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RESUMO

ALMEIDA, Cristiane Aparecida, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro
de 2019. Avaliagao do comportamento sortivo de rejeito de mineracao em
relacdo a compostos modelo. Orientador: André Fernando de Oliveira.
Coorientadoras: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz e Renata Pereira Lopes
Moreira.

Em novembro de 2015 ocorreu o rompimento da barragem de Fund&o, da
empresa Samarco, localizada em Mariana, MG, Brasil. Esse episddio langou
diretamente no meio ambiente aproximadamente 60 milhdes de toneladas de
rejeito de minério, ocasionando mortes de pessoas, inundagdo, poluicdo e
devastagdo ambiental inédita no Brasil. Esses rejeitos serdo, com o passar do
tempo, incorporados ao solo, podendo afetar a permeacédo de nutrientes e
agrotoxicos, comprometendo a agricultura local. Sendo assim, faz-se necessaria
uma caracterizagao criteriosa desse rejeito. Nesse sentido, o objetivo desse
trabalho foi estudar a composigéo fisica, quimica e mineraldgica do rejeito de
mineragcao e avaliar a sua capacidade de sor¢cdo em presengca de moléculas
modelo, como o corante azul de metileno e alaranjado de metila, buscando fazer
uma previsdo do comportamento desses rejeitos em presenca de compostos
catidnicos e anidnicos. O rejeito estudado foi coletado na regido de Paracatu de
Baixo (17° 13' 20" S e 46° 52' 29" W) em 08/11/2015. No Capitulo 1 foram
apresentados a justificativa, revisdao da literatura e objetivos do trabalho. No
Capitulo 2 foi discutido o comportamento dos corantes azul de metileno e
alaranjado de metila em solugdo aquosa. No Capitulo 3 foi abordada a
caracterizagao do rejeito de mineragdo e o estudo sortivo desse rejeito em
presenca do azul de metileno. No Capitulo 4 sdo apresentados os resultados
referentes ao estudo sortivo em presenga do alaranjado de metila. Foi
desenvolvido um método de analise para os compostos modelo em solugao
aquosa, sendo possivel sugerir a presenga da espécie reduzida no meio. Foi
observado a dimerizacdo do azul de metileno, enquanto o comportamento do
alaranjado de metila foi conforme esperado. O rejeito possui particulas nao
porosas, com baixa area superficial, com baixo risco de contaminacdo ambiental,
e tera pouca influéncia nas propriedades do solo quando for definitivamente

incorporado. Os estudos de adsor¢gao mostraram uma baixa sor¢cao de anions e
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cations, usando os compostos modelos. O processo predominante é de troca-
idnica. O rejeito tera pouca influéncia na retengéo de cations e anions como parte

do novo solo.
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ABSTRACT

ALMEIDA, Cristiane Aparecida, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2019. Evaluation of the sorptive behavior of mining wast in
association to model compounds. Advisor: André Fernando de Oliveira. Co-
advisors: Maria Eliana Lopes Ribeiro de Queiroz and Renata Pereira Lopes
Moreira.

In November 2015, the dam of Fundao, belonging to the Samarco company,
located in Mariana, MG, Brazil, broke. This episode sent directly to the
environment approximately 60 million tons of ore tailings, causing people deaths,
flood, pollution and environmental devastation unheard in Brazil. These rejects
will, over time, be incorporated into the soil, which may affect nutrients and
pesticides permeation, compromising local agriculture. Therefore, a careful
characterization of this waste is necessary. In this sense, the purpose of this work
was to study the physical, chemical and mineralogical composition of the mining
tailings and to evaluate their sorption capacity in the presence of model
molecules, such as methylene blue and methyl orange dye, in order to predict its
behavior in presence of cationic and anionic compounds. The studied waste was
collected in the region of Paracatu de Baixo (17° 13' 20" S and 46° 52' 29" W) on
11/08/2015. Chapter 1 presented the justification, literature review and work’s
objectives. In Chapter 2, the behavior of methylene blue and orange methyl dyes
in aqueous solution was discussed. In Chapter 3, the characterization of the
mining tailings and the adsorbent of this tailings in the presence of methylene
blue were studied. In Chapter 4 are presented the results referring to the
adsorbent study in the presence of methyl orange. An analysis method was
developed for the model compounds in aqueous solution, and it is possible to
suggest the presence of the reduced species in the solution. Methylene blue
dimerization was observed, while methyl orange behavior was as expected. The
reject has nonporous particles with low surface area, low risk of environmental
contamination, and will have little influence on soil properties when it is definitively
incorporated. Adsorption studies showed low sorption of anions and cations,
using the model compounds. The predominant process is ion exchange. The
reject will have little influence on the retention of cations and anions as part of the

new soil.
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CAPITULO 1

Justificativa, Revisao da Literatura e
Objetivos



INTRODUGAO GERAL

1. JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

No dia 05 de novembro de 2015 aconteceu o derramamento de rejeitos
de mineragcédo a partir da barragem de Fundao, de propriedade da empresa
Samarco. Esse acontecimento resultou em mortes de peixes, trabalhadores e
moradores da regidao afetada. Além disso, houve inundagao da regidao ao redor,
causando uma grande devastacdo ambiental nas regides atingidas, como Barra
Longa, Paracatu de Baixo e Bento Rodrigues, chegando a atingir o oceano

Atlantico.

Essa ‘lama de Mariana’ soterrou uma area de 1469 hectares e formou
uma camada de aproximadamente 2 metros de altura em alguns pontos.
Gradualmente, o Estado e as empresas diretamente envolvidas no desastre
terdo que remover parte desse material por agées de remediagao. Dessa forma,
existe a hipotese que, com o tempo e os manejos de remediag¢ao na regido, parte
dessa lama sera definitivamente incorporada ao solo. Assim, o impacto desses
rejeitos sobre a agricultura local e sobre outros usos do solo devem ser

avaliados.

Nesse sentido, faz-se necessaria uma caracterizagao criteriosa do rejeito
de mineracao, a fim de determinar sua composicao e prever possiveis impactos
ambientais no solo ao longo do tempo. Vale ressaltar que a presenga destes
componentes no solo pode afetar a permeagao de nutrientes e agrotoxicos,
comprometendo a agricultura loca e 0 meio ambiente. Sendo assim, esse
trabalho teve por objetivo estudar a sor¢ao do rejeito de mineragao em presencga

de moléculas modelo, como o corante azul de metileno e alaranjado de metila.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. Mineradora Samarco

A Samarco foi fundada em 1977 e atua no segmento de mineragéo. Essa
empresa tem como principal produto as pelotas de minério de ferro, que sao
comercializadas para as industrias siderurgicas das Américas, do Oriente Médio,
da Asia e Europa (SAMARCO, 2017).

O beneficiamento do minério itabirito (rico em ferro e silica) ocorre na
usina de Germano, em Mariana/MG. Nesse estagio, sao realizados a britagem,
peneiramento e posterior flotacdo (PIRES et al., 2003; SAMPAIO; DA LUZ; LINS,
2001). O processo utilizado € chamado de flotagdo catibnica reversa porque
utiliza um agente coletor catibnico e um agente depressor, retirando o
constituinte de menor interesse no produto final do processo produtivo. O coletor
€ um surfactante ou seja, que possui uma regiao polar e uma longa cadeia apolar
(PIRES et al., 2003).

Na etapa de flotagdo convencional, parte do minério sedimenta e parte
fica suspensa. Sdo adicionados o hidroxido de sédio para controle de pH em
torno de 10,5, e amido gelatinizado para ser adsorvido preferencialmente nas
superficies dos 6xidos e hidroxidos de ferro, inibindo-se assim a agcao do agente
coletor. Posteriormente, é adicionado o agente coletor, acetato de eteramina e
agua suficiente para ajustar a porcentagem de solidos da flotagdo (40-50%). O
material flotado sera carregado por gravidade para a barragem de rejeitos. Os
agentes coletores vao recobrir a superficie do material de menor interesse,
tornando-a hidrofobica, que por sua vez tera fraca afinidade pela agua e
consequentemente podem se ligar as bolhas de ar e separados dos demais. Os
rejeitos de minério sdo o que sobram do processo de beneficiamento do minério
de ferro, sendo basicamente composto por minério de ferro, areia e agua
(SAMPAIO; DA LUZ; LINS, 2001). De acordo com (PIRES et al., 2003), os
rejeitos provenientes do beneficiamento de minério da empresa Samarco, sao
compostos principalmente por: Fe (57,2%), SiO2(14,1%), Al (1,3%) e elementos
tracos: Cr, Cd e Pb.



Na Samarco, os rejeitos produzidos nos processos de fabricagdo sao
armazenados em barragens, como Germano, Fundao e Santarém. Alternativas
tém sido estudadas para aproveitar os rejeitos provenientes do beneficiamento
do minério de ferro, para fabricagdo de ladrilhos hidraulicos, blocos pré-
moldados, artefatos ceramicos (SAMARCO, 2017), mas esse aproveitamento

ainda é insuficiente comparado com a sua producéo.

2.2. O episodio do rompimento da barragem da Samarco

Em 05 de novembro de 2015, a barragem de Fundao rompeu, liberando
diretamente no meio ambiente cerca de 60 milhdes toneladas de rejeitos de
minério (GOMES et al., 2017; MIRANDA; MARQUES, 2016). Esse episodio
causou devastacdo ambiental em cidades vizinhas, vilarejos e comunidades,
chegando a atingir o oceano atlantico em 22 de novembro de 2015 (ALMEIDA et
al., 2016b; FERNANDES et al., 2016; NEVES et al., 2016; SEGURA et al., 2016;
WANDERLEY; MILANEZ; PINTO, 2016).

Trinta e nove municipios foram impactados nos estados de Minas Gerais
e do Espirito Santo, em que familias ficaram desabrigadas e propriedades rurais
ficaram inundadas. Os rejeitos liberados no meio ambiente afetaram
temporariamente a captacao direta de agua no rio Doce, comprometendo o
abastecimento de agua em nove cidades, como Governador Valadares (MG) e
Colatina (ES) (SAMARCO, 2017).

O langamento desses rejeitos no meio ambiente causou 19 mortes, uma
série de problemas a inumeras familias, comprometeu a pesca e o acesso a
agua limpa e alimentos. Além disso, percorreram entre as mais importantes
bacias hidrograficas sul-americanas, causando mortalidade da sua biota,
principalmente enterrada e sufocada pela lama (MIRANDA; MARQUES, 2016),
matando milhares de peixes e invertebrados em seu caminho, ocasionando

destruicdo em massa do ecossistema fluvial (GOMES et al., 2017).



2.3. Corantes no meio ambiente

Os corantes sintéticos sdo um grupo de poluentes organicos, muito
usados em industrias téxteis (AKSU, 2005). Os efluentes da industria téxtil sdo
altamente coloridos, devido aos corantes que nao se aderem as fibras durante
0s processos de tingimento. Tais processos resultam em uma grande quantidade
de rejeitos (KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002), que sao as fontes de poluigéo
da agua (LIU et al., 2012), devido a producdo em larga escala de corantes
sintéticos e sua aplicagao extensiva (FORGACS; CSERHA; ORQOS, 2004).

A presenca de corantes em efluentes é preocupante, uma vez que podem
causar efeitos adversos as diferentes formas de vida (FORGACS; CSERHA;
OROS, 2004; GUSMAO et al., 2013; RAFATULLAH et al., 2010). Alguns desses
compostos possuem propriedades mutagénicas ou cancerigenas em seres
humanos (AKSU, 2005). Além disso, efluentes coloridos quando dispensados
inadequadamente nos recursos hidricos prejudicam a penetragcédo da luz solar

nesses sistemas, impedindo assim, a fotossintese (GUSMAO et al., 2013).

A descarga direta de corantes sintéticos em ambientes aquaticos pode
causar a formacao de produtos de degradagao, que podem ser téxicos (GARG;
KUMAR; GUPTA, 2004). Dessa forma, o impacto e a toxicidade dos principais

corantes langados no meio ambiente tém sido amplamente estudados.

Os processos disponiveis para remocao de efluentes téxteis incluem
adsorcao, precipitagdo, degradagdo quimica, eletroquimica, fotoquimica e
biodegradagdao (GUARATINI; ZANONI, 2000; WANG; ZHU, 2006).

2.4. Adsorcéao

A adsorcdo € um processo em que espécies quimicas ficam retidas na
superficie de um solido. O processo envolve a transferéncia de massa, uma vez
que os componentes adsorvidos concentram-se na superficie (NASCIMENTO et
al., 2014). Adsorvato € a espécie quimica que adere a superficie sdlida e
adsorvente é o material so6lido que retém o adsorvato em sua superficie. Devido

a controvérsias em relagao a distincdo ou mesmo identificagado de processos de



superficies similares, tais como a troca-idnica ou a absor¢ao, muitas vezes o

processo € chamado apenas de ‘sorgéo’.

O processo de adsorgao pode ser classificado em adsorgdo fisica ou
adsorcao quimica, dependendo das forgas envolvidas. A adsor¢ao quimica, ou
quimissorcéo, envolve a formacgao de ligagado covalente entre o adsorvato e a
superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). A adsorgéo fisica, ou
fisiosorgao, envolve outras interagcdes, usualmente envolvendo menor energia
entre o adsorvente e o adsorvato, como interagdes eletrostaticas, ligagcdes de
hidrogénio e interagdo de curto alcance (de Van der Walls), intera¢des dipolo-

dipolo ou deslocamento da nuvem eletrbnica.

Os fatores que influenciam o processo de adsorcdo sdo interacao
adsorvato/adsorvente, area superficial do adsorvente, tamanho de particula,
temperatura, pH, e tempo de contato (GHOSH; BHATTACHARYYA, 2002;
NASCIMENTO et al., 2014; RAFATULLAH et al., 2010).

2.4.1. Cinética de adsorgao

O estudo cinético de adsorgao é de fundamental importancia, podendo-se
relacionar a velocidade (taxa de consumo ou formagéo de espécie quimica em
funcdo do tempo) com diversas variaveis que afetam a adsor¢géo. Sendo assim,
€ usual o ajuste de modelos cinéticos pré-estabelecidos e a partir deles, inferir
sobre os mecanismos ou obter equacdes que descrevam o comportamento do
sistema. Os modelos mais utilizados para descrever o mecanismo cinético de
adsorcao sao: pseudo-primeira ordem de Lagergren (FEBRIANTO et al., 2009;
GUSMAO et al., 2013; LAGERGREN, 1898), pseudo-segunda ordem de Ho e
McKay (FEBRIANTO et al., 2009; GUSMAO et al., 2013; HO; MCKAY, 1999) e
difusdo intraparticula de Weber & Morris (Weber & Morris, 1963 apud
(FEBRIANTO et al., 2009; GUSMAO et al., 2013; WANG et al., 2016)).

2.4.1.1. Modelo de pseudo primeira-ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (FEBRIANTO et al., 2009;
GUSMAO et al., 2013; LAGERGREN, 1898) considera que as concentracdes de

6



outros reagentes sao altas o suficiente para serem consideradas constantes.

Esse modelo é apresentado na Equagéao 1:

dqr Equacg3o 1

Em que q: € a quantidade de adsorvato sorvido ao sélido em um intervalo
de tempo (1), ct € a concentragdo na solugao e k1 € a constante de velocidade de
adsorcao de pseudo-primeira ordem.

A forma integrada e linearizada da Equacgao 1, no intervalo de tempo igual
a zero até um tempo t é:

(Qeq— Q) _ ket Equagao 2
e

log

Em que qe € g s&o as quantidades do analito adsorvidas no equilibrio e no

tempo t, respectivamente.
2.4.1.2. Modelo de pseudo segunda-ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem para adsorgao (FEBRIANTO et al.,
2009; GUSMAO et al., 2013; HO; MCKAY, 1999) assume que 0 processo ocorre
pela formagédo de ligagbes covalentes. A forma linearizada da equacgao da
pseudo-segunda ordem pode ser descrita pela Equagéao 3.
t 1 1 Equacéao 3

= +—.t
q kzq. qe

Em que k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem.
2.4.1.3. Modelo de difusao intraparticula

O mecanismo de adsorgdo pode envolver varias etapas, sendo que
algumas podem prevalecer no processo, por ser a etapa lenta (ou determinante).
No caso de processos limitados pela difusdo do adsorvato até a superficie do
adsorvente pode ser descrito pelo modelo de difusao intraparticula, Equacgao 4
(Weber & Morris, 1963 apud (FEBRIANTO et al., 2009; GUSMAO et al., 2013;
WANG et al., 2016).



q = kt°S Equacéao 4

Em que k é a constante de transporte intraparticula e € funcdo do

coeficiente de difusao do adsorvato.

2.4.2. Equilibrio de adsor¢ao

Para descrever o processo de adsorg¢ao entre o adsorvente e o adsorvato
no equilibrio, sdo utilizados modelos de isotermas de adsorgdo. Os modelos de
isoterma mais utilizados sao: modelo de Langmuir (BUTNARIU et al., 2015;
GUSMAO et al.,, 2013; ITODO; ITODO; GAFAR, 2011; LANGMUIR, 1916,
1918a) e modelo de Freundlich (ALMEIDA et al., 2009; BUTNARIU et al., 2015;
FREUNDLICH, 1906; GUSMAO et al., 2013).

2.4.2.1. Modelos linearizados em equilibrio de adsorcao

Existem disponiveis na literatura varios trabalhos abordando equilibrios
de adsorcdo. A maioria desses trabalhos utiliza modelos linearizados, o que pode
ocasionar erros nas estimativas dos parametros ajustados ou, ao menos erro
nas estimativas dos desvios-padrao desses parametros. Quando se lineariza
uma equacao, o parametro perde sua interpretacéo intrinseca, podendo alterar
a distribuicdo de erros, como a normalidade, independéncia e homogeneidade
da variancia. Sendo assim, os dados linearizados implicam em alteragao dos
erros, podendo violar as suposi¢des de variancia e normalidade do método dos
minimos quadrados (LIMA, 2009).

Recomenda-se, portanto, o uso de métodos nao-lineares (HO;
OFOMAJA, 2006). Algumas alternativas para ajuste de modelos nao lineares é
a utilizagao de algoritmos baseados no método de Gauss-Newton e Levenberg-
Marquadt (MAZUCHELI; ACHCAR, 2002). Além disso, € possivel ajustar
modelos ndo lineares com o auxilio do software Origin (OriginLab), que possuem
em sua bilbioteca varias fungdes para obtencdo de modelos de regressdo nao
linear. No Excel, também é possivel realizar regressao néao linear, por meio da
ferramenta Solver (LIMA, 2009).



2.4.2.2. Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir assume que: (i) existe um numero definido de
sitios no adsorvente; (ii) os sitios possuem energia equivalente e (iii) as
moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras. A adsorgao ocorre em
uma monocamada e cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida
(ERDOGAN et al., 2005; GUSMAO et al, 2013; LANGMUIR, 1918a;
NASCIMENTO et al., 2014). A Equacgao 5 representa o modelo da isoterma de
Langmuir (GUSMAO et al., 2013; LANGMUIR, 1916).

_ QmaxKCe Equacéo 5

“=T+k,.C,

Em que ge € a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente
(mg g'); gmax € capacidade maxima de adsorgéo; K. é a constante de interagéo
adsorvente/adsorvato; Ce € a concentracdo do adsorvato no equilibrio na

solugao.

Apenas como ilustragédo, a Equagao 6 representa o modelo de Langmuir
em sua forma linearizada (ITODO; ITODO; GAFAR, 2011).
C. 1 C. Equacéao 6

— = +
qe Qmax KL Qmax

g C . ~ .
O grafico q—exCe fornece informacgdes referentes a qmax € Ky, através dos
e

coeficientes angular e linear.

2.4.2.3. Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich é capaz de descrever a adsorgao de compostos
organicos e inorganicos em uma grande variedade de adsorventes (FEBRIANTO
et al., 2009) e nao se restringe a formagdo de uma monocamada (GUSMAO et
al., 2013).

A Equacéao 7 expressa o modelo proposto por Freundlich.

qe = KpCJ/™ Equacéo 7



A Equacao 8 expressa o modelo proposto por Freundlich em sua forma
linearizada.

1 E ~
logq = log Ky +—logC, quagéo 8

Em que qe representa a quantidade de soluto adsorvido por g de
adsorvente na fase soélida em equilibrio; Ce € a concentracdo de equilibrio em
solugdo; 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie; Kr € a

constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich.

Os valores de Kr e 1/n séo calculados a partir do modelo de regressao
linear (Equagao 9). A inclinagédo corresponde ao valor de 1/n e o intercepto ao
valor de log Kr (FEBRIANTO et al., 2009; GUSMAO et al., 2013).

O modelo de Freundlich propde uma adsorcao favoravel quando n é
menor que a unidade, de modo que quanto maior o valor de n, mais forte € a
interacdo entre o adsorvente e o adsorvato. Por outro lado, se 1/n for igual a 1,
a adsorgao ¢ linear, indicando que as energias sao idénticas para todos os sitios
de adsorgéo (FEBRIANTO et al., 2009; NASCIMENTO et al., 2014).

2.5. Modelos de curvas analiticas

Em uma determinacgdo analitica, as curvas analiticas s&o utilizadas para
estimar, de maneira indireta, a concentracdo do analito na amostra. Para tanto,
€ necessario estabelecer uma escala de correspondéncia entre a concentracao
do analito em uma condigdo experimental e a resposta instrumental obtida. O
modelo de regressao que explique essa escala de correspondéncia é o modelo
da curva analitica (CUADROS-RODRIGUEZ et al., 2007; DE BARROS NETO;
PIMENTEL; ARAUJO, 2002).

2.5.1. Modelo linear

Em uma analise de regressao busca-se encontrar um modelo que permita

uma previsao dos valores da variavel dependente “y” quando valores da variavel
independente “x” sdo conhecidos (ALMEIDA; FALCAO, 2002; DE BARROS
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NETO; PIMENTEL; ARAUJO, 2002). O modelo linear é o mais comumente

utilizado em regressao. A relagao linear entre a variavel “x” e a variavel “y” é

descrita pela Equacgao 9.
Vi=pBy+bxit+¢& Equacdo 9

Po € f1 sdo os parametros associados ao modelo, € é o erro aleatério

({2

associado a determinacao de “y”.

Para cada sinal “y/“ observado para uma concentragéo “x;”’, 0 modelo linear

fornece uma estimativa do valor previsto pelo modelo ((ye)i), Equacgéo 10.
Vi = Ve)i = bo + byx; Equagéo 10
Os coeficientes bo € b1 sdo estimativas dos parametros po e B1.

As diferengas entre os valores observados (yi) e os valores estimados pelo

modelo ((ye)i), sdo os residuos e;, Equagao 11.
e =y — i Equacéo 11

Sendo assim para obter um modelo que explique os dados experimentais
da melhor maneira possivel, usualmente é utilizado o Método dos Quadrados
Minimos, proposto por Gauss (ALMEIDA; FALCAO, 2002; DRAPER; SMITH,
1966; GUENTHER, 1972) em que, os parametros sao estimados minimizando a
soma dos quadrados dos residuos. Para os tratamentos estatisticos, admite-se
que os erros nas medidas s&o devidos as variagdes na variavel dependente y e
que os erros, ej, ndo sao correlacionados e seguem uma distribuicdo normal
(PIMENTEL; BARROS NETO, 1996).

O desvio padrao dos residuos (Sres), ou desvio padrédo da regressao,
corresponde a diferenca entre os valores observados e os valores preditos pelo

modelo, Equagao 12.

Equacao 12

A 2(y; — (Ve )i)?
res — N_2
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“N” corresponde ao numero de graus de liberdade.

Esse parametro é importante, pois tém a unidade da variavel “y” e é uma
medida da dispersdo dos valores de “y” ao redor do valor estimado. A partir
desse parametro é possivel obter uma estimativa da resolugcéo analitica em “y”
(ry), Equacgéo 13, ou seja, menor diferenga que é possivel distinguir nos valores
de “y’, e seu equivalente no dominio da concentracao (rc), Equagdo 14. Ainda
que esse parametro seja calculado de maneira similar ao LOD, sua interpretacéo

é distinta (OLIVEIRA, 2019b; ZAMPIER, 2017).

Ty = 3S,es Equacao 13
3Sres Equagédo 14
T, = 5

Melhor que esse parametro, o exame cuidadoso do grafico dos residuos
do modelo, permite uma melhor compreensao da qualidade do ajuste (DRAPER;
SMITH, 1966).

2.5.1.1. Coeficiente de Correlacédo e Coeficiente de Determinagao

Uma maneira recorrente de avaliar a qualidade do ajuste de modelos de
regressao € o uso do coeficiente de correlagdo (r) e o coeficiente de
determinacao (R?). Embora ndo sejam os parametros mais adequados, sdo
muito utilizados atualmente, e o segundo € considerado o melhor dentre eles,
pois representa a fragao da variancia explicada pelo modelo quando comparada
com a variancia total dos valores de “y” (do ponto de vista de ANOVA — analise
de variancia). Assim, os valores de R? sdo compreendidos entre 0 e 1 e quanto
mais préximo de 1, melhor a descricdo do comportamento de y pelo modelo.
Assim, Um R? de 0,98 significa que 98% da variagao total de “y”em torno da sua
meédia foi explicada pelo modelo. Mas, por outro lado, ndo é possivel afirmar se
0 2% de variancia nao explicada esta bem distribuida ao longo da faixa analitica,
que € o ideal. Ela pode, por exemplo, se encontrar em uma unica porgcao da
curva e indicar falta de ajuste (DRAPER; SMITH, 1966). Outra desvantagem esta

no fato de ser um parametro relativo e ndo absoluto, como o desvio-padrao dos
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residuos. Dessa maneira, € dificil decidir, na pratica, se uma diferenca de R?

igual 0,001 & grande ou n&o para uma determinada aplicagéo.

Em curvas analiticas, considerando apenas valores de R? quanto mais
préximos da unidade, melhor. Assim, uma curva com R2 igual a 0,999 é, a priori,
melhor que outra com R? igual a 0,99. E uma pratica comum citar o nimero de
noves em sequéncia que aparecem no valor de R?. Essa fungdo N9 determina

esse numero, sendo igual a 3 no primeiro caso, e 2, no segundo.

A Fungado Numero de Noves (N9) é um parametro usado para permitir a
comparacgao grafica de varios valores de R?, principalmente quando estio acima

de 0,9, Equagao 15.
N9 = —log(1—R?) Equacéo 15

Ela foi proposta por (ALMEIDA, 2015), para avaliar qualidade do ajuste
linear em cada comprimento de onda de uma familia de espectros de absorcao
na regiao do UV/vis do complexo de cromo-EDTA em diferentes concentragdes.
A partir do grafico de N9 vs. Comprimento de onda foi possivel observar a faixa

espectral onde a qualidade do modelo é melhor.

2.5.2. Modelo quadratico

Ainda que tradicionalmente o modelo linear tenha sido usado em curvas
analiticas, principalmente devido a auséncia de recursos computacionais
adequados e pela sua simplicidade, n&o ha, a priori, limitagdes quanto ao uso de
fungdes nao lineares, desde que sejam biunivocas, ou seja, para cada valor de
concentragcado exista apenas uma resposta analitica e vice-versa (OLIVEIRA,
2019b; OLIVEIRA et al., 2019).

Similarmente ao modelo linear, o modelo quadratico é baseado na relacao
entre a variavel x e a variavel y, que pode ser descrita pela Equagao 16.

yi = By + Bxi + Bxt + g Equacao 16
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Po, 1 € P2 sdo os parametros associados ao modelo, ¢ é o erro aleat6rio
associado a determinacdo de y, x é concentragado da espécie quimicae y é o

sinal ou resposta fornecida pelo instrumento.

O modelo de segunda ordem pode ser expresso pela Equagao 17, onde

os termos bo,b1 e b2 sdo estimativas dos parametros associados ao modelo (B’s)
9: = bg + byx; + byx} Equacao 17

Varios softwares tém rotinas para determinar diretamente os parametros
desses modelos, tais como Microsoft Excel, OriginCal Origin, Statsoft Statistica,
etc. Alguns permitem o tratamento sob o ponto de vista matricial, como Matlab

ou 0 R, e sao softwares que sdao muito utilizados atualmente.

2.5.3. Sensibilidade Analitica de Sistemas Nao Lineares

A sensibilidade analitica, de acordo com a definicdo da IUPAC,
corresponde a derivada do quociente entre a variacdo na resposta analitica e a
concentragdo do analito (DE BARROS NETO; PIMENTEL; ARAUJO, 2002;
SKOOG, D.A., WEST, D.M., HOLLER, F.J., STANLEY, 2007), Equacgao 18.

_da Equacao 18
~dc

Essa definicdo ja considera, como ja discutido, curvas analiticas de
modelos nao-lineares. Considerando os modelos quadraticos (Equacgao 17),

obtemos, Equacao 19:

dA d(B+Ic+ Qc? Equacao 19
S=—= ( ¢ QC):I+2QC e
dc dc

Onde B, branco (termo constante) da curva analitica, /, a inclinagao (termo

linear) e Q, a curvatura (ou termo quadratico).

Em modelos lineares (onde Q é igual a zero), a sensibilidade analitica é

constante, ou seja, independente da concentragdo do analito (CUADROS-
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RODRIGUEZ et al., 2007; SKOOG, D.A., WEST, D.M., HOLLER, F.J,

STANLEY, 2007). Sendo assim, a sensibilidade corresponde a inclinagao.

Em modelos quadraticos a sensibilidade depende da concentragdo, como
descrito na Equacao 19. Isso significa que em cada concentragao, utilizada na
curva analitica, tem-se um valor de sensibilidade. A avaliacdo da sensibilidade
deve ser baseada no seu menor valor na faixa analitica, que usualmente ocorre
no limite superior da curva (Cmax), uUma vez que o parametro Q usualmente é
menor que zero. Dessa maneira, pode-se definir a % de sensibilidade minima
(%Smin), Equacéo 20 (OLIVEIRA et al., 2019).

I+ 2QCmax Equacao 20

OS ., =
A)mln I

2.5.4. Espectrofotometria Molecular UV/Vis e sensibilidade

Usualmente, ndo € apresentada a diferenga entre a sensibilidade
analitica de uma curva analitica e o produto da absortividade molar da espécie
absorvente da radiacdo e do caminho 6ptico na Espectrofotometria Molecular
(ou UV/Vis) (ALMEIDA et al., 2016a), descrito pela Lei de Beer-Lambert-Bouger
(Equacao 21). Além disso, considera-se, implicitamente, que a lei de Beer deve

ser valida em todos comprimentos de onda.
Ay = Y &5 bi] Equacao 21

Onde A, é a absorbancia no comprimento de onda A, b, o caminho éptico
e [i] a concentragédo no equilibrio da espécie absorvente de radiacao i, e ., a

absortividade molar da espécie i no comprimento de onda A (OLIVEIRA, 2019a).

A curva analitica, por sua vez, se refere a concentracdo (muitas vezes
analitica) do analito, que pode nao absorver a radiagdo no comprimento de onda

usado na determinagao, Equacao 22.

A=B+S.c Equacéo 22
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Onde B, é o branco, que envolve a absor¢cdo de espécies concomitantes
na solugdo medida assim como efeitos Opticos diversos (eventual refracao,
espalhamento de luz, etc.) e que s&o mantidos constantes e minimizados tanto
quanto possivel. A sensibilidade analitica (S), por sua vez, engloba fatores de
diluicdo, estequiométricos, entre o analito e a(s) espécie(s) absorvente(s) e

eficiéncia em suas formacgdes (LIMA et al., 2011).

Desta maneira, o comportamento nao-linear e outros fenbmenos em
curvas analiticas ndo sao necessariamente desvios da Lei de Beer-Lambert-

Bouger, mas sim, devido aos fatores envolvidos na sensibilidade analitica.

Para ilustrar esse comportamento, pode-se observar na Figura 1, o
comportamento de trés sistemas modelo: (1) verde malaquita, (2) ferro-

fenantrolina e (3) ferro-fenantrolina-citrato.

50000 4 0,5
40000 - 0,4
30000 |

0,34

20000 0,2

Absorbancia

10000 - 014

Sensibilidade analitica /L.mol‘l)

LA || 0,0
T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800

AMnm Anm

(A) (B)

Figura 1. Comparacgao de trés sistemas espectrofotométricos. (A) Espectro da
Sensibilidade analitica. (B) Espectro da Absorbancia. A sensibilidade analitica
foi obtida a partir concentragdes dos analitos (l) 10,0 a 60,0 umol L' para
verde malaquita; () 0,0 a 20,0 umolL-"; ferro(ll) em um sistema ferro(I1)-1,10
fenantrolina; (M) de 0,0 a 5,0 mmolL"" para o citrato em competicdo com a

fenantrolina na complexacao de ferro(ll). Fonte: proprio autor.

Pela avaliacdo convencional de espectros de absor¢cdo molecular para
uso em espectrofotometria, o interesse € avaliar as regides do espectro que
apresentem um comportamento linear da absorbancia com a concentragao do

analito. Assim, pode-se determinar o comprimento de onda maximo onde a
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sensibilidade seja adequada, ou seja, que apresentem qualidade suficiente para
o problema analitico. A escolha do comprimento de onda baseado naquele que
apresente a maior sensibilidade analitica, embora se considere que qualquer

maximo possa ser utilizado, desde que néo exista interferéncia.

(ANDRADE et al., 2016) utilizou um comprimento de onda na regiao do
ultravioleta enquanto (SILVA; NOBREGA; ROCHA, 2011) um maximo na regiso
do visivel para a determinacao de EDTA e de manganés (ll), respectivamente,

utilizando a formagao do complexo Mn(ll1)-EDTA.

Com auxilio da variagado da fungdo N9, em fungdo do comprimento de
onda, Figura 1, é possivel mostrar “anomalias” nesse tipo de avaliagao para
alguns sistemas quimicos, (Figura 2). O sistema verde malaquita, no qual o
analito € a prépria espécie adsorvente apresenta as maiores sensibilidades
analiticas, que ocorrem nos maximos de absorbancia, conforme esperado.
Praticamente ndo se observou desvios da linearidade (valores de N9
razoavelmente proximos a 2). Nas regides proximas a 350 nm, 475 nm e acima
de 600 nm, onde a absorbancia era muito baixa e portanto, a relagao sinal/ruido
mais alta, a qualidade do ajuste foi pior (menores valores de N9), ndo sendo um

“desvio da lei de Beer”, mas sim, limitagdes instrumentais.

Entretanto, quando a derivatizagdo do analito foi utilizada, como o caso
do complexo ferro(ll)-1,10 fenantrolina, a regido com melhor ajuste foi menor,
cerca de 350 a 550 nm. Acima dessa regiao, a relacado sinal/ruido explica o
comportamento observado, mas abaixo dessa regido, apenas alguns maximos
sao observados. Esse comportamento, por sua vez, pode ser explicado pela
presenca de outras espécies absorventes (1,10-fenantrolina livre protonada e
nao protonada, etc.) com valores de absortividade molar muito maior que o
complexo no mesmo comprimento de onda, de maneira que a variagdo na

absorbancia é muito baixa com a variagéo da concentragao do analito.
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-log(1- R?)

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Anm
Figura 2. Avaliagcado do comportamento analitico da fungdo N9 para sistemas
espectrofotométricos: (M) Verde malaquita em concentragbes variando de
10,0 a 60,0 umolL-'. (M) Complexo ferro-fenantrolina em concentragdes
variando de 0,0 a 20,0 pmolL"'. (M) Complexo de ferro-citrato em

concentragdes de citrato variando de 0,0 a 5,0 mmolL-'. Fonte: préprio autor.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Caracterizar e avaliar o comportamento sorvente do rejeito de mineragao,
proveniente da cidade de Mariana, em relagdo a compostos modelos (corante

azul de metileno e alaranjado de metila).

3.2. Objetivos especificos

- Otimizar o método de analise para o azul de metileno e alaranjado de metila

em solugao aquosa por Espectrofotometria de Absor¢cado Molecular;

- Caracterizar o rejeito de mineragdo quanto a composic¢ao fisica, quimica e

mineraldgica;

- Estudar o comportamento sorvente do rejeito de mineragédo utilizando o

composto modelo azul de metileno.

- Estudar o comportamento sorvente do rejeito de mineragédo utilizando o

composto modelo alaranjado de metila.
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Capitulo 2

Estudo dos parametros da Curva Analitica de

compostos modelos
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Resumo

O alaranjado de metila e o azul de metileno tém sido muito utilizados como
compostos modelos em estudos de novos adsorventes para remocgao de
contaminantes organicos. O azul de metileno é utilizado como espécie modelo
para compostos catidnicos e o alaranjado de metila como espécie modelo para
compostos anibnicos. Dessa maneira, o objetivo desse trabalho foi o
desenvolvimento e otimizagdo de um método de determinagdo desses corantes
em solugao aquosa por Espectrofotometria de Absor¢do Molecular. Foram
avaliados os melhores valores de pH, comprimento de onda e faixa analitica para
a construcdo das curvas analiticas. Também foram avaliados parametros de
qualidade do ajuste, sensibilidade analitica e estabilidade do corante ao longo
do tempo. A determinacao do azul de metileno, nas condigdes selecionadas, foi
realizada em 666 nm, pH 7,5 em uma faixa analitica de 5,0 a 30,0 umolL™". Para
o alaranjado de metila, utilizou-se uma faixa de 5,0 a 30,0 umolL-', em pH 3,5,
no comprimento de onda de 480 nm. O comportamento do alaranjado de metila
em solucdo aquosa foi conforme esperado. Entretanto, para o azul de metileno
em solugdo foi possivel observar a dimerizacdo desse corante e sugerir a

presenca da espécie reduzida no meio.
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1. Introdugao

O azul de metileno e o alaranjado de metila sdo corantes muito utilizados
como compostos modelo em estudos de novos adsorventes para remogao de
contaminantes organicos (HAMEED; DIN; AHMAD, 2007). O azul de metileno é
utilizado como como espécie modelo para corantes catidnicos e o alaranjado de

metila como espécie modelo para compostos aniénicos.

O alaranjado de metila (AIMe) € um representante dos corantes do grupo
azo, soluveis em agua, muito utilizados em industrias téxteis, entre outras
aplicagdes (FAN et al., 2009; MITTAL et al., 2007). Além de ser muito utilizado
como indicador acido base de Bronsted (MITTAL et al., 2007).

O azul de metileno (AZ) é utilizado na industria téxtil e possui outras
aplicagdes, como tingimento em industrias de algodao e papel, tingimento
temporario de cabelo e revestimento para pasta de papel (WU et al., 2009), além

de corante de células, indicador de titulagdo redox ou como parasiticida.

Esses corantes apresentam comportamento acido-base de Bronsted. Nas
Figura 3 e 4 sdo mostradas as estruturas dos corantes na forma mais protonada
em equilibrio com sua forma desprotonada, em solugao aquosa. O valor de pKa
estimado para o AZ varia entre 3,2 e 4,8, a partir de modelos tipo linear free
energy relationship (ACD/LABS, 2015), embora Scotti et al., 2008 (SCOTTI et
al., 2006) citem o valor de 5,6 para esse parametro, e o valor de pKa estimado
para o AlMe é de 3,46 (LIDE, 2006).

N\
\

H,C— HN S H;C N
3 = (a
0% \ q)

(HAIMe) (AlMe")

Figura 3. Equilibrio acido-base de Bronsted do sistema alaranjado de metila
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Figura 4. Equilibrio acido-base de Bronsted do sistema do azul de metileno

Na Figura 5 € mostrado o diagrama de distribuicdo de espécies para
ambos corantes em funcdo do pH do meio. Em pH acima do valor do pKa do
sistema, ha predominancia da espécie desprotonada, que age como base de

Bronsted, ou seja, sua fragdo de equilibrio € maior nesse pH.
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Figura 5. Diagrama de distribuicdo de espécies dos sistemas apresentados em
funcao do pH da solugao. (A) Sistema Azul de metileno. (B) Sistema Alaranjado

de metila. (m) Espécie totalmente protonada. (o) Espécie desprotonada.

Ha muitos trabalhos publicados na literatura em que esses corantes sao
determinados por Espectrofotometria Molecular UV/Vis de forma direta, devido
as suas elevadas absortividades molar na regido do visivel do espectro
eletromagnético. Isso porque essa técnica € simples e de custo relativamente
acessivel. Porem, ndo ha relatos sobre quais as melhores condi¢gdes de se
analisar esses corantes e, consequentemente, construir a curva analitica. Assim,

o objetivo do presente estudo foi caracterizar espectrofotometricamente o azul
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de metileno e o alaranjado de metila, visando propor um método simples para

determinacao desses analitos em solugdo aquosa.
2. Materiais e Métodos
2.1. Reagentes e Solucbdes

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e
agua purificada tipo 1, que foi obtida por sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA,
EUA). Foram preparadas solugdes tampao (0,2 mol L") a partir da dissolugao da
quantidade apropriada de seus reagentes em agua e o pH foi ajustado utilizando-
se solugdes de hidroxido de sédio ou acido cloridrico (ambos na concentragéo
de 0,1 mol L-"). Finalmente, o volume foi completado em bal&o volumétrico. Para
pHs 3,5 a 5,0, usou-se acetato de sodio trihidratado (Vetec). Para pH 6,0, usou-
se o carbonato de sédio (Vetec) e para pH entre 7,5 e 9,5 utilizou-se o acido

borico (Vetec).

A solugdo estoque de azul de metileno (1,0x10 mol L) foi preparada
pesando uma massa igual a 373,9 mg de azul de metileno (Massa Molecular =
373,9 g mol-') (Vetec), que foi solubilizada em uma quantidade de agua e o

volume completado com a agua tipo 1, para 100,0 mL.

A solugéo estoque de alaranjado de metila (1,0x10-3 mol L") foi preparada
pesando uma massa de 164,0 mg de alaranjado de metila (CAS 547-58-0)
(Vetec) que foi por sua vez solubilizada em uma quantidade de agua e o volume

completado com agua tipo 1, para 50,0 mL.
2.2. Equipamentos

O método de analise foi desenvolvido em um espectrémetro UB2000+ da
Ocean Optics na regido do visivel, com fonte de tungsténio (Ocean Optics). Foi
utilizada uma cubeta de vidro de 10,0 mm de caminho 6ptico e volume de cerca
de 3,0 mL. Filtros de densidade nula foram utilizados para diminuir a intensidade

do feixe de luz da fonte e adequa-lo ao uso do espectrémetro.
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2.3. Otimizagao das condicdes de analise do composto modelo

Foram construidas curvas analiticas dos corantes em diferentes valores
de pH, na faixa analitica de 5,0 a 30,0 umolL" (faixa estreita) ou na faixa de 5,0
a 50,0 umolL" (faixa ampla). Os limites de detecgdo (LOD) e de quantificagdo
(LOQ) foram calculados a partir dos parametros da curva analitica (Equacéao 23)
(MILLER; MILLER, 1993).

S S -
LoD =32 L0Q =102 Equacao 23
S S

Onde sg é a estimativa do desvio padrdao do branco (termo constante) e

S, a sensibilidade analitica (inclinagao).

Para a caracterizagéo do analito e otimizagao das condigbes de analise,
buscando a escolha do melhor comprimento de onda, melhor faixa analitica e
melhor pH de analise, foram avaliados: o numero de noves (N9) contido no
coeficiente de determinacao (R?), a sensibilidade analitica e o desvio padrao dos
residuos ao longo de toda faixa de comprimento de onda, de acordo com a
metodologia proposta por (ALMEIDA, 2015).

2.4. Tratamento dos dados

Todos os dados foram tratados em planilhas eletrénicas Microsoft Excel e

no software OriginPro® 19.0 (LabOrigin).
2.4.1. Construcao de curvas em todo espectro UV-Vis

Foram construidas curvas analiticas em cada comprimento de onda a
partir das absorbancias de varias solugdes dos corantes em diferentes
concentragdes, entre 5,0 e 50,0 umol L. Para isso, os dados de comprimento
de onda e absorbancia foram importados para o Microsoft Excel, sendo que o
conjunto referente a cada concentragao do corante fosse uma coluna. Em coluna
adjacente, os parametros internos da fungao ‘proj.lin’, responsavel pelo calculo
do modelo de regressao foram extraidos utilizando a funcéo ‘indice’. Dessa

maneira foram obtidas colunas com valores de inclinacdo, termo constante
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(branco), coeficiente de determinagédo, desvio padrao dos residuos, etc.,

considerando-se a faixa analitica de interesse.
3. Resultados e Discussao

3.1. Espectros dos corantes em solugdo aquosa para diferentes valores de pH

da solucao

Os espectros das solugdes de azul de metileno e de alaranjado de metila

em solugdes com diferentes valores de pH sdo mostrados na Figura 6.

1,2
1,0
© ©
2 S 08
<% <%
2 206
2 g
o 0 04
< <
0,2
0.0+ . . . . . . . | 0,0+ ; ; . ; ; ;
500 525 550 575 600 625 650 675 700 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Alnm Anm

Figura 6. Espectros de absorgédo na regido do visivel em agua das solugdes
dos corantes na concentragédo de 50,0 umolL™" para varios valores de pH. (A)
Azul de metileno. (B) Alaranjado de metila. Valores de pH: (H) 3,5; (M) 4,0;
(M) 5,0; (M) 6,0; (W) 7,5 (M) 9,5.

Observou-se pela Figura 6A, um comportamento similar entre os
espectros para a solugédo de azul de metileno, com maximos de absorbancia em
666 nm, um ‘ombro’ em 612 nm, e um ‘vale’ em 630 nm. Esses maximos sao
comparaveis aos obtido por (NEUMANN et al., 2000; SARTORI et al., 2011).

O comportamento do alaranjado de metila em solugdo aquosa foi bem
similar para valores de pH compreendidos entre 5,0 e 9,5, com maximos de
absorbancia em 460 nm. Ja para valores de pH 3,5 e 4,0 os maximos de
absorbancia foram em 480 nm e 475 nm, respectivamente, Figura 6B. Essas
mudangas observadas nos maximos de absorbancia estao relacionados com a
mudanca das espécies em solu¢ao com a variagdo do valor de pH do meio

26



(MASOUD; HAMMUD, 2001; OLIVEIRA; OLIVEIRA; MELO, 2006). Esse fato
justifica-se devido a predominancia da espécie totalmente protonada, que € a
espécie absorvente em pH 3,5 (Figura 5B). Ja para valores de pH
compreendidos entre 4,0 e 9,5 ha predominancia da espécie desprotonada, que

por sua vez € a espécie absorvente.
3.2. Sensibilidade analitica ao longo de toda faixa de comprimento de onda

Foram obtidas as sensibilidades das curvas analiticas para cada
comprimento de onda em todo espectro UV/Vis para solu¢cbes de azul de
metileno e alaranjado de metila para os diferentes valores de pHs, Figura 7. Foi
observado que o0s maximos de sensibilidade ocorrem nos maximos de

comprimento de onda, conforme esperado (ALMEIDA, 2015).
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Figura 7. Graficos da sensibilidade analitica ao longo de toda faixa de
comprimento de onda do UV-Vis para varios valores de pH para concentragdes
dos corantes variando de 5,0 a 50,0 umolL'. (A) Azul de metileno. (B)
Alaranjado de metila. Valores de pH: (H) 3,5; (H) 4,0; (M) 5,0; (M) 6,0; (™) 7,5
e (M) 9,5.

Para os corantes estudados, Figura 7, observou-se um possivel ponto
isosbéstico, ou seja, um comprimento de onda em que a absortividade molar da
cromoespécie € constante, independente do pH, ou outro tipo de equilibrio
quimico que seja funcdo do pH das solucbes. Esse ponto é usualmente
associado a uma regiao da estrutura quimica comum as espécies quimicas que

participam de equilibrios acido-base de Bronsted. Para o azul de metileno esse
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ponto foi observado em 630 nm, enquanto para o alaranjado de metila foi

observado em 475 nm.

Para o azul de metileno, a sensibilidade analitica foi maior em pH 4,0, que
sugere uma maior porcentagem da espécie de interesse nessa condi¢gdo. Os
demais valores de pH, apresentaram praticamente o mesmo valor de
sensibilidade, com excegao do pH 6,0, que apresentou menor sensibilidade,
Figura 7A. Ja para o alaranjado de metila, os valores das sensibilidades
analiticas foram bem parecidos, mas foi possivel observar a mudanga das

espécies quimicas de acordo com o pH da solugao, Figura 7B.

3.3. Numero de noves contido no coeficiente de determinacéo (N9) ao longo de

toda faixa de comprimento de onda

A partir dos espectros obtidos em diferentes concentragdes e valores de
pH, obteve-se os espectros de N9 em cada valor de pH para cada corante

(Figura 8 e Figura 9).

O numero de noves (N9) € uma fungdo que determina o “numero de
noves” contidos no coeficiente de determinacdo (R?) (ALMEIDA, 2015) e é
adequada para distinguir graficamente diferencas na qualidade de ajuste das
curvas analiticas, uma vez que curvas analiticas devem apresentar coeficientes

de determinacao maiores que 0,99 (Equacéao 15, Capitulo 1).

3.3.1. Azul de metileno

Na Figura 8A sao mostrados os graficos de numero de noves (N9) ao
longo de toda faixa do espectro UV/Vis para diferentes pHs, na faixa de
concentragéo do azul de metileno de 5,0 a 50,0 umolL-". O N9 obtido para todos
os valores de pHs, entre 600 e 675 nm, foi acima de 2,0, ou seja, (> 0,99). Isso
indica que nessa faixa de comprimento de onda, independente do pH do meio,

as curvas analiticas sao bem lineares.

Entretanto, diferentemente do esperado para cromoespécies (ou seja,

espécie quimica que contém grupos cromoforos), que apresentam valores de N9
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razoavelmente constantes ao longo dos maximos de absorg¢ao (666 nm), (Figura
8A), o azul de metileno apresentou um comportamento menos linear (com

valores abaixo de 3,0) em relagéo a faixa estreita ao redor de 600 nm.

4,5

4,0
3,5
3,0
r\gl:‘ 2,5
N 2,04
8 151
' 1,04 Y
0,5

0,0+

500 525 550 575 600 625 650 675 700 500 525 550 575 600 625 650 675 700
A/nm A/nm
(A) (B)

Figura 8. Grafico da variagdo do numero de noves (N9) do azul de metileno ao
longo de toda faixa de comprimento de onda do UV-Vis. Valores de pH: (H)
3,5; (M) 4,0; (M) 5,0; (M) 6,0; (™) 7,5e (M) 9,5. (A)5,0a 50,0 umolL™. (B) 5,0
a 30,0 umolL-.

Para avaliar a faixa analitica sobre a linearidade da curva analitica, o
espectro de N9 foi construido para uma faixa de concentragcdo mais estreita (5,0
a 30 umol L', Figura 8B). De uma maneira geral, houve um aumento no valor
desse parametro, com excegao, por exemplo, na regido de 600 nm para a
solugdo com pH 3,5. Esse aumento sugere um comportamento ndo linear da
curva analitica em toda faixa de concentracao estudada. A faixa mais estreita em
concentracdes menores permite um melhor ajuste do modelo linear aos dados

experimentais.

Além disso, observou-se um comportamento distinto do perfil de N9 em
funcdo do pH, um grupo com comportamento similar em valores de pH abaixo
de 4,0, e outro, acima de 5,0, embora a qualidade do ajuste no pH 9,0 tenha
apresentado um numero de noves bem menor. Dessa diferenca de
comportamento pode sugerir reagdes do analito em fungdo do pH, como os

equilibrios acido base de Bronsted envolvidos.
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3.3.2. Alaranjado de metila

Pode-se ver na Figura 9 o grafico de numero de noves ao longo de toda
faixa do espectro UV/Vis para diferentes pHs, na faixa de concentracdo de
alaranjado de metila de 5,0 a 50,0 umolL-" (faixa ampla) e na faixa de 5,0 a 30,0

umolL™" (faixa estreita).
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Figura 9. Grafico do numero de noves (N9) ao longo de toda faixa de
comprimento de onda do UV-vis. Valores de pH: (H) 3,5; (H) 4,0; (M) 5,0; (M)
6,0; () 7,5e (M) 9,5. (A)5,0a50,0 umolL. (B) 5,0 a 30,0 umolL"’

400 42IS 450 4%5 560 555 5é0 575 600

O comportamento do alaranjado de metila foi conforme esperado, em que
para a faixa de concentragdo entre 5,0 e 50 pmolL-', se obteve curvas bem
lineares, com valores de N9 acima de 2,5 para todos os valores de pH estudados
na faixa entre 450 e 550 nm, Figura 9A. Para os valores de pH compreendidos
entre 4,0 e 9,5, as curvas analiticas foram muito lineares, com N9 acima de 3,0
para a faixa compreendida entre 460 e 540 nm. Enquanto os valores de N9 para
o estudo em pH 3,5, foram acima de 3,0 para a faixa de comprimento de onda
compreendido entre 450 e 500 nm.

Para verificar se a linearidade das curvas analiticas de alaranjado de
metila melhoravam em faixas mais estreitas, foi realizado o grafico de N9 para
curvas analiticas compreendidas entre 5,0 a 30,0 umolL", para toda a faixa de
comprimento de onda estudada, Figura 9B. O N9 para os valores de pH entre

4,0 e 9,5 foram acima de 2,5 para comprimentos de onda abaixo de 540 nm. Ja
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para o estudo em pH 3,5, a linearidade melhorou para faixa mais estreita, com
N9 acima 3,0 para comprimentos de onda abaixo de 500 nm, em relagcao aos
outros valores de pH. Esse fato pode ser justificado pelo fato da espécie
predominante nesse valor de pH, Zwitterion, ser mais estavel em relacdo as
outras espécies (OLIVEIRA; OLIVEIRA; MELO, 2006).

3. 4. Desvio padrao dos residuos ao longo de toda faixa de comprimento de onda

Os desvios padrao dos residuos obtidos para cada curva analitica (5,0 a
50,0 umolL") do azul de metileno e alaranjado de metila, na faixa de 500 a 700
nm, sdo mostrados nas Figura 10A e Figura 11A, respectivamente. Nas Figura
10B e Figura 11B s&o mostrados os desvios referentes a faixa de concentracao
5,0 a 30,0 umolL"'. Esses resultados foram obtidos para diferentes valores de
pH.
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Figura 10. Espectro do desvio padrdo dos residuos obtido nos estudos do azul

o
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de metileno ao longo de toda faixa de comprimento de onda do UV-vis para
varios valores de pH. Valores de pH: (H) 3,5; (M) 4,0; (M) 5,0; (M) 6,0; (™) 7,5
e (M) 9,5. (A) Faixa ampla (concentragdes variando de 5,0 a 50,0 umolL"). (B)

Faixa estreita (concentragdes variando de 5,0 a 30,0 umolL™).
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Figura 11. Grafico de desvio padréao dos residuos para o alaranjado de metila
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ao longo de toda faixa de comprimento de onda do UV-vis para varios valores
de pH. Valores de pH: (H) 3,5; () 4,0; (M) 5,0; (M) 6,0; (™) 7,5¢e (M) 9,5. (A)
Faixa ampla (concentragdes variando de 5,0 a 50,0 umolL-"). (B) Faixa estreita

((concentragdes variando de 5,0 a 30,0 umolL™").

Pode-se observar que os maiores desvios ocorreram nos maximos de
absorbancia, independente do pH do meio e faixa de concentragdo do corante.
O comportamento do desvio padrao dos residuos é ao contrario ao
comportamento do coeficiente de determinagao. Uma vez que o desvio padrao
dos residuos esta associado ao erro devido ao ajuste do modelo e dispersao dos
dados experimentais, a medida que esse parametro aumenta, diminui, portanto,

o coeficiente de determinacao e assim, N9.
3.5. Comportamento em solugao aquosa
3.5.1. Comportamento do Azul de metileno

Diante dos resultados previamente observados, pode-se averiguar uma
diferengca no comportamento do azul de metileno nas regides de comprimento
de onda dos dois maximos (612 e 666 nm), Figura 6. O ombro observado em
612 nm pode ser atribuido a agregagao de moléculas dos corantes, formando
dimeros, de acordo com o equilibrio esquematizado na Figura 12 (Tafulo et al.,
2009). Enquanto que o ponto isosbéstico, em 630 nm, Figura 6, indicaria a
presenca de um equilibrio entre 0 mondmero e as espécies de dimero de azul

de metileno na solugéo.
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E interessante observar que a dimerizagdo estaria ocorrendo com a
espécie desprotonada (AZ*), como mostrado na Figura 12. Dessa forma, a
concentragéo do dimero, (AZ)22* deve ser mais acentuada com o aumento do pH

na faixa de 4,5 a 6,5, como observado no diagrama de distribuicdo de espécie

proposto para o azul de metileno (Figura 5A), considerando que o pKa do

N
~ M-
: [N
\ +
(CHgz)2N S N(CH3);

sistema é igual a 5,6.

Figura 12. Equilibrio do monémero de azul de metileno formando o dimero
Fonte: (Tafulo et al., 2009)

A banda observada em 666 nm pode ser atribuida ao monémero do azul
de metileno (FLORENCE; NAOREM, 2014; GILANI; GHORBANPOUR,;
SALMANPOUR, 2013). Assim, de acordo com a proposta desse equilibrio, a
espécie monomeérica do azul de metileno deve ser predominante em baixas
concentracdes, enquanto que, em altas concentracdes, deve haver um aumento
na concentragao do agregado, levando a um aumento relativo da banda em 612
nm, observado por (GHANADZADEH; ZANJANCHI; TIRBANDPAY, 2002),
(USACHEVA; TEICHERT; BIEL, 2003) e (GILANI; GHORBANPOUR;
SALMANPOUR, 2013).

Devido a proximidade das duas bandas, deve ocorrer uma superposi¢ao
parcial das mesmas e assim, a sensibilidade analitica, de acordo com a Lei de

Beer (OLIVEIRA, 2019a), deve ser explicada pela expressado, Equacgao 24.

Sy = &0-[HAZ?T] + &,. [AZV] + £11[(AZ)5*] Equacéo 24
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Em que os subindices ‘0, ‘1’ e ‘1,1 referem-se a espécie totalmente
protonada, espécie totalmente desprotonada, e dimero da espécie totalmente
desprotonada, respectivamente. A partir da Equacdo 24, pode-se explicar
porque o ponto isosbéstico ndo € bem caracterizado. O ponto isosbéstico pode
ocorrer para um par de espécies apenas, havendo a influéncia da terceira
espeécie na alteragdo da sensibilidade analitica. Tratamentos estatisticos
envolvendo a deconvolugcdo dos espectros apresentados, por exemplo, na

Figura 7A poderao auxiliar nessa avaliagao.

A formacgao de agregado do azul de metileno, que é uma tiazina, pode ser
explicada pelo fato de que grande parte da estrutura quimica do azul de metileno
€ plana devido a fusdo de grupos aromaticos, formando uma nuvem de Tr-
elétrons com elevada possibilidade de conjugagao e grupos metilicos ao redor
dos grupos aminicos, diminuindo a solvatagdo pelas moléculas de agua das

especies quimicas, ainda que idnicas.

A formacédo dos dimeros é, portanto, favorecida com o aumento da
concentracéo analitica do azul de metileno, pois as energias dessas interagdes
de curto-alcance tornam-se da mesma magnitude que as baixas energias de
solvatacao desse corante, em contraponto a elevada energia de interagcdo de
longe alcance (ligacao de hidrogénio) entre as moléculas de agua. Além disso,
a dimerizacdo ocorre apenas com a espécie desprotonada, pois € possivel a
rotacdo em 180° de uma das espécies quimicas (sem impedimentos estéricos),
evitando a repulsdo entre os grupos catidnicos, que nao pode ser evitada com
as espécies totalmente protonadas. Varios autores (GHANADZADEH;
ZANJANCHI; TIRBANDPAY, 2002; GILANI; GHORBANPOUR; SALMANPOUR,
2013; TAFULO; QUEIROS, 2009) apresentaram argumentos similares.

Para verificar a dimerizacdo do azul de metileno em solucdo aquosa,
preparou-se solugdes do corante em alcool, diminuindo a polaridade do solvente.
Os resultados obtidos foram comparados com o espectro do azul de metileno em

agua, Figura 13.
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Figura 13. Comparagdo do espectro da solugdo de azul de metileno 50

umol L~ preparada em agua e em alcool. (-) Agua. (-) Alcool.

Observou-se, a partir da Figura 13, um pequeno deslocamento de
comprimento de onda maximo devido a mudancga do solvente e um aumento de
absorbancia na banda atribuida ao monémero do azul de metileno, quando foi
utilizado solugao de alcool para o preparo da solugao do azul de metileno. Sendo
assim, pode-se verificar que estaria ocorrendo a dimerizacédo do azul de metileno

em solugao aquosa.

Do ponto de vista do desenvolvimento de um método analitico para
determinacao de azul de metileno, a faixa de concentracdo mais ampla, em pH
4,0, apresentou a maior sensibilidade analitica, Figura 7A. Entretanto, esta
condicao apresentou o maior desvio padrao dos residuos. O pH 7,5 foi o que
apresentou menor desvio padrdao dos residuos em ambas faixas de
concentragéo, Figura 10A. Sendo assim, esse valor de pH foi escolhido para
realizar as analises desse corante devido ao menor desvio padrao dos residuos,

uma boa sensibilidade e bons valores de N9.
3.5.1.2. Estudo de estabilidade

A estabilidade da solugédo do azul de metileno na concentracdo 50,0

umolL-" e em pH 7,5 foi avaliada no intervalo de 45 min, Figura 14.
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Figura 14. Espectro da solugéo de azul de metileno em pH 7,5 para a faixa de
comprimento de onda de 400 a 700 nm para a concentragéo de 50,0 umolL™",
no intervalo de tempo variando de zero a 45,0 minutos. Insert: Regido ampliada

ao redor de 630 nm.

Para melhor visualizagao dessa estabilidade, construiu-se um grafico das
absorbancias obtidas para os comprimentos de onda 612, 630 e 666 nm em
funcao do tempo (Figura 15A). O aumento observado para a banda de 666 nm
foi cerca de 0,025 UA em 45 min, um valor considerado baixo. De acordo com a
Figura 13, ndo se observa uma variacdo significativa da absorbancia em

comprimentos de onda acima 550 nm.

O comportamento do azul de metileno ao longo do tempo no comprimento
de onda de 400 nm & mostrado na Figura 15B. Pode-se observar que, com o
passar do tempo, ha um aumento da absorbancia, o que indica a instabilidade

de alguma espécie que absorve nesse comprimento de onda.
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Figura 15. (A) Estudo ao longo do tempo do azul de metileno em pH 7,5 em
comprimentos de onda de: (H) 612 nm; (O) 630 nm e (A) 666 nm (B)

Comportamento do azul de metileno ao longo do tempo em 400,0 nm.

A partir dos resultados da variagdo de absorbancia no comprimento de

onda de 666 nm, pode-se perceber que essa espécie parece apresentar uma

absortividade molar nesse comprimento de onda 5 vezes menor que no

comprimento de onda igual a 400 nm, conforme observado na Figura 15.

3.5.1.3. Curva analitica do azul de metileno em 612, 630 e 666 nm

Diante dos resultados de estabilidade obtidos no item anterior, foram

construidas curvas analiticas nos comprimentos de onda de 612, 630 e 666 nm

na faixa de 5,0 a 50,0 umol L' (Figura 16).
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Figura 16. Curva analitica do azul de metileno em pH 7,5. (A) Curva analitica
em comprimentos de onda de: (ll) 666 nm, (®) 630 nme (A) 612 nm

As figuras de méritos obtidas para as curvas analiticas nos comprimentos

de onda de 612, 630 e 666 nm sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Figuras de mérito obtidas para as curvas analiticas nos comprimentos
de onda 612 nm e 666 nm e 630 nm

Parametros 612 nm 630 nm 666 nm
R? 0,9993 0,9995 0,9982
LOD/ (umol L) 0,89 0,78 1,47
LOQ/ (umol L") 2,98 2,60 4,90
Sres’ 0,0052 0,0047 0,0142
Sensibilidade Analitica (1,25 + 0,01)x104 (1,28 + 0,01)x104 (2,07 +0,04)x10*
/(L umol-1)
Faixa analitica/(umol L) 2,98 - 50,0 2,60 -50,0 4,90 - 50,0

* Sres - Desvio padréo dos residuos

Pode-se observar na Tabela 1 que os limites de detecgdo (e
consequentemente, os limites de quantificagdo) foram similares nos
comprimentos de onda iguais a 612 nm e 630 nm, porém mais elevado (cerca
do dobro) para comprimento de onda igual a 666 nm, ainda que a sensibilidade

nesse ultimo comprimento de onda tenha sido mais elevada.
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Embora a avaliagdo dos coeficientes de determinacido permita
estabelecer uma ordem para a qualidade dos ajustes (igual a ordem do limite de
detecgdo), assim como o desvio padrdo dos residuos, esse ultimo parametro &

mais informativo, uma vez que tem dimensdes de absorbancia.

A qualidade do modelo da curva analitica em 666 nm foi melhorada
limitando-se a parte superior da faixa analitica, como pode ser visto na Tabela 2.
Obteve-se, assim, um menor limite de quantificagdo, devido a sensibilidade
analitica maior. Embora o desvio padrédo dos residuos tenha diminuido de
maneira acentuada, ainda ficou maior que os valores obtidos nos outros

comprimentos de onda, como observado na Tabela 1.

Tabela 2. Figuras de mérito obtidas para a curva analitica em uma faixa de

trabalho menor (5,0 a 30,0 umol L") em comprimento de onda de 666 nm

Parametros 666 nm
R? 0,9990
LOD/ umolL-" 0,84
LOQ/ umolL-" 2,75
Desvio padrao dos residuos /UA 0,0064
Sensibilidade Analitica / L.pmol-" (2,21 + 0, 033)x10*
Faixa analitica / pmolL""’ 2,75-30,0

3.5.2. Comportamento do Alaranjado de Metila em solugdo aquosa
3.5.2.1. Estudo de estabilidade

Com intuito de verificar o comportamento do AIMe em solugao aquosa,
avaliou-se a sua estabilidade na concentragéo 30,0 umol L' . Foram avaliados
os seguintes valores de pH: 3,5 e 5,0 em um intervalo de 35 min e 60 min para

o pH 4,0, como mostrado na Figura 17.

39



0.5
0.4-
.8 e
Q <
g 03+ g
'e <«
o el
2 0.2 5
[72]
< °
<
0.1
0.0 , . . . . .
400 425 450 475 500 525 550 575 0.0 , . . . . .
400 425 450 475 500 525 550 575
AMnm
Anm
(A) (B)
0.6
0.5
& 044
o
@
<
S 0.3
—
2
o 024
<
0.1
00 T T T T T T
400 425 450 475 500 525 550 575
A/nm
(C)

Figura 17. Espectro da solugcdo de alaranjado de metila para a faixa de

comprimento de onda de 400 a 575 nm para a concentragdo de 30,0 umolL".

(A) pH 3,5. (B) pH 4,0. (C) pH 5,0.

Para melhor visualizagao dessa estabilidade, construiu-se um grafico das

absorbancias obtidas para os comprimentos de onda 400, 460 e 480 nm em

funcao do tempo (Figura 18).
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Figura 18. Estudo ao longo do tempo do alaranjado de metila em
comprimentos de onda de: (¢) 400 nm; (A) 460 nm e (H) 480 nm. (A) pH 3,5.
(B) pH 4,0. (C) pH 5,0.

Pode-se verificar que nao ha variagao da absorbancia de maneira intensa
para comprimentos de onda acima 450 nm, Figura 17. O aumento observado
para os comprimentos de onda independente do valor de pH da solugao foi cerca
de 0,02 UA, para os comprimentos de onda de 460 e 480 nm. Contudo, o valor
de pH 3,5 foi mais estavel em relagdo aos outros, se justificando pelas formas
Zwitterion do AlMe serem mais estaveis (OLIVEIRA; OLIVEIRA; MELO, 2006).

Pode-se observar que, com o passar do tempo, no comprimento de onda
de 400 nm, ha um aumento da absorbancia, o que indica a instabilidade de
alguma espécie que absorve nesse comprimento de onda. Esse aumento de
absorbancia foi mais pronunciado no valor de pH 4,0.
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3.5.2.2. Curva analitica do alaranjado de metila

Diante dos resultados de estabilidade obtidos no item anterior, foi

escolhido por construir as curvas analiticas em pH 3,5, visto que nesse valor de

pH foi obtido uma maior estabilidade, menor desvio padrdo dos residuos e boa

sensibilidade analitica, em relagdo aos outros valores de pH. Utilizou-se o

maximo de absorbancia (480 nm), e construiu-se as curvas em duas faixas de

concentrag&o, uma faixa ampla (5,0 a 50 ymol L") e uma faixa estreita (5,0 a 30

umol L), Figura 19.
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Figura 19. Curva analitica do alaranjado de metila em pH 3,5. (A) 5,0 a 50

umol L (faixa ampla). (B) 5,0 a 30 umol L (faixa estreita).

As figuras de méritos obtidas para as curvas analiticas sdo mostradas na

Tabela 3.

Tabela 3. Figuras de mérito obtidas para as curvas analiticas no comprimento de

onda em 480 nm.

Parametros Faixa estreita Faixa ampla
R? 0,9996 0,9997
LOD/ (umol L) 0,73 0,66
LOQ/ (umol L) 2,44 2,19
Sres’ 0,0065 0,0066
Sensibilidade Analitica /(L umol-1) (2,11 £ 0,022)x10* (2,13 +£0,016)x10*
Faixa analitica /(umol L) 2,44- 30,0 2,19 -50,0

* Sres - Desvio padrao dos residuos
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Pode-se observar na Tabela 3 que os limites de deteccdao e de
quantificacdo, desvio padrao dos residuos, coeficiente de determinacdo e
sensibilidade analitica foram similares para as duas faixas analiticas estudadas.
Contudo, optou-se por construir a curva analitica utilizando uma faixa mais

estreita.

Os resultados obtidos nesses estudos dos parametros das curvas
analiticas dos corantes modelo foram utilizados para a construgdo das curvas

analiticas para a quantificagdo dos corantes nos estudos de adsorgao.
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4. Conclusoes parciais

Foi desenvolvido um método de analise do azul de metileno e de
alaranjado de metila em solugdo aquosa por Espectrofotometria de Absorgéo

Molecular no UV/Visivel.

As figuras de mérito obtidas para os comprimentos de onda estudados
foram adequadas, com baixos LOD, LOQ e desvio padrao dos residuos. A partir
dos estudos realizados, foram definidas as melhores condi¢des de analise do
azul de metileno em solugdo, como curva analitica com faixa analitica de 5,0 a
30,0 umol L' em pH 7,5 e no comprimento de onda igual a 666 nm. Para o
alaranjado de metila em solugéo foi construida uma curva analitica na faixa de

5,0 a 30,0 umol L', em pH 3,5 e no comprimento de onda igual a 480 nm.

Uma inspec¢do cuidadosa dos parametros avaliados, permitiu avaliar o
comportamento do azul de metileno em solugcdo, permitindo observar a
dimerizagao desse corante catibnico, assim como sugerir a presenga da espécie
reduzida no meio. A continuagdo da avaliagao espectral do azul de metileno,
como o estudo do pH das solugdes de azul de metileno, permitira estimar a
constante de dimerizacdo considerando o equilibrio acido-base de Bronsted, o
que nao tem sido encontrado na literatura. Estd sendo investigada a
possibilidade da espécie leuco azul de metileno (forma reduzida e incolor) estar

presente e lentamente decomposta pelo oxigénio dissolvido na solugao.

O comportamento do alaranjado de metila foi conforme esperado,
demonstrando a presenga predominante da espécie totalmente protonada em
pH 3,5 e a presenga predominante da espécie desprotonada em valores de pH

acima de 4,0.
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Capitulo 3

Caracterizacao e avaliacao do potencial de sorcao de
rejeitos de minas de ferro apés o rompimento da
barragem da Samarco na Bacia do Rio Doce — Brasil com

énfase na adsorcao de cations
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Resumo

A barragem de Fundao entrou em colapso liberando 60 milhdes de toneladas de
rejeitos de mineragao para o meio ambiente. Os rejeitos da mineragdo devem
ser melhor estudados, uma vez que alguns deles sdo depositados no solo das
planicies aluviais e no fundo dos rios, como sedimentos, da regido afetada.
Assim, este trabalho tem como objetivo realizar a caracterizagao quimica, fisica
e adsortiva das amostras coletadas na regido de Paracatu de Baixo (17° 13' 20"
S e 46° 52' 29" W) em trés locais diferentes no dia 08/11/2015. Os rejeitos de
mineragao utilizados no presente estudo possuem superficie irregular, com
tamanhos variando de 2 a 200 ym e pHecz em 6,0. Sdo compostos
predominantemente por caulinita, goethita, hematita, gibbsita e quartzo. Foi
classificado como residuo solido nédo perigoso. Os estudos de adsorgéo
mostraram que os rejeitos de mineracdo tém uma baixa capacidade de troca
catidnica. O processo de sorgao foi realizado por troca idnica e a cinética segue
o modelo de pseudo segunda ordem (R?> 0,78). O processo é endotérmico (AH
igual a 29,33 kJ mol") e espontaneo (AG igual a -24,7 kJ mol-' a 25 °C). O modelo
de Langmuir apresentou um melhor ajuste (R?> 0,995) aos dados experimentais.

A capacidade maxima de adsorcéo foide 4,42 mgg'a25°C.



1. Introdugao

A bacia do rio Doce é uma area de grande importancia socioambiental,
contendo 228 municipios, uma populacdo estimada de 3,5 milhdes de
habitantes, rica em biodiversidade, sendo 98% da area inserida no bioma Mata
Atlantica e o restante no Cerrado (CBH-DOCE, 2017). Além disso, a bacia se
configura como uma area de elevada importancia econémica, com destaque
para a atividade agropecuaria, mineragdo e atividades industriais como a
produgao de celulose, laticinios e siderurgia, com a presenga do maior complexo
siderurgico da América Latina (PIRH-DOCE, 2010).

A empresa Samarco produz um concentrado contendo, em geral, 67% de
minério de ferro que é exportado para outros paises. A atividade de mineragao
utiliza grandes quantidades de solo e rochas para extracdo de minério de ferro
(SCHOENBERGER, 2016). Os rejeitos produzidos nos processos de fabricagcao
pela Samarco sdo armazenados em barragens, como Germano, Fundao e
Santarém (SEGURA et al., 2016). A composicdo dos rejeitos de minério é

constituida basicamente por minério de ferro, areia e agua (SAMARCO, 2017).

Em 5 de novembro de 2015, a barragem de Fundao rompeu-se, langando
60 milhdes de toneladas de rejeito no meio ambiente, que por sua vez inundaram
a barragem de Santarém e o distrito de Bento Rodrigues. Posteriormente,
alcangaram os distritos de Paracatu de Baixo e Barra Longa, atingiram os rios
Gualaxo do Norte (55 km), Carmo (cerca de 22 km) e Doce (cerca de 600 km) e
depois o Oceano Atlantico (cerca de 660 km) (FERNANDES et al., 2016; NEVES
et al., 2016; SEGURA et al., 2016; WANDERLEY; MILANEZ; PINTO, 2016).

Esse episédio causou o maior desastre ambiental dessa natureza no
mundo. Acidentes em industrias de mineragdo também ocorreram em outros
paises como Estados Unidos, Europa, Chile e Filipinas (RICO et al., 2008), com
danos ambientais muito menores em relagdo a esse episédio. Em Mariana,
aproximadamente 60 milhdes de toneladas de rejeitos de minério foram langados
diretamente no meio ambiente (Almeida et al., 2016; Do Carmo et al., 2017,
Neves et al., 2016; Segura et al., 2016). Dentre os principais danos causados,

incluem 19 mortes, familias desabrigadas, devastacéo e destruicdo de areas
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agricolas e de preservagdo ambiental (Fernandes et al., 2016; Do Carmo et al.,
2017). Além disso, causou a mortalidade de grande parte da biota existente,
sendo o ecossistema fluvial uma dos mais afetados (GOMES et al., 2017,
MIRANDA; MARQUES, 2016).

Os rejeitos decorrentes do acidente com a mineradora Samarco devem
ser melhor estudados, uma vez que alguns deles sao depositados no solo das
planicies aluviais e no fundo dos rios, como sedimentos, da regido afetada.
Portanto, este trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento sortivo deste
residuo, utilizando o azul de metileno como composto modelo, que é
amplamente utilizado devido a sua capacidade de adsorcdo conhecida em
superficies solidas (RYTWO; RUIZ HITZKY, 2003; SAVANT, 1994; TAYLOR,
1985; YUKSELEN; KAYA, 2008).
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2. Materiais e Métodos

2.1. Area de estudo e amostragem

Trés amostras foram coletadas em 08 de novembro de 2015, em trés
diferentes pontos do distrito de Paracatu de Baixo (17° 13' 20" S e 46° 52' 29"
W), localizado a 35 km da cidade de Mariana (20° 22' 40" S e 43° 24' 58" W)
(Figura 20). Os pontos de coleta, mostrados na Figura 21, foram: via de acesso
ao distrito (A), préximo a igreja central (B) e ao lado da quadra de esportes central
(C). Foram coletadas aproximadamente 5,0 kg de amostras em cada um dos
locais, até uma profundidade de 20 cm, usando uma pa de plastico. O
armazenamento foi realizado em recipientes plasticos, em local umido e sem
penetracdo da luz solar. As amostras eram de coloragdo marron, umida e

possuia odor moderado. Antes dos ensaios, as amostras A, B e C foram

misturadas para obter uma amostra representativa do local avaliado.
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Figura 21. Locais de coleta de amostras no distrito de Paracatu de Baixo. (A) Estrada de acesso ao distrito. (B) Perto da igreja central

e (C) Préximo a quadra de esportes.

Os resultados deste estudo sé&o para o material coletado no distrito de Paracatu de Baixo, sendo que apds a barragem de
Candonga, muito material mais pesado / mais grosseiro pode ter sido removido dos rejeitos, de modo que o material a jusante pode

ser muito mais fino e possuir propriedades fisicas diferentes.



2.2. Preparo da amostra

As amostras foram secas ao ar, posteriormente secadas por 24 h em
estufa a 105 °C (amostra A), em seguida peneiradas para retirar as particulas
grosseiras. Foram trituradas e peneiradas em uma peneira de 2 mm (amostra
B).

A separagéao e quantificagdo das fragées de areia grossa (2,0-0,21 mm) e

areia fina (0,21-0,05 mm) foi realizada por peneiramento e pesagem.

As separagdes e quantificagdo das fragdes silte (0,02 a 0,05 mm) e
fragdes argila (< 0,02 mm) foram realizadas por sedimentacdo (utilizando a lei
de Stokes), método da pipeta (DONAGEMA et al., 2011) (amostra C).

O método da pipeta se baseia na velocidade de queda das particulas que
compdem o solo em presenca de dispersante, hidroxido de sodio, e agua.
Calcula-se, através da lei de Stokes, a velocidade de sedimentacdo das
particulas, determinando-se o tempo necessario para a fragao silte sedimentar.
Decorrido o tempo de sedimentacdo da fracdo, pipetou-se um volume da
suspensao obtida para determinagdo da fracdo argila. Em seguida, essa

suspensao foi seca a 105 °C em estufa por 24 h e, posteriormente, pesada.

A determinacgao da fracao silte foi obtida por diferenca das outras fracoes

em relagdo a massa da amostra utilizada.

2.3. Reagentes e solugdes

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico
(Vetec / Sigma-Aldrich), sem purificagado adicional. A agua utilizada foi do tipo 1,
obtida pelo sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA). Os reagentes
utilizados foram acetato de calcio hidratado (CAS 5743-26-0), nitrato de calcio
tetrahidratado (CAS 13477-34-4) e azul de metileno (CAS 61-73-4). As solugbes
tampao foram preparadas com acetato de sédio trihidratado (CAS 23424-28-4),
carbonato de sédio (CAS 497-19-8) e acido bérico (CAS 10043-35-3). Para os



ensaios de troca ibnica, foi utilizado o nitrato de calcio hexahidratado (CAS
35054-52-5).

2.4. Caracterizagao das amostras

A morfologia da superficie e a composi¢ao elementar das amostras foram
obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) (Hitachi High-Tech,
model TM3000 Tabletop Microscope) com filamento de tungsténio e por
Espectroscopia de Energia dispersiva (EDS) usando sensor de Fluorescéncia de
Raio X, acoplado ao SEM, respectivamente. A composicdo mineraldgica foi
obtida por difragdo de raios X (DRX) utilizando um difratdmetro multifuncional
Panalytical X 'Pert Pro PW 3040/60, equipado com 1800 W, e tubo de cobalto
(Coka). Os padrées de difracdo de raios-X foram coletados entre 4 a 50° 26, e
uma velocidade de varredura de 1° 26 min-', com 40 kV e 40 mA (amostra C).
Os espectros de infravermelho (FT-IR) foram realizadas em um equipamento
VARIAN 660-IR com acessorio de reflectancia atenuada PIKE GladiATR na
regido de 200 a 4000 cm-! (amostra C).

O potencial Zeta e os tamanhos das particulas do material foram medidos
utilizando espalhamento de luz dispersiva (Zetasizer Nano ZS90, Malvern). As
suspensdes contendo 5,0 mg mL-' foram ajustadas para pH entre 1 e 11 com
solugdes de HCIl ou NaOH (0,1 mol L") e a forga idnica foi ajustada para 2,0 mol

L-', usando nitrato de potassio.

O conteudo de carbono organico total foi determinado usando um
analisador de carbono organico (TOCL, Shimadzu). Os padrdes de carbono total
(CT) 100 mg C L', foram preparados a partir de hidrogenoftalato de potassio
(CAS-877-24-7) (Vetec) seco previamente em estufa a 60 °C por 4 horas em
estufa e mantido em dessecador com silica-gel até o momento de uso. Uma
massa 212,0 mg do padrao primario foi solubilizada em uma quantidade de agua
e transferida quantitativamente para um balao volumétrico de 1,0 L e o volume
completado com agua. Os padrées de carbono Inorganico (Cl) 100 mgC L
foram preparados a partir da pesagem 0,35 g de hidrogenocarbonato de sédio
(CAS- 144-55-8) (Synth) e de 044 g carbonato de sdédio (CAS-
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497-19-8) (Vetec), que foram solubilizados em uma quantidade de &agua,
transferidos quantitativamente para um baldo volumétrico de 1,0 L e o volume
completado com agua tipo 1. Apds a obtengao das curvas analiticas, construidas
na faixa de concentragdo variando de 5,0 a 100 mgC L' para o carbono
inorganico e 10,0 a 100 mgC L' para o carbono total, foram realizadas as
medi¢cdes das amostras, preparadas em agua para obtengao do carbono soluvel.
Para isso, foram adicionados 20,0 mL de agua a 5,0 + 0,1 g do material seco. A
mistura foi mantida em agitagéo por 4,0 h utilizando um agitador magnético. Apés
esse tempo, o sistema foi centrifugado, filtrado e a solugao resultante foi diluida
25,0 vezes. Finalmente, fez-se a medicao da solugao diluida. As amostras foram
analisadas em ftriplicatas. O teor de carbono organico total (TOC) foi calculado

pela diferenca entre o teor de carbono total e o teor de carbono inorganico total.

As medidas de pH das amostras foram realizadas na mistura formada pela
amostra seca (amostra B) e agua (pHH20) ou solugdo de KCI 1,0 mol L' (pHkai)
nas propor¢des de 1:2 ou 1:5 (m/v), respectivamente, apés a decantagdo do
sélido. Os valores de pH foram medidos utilizando pHmetro (MPA-210,
Tecnopon), através de um eletrodo combinado de vidro para medigcbes em

solucdo aquosa, apds adigao de volumes conhecidos de acido ou base forte.

Para determinagdo de Ca?*, Mg?* e AI®* trocaveis no rejeito, as amostras
secas (amostra B) foram submetidas a uma etapa de extragdo com KCI 1,0 mol
L-' (DONAGEMA et al., 2011). Uma massa de 7,5 g de material seco foi colocada
em um erlenmeyer juntamente com 150,0 mL de solugédo de KCI 1,0 mol L-".
Fechou-se o recipiente com rolha de borracha, e agitou-se com movimentos
circulares, evitando molhar a rolha. Repetiu-se essa operagao varias vezes.
Deixou-se em repouso por 24 h. Apos esse tempo de repouso, o teor de Ca?*e
Mg?* no sobrenadante foram determinados utilizando Espectrofotometro de
Absorcao Atdmica (220 FS, VARIAN). Foram construidas curvas analiticas na
faixa de concentracdo de 0,9a4,5mg L' parao Ca?*ede 0,2a 1,0 mg L™ para
o Mg?*. O teor AI** trocavel foi determinado por titulagdo acido-base com solugao
NaOH 0,025 molL-', utilizando aliquotas de 50,0 mL da solugédo obtida na
extragdo com KCI, na presencga de 3 gotas do indicador azul de bromotimol 1,0
g L' até a coloragdo verde-azulada persistir.
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Para determinagdo de K* e P5* disponiveis, as amostras secas (amostra
B) foram submetidas a uma etapa de extracdo com solugédo Mehlich-1 (HCI 0,05
molL" + H2SO4 0,0125 molL"), de acordo com a metodologia de Silva et al.
(1998). Pesou-se 10 g de material seco e colocou-se em um erlenmeyer de 125
mL. Adicionou-se 100 mL da solugao extratora Mehlich-1. Agitou-se a solugao
formada por 5 min e deixou-se em repouso durante 12 h. A determinacdo de
potassio, foi realizado em um fotébmetro de chama (400, Corning). Foi construida
uma curva analitica na faixa de concentragdo de 4 a 20 mg L. Para
determinacao de fosforo, sobre uma aliquota de 5 mL do extrato, adicionou-se
10 mL de solugéo acida de molibdato de aménio 0,6 g L' e 30 mg de acido
ascorbico em pd. Agitou-se a solugdo durante dois minutos e deixou-se em
repouso até desenvolver a cor durante uma hora. Efetuou-se a leitura no
Espectrofotdmetro de Absor¢ao Molecular (600S, FEMTO), no comprimento de
onda de 660 nm. Foi construida uma curva analitica com padrdes de fosfato na
faixa de concentragdo de 0,4 a 2,0 mg L™, realizando-se o mesmo procedimento

dedicado a amostra.

As analises para determinacao da acidez potencial (H+Al), consistiram em
pesar 10,0 g de material seco, colocar em um erlenmeyer juntamente com 150,0
mL de solugdo de acetato de calcio 1,0 mol L' a pH 7,0. Fechou-se o recipiente
com rolha de borracha, e agitou-se com movimentos circulares, evitando molhar
a rolha. Repetiu-se essa operagao varias vezes. Deixou-se em repouso por 24
h. Pipetou-se 100 mL dessa solugao obtida apds extracdo com acetato de calcio
e colocou-se em um erlenmeyer de 200 mL, juntamente com 5 gotas de
fenolftaleina 3% e titulou-se com solugdo de NaOH 0,066 mol L' até o
desenvolvimento da coloragdo rosea persistente. Realizou-se o mesmo

procedimento para o branco. O resultado foi expresso em cmolc/dm3.

A determinacgao dos elementos pseudo-totais (Cr, Pb, V, Ba, Ni, Co, As,
Cd, Cu, Zn, Al, Fe e Mn) foi realizada pelo Espectrometro de Emiss&o Otica ICP-
OES (Optima, 8300), apds extracdo de acordo com o procedimento de EPA
3051A (USEPA, 2007). As amostras foram trituradas em cadinho de porcelana,
secas em estufa a 105°C por 4 h e posteriormente passadas em peneiras de 200

mesh. Pesou-se 0.5+0,01 g de amostra de rejeito seco, transferiu-se o material
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para tubos de Falcon de 50 mL. Dispensou-se 9 mL de HNO3 (68%) (Vetec) e 3
mL de HCI (38%) (Vetec) em cada tubo. Tampou-se os tubos. Colocou-se os
tubos no aparelho de micro-ondas, Microwave Digestion System (Anton Paar) e
realizou-se a digestdo por 40 min. Aguardou-se o resfriamento das amostras.
Filtrou-se as amostras utilizando papel de filtro quantitativo. Transferiu-se o
extrato para baldo volumétrico de 50 mL e completou-se o volume com agua tipo
1. Os extratos obtidos foram armazenados em geladeira. Foi realizado o branco

dos experimentos.

As analises de area de superficie por isortermas Brunauer, Emmett e
Taller (BET) e Lagmuir foi feita por meio da adsor¢édo de gas nitrogénio na
superficie da amostra, utilizando um equipamento Quantacrhome Instruments
Nova 2200e. Para a determinacgao, inicialmente secou-se a amostra em estufa a
105° C durante 3 h. Pesou-se aproximadamente 1,00 mg das amostras que
foram acondicionadas em células de vidro de 6 mm. As amostras foram
degaseificadas sob vacuo a alta temperatura a fim da remocgao de agua e outros
compostos. Apos a degaseificacdo, a amostra foi transferida para o moédulo de
analise onde o gas nitrogénio € injetado no interior da célula e realizadas as

medidas.

As analises de MEV e EDS foram realizados com a amostra A. O carbono
organico total, potencial zeta, tamanho de particula, parametros de fertilidade,
titulacdo potenciométrica e determinacdo de elementos pseudo-totais foram
realizadas com a amostra B. As analises foram realizadas em repeticdes
(carbono organico, potencial zeta, tamanho de particula e determinacéo de
elementos pseudo-totais). As analises de DRX, FT-IR e area superficial

especifica BET foram realizadas com a amostra C.

2.5. Estudos de sorgao com Azul de Metileno

2.5.1. Procedimento geral

Em frascos de vidro com tampa, foram adicionados 4,00 + 0,02 g de rejeito

(amostra B), que foi colocado em contato com 100,0 mL de solugdo de azul de
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metileno, a temperatura ambiente de 25,0 °C. O sistema foi mantido sob agitagcao
orbital em mesa agitadora (MA 140, Marconi). Os efeitos do tempo de contato (0
a 72 h), pH (3,5 a 9,5), massa do adsorvente (0,5 a 30,0 g), troca i6nica (10 a
200 mmol L") e temperatura (25 a 40 °C) também foram investigados. A
temperatura foi controlada com o auxilio de banho termostatico (TE-184, Tecnal).
Para avaliar o efeito de um paréametro especifico, variaram-se os valores desse
parametro, enquanto os valores dos outros parametros foram mantidos
constantes. Ao final de cada experimento, uma aliquota de 5,0 mL do
sobrenadante foi coletada, centrifugada por 10,0 min a 100 rpm em centrifuga
(Quimis 222-T28) e a concentragdo de azul de metileno foi determinado por
Espectrofotometria de Absorgdo Molecular UV/Vis (UB2000+, Ocean Optics) no
comprimento de onda igual a 666 nm, utilizando uma cubeta de vidro de 10,0
mm de caminho 6ptico. Foi realizado um experimento para cada tempo no estudo

do efeito do tempo de contato.

Para quantificacdo do analito, foram construidas curvas analiticas na faixa
de concentragdo compreendida entre 5,0 e 30,0 umol L'. A porcentagem de
adsorgao e a quantidade adsorvida (ge) do corante foram calculadas utilizando a

Equacao 25 e Equacgao 26, respectivamente.

Gi—¢ Equacgo 25
Adsorc¢ao(%) = M x100 quagao
i
- (G —C)v Equacao 26
qe /(mg g™*) = +

Em que C; é a concentracgéo inicial do corante na solugdo (mg L"), Cré a

concentragao final do corante no filtrado (mg L-') e m é a massa do rejeito (g).

2.5.2. Modelos cinéticos

Nos experimentos para avaliar o comportamento cinético de adsorgéo do
corante pelo rejeito de mineragao, foram estudadas as concentragbes de 50;
100,0 e 200,0 umol L' do azul de metileno. Todas as solugbes foram preparadas
em pH 7,5 (tamp&o acido bdrico 0,18 mol L"), em contato com 4,0 g de rejeito

(amostra B). O mecanismo cinético de adsor¢ao foi avaliado pela aplicacdo dos
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modelos de pseudo primeira ordem (FEBRIANTO et al., 2009; GUSMAO et al.,
2013; LAGERGREN, 1898), modelo de pseudo segunda ordem (FEBRIANTO et
al., 2009; GUSMAO et al., 2013; HO; MCKAY, 1999), e difusdo intraparticula
(Weber and Morris, 1963 apud (FEBRIANTO et al., 2009; GUSMAO et al., 2013;
WANG et al., 2016).

2.5.3. Isotermas de adsorgao

Para os estudos das isotermas de adsor¢cdo, foram avaliadas as
concentragdes do azul de metileno: 10,0; 50,0; 100,0; 150,0; 200,0 e 300,0 umol
L-'. Todas as solugdes foram preparadas em pH 7,5 (tampao acido borico). As
temperaturas avaliadas foram 25; 30; 35 e 40°C. Os modelos de Langmuir
(BUTNARIU et al., 2015; GUSMAO et al., 2013; ITODO; ITODO; GAFAR, 2011;
LANGMUIR, 1916, 1918a) e Freundlich (ALMEIDA et al., 2009; BUTNARIU et
al., 2015; FREUNDLICH, 1906; GUSMAO et al., 2013), foram ajustados aos

dados experimentais.

2.5.4. Estudo termodinamico

A partir da constante de adsorgao, obtidas para as isotermas de
adsorcdo em diferentes temperaturas, foram calculados os parametros
termodindmicos, variacdo de entalpia padrdao (AH°) e variacdo de entropia
padrao (AS°). Foi utilizada a Equacao de Van't Hoff (Equacgéao 27), cujos valores
de inclinagdo e termo constante foram obtidos com auxilio do modelo de
regressao linear ordinario no grafico de Ink versus 1/T.

AS® AH° Equacéo 27

R RT

anL =

Em que R é a constante dos gases (8, 314 J mol-'K™"), T, a temperatura absoluta

(K).

A variagao de energia livre padrdo também foi determinada por meio da

Equacao 28.
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AG° = —RTInK; = AH® — TAS° Equacao 28

3. Resultados e Discussao

3.1. Analises Fisica do rejeito de mineragéo

Os resultados da analise granulométrica permitiram concluir que o rejeito
é constituido por 42,0% de areia, 47,5% de silte e 10,6% de argila (Tabela 4).
Com tais proporgdes, sua textura foi classificada como franca, de acordo com o

sistema de classificagao para solos (SANTOS et al., 2013, 2015).

Tabela 4. Analises fisicas do rejeito de mineragao.

Areia Areia Silte Argila Classificagao Dp*
grossa fina textural
% (g cm®)
4,50 37,5 47,5 10,6 Franca 2,94

* Dp- Densidade de particula

A densidade de particula (Dp) apresentou valor de 2,94 g cm?,
correspondendo a massa por unidade de volume de particulas do rejeito seco.
Este valor, em comparagao aos encontrados em solos, esta acima da média
geral de 2,65 g cm3. Porém, coincide com a Dp para solos com altos teores de
ferro (KER, 1997; VASCONCELLOS et al., 2007). Desta forma, o valor elevado
encontrado no rejeito é justificado pela presenga de grande quantidade de 6xidos
de ferro em sua composi¢cdo, uma vez que a matéria prima utilizada pela
mineradora da Samarco €, em grande, parte a rocha itabirito (CPRM, 2005). Os
itabiritos sdo rochas metamorficas do Grupo Itabira na regido do Quadrilatero
Ferrifero (ROSIERE; JR, 2000). Sdo compostos predominantemente de quartzo
e hematita (CARVALHO FILHO et al., 2015; ROSIERE; JR, 2000).

3.2. Caracterizagédo por MEV, DRX e BET

Na Figura 22 sdo apresentadas amostras do material nao-fracionado
obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Pode-se observar que
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o material apresenta particulas ndo porosas e de formato irregular, com
tamanhos variando entre 2 e 200 um. Esses resultados estdo em conformidade
com (SEGURA et al., 2016), que encontrou essas mesmas caracteristicas na

sua amostra do rejeito da barragem de Fundao.

Figura 22. Imagem SEM do material ndo-fracionado coletado em Paracatu de
Baixo. Amplificagcdo: A) 80 x. B) 120 x. C) 1000 x e D) 2500 x. A caixa ao redor
da area em C corresponde a area onde a analise de EDS foi realizada na Figura
23.

Na Tabela 5 e Figura 23 sao mostrados os resultados obtidos para a
composicao elementar do rejeito por EDS, que foram similares aos encontrados
por (SEGURA et al., 2016). Vale ressaltar que estes pesquisadores analisaram
o rejeito de Mariana logo apds o episédio de derramamento da barragem de

minério.

Tabela 5. Composi¢cao quimica da amostra de rejeito de mineragao obtida por

Espectroscopia de Energia Dispersiva
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Elemento Teor %(m/m) Fracdo molar/ % Segura et al.,

quimica 2016
Oxigénio (O) 40,59+0,65 67,88 33,9+121
Silicio (Si) 9,06+0,28 8,63 6,2+3,9
Ferro (Fe) 45,94+0,67 22,01 31,4420,2
Bromo (Br) 4,42+0,38 1,48 2,8+0,8

O

Intensidade

Si Fe

Fe gr
Fe

0 I B Bl o8 us g8 9 10
Energia/kv

Figura 23. EDS de amostras de material nao fracionado. Mapa de varredura: os
pontos revelaram a presenga de Fe (vermelho), O (verde) e Si (azul) em altas

concentracoes.

Os resultados de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) mostraram
a presenga predominante de ferro, oxigénio e silicio. A distribuicdo espacial
desses elementos quimicos na amostra pode ser observada no inserto da Figura
23. Pode-se ver que os elementos sao distribuidos em toda a composi¢ao da

amostra, de maneira bem homogénea.

A area superficial especifica (ESA) das fragdes do rejeito, sdo mostradas
na Tabela 5, que apresentou valores de 5,25; 5,66 e 22,77 m? g' para o material
nao fracionado, fragdes silte e argila, respectivamente. Tais valores sao

justificados por sua baixa proporgéo da fragéo argila (10,6 %), que por apresentar
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tamanho < 0,02 mm, controla a menor ou maior ESA. Desta forma, essa
caracteristica é de grande importancia neste estudo, por avaliar o
comportamento de adsorgao do material estudado, como ja avaliado em estudos
com solos (CESSA et al., 2009).

Tabela 6. Area Superficial Especifica (ESA) realizada nos rejeitos de mineracéo
das amostras compostas de rejeitos do material ndo fracionado e em suas
fragbes silte e argila, ajustando isotermas do tipo Brunauer, Emmett e Taller
(BET) e Langmuir (BRANAUER; EMMETT; TELLER, 1938; CESSA et al., 2009).

Rejeito de mineragéo Area superficial / m2 g’
Material ndo fracionado 5,25
Fracao silte 5,66
Fracao argila 22,77

3.3. Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X (DRX) do rejeito ndo fracionado apresentou os
minerais caunilita, quartzo e hematita (Figura 25A), sendo estes, os minerais
mais abundantes encontrados no solo do estado de Minas Gerais, devido ao
forte grau de intemperismo deste ambiente tropical (MA; EGGLETON, 1999;
MELO et al., 2001). A presenga marcante de quartzo (Figura 25A) dificultou a
identificacdo dos minerais menos pronunciados na amostra ndo fracionada.
Desta forma, com a obtengdo dos DRXs das fragdes silte e argila foi possivel
observar a predominancia de caulinita, ilita, goethita, hematita, quartzo e mica.
Os minerais predominantes na fracdo argila do rejeito foram a caulinita, ilita;

goethita e hematita (Figura 24).
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Figura 24. Difratograma de difracado de raios X da fragdo argila de rejeito de
mineragao. (Il) llita; (Ct) Caulinita; (Gt) Goethita e (Hm) Hematita
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Figura 25. Difragao de raios X de rejeitos de mineragao. (A) Material ndo fracionado e (B) fragao de silte. (Ka) caulinita; (Gt) goethita;

(Gb) gibbsita; (Hm) hematite; (Qz) quartzo; e mica (Mi).



3.4. Espectroscopia no Infravermelho

O espectro de infravermelho na faixa de 200 a 4000 cm™' e na faixa
ampliada de 200 a 1100 cm" para o rejeito ndo fracionado e das suas fragbes
(ap6s etapa de secagem), pode ser visualizado na Figura 26. Observa-se um
baixo teor de matéria organica na fragcao silte € no material ndo-fracionado (rico
em silte), devido a baixa absorg&o na regido acima de 1400 cm-'. Na frag&o argila
¢ possivel observar a presenga de bandas em 3372, 3091 e 1640 cm™,
referentes a presenga matéria organica. A banda em 1640 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento de ligagdes duplas (C=C, C=N, N=0), a banda em 3091
cm™' ao estiramento C-H e as bandas em 3372 e 3700 cm™' podem ser atribuidas
a presenca de aminas primarias e secundarias, e de amidas sem dois
substituintes no hidrogénio (Barbosa, 2007). Essas bandas identificadas na
fragcdo argila podem ser atribuidas a presenca dos reagentes utilizados no

processo de flotagdo da mineradora Samarco (amido e eteramina).
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Figura 26. Espectros de FT-IR-ATR do rejeito. (A) espectro inteiro da regido
compreendida entre 400 a 4000 cm-'. (B) expans&o da regido entre 200 a
1100 cm-".

Na regido compreendida entre 1100 e 200 cm™ (Figura 26B),
caracteristica de compostos inorganicos, observa-se uma maior similaridade nos

espectros obtidos para as fragoes silte e argila, e o material nao fracionado.



Foram identificadas bandas em 1031, 1008 e 794 cm', s&o caracteristicos
do mineral caulinita (Xu et al., 2011). A banda identificada em 910 cm-'
corresponde ao estiramento vibracional Si-O (OLIVEIRA; SILVA; VIANA, 2013),
Figura 26. As bandas identificadas em 460 e 760 cm™' podem ser atribuidas as
vibragdes das ligagdes Al-O e Mg-O, respectivamente (TOLEDO et al., 2013). A
banda observada em 526 cm™' pode ser atribuida as ligagdes Fe-OH. Essas
bandas estdo de acordo com os resultados obtidos nos difratogramas de raios-
X.

3.5. Titulacdo Potenciométrica

A presenga de grupos com carater acido-base na superficie do material
foi avaliada por titulacdo potenciométrica. Foi realizada uma titulagdo usando um
acido forte e uma base forte, nas concentragbes de 0,01 mol L' e os resultados

sao mostrados na Figura 27.
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Figura 27. Titulacdo potenciométrica de 1,0 + 0,1 g de rejeito de mineragdo em
50,0 mL de solugdo de nitrato de célcio 0,01 mol L. Titulantes: (l) HCI 0,01
mol L' e (O) NaOH 0,01 mol L. (A) curvas de titulagéo; (B) carga superficial

Na titulagdo com &acido forte, foram observados dois saltos

potenciométricos, enquanto que na titulagdo com base forte, foi observado
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apenas um salto potenciométrico. Os valores estimados de pKa foram de
aproximadamente 6,0 (pKa1), 7,2 (pKaz), e 8,0 (pKas), baseado no ponto central
das regides tampao. Esses valores de pKa estimados podem ser atribuidos a
presenca da caulinita e de 6xidos de ferro no rejeito, que possuem pHpcz de
aproximadamente 6,0 e 8,0, respectivamente (STUMM; MORGAN, 1981; YU,
1997). Esses resultados evidenciam que o material possui comportamento acido
base de Bronsted, de maneira a possuir uma capacidade tamponante igual 0,06
mol L' (para atingir um pH igual a 6,0) e, pode influenciar o pH do meio assim

como uma distribuicdo de cargas em sua superficie em fungdo do pH do meio.

A quantidade de cargas na superficie do material (qc) a partir de grupos
titulaveis foi determinada considerando o balango de carga da solugéo ao longo

da titulagao (Equagao 29).

([H*] = [OH™)V; + z4n;(4) Equacédo 29
m

qci =

onde A, é o contra-ion do titulante, ou seja, é ion sédio, na titulagdo com NaOH
ou o cloreto, na titulagdo com HCI; za, a carga do contra-ion; n;, e Via quantidade

de substéncia de contra-ion e o volume total da solugéo no i-ésimo ponto.

Este grafico mostra o comportamento das cargas elétricas na superficie
do material, sugerindo que, em uma faixa de pH de interesse agricola (5,5 a 6,5),
o material contém cargas predominantemente positivas na superficie, tornando-

se mais anibnico na faixa superior de pH.

3.6. Ponto de carga zero (pHpzc)

A Figura 28 mostra o valor do potencial zeta das particulas suspensas do
rejeito em relagédo ao pH da solucgéao, obtida pela técnica de espalhamento de luz

dispersiva.

Considerando que o potencial zeta é nulo no valor do pHpcz (ponto de
carga zero), pode-se ver na Figura 28, que o pHpcz foi ~ 6,0. Comparando com

as curvas de titulagao, este pH coincide com a regidao tampao em torno do pKa+
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(préoximo de 6,0), de forma a sugerir que o valor de pKa se refere a um grupo
acido cationico. A regido entre -10 e -20 mV pode ser associada as regides
tampao em torno dos valores de pKaz e pKas, sugerindo a desprotonacéo de
dois grupos acidos neutros distintos. Assim, para valores de pH superiores a
pHpzc (6,0), a carga superficial € negativa e a interagdo com cations é
aumentada, favorecendo sua contribui¢cao para a fertilidade do solo (Appel et al.,
2003). Em relacdo a curva de carga superficial, Figura 27B, ha um deslocamento
de cerca de uma unidade de pH em relagdo a predominancia de carga em uma
faixa de pH entre 6,0 e 7,0. Esta diferenga pode ser devido a titulagdo de

espécies soluveis além dos grupos de Bronsted na superficie sdlida.
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Figura 28. Potencial zeta do rejeito de mineragédo em fungéo do pH do meio.
Massa de 0,05 g do material em 10,0 mL de solu¢do de nitrato de potassio 2,0

mol L.

3.7. Tamanho das particulas em fung¢ao do valor de pH do meio

As determinagdes do tamanho das particulas foram realizadas para
verificar o comportamento das particulas em fungao do pH da solucéo, uma vez
que através dessa analise so é possivel medir o tamanho das particulas que se

encontram em suspens3o.

Como mostrado na Figura 29, em regides fora do pHpcz, os valores de
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distribuicdo dos tamanhos foram menores, devido a influéncia da carga
superficial no material estudado. Essas cargas resultam em repulsdo entre as
particulas carregadas, o que pode ser explicado pela nuvem de ions dispersos
devido a camada difusa descrita pelo potencial zeta (OLIVEIRA et al., 2015). Os
maiores valores de tamanhos foram obtidos para o pHpcz devido as cargas das
particulas serem nulas nesse pH, o que favorece a aglomeragao das particulas,

resultando em maiores tamanhos (OLIVEIRA et al., 2015).

Para melhor explicar os dados obtidos, usou-se o modelo de Lorentz
(Equacéo 30) para estimar o ponto central da curva de distribui¢cdo, Figura 29. O

grafico de residuos € mostrado no inserto da Figura 29.

ﬁ w Equacéo 30
T 4(x — xc)? + w?

Y=Y+t

Em que yo corresponde ao menor valor de tamanho encontrado; A,
corresponde a area da curva de distribuicado de tamanhos; H, € a altura do centro
de distribuicdo de tamanhos; X, corresponde ao centro da curva de distribuicdo

de tamanhos e W, corresponde a largura do pico.

O modelo apresentou um coeficiente de determinagéo (R?)igual 0,72 e
pode-se observar um bom ajuste do modelo pela dispersdo nao tendenciosa dos
residuos com desvio padréo dos residuos proximo a 200 nm, representando

também o erro na medida dos didmetros.

O termo x., corresponde a uma estimativa do valor do pHpcz, que
correspondeu a 6,44, estando em conformidade com os resultados obtidos na
analise do potencial zeta e com as cargas de superficie. Nesse valor de pH,
devido a auséncia de cargas nas superficies das particulas, ocorre um maximo

de aglomeracgao, aumentando entdo o diametro medido.
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Figura 29. Distribuicdo de tamanhos de particulas medidos com luz dispersiva,
em funcéo do pH. E apresentado o ajuste do modelo de regresséo ndo-linear

de Lorentz. Inserto: Grafico de residuos do modelo.

3.8. Analise quimica do rejeito de mineragao

As propriedades fisicas do rejeito estdo relacionadas a sua composicao
quimica e podem influenciar na disponibilidade de nutrientes, assim como em
muitos processos fisicos, quimicos e biologicos (ARMENTA; DE LA GUARDIA,
2014). Dessa forma, os parametros quimicos do rejeito foram apresentados na
Tabela 7.

O valor do pH do rejeito em presenca de agua e em solugéo de KCI foram
de 8,37 e 7,72, respectivamente. Dessa forma, a diferenga entre os dois valores
(ApH) é de 0,65 unidade e pode ser devido a troca de potassio por ions labeis
na superficie do material, tais como ferro ou aluminio, e que, com sua hidrélise
na solugdo, tendem aumentar a concentragdo de H* na solugdo (GALVAO;
VAHL, 1996).

Tabela 7. Analises Quimicas de amostras compostas de rejeito de mineragao do

material ndo fracionado.
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pH pH ps Kt Caz* Mg?* AR+ H+Al SB CTC P TOC
H20 KCI ads

mg L’ mmolc L % mg g’

837 7,72 90 11,0 1380 0,30 0,30 0,30 14,40 14,70 37,1 1,51

SB — Soma de Bases Trocaveis, foi calculado pela soma dos cations (Ca2*, Mg?* e Al%*)

CTC - Capacidade de Troca Catidnica foi estimada pela soma das bases (SB) e acidez potencial
P ads - Fosforo adsorvido, foi determinado de acordo com Alvarez et al. (2000).

TOC - Carbono Organico Total

O valor da Capacidade de Troca Catidnica, CTC, foi obtido pela soma das
bases trocaveis (Ca?*, AI** e Mg?*) e acidez potencial, e foi igual a 14,7 mmolc L
'. Este valor representa uma baixa capacidade de troca catidnica do material, se
comparado com valores usuais para solos (Santos, 2013; Sobral et al., 2015).
Essa superficie foi carregada principalmente com calcio em sua superficie, uma
vez que a carga elétrica devido ao calcio representa 95,8% da CTC (RONQUIM,
2010).

O valor de carbono orgénico total (TOC) foi muito baixo (SOBRAL et al.,
2015), devido a presenga de poucos compostos organicos na composi¢cao do
material (SANTOS, 2013), de acordo com os resultados obtidos nos espectros
de FTIR-ATR.

3.9. Determinagao de elementos inorganicos (ICP/OES)

Foram encontrados no rejeito de mineragao os elementos: Al, Fe, Mn e Cr
(Tabela 8). Esses elementos também foram encontrados por (SEGURA et al.,

2016) analisando os elementos no rejeito de mineragao por ICP-MS.

A presenca de aluminio, ferro e manganés no material nao interfere em
seu comportamento como parte do futuro solo. O teor obtido para o ferro por
ICP-OES (10,4 % mm) é menor que o obtido por EDS, Tabela 5. Essa
discrepancia é razoavel uma vez que o resultado do EDS é um valor aproximado,
sendo influenciado pela estrutura do material, além de apresentar menor
precisdo para elementos com baixa massa molar como o oxigénio (e nao
detectando elementos com massa molar menor). Foi encontrado Cr no material,

que € um elemento considerado téxico, de acordo com sua concentragao e
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estado de oxidacgao (sendo o estado de oxidagao VI mais toxico que o lll), Tabela
8. Porém, estes elementos encontram-se dentro dos valores de referéncia de
qualidade estabelecidos por 6rgaos reguladores no Brasil, tais como Conselho
Estadual de Politica Ambiental do estado de Minas Gerais (COPAM) e
Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB), para solos e agua

subterranea.

Os rejeitos da mineragdo, foram classificados como sodlidos néao
perigosos, segundo a NBR 10.004 (ABNT, 2004), uma vez que os valores
encontrados para Cr foram abaixo das concentragdes maximas de poluentes
estabelecidos na massa bruta conforme estabelecido no Anexo I- Listagem n° 9
da norma. Desta forma nao foram realizados os ensaios de lixiviagao e ensaios

de solubilizagao estabelecidos pela NBR 10.004.

Tabela 8. Elementos encontrados em rejeitos de mineragao apds digestdo em
forno de microondas, analisados pelo ICP-OES em comparagéo com os Valores
de Qualidade de Referéncia (VQR)(CETESB, 2016; COPAM, 2011).

Concentragao* COPAM (2011) CETESB (2016)
Elemento (ng g
Cr 16,1+ 0,4 75,0 40,0
Pb <LOQ (<0,17) 19,45 17,0
Vv <LOQ (< 0,33) 129,0 -
Ba <LOQ (< 0,22) 93,0 75,0
Ni < LOD (< 0,05) 21,5 13,0
Co < LOD (< 0,045) 6,0 13,0
As < LOD (< 0,08) 8,0 3,5
Cd < LOD (< 0,05) <0,4 <0,5
Cu < LOD (< 0,07) 49,0 35,0
Zn <LOD (<0,17) 46,5 60,0
mg g’
Al 2,94 + 0,09 - -
Fe 103,40 £ 1,20 - -
Mn 0,450 + 0,006 - -
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* Valores entre paréntese representam os valores numéricos do LOD e LOQ.

O valor obtido para a concentragao de As no rejeito foi abaixo do LOD (<
0,08), ndo sendo possivel inferir sobre a presenca do mesmo no material. E
possivel que o rejeito de regides mais a jusante contenha arsénio devido a
contaminagdo de sedimentos e solos. Embora (SEGURA et al., 2016) tenha
encontrado 460 ng g’ de As analisando o rejeito do distrito de Bento Rodrigues
usando ICP/MS.

3.10. Estudos de sor¢gdo com Azul de Metileno
3.10.1. Efeito do tempo de contato no processo de adsorgao

O tempo de equilibrio (tes%) para remogao do corante azul de metileno
pelo rejeito de mineragao foi de 200 min, ou seja, tempo necessario para que
95% da adsorcao tenha ocorrido. Neste caso, 95% do maximo adsorvido, nessa
condigédo experimental, correspondeu a 45% de adsorgéo (Figura 30). O tempo
de contato entre o adsorvente e o adsorvato € muito importante por indicar o
tempo minimo para que a amostragem seja realizada em condigao de equilibrio
quimico (Nascimento et al., 2014). Do ponto de vista experimental, para garantir
que todo azul de metileno fosse adsorvido independente da condicéo
experimental, optou-se por realizar os experimentos por 24 h, garantindo-se,

dessa maneira, que os dados obtidos se refiram a condigao de equilibrio.
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Figura 30. Efeito do tempo de contato de 4,0 g de rejeito com uma
concentragdo de azul de metileno de 100,0 umol L. () % Adsorvida e ()

guantidade adsorvida.

O aumento do tempo de contato causou um aumento na quantidade

adsorvida de azul de metileno até cerca de 5,0 mg g' (Figura 30).

3.10.2. Efeito da dose do adsorvente

Na Figura 31 sdo mostrados o efeito da quantidade do adsorvente sobre
a porcentagem de adsorg&o do corante azul de metileno a 100,0 umol L-'. Como
pode ser visto, ocorre um aumento inicial da porcentagem de remogéo com o
aumento da massa do adsorvente, que sugere ser devido a maior disponibilidade
de sitios de adsor¢cdo do adsorvente, enquanto que a quantidade adsorvida
diminui com o0 aumento da dose do adsorvente. No entanto, para valores de dose
de rejeito acima de 200,0 g L™, a remog&o de azul de metileno é proxima de
90,0%. Resultados semelhantes também foram encontrados por (ALMEIDA et

al., 2009), estudando a remogéao de azul de metileno em argilas.

73



T T T T T T T 4,5
100 . |
i . .-4,0
804 o L 3,5
2 60- 5 - 3,0 ~
=4 o o
2 . 2,5 80
< 40- : T E
o " g 20
& ’
20- ] S o i
_ . L 1.5
n o L
0+ 1.0

0 50 100 150 200 250 300

Dose adsorvente/(g L'l)
Figura 31. Efeito da dose do adsorvente em pH 7,5 e tempo de contato de 24
h, no processo de adsorg¢ao entre o azul de metileno e o rejeito de mineragao
para uma concentragdo de azul de metileno de 100,0 pumol L'. (H) %

Adsorvida e (L) quantidade adsorvida.

3.10.3. Efeito do pH no processo de adsorgao

O valor de pH da solucdo é um parametro importante para o controle do
processo de adsorgdo, pois pode alterar a carga superficial dos adsorventes
(Figura 27) e a carga do corante (Toledo et al., 2005). O efeito do pH na remocéo
do azul de metileno (100,0 pmol L") foi estudado para valores de pH entre 3,5 e

9,5, conforme mostrado na Figura 32.

Observa-se que o processo de adsorgcdo é favorecido a medida que se
aumenta o pH do sistema. Observa-se uma remocao de ~25% para pH 3,5,
enquanto que para pH 9,5 a remogao é de ~50%. Em meio acido, o numero de
sitios carregados negativamente diminuiu, aumentando os sitios carregados
positivamente, o que nao favoreceu a adsor¢cdo do cation modelo, devido a
repulsédo eletrostatica. Com a diminuicdo do potencial zeta (proximo ao pH 6,0)
a repulsdo é diminuida e a medida que a superficie se torna mais negativa,
interagdes ion-ion na superficie se tornam mais efetivas favorecendo a adsorgao

do cation.
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Figura 32. Efeito do pH com 4,0 g de rejeito e tempo de contato de 24 h no
processo de adsor¢ao entre o azul de metileno e o rejeito de mineragédo com
uma concentragdo de azul de metileno de 100,0 umol L. () % Adsorvida e

(I7) quantidade adsorvida.

Pode-se observar que as maiores porcentagens de remogao foram obtidas
nos valores de pH acima de 7,0, onde o material adsorvente tem cargas mais
negativas em sua superficie, possibilitando assim uma maior interagdo com o

azul de metileno e, consequentemente, maiores porcentagens de remogao.

3.10.4. Efeito de troca iOnica

A Figura 33 mostra o efeito da concentragao de calcio sob a remogao do
azul de metileno pelo rejeito de mineragéo. A diminuigdo da adsorg¢ao do azul de
metileno com o aumento da concentragcado de calcio mostra o efeito de troca-
ibnica pronunciado, como considerado ao longo do trabalho, ou seja, a
competicdo do azul de metileno e do calcio sobre os sitios anibnicos na

superficie.
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Uma baixa remogao do azul de metileno poderia sugerir outros fenbmenos
de adsorgao, tais como interagdes de curto alcance devido a nuvem eletronica

do azul de metileno com a superficie, 0 que n&o ocorreu.
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Figura 33. Efeito da adigdo de nitrato de calcio a pH 7,5; 4,0 g de rejeito e
tempo de contato de 24 h no processo de adsorg¢ao entre o azul de metileno e
o rejeito de mineragdo com uma concentragdo de azul de metileno de 100,0

umolL-'. (M) % Adsorvida e () quantidade adsorvida.

3.10.5. Modelos cinéticos

Os modelos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898), pseudo-
segunda ordem (HO; MCKAY, 1999) e difusdo intraparticula de Weber e Morris
foram aplicados aos dados experimentais, Tabela 9. Os graficos com os modelos
de regressao e seus respectivos graficos de residuos estdo apresentados na
Figura 34. O modelo de difusdo intraparticula apresentou falta de ajuste quando

aplicado aos dados experimentais.
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Tabela 9. Parametros cinéticos obtidos nos ajustes dos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem para o processo de adsorgéo entre o

azul de metileno e o rejeito de mineragéo.

Concentragao i_nicial do azul de J(umol L) 50 100 200
metileno
ge (experimental) (mgg™" 3,33 4,60 5,76
ge (experimental) (mmol kg™') 10,4 14,4 18,0
ge (calc) /(mg g™) 3,20 + 0,06 4,29+0,14 5,12 + 0,36
ki/ (g mg™! min") (2,4£0,2) x (3,5£0.5) x (2,9£0,8) x 102
o 10 10
Pseudo primeira ordem
R? 0,980 0,941 0,645
sres /(mg g™")* 0,171 0,378 0,958
ge (calc)/(mg g™) 3,44 £ 0,20 4,59 + 0,37 5,34 + 1,41
ko/ (@ mg' min")  (1,05£0,14)x10%  (1,14+0,21)x102 (1,02+0,61)x102
Pseudo segunda ordem
R? 0,992 0,984 0,782
sres /(mg g”') 0,108 0,198 0,75

Sres - €stimativa do desvio padrao dos residuos,

ge(experimental) - quantidade adsorvida obtida experimentalmente na condigao de equilibrio,
ge(calc) - quantidade adsorvida calculada pelo modelo na condigédo de equilibrio,

k1- constante do modelo de pseudo primeira ordem, e

k2 - constante do modelo de pseudo segunda ordem

Os modelos de pseudo-segunda ordem e pseudo-primeira ordem
mostraram um bom ajuste, com paradmetros de qualidade de ajuste proximos (R?,
Sres), assim como a quantidade de adsor¢cao em equilibrio (ge) calculada. O
mesmo nao foi observado para o modelo de difusdao intraparticula, que
apresentou falta de ajuste quando aplicado aos dados experimentais. Por
exemplo, as estimativas de desvio padrao de residuos (sres) para o ultimo modelo
(> 1,04 mg g™') foram valores > 29%, quando comparados com ge, além de serem
da mesma ordem de grandeza da faixa de valores experimentais obtidos para a

quantidade adsorvida.

Uma melhor comparacgao entre os modelos de pseudo primeira e segunda
ordem é obtida com a analise do grafico de residuos. Os perfis de ambos
residuos sdo semelhantes, mas o de pseudo primeira ordem apresenta elevados
valores de residuos nos tempos iniciais, onde ha grande variagao da quantidade
adsorvida, como mostrado na Figura 34. Dessa maneira, o0 modelo de pseudo

segunda ordem consegue descrever melhor os dados dos estudos cinéticos.

77



(=]
L L N
[ é)CQOo
L]
om

0 200 400 600 800. 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo/min Tempo/min

(A) (B)
Figura 34. (A) Cinética de adsorg&o do azul de metileno pelo rejeito de Mariana.
Condig¢des experimentais: massa de rejeito: 4,0 g; volume de solugédo: 100,0 mL;
concentragéo de azul de metileno: 50,0 umol L' e pH 7,5. (B) Graficos de residuo

dos modelos em “A”. (O) Pseudo-primeira ordem e (M) Pseudo-segunda ordem.

O modelo de pseudo segunda ordem também foi mais adequado para
descrever a cinética de adsorgao de corantes com outros adsorventes, como
zeolita natural (HAN et al., 2009) e caulinita natural (OLIVEIRA; SILVA; VIANA,
2013) com o corante azul de metileno, e solo nigeriano (DAWODU; AKPOMIE,
2016) e serragem (BANERJEE; CHATTOPADHYAYA, 2017), utilizando o
corante tartrazina. Deve-se ressaltar, entretanto, que nesses artigos, a selegao
do modelo foi baseada apenas em valores de R? e, portanto, ndo & possivel
garantir que esse é o melhor modelo que explique os resultados obtidos pelos

autores.

3.10.6. Isotermas de adsorgao

Estudos de isotermas de adsorgdo do corante azul de metileno com o
rejeito de mineragao foram realizados na condigao de equilibrio. Foram aplicados
os modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais, Figura 35. Os
parametros obtidos para cada modelo, Langmuir e Freundlich, podem ser

visualizados na Tabela 10.

O modelo de Langmuir apresentou um melhor ajuste aos dados
experimentais para todas as condigdes estudadas, com maiores coeficientes de

determinacgéo (0,995 < R2< 0,996) e menores desvios padrio dos residuos (0,06
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g 9" < Sres < 0,18g g') comparados com os valores obtidos para o modelo de
Freundlich (0,964 < R2 < 0,996) e (0,10 g g' < Sres < 0,46 g g'). Esse modelo
assume que ha formacado de monocamada na superficie, ndo havendo interacéo
entre as moléculas vizinhas, sendo todos os sitios homogéneos e uniformes
(Langmuir, 1916, 1918; Nascimento et al., 2014). Esses resultados s&o
coerentes com aqueles obtidos neste trabalho, uma vez que observou uma
grande influéncia das cargas elétricas superficiais no processo de sor¢éo do azul

de metileno, aliada ao baixo teor de compostos organicos.
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Figura 35. (A) A isoterma de adsor¢ao do corante azul de metileno com o residuo
de mineracdo realizada em uma condicdo de equilibrio. Condicoes
experimentais: massa de rejeitos 4,0 g; volume de solugao: 100,0 mL; tempo de
contato: 24 h, pH 7,5 e temperatura 25 °C. (B) O grafico de residuos do modelo.
(O) Freundlich e (l) Langmuir.

A temperatura representa um dos principais efeitos sobre o processo de
adsorcao (ALMEIDA et al., 2009). O aumento da temperatura aumenta a taxa de
difusdo das moléculas nos poros internos das particulas do adsorvente (DOGAN
et al., 2004).
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Tabela 10. Parametros obtidos no ajuste dos modelos de Langmuir e de
Freundlich ao estudo de isoterma de adsorg&o entre o azul de metileno e o rejeito

de mineracao.

Modelo Parametros Temperatura / K
298,15 303,15 308,15 313,15
Langmuir  Qmax/ (mgg')  4,42+0,15 3,3940,12 3,33+0,10 2,51+0,08
K./ (Lmg') 0,043+0,015  0,048+0,016 0,052+0,016  0,079+0,003
R? 0,995 0,996 0,996 0,996
sres/(mg g™) 0,15 0,06 0,13 0,18
Freundlich Kr 1,563+0,191 1,878+0,098 1,575+0,095 1,068+0,035
R? 0,964 0,965 0,986 0,996
sres/(Mg g) 0,25 0,46 0,38 0,10
n 2,23 2,87 2,85 17,79

Qmax— Quantidade maxima adsorvida
KL- Constante de Langmuir
Kr- Constante de Freudlich, e

Sres- estimativa do desvio padrédo dos residuos

O processo de adsorgao foi endotérmico (entalpia positiva), assim como
observado, por exemplo, obtidos em outros estudos (Rytwo and Ruiz Hitzky,
2003; Rytwo et al., 2006) e (SEKI; YURDAKO, 2006) e, juntamente com a
entropia positiva, explicam a espontaneidade do processo de adsor¢cao em toda
faixa de temperatura estudada (AG igual a -24,7 kJ mol-' a 25°C), Tabela 11. A
entropia positiva pode estar associada a dessolvatagdo maior para o azul de
metileno do que o contra-ion inicialmente na superficie do rejeito e sua maior
afinidade (seletividade). Esses valores sao observados em processos de troca-
ibnica (MA et al., 2004; SAKIN OMER et al., 2017; SEKI; YURDAKO, 2006) para

0 azul de metileno.

Tabela 11. Parametros termodinamicos para adsor¢do de corante azul de
metileno com o residuo de mineracéo.
AH/(kJ mol')  AS/(J mol-T K1) AG/(kJ mol)
Temperatura / K
298,15 303,15 308,.15 313,15
29,33 +8,62 177,45+28,22  -24,02+0,06 -24,69+0,06 -25,31+0,05 -26,79+0,06
*R?2=0,85; sres = 0,12
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A quantidade maxima de adsor¢cado de azul de metileno no rejeito de

mineragao foi comparada com materiais argilosos, Tabela 12.

Tabela 12. Comparagao da quantidade maxima adsorvida, obtida pelo modelo

de Langmuir, para o azul de metileno para diferentes adsorventes.

Adsorvente gmax / (Mg g™) Referéncias
Rejeito de mineragao 4,42 (25°C) Este estudo
Zedlita 8,67 (25°C) (JIN et al., 2008)
Zeolita natural 21,78 (30°C) (WANG; ZHU, 2006)
Caulim 52,76 (25°C) (MOUNI et al., 2018)
Caulinita natural 72,14 (25°C) (OLIVEIRA; SILVA;
VIANA, 2013)
Caulinita 102,04 (25°C) (ANOOP KRISHNAN et
al., 2015)

O rejeito de mineragao apresentou uma quantidade de adsor¢édo menor
que outros materiais estudados na literatura, com alguma semelhanga com a
zeolita natural, embora a area superficial das zeolitas seja maior devido a
porosidade caracteristica (JIN et al., 2008). E importante ressaltar que esse valor
depende do tamanho das particulas e sua porosidade (area superficial total), o
que influencia na carga total na superficie. Além disso, a Tabela 12 reforga o uso
do azul de metileno como cation modelo para estudo de adsor¢ao, uma vez que
tem sido utilizado para estudar diversos adsorventes, permitindo assim, uma

melhor comparacao desses materiais.
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4. Conclusoes parciais

O rejeito de mineragdo € composto predominantemente por caulinita,
goethita, hematita, gibbsita e quartzo, que s&o minerais comuns encontrados em
solos com alto grau de intemperismo. A analise textural e os resultados do MEV
mostraram particulas de tamanhos variando entre 2 a 200 um, de formatos
irregulares e n&o porosos. O estudo de adsorgdo com o azul de metileno mostrou
que os rejeitos de mineragdo apresentam uma baixa CTC e seu processo de
sorgao ocorre por troca idnica. A cinética segue o modelo de pseudo segunda
ordem. O processo € endotérmico e espontaneo, com energia livre de Gibbs da
ordem de 24 kJ mol! a 25 °C. O rejeito de minerag&o possui baixa capacidade
de retencao de cations, além de ser rico em ferro, porém em um estado inerte,

tera uma pequena contribuicéo a fertilidade do solo.
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CAPITULO 4

Avaliagao do potencial de sorg¢ao do rejeito de minério
de ferro proveniente do rompimento da barragem da
Samarco (Mariana/ Brasil) com énfase na adsorgao de

anions
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Resumo

Similarmente ao estudo realizado no Capitulo 3, o presente trabalho teve como
objetivo avaliar o rejeito quanto a sua propriedade adsorvente, utilizando um
corante anidnico, o alaranjado de metila (AIMe), como espécie quimica modelo.
No estudo de adsorgao do AlMe, o tempo de equilibrio foi obtido em 8,3 horas,
sendo o processo predominantemente descrito por troca-ibnica, sem a
observacdo de formagdo de adutos por transferéncia de carga. O
comportamento sortivo foi explicado pelo modelo semi-empirico de pseudo-
segunda ordem, com menor estimativa do desvio padrao dos residuos (Sres)
<0,041 mg g’ e, R?> 0,936. O modelo também explicou a quantidade adsorvida
no equilibrio, com erro <14% em relagc&o aos valores teodricos. Para as isotermas
de adsorcao, o modelo de Langmuir mostrou um melhor ajuste (sres < 0,047
mg g ' e R?> 0,927). Os estudos termodindmicos confirmaram que o processo
de adsorcdo é endotérmico e espontdneo, com entalpia de 16,64 kJ mol-'. O

rejeito apresentou baixa capacidade de adsorg¢ao anibénica.
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1. Introdugao

O rejeito de mineragdo proveniente do rompimento da barragem da
Samarco, agora faz parte do solo da regido afetada. Varios estudos estdo sendo
realizados visando avaliar os niveis de contaminacdo do solo, agua ou

sedimentos apds o acidente, e também avaliar o seu uso para fins agricolas.

(QUEIROZ et al., 2018) avaliaram os niveis de contaminagédo nos solos
alagados afetados pelo derramamento de rejeito de Mariana no estuario do rio
Doce no estado do Espirito Santo, Brasil. Os autores verificaram que o rejeito é
composto predominantemente pelos elementos Fe; Mn; Cr; Zn; Ni; Cu; Pb e Co,
e composicao mineralédgica de goethita, hematita, caulinita e quartzo. O solo do
estuario, especialmente nas camadas superficiais, apresentaram maiores teores
de metais apdés o derramamento do rejeito, embora os teores encontravam-se
abaixo dos limites da legislagdo ambiental brasileira (CONAMA, 2009). No

entanto, os rejeitos afetam claramente a composi¢ao do solo.

O uso agricola do rejeito da Samarco coletado nas margens do rio
Santarém, em Bento Rodrigues (Mariana, MG, Brasil) foi estudado avaliando seu
uso em cultivo de arroz (ANDRADE et al.,, 2018). O rejeito foi inicialmente
caracterizado, apresentando baixos niveis de metais toxicos e poucos nutrientes.
Os graos de arroz cultivado em rejeito apresentaram baixos teores de As, Cd e
Pb, no entanto, nos ensaios contendo 50% de rejeito foi observado reducao do
crescimento de raizes e rendimento de graos. A adubagao do solo proporcionou
condigbes para o desenvolvimento dos grdos. Os autores mostraram que €&
possivel utilizar o novo solo, agora com o rejeito incorporado, para usos
agricolas, mediante adubagdo e manejo adequados para minimizar o

adensamento em subsuperficie.

O rejeito foi caracterizado conforme descrito no capitulo 3 desta tese.
Assim, este trabalho teve como objetivo estudar a propriedade adsorvente do
rejeito, utilizando um corante aniénico, o alaranjado de metila (AIMe), como
espécie quimica modelo. Com estes dados, pretende-se compara-los com os
resultados obtidos no capitulo 3 e fazer previsdo de como sera o comportamento

sortivo de anions em presenga do rejeito.
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2. Materiais e Métodos

2.1. Area de estudo e amostragem

As amostras de rejeito foram coletadas no dia 08 de novembro de 2015,
no distrito de Paracatu de Baixo. O local da coleta, a amostragem e o preparo

das amostras encontram-se descritos no Capitulo 3.

2.2. Reagentes e solugdes

Todas as solugdes foram preparadas com os reagentes de grau analitico
(Sigma Aldrich/ Vetec), HCI, NaOH, HNOs3, acetato de calcio, nitrato de calcio e
alaranjado de metila (CAS-547-58-0). Foi utilizada agua purificada com auxilio
de um sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA).

2.3. Estudos de sorgdo com Alaranjado de Metila

2.3.1. Procedimento geral

Em frascos de vidro com tampa, foram colocados 10,00 + 0,02 g de rejeito,
em contato com 100,0 mL de solugao de alaranjado de metila, em temperatura
controlada com o auxilio de banho termostatico (TE-184,Tecnal). O sistema foi
mantido sob agitagéo orbital em mesa agitadora (MA 140, Marconi). O efeito do
tempo de contato (0 a 72 h), pH (3,5 a 9,5), dose do adsorvente (50 a 500,0 g L-
1), troca idnica (10 a 200 mmol L-') e temperatura (25 a 40 °C) também foram

investigados.

Para quantificacdo da concentracédo de alaranjado de metila em solugao
foram realizadas curvas analiticas compreendidas entre 5,0 e 30,0 umol L e foi
determinado por Espectrofotometria de Absorgédo Molecular UV/Vis (UB2000+,
Ocean Optics) no comprimento de onda igual a 480 nm, utilizando uma cubeta

de vidro de 10,0 mm de caminho 6ptico.

86



2.3.2. Modelos cinéticos

Nos experimentos para avaliar o comportamento cinético de adsorgéo do
corante pelo rejeito, foram estudadas solu¢cdes de alaranjado de metila nas
concentragdes de 10; 25,0 e 50,0 umol L-'. Todas as solugdes foram preparadas
em pH 3,5 (tamp&o acido acético 0,18 mol L"), com 10,0 g de rejeito. O
mecanismo cinético de adsorgao foi avaliado através da aplicagdo dos modelos
de pseudo primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e modelo de pseudo segunda
ordem (HO; MCKAY, 1999).

2.3.3. Isotermas de adsorgao

As concentragbes do alaranjado de metila utilizadas nos estudos de
adsorgdo foram de 5,0; 10,0; 25,0; 50,0 e 100,0 pmol L', preparadas em pH 3,5
(tamp&o acido acético 0,18 umol L"), nas temperaturas de 25; 30; 35 e 40 °C.
Os resultados obtidos nesse estudo foram ajustados os modelos de Langmuir
(LANGMUIR, 1916, 1918b) e Freundlich (ALMEIDA et al., 2009; FREUNDLICH,
1906; GUSMAO et al., 2013).

2.3.4. Estudo termodinamico

Utilizando a constante obtida pelo modelo de Langmuir (KL) nos estudos
de isotermas de adsor¢cao em diferentes temperaturas, foram calculados os
parametros termodinamicos, variagao de entalpia padrdao (AH°) e variagéo de
entropia padrao (AS®), utilizando a Equacéao de Van’t Hoff (ALMEIDA et al., 2018;
FEBRIANTO et al.,, 2009; RYTWO; RUIZ-HITZKY, 2003; SEKI; YURDAKO,
2006).

87



3. Resultados e Discussao

3.1. Estudos de sorgdo com Alaranjado de Metila

3.1.1. Efeito do tempo de contato no processo de adsorcao

Para investigar os parametros de adsorgédo do alaranjado de metila com
o residuo da barragem de Mariana, a primeira etapa consistiu no estudo do
tempo de equilibrio. O tempo de equilibrio (tes%) foi de 8,3 h (500 min). Esse foi
o tempo necessario para que 95% da adsor¢do maxima fosse atingida, isto &,
em 50,0 % de adsorgéo, como indicada pela seta na Figura 36. Optou-se por
realizar os experimentos em 24,0 h, de modo a garantir que os resultados obtidos

fossem referentes a condigédo de equilibrio.
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Figura 36. Efeito do tempo de contato para uma massa de rejeito de 10,0+0,02
g em contato com uma concentragéo de alaranjado de metila de 25,0 umolL"

em pH 3,5. (l) % Adsorvida e ([]) quantidade adsorvida.

Alguns trabalhos descrevem a adsorgdo de alaranjado de metila com
materiais minerais, com tempos de equilibrio inferiores a 300 min (CHEN et al.,
2011; JALIL et al., 2010; LEODOPOULOS et al., 2012; MITTAL et al., 2007;

ZAYED et al., 2018), conforme mostrado na Tabela 13. Uma excegéo observada
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foi um estudo (BELHOUCHAT; ZAGHOUANE-BOUDIAF; VISERAS, 2017) onde
obtiveram um tempo de equilibrio entre 12 e 15 h para adsorgéo do alaranjado
de metila no material organo-bentonita/alginato de sodio, similar ao tempo de

equilibrio obtido para o material estudado neste trabalho.
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1

Tabela 13. Resultados obtidos em estudos de adsorg&o de materiais minerais com alaranjado de metila

Material Concentragéo Dose do Tempo de pHpcz Modelo cinético Modelo de isoterma Estudo Referéncia
alaranjado de material/ g L™ equilibrio/min termodinamico
metila/ (mg L-1)
Residuos 3,3 4,0 cinzae 2,0 150 - pseudo-primeira Langmuir e Exotérmico (MITTAL et al., 2007)
Soja desidratada ordem Freundlich
Montmorillonite modificada 240 2,0 60 - pseudo-segunda Langmuir Exotérmico (CHEN et al., 2011)
ordem
Argila Egipcias 100 4,0 60 7,9 pseudo-segunda Freundlich (ZAYED et al., 2018)
ordem -
Residuo vulcéanico 100 0,5 25 - pseudo-segunda Langmuir Endotérmico (JALIL et al., 2010)
ordem
Bentonita 20 2,0 300 - pseudo-segunda Langmuir e - (LEODOPOULOS et
ordem Freundlich al., 2012)
Organo-bentonita / alginato 50 1,0 720 4,2 pseudo-segunda Langmuir - (BELHOUCHAT;
de sodio ordem ZAGHOUANE-
BOUDIAF; VISERAS,
2017)




3.1.2. Efeito da dose do adsorvente

O efeito da dose do rejeito de mineragcdo na adsor¢do do corante
alaranjado de metila foi investigado e os resultados s&do mostrados na Figura 37.
Para cada dose de adsorvente, pode-se ver a porcentagem de adsorgédo assim
como a quantidade adsorvida do corante alaranjado de metila. Com o aumento
da dose do adsorvente observa-se um aumento da porcentagem de adsorgao e
diminuicdo da quantidade adsorvida do corante. Para valores de dose de rejeito
acima de 200,0 g L', as porcentagens de adsorgdo de alaranjado de metila
foram acima de 90,0 %, enquanto que a quantidade adsorvida diminuiu com o
aumento da massa do adsorvente, devido a um maior numero de sitios
disponiveis para o processo de adsorgdo. Resultados semelhantes também
foram obtidos em dois trabalhos (ZAYED et al., 2018) e (JALIL et al., 2010),
observando que maiores massas de adsorvente promovem maiores

porcentagens de remogao de alaranjado de metila.

Jalil et al.(JALIL et al., 2010) estudaram o efeito da dose de lama vulcanica
variando de 0,25 a 2 g L' para uma concentragdo de alaranjado de metila de
100 mg L', observando que maiores porcentagens de remogao foram obtidos
com 2 g L' e menores quantidades de adsorgéo, enquanto que para 0,25 g L
foram obtidos as maiores quantidades adsorvidas. Zayed et al. (ZAYED et al.,
2018) estudou o efeito da dose de argilas egipcias e observaram um aumento

de remogao de 75,6 para 97,6% com o aumento da dose de 0,5 para2,0 g L™".
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Figura 37. Efeito da dose do adsorvente para uma concentragéo de alaranjado
de metila de 25,0 pmolL-' em pH 3,5 e tempo de contato de 24 h. (H) %

Adsorvida e (LJ) quantidade adsorvida.

3.1.3. Efeito do pH no processo de adsorgao

No estudo do efeito do pH, foram estudados os valores de pH
compreendidos entre 3,5 e 9,5 para uma concentragédo de alaranjado de metila

de 25,0 ymol L', conforme mostrado na Figura 38.

Analisando a Figura 38, observa-se que em valores de pH menores,
abaixo de 6,0 (< pHprcz do rejeito), o processo de adsorg¢ao é favorecido, obtendo-
se porcentagens de remogao maiores que 50,0 %, enquanto que em valores de
pH acima de 6,0, as porcentagens de remog¢ao diminuem consideravelmente,
chegando a aproximadamente 0% em pH 9,5. Esse fato pode ser explicado pelo
fato de que com a diminui¢do do potencial zeta (pH < 6,0), aumenta o numero
de sitios carregados positivamente, o que favoreceu a adsor¢do do anion
alaranjado de metila. Resultados similares estudando a adsorgdo de materiais
minerais com alaranjado de metila foram obtidos por (CHEN et al., 2011),
(LEODOPOULOS et al, 2012), (BELHOUCHAT; ZAGHOUANE-BOUDIAF;
VISERAS, 2017), (JALIL et al., 2010), (MITTAL et al., 2007) e (ZAYED et al.,
2018), Tabela 13.

92



90 T T T T T T T T T T T T
0. : L 1.4
7()_- H 1,2
60 - 1,0
4 - E
g 07 B g Log
& &0
5 40+ o
3 1 L0,6 £
< 30 =
S S
20 + 0,4
10 1 g = 02
4 a E
0_
] ° Loo
‘10 T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Figura 38. Efeito do pH para uma massa de rejeito de 10,0+0,02 g em contato
com uma concentragdo de alaranjado de metila de 25,0 umolL"' e tempo de
contato de 24 h. (H) % Adsorvida e ([J) quantidade adsorvida.

ZAYED et al. (2018) observaram que o aumento do valor de pH de 3,0
para 7,0 diminui a eficiéncia de remogao de alaranjado de metila, sendo que para
valores de pH proximo a 9,0, a porcentagem de adsorgao foi proxima de 26,4%.
Esses resultados podem ser atribuidos ao fato do alaranjado de metila
(pKa=3,46) em meio muito acido possuir carga negativa e o adsorvente (argila
egipicia) (pHprcz=7,9) esta com a superficie carregada predominantemente com
carga positiva. Sendo assim, a atracao eletrostatica é o principal mecanismo que

governa a adsorgao entre o alaranjado de metila e as argilas egipcias.

(BELHOUCHAT; ZAGHOUANE-BOUDIAF; VISERAS, 2017) utilizaram o
material organo-bentonita/ alginato de sodio (pHpcz=4,2) como adsorvente para
remogao de alaranjado de metila, observando uma diminuicdo de adsorcao
quando se aumenta o pH de 2,0 para 6,0. Nesse sentido, a medida que o pH
aumenta a carga da superficie do adsorvente se torna predominantemente
negativa, o que torna a adsorgédo desfavoravel devido a repulsdo eletrostatica

entre as cargas negativas do adsorvente e do alaranjado de metila.
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3.1.4. Efeito de troca-idnica

No estudo do efeito de troca-idnica foi utilizado uma massa de rejeito de
10,0 g em contato com uma solucéo de alaranjado de metila de concentragéo
25,0 umolL", em pH 3,5, em presenca de nitrato de calcio. A mistura foi deixada
em agitacao por 24 horas. O estudo da troca-idbnica do meio foi realizado a fim
de verificar se a adicdo de anion (NOs") afetaria a adsorgdo de alaranjado de
metila no rejeito. Na Figura 39 s&o mostrados os resultados obtidos, sendo
empregado Ca(NOs)2 como fonte de nitrato. Observa-se que com o aumento
concentracéo de Ca(NOs)2 na solugado em pH de 3,5, a porcentagem de adsorgao
de alaranjado de metila, ou quantidade adsorvida, diminui devido ao fato que o
NOs compete com o alaranjado de metila pelos sitios positivos de adsorgéo

disponiveis no rejeito.

(LEODOPQULOS et al., 2012) estudaram a adsorcédo de alaranjado de
metila em Bentonita e observaram um aumento da quantidade adsorvida de 5,37
mg g™ para 6,52 mg g-' com a presenca de NaNOs. Entretanto, pelos resultados
apresentados ndo é possivel dizer se a diferenga de 1,15 mg g' na quantidade
adsorvida com a adi¢ao de nitrato de sodio € significativa. Além disso, a alteracéo
da espessura da dupla camada (como sugerido pelos autores) ndo afetaria a

adsorcao do corante em uma superficie catidnica.
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Figura 39. Efeito da adi¢cao de nitrato de calcio para uma massa de rejeito de
10,0 £ 0,02 g em contato com uma concentragao de alaranjado de metila de
25,0 umolL-! e tempo de contato de 24 h. (M) % Adsorvida e (1) quantidade

adsorvida.

3.1.5. Modelos cinéticos

Os estudos cinéticos foram realizados para concentracdes de 10, 25 e 50
umol L' de alaranjado de metila em 10,0 g de rejeito. O mecanismo cinético de
adsor¢cao foi avaliado através dos modelos de pseudo primeira ordem
(LAGERGREN, 1898) e pseudo segunda ordem (HO; MCKAY, 1999). Os
parametros obtidos no ajuste dos modelos de pseudo-primeira ordem de
Lagergren e pseudo segunda ordem de Ho e McKay, aos dados experimentais

sdo mostrados na Tabela 14.
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Tabela 14. Parametros obtidos nos ajustes dos modelos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem para o processo de
adsorcéo entre o alaranjado de metila e o rejeito.

Concentragéo/ (umolL™) qe(exp)/(mg g™) Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem
qge(calc)/(mg g) ki/ (g mg™" min’") R? Sres/(Mg g7') qe(calc)/(mg g') ko/ (g mg™" min) R? Sres/(Mg g7)
10 1,333 0,034 1,118 +0,024 0,166 +0,026 0,894 0,022 1,193+0,026 0,25+0,11 0,936 0,017
25 2,034+0,027 2,20+0,58 0,0043+0,0018 0,947 0,032 2,025+0,056 0,0071£7x10* 0,967 0,041
50 2,914+0,078 2,7+0,65 0,163+0,024 0,911 0,051 2,90+0,65 0,093+0,033 0,959 0,035




Analisando a Tabela 14, observa-se que os resultados obtidos no ajuste
dos modelos de pseudo-segunda ordem (R?> 0,936 e Sres < 0,041 mg g™'), para
todas as concentragdes estudadas, foram melhores em relacédo ao modelo de
pseudo primeira ordem (R?< 0,947 e Sres > 0,022 mg g"). As diferengas obtidas
entre os valores das quantidades adsorvidas calculadas e as obtidas
experimentalmente, para o modelo de pseudo segunda ordem foram inferiores a
10%, enquanto que para o modelo de pseudo primeira ordem essas diferencas
foram compreendidas entre 7,0 e 16,0%. Nesse sentido, o0 modelo de pseudo
segunda ordem é o mais adequado para descrever o0 mecanismo cinético de
adsorcao entre o corante e o rejeito. Esses resultados também foram obtidos
para descrever a cinética de adsor¢cdo de azul de metileno com esse rejeito,
(capitulo 3) e também em trabalhos de adsor¢ao de materiais minerais com
alaranjado de metila, conforme apresentado na Tabela 13 (BELHOUCHAT;
ZAGHOUANE-BOUDIAF; VISERAS, 2017; CHEN et al., 2011; JALIL et al., 2010;
LEODOPOULOS et al., 2012; ZAYED et al., 2018).

As constantes cinéticas (k2) obtidas nesse estudo para o modelo de
pseudo segunda ordem, Tabela 14, sdo comparaveis com as constantes de
pseudo segunda ordem obtidas nos estudos de (ZAYED et al., 2018) com k2 =
0,094 g (mg min)"', (JALIL et al., 2010) com k2 = 0,0021 g (mg min)' e
(LEODOPQULOS et al., 2012) com k2 = 0,030 g (mg min)" que utilizaram

materiais minerais em estudos de adsorg¢do com o alaranjado de metila.

3.1.6. Isotermas de adsorgao

Foram realizados os estudos de isoterma de adsorcdo em
concentragdes do alaranjado de metila de 5,0; 10,0; 25,0; 50,0 e 100,0 umol L~ ",
para uma massa de rejeito de 10 g. Aos resultados obtidos nesse estudo foram
ajustados os modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1916, 1918b) e Freundlich
(ALMEIDA et al., 2009; GUSMAO et al., 2013).

Na Tabela 15 sdo mostrados os parametros obtidos para os modelos de
Langmuir e Freundlich, ajustados aos resultados dos estudos de isoterma de

adsorgao.



Tabela 15. Parametros obtidos no ajuste dos modelos de Langmuir e de Freundlich nos estudos de isoterma de adsor¢ao.

Temperatura/ K

Constantes de Langmuir

Constantes de Freundlich

298,15
303,15
308,15
313,15

Q mad (Mg g™
1,138 = 0,041
1,42+ 0,12
1,90+ 0,16
2,05+ 0,20

K./ (L mg™)
0,594 £ 0,077
0,340 £ 0,085
0,268 £ 0,060
0,227 + 0,056

R2
0,980
0,927
0,948
0,948

Sres
0,018
0,043
0,045
0,047

Kr
0,271 £ 0,022
0,309 £ 0,030
0,398 £ 0,029
0,412 £ 0,068

R2
0,778
0,785
0,868
0,898

Sres
0,066
0,078
0,076
0,066




Os melhores resultados foram obtidos para o modelo de Langmuir, R? <
0,927 e Sres< 0,047 mg g’', para todas as condigbes avaliadas. O modelo de
Langmuir também foi relatado com um melhor ajuste nos trabalhos de (CHEN et
al., 2011), (BELHOUCHAT; ZAGHOUANE-BOUDIAF; VISERAS, 2017), (JALIL
et al., 2010) e (MITTAL et al., 2007), com adsorventes naturais como mostrado
na Tabela 13.

A quantidade maxima de adsorcao de alaranjado de metila no rejeito de
mineragao foi comparada com materiais minerais descritos na literatura e sao

mostrados na Tabela 16.

Tabela 16. Comparagao da quantidade maxima adsorvida, obtida pelo modelo

de Langmuir, para o alaranjado de metila para diferentes adsorventes.

Adsorvente Qmax / (Mg g) Referéncias
Material ndo fracionado 1,14 (25°C) Este estudo
Bentonita 33,8 (25°C) (LEODOPOULOS et al., 2012)
Montmorillonite modificada 24,0 (30°C) (CHEN et al., 2011)
Argila egipcia 41,7 (25°C) (ZAYED et al., 2018)
Residuo vulcénico 25,8 (25°C) (JALIL et al., 2010)
Organo-bentonita/alginato 141,0 (23°C) (BELHOUCHAT;
de sodio ZAGHOUANE-BOUDIAF,;
VISERAS, 2017)
Cinzas 3,6 (25°C) (MITTAL et al., 2007)

Comparando os resultados obtidos com outros materiais minerais,
observa-se que a quantidade adsorvida foi baixa em relagdo aos demais, Os
melhores resultados foram obtidos para o modelo de Langmuir, R2 < 0,927 e
Sres< 0,047 mg g-1, para todas as condi¢des avaliadas. O modelo de Langmuir
também foi relatado com um melhor ajuste nos trabalhos de (CHEN et al., 2011),
(BELHOUCHAT; ZAGHOUANE-BOUDIAF; VISERAS, 2017), (JALIL et al., 2010)

e (MITTAL et al., 2007), com adsorventes naturais como mostrado na Tabela 13.



A quantidade maxima de adsorg¢ao de alaranjado de metila no rejeito de
mineragao foi comparada com materiais minerais descritos na literatura e sao

mostrados na Tabela 16.

Tabela 16. Esses resultados podem ser justificados pela elevada area
superficial especifica dos materiais adsorventes utilizados como bentonita (103
m?2 g') (LEODOPOULOS et al., 2012), argila egipcia (59,11 m? g') (ZAYED et
al., 2018) e residuo vulcanico (45,59 m?g') (JALIL et al., 2010). Estes materiais
possuem mais sitios reativos e, portanto, maiores possibilidades de uma
substéancia interagir com o sorbato (HEISTER, 2014), em comparagdo com o

rejeito de mineragdo nao fracionado (5,25 m2g™).

A quantidade maxima de adsorgao obtida pelo modelo de Langmuir para
alaranjado de metila foi de 3,48 umol g, valor esse quatro vezes menor do que

a quantidade maxima de adsorcdo de azul de metileno pelo rejeito (13,82

umol g ).

Outra justificativa para a baixa quantidade maxima de adsorgéo do rejeito
de mineracdo em relagdo aos outros materiais pode ser explicada devido a
presenca de poucos compostos organicos no material, que sao responsaveis
pela fixagdo de anions e cations no solo (MELO; ALLEONI, 2009).
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3.1.7. Estudos termodinamicos

Nos estudos termodinamicos, foi utilizado a constante obtida pelo modelo
de Langmuir (KL), e os parametros termodinamicos calculados para o processo
de adsor¢dao do alaranjado de metila com o rejeito para as diferentes

temperaturas estudadas. Os resultados sao mostrados na Tabela 17.

Tabela 17. Parametros termodinamicos calculados para o processo de adsorgao
do alaranjado de metila com o rejeito.
AH/(kJ mol) AS/(J mol' K1) AG/(kJ mol)
Temperatura / K
298,15 303,15 308,15 313,15
16,64 152,97 -28,99 -29,66 -30,55 -31,25

O valor positivo da entalpia (AH) confirma a natureza endotérmica do
processo de adsor¢cdo (Rytwo and Ruiz Hitzky, 2003; Rytwo et al., 2006),
indicativo de adsor¢do em monocamada (SEKI; YURDAKO, 2006), e os valores
negativos obtidos para a energia livre (AG°) indicam processo espontaneo,
confirmando que a adsorcéo é rapida e mais espontanea a temperaturas mais
elevadas (ALMEIDA et al., 2009). Esses resultados corroboram com os
resultados obtidos no Capitulo 3 dessa tese, estudando o comportamento
adsortivo desse rejeito com o corante catidbnico azul de metileno e com os
resultados obtidos (JALIL et al., 2010) que estudaram a adsor¢ao de alaranjado

de metila em residuo vulcanico.

(MITTAL et al., 2007) estudaram a adsorgédo de alaranjado de metila em
cinzas e (CHEN et al.,, 2011) estudaram a adsor¢cdo desse em corante em
montmorillonite modificada e ambos concluiram em seu trabalho que o processo

de adsorgcao era exotérmico.
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4. Conclusoes parciais

Os estudos de adsor¢ao mostraram uma baixa sor¢ao de anions, usando
o alaranjado de metila como anion modelo. O processo predominante é de troca-
idbnica. Similar ao comportamento de adsorgao de cations, o material estudado

tera pouca influéncia na retencéao de anions como parte do novo solo.
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CONCLUSAO GERAL

Com a dispersao macica do rejeito de mineragdo na regiao ao redor do
Rio Doce afetada pelo rompimento da Barragem de Fundéo, postulamos que ele
inevitavelmente sera parte do futuro solo que sera formado. Dessa maneira, é
imprescindivel compreender a sua fungdo nesse novo solo. Esta tese foi
desenvolvida visando identificar o seu comportamento sortivo de ions que
podem ser macro ou micronutrientes. Para esse estudo foram utilizados

compostos modelos.

A caracterizagdo da lama presente na regido de Paracatu de baixo
mostrou um material formado por particulas na ordem de micrébmetros ricas em
caulinita, quartzo, ferro e manganés com baixa area superficial. Em relacéo aos
metais e metaloides, apenas o cromo foi encontrado em concentragao acima do
LOQ do método analitico, porém com uma concentragao pseudo-total menor que
os valores de referéncia de qualidade dos 6rgdos COPAM e CETESB. Isso
sugere um baixo risco de contaminagéo quimica da area estudada (Paracatu de

baixo).

Utilizando cation e anion modelos (azul de metileno e alaranjado de metila,
respectivamente), estudou-se a cinética de adsorgcdo e energias no equilibrio
para a sorcdo nesse material. A cinética de pseudo-segunda ordem foi
observada para ambos modelos e o processo sortivo predominante foi a troca-
ibnica. Entretanto, o rejeito tera pouca influéncia na fertilidade do solo, uma vez
que apresentou baixas capacidades de sor¢ao catibnicas e anibnicas. Essa
caracteristica se deve principalmente a area superficial baixa, as particulas nao

serem porosas, sendo considerado uma parte do solo pobre.
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A partir dos resultados desta tese, pode-se supor que o material estudado
tera uma atuagédo inerte no novo solo. Entretanto, se as caracteristicas desse
novo solo, tais como tipo de matéria organica, umidade, pH e capacidade
redutiva, forem favoraveis, talvez ocorra solubilizagdo do ferro presente em sua
constituicdo, permitindo ser uma fonte de ferro biodisponivel as plantas, mas

essa hipotese nao foi estudada neste trabalho.

Além do mais, os estudos realizados neste trabalho sdo fundamentais
para entender como permanecera o solo da regido estudada ao longo dos anos,
além de permitir uma comparagao com rejeitos provenientes de outras barragens

e regides que foram contaminadas.

A utilizagao de ferramentas de tratamento de dados, tais como analise do
N9 ao longo de toda faixa de comprimento de onda foi util para compreender o
comportamento das espécies em solugao, uma vez que observou anomalias em
sistemas analiticos que sdo extensivamente utilizados como modelo, incluindo o
préprio azul de metileno. Além disso, mostrou-se importante e eficaz para avaliar
quais os comprimentos de onda mais adequados para construgdo de curvas
analiticas. O uso do grafico de residuos confirmou-se como uma técnica muito
valiosa para a identificacdo de modelos de comportamento que expliquem os

dados experimentais.
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PERSPECTIVAS

- Estudar o comportamento do rejeito de dentro da barragem e o rejeito
provenientes de outros locais, em presenga de compostos modelos, para avaliar

eventuais modificagdes entre os dois ambientes;

- Estudar o comportamento do azul de metileno em solugdo aquosa por
fluorescéncia para elucidar o comportamento desse sistema e calcular as

constantes de dimerizagao do azul de metileno em solu¢édo aquosa,;

- Avaliar modelos de troca-ibnica e da influéncia da massa sobre a adsorgao aos

dados obtidos;

- Avaliar a cinética de dissolugdo de ferro a partir do rejeito em diferentes
condigdes ambientais na presenca de matéria organica, de maneira a
compreender em quais condicdes o material podera ser uma fonte de ferro

biodisponivel as plantas;

- Verificar a utilizagao do rejeito como solo, através de plantio de culturas como

milho;

- Avaliar a incorporacao do lodo da Estacao de Tratamento de Efluentes (ETE)
juntamente com o rejeito visando melhorar a CTC e adsorgcdo de cations e

anions.
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