanto que n indica o favoravel que é a
adsorcdo do ion metalico (DAHIYA et al., 2008).

log Q.- logKy + % log C,, Equagdo 9

Q. e C, representam a quantidade adsorvida e a concentra¢do de adsorbato no
equilibrio respetivamente. K, e n séo as constantes de Freundlich.
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5.6. ESTUDOS CINETICOS

Os ensaios para os estudos cinéticos foram realizados com DAM e
tendo em consideracdo os resultados obtidos nos ensaios anteriores.
Assim, em um banho termostatico a 25°C e com agitacdo de 100rpm,
foram introduzidos 10 g/L do agente neutralizante/sorvente escolhido em
erlenmeyers contendo 200mL de DAM. Apds o tempo predeterminado
(15, 30, 60, 90, 120, 240, 360, 480, 600 e 720min) um erlenmeyer foi
removido do banho, seu contetdo foi em seguida filtrado através da
membrana de 45um de didmetro de poro e 0s metais remanescentes no
filtrado foram analisados por fotocolorimetria.

Os estudos cinéticos se realizaram com o objetivo de avaliar a
velocidade e mecanismo de adsor¢do dos metais pela calcita biogénica.
Para tal propdsito, se utilizaram 0s modelos de pseudo-primeira ordem ou
de Lagergren e de pseudo-segunda ordem, os mais utilizados para
examinar a cinética de adsorcéo de metais mediante sorventes biogénicos
(SHIN et al., 2014; HSU, 2009; DU et al., 2011).

O modelo cinético de pseudo primeira-ordem (ou de Lagergren)
assume que a taxa de sorcdo é proporcional ao nimero de espacos nao
ocupados pelo soluto e que a sor¢do ocorre rapidamente (WITEK-
KROVIAK et al., 2011; BENAVENTE et al., 2011). Uma vez integrada
a equacdo inicial (Equacéo 10), € obtida a forma logaritmica linear do
modelo (Equacdo 11), de maneira que, ao representar graficamente
log(q. — q;) Vs t, fornecerd os valores necessarios de Ki e Qe.

dqt

P Ki1(ge — q¢) Equagdo 10

log(qe — q¢) = log(q.) — Kqt Equagéio 11

Onde g: (mg metal/g sorvente) é a quantidade adsorvida no tempo t, g. (Mg
metal/g sorvente) é a quantidade adsorvida no equilibrio e Ky (L/min) a constante
de velocidade da adsorcédo de pseudo primeira-ordem.

O modelo de pseudo segunda-ordem, baseado na capacidade de
adsorcdo no equilibrio, admite que a taxa de sorcdo depende da taxa
adsorvida elevada ao quadrado. Se 0 processo se encaixa neste modelo,
significa que acontece o fendmeno de adsor¢ao quimica durante a sorgéo
(WITEK-KROVIAK etal., 2011). Ao integrar a equacao inicial (Equacgédo
12) obtém se a equacdo linearizada (Equacdo 13) que, ao representar

graficamente (qi) vs t, fornece os valores de Kz (g/mg-min) e ge (mg/g).
t
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dq X
— = K2(qe —q0)*  Equacio 12

t 1

1
= +—t Equagao 13
a  Kq3  qe auas

Onde: q: é a quantidade adsorvida no tempo t, ge € a quantidade adsorvida no
equilibrio e K; a constante de velocidade da adsorgéo de pseudo segunda-ordem.

5.7. ENSAIOS EM REGIME DE FLUXO CONTINUO

Os ensaios em sistema de regime de fluxo continuo foram
realizados com o objetivo de avaliar a viabilidade da calcita biogénica
para tratar um maior volume da DAM. Em vista disso, poderia se
conhecer melhor como seria 0 desempenho da calcita biogénica num
sistema de tratamento passivo de DAM, realizando o papel de material
gerador de alcalinidade. Além disso, e de acordo a NUfiez-Gémez (2014),
este tipo de ensaio também permite caracterizar a dinamica da
transferéncia de massa da solucdo aquosa para 0 sorvente mediante a
realizacdo da curva de ruptura (expressada mediante a representacdo
grafica do quociente entre a variacdo da concentracdo da saida e a
concentracao de entrada do sorvato em fungéo do tempo).

Numa curva de ruptura tipica, todo o sorvato é retido no sorvente
até o ponto de ruptura® (NUNEZ-GOMEZ, 2014). A partir desse ponto, a
concentracdo do sorvato no efluente cresce gradativamente até o ponto de
saturacdo, onde a concentracdo do efluente é igual a do influente (CHEN
et al., 2003)

Foram realizados experimentos em fluxo continuo descendente
mediante a utilizacdo de uma bomba peristaltica MILAN® (modelo
BO600/1) que bombeava a agua da DAM para uma bureta de vidro de
80cm de altura e 1,20cm de didmetro interno (Figura 15) recheada com o
material neutralizante/sorvente escolhido. Os fatores experimentais que
foram considerados nos ensaios em regime de fluxo continuo foram: o
tamanho dos grdos das conchas de ostra, a quantidade (em peso) das
mesmas com que preencher a coluna, a vazdo e o tempo de detencéo
hidraulica (TDH).

5 A partir de onde a concentragéo do sorvato no efluente que deixa a coluna é
aproximadamente 3-5% da concentragdo do sorvato no influente.
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As condicdes experimentais com as quais se realizou o ensaio em
regime de fluxo continuo foram adotadas em base a literatura e as
experiéncias de tentativa e erro que surgiam no laboratério, como ira ser
apresentado e discutido nos resultados a seguir; 0s experimentos em
regime de fluxo continuo com calcita frequentemente apresentam
problemas de entupimento.

Figura 15. a) Imagem da estrutura montada para o desempenho do ensaio em
regime de fluxo continuo; b) Detalhe da coluna utilizada durante os ensaios
preenchida com os gréos das conchas de ostra

Fonte: autor.

Na hora de avaliar o comportamento de ruptura de adsorcdo dos
metais mediante os graos das conchas de ostra, se utilizaram trés modelos:
0 modelo Yoon-Nelson, o modelo de Thomas e o modelo de Bohart-
Adams (Tabela 11) (MASUKUME et al., 2014).
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O modelo de Yoon and Nelson estabelece um modelo cinético de
adsorcdo de leito fixo em base na premissa de que a taxa de diminuicdo
da probabilidade de adsor¢do para cada molécula de adsorvato €
proporcional a probabilidade de adsor¢do do adsorvato e a probabilidade
de ruptura do adsorvato no adsorvente (MASUKUME et al., 2014). Ao

. C
representar graficamente In (C ‘C ) vs t encontra se os valores de Kyy €
o~ Lt

T, pois o0 primeiro é a inclinacdo da reta enquanto gque o segundo
parametro é a interse¢do como o eixo X.

O modelo de Thomas é empregado para avaliar a capacidade do
adsorvente numa coluna de leito fixo (MASUKUME et al., 2014).

Mediante a linearizagdo de In (% - 1) vs t, pode se assim conhecer Ky,
t

e qo-
O modelo de Bohart-Adams € baseado na teoria da superficie de

~ ~ C ~ . ~
reacdo, onde a relacdo entre C—t e t expde bem um sistema de adsorcéo
0

em fluxo continuo (MASUKUME et al., 2014). O modelo foi
estabelecido ao assumir que o equilibrio de adsor¢do néo é instantaneo e
gue a taxa de adsor¢do é proporcional tanto & capacidade residual do
adsorvente como a concentragdo das espécies no sorvato.

5.7.1. Sistema DAS-calcita

Com o intuito de resolver os problemas de entupimento observados
durante o decorrer dos ensaios em regime de fluxo continuo, foi
desenvolvido um sistema “DAS” (substrato alcalino disperso) junto com
os grdos de calcita biogénica. O substrato alcalino disperso consiste numa
matriz grossa com elevada superficie (como raspas de madeira), a qual é
misturada com os grdos do material gerador de alcalinidade, para que,
dessa forma, a superficie do material inerte esteja parcialmente coberta
com o material reativo (ROTTING et al., 2008b).

Mediante a aplicagdo do sistema DAS-calcita, aumenta-se a
permeabilidade e a porosidade do sistema, provocando que o0s
precipitados metalicos ndo ocupem completamente o espago entre 0s
grdos, retardando assim os problemas de entupimento (AYORA et al.,
2013). Além disso, permite uma melhor eficiéncia de consumo do
reagente, pois retarda a camada de precipitado que se forma na superficie
dos grdos (AYORA et al., 2013).

Os substratos mais comumente utilizados na bibliografia séo a base
de madeira, como raspas ou aparas de madeira (AYORA et al., 2013).
Para o presente estudo, seguindo a mesma linha da bibliografia
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consultada, se utilizou o material do tipo serragem (Figura 16) como
substrato. Além desse material, também avaliou-se o potencial de outro
material como substrato, consistente em nylon em forma de espiral. As
espirais tinham forma irregular, isso é, ndo tinham uma forma padrao,
mas de forma geral pode se afirmar que apresentavam de 1 a 1,5cm de
comprimento, 3mm de largura e 1mm de espessura (Figura 17). As
espirais de nylon foram obtidas dos residuos do Departamento de
Engenharia de Materiais da UFSC.

Figura 16. Serragem utilizada com o sistema DAS-calcita em regime de fluxo
continuo

Fonte: autor.

Figura 17. a) Imagem geral das espirais de nylon utilizadas nos ensaios DAS-
calcita e b) Imagem em detalhe das espirais de nylon

Fonte: autor.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. CARACTERIZACAO DA DAM

A seguir, apresentam-se os resultados obtidos da caracterizacdo
inicial da DAM. O valor de pH foi de 3,56. Observa-se a presenca de
varios metais (Tabela 12) em concentragdes variaveis, sendo que foram
selecionados Al, Fe e Mn para avaliar o potencial das conchas de
moluscos para remover metais e diminuir a acidez, devido a estar
presentes em elevadas concentragcdes e a serem metais frequentemente
encontrados nos efluentes da DAM do carvéo.

Tabela 12. Resultados da andlise semi-quantitativa de metais presentes na DAM
mediante ICP-MS

Metais Concentracéo (ppm)

Na 35,65
Mg 92,17
Al 26,06
K 8,88
Ca 207,76
Mn 5,94
Fe 83,24
Zn 0,26
Sr 2,05
Metais Concentracgdo (ppb)
Cr 16,53
Co 41,98
Ni 71,04
Y 37
Ba 41,97
Ce 43,65
Nd 27,67

Os valores das concentragdes de anions da DAM, medidos por
cromatografia iénica, sdo apresentados na Tabela 13. E de destacar a
elevadissima concentracdo de ion sulfato, caracteristica da DAM. A
presenga de acetato pode ser devida ao metabolismo das bactérias
presentes no efluente.
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Tabela 13. Resultados da andlise de anions presentes na DAM por cromatografia
ibnica

Anion Concentracéo (ppm)
Sulfato 3.630,80
Acetato 33,96
Cloreto 226,99

Nitrito 1,07

Fosfato 51,37

Em seguida (Tabela 14), apresentam-se as caracterizagdes de Al,
Fe e Mn assim como do pH realizadas nos diferentes dias em que se
coletaram as amostras da DAM. Observa-se que as concentracfes de Al
e Fe sdo mais baixas que na primeira coleta; por contra, a concentragao
de Mn é maior que na primeira coleta. Em uma tentativa de estudar se
existe alguma relagdo entre a precipitacdo meteoroldgica e a concentragéo
dos diferentes metais, foi anexado na tabela uma coluna com a
precipitacdo acumulada nos 5 dias anteriores a coleta.

Tabela 14. Caracterizacdo da DAM nos diferentes dias da coleta com a
precipitacdo acumulada na Estacdo A814-Urussanga (INMET)

Parametro
Data Al Fe Mn pH Chuva
(mg/L) (mg/L) (mg/L) acumulada
(mm)
22/10/15 4,60 65,00 10,70 4,80 Né&o
disponivel
12/04/16 2,70 54,00 13,40 4,57 48
13/06/16 2,50 41,80 15,10 4,45 0
27/06/16 5,00 42,40 16,10 4,38 3
18/07/16 4,70 39,80 12,60 4,39 113
21/11/16 3,25 44,20 15,55 4,78 41
X 3,79 47,87 13,91 4,56 33
o 0,84 6,65 1,44 0,13 40,89

Fonte: autor.

As flutuagbes dos ciclos de chuvas causam variagbes na
concentracdo dos metais pesados. Assim sendo, parece existir um lento
aumento da concentragdo dos metais ao longo dos meses secos enquanto
gue, apds as primeiras chuvas, existe um brusco incremento que vai
diminuindo gradativamente com a época de chuvas (ANA, 2006).
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Esta afirmacédo ndo foi verificada no presente estudo devido a que
o clima mesotérmico, préprio da regido Carbonifera Catarinense, ndo
apresenta uma estacdo seca definida. Além disso, acredita-se que seria
preciso realizar coletas em uma escala temporal maior para poder obter
dados suficientemente representativos. Ainda assim, é possivel que outros
fatores possam influenciar a composicdo da DAM.

Observa-se que, nas diferentes caracterizagdes da DAM realizadas
durante o transcurso da pesquisa, 0 aluminio apresenta uma concentragao
média de 3,63mg/L, o ferro de quase 45mg/L e 0 manganés de
14,55mg/L. O pH se manteve constante em torno de pH 4,5.

6.2. CARACATENRIZA(}AONDOS AGENTES DE
NEUTRALIZAGCAO/SORCAO

A anélise de DRX da casca de mexilhdo (Figura 18a) revela a
coexisténcia de duas fases cristalinas de CaCOs, sendo a aragonita a fase
majoritaria e a calcita a fase secundaria. Quanto as anélises da concha de
ostra, a concha de ostra bruta (Figura 18b) apresenta picos de difracdo
tipicos da calcita enquanto que a concha de ostra calcinada (Figura 18c)
apresenta picos de difracdo tanto da calcita como do CaO.

Pode-se concluir, entdo, que a calcita é a Unica fase cristalina de
CaCOs na concha de ostra bruta enquanto que a concha de ostra calcinada
apresenta fases cristalinas de calcita e CaO, resultado do processo de
calcinagdo, que provoca a consequente liberacdo do CO; (Reagdo 5). A
presenca da fase cristalina de CaO serve também para verificar o sucesso
da etapa de ativagdo da concha de ostra.

CaCOs(s) = CaO (s) + CO2
Reacdo 5. Calcinagdo da calcita.

A ativacéo a T*=900°C foi escolhida a fim de garantir a maxima
transformacéo possivel de CaCO3 a CaO (ALIDOUST et al., 2015) pois,
segundo Choi et al. (2011), o processo de calcinacdo nas conchas de ostra
comega aproximadamente a uma T2=650°C, porém, nessa temperatura o
CaO formado é um componente minoritario e é ao aumentar a
temperatura que a propor¢do dos minerais nas conchas de ostra vai
mudando.
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Figura 18. Difractogramas de a) Concha de mexilhdo; b) Concha de ostra bruta;
¢) Concha de ostra calcinada
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Os resultados obtidos mediante as analises de MEV para a
caracterizacdo dos agentes de estudo concha de mexilh&o, concha de ostra
bruta e concha de ostra calcinada s&o apresentados a seguir. Na Figura 19
mostram-se as micrografias obtidas das conchas de mexilhdo, onde €
possivel diferenciar dois tipos de estrutura. As micrografias a) e b)
acredita-se que correspondem as camadas de aragonita, lembrando que é
a principal fase cristalina nesse molusco. No entanto, assume-se que as
micrografias c) e d), semelhantes as micrografias obtidas por Silva
(2007), correspondem a camada externa, pois apresentam uma superficie
diferenciada das micrografias anteriormente citadas.

Figura 19. Micrografias dos grdos da concha de mexilhdo. a) Camadas de
aragonita (magnificacdo de 2500X); b) Detalhe das camadas de aragonita
(magnificacdo de 3500X); c) Camada externa (magnificacdo de 2500X); d)
Detalhe da camada externa (magnificagdo de 5000X)

. v
- ’ g [ ; 2 > b)

X2,500 10pm . LCME-UFSC SkV X3,500  5pm LCME-UFSC

8kV X2,500  10pm LCME-UFSC
Fonte: autor.

As micrografias correspondentes as analises das conchas de ostra
bruta sdo apresentadas na Figura 20. Segundo Yoon et al. (2003), a
microestrutura das conchas de ostra pode se dividir em dois tipos: uma
camada laminada, orientada na direcéo de crescimento da concha, e uma
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camada porosa, que se encontra entre as camadas laminares e que ndo
apresenta orientacdo nenhuma. Ambos tipos de camada apresentam a
mesma composicdo quimica (CaCQgz), porém, microestrutura diferente.

Na micrografia a), a modo de ter uma perspectiva geral, se
observam varias particulas de p6 da concha de ostra. Nas micrografias b),
c) e d), podem se observar de forma clara as camadas laminares,
apresentando uma estrutura de superposi¢cdo de camadas paralelas. Além
disso, pode se observar, nas mesmas micrografias, umas particulas
aderidas a superficie das camadas laminares. Assume-se que essas
particulas correspondem as camadas porosas anteriormente citadas, pois
ndo apresentam orientacdo nenhuma e encontram-se envolvendo as
camadas laminares. Acredita-se que, na moagem das conchas de ostra, as
fraturas na microestrutura das conchas aconteceram principalmente nas
camadas porosas, pois estas S80 menos resistentes e consequentemente
apresentam uma maior facilidade para serem quebradas.

Figura 20. Micrografias dos gréos da concha de ostra bruta; a) Magnificacao

de 500X; b) e c) Magnificagdo de 2500X; d) Magnificacdo de 5000X. Setas

em vermelho indicam as camadas laminares paralelas; esferas de borda azul

indicam regides porosas
a) o 3

X500 /50um .

s VS
‘8kV © X2500 10pm LCME-UFSG/
Fonte: autor.
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As micrografias da Figura 21 correspondem aos gréos das conchas
de ostra calcinada. Nelas pode se observar uma estrutura amorfa e
altamente porosa, resultado da degradacdo do carbonato de céalcio em
oxido de célcio. Resultados similares foram encontrados por outros
pesquisadores (SILVA, 2007; OK et al., 2010).

Figura 21. Micrografias dos grdos da concha de ostra calcinada; a) Magnificagéo
de 150X; b) Magnificacdo de 500X; c) Magnificacdo de 1000X; d) Magnificacdo
de 1500X

3

X500  50pm LCME-UFSC

8kV X1,000 ° 10pm f 8kV X1,500 10|.|m' LCME-UFSC
Fonte: autor.

A seguir se apresentam os resultados obtidos da analise EDS para
o0s trés agentes de estudo. Na Figura 22, correspondente a analise do
mexilh&o, observa-se o grafico onde pode se constatar a importancia do
célcio, carbono e oxigénio na estrutura cristalina. Ao realizar a média com
0s outros pontos de analise (Tabela 15), pode-se verificar que o calcio é
0 elemento principal na sua composi¢éo, seguido de oxigénio e carbono.
Resultados similares foram obtidos por Silva, D. et al. (2010) para a
concha de mexilhdo mediante a mesma técnica de andlise.
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Figura 22. Micrografia dos grdos da concha de mexilhdo (esquerda) escolhida
para a andlise EDS; observam-se os pontos especificos de andlise. Gréafica dos
resultados da analise EDS do ponto 4 (direita)
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Fonte: autor.

Tabela 15. Composi¢do dos grdos da concha de mexilhdo obtida mediante a
andlise de EDS

Ponto C (%) 0O (%) Ca (%) Na (%)
1 25,07 33,48 41,11 0,34
2 23,70 36,27 39,68 0,35
3 21,75 39,89 38,06 0,30
4 26,93 21,07 39,38 0,28
5 25,19 20,89 48,56 0,34

X+to 2453+1,73 30,32+7,89 41,36+3,73  0,32+0,03
Fonte: autor.

A analise EDS das conchas de ostra bruta (Figura 23), na mesma
linha que a analise da concha de mexilhdo, apresenta Ca, C e O como
principais elementos constituintes de sua estrutura. Porém, e de acordo
com os resultados obtidos por Silva, D. et al. (2010), outros elementos
também foram encontrados em menor proporcdo. No presente estudo Na,
Al e Mg (Tabela 16) foram os elementos secundarios mais importantes;
em menor propor¢do se encontraram Si, S e Cl.
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Figura 23. Micrografia dos grdos da concha de ostra bruta (esquerda) escolhida
para a analise EDS; observam-se 0s pontos especificos de analise. Grafica dos

resultados da analise EDS do ponto 5 (direita)

Fonte: autor.
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Tabela 16. Composigdo dos gréos da concha de ostra bruta obtida com a anlise

EDS
Ponto C O(%) Ca(%) Na(%) Mg (%) Al
(%) (%)
1 20,53 30,23 47,01 0,38 0,23 0,22
2 19,02 32,75 46,47 0,38 0,24 0,24
3 1599 28,26 54,58 0,21 0,11 0
4 21,84 37,6 39,75 0,38 0,12 0,12
5 28,94 22,82 47,52 0,32 0,22 0,19
X 21,26 30,33 47,07 0,33 0,18 0,15
o 3,30 3,87 3,19 0,06 0,06 0,08

Fonte: autor.

No gréfico resultante da analise EDS da concha de ostra calcinada
(Figura 24) observa-se como o Ca apresenta um pico destacado em
relacdo aos outros componentes. Isso é devido a liberacdo do CO; durante
0 processo de calcinagdo (Equacédo 5), o que provoca uma diminuicao de
C e O na composicdo da estrutura do agente. Outros elementos também
foram identificados na estrutura cristalina da concha de ostra calcinada
(Tabela 17), porém, sempre em uma porcentagem muito menor. O
magnésio foi, de entre os elementos secundarios, 0 mais importante,
seguido de enxofre, aluminio e cloro.
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Figura 24. Micrografia dos grdos da concha de ostra calcinada (esquerda)
escolhida para a analise EDS; observam-se os pontos especificos de analise.
Grafica dos resultados da analise EDS do ponto 5 (direita)
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Fonte: autor.

Tabela 17. Composicdo dos grdos da concha de ostra calcinada obtida mediante
a andlise EDS

Ponto C (%) O (%) Ca (%) Mg (%)
1 9,3 26,02 63,7 0,22
2 6,73 35,34 57,35 0,2
3 5,18 36,9 57.39 0,36
4 9,6 34,53 55,21 0,22

X+to 7,70+1,75 33,20£3,59 58,75+3,30 0,25%0,06
Fonte: autor.

6.3. ENSAIOS PRELIMINARES

Os ensaios preliminares foram efetuados com a DAM coletada no
dia 22 de outubro de 2015 (Tabela 18).

Tabela 18. Caracterizacdo da DAM com a que se realizaram 0s ensaios
preliminares

Parametro Valor

pH 4,8
Al (mg/L) 4,6
Fe (mg/L) 65,0
Mn (mg/L) 10,7

Fonte: autor.
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Observando os resultados obtidos (Tabela 19), podemos ver que
todas as eficiéncias de remocgdo sdo superiores a 85%. Tanto aluminio
quanto ferro apresentam uma eficiéncia de remoc¢do de praticamente
100% nos trés tempos determinados para os dois ensaios realizados. O
manganés é o metal que apresenta menor remocao, porém sempre estando
com uma eficiéncia superior a 85%. A eficiéncia de remocdo de Mn
aumenta ao incrementar o tempo de contato e a dosagem.

A ordem decrescente das eficiéncias de remoc¢do dos metais de
interesse pelos grdos das conchas das ostras nas condi¢cfes experimentais
anteriormente expostas é a seguinte: Al>Fe>Mn.

Tabela 19. Eficiéncias de remogéo (%) obtidas nos ensaios preliminares; Vol.
DAM= 250 mL

Tempo de contato

Massa (9) 5h 12h 24h
T2 (°C) 25 30 25 30 25 30
Al 10 100 100 100 100 100 100
20 100 100 100 100 100 100
Fe 10 99,43 99,86 100 99,78 99,97 99,78
20 99,71 99,95 99,97 99,74 99,97 99,94
Mn 10 85,84 86,92 89,38 88,79 92,04 89,72

20 89,38 9252 92,04 89,72 91,15 9533

Fonte: autor.

Os ensaios preliminares efetuados para avaliar a influéncia da
temperatura na remocdo dos metais ndo sdo conclusivos, dadas as
elevadas percentagens de remog&o obtidas a 25° e 30°C, sendo necessario
avaliar dosagens menores do agente de neutralizacdo/sorvente e
diferencas maiores de temperatura.

Quanto a evolugdo do pH (Figura 25), observa-se que ndo existe
diferenca entre as duas dosagens nem entre as duas temperaturas testadas,
tendo todas as curvas o mesmo perfil. O pH vai aumentando desde o inicio
do experimento até chegar a um pH entre 8 e 8,5 as 5h de tratamento. A
partir desse momento, o pH se mantém praticamente constante. Esse
aumento inicial do pH é atribuido a dissolucdo do carbonato de calcio
presente no material, que neutraliza a acidez do efluente, elevando sua
alcalinidade.
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Figura 25. Evolugdo do pH em funcéo da dosagem de calcita biogénica e da
temperatura nos ensaios preliminares
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Fonte: autor.

6.4. OPTIMIZACAO DA REMOGAO DOS METAIS EM REGIME DE
BATELADA

A optimizacdo da remoc¢do dos metais em regime de batelada foi
realizada segundo o método estatistico de Taguchi. Foram selecionados
os fatores controlaveis tamanho de grdo, dosagem de agente
neutralizante/sorvente, agitagdo e tempo de contato e foram estabelecidos
trés niveis para os fatores. Assim, se desenvolveu um arranjo ortogonal
L9 (Tabela 20) com os 4 fatores controlaveis e 3 niveis (Tabela 21).

Tabela 20. Arranjo ortogonal desenvolvido para 0s ensaios comparativos

Fator

Teste T D A t
1 1 1 1 1

2 1 2 2 2

3 1 3 3 3

4 2 1 2 3

5 2 2 3 1

6 2 3 1 2

7 3 1 3 2

8 3 2 1 3
Fonte: autor. 9 3 3 21
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Os mesmos fatores foram estabelecidos para os trés agentes,
porém, devido as diferentes caracteristicas de composicdo dos agentes de
estudo, distintos valores foram dados aos niveis para os fatores dosagem
de agente e tempo de contato. Assim, se escolheram uns valores para 0s
grdos das conchas brutas (mexilh&o e ostra) e outros valores para 0s graos
das conchas de ostra calcinada, para os fatores citados (Tabela 21).

Tabela 21. Fatores controlaveis com seus respetivos niveis. CB (conchas brutas)
se refere tanto aos grdos das conchas de ostra como de mexilhdo; CC (conchas
calcinadas)

Nivel
Fator Descricao 1 2 8
CB CC CB CC CB CcC
T Tamanho de gréo 106 - 212 300 - 500 850 - 1190

(um)

D Dosagem agente 10 0,5 15 1 20 2
(9/L)

A Agitacdo (rpm) 100 150 200

t Tempo contato (h) 2 1 6 2 12 3
Fonte: autor.

Os grdos das conchas brutas, como anteriormente visto, sdo
formados por CaCQOs, que, ao entrar em contato com o efluente cido da
DAM se dissolve (Reacdo 6) gerando pouca alcalinidade, o que significa
que apresenta pouca capacidade de neutralizar o pH (ALIDOUST et al.,
2015) da DAM. Consequentemente, uma dosagem elevada destes agentes
foi escolhida para conseguir a precipitacdo dos metais.

CaCO3 + H,0 €~ Ca?* + HCO 3 + OH"
Reacdo 6. Dissolugdo da calcita.

As dosagens para os grdos de concha de ostra bruta foram
escolhidas em base ao trabalho de Silva et al. (2010), pois utilizou calcita
geoldgica para a remoc¢do de Mn da DAM. A dosagem escolhida para os
experimentos das conchas calcinadas foi baseada no trabalho de Yen &
Li (2015). Com as conchas calcinadas utilizou-se uma dosagem bem
menor que com as conchas brutas devido a que este agente apresenta uma
maior capacidade de geracdo de alcalinidade ao se hidratar (Reagfes 7 e
8) e, consequentemente, de neutralizar o pH (ALIDOUST et al., 2015).

CaO + H,0 > Ca(OH);
Reacdo 7. Hidratacdo do oxido de calcio.
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Ca(OH), €~ Ca** + 20H"
Reacéo 8. Dissolucéo do hidroxido de célcio.

Quanto ao tempo de contato, para os graos calcinados se escolheu
um tempo bem menor que com os graos brutos, dado que o CaO é 85
vezes mais sollvel em 4gua que a calcita (1,199/L e 0,013g/L,
respectivamente) (ALIDOUST et al., 2015), pelo que a calcita precisa de
muito mais tempo para se dissolver. Escolheram-se esses tempos devido
aos ensaios prévios.

As taxas de agitacdo escolhidas foram baseadas na pesquisa de
Nufiez-Gomez (2014), que também avaliou a remoc¢do dos mesmos
metais que no presente estudo, utilizando como agente casca de camarao.
Quanto ao tamanho de grdo, estes foram escolhidos tendo em
considerag&o as peneiras disponiveis e utilizando faixas de tamanhos de
grédo que apresentassem um salto com respeito a seguinte faixa, de forma
gue a importancia do tamanho de gréo fosse mais ébvia.

A seguir, apresentam-se 0s resultados obtidos mediante o
desempenho dos experimentos desenhados de acordo ao método de
Taguchi para a remocao de Al (Tabela 22), Fe (Tabela 23) e Mn (Tabela
24) com a concha de mexilhdo como agente neutralizante/sorvente.

Cabe salientar que a concha de mexilhdo ndo removeu manganés.
Pelo contrario, a concentracdo de manganés residual apds os ensaios
resultou maior que a inicial contida na DAM. Em consequéncia, tanto os
valores do quociente (S/R) como de M para o caso da remocdo do Mn
ndo tém veracidade, pois ao aplicar as equacdes nos experimentos em que
foi liberado Mn ao meio, muda-se o sinal negativo para positivo,
alterando dessa forma a validez do resultado. Os valores de RF
representam com validez os resultados obtidos nos ensaios.



Tabela 22. Resultados da remogéo de Al com os grios da concha de mexilhdo

(S/R) Ry
Fator/Nivel M RF
= j=2 = =1 j=2 j=3
T/l 39,99 39,92 40,00 3997 99.90 99,07 100,00 99,66
T2 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
T/3 40,00 39.81 3991 3991 100,00 9792 9896 9896
D/l 39,99 40,00 40,00 40,00 99.90 100,00 100,00 9997
D2 39,92 40,00 39,81 3991 99.07 100,00 9792 99,00
D/3 40,00 40,00 3991 3997 100,00 100,00 9896 99,63
A/l 39,99 40,00 39,81 3994 9990 100,00 9792 9927
A2 39,92 40,00 39,91 3994 99,07 100,00 9896 9934
A/3 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
/1 39,99 40,00 39,91 3997 99.90 100,00 9896 99,62
/2 39,92 40,00 40,00 3997 99,07 100,00 100,00 99,69
/3 40,00 40,00 39,81 3994 100,00 100,00 97,92 99,31

Fonte: autor.

Tabela 23. Resultados da remocfio de Fe com os griios da concha de mexilhio

(S/R) Ry
Fator/Nivel M Rf
/o j=2 j=3 =1 j=2 j=
T 33,61 39,71 3994 3775 48,17 96,79 99,35 81.44
T2 3843 37.09 3861 3804 83,66 73.76 85,68 81,03
/3 3229 3011 26,62 29.67 4142 3222 21,51 3171
DA 33,61 3843 3229 3477 48,17 83.66 41,42 57.75
D2 39,71 37.09 30,11 3564 96,79 73.76 32,22 67.59
D/3 3994 3861 2662 3506 9935 8568 21,51 68.85
AN 33,61 3861 30,11 34,11 48,17 8568 32,22 5535
A2 39,71 3843 2662 3492 96,79 83.66 21,51 67.32
A/3 3994 37.09 3229 3644 9935 7376 4142 7151
t/1 33,61 37.09 2662 3244 48,17 73,76 21,51 4781
2 39,71 38.61 3229 3687 96,79 8568 41,42 74,63
/3 39,94 3843 30,11 36,16 9935 8366 3222 71,74

Fonte: autor.
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Tabela 24. Resultados da remocdio de Mn com os griios da concha de mexilhdo

(5/R) Ry
Fator/Nivel M RF
M=o j=2 j=3 =1 j=2 j=3
T/1 46,93 19,21 13,51 26,55 2324 19,44 8,33 -6821
T/2 34,02 36,62 3468 35,11 -5926 -1250 -57,41 -80,56
T/3 47,67 48,99 50,95 49,20  -242,5 -2824 -3564 -293.8
D1 46,93 34,02 4767 4287 2324 -59.26 -2425 -178.1
D2 19,21 36,62 48,99 34,94 19,44 -1250 -2824 -129,3
D73 13,51 34,68 5095 33,05 833 -3741 -3565 -1352
Al 46,93 34,68 48,99 43,53 2324 -57,41 -2824 -190,7
A2 1921 34,02 5095 34,73 19,44 -3926 -356,5 -132.1
A3 13,51 36,62 47,67 32,60 8,33 -1250 -242,6 -119.7
t1 4693 3662 50,95 4483 2324 -1250 -3565 -2380
/2 19,21 34,68 47,67 33,85 19,44  -574 -243,0 -93,52
t/3 13,51 34,02 4899 3217 833 -3926 -2824 -111,1

Fonte: autor.

A seguir se apresentam o0s resultados obtidos mediante o
desempenho dos experimentos desenhados de acordo ao método
estatistico de Taguchi para a remocdo de Al (Tabela 25), Fe (Tabela 26)
e Mn (Tabela 27) ao utilizar os grédos da concha de ostra bruta como

agente neutralizante/sorvente.

Tabela 25. Resultados da remogdo de Al com os griios da concha de ostra bruta

(s/R) Ry
Fator/Nivel M RF
/1o j=2 = =1 j=2 j=3
T/ 39,96 39,99 40,00 39,98 99,51 99,88 100,00 99,79
T/2 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
T/3 40,00 40,00 40,00 4000 100,00 100,00 100,00 100,00
D1 39,96 40,00 40,00 39,99 99,51 100,00 100,00 99,84
D2 3999 4000 40,00 4000 9983 100,00 100,00 99.96
D/3 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Al 3996 4000 40,00 3999 9951 100,00 100,00 99.84
A2 39,99 40,00 40,00 40,00 99,88 100,00 100,00 99,96
A/3 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
t/1 39,96 40,00 40,00 39,99 99,51 100,00 100,00 99,84
/2 3999 40,00 40,00 40,00 99,838 100,00 100,00 99.96
t/3 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: autor.



Tabela 26. Resultados da remocio de Fe com os grios da concha de ostra bruta

(S/R) Ry
Fator/Nivel M RF
=1 j=2 j=3 =1 j=2 j=3
T 28,76 28,66 39.97 3246 3580 3395 9965 5647
T2 39,80 35,80 39,48 3836 97,75 61,73 9434 84,61
T/3 3742 3941 3822 3835 7469 93,58 8340 83,89
DA 28,76 39,80 3742 3533 3580 9775 74,69 69,42
D2 28,66 35,80 3941 34,63 33,95 61,73 93.58 63,09
D/3 39,97 3948 3822 3922 99.65 9434 8340 9247
ANl 28,76 3948 3941 3588 35,80 9434 9358 74,57
AR 28,66 39,80 38,22 35,56 33,95 97,75 8340 71,70
A3 39,97 3580 3742 37,73 99.65 61,73 74.69 78,69
t/1 28,76 35,80 38,22 34,26 3580 61,73 8340 60,31
2 28,66 3948 3742 35,19 33,95 9434 7469 67.66
t/3 39,97 39,80 3941 39,73 99,65 97,75 93,58 97.00

Fonte: autor.

Tabela 27. Resultados da remocéio de Mn com os gréios da concha de ostra bruta

(S/R) Ry
Fator/Nivel M R
= j=2 j=3 j=1 j=2 j=3
1 2624 1145 3884 2551 23.04 1544 87,50 41,99
T2 38,59 27,97 38,11 34,89 85,05 36,03 80,64 6724
T/3 33,82 37,70 37.21 3625 5221 77,70 7696 68,95
D/l 26,24 38,59 33,82 32,88 23,04 85,05 5221 5343
D2 1145 2797 37.70 25,71 1544 36,03 77.70 43,06
D/3 38,84 38,11 3721 38,06 87.50 80,64 76,96 81,70
ANl 2624 3811 37,70 34,02 23,04 80,64 77,70 60,46
A2 1145 38,59 3721 29,09 1544 85,05 76,96 59,15
A3 38,84 27,97 33,82 33,54 87,50 36,03 5221 58,58
v1 2624 2797 3721 3047 23,04 36,03 7696 4534
2 11,45 38,11 33,82 27.80 1544 80,64 5221 4943
3 38,84 38,59 37,70 3838 87,50 85.05 77,70 83,42

Fonte: autor.
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Finalmente, apresentam-se os resultados obtidos mediante os
ensaios realizados de acordo ao método de Taguchi para a remocao de Al
(Tabela 28), Fe (Tabela 29) e Mn (Tabela 30), utilizando como agente
neutralizante/sorvente os gréos da concha de ostra calcinada.

Tabela 28. Resultados da remogéo de Al com os grios da concha de ostra calcinada

(S/R) Ry
Fator/Nivel M RF
=1 j=2 j=3 =1 j=2 j=3
T/l 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
T2 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
T/3 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
D1 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
D2 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
D/3 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Al 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
A2 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
A3 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
t/1 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
/2 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00
/3 40,00 40,00 40,00 40,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: autor.

Tabela 29. Resultados da remogio de Fe com os grios da concha de ostra calcinada

(S/R) Ry
Fator/Nivel M RF
/= j=2 j=3 =1 j=2 j=3
T 39,99 39,86 39,95 39,93 99.89 9846 9940 9925
T2 39,90 39,90 39,99 39,93 98,84 98,88 99,89 99,20
T/3 39,95 3999 40,00 39,98 99.41 99.86 9996 99.74
D1 39,99 39,90 39,95 39,95 99.89 98,84 9941 9938
D2 39.86 39,90 39,99 39,92 938.46 98,838 99.86 99.06
D/3 39,95 39,99 40,00 39,98 99.40 99,89 9996 99,75
Al 39.99 3999 3999 39,99 99.89 99.89 99.86 99.88
A2 39,86 39,90 40,00 39,92 98.46 98,84 99,96 99,09
A/3 39,95 39,90 39.95 39,93 99.40 98,88 9941 9923
t/1 39,99 39,90 40,00 39,96 99.89 98,88 99,96 99.57
2 39.86 39.99 39.95 39,93 98.46 99.89 9941 9925
3 39,95 39,90 39,99 39,94 99.40 98,84 99,86 9937

Fonte: autor.



Tabela 30. Resultados da remocgéo de Mn com os grios da concha de ostra calcinada
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(S/R) Ry
Fator/Nivel M RF
/1 j=2 j=3 j=1 j=2 j=3
T 39,86 39,98 40,00 39,95 98,45 99,78 100,00 99.41
T2 39,98 39,98 39,96 39,97 99,78 99,78 99.56 99,71
T/3 40,00 39,94 3992 39,95 100,00 9934 99,12 99,48
D1 39,86 39,98 40,00 39,95 98,45 99,78 100,00 99,41
177 39,98 3998 39,94 3997 99,78 99,78 9934 99,63
D/3 40,00 39,96 39,92 39,96 100,00 99,56 99,12 99,56
ANl 39,86 3996 39,94 3992 98,45 99,56 9934 99,12
AR 39,98 39,98 39,92 39,96 99,78 99,78 99,12 99,56
A3 40,00 39,98 40,00 39,99 100,00 99,78 100,00 99,93
t1 39,86 39,98 39,92 39,92 98,45 99,78 99,12 99,12
/2 39,98 39,96 40,00 39,98 99,78 99,56 100,00 99,78
/3 40,00 39,98 39.94 39,97 100,00 99,78 99,34 99,71

Fonte: autor.

A tabela-resumo a seguir (Tabela 31) nos fornece uma ideia da
capacidade de cada agente para remover 0s metais, pois compara as
medias de M e RF obtidas por cada agente na remocéo de cada metal
especifico. Observamos que a concha de ostra calcinada é o agente que
fornece melhores resultados quanto a remocao para os trés metais.

Tabela 31. Medias dos quocientes avaliados mediante o método de Taguchi.
Mproporciona ideia da robustez enquanto que R da eficiéncia de remoc&o

Metal Al Fe Mn
Quociente M RF M RF M RF
Mexilh&o
X 39,96 9954 35,16 64,73 36,95 -147,52
o 0,03 0,30 166 11,05 5,44 51,75
Ostra bruta
X 40,00 99,93 36,39 74,99 32,22 59,40
g 0,01 0,07 191 10,29 3,75 10,80
Ostra calcinada
X 40,00 100,00 39,95 9940 39,96 99,54
o 0,00 0,00 0,02 0,22 0,02 0,19

Fonte: autor.
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Por outro lado, as conchas brutas fornecem excelentes remocdes
para Al e Fe. Assim, o Al é praticamente removido em todas as condigdes
para ambas conchas. Quanto ao caso do Fe, em alguns ensaios obtém-se
remocdes de até 97% com as conchas de ostra e superiores a 80% com as
conchas de mexilhdo. Porém, na remogdo do Mn, as conchas brutas tém
diferencas significantes. Por um lado, a concha de ostra apresenta uma
boa remocdo, com uma eficiéncia média de remocdo de Mn de 60%,
chegando inclusive a eficiéncias de remocdo superiores a 80% em
algumas condic@es. Porém, no caso das conchas de mexilhdo, na remocao
de Mn observou-se uma liberagcdo de Mn ao meio em alguns ensaios, pelo
que as eficiéncias de remocédo apresentam valor negativo.

Tendo em consideragdo somente 0s parametros de remog&o, a ostra
calcinada apresenta-se como o agente mais eficiente, obtendo remog¢6es
excelentes em todas as condi¢des experimentais. Porém, além de avaliar
0 potencial dos agentes de estudo para a remog¢do dos metais, foram
também considerados outros aspectos relacionados com o processamento
de obtencdo dos mesmos. Nesse sentido, foram também avaliados a
sustentabilidade, o custo e a laboriosidade do processo de obtencéo dos
agentes de neutralizagdo/sorventes.

Na Tabela 32 apresenta-se a valorizacdo atribuida a cada um dos
agentes para os diferentes aspectos considerados. Quanto a obteng&o dos
grdos das conchas brutas, considera-se o processo como sustentavel, pois
ndo esta implicito nenhum impacto negativo significativo para o meio
ambiente. Em relagdo ao custo do processamento, pode se considerar
econdmico, pois ndo precisa de um gasto energético excessivo. Porém, na
hora de quebrar as conchas, a casca dos mexilhGes apresenta uma
dificuldade adicional, ndo encontrada nas conchas de ostra.

Tabela 32. Valorizagdo concedida a cada agente de estudo para os diferentes
aspectos considerados

Gréos da Graéos de Graéos da

Parametro concha de concha de concha de
mexilhdo ostra bruta ostra
calcinada
Al Excelente Excelente Excelente
Remogao Fe Otima Otima Excelente
Mn Baixa Notavel Excelente
Sustentabilidade Otima Otima Baixa
Processo Custo Econbémico  Econdmico Elevado
Laboriosidade Oneroso Simples Trabalhoso

Fonte: autor.
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Como anteriormente explicado, as conchas de mexilhdo
apresentam valores de densidade superiores as conchas de ostra, 0 que
provoca um aumento de solidez e como consequéncia uma maior
resisténcia a quebra, ja reportada por outros autores (BESSLER &
RODRIGUES, 2008; CHAKRABARTY & MAHAPATRA, 1999).
Consequentemente, considera-se o0 processo de obtencdo dos grdos das
conchas de mexilhdo como oneroso, sendo 0 processo de obtencdo dos
grdos das conchas de ostra 0 mais adequado.

Quanto ao processo de obtengdo dos grdos da concha de ostra
calcinada, percebemos que o processo € bem menos sustentavel que o0s
grdos das conchas brutas, além de ser um processo custoso e trabalhoso.
Para a obten¢do dos gréos das conchas de ostra calcinada, é preciso obter
0s grdos das conchas de ostra bruta e realizar mais dois passos: a ativacao
e 0 peneiramento, provocando que 0 processo seja bem mais trabalhoso.

O processo de ativagdo, realizado num forno mufla & T2=900°C
para assegurar a conversdo a CaO, representa um gasto energético
importante, além de que durante o processo de calcinacdo dos graos das
conchas de ostra, libera-se CO, ao meio (Reagdo 5), gas de efeito estufa,
0 que torna o processo pouco sustentadvel. Realizando uma andlise
estequiométrica e considerando um rendimento de 100% da reacao, seria
liberado um 44% da massa inicial de CaCOs3 na forma de gas carbbnico
(COy) enquanto que o teor de CaO obtido seria de um 56% (SILVA,
2007).

Apresenta-se a seguir, a modo de resumo, 0s passos seguidos no
decorrer da pesquisa (Figura 26) uma vez obtidos 0s agentes de
neutralizagdo/sorventes de andlise. Segundo o exposto, os grdos de
concha de ostra apresentam-se como 0 agente mais adequado para
continuar a pesquisa, dado que fornecem um processo sustentavel,
econdmico e simples a0 mesmo tempo que proporcionam boas eficiéncias
de remocao para 0s metais de estudo.

Assim, este agente de neutralizagao/sorvente foi escolhido para
continuar a pesquisa e realizar os seguintes experimentos: isotermas de
adsorcao, estudos cinéticos e ensaios em regime de fluxo continuo.



102

Figura 26. Esquema detalhado das etapas desenvolvidas a partir da obtengéo dos

agentes de estudo

Gréos de concha Otimizagdo da remogao

de mexilhdo dos metais

neutralizante-sorvente

Graos de concha escolhido

de ostra Método de Taguchi

Graos de concha

de ostra calcinada

Fonte: autor.

Avaliando as condigdes que proporcionam melhores remogdes
para cada um dos metais mediante as conchas de ostra (Tabela 33)
observamos que uma dosagem de calcita biogénica de 20g/L e um tempo
de contato de 12h proporcionam as melhores remocgfes para 0s trés
metais.

Quanto ao tamanho de grdo, um tamanho médio proporciona
melhores remocgGes para Al e Fe; porém para Mn, um tamanho maior
parece fornecer melhores resultados, ndo obstante com pouca diferenca
com respeito ao tamanho médio (Tabela 27).

Finalmente, uma agitacdo de 200rpm fornece melhores remocdes
para Al e Fe, porém, para 0 Mn, com uma agitacdo de 100rpm se
obtiveram os melhores resultados. Uma melhor remocao de Mn mediante
baixas taxas de agitacdo também foi demonstrada por Nufiez-Gomez et
al. (2017), usando cascas de camardo como agente de remogao.
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Tabela 33. Melhores condic@es para a remogao dos metais pela calcita biogénica
Gréos da concha de ostra bruta

Factor Metal Melhores
Al Fe Mn condicdes

Tamanho de 300-500 300-500 850-1190 300 - 500
grao (um)
Dosagem de 20 20 20 20
agente (g/L)
Agitacdo (rpm) 200 200 100 100
Tempo de 12 12 12 12

contato (h)

Fonte: autor.

Finalmente, assume-se que as melhores condigbes para o
tratamento da DAM mediante a calcita biogénica sdo: tamanho de grdo
de 300-500um, dosagem de 20g/L, agitacdo de 100rpm e tempo de
contato de 12h. Escolheu-se a taxa de agitacdo menor pensando no Mn, o
metal que apresenta uma maior dificuldade em se remover e considerando
ainda que com uma menor taxa de agitagdo se conseguiu uma melhor
remogdo de Mn nos ensaios preliminares. Consequentemente, as
condi¢Bes indicadas foram consideradas para realizar 0s ensaios
posteriores.

6.5. ISOTERMAS DE ADSORGAO

Os ensaios isotérmicos realizaram-se com amostra de DAM e com
solucdo sintética, cujas caracteristicas iniciais amostram-se nas tabelas 34
e 35 respectivamente. Destaca-se 0os maiores valores de ferro e pH da
DAM em comparagdo com a solucdo sintética. Nas mesmas tabelas
apresentam-se os dados experimentais de interesse obtidos nos ensaios
isotérmicos com a calcita biogénica para a DAM e a solugdo sintética.

Nos ensaios isotérmicos com DAM (Tabela 34), o aluminio
apresenta 100% de remogdo com todas as dosagens exceto com 0,25¢/L.
No caso do ferro, a concentragéo residual no equilibrio do mesmo vai
diminuindo ao aumentar a dosagem de calcita biogénica, porém
obtiveram-se melhores capacidades de remocdo com dosagens baixas. A
tendéncia observada para o ferro também observa-se para 0 manganés,
mostrando concentragdes residuais menores ao aumentar a dosagem do
agente porém, alcancando melhores capacidades de adsorcdo com
dosagens menores (para 0,5 e 1g/L).
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Observando os parametros obtidos nos ensaios isotérmicos com
solucdo sintética (Tabela 35), o aluminio apresenta 100% de remogéo ao
aplicar uma dosagem superior a 0,5g/L. No caso do ferro, o
comportamento é similar ao experimentado com a DAM, diminuindo a
concentracdo residual com maior dosagem de calcita enquanto que
melhores capacidades de adsorcdo foram encontradas com menores
dosagens. Por outro lado, 0 manganés apresenta valores muito altos de
concentracdo residual para todas as dosagens experimentadas,
demonstrando, neste caso, uma baixa capacidade de adsorcdo. Pode se
observar como parece existir uma tendéncia ao aumentar a concentragdo
residual com o aumento da dosagem, contrario do acontecido com 0s
testes com a DAM. Assim mesmo, encontram-se maiores valores de
adsorcdo com baixas dosagens de calcita.

Avaliando o pH dos ensaios realizados podemos ter uma ideia
aproximada dos mecanismos acontecidos na remogao, lembrando que a
um pH maior do que corresponde ao produto de solubilidade do hidréxido
do metal, a remocéo é atribuida a precipitacdo. Observa-se que o pH
inicial da DAM é maior que o da solucéo sintética (Tabelas 34 e 35,
respectivamente), provocando, consequentemente, maiores valores de pH
final nos ensaios. Nas mesmas tabelas, podemos observar uma tendéncia
em aumento do pH com o aumento da dosagem de calcita, o que
geralmente provoca uma maior remocdo dos metais. Esta mesma
tendéncia foi encontrada por Masukume et al. (2014), atribuindo a maior
remocdo de metais com uma maior dosagem a um maior numero de
lugares ativos disponiveis no agente neutralizador/sorvente.

No caso do Al, como anteriormente citado, seu hidréxido comeca
a precipitar a pH baixo, geralmente a pH>5 (FAULKNER, 1996). Devido
a esse fato, ndo podemos afirmar que nestes experimentos o Al tenha sido
removido ao 100% por processos de sorgao, pois na maioria das dosagens
utilizadas, embora sendo baixas, alcangou-se um pH>5. No caso do Fe,
lembramos que o Fe(OH); comeca a precipitar a pH>4 (EPA, 1983), pelo
gue a mesma conclusdo pode se realizar para o ferro. Além disso,
precipitados de uma cor laranja-amarelada foram encontrados na solucao,
indicando a precipitacéo de hidrdxido férrico.

No caso do Mn, a remog¢do sofrida nos ensaios se atribui a
mecanismos de sor¢do ou co-precipitagdo com o Fe, pois como
anteriormente comentado, o hidroxido de Mn comeca a precipitar a pH>9
(FAULKNER, 1996), valor ndo alcangado nestes ensaios. Esta afirmacéo
esta em conformidade com a realizada por Masukume et al. (2014), que
também atribuiu & adsorgdo a remogao de Mn acontecida no seu estudo
com calcita biogénica.
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Mecanismos diferentes da precipitacdo durante a remogéo do Mn
mediante materiais carbonatados também tém sido reportados por outros
autores. Silva et al. (2010), afirma que estudos prévios tém demonstrado
a adsorcdo do Mn?* na calcita em concentracOes inferiores a aquelas
definidas pelo produto de solubilidade de MnCOs. Na mesma linha, o
mesmo autor sugere que em seu estudo, 0 manganés foi substituido pelo
calcio da superficie da pedra calcaria, estando em concordancia com
Pingitore et al. (1988).

A modo de entender melhor a relacdo entre g, e C,, ilustra-se a
seguir (Figura 27) a representacdo grafica de g, vs C, para aluminio, ferro
e manganés com solucgdo sintética e ferro e manganés com DAM. Néo foi
possivel estabelecer uma relagdo entre g, e C, para o aluminio com DAM
devido a que o mesmo foi removido em quase todas as dosagens
aplicadas.

Na Tabela 36 apresentam-se os valores obtidos pelos diferentes
modelos para o estudo das isotermas de adsor¢do. Observa-se que, devido
aos elevados coeficientes de correlacdo (R?) encontrados, aluminio e ferro
se ajustam melhor a isoterma de Langmuir, demonstrando mecanismos
de quimissor¢do (SEPTHUM et al., 2007) no processo de sor¢do para
estes metais.

Tabela 36. Parametros isotérmicos obtidos da linearizagdo dos modelos
avaliados. *Em todos os casos o Al foi 100% removido, fato que impede a
realizacdo das isotermas

Modelo DAM Solucéo sintética
Fe Mn Al Fe Mn
Linear R? 0,3916 0,3365 0,9177 0,8324  0,7309
kg 0,2623  0,5237 51791 0,6234  2,0503
(L/9)

R? 09395 0,7696  0,9857 09116 0,1197

Langmuir qm 29,5858 0,1826 16,6113 38,4615 0,0262

kaas 0,591 0,2524 10,3793 0,1708  0,0623

Freundlich R? 0,6286  0,4843 00755 0,8392 0,6738

K, 146893 64,1800 209,797 11,2954 3,03*10
(L/g) 4 39

Fonte: autor.
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Altas capacidades de sor¢do foram encontradas para 0s casos do
ferro (g,,=29,5858mg/g com DAM e q,,=38,4615mg/g com solucéo
sintética) e o aluminio (g,,=16,6113mg/g com solucdo sintética) segundo
0 modelo de Langmuir.

No caso do manganés, encontram-se baixos coeficientes de
correlagcdo na linearizacdo dos modelos avaliados, o que dificulta a
classificagdo em algum modelo concreto. O maior coeficiente de
correlacdo encontrado para o manganés corresponde com o modelo linear
(R?= 0,7309). Assim, as capacidades maximas de adsorcdo (q,,)
encontradas para o manganés mediante a aplicagdo do modelo de
Langmuir ndo apresentam validade.

A seguir compara-se 0 potencial para remover os metais de
interesse mediante a utilizagdo dos graos das conchas de ostra com outros
materiais de origem natural. Na Tabela 37 apresentam-se as eficiéncias
de remogdo de varios materiais para 0s metais de interesse, onde, com
intencdo de realizar uma comparagdo, se colocaram as eficiéncias obtidas
nos ensaios isotérmicos do presente estudo. Na Tabela 38 sédo
comparadas as capacidades maximas de adsor¢do obtidas no presente
estudo com as obtidas por outros materiais encontrados na bibliografia.

Tabela 38. Comparacéao das capacidades de adsorcdo de Al, Fe e Mn obtidas no
presente estudo com as encontradas na bibliografia; SS= solug&o sintética

Material Capacidade sor¢do CondicBes  Referéncia
(mg/g)
Al Fe Mn
Sistemaem  TARPANI
Quitina 20,144 batelada; (2012)
0,15¢/L
quitina e SS
Sistemaem  VISTUBA
Zedlita 10,75 batelada com (2010)
SS
Calcita 16,61 38,46 0,026 SS Presente
biogénica 29,58 0,18 DAM estudo

Fonte: autor.
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Em ambas tabelas pode se comprovar como os valores obtidos no
presente estudo sdo equiparaveis ou até melhores em alguns casos que 0s
conseguidos por outros autores mediante a utilizacdo de agentes de
origem natural, para os casos de aluminio e ferro.

No caso do manganés, o valor de maior interesse é a eficiéncia de
remocdo obtida com o efluente da DAM. A importante diferenga
encontrada nas eficiéncias de remocao entre a DAM e a solucéo sintética,
no caso do manganés, pode ser explicada por varios fatores. Uma possivel
explicacdo pode ser devido a co-precipitagdo com o Fe. Como ja
comentado, a DAM apresentou uma concentracdo maior de ferro que a
solucdo sintética, o que levou a uma maior precipitacdo de hidroxido
férrico e, consequentemente, poderia ter levado a uma maior co-
precipitacdo de manganés junto com o ferro.

Uma outra explicacdo pode ser devido as diversas interagdes que
podem existir no efluente da DAM e que ndo existem na solucéo sintética,
0 que pode levar a remogao de Mn por outras vias.

A diferenca de pH inicial entre as solu¢des também pode ser uma
outra possivel explicagdo, pois 0 pH é um dos parametros ambientais mais
importantes. O pH tem influéncia tanto na dissociacdo como também na
guimica dos metais presentes na solucdo (DAHIYA et al., 2008), afetando
varios processos e reacGes como a hidrolise, a complexagdo mediante
ligantes orgénicos e inorganicos e as reacOes redox de precipitagdo
(CASASetal., 2000; CORAPCIOGLU & HUANG, 1987), que poderiam
ter acontecido durante os ensaios com a DAM, o transporte ou a
armazenagem.

E impreterivel salientar que os valores obtidos nos ensaios
correspondentes aos estudos isotérmicos correspondem a dosagens baixas
de calcita biogénica, visando remover os metais via mecanismos de
sorcdo. Por conseguinte, é presumivel que a aplicacdo de maiores
dosagens de calcita, levariam a maiores eficiéncias e capacidades de
remocdo dos metais. Esse fato é de maior importancia na remog¢do do
manganés, como ficou explicito nos ensaios preliminares e nos ensaios
comparativos, onde se observou a importancia da dosagem para conseguir
uma boa remocgéao de Mn.
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6.6. ESTUDOS CINETICOS

A remocdo de metais dissolvidos mediante a calcita pode se
diferenciar em duas etapas bem definidas. Existe uma rapida diminuicdo
da concentracdo inicial da espécie metalica onde a remocao € atribuida a
guimiossorcdo, enquanto que a seguinte etapa acontece de forma mais
devagar e é atribuida a precipitacdo superficial ou co-precipitacdo
(MCBRIDE, 1979; MCBRIDE, 1980; FRANKLIN & MORSE, 1983;
FULLER & DAVIS, 1987; ZACHARA et al., 1991).

Segundo Du et al. (2011), na mesma linha, explica a rapida taxa de
sorcdo inicial pela grande quantidade de locais ativos disponiveis no
sorvente. Com a cobertura progressiva da superficie da calcita pelos
precipitados metalicos, os lugares disponiveis e 0 COs* liberado pelo
sorvente se reduzem significativamente, provocando uma diminuicdo na
taxa de sorcéo.

A segunda etapa, segundo Prieto et al., (2003), se descreve como
um equilibrio parcial, onde o sélido inicial torna-se isolado da solucédo
aquosa pelo revestimento dos sélidos secundarios, sendo que o tempo de
equilibrio parcial depende de cada metal.

Com excecdo do Al, que é rapidamente removido, pode se
diferenciar claramente na Figura 28, para o Fe e 0 Mn, as duas etapas
acima citadas. Até os 60min, Fe e Mn reduzem a sua concentracao de
forma bem rapida, e é a partir de entdo que a taxa de remocéo torna se
bem mais lenta.

Consequentemente, de acordo as teorias expostas, € suposto que a
remocdo inicial de Fe e Mn (até uns 60min) é devida a processos que
envolvem a quimiossorcao, e a partir de entdo atribuimos a remogdo a
outros mecanismos, principalmente relacionados a precipitagdo. Assim,
assume-se que nos experimentos que correspondem a este ponto, segundo
a teoria exposta e nas condigbes experimentais anteriormente
mencionadas, a sor¢do é responsavel por 48,19% e 54,79% da remocéo
total que experimentaram ferro e manganés, respectivamente.
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Figura 28. Variacéo da razo da concentragdo (Ci/Co) para Al, Fe e Mn em funcéo
do tempo mediante os gréos das conchas de ostra; C= concentracdo do metal no
tempo t e Co= concentragdo inicial do metal

0,8
- 0,6
% Fe
© 0,4
Al
0,2 Mn
0
0 200 400 600 800

Tempo (min)

Fonte: autor.

Pode-se constatar, seguindo na Figura 28, que tanto ferro como
manganés, apresentam um comportamento bem similar durante todo o
tempo experimental. Porém, observa-se que, no caso do Fe, chega-se a
uma concentracdo praticamente zero aos 700min; em contraste, no caso
do Mn, este parece aumentar levemente a sua concentragdo nas horas
finais. Um comportamento similar do Mn aconteceu nos estudos cinéticos
com casca de camardo efetuados por Nifiez-Gomez (2014), atribuindo
esse fato a dessorcdo e liberacdo de Mn.

A seguir, a modo de compreender melhor o processo de remogéo
gue sofreu cada metal de forma individual, avalia-se o comportamento de
cada metal especifico junto com a evolucédo do pH.

No caso do Al (Figura 29), este é rapidamente removido, sendo
gue aos 15min a concentracdo resultante é igual a zero. Esta rapida
remocao inicial observa-se que coincide com o intervalo onde o pH sofre
um maior aumento, passando de um pH=4,17 a 6,43. Este aumento de pH,
pode levar a precipitagdo do aluminio, pelo que, consequentemente, a
remocdo do Al pode ser devida tanto a mecanismos de sor¢do como a
precipitacdo quimica, sendo impossivel saber qual é o peso de cada
mecanismo na remog&o do metal.
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Figura 29. Variagdo da raz8o da concentragdo inicial (C/Co) para Al e evolugdo

do pH em fungéo do tempo
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Fonte: autor.
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Ao estudar em detalhe o caso do Fe (Figura 30), observa-se como
inicialmente a taxa de remog&o é bem alta, coincidindo com a maior taxa
de elevacéo do pH. Paulatinamente, conforme o pH vai se estabilizando,
a taxa de remocao de Fe também vai diminuindo. Assim como no caso do
Al, o pH alcancado nos primeiros pontos ja faz possivel a precipitacéo do
hidréxido férrico, pelo que torna se dificil diferenciar qual é a importancia
de cada mecanismo em cada momento no processo de remog¢do do metal.

Figura 30. Variacdo da razdo da concentragdo inicial (C+/Co) para Fe e evolugéo

do pH em funcéo do tempo
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Fonte: autor.
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Ao interpretar os mecanismos de remogédo do Mn com ajuda do pH
(Figura 31), observamos, de forma geral, como o comportamento do Mn
€ muito parecido ao do Fe. Porém, o0 Mn comega com uma taxa de
remocdo muito baixa nos primeiros pontos, mas a partir de entdo,
experimenta uma rapida taxa de remogao até chegar ao minuto 60. Esta
rapida taxa de remocdo, se atribui a mecanismos via sor¢do ou a co-
precipitagdo com o Fe. Igualmente, a remogédo de Mn obtida no ensaio, se
atribui a esses mecanismos, lembrando que para precipitar como
hidroxidos € necessario de um pH bem maior. Considerando que o perfil
do Mn é bem parecido ao do Fe até o minuto 240, existe a suspeita de que
a remocdo do Mn, até esse minuto, é devida principalmente & co-
precipitacdo com o Fe.

Figura 31. Variacdo da razdo da concentracéo inicial (C/Co) para Mn e evolugao
do pH em funcéo do tempo
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Fonte: autor.

A seguir, comparam-se as concentragdes residuais obtidas nos
ensaios com os valores exigidos pela legislacao vigente para os diferentes
metais (Tabela 39). Observa-se que, no caso do Al, rapidamente
consegue-se chegar dentro dos valores estabelecidos pela legislagdo; com
0 Fe, ap6s 720min se consegue uma agua dentro dos padrdes exigidos e,
finalmente, com o manganés, embora ndo consegue se alcangar valores
dentro dos estabelecidos pela legislacdo, a remocdo alcancada é notavel,
tendo em consideragdo que a concentracdo inicial (14,6mg/L) foi maior
gue uma ordem de magnitude do que a concentracao final.
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Tabela 39. Comparagéo dos valores obtidos no ensaio cinético com os valores
maximos permitidos para dguas de classe 3 da Resolugdo CONAMA 357 de 2005

Parametro Valor Valor Tempo (min)
maximo experimental
permitido
Aluminio (mg/L) 0,2 0 30
Ferro (mg/L) 5 2,1 720
Manganés (mg/L) 0,5 3,05 240
pH 6-9 6,65 30

Fonte: autor.

Na Figura 32 podem se observar os graficos de regressdo linear
obtidos para os modelos escolhidos para estudar a cinética dos metais de
interesse pela calcita biogénica. Na tabela resumo (Tabela 40),
observamos os parametros mais importantes de cada modelo.

Para realizar o modelo de pseudo-primeira ordem é preciso utilizar
os valores de adsorcdo no equilibrio (g, Exp) conseguidos nos ensaios
isotérmicos. Devido a que 0s experimentos cinéticos foram realizados
com DAM, os valores de g, xp) considerados também foram os obtidos
com os ensaios com DAM para Fe e Mn. Porém, no caso de Al, se utilizou
o0 valor conseguido com a solucdo sintética devido a que com a DAM néo
se conseguiu realizar o estudo isotérmico.

Observamos que Al e Fe se encaixam com 0 modelo de pseudo-
segunda ordem, apresentando coeficientes de correlacdo elevados.
Consequentemente, se assumem mecanismos de quimiossor¢cdo na
remocdo dos metais pela calcita biogénica. Esta afirmacéo faz sentido,
pois estes metais foram bem modelados mediante a isoterma de
Langmuir, também relacionada com mecanismos quimicos de sor¢do.
Consequentemente, como afirma o modelo, para estes metais, a
velocidade de adsor¢do é dependente da quantidade do ion na superficie
do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio. Um ajuste ao
modelo de pseudo-segunda ordem para estes metais também foi reportado
por Nufez-Gomez (2014) utilizando casca de camardo como sorvente.



116

Tabela 40. Parametros cinéticos obtidos para os modelos estudados. K,: constante
de velocidade de adsorgdo; g, (caq): quantidade calculada sorvida no equilibrio;
de (Exp): Quantidade experimental sorvida no equilibrio; E;: erro relativo; h®:
velocidade inicial de adsor¢do

Modelo Parametros Aluminio Ferro  Manganés
cinéticos
R? 0,3665 0,7024 0,8112
K, (L/Min) 1,0E-04 2,0E-04 9,7E-03

Pseudo- q. (exp) (MQ/Q) 16,611 29,586 0,1826
Primeira g, cac (Mg/g) 16,297 28,171 0,109

Ordem Er(%) 0,945 2,391 20,153
R2 1 0,9501 0,5787
K, (g/mg*min) 30,128  1,86E-02  2,23E-02
Pseudo- q. Exp) (MY/g) 0,615 2,710 0,9
Segunda | g, (cai) (M) 0,615 2,934 0,324
Ordem Er(%) 0 3,817 88,89

he (mg/g*min) 11,403 0160  2,35E-03

Fonte: autor.

Ao examinar os parametros cinéticos de Al e Fe, observamos que
a quantidade calculada sorvida no equilibrio (g, (cai)) € bem similar a
guantidade experimental sorvida no equilibrio (q. Exp) Obtida nesse
ensaio, apresentando, no pior dos casos, um erro relativo de 3,817% (no
caso do ferro). Esse fato confirma ainda mais a adequacgdo dos dados
experimentais no modelo de pseudo-segunda ordem.

Por contra, observa-se que o Mn apresenta baixos coeficientes de
correlacdo para os modelos avaliados, sendo o modelo de Pseudo-
Primeira Ordem o que apresentou uma melhor correlacdo (R?=0,8112).
Consequentemente, com um coeficiente de correlacdo baixo ndo pode se
realizar nenhuma afirmacdo quanto aos mecanismos de sor¢do
acontecidos durante a remocédo do Mn pela calcita biogénica.

Outro pardmetro interessante a ser avaliado € a velocidade inicial
de sorcao (h®) dos diferentes metais pelos grédos das conchas de ostra.
Observa-se que o aluminio apresenta uma velocidade inicial de sorcédo
muito grande, seguida de Fe e finalmente o Mn.
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6.7. ENSAIOS EM REGIME DE FLUXO CONTINUO

Com estes ensaios, com ja citado, procurou-se avaliar o
comportamento do material neutralizador/sorvente escolhido para tratar
um maior volume de DAM, e assim, ter uma ideia aproximada do
potencial do mesmo para ser utilizado num sistema passivo de tratamento
de DAM ao realizar a funcdo de material gerador de alcalinidade. Para
isso, a selecdo de umas condi¢des experimentais adequadas se faz
necessario.

Na hora de escolher o tamanho de grdo a ser utilizado, algumas
contradi¢des tém sido reportadas por Ayora et al. (2013) para a pedra
calcéria, as quais, devido apresentar a mesma composi¢do quimica e
realizar a mesma fungdo como material alcalino, podem ser extrapoladas
a calcita biogénica. Segundo ele, os grdos mais grossos (como uma
ervilha) asseguram uma alta condutividade hidraulica e apresentam
grandes poros onde abrigar os precipitados. Porém, apresentam uma baixa
area superficial especifica e taxa de reacdo. Por outro lado, os grdos mais
finos oferecem reacBes mais eficientes e rapidas, mas exibem uma baixa
condutividade hidraulica (AYORA et al., 2013) o que pode levar a um
entupimento mais rapido da coluna.

Em virtude do dilema exposto, decidiu-se, inicialmente, por
realizar os ensaios com o tamanho de grdo médio (300<@<500um), com
0 qual tinham se realizado os outros experimentos. Porém, rapidamente
observaram-se 0s problemas de entupimento e passivacdo que sofre a
calcita ao tratar a DAM em experimentos em fluxo continuo, amplamente
conhecidos na bibliografia (SOLER et al., 2008; AYORA et al., 2013).

A dissolugdo da calcita provoca a liberagdo do Ca?* da mesma que,
ao entrar em contato com o SO4> presente na solugdo, provoca a
precipitacdo do gesso (CaSO4) na superficie da calcita, impedindo que a
mesma seja dissolvida, fato que se conhece como passivagdo (OFFEDDU
et al., 2015). Como consequéncia disso, 0 pH na saida cai e deixam de
serem removidos os metais. Além disso, pode acontecer o entupimento
da coluna devido a reducdo da permeabilidade, pois se obstrui o espaco
entre os poros (OFFEDDU et al., 2015).

Ademais, e segundo 0 mesmo autor, a precipitacdo dos
oxihidréxidos de metal também provoca serias limitacdes, pois pode
impedir a circulagdo homogénea da solucéao através da coluna e provocar
a formagcdo de trajetérias de fluxo preferencial e finalmente a obstrucéo
da coluna.

Com o intuito de melhorar o tempo até a passivacao, se utilizaram
grdos de um tamanho maior (850<@<1190um), pois estes fornecem um
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maior espaco entre os graos. Infelizmente, o resultado final foi 0 mesmo
as poucas horas do inicio. Finalmente, se escolheram pérolas de concha
de ostra (1,19<@<2,83mm) para realizar os ensaios em regime de fluxo
continuo, obtendo, esta vez, resultados mais satisfatorios.

Quanto a vazao, e de acordo a Offeddu et al. (2015), se escolheu
uma baixa taxa com o objetivo de que o tempo de passivagdo fosse maior
para consequentemente poder realizar o0 ensaio por mais tempo. Assim,
tanto a vazdo como a quantidade de calcita foram adotadas em base a
Masukume et al. (2014), quem estudou a remocao de ferro da DAM com
ensaios em sistema de fluxo continuo utilizando também conchas de
moluscos.

Finalmente, os ensaios se realizaram com o preenchimento da
coluna com 50g de pérolas de concha de ostra, com uma vazdo de
5mL/min e um TDH de 4,2min. Com estas condi¢Ges experimentais se
conseguiu tratar uns 6,5L de DAM durante 22h de experimento.

As curvas de ruptura que se obtiveram nos ensaios em regime de
fluxo continuo para os metais de estudo se apresentam na Figura 33.
Observa-se que no caso do Al (Figura 33a), a calcita ndo chegou a
saturacdo pelo que a andlise da curva de ruptura nédo foi realizada para
este metal. No caso do ferro (Figura 33b), a curva de ruptura apresenta
uma tendéncia crescente em forma ligeiramente convexa alcangando se a
saturacdo da calcita aos 1200min desde o inicio do experimento. No caso
do manganés (Figura 33c), observa-se que a calcita alcanca a saturacao
aos 300min do inicio, sofrendo uma serie de flutuagbes no limite da
saturacdo a partir desse momento. Para realizar a linearizagcdo dos
modelos se escolheram os tempos de saturacdo de 1200min para o ferro e
300min para 0 manganés.

Na Figura 34 observamos a lineariza¢do dos modelos que foram
aplicados para o estudo da curva de ruptura de Fe e Mn e na Tabela 41
apresentam-se 0s parametros de interesse que nos fornecem os modelos
citados. Observa-se que o ferro apresenta uma boa correlagdo
(R?=0,9689) com o modelo de Yoon-Nelson e o modelo de Thomas,
enquanto que com o modelo de Bohart-Adams pode-se descartar a sua
validade devido a baixa correlagdo encontrada. A mesma adequacgao aos
modelos expostos também foi obtida por Masukume et al. (2014) nas
curvas de ruptura obtidas durante a remogdo de ferro com conchas de
moluscos.
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Tabela 41. Resultados dos parametros de interesse para os modelos aplicados ao
estudar a curva de ruptura

Modelo Parametro Ferro Manganés
R? 0,9689 0,8656
Yoon-Nelson Kyy (min'?) 0,0041 0,0159
T (min) 422,537 96,667
R? 0,9689 0,8656
Thomas Krp (L - min?t-mg?) 0,0041 0,0159
qo (Mg - gh) 1,7324 1,537
R? 0,76 0,8595
Bohart- Kg, (L -mg?t-mint) 0,0017 0,0043
Adams No(mg-L? 956,823 302,698

Fonte: autor.

Ao avaliar os parmetros de interesse, observamos que a
capacidade de adsor¢do encontrada para o ferro (q, = 1,7324mg - g) no
presente estudo apresenta um valor mais baixo em comparagdo com o
valor obtido por Masukume et al. (2014) (g, = 21,8mg - g) com as
seguintes condigdes: quantidade sorvente=60g; vazdo=5mL/min;
tamanho  grdos=300<@<425um e concentracdo inicial de
ferro=308,4mg/L.

Esta diferenca pode ser explicada por dois fatores: i) pela diferenca
na concentragdo inicial de ferro, pois, segundo 0 mesmo autor, ao
aumentar a concentracdo inicial, os valores de g, tendem a aumentar; e
ii) pela elevada afinidade da calcita pelo aluminio presente na DAM,
evidenciada ao longo de todo o estudo, que prejudica a remogao do ferro.

Observando os pardmetros de interesse para 0 manganés (Tabela
41), observamos que apresenta correlacdes baixas (R?<0,9) e similares
para os trés modelos, pelo que consequentemente, ndo pode se afirmar o
encaixe em nenhum modelo. Assim mesmo, observamos também uma
baixa capacidade de adsorcdo (g, = 1,537mg - g?), menor que a
conseguida por Nufiez-Gomez (2014) utilizando casca de camardo como
agente (g, = 5,56mg - g?).

6.7.1. Sistema DAS-calcita
Varios experimentos com diferentes tamanhos de gréo de calcita e

distintas porcentagens de calcita e substrato foram desenvolvidos com o
proposito de vencer os problemas de entupimento e passivacdo que se
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observaram nos ensaios em regime de fluxo continuo descendente. Como
referéncia inicial, escolheu-se a combinacéo utilizada por Rétting et al.,
(2008b), que fez uma mistura com 25% (v/v) de calcita e 75% (v/v) de
substrato de lascas de madeira para tratar DAM em ensaios realizados
com coluna em regime de fluxo continuo.

Em vista do rapido entupimento sofrido, se realizaram, com as
mesmas condigdes, mais experimentos onde a porcentagem
sorvente/substrato foi se modificando. Devido ao continuo fracasso dos
experimentos com as condicBes estabelecidas, se mudou o tamanho de
grdo para um tamanho maior. Porém, o mesmo fendmeno de obstrucédo
continuava acontecendo ao pouco de comegar 0S ensaios, assim que,
finalmente, decidiu-se por tentar 0s experimentos com o outro substrato
escolhido, as espirais de nylon. Infelizmente o mesmo resultado foi
alcancado. Na Tabela 42 apresentam-se as diferentes condicGes
experimentais que se utilizaram nos experimentos DAS-calcita.

Tabela 42. Condigdes experimentais que foram testadas nos ensaios DAS-calcita
Tamanho  Porcentagem  Substrato  Porcentagem  Desempenho

conchas graos conchas substrato (%)
(%)

300 - 25 Serragem 75 Entupiu
500um

300 - 50 Serragem 50 Entupiu
500um

300 - 80 Serragem 20 Entupiu
500um

1,19 - 33,3 Serragem 66,6 Entupiu
2,83mm

300 - 33,3 Nylon 66,6 Entupiu
500pum

Fonte: autor.

6.8. CARACTERIZAGAO MORFOLOGICA DO PROCESSO DE
SORCAO

Uma porcdo da concha de ostra de granulometria média
(300<@<500um) foi tratada com DAM até se atingir saturacdo do agente
neutralizante/sorvente com o intuito de comparar por microscopia
eletrénica e EDS o material saturado de metais com o material inicial.
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Na Figura 35 apresentam-se as micrografias obtidas das conchas
de ostra saturadas de metais apds tratamento. Pode se observar que, na
micrografia a), em comparagdo com as micrografias das conchas de ostra
bruta (Figura 20), parece que a superficie da calcita é mais porosa, fato
que pode ser atribuido a liberagdo do Ca?** e 0 HCO"3 ao meio quando a
calcita entra em contato com o efluente &cido da DAM. Assim, a
microestrutura consistente em camadas laminares presente nas conchas
de ostra bruta desaparece ap0s o tratamento.

Nas micrografias com uma magnificacio maior (b, c e d) aparecem
uns solidos incrustados na superficie da calcita ap6s o tratamento. Isso
pode ser indicativo de mecanismos de sor¢do superficial durante a
remogdo de Al, Fe e Mn pela calcita biogénica. Du et al. (2011), na
mesma linha, também atribuiram a precipitacdo superficial a remocao de
Pb, Cd e Zn mediante aragonita e calcita biogénica.

Figura 35. Micrografias da concha de ostra saturada ap6s tratamento com a DAM,;
a) Magnificacdo de 500X; b) Magnificacdo de 2500X; c) Magnificacdo de
5000X; d) Magnificagdo de 7500X; Esferas de borda vermelha indicam possiveis

precipitados na superficie da calcita
L

X500 " 50pm LCME-UFSC

8kV X5,000 S5um LCME-UFS(; X7,500 2pm LCME-UFSC
Fonte: autor.
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Ao avaliar os resultados fornecidos pela analise EDS (Tabela 43)
observa-se que, ao compara-los com os resultados da analise EDS das
conchas de ostra bruta (Tabela 16), o Ca se reduz de forma muito
importante (de 47,07% a 31,84%). Assume-se que isso é devido, como
explicado com anterioridade, a dissolugdo da calcita e consequente
liberacdo de Ca?*.

Tabela 43. Composicdo dos grdos da concha de ostra bruta saturada de metais
Ponto C O (%) Ca (%) Al(%) Fe (%) Mn

(%) (%)
1 24,51 25,1 38,83 0,85 8,18 0,94
2 30,82 27,25 25,71 1,24 12,41 0,96
3 29 38,9 29,78 0,97 0,71 0,51
4 27,87 34,62 35,34 0,26 2,3 0,98
5 28,36 33,39 29,56 0,29 8,41 1,16
X 28,11 31,85 31,84 0,72 6,40 091
o 1,5 4,5 4,2 0,36 3,92 0,16

Fonte: autor.

Quanto ao oxigénio e o carbono, é presumivel que as suas
porcentagens deveriam se reduzir na concha apés o tratamento pois
também libera se HCO3 a0 meio enquanto se dissolve a calcita. Porém,
observa-se que as suas porcentagens aumentam ap@s o tratamento,
passando de 30,33 a 31,85% no caso do oxigénio e de 21,26 a 28,11% no
caso do carbono.

Este aumento nas porcentagens de oxigénio e carbono nas conchas
saturadas assume-se que é devido a precipitacdo dos metais como Oxi-
hidréxidos ou hidroxidos metalicos e/ou carbonatos metélicos na
superficie da calcita. Cabe lembrar que tanto precipitados metalicos de
hidréxidos e oxi-hidroxidos como de carbonatos metalicos na superficie
de materiais carbonatados foram reportados por Bae et al. (2010) e Du et
al. (2011), respetivamente.

Assim mesmo, ja no grafico resultante da andlise EDS para os
grdos da concha de ostra saturada (Figura 36), observa-se a presenca de
Al, Fe e Mn. A presenga dos metais de estudo é verificada quando se
percebe que aparecem em todos os pontos onde foi realizada a andlise
(Tabela 43).
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Figura 36. Micrografia dos grdos da concha de ostra bruta saturada (esquerda)
escolhida para a analise EDS; observam-se os pontos especificos de analise.
Grafica dos resultados da analise EDS do ponto 4 (direita)

Full scale counts: 3941 Amostra 2(1)_ptd
Amostra 2(1)

15 M ss35

4000 | Ca

3000

2000

10004 0 Ca
o hSFE AL Mo Mn Fe
T T T
0 2 1 6

keV

Fonte: autor.

Observa-se que o ferro é o metal que apresenta uma maior
porcentagem, seguido por manganés e aluminio. Isso faz sentido, pois o
ferro é 0 metal que encontrava se em maior concentracdo no efluente da
DAM, seguido por manganés e aluminio.

A presenca dos metais de interesse na calcita biogénica suspeita-
se que seja devida a mecanismos de sorc¢do, considerando a adsorcéo
superficial e a precipitacdo superficial os principais mecanismos
responsaveis.

Cabe salientar que Al e Fe, na forma de dxidos dos mesmos,
também estdo presentes nas analises EDS com conchas de ostra bruta,
pois existem varios o6xidos de metais que compdem a estrutura da concha
de ostra, porém, estes encontram-se em uma percentagem bem menor.
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7. CONCLUSOES

No presente estudo foram utilizadas conchas de ostra e mexilhdo
como matéria prima. A partir das conchas foram obtidos os trés agentes
neutralizantes/sorventes de estudo (grdos da concha de mexilhdo, gréos
da concha de ostra bruta e gréos da concha da ostra calcinada) com os que
se avaliou o potencial para tratar a DAM da regido Carbonifera
Catarinense.

A avaliacdo do potencial dos agentes para tratar a DAM foi
realizada mediante o método estatistico de Taguchi, demonstrando que a
concha de ostra calcinada apresenta as melhores eficiéncias de remocéo
para os metais de interesse. Porém, outros fatores importantes para a
implementacdo da tecnologia de tratamento foram também considerados,
sendo estes a sustentabilidade, o custo e a laboriosidade do processamento
dos agentes avaliados.

Assim, em virtude da ponderacdo realizada entre a eficiéncia de
remocdo dos metais e 0s aspectos do processamento considerados, foram
selecionados os grdos da concha de ostra bruta como o agente mais
adequado para continuar a pesquisa. As melhores condi¢fes de remocéo
dos metais mediante os grdos das conchas de ostra foram: tamanho de
grdo de 300 - 500um, dosagem de 20g/L, agitacdo de 100rpm e tempo de
contato de 12h.

O estudo das isotermas de adsor¢do dos metais com a concha de
ostra bruta mostrou um melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo
de Langmuir. Assumindo este modelo, encontraram-se as seguintes
capacidades maximas de adsorcdo: 16,61mg/g para Al com solucédo
sintética; 29,58mg/g para Fe com DAM e 0,18mg/g para Mn com DAM.
Assim mesmo, alcangaram-se as seguintes eficiéncias de remocéo: 100%
para Al; 88,8% para Fe e 82% para Mn ao tratar a DAM com uma
dosagem de 2g/L de calcita biogénica. Ao comparar os resultados obtidos
com os da bibliografia, verifica-se o potencial que apresenta a calcita
biogénica para a remocédo dos metais.

Nos estudos cinéticos, constatou-se que ap6s 30min, o aluminio é
completamente removido e ap6s 720min obtém-se uma concentracao de
ferro abaixo da méxima permitida para aguas de classe 3 (aptas para reuso
ndo potavel) segundo a Resolucio CONAMA 357 de 2005.

Os resultados dos modelos aplicados aos ensaios isotérmicos e
cinéticos sugerem que Al e Fe sdo removidos via quimiossor¢éo, pois
existe um melhor ajuste ao modelo isotérmico de Langmuir e ao modelo
cinético de pseudo-segunda ordem para 0s metais citados. Porém, com
base no fato que os valores de pH alcancados em ambos ensaios foram
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superiores aos do limite de solubilidade, assume-se a precipitacdo de
Al(OH); e Fe(OH); como o principal mecanismo de remocdo,
respetivamente.

No caso do manganés, os baixos coeficientes de correlagao obtidos
nas linearizagcbes dos modelos isotérmicos e cinéticos é atribuida a
coexisténcia de varios mecanismos durante a remocdo pela calcita
biogénica, sugerindo-se mecanismos simultdneos de sorcdo, co-
precipitacdo com o ferro e precipitacdo como carbonato. A precipitacdo
como hidroxido de manganés € descartada, dado que o pH obtido nos
ensaios ndo superou o limite de solubilidade para a precipitacdo como
Mn(OH).

E impreterivel salientar que tanto os ensaios isotérmicos como os
cinéticos foram projetados com uma dosagem de calcita biogénica
suficientemente baixa para poder estudar e identificar os processos de
sorcao dos metais, pelo que, considerando ainda os resultados obtidos nos
ensaios preliminares e comparativos, é presumivel que uma maior
dosagem implicaria melhores resultados de remocao dos metais.

Os experimentos em regime de fluxo continuo descendente
apresentaram dificuldades devido a passivacdo e a obstrucdo da coluna.
As melhores condicdes experimentais, que permitiram tratar 6,5L de
DAM durante 22h de experimento, foram: preenchimento da coluna com
50g de pérolas de concha de ostra (1,19<@<2,83mm), vazdo de 5mL/min
e TDH de 4,2min. Mediante a analise da curva de ruptura no tempo
especificado, verificou-se que a calcita ndo atingiu saturacdo de aluminio,
alcancou a saturacdo de ferro aos 1200min e finalmente se saturou de
manganés aos 300min do inicio do experimento.

As andlises de MEV e de EDS nas conchas de ostra saturada
sugerem que, ndo obstante a remog¢&o dos metais de interesse ser atribuida
principalmente a precipitacdo quimica, também existem processos de
sorcao envolvidos na remocéo de aluminio, ferro e manganés pela calcita
biogénica.

Em vista do exposto, os grdos das conchas de ostra bruta
apresentam-se com um grande potencial para ser utilizado num sistema
passivo para tratar a DAM gerada na regido Carbonifera Catarinense,
dado seu baixo custo, sua grande disponibilidade, sua preparacéo simples
e econdmica e sua capacidade para remover aluminio, ferro e manganés,
assim como para neutralizar a acidez da DAM.

Mediante a utilizacdo dos grdos das conchas de ostra para o0
tratamento da DAM, assume-se que poderia se obter uma agua que atenda
0s parametros dos metais avaliados das aguas da classe 3 da Resolugédo
n°357 de 17 de margo de 2005, podendo assim utilizar a 4gua tratada para
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0S VAarios usos secundarios que estabelece a legislacdo. Isso poderia
provocar uma melhora da qualidade dos recursos hidricos da regido
afetada assim como do ecossistema, beneficiando, em Ultima instancia, a
populacéo do distrito Carbonifero Catarinense.

Além disso, ao dar um valor agregado as conchas de moluscos,
também poderiam se beneficiar os cultivadores e as comunidades das
regides onde existe um cultivo intenso de moluscos da Grande
Floriandpolis, assim como o setor turistico, pois uma alternativa ao
descarte no meio ambiente seria fomentado. Assim mesmo, poderia se
conseguir uma melhora econémica por ndo se precisar do descarte das
conchas junto como o lixo convencional.
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8. RECOMENDACOES

e Efetuar testes de sorc¢do utilizando solugéo tampéo para avaliar,
com o pH controlado, qual mecanismo estad envolvido e que
importancia representa na remocao dos metais;

e Realizar testes de toxicidade antes e ap0s o tratamento da DAM,
utilizando organismos bioindicadores para avaliar a eficicia do
tratamento em termos de danos bhioldgicos;

e Estudar a aplicacdo da retrolavagem nos experimentos em
sistema de fluxo continuo descendente com o intuito de fornecer
melhores eficiéncias de remocdo dos metais;

e Avaliar o tratamento da DAM mediante a calcita biogénica em
um sistema em escala laboratorial o piloto com um fluxo
tangencial, pois os sistemas de tratamento passivo onde existe
potencial para a aplicagdo das conchas processadas sao
projetados horizontalmente;

o Efetuar testes de lixiviacdo do agente de neutralizagdo/sorvente
saturado de metais para estudar sua estabilidade visando seu
possivel descarte em aterro industrial;

e Efetuar pesquisas visando dar um valor agregado as conchas
saturadas de metais, por exemplo, recuperando o Fe e o Al para
preparar coagulantes Uteis no tratamento de agua;

e Estudar a implicacdo da comunidade (cultivadores, restaurantes,
etc.) para realizar a reciclagem das conchas dos moluscos para
produzir um produto com um valor agregado assim como estudar
quais estimulos ou motivag6es levariam a comunidade a realizar
a reciclagem.
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