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Resumo

O consumo do carvao mineral no mundo se encontra em aumento nos Ultimos anos, devido
ao aumento dos precos dos combustiveis fésseis. No caso do Brasil, o carvdo mineral é de
baixa qualidade contendo, por exemplo, elevado teor de cinzas. Desta forma, o
beneficiamento do carvdo mineral gera uma quantidade grande de rejeito (RJ) que em
contato com a agua da chuva é responsavel pela conhecida formacdo da drenagem acido.
Alguns trabalhos vém sendo propostos para contornar este inconveniente, alguns voltados
para o aproveitamento do enxofre contido, outros pensando na geracdo de um possivel
condicionador de solos ou ainda na obtencdo de absorventes para tratamento de efluentes.
Dentro deste contexto, o presente trabalho estuda uma possivel utilizacdo do rejeito de
carvdo mineral do sul de Brasil através da extracdo de Acido Himico (AH) e a subsequente
utilizacdo deste no tratamento de efluentes. O trabalho reporta o uso da eletrooxidagédo do
RJ seguido da caracterizacdo do AH obtido por analise elementar e espectroscopia de 13C
RMN CP/MAS. A etapa de aplicacdo do AH foi conduzida através de uma avaliacdo sobre a
remocdo de Pb*? contido em uma solugdo sintética. A extracdo do AH consumiu cerca dos
12% da massa do RJ e a sua caracterizacdo indicou um componente aromatico de 54%,
seguido pelos grupos alifaticos (34%). A propor¢cdo de grupos contendo oxigénio foi
relativamente da ordem de 6% de O-alquilo, 3% de COO- e 3% de C=0.

Palavras-chave: Rejeito de carvdo mineral; Remogao; Acido himico.

STUDY FOR ALTERNATIVE USE OF WASTE GENERATED DURING THE PROCESSING
OF COAL: OBTAINING HUMIC ACID, CHARACTERIZATION AND USE IN THE
TREATMENT OF WASTEWATER

Abstract

The consumption of coal in the world is increasing in the last years, due to the rising prices of
fossil fuels. In the case of Brazil, the coal is a low grade containing, for example it doesn’t
contents a high proportion of ash. Thus, the beneficiation of coal generates a lot of waste
(RJ) which contacted rainwater, is responsible for the known formation of acid drainage.
Some works have been proposed to circumvent this drawback, some focus on the use of
contained sulfur, others thinking in the generation of a potential soil conditioner or in
obtaining absorbents for wastewater treatment. Within this context, this paper studies a
possible use of waste coal in southern Brazil by extracting Humic acid (HA) and subsequent
use in the treatment of this effluent. The paper reports the use of electro-oxidation of RJ
followed by characterization of HA obtained by elemental analysis and NMR spectroscopy
13C CP / MAS. The step of applying the AH was conducted through a review of the removal
of Pb*? contained in a synthetic solution. The extraction of HA consumed about 12% by
weight of RJ and characterization indicated an aromatic component of 54%, followed by
aliphatic groups (34%). The proportion of oxygen-containing groups was relatively order of 6
% O - alkyl, 3% 3% COO-and C =O.
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1 INTRODUCAO

O carvao mineral é um combustivel féssil natural encontrado em grandes
profundidades, Apesar da extracdo e o0 beneficiamento do carvdo serem
responsaveis pelos impactos no meio ambiente, ele é uma importante fonte
geradora de energia e na producdo de aco no mundo. Os carvdes brasileiros sao
considerados de baixa qualidade por apresentar altos teores de cinzas e de enxofre.
No futuro, a industria poderda melhorar os seus procedimentos operacionais. No
entanto, no momento, o beneficiamento do carvdo gera uma grande quantidade
(30 — 40%) de rejeito de carvao mineral (RJ) no Brasil e no mundo, com alto teor de
enxofre e metais pesados (Fe, Pb, Zn, Cu, Al e Si). Por conseguinte, ocorre a
geracdo de aguas acidas (DAM) (pH < 3) a qual compromete toda uma regido.
A acidificacdo, por sua vez, provoca a aceleracdo da lixiviagdo do solo e a liberacéo
dos elementos da estrutura do solo. Por outro lado, devido ao rejeito do carvéo
mineral possuir carbono organico representa uma fonte alternativa para o
fornecimento de acidos humicos (AH). Os AH sdo gerados naturalmente pela
decomposicdo da matéria organica e pela atividade dos micro-organismos. O
presente trabalho comeca do carbono elementar condensado sem a presenca de
micro-organismos, mas utilizando métodos oxidantes (para funcionalizacdo do RJ),
seguido de procedimentos que viabilizem a producdo de AH. O objetivo geral deste
trabalho é avaliar o reaproveitamento do rejeito de carvdo mineral (RJ) como matéria
prima para a producdo de acidos humicos (AH) seguido da sua caracterizacdo e
estudo de uma eventual aplicagao.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Obtenc&o do Acido Himico

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em condi¢cbes galvanostaticas
usando uma fonte de tensdo TECTROL modelo TCA 30-10XR1A. Para os
experimentos, a célula foi adaptada e montada de acordo a[l1]. O anodo e o catodo
da célula electrolitica foram separados por uma membrana porosa, antes de se
iniciar o ensaio. As solucbes no anodo e do catodo foram aquecidas ate a
temperatura de ensaio (a ser definida mais adiante) e a seguir foram
homogeneizadas sob agitacdo magnética. Anteriormente, Patil [2], demonstraram
que a lamina de Pt-Ir é o melhor eletrédo para a eletrooxida¢éo do carvao (com base
na densidade de corrente desenvolvida na célula eletrolitica do carvdo numa tensao
aplicada). Sathe e Botte [1], avaliaram o desempenho de eletrddos construidos por
eletrodeposicdo de metais nobres (Pt, Rh, Pt-Rh, Pt-Ir e Pt-Ir-Rh) em substratos de
fibra de carbono que apresentam uma grande area disponivel para a reacdo. Os
resultados obtidos por esses autores confirmaram que Pt-Ir, foi um dos melhores
eletrédos entre aqueles testados para a oxidacdo do carvado para o CO:z [1]. O
eletr6do utilizado como anodo neste estudo foi de platina (Pt) 99,95%, na forma de
lamina de 4x4x0,5 cm. O eletrodo do catodo foi semelhante ao do &nodo e consistiu
de um cilindro de Pt de 1mm de diametro e 4 cm de comprimento. Em cada
compartimento foi instalado um condensador no quais 0s gases da célula foram
coletados em agua e o vapor de agua condensada. O sistema trabalhou com
potenciais de 1,2 V (para evitar a eletrélises da agua) e a concentracdo de carvéao foi
mantida a 0,015 g/ml, adicionando-se solucdes de 100 Mm de Fe*? (FeS04) e
100 Mm de Fe*? (FeCls). Um termémetro foi utilizado para controlar a temperatura da
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célula. A solugéo catodica permaneceu com H2SO4 de 40%. A extracao e purificagao
foram feito pelo esquema na figura 1.

Rejeito de carvdo mineral

Tratamento com processos \I/

eletroquimicos em 2
diferentes soluctes H2S0.4 + Fe

Separacédo por decantacéo e filtracéo
Sobrenadante | Precipitado
| | (Agitagdo com NaOH 1M e filtrag3o)
Solucéo acida com impurezas RJ contendo SH Agitacio com NaOH 1M e
ISobrenadante | Precipitado filtragdo ,
Descartar SH-1 RJ contendo SH
Sobrenadante ~ Tratamento com HCL 6M e filtragdo | Precipitado Sobrenadante | Precipitado
| 1 I 1
AF-Like-1 AH-1 | SH-2 | RJ contendo SH
Tratamento com HCL 6M e filtragdo - |
Precipitado
Sobrenaqante -
. Extracdo (10 vezes) até ficar incolor
AF-l ike-2 | | AH-2 | gao ( )

Tratamento do AH-1, AH-2 com HC/HF 5%.

Lavado do AH com agua acidificada

Dialises do AH com membranas Spectra/Por MWCO: 6-8000

| Secado do AH nor liofilizacdo e nronto nara sua caracterizacao |

| AH nurificado e nronto nara sua caracterizacao |

Figura 1. Esquema simplificado para obtencdo de AH, funcionalizagdo via processo eletroquimico
(ELE).

2.2 Caracterizag6es do Acido Hamico (AH)

2.2.1 Analise elementar

Os teores de C, N, H e S dos AH foram determinadas por combustdo seca em
analisador elementar (modelo Flash EA 1112 series CHNS-O, marca Thermo
Electron Corporation). Foram analisadas amostras de 1-10mg de AH, o padréo de
referéncia foi a acetanelida (C: 70,19%, H: 4,15%, N: 10,19%). O teor de oxigénio foi
obtido por diferenca (equagéao 1).

O teor de oxigénio: (%0 = 100% - (%C + %H + %N+ %S +MI|%) ()

MI: Material Inorgéanico

As relacdes ponderais de H/C e C/N sé&o Uteis para: (1) identificar os tipos de &cido
hdmico; (2) monitorar as mudangas em sua estrutura. A relagdo H/C é considerada o
melhor indicador para a comparagédo entre os tipos de material organico (petroleo,
graxa, carvao, etc.). A razdo de H/C > 1,3 indica a presenca de substancias nao
hamicas mais alifaticos e H/C< 1 sdo mais aromaticos [3].
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2.2.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear do '*C no estado
soélido com polarizacao cruzada no angulo magico (VACP/MAS RMN 13C)

Os espectros de 3C CP/MAS RMN do AH obtido pela oxidacédo do RJ com o HNO3
foi obtidos num espectrobmetro RMN (Bruker AV-400, sonda de 4 mm MAS) de
polarizacdo cruzada na rotagdo no angulo méagico (CP/MAS), no estado solido.
Foram aplicados os seguintes parametros: 14.000 Hz de velocidade de rotacédo do
rotor, tempo de contato 1 ms, tempo de aquisicdo 2 ms e 4000 scan. As amostras
foram acondicionadas em porta amostras (rotores) de 3,2 mm de zircdnia com
tampa de Kel-F. Foram utilizados aproximadamente 100 mg de amostra previamente
secas a 60°C. Para a interpretacdo dos espectros de 13C CP/MAS-RMN o intervalo
de deslocamento quimico foi dividido nas seguintes regides principais de
ressonancia. Alquil-C (0-45 ppm); C metoxil e N-C (45-60 ppm), C O-alquil (60-90
ppm), C di-O-alquil (90-110 ppm), C aromatico (110-145 ppm), C fendlico (145-160
ppm), C carboxila (160 -185ppm) e C carbonyl (185-200ppm) (MATHERS et al.,
2003). A integracao das areas de cada grupo funcional foi obtida com software do
aparelho Brucker 400. Calculou-se a partir de estes dados ou grau de aromaticidade
(%): ((% 110-160 ppm)x100/(%0-160 ppm)).

me. ©, e, TMS DOM S

2.3 Tratamento de Efluentes Contendo Pb

A partir de Pb(NOs3)2 preparou-se um litro de solugéo na concentracao de 1000 ppm
de Pb. A seguir, pequenos filtros tubulares foram acoplados a tubos de Falcon e
colocou-se acido humico (em po, nas propor¢des massa-massa Pb/AH de 1:0; 0,1:1;
0,5:1; 1:1 e 1:2) sobre estes filtros. Escoou-se a solucao de Pb(NOz)2 através de
cada do tubo contendo proporcdes diferentes de AH. A solucdo a escoa-se sempre a
volume constante em duas vazdes: 0,06 mL/min e 0,67 mL/min. Por meio da
espectrometria de emissao atbmica (ICP OES) analisou-se o teor de chumbo final.
Todos os testes foram feitas em solucdes de pH < 2.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 2, encontram-se o0s resultados médios obtidos no método de
eletrooxidagdo do carvdo com diferentes solu¢gdes. O meio que promoveu a maior
eficiéncia na producédo de AH, foi a solucédo de H2S04 40% + Fe*3, atingindo o valor
de 14,03%. Isto se deve porque a eletrolises de H2SOs libera ions de H* que
acidificam a solucdo, onde este processo a acidez faz uma protonag¢do do carvao
que fica carregando positivamente, ficando pronto para ligar-se com oxigénio, que é
0 elemento mais eletronegativo e abundante na solucao.

A partir dos resultados obtidos infere-se que os ions de Fe*? e Fe*3, atuam como
catalisadores na eletrooxidacdo do carvdo. No meio de eletrooxidacdo contendo
apenas a solucéo de H2SO4 40%, a eficiéncia na producdo de AH foi a metade do
que obtida em presenca dos ions Fe*? e Fe*s.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Figura 2. Relacao entre a eficiéncia da obtencdo de AH, nos métodos eletroquimicos em diferentes

solucdes, na temperatura de 80°C, sélido/solucédo de 0,02 g RJ/ml, tamanho de particula <0,057 mm
e tempo de reacdo de 12 h.

Na caracterizagdo pelo analise elementar dos AH obtido pela eletrooxidagéo as
amostras apresentarem teor de C que variou de 46,1 a 75,6 % e o teor de N variou
1,6 a 2,8 %. Esses resultados, associados a razdao C/N que variou de 31,5% a 33,6
% nesse acido humico indica uma baixa concentracdo de estruturas nitrogenadas, o
que é usual para amostras carbonosas [6]. A razdo atbmica H/C das amostras variou
de 0,87 a 0,96% (Tabela 1) indicando a predominancia de estruturas de carbono
condensadas, como é esperado para os produtos obtidos do carvéao [5].

Tabela 1. Composicao elementar, razées atbmicas e cinzas dos AH produzidos do RJ.

Nome do C H N S @) ) . Cinza
Item . 0 0 o 0 0 C:N | HC 0
método | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%)
ELE-H2S04- | 75,6 55 2.8 15
1 FE2 +253  #1,1 40,32 0 +1,82 315 0.87 1.1+0,23
ELE-H2S04- | 46,1 3,7 1,6 47
2 FE3 +226  +0,3 40,21 0 +3,21 336 0,96 160,12
54,8 41 38
3 ELE-H2S04 238 +07 2 +0,27 0 258 32,0 0,90 1,1 +0,09
. 56,4 3,8 3,77 ) 37,3 )
4 IHSS ref. 294 05 4033 243 17,8 0,81

*Stevenson 2001

Na Figura 3, se apresentam o0s espectros dos AH obtidos por eletrooxidacdo nas
diferentes solucdes de H2S04, H2SO4+Fe*? e H2SOs+Fe*3. Na regido do C-Alifatico é
dominado pelo pico em 23 ppm de metileno e o porcentagem variou de 18 a 19,2%).
Na regidao do C-metoxil e na regiao C-O-Alquil em todos os AH ndo apresentarem
diferenca entre os espectros. Na regido do C-Di-O-alquil, o porcentagem variou de
3,4% a 5,8%. Na regidao do C-aromatico o percentagem variou de 46% a 51,5%.
Esses resultados indicam que todos os AH, sdo muito aroméaticos concordando com
os resultados de H/C<1. Este resultado também foi encontrado nos AH produzidos a
partir de carvao vegetal [4]. Na regido do C-fendlico aa percentagem variou de 7,8%
a 9,7%. Na regido do C-carboxila, o AH ELE- H2SOs-FE*? apresentarem um ombro
em 168 ppm melhor definido que os AH (ELE- H2SO4-FE*2 e ELE- H2S04), indicando
* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de 2014,
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maior teor de grupos carboxilas. Na regidao C-carbonil todos os AH néo
apresentarem sinal significativo. Em resumo os AH apresentarem uma estrutura

semelhante entre eles mas diferente com a estrutura do RJ.

R(‘SIEO

Carboxil e Regido
Carbonil . Aromditica . Regido Alifatica .
129 :
- 1155 . : : 4 30 23
1901 168 i~ hi| © 7 |ELE-H2504
_ 'ELE-H2504-Fe+3
f | ELE-H2504-Fe+2
: / RJ
& 5 2 a x - i =
3 Q ;E' ) o o %
- A

Figura 3. Espectros de CP/MAS 3C NMR de AH obtidos pela eletrooxidacdo do RJ

Na tabela 2 observam-se os diferentes grupos dos AH obtidos do RJ sdo mais ricos
em grupamentos aromaticos e alifaticos carateristico de material carbonoso,
acrescentando com o grau de aromaticidade que variou de 34,9 a 38,9%, este
resultado indica que todos os AH obtido pelos métodos de eletrooxidacdo sao muito
semelhantes.

Tabela 2, Distribuicdo percentual dos tipos de C dos AH obtidos pela eletrooxidagcdo do RJ,
determinadas nos espectros de RMN e calculo do grau de aromaticidade.

Faixa de deslocamento quimico (ppm)
0-45 |45-60 |60-90 ?20 110-145 |145-160 |160-185 |185-200
c N C(-)C{I_ c ¢ Carg(-)xila ¢ IAl
Matrizes | Alquil | Metoxil | alquil alquil Aromatico | Fendlicos COO- Carbonyl (%5
) | ) | 6 | | () (%) o) | CO- (%)
ELE-
H.S0.FE2 | 188 | 53 | 65 | 49 | 469 8,7 7.3 1,7 389
ELE-
H.S0.FE3 | 181 | 41 | 47 | 43 | 487 9,5 8,3 23 |349
ELE-H2SO4 | 19,2 | 4,5 54 5,8 51,5 7,8 5,0 0,8 36,9
RJ 31,7 | 51 35 5,0 48,9 3,7 1,6 0,5 46,3

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Na Figura 4 apresenta o efeito da concentracdo do AH, na remocéo do Pb. Observa-
se gue no aumento da proporcédo de AH, incrementa a adsorcdo do chumbo quando
a razao foi de 1:1, a partir de esta razdo ndo se observa aumento significativo na
remocao. Este fato esta relacionado com o niumero de sitios ativos contidos no AH
visto que a quantidade passante € sempre a mesma (20 ml). Entende-se que deve
existir uma disponibilidade minima destes sitios para a remocao de todos ions de
Pb*2 contidos na solugcdo. Uma eventual diminuicdo na remocdo de Pb com o
aumento da concentracdo de AH deve-se a formacdo de agregados na superficie
dos AH durante a adsorcdo [7]. Observa-se também uma marcante influéncia da
vazao utilizada nos testes, visto que a adsorcdo é sempre superior para a menor
vazao e que os valores méximos alcancados sdo 98,7% e 78,4% de remocéo do
chumbo para as vazbes de 0,06 e 0,67 mL/min, respectivamente. Indicando para
maiores tempos de residéncia maior foi a adsorgao.

e TS DGM <7

100 A

Remogio de Pb (%)

1.0 | 101 1:0.5 1:1 1:2
A-0.06mL/min 0 28,4 65,4 98,7 96,7
—— 0.67mL/min 0,5 11,7 47,7 72,0 78,4

Figura 4, Remogédo de Pb*? nas proporcdes molares de AH, tendo a concehtragéo inicial de Pb*2
1000ppm, em pH<2 e vazdes de 0.06mL/min e 0,67mL/min).

4 CONCLUSAO

e O método ELE com H2SO4 de 40% apresentaram uma eficiéncia de 12% AH, mas
com a adicdo dos ions Fe*? e Fe*3, apresentaram eficiéncias de 13,4% e 13,2%
de AH respectivamente, indicando que a adi¢cao de esses ions melhorou o contato
da particula do carvdo com a superficie do eletrodo (anodo).

e A técnica espectroscopica de *C RMN e andlise elementar utilizadas neste
estudo mostraram a funcionalizacdo dos AH obtido pelo método eletroquimico,
indicando uma estrutura mais aromatica que alifatica com elevado teor de
estruturas termo-estaveis.

e Através destes testes exploratorios voltados na remocdo do chumbo foi
confirmado o potencial de utilizagdo do AH como adsorvente de ions metalicos
contidos em solucéao
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