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"A natureza é infinitamente resiliente, mas também é infinitamente vulneravel
ao descoberto humano.”

- Rachel Carson
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RESUMO

Os meios aquosos contaminados por cromo hexavalente — Cr (VI) representam
um dos maiores desafios ambientais devido ao elevado potencial toxico e
carcinogénico dessa espécie quimica. Este trabalho investiga o uso de
vermicomposto (VC) para remover o Cr (VI) de meios aquosos, avaliando tanto
os processos de adsorgcao quanto de redugao. O estudo considerou diferentes
condi¢des experimentais: pH dos meios aquosos (1 e 2), granulometria (0,177
mm e 0,074 mm) e massa (50 mg e 100 mg) do VC e tempos de contato (5 a
240 minutos) entre ambos. A caracterizagdo do VC por microscopia eletronica de
varredura, analise térmica, difratometria de raios X e espectroscopia de
infravermelho por Transformada de Fourier, revelou porosidade, teores de
matéria termicamente instavel, estruturas cristalinas associadas a minerais
(quartzo e caulinita) e grupos funcionais das substancias humicas, permitindo
um melhor conhecimento dos fendmenos de adsor¢ao do metal cromo por seus
sitios ativos. Ao longo desta dissertagéo, as quantificagcées do Cr (VI) foram
realizadas pelo método espectrofotométrico da 1,5-difenilcarbazida. As maiores
porcentagens (> 95%) de decréscimo das concentragbes de Cr (VI) foram
obtidas quando o pH dos meios aquosos foi 1, a agitagdo mecanica com
particulas de VC durou 60 minutos e a granulometria e a massa do VC foram
0,074 mm e 50 mg, respectivamente. Nestas condicbes experimentais, a
reducao do Cr (VI) prevaleceu em relagdo a adsorcdo dessa espécie quimica.
Além disso, o tempo de contato estatico com o VC foi um fator critico, de tal
forma que, apds 120 minutos desse tipo de contato, as remogdes de Cr (VI), por
reducdo e adsorgao, ficaram proximas de 100%, considerando 100 mg de
vermicomposto. Frente ao exposto, esta dissertagao contribuiu para a ampliagao
das possibilidades economicamente viaveis de remediacdo de meios aquosos
contendo Cr (VI). Deve-se destacar que este trabalho ndo considera somente a
transferéncia de fase do poluente Cr (VI), mas, também, sua eliminagdo do meio

tratado, considerando a prevaléncia dos processos de reducao.

Palavras chave: Redugao quimica, Adsorgcdo, Remediagcdao de meios aquosos,

Vermicomposto.



ABSTRACT

Aqueous media contaminated by hexavalent chromium — Cr (VI) represents one
of the most significant environmental challenges due to this chemical species'
high toxic and carcinogenic potential. This work investigates using vermicompost
(VC) to remove Cr (VI) from aqueous media, evaluating both this chemical
species' adsorption and reduction processes. The study considered different
experimental conditions: pH of the aqueous media (1 and 2), VC particle size
(0.177 mm and 0.074 mm) and mass (50 mg and 100 mg), and contact times (5
to 240 minutes) between both. The characterization of the VC by scanning
electron microscopy, thermal analysis, X-ray diffractometry, and Fourier
Transform infrared spectroscopy revealed porosity, levels of thermally unstable
matter, crystalline structures associated with minerals (quartz and kaolinite), and
functional groups of the humic substances, allowing a better understanding of the
adsorption phenomena of chromium metal by its active sites. The
characterization of the VC revealed porosity and the presence of organic
functional groups (hydroxyls, for example). Throughout this dissertation, the
spectrophotometric method of 1,5-diphenylcarbazide quantified the Cr (VI)
concentrations. The highest percentage (> 95%) of decrease in Cr (VI)
concentrations occurred when the pH of the aqueous media was 1, mechanical
agitation with VC particles lasted 60 minutes, and the VC particle size and mass
were 0.074 mm and 50 mg, respectively. Under these experimental conditions,
the reduction of Cr (VI) prevailed over its adsorption. Furthermore, the time of
static contact with VC was a critical factor, so after 120 minutes of this type of
contact, the removal of Cr (VI) by reduction and adsorption was close to 100%,
considering 100 mg of vermicompost. Given the above, this dissertation
contributed to expanding the economically viable possibilities for the remediation
of agueous media containing Cr (VI). This work does not only consider the phase
transfer of the Cr (VI) pollutant but also its elimination from the treated medium,

considering the prevalence of the reduction processes.

Keywords: Chemical reduction, Adsorption, Aqueous media remediation,

Vermicompost.
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1. INTRODUGAO E JUSTIFICATIVAS

A contaminagao/poluicdo de corpos hidricos por metais toxicos e
potencialmente toxicos representa um desafio ambiental de grande magnitude,
cujos danos se estendem desde o desequilibrio de ecossistemas diversos ao
comprometimento da saude humana. Esses metais sdo especialmente
preocupantes devido a sua capacidade intrinseca de bioacumulagdo e
biomagnificacéo e a dificuldade de remové-los dos compartimentos ambientais
(Barrera-Diaza et al., 2012).

Dos poluentes metalicos, o cromo € um dos mais empregados nas
atividades industriais, incluindo: produgao de ligas metalicas, com destaque para
0 aco inoxidavel, galvanoplastia, producéao de tintas e curtimento de couro. Todos
esses processos industriais, se ndo adequadamente controlados, produzem
descartes (geralmente aquosos) contendo concentragcbes alarmantes de cromo
(Sussulini & Arruda, 2006).

O cromo se apresenta predominantemente nas formas cromo trivalente
Cr(lll) e cromo hexavalente Cr(VI). Em concentragdes moderadas, os ions Cr(lll)
desempenham um papel crucial na nutricdo humana, uma vez que séao
essenciais para o funcionamento de diversas moléculas, enzimas e processos
bioquimicos. Contudo, o Cr(lll) possui a capacidade de se oxidar naturalmente,
convertendo-se em Cr(VI), uma forma muito mais reativa e perigosa (KUCERA
et al., 2008).

O cromo hexavalente geralmente se encontra associado ao oxigénio nas
formas de cromato (CrO,?") e dicromato (Cr,0,%*), sendo este ultimo
amplamente reconhecido como uma das substancias mais téxicas devido a sua
alta reatividade e mobilidade no ambiente (Sinha et al., 2018). De fato, o Cr(VI)
€ classificado entre os dezessete poluentes mais nocivos a saude humana,
devido a sua capacidade de atravessar membranas bioldgicas, atuar como um
potente agente oxidante, além de possuir propriedades carcinogénicas e
mutagénicas (Al- Othman et al., 2012; Barrera-Diaza et al., 2012).

Em resposta a gravidade de seus efeitos, a legislagdo ambiental brasileira

tem estabelecido limites rigorosos para as concentragdes de cromo hexavalente
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em efluentes industriais e em aguas superficiais e subterrdneas. Conforme
estipulado pela Resolugéo n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA, 2011), o langamento de Cr(VI) em corpos d'agua deve ser controlado,
com o limite maximo permitido de 0,1 mg L' para Cr(VI) e de 1,0 mg L' para
Cr(ll).

Na literatura, encontra-se uma variedade de procedimentos utilizados
para a remocao de Cr(VI) de efluentes aquosos, incluindo precipitagdo quimica,
troca idnica, sedimentacdo, processos eletroquimicos, coagulagéo, flotagao,
separagao magneética, eletrodialise e ultrafiltracdo. No entanto, esses métodos
convencionais apresentam limitacbes significativas, incluindo custos
operacionais altos (Guleria et al., 2022).

Nesse contexto, a adsor¢cdo surge como uma das abordagens mais
promissoras no intuito de remover espécies metalicas de solucdes e efluentes
aquosos, destacando-se por sua eficacia e custo relativamente baixo. Os custos
reduzidos sao especialmente marcantes quando adsorventes de origem natural
sdo empregados (Pereira et al., 2014). Neste contexto de uso de adsorventes
naturais, pesquisas sobre a remog¢ao de cromo hexavalente de meios aquosos
tém se concentrado no uso de biomassa vegetal (Barkan-Oztirk et al., 2024;
Bouchemal et al., 2023; Kumar et al., 2022; Owalude & Tella, 2016), bem como
sélidos de origem geoldgica (Alharissa et al., 2024; Neolaka et al., 2022; Yuan &
Lu, 2024).

Esta dissertacdo fundamentou-se no uso de um substrato organico
humificado, denominado de vermicomposto. Este substrato tem se destacado na
adsorcdo de espécies metalicas, mas, raramente, é utilizado na retencao
adsortiva de anions. O vermicomposto € produzido quando residuos ricos em
matéria organica sao ingeridos por determinadas espécies de minhoca e
metabolizados no trato digestivo desses animais. Esse metabolismo acelerado
consiste na decomposigcdo microbiana de compostos organicos conhecidos
(proteinas e carboidratos, por exemplo) e posterior recombinagao aleatéria de
seus fragmentos, formando moléculas complexas sem qualquer semelhanga
estrutural com os compostos precursores. Apds a excre¢cao das minhocas, o
contato dos excrementos com o ar atmosférico promove a maturagcado e a
estabilizacdo do material que, entdo, passa a ser denominado de

vermicomposto. A composi¢do final do vermicomposto é muito rica em
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substancias humicas (acidos fulvicos, acidos humicos e huminas) (Pereira &
Arruda, 2003).

O vermicomposto, além de ser abundante e barato, apresenta
propriedades fisico-quimicas que o tornam ideal para a adsor¢ao de ions, visto
que possui area superficial elevada, grande porosidade e muitos grupos
funcionais superficiais. Esses grupos podem ser desprotonados em meios
levemente acidos a alcalinos, gerando cargas negativas e alta capacidade de
troca catibnica (CTC), ou protonados em meios mais acidos (pH < 2),
proporcionando o surgimento de cargas positivas e alta capacidade de troca
aniénica (CTA) (Pereira et al., 2014).

Devido as caracteristicas descritas acima, o emprego de vermicomposto
para adsorver cations metalicos a partir de meios aquosos tem sido reportado
com sucesso na literatura (Jordao et al., 2009; Pereira e Arruda, 2003; Pereira et
al., 2014). Por outro lado, o uso de vermicomposto para a adsorgao de anions
dissolvidos em meios aquosos € inexistente, justificando o interesse cientifico
desta dissertacdo em avaliar a eficiéncia do referido substrato humificado na
adsorcao de espécies anidnicas contendo cromo hexavalente.

Conforme considerado anteriormente, a adsor¢do de &anions no
vermicomposto deve se processar em meios mais acidos (pH < 2) no intuito de
gerar alta CTA. Contudo, em pH < 2, os compostos orgéanicos extraidos das
particulas de vermicomposto (notadamente os acidos fulvicos) proporcionam
condicbes muito propicias para a reducao das diferentes espécies quimicas
contendo Cr(VI). Em meios aquosos acidos (pH entre 1 e 2), o cromo
hexavalente se encontra como HCrO4, CrO4% e Cr207%, ao passo que, em meios
fortemente acidos (pH < 1), o Cr(VI) prevalece como H2CrO4 (Kumar et al., 2022).
Frente ao exposto, 0 uso de vermicomposto para reter as espécies quimicas de
Cr(VI) requer mais do que o acompanhamento da diminuigdo das absorbancias
dessas espécies nos meios aquosos iniciais. Além dessa diminuicao, elucidou-
se qual dos mecanismos de remogao (adsor¢gdo ou redugdo) prevalece.
Portanto, este estudo contribuiu tanto no sentido de ampliar as possibilidades de
tratamento de descartes aquosos contento Cr(VI) quanto no avango do
entendimento das formas complexas de interacdo dos substratos humificados

com substancias inorgéanicas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Investigar a eficiéncia do vermicomposto de esterco bovino na remogéo
de cromo hexavalente de solugdes aquosas, investigando os mecanismos

envolvidos.

2.2. Objetivos Especificos

1. Analisar a influéncia do pH (valores 1 e 2) de solugbes aquosas, contendo
vermicomposto e Cr(VI), sobre a eficiéncia de remogao desse poluente;

2. Mensurar qual dos dois fendmenos, adsor¢cédo ou reducio, prevalece na
remocgao do Cr(VI) em solugdes aquosas em contato com vermicomposto;

3. Realizar as investigacbes mencionadas em 1 e 2, empregando
vermicomposto em duas granulometrias (80 e 200 Mesh);

4. Na constatagao da prevaléncia de processos adsortivos na remogao do
Cr(VI), quantificar a capacidade maxima de adsor¢gdo do vermicomposto
frente ao Cr(VI);

5. Avaliar aspectos relacionados a velocidade de remocéo de Cr(VI) ao

longo das diferentes partes experimentais desta dissertagao.

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1. Recursos hidricos: cenario atual e contaminacao

Os recursos hidricos sdo fundamentais para a manutencao da vida e o
equilibrio dos ecossistemas, sendo a base para o desenvolvimento humano e
econdmico. Embora a Terra seja majoritariamente coberta por agua, com 71%
de sua superficie recoberta com esse recurso, a realidade sobre sua
disponibilidade para o uso humano expde um cenario significativamente mais

restrito. Apenas 3% da agua existente no planeta sao classificados como doce
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(com teores de sais dissolvidos < 0,5%, m/m) e, dentro desse percentual, 2,2%
estdo na forma de gelo nas calotas polares. Portanto, menos de 1% de toda a
agua planetaria esta na forma de agua doce facilmente acessivel para o
consumo humano e outras atividades essenciais (Musie & Gonfa, 2023).

Os lagos e rios, apesar de representarem uma pequena fragdo dos
recursos hidricos, sdo essenciais para suprir as necessidades de abastecimento
humano, irrigagdo e produgao industrial. Esses corpos d'agua proporcionam
acesso direto a agua doce, mas o aumento da demanda, impulsionado pelo
crescimento populacional e a intensificagdo das atividades econdmicas, vem
aumentando a pressdo sobre a disponibilidade e qualidade dessas fontes,
resultando em uma escassez crescente. O despejo de descartes aquosos
diversos, contendo metais e ametais, constitui uma das principais fontes de
diminuicdo da qualidade dos recursos hidricos de agua doce. Os poluentes
metalicos e ametalicos sdo especialmente preocupantes porque, além de
possuirem potencialidade téxica elevada para diferentes formas de vida, eles
sdo persistentes nos compartimentos fisicos e bidticos de ecossistemas
aquaticos diversos (Musie & Gonfa, 2023).

A liberacédo desses elementos no meio ambiente pode ocorrer de forma
natural por meio de atividade vulcanica, ressuspensdo de sedimentos,
evaporagao de metais presentes no solo e na agua, além da erosédo e do
intemperismo geolégico (Ahmed et al., 2022). No tocante a poluicao
antropogénica, as principais fontes de poluicdo por metais advém do setor
industrial, destacando-se a galvanoplastia, a metalurgia, a fabricagcdo de
baterias, tintas, fertilizantes, tecidos e papel, além das atividades de curtimento
do couro (Mohanty et al., 2023). Entre os poluentes metalicos e ametalicos mais
nocivos estdo o mercurio, arsénio, cadmio, zinco, chumbo, niquel, cobre e
cromo, todos classificados como substancias cancerigenas e potencialmente
letais para a saude humana e ambiental.

Além de serem bioacumulativos, ou seja, de se acumularem nos tecidos
de organismos vivos, metais e ametais podem sofrer biomagnificagdo, o que
significa que suas concentragbes aumentam a medida que atingem niveis na
cadeia alimentar (Ali, et al., 2019). A combinagao da persisténcia, toxicidade e
capacidade de bioacumulagao e biomagnificagao torna os metais e ametais em

um dos maiores desafios para a gestdo ambiental e a saude publica, exigindo
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politicas rigorosas e tecnologias eficientes e economicamente viaveis para
mitigar seus efeitos. No Brasil, a regulamentacao referente ao langamento de
efluentes em corpos hidricos é estabelecida pelo Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA, 2011), conforme disposto na Resolugdo n° 430/2011
(BRASIL, 2011).

Conforme discutido na proxima secdo, o cromo hexavalente é
considerado como um dos poluentes mais nocivos a saude humana, o que
justifica o interesse desta dissertacdo em testar a remogdo dessa espécie

metalica a partir de meios aquosos.

3.2. O Cromo

O cromo (ou crémio) possui numero atébmico 24, sendo um elemento de
transicao localizado no quarto periodo da tabela periddica e pertencente a familia
6. Esse elemento quimico, cuja concentragdo média na crosta terrestre € de 102
mg kg, foi descoberto pelo quimico francés Louis Nicolas Vauquelin, em 1797,
e isolado somente em 1854 pelo quimico alemao Robert Wilhelm Eberhard von
Bunsen (Bettencourt & Moreschi, 2007; Da Luz & Lins, 2008).

Quando em seu numero de oxidagao zero, o cromo € cinza, brilhante e
inodoro. O cromo tem varios estados de oxidag¢ao, sendo o Cr(lll) e Cr(VI) os
mais comuns em solugcbes aquosas. O cromo trivalente apresenta a maior
estabilidade quimica, estando esta forma do cromo distribuida principalmente
como cromita (FeCr204) na crosta terrestre. A cromita € o unico mineral de cromo
economicamente viavel e constitui a matéria prima base para a metalurgia do
cromo (Da Luz & Lins, 2008).

O cromo hexavalente é bastante empregado em um setor da atividade
industrial denominado de galvanoplastia, na qual pecas a base de ferro e outros
materiais sado recobertas com camadas metalicas notadamente de cobre, cromo,
niquel e zinco. A operacionalizagado da galvanoplastia se faz mediante o uso de
células de eletrdlise, nas quais as pecas a serem recobertas funcionam como
catodos mergulhados em solugdes eletroliticas contendo sais dos elementos a
serem eletrodepositado (Pereira, 2000). Quando o elemento eletrodepositado é
0 cromo, a pratica de galvanoplastia recebe o nome de cromagem, na qual as

solucdes eletroliticas contém sais a base de cromato e acido sulfurico. A
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cromagem é amplamente difundida, pois, além de conferir alta dureza ao
material cromado, proporciona um acabamento com ampla aceitagao estética e
excelente resisténcia a corrosao, uma vez que 0 cromo nao reage com umidade,
oxigénio ou outros constituintes atmosféricos (Antonetti et al., 2021).

Outra industria com potencial elevado de emissdo de descartes aquosos
contendo cromo hexavalente compreende o curtimento do couro. Nos curtumes,
peles de animais sdo embebidas por varias horas em solugdes acidas contendo
acido crémico (H2CrO4) no intuito de promover ligagdes cruzadas entre os
residuos de prolina e hidroxiprolina nas moléculas de proteina. Esse processo
permite que o couro se transforme em um material endurecido e adequado para
a fabricacdo de calgcados, entre outros produtos. O excesso de cromo
hexavalente advindo das solu¢des de H2CrO4 é reduzido a cromo trivalente, em
tanques secundarios contendo sacarose com posterior despejo direto em rios
(VanLOON & Duffy, 2018). As atividades de curtimento do couro sao
consideradas como uma das fontes mais poluentes de ecossistemas aquaticos,
visto que esse setor industrial gera, anualmente, cerca de 300 milhdes de
toneladas de descartes aquosos em todo o mundo (Fseha et al., 2024).

Descartes liquidos acidos contendo cromo hexavalente também sao
gerados em laboratérios onde analises por dicromatometria (De Vasconcelos,
2019) e analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (Von Sperling, 2011)
sdo realizadas. A dicromatometria € um tipo de analise titulométrica frequente
em laboratorios de ensino e pesquisa, bem como em laboratérios destinados a
analises de minérios. Por sua vez, as analises de DQO s&o rotineiras no
monitoramento da eficiéncia de tratamento de esgotos contendo teores elevados
de matéria organica biodegradavel e recalcitrante.

Residuos contendo Cr(VI) sao classificados como perigosos, ou
pertencentes a Classe |, conforme a ABNT NBR 10004:2004. A legislacéao
ambiental brasileira estabeleceu limites rigorosos para sua concentragao em
descartes aquosos. De acordo com a Resolugdo n°® 430/2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), o langamento de Cr(VI) em corpos
d'agua deve ser rigorosamente controlado, sendo fixado um limite maximo de
0,1 mg L' para o Cr(VI). Esse rigor na classificagdo ambiental dos residuos
contendo cromo hexavalente se deve a toxicidade muito elevada dessa espécie

quimica para os humanos e outras formas de vida.
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O cromo hexavalente € reconhecidamente cancerigeno e mutagénico,
causa danos hepaticos e renais, irritagao do trato gastrointestinal e deterioracéo
do sistema nervoso central (Assefa et al., 2024; Bayuo et al., 2019). Ao entrar no
corpo humano, o Cr (VI) sofre redugdo metabdlica ao seu estado trivalente, que
inicia uma série de consequéncias prejudiciais. O processo toxicologico
fundamental causado por essa reducgao envolve a formagao de espécies reativas
de oxigénio responsaveis pelo disturbio do equilibrio entre a geragao de radicais
livres no organismo e as defesas antioxidantes do mesmo. Esse desequilibrio
também é observado a partir de espécies reduzidas intermediarias, como o Cr
(V) e Cr (IV), que ao reagirem com peroxido de hidrogénio (um produto
metabdlico encontrado em nossas células), originam espécies reativas de
oxigénio (Assefa et al., 2024). Devido a essa potencialidade toxicologica, o
cromo hexavalente esta entre os dezessete poluentes mais nocivos para a saude
humana (Sinha et al., 2018).

A definicdo das espécies de cromo hexavalente predominantes em meio
aquoso depende fortemente do pH. Assim, em pH > 6, o CrO,> (cromato)
predomina, ao passo que HCrO4 (hidrogenocromato) e Cr207% (dicromato) sédo
predominantes em pH < 6,5. Por sua vez, em pH < 0,7, o acido crémico (H2CrOa4)
prevalece (Fseha et al., 2024). O favorecimento da conversdo do cromato em
dicromato, a medida que o pH diminui, é evidenciado na equacéo 1. O H,CrO, é
raramente encontrado em ambientes naturais, visto que essa substancia se
forma somente em valores de pH < 0,7. Contudo, em efluentes acidos, como os
discutidos no paragrafo anterior, a maior parte do cromo hexavalente esta como
H,CrO, (Martins, et al., 2015, Aranda-Garcia & Cristiani-Urbina, 2019).

2 CrO4% (ag) + 2 H30*(aq) €= Cr207%(aq) + 3 H20() (Equagéo 1)

A dependéncia da interconversdo de espécies contendo o cromo
hexavalente frente ao pH ndo apenas determina sua toxicidade e mobilidade nos
compartimentos ambientais, mas, também, influencia as estratégias de
tratamento de descartes liquidos contendo esse poluente. A manipulagao do pH
em processos de tratamento de efluentes €, portanto, uma estratégia eficaz para
controlar a forma predominante de cromo hexavalente e facilitar a condugao de

procedimentos capazes de remové-lo.
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Além do pH, as condi¢des redox também ditam a forma predominante do
cromo hexavalente. A equagao 2 estabelece a relacdo matematica entre pE
(antilogaritmo do potencial do meio), pE’ (antilogaritmo do potencial padrdo de
redugédo do Cr207% a Cr®*), pH do meio e as concentragdes molares do cromo
trivalente e hexavalente. Quanto mais negativo for o pE, mais redutor o meio, ao
passo que o carater oxidante do meio aumenta a medida que o pE se torna mais
positivo (VanLOON & Duffy, 2018).

PE = pE° -1/6 x log([Cr3*]%/[Cr207%]x[H30*]'*) (Equagéo 2)

Em sistemas bem aerados, como é o caso de corpos de agua natural em
contato prolongado com o ar atmosférico, o pE atinge o valor de 14,1. Adotando
este valor de pE, conhecendo o pE® (23,0) para a reducéo do dicromato a cromo
trivalente (Equacédo 3) e considerando o valor de pH 6,5, que é tipicamente
encontrado em aguas doces como as aguas fluviais, obtém-se a equacgao 4
(vanLOON & Duffy, 2018).

Cr207%(aq)+ 6 € + 14 H3O%aq) = 2 Cré*(aq) + 21 H20() (Equacéo 3)

[Cr3*]2/[Cr207%] = 1,6.10-38 (Equag&o 4)

Desde que condi¢cbes de aeragao adequadas sejam fornecidas, aguas
naturais em pH 6,5 ou proximo deste valor (Equagao 4) compreendem meios
extremamente favoraveis a oxidagao do cromo trivalente a cromo hexavalente.
Este cenario sugere que a redugédo do cromo hexavalente em descartes aquosos
acidos (como geralmente ocorre nos curtumes) ndo € garantia de seguranga
ambiental, desde que a reoxidagao do cromo trivalente € termodinamicamente
muito favoravel. Considerando essa perspectiva, a proxima seg¢ao traz uma
analise critica das modalidades principais de tratamento de descartes aquosas

contendo cromo hexavalente.
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3.3. Tratamento de descartes aquosos contendo cromo

hexavalente

Descartes aquosos contendo poluentes ibnicos, incluindo os ions do
elemento cromo, diferentes procedimentos de tratamento tém sido aplicados.
Entre eles, os seguintes se destacam: precipitagao quimica, troca idnica, osmose
reversa, processos baseados em eletroquimica e adsorgdo (incluindo a
biossorgéo), além do emprego de reacgdes redox. A precipitagdo quimica, embora
possua nivel de maturidade técnica e eficiéncia bastante elevados, apresenta os
inconvenientes de produzir quantidades muito expressivas de residuos
secundarios e custos consideraveis. Esses residuos secundarios da precipitagao
quimica sdo constituidos por materiais soélidos ou pastosos contendo
quantidades elevadas de cromo hexavalente, os quais apresentam dificil manejo
e apresentam desafios substanciais quanto a uma disposi¢ao final segura
(Biswal & Balasubramanian, 2023; Kekes et al., 2021).

Ao contrario da precipitacdo quimica, os sistemas de tratamento
fundamentados em processos eletroquimicos e de troca ibnica geram poucos
residuos secundarios. Porém, esses processos ainda nao tém maturidade
técnica suficiente para uso em larga escala e seus custos operacionais sao altos.
Por sua vez, a osmose reversa ja se consolidou tecnologicamente como uma
alternativa eficiente para o tratamento de descartes aquosos com poluentes
idnicos. Adicionalmente, essa modalidade de tratamento gera quantidades de
residuos secundarios discretas, quando comparadas aquelas oriundas da
precipitacdo quimica. Contudo, o processo de osmose reversa consome muita
energia elétrica e utiliza membranas filtrantes que tornam essa opg¢éo de
tratamento de descartes aquosos demasiadamente cara (Biswal &
Balasubramanian, 2023; Kekes et al., 2021).

Por sua vez, a adsorgédo é um fendmeno de grande relevancia na area de
tratamento de efluentes, sendo amplamente estudado e aplicado em diversos
contextos industriais. Esse processo consiste na retencdo de adsorbatos
(moléculas e/ou ions), inicialmente contidos em uma fase liquida ou gasosa, na
superficie de um sélido adsorvente. A adsorcido destaca-se, em particular, por

sua alta eficiéncia na remogado de uma ampla variedade de poluentes e pela
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simplicidade de operacdo, tornando-a uma modalidade de tratamento de
descartes eficiente e de baixo custo. Os sistemas de tratamento adsortivos
também sao robustos, pois mantém sua eficiéncia mesmo variando parametros
como temperatura e pH. Adicionalmente, os adsorventes sdo passiveis de
recuperacao e possuem custos de aquisi¢cao baixos, notadamente quando sao
de origem natural (argilominerais, biomassas vegetais e microbianas, entre
outros) sao utilizados (Alomar et al., 2024; Biswal & Balasubramanian, 2023; Tian
et al., 2024). A depender da natureza das forgas de interac&do entre o adsorvente
e o0 adsorvato, existem dois tipos de adsorgao: fisica (fisissor¢do) e adsorgéo
quimica (quimissorgao).

A adsorc¢ao fisica, ou fisissor¢cao, ocorre principalmente devido a forgas
intermoleculares de Van der Waals, que séo interag¢des fracas e nao especificas.
Essas forcas envolvem interagdes eletrostaticas, dipolos induzidos e dipolos
permanentes, sendo bastante comuns em processos onde nao ha troca
eletrénica significativa entre o adsorvente e o adsorvato. A adsorgao fisica &
caracterizada por ser um processo reversivel, ou seja, o adsorvato pode ser
facilmente removido da superficie do adsorvente com a aplicacdo de pequenas
variagcdes de temperatura ou pressao. (Kekes et al., 2021).

Por outro lado, a adsor¢ao quimica, ou quimissorg¢ao, envolve interagdes
mais fortes e especificas, como a formagao de ligagdes covalentes ou ligagdes
ibnicas entre o adsorvente e o adsorvato. Nesse tipo de adsor¢cdo, ha um
compartilhamento ou transferéncia de elétrons, o que torna o processo
irreversivel em muitos casos. A quimissor¢gao ocorre em uma unica camada, pois
cada sitio de adsorgdo pode formar apenas uma ligacdo quimica com o
adsorvato. A quimissorcao € altamente dependente da afinidade quimica entre o
adsorvente e o adsorvato, o que confere maior seletividade ao processo. Devido
as fortes interacdes quimicas envolvidas, a adsor¢cdo quimica é favorecida em
temperaturas mais elevadas, pois a energia térmica adicional facilita a ativagéo
dos sitios de adsorcdo. No entanto, essa forma de adsorgcdo requer maior
energia para que o adsorvato seja removido da superficie, 0 que pode ser um
desafio em processos onde a regeneragao do adsorvente é necessaria.

O processo de adsorcao € influenciado por uma série de fatores que
afetam a interacéo entre o adsorvente e o adsorvato. O primeiro deles é a area

superficial do adsorvente, que determina a quantidade de sitios disponiveis para
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adsorcao. Materiais com alta area superficial, como carvao ativado e materiais
porosos, sao amplamente utilizados devido a sua capacidade de oferecer uma
maior superficie para a interagcdo com o adsorvato. O pH da solugéo € outro fator
critico, especialmente no caso de remogao de ions metalicos, como as formas
anionicas de cromo hexavalente. Como discutido previamente, essa espécie
quimica assume diferentes formas a medida que o pH ¢é alterado.

Apesar das caracteristicas desejaveis descritas no paragrafo anterior, a
simples transferéncia do Cr (VI) para as superficies capazes de adsorvé-lo ndo
€ suficiente, dada a toxicidade muito acentuada dessa espécie quimica. Para
uma proposta de tratamento ambientalmente satisfatéria, € necessario que a
quantidade concentrada de Cr (VI) possa ser transformada em outras espécies
quimicas menos nocivas ao ambiente e a saude humana.

Em uma revisdo recente, Assefa et al., (2024), compilaram diferentes
modalidades de tratamento de descartes aquosos contendo cromo hexavalente.
Os trabalhos compilados sobre os processos adsortivos empregaram
adsorventes tdo variados quanto nanoparticulas de 6xidos de zinco, carbetos de
titdnio, passando por biomassa vegetal (cascas de limdo e de amendoim).
Apesar de eficiéncias satisfatorias quanto as capacidades adsortivas de Cr (VI),
de todos os dezesseis trabalhos revisados por Assefa et al., (2024), apenas cinco
deles (Hsini et al., 2021; N. Li et al., 2017; Liu et al., 2011; Yang et al., 2021),
constataram a redugéo do Cr (VI) a Cr (lll). A maioria desses cinco trabalhos, nos
quais o Cr (VI) foi reduzido para Cr (lll), empregou adsorventes funcionalizados
que passaram por algum procedimento de obtengdo. Portanto, esses
adsorventes necessitaram de reagentes, tempo e energia para sua sintese.

De forma inédita, a presente dissertacdo investigou o uso de
vermicomposto (humus de minhoca), um substrato natural, para descontaminar
Cr (VI) de meios aquosos. Como amplamente reportado na literatura (Barbosa
et al., 2018; Pereira et al., 2014; Pereira & Arruda, 2003; Singh & Kaur, 2015), o
vermicomposto € um material com teores apreciaveis de acidos fulvicos, que séo
uma classe da matéria organica humica soluvel em meio aquoso
independentemente de seu pH. Em meio acido, os acidos fulvicos provenientes
do vermicomposto atuam como agentes redutores do cromo hexavalente.
Portanto, esta dissertacdo foi desenvolvida considerando a ocorréncia

concomitante da adsorgéo e da reducéo do Cr (VI).
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Os resultados dos testes adsortivos realizados durante esta dissertagao
nao foram tratados matematicamente no intuito de obter parametros
termodinamicos como a capacidade maxima adsortiva e a energia de ligagao.
Esses tratamentos matematicos (Langmuir e Freundlich, por exemplo) ndo foram
empregados porque eles requerem a prevaléncia absoluta de processos
adsortivos durante a realizagdo dos experimentos e, como discutido no paragrafo
anterior, a redugcédo do cromo hexavalente compete de forma intensa com a sua
adsorcao.

Deve-se ressaltar que a literatura reporta trabalhos (AL-Othman et al.,
2012; Bouchemal et al., 2023; Li et al., 2022) que usaram materiais de origem
natural (casca de amendoim) para adsorver cromo hexavalente sem que
houvesse a competicdo de reacdes de reducio. Nesses trabalhos, as cascas de
amendoim foram intensamente lavadas com agua a fim de remover todas as
suas impurezas organicas. Na presente dissertacdo, a lavagem do
vermicomposto com agua nao foi realizada porque a intencédo deste trabalho
contemplou a vertente redutora das substéancias organicas redutoras.

Na préxima secao, discute-se como as propriedades estruturais e
quimicas do vermicomposto atuam tanto nos processos adsortivos quanto nos

processos de reducao do Cr (VI).

3.4. O vermicomposto

O vermicomposto € um substrato natural obtido quando minhocas
(Eisenia foetida, Lumbricus terrestris e Lumbricus rubellus, notadamente)
ingerem, metabolizam e excretam matéria organica de diferentes origens. No
trato digestivo desses animais, micro-organismos fragmentam moléculas de
compostos orgéanicos (proteinas, carboidratos, lipidios, entre outros) e os
fragmentos resultantes sdo recombinados aleatoriamente. A referida
recombinagdo origina as substancias humicas, cuja complexidade molecular
elevadissima conduz a estruturas sem nenhuma semelhanga com as moléculas
precursoras. O processo de humificacdo prossegue apds a excregao das
minhocas, quando os excrementos (coprolitos) sdao maturados ao ar livre
(Castellini et al., 2024; Jordao et al., 2009; Pereira et al., 2014).
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As substancias humicas sao divididas em trés grupos de acordo com sua
solubilidade em meio aquoso frente a mudangas no pH (Rosa et al., 2000).
Assim, as huminas sao pouquissimo soluveis na faixa de pH de zero a quatorze,
ao passo que os acidos fulvicos se solubilizam em toda essa faixa de pH. Por
sua vez, os acidos humicos apresentam solubilidade intermediaria de tal forma
que podem ser precipitados em pH < 2 (Jones & Bryan, 1998). As substéancias
humicas possuem uma complexidade estrutural tdo elevada que é altamente
improvavel que existam duas moléculas idénticas na natureza (Stevenson,
1994). Portanto, deve-se ressaltar que cada um desses trés grupos de
substancias humicas engloba milhares ou milhdes de compostos
estruturalmente diferentes, mas com semelhangas quanto ao critério de
solubilidade.

Conforme discutido previamente nesta Fundamentacdo Tedrica, os
principais descartes industriais e laboratoriais contendo cromo hexavalente s&o
fortemente acidos. Assim, a proposta desta dissertagao de usar vermicomposto
para remover Cr (VI) de meios aquosos foi conduzida sob condi¢gbes de acidez
acentuada (pH 1 e 2). Nessas condi¢des, os acidos humicos ndo se solubilizam
e nao migram das particulas de vermicomposto para a fase aquosa das solugdes
teste. Dessa forma, os acidos fulvicos tornam-se os responsaveis pela interagao
com o cromo hexavalente no sentido de reduzi-lo nos sobrenadantes das
solugdes teste. Por outro lado, as moléculas de acido humico, que permanecem
nas particulas de vermicomposto, tendem a adquirir cargas elétricas positivas
em pH 1 e 2, contribuindo para a adsorcao eletrostatica dos anions HCrO4 e
Cr207%.

A insolubilidade alta das huminas se deve aos teores acentuados de
carbono, ao passo que a solubilidade elevada dos acidos humicos pode ser
explicada pelo decréscimo do teor de carbono e aumento na quantidade de
grupamentos quimicos com os atomos de nitrogénio e oxigénio, os quais
apresentam carater hidrofilico. Os acidos humicos possuem teores
intermediarios de carbono, nitrogénio e oxigénio conforme indicado nas
seguintes faixas: carbono (45 a 65%, m m™'), nitrogénio (2 a 6%, m m™) e
oxigénio (30 a 48%, m m') (LANDGRAF et al., 1999).

Além da parte orgénica, enriquecida com substancias humicas, a matriz

do vermicomposto também possui muitos minerais, a exemplo de Oxidos e
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aluminossilicatos. A presenca desses minerais € explicada pelo fato de solos
serem um dos insumos utilizados nos canteiros de vermicompostagem. Isto
significa que massas variaveis de solos dos mais variados tipos sdo comumente
adicionadas conjuntamente com a matéria organica e essa mistura é ingerida
pelas minhocas (Pereira, 2000). A semelhanca das moléculas de acido humico
positivamente carregadas no vermicomposto, as superficies dos minerais
também adquirem cargas elétricas positivas em meios com pH 1 ou 2. Portanto,
a presenga de minerais nas particulas de vermicomposto apresenta potencial

para atrair e adsorver eletrostaticamente os anions HCrO4 e Cr2072-.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Equipamentos e Reagentes

Os equipamentos, reagentes e materiais utilizados nesta dissertacéo

estao descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Descricao dos equipamentos, reagentes e materiais utilizados durante

o desenvolvimento desta dissertagao.

EQUIPAMENTO MARCA MODELO PROCEDENCIA
Microscépio eletrdnico de Jeol JSM-6610LV Japao
varredura
Difratbmetro de Raios-X Shimadzu XRD-6000 Japéao
Espectrofotébmetro de PerkinElmer Spectrum TWO EUA
absorgao molecular no
infravermelho
Analisador Shimadzu DTG 60H Japao
termogravimétrico
Espectrofotdbmetro de Kasvi K37-UVVis Brasil
absorgao molecular UV-
VIS
Espectrofotébmetro de Shimadzu uv2600 Japao
absorgao molecular UV-
VIS com arranjo de
diodos
Balanga analitica Mettler Toledo ME 104/A EUA
Estufa De Leo DL SE 42L Brasil
Mesa Agitadora Quimis Q225M22 Brasil
Purificador de agua Gehaka Master P & D Brasil
Fita de pH Merck - Alemanha
Acido sulfurico P.A." Merck - Alemanha
1,5-Difenilcarbazida P.A.2 Neon - Brasil
Anidro ftalico P.S.3 Exodo Cientifica - Brasil
Dicromato de potassio Vetec 00 - Brasil
Etanol P.A#4 Synth Brasil
Papel de filtro Quimica Moderna - Brasil
quantitativo
(Faixa azul)

"Pureza > 98% (m m™"). 2Pureza > 99,95% (m m-"). 3Pureza > 99,85% (m m"). “Pureza > 99,5% (m m™").
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4.2. Procedimentos

Exceto quando especificado o contrario, os procedimentos descritos a
partir da segao 4.2.2 foram realizados nos laboratérios do Programa de Poés-
graduagdo em Quimica Aplicada do Departamentos de Ciéncias Exatas e da

Terra, Campus |, da Universidade do Estado da Bahia.

4.2.1. Obtencao e preparo do vermicomposto

O vermicomposto utilizado nesta dissertagdo foi o da marca AllGarden
(procedéncia de Sao Paulo), o qual adquirido no comércio local da cidade do
Salvador-BA, em uma loja de produtos para floricultura.

A massa adquirida de vermicomposto foi de aproximadamente um
quilograma, a qual foi submetida a secagem em estufa a 70°C, durante quatro
dias, visando a remog¢ao de toda a umidade residual. Apés a secagem, o
vermicomposto foi tamisado, utilizando peneiras de aco inoxidavel, nas
granulometrias de 0,177 mm (80 Mesh) e 0,074 mm (200 Mesh), armazenados
em frascos plasticos devidamente tampados e acondicionados em dessecador.
Antes de peneirar a amostra de vermicomposto em ambas as malhas, essa
amostra foi triturada manualmente utilizando um pistilo e almofariz de porcelana,

para auxiliar no processo de tamisacao.

4.2.2. Caracterizagao fisico-quimica do vermicomposto

As analises descritas nesta segao foram realizadas com o vermicomposto
nas granulometrias de 0,177 mm e 0,074 mm.

As analises por microscopia eletronica de varredura - MEV das amostras
de vermicomposto foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletronica —
LAMUNE, do Instituto de Fisica da Universidade Federal da Bahia. Para tais
analises, as amostras foram recobertas por uma fina camada de ouro, utilizando
o dispositivo Denton Vacuum — Deskv, operando em condigdes de vacuo (0,06 a
0,08 mmHg). O microscopio eletronico de varredura foi operado numa voltagem
de aceleracdo e numa distancia do sensor a amostra de 10 kV e 10 mm,

respectivamente.
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O mesmo microscépio eletrébnico de varredura, que foi usado para as
andlises de MEV, foi também empregado para realizar as analises por
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (Sigla EDS, em Inglés). Adotou-
se uma escala de 1000X para a obtengdo das imagens e dos espectros
quantitativos da composicao, que foram processados no software AZtec.

As analises termogravimétricas foram realizadas sob atmosfera de ar
sintético, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min' e na faixa de temperatura
de 20 °C a 1000 °C.

Os difratogramas de Raios X foram obtidos apds exposicdo das amostras
de vermicomposto a um feixe de Raios X, usando radiacido Kq1 para cobre
(comprimento de onda de 1,5420 A), com filtro niquel para Ko2. O difratdmetro
de Raios X operou com voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Afaixa de angulo
20 foi de 5° a 50° com velocidade de varredura de 2° min-'.

Para as analises por espectroscopia de absorgdo molecular no
infravermelho com transformada de Fourier e reflectancia atenuada (Sigla ATR
FTIR, em Inglés), particulas das amostras foram posicionadas no porta-amostra,

prosseguindo-se a varredura espectral na faixa de 4000 a 600 cm-'.

4.2.3. Teste da capacidade do vermicomposto em alterar o pH
do meio

Esses testes foram realizados com o objetivo de verificar se o contato
entre o vermicomposto e solugdes aquosas de acido sulfurico a pH 1 e pH 2
provocaria alteracbes no pH do sobrenadante apds diferentes tempos de
agitacdo mecanica. Essa etapa foi fundamental para determinar se o pH se
manteria estavel ou sofreria variagdes durante a agitagdo, uma vez que o pH do
meio influencia diretamente a prevaléncia de determinadas espécies de cromo
hexavalente em detrimento de outras.

Para a realizacdo desta parte experimental, a erlenmeyers de 250 mL
contendo 50 mg de vermicomposto nas granulometrias de 0,177 mm e 0,074
mm, foram adicionados 50,00 mL de solugao aquosa de acido sulfurico em pH 1
e pH 2. Em seguida, prosseguiu-se com agitagcdo mecanica por 5 e 60 minutos
em mesa agitadora a uma velocidade de 200 rpm. Apds as agitagdes mecanicas,
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os conteudos dos erlenmeyers foram filtrados em papel de filtro quantitativo e,

nos filtrados, foram mergulhadas fitas medidoras de pH.

4.2.4. Obtencgao dos espectros de absorcgao dos diferentes
meios aquosos utilizados nesta dissertagao

Nesta parte experimental, varreduras espectrais de 200 a 800 nm foram
realizadas em trés meios aquosos: 1) solugdo de Cr (VI) a 2,2x10 mol L"; 2)
solugdes obtidas da agitagdo mecanica de 50 mg de vermicomposto (0,177 mm
e 0,074 mm) com solugdes de acido sulfurico, em pH 1 e pH 2, durante 5, 10, 40
e 60 minutos, e subsequente filtracdo em papel de filtro quantitativo e 3)
sobrenadantes obtidos da agitagdo mecéanica do vermicomposto (0,177 mm e
0,074 mm) com solugdes de Cr (V1) a 2,2x10“*mol L' em meio de acido sulfurico,
em pH 1 e pH 2, durante 5, 10, 40 e 60 minutos, com posterior filtragdo usando
papel de filtro quantitativo. Em cada um dos meios aquosos descritos acima, a
varredura espectral foi realizada em ftriplicata.

As varreduras espectrais objetivaram avaliar se os compostos soluveis
extraidos do vermicomposto seriam capazes de ocasionar deslocamentos

hipsocromicos ou batocromicos das espécies de cromo hexavalente.

4.2.5. Avaliacao da capacidade da fragao solubilizada do
vermicomposto em reduzir o cromo hexavalente

O objetivo desta parte experimental foi o de avaliar a remocgé&o do Cr (VI)
da fase aquosa (solugdo) exclusivamente pelo consumo dessa espécie quimica
por agentes redutores solubilizados do vermicomposto. Portanto, os
experimentos descritos abaixo foram planejados no sentido de evitar o contato
entre as particulas de vermicomposto e o cromo hexavalente.

Para a realizagdo desta parte experimental (todas as analises feitas em
triplicata), a erlenmeyers contendo 50 mg de vermicomposto nas granulometrias
de 0,177 mm e 0,074 mm, foram adicionados 50,00 mL de solugdo aquosa de
acido sulfurico em pH 1. Esses erlenmeyers foram submetidos a agitagéo

mecanica (200 rpm) durante 5, 10, 40 e 60 minutos para as particulas de
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vermicomposto a 0,177m e 5, 10 e 60 minutos para as particulas de
vermicomposto a 0,074 mm.

ApoOs as agitagdes nos diferentes tempos, os sobrenadantes foram
filtrados em papel de filtro quantitativo. O filtrado obtido de cada erlenmeyer foi
dividido em duas fragdes. Na primeira fragao, foram misturados 0,10 mL de acido
sulfurico em pH 1 e 9,90 mL do filtrado, constituindo o branco analitico desses
experimentos. Na segunda fragdo, foram adicionados 0,10 mL de solugao de
dicromato (1,1x1072 mol L") e 9,90 mL do filtrado, resultando em uma solugao
de dicromato de 1,1x10** mol L', que corresponde a uma concentragéo de Cr
(VI) de 2,2x10** mol L'. Esta concentragdo de Cr (VI) foi recomendada por
Owalude & Tella (2016). Ambas as fragoes foram deixadas em repouso por um
tempo equivalente ao da agitacdo a que as particulas de vermicomposto foram
submetidas (10, 20, 40 e 60 minutos para a granulometria de 0,177 mm e 5, 10
e 60 minutos para a granulometria de 0,074 mm). Apés os diferentes tempos de
repouso, ambas as fragdes e a solugio inicial de dicromato (1,1x107* mol L, ou
2,2x10% mol L' em cromo hexavalente) foram submetidas a analises
espectrofotométricas em comprimento de onda de 350 nm. Este comprimento de
onda foi estabelecido como o mais adequado a partir de um teste preliminar de
varredura espectral realizado em nosso grupo de pesquisa.

A Tabela 2 contém informacdes sobre as fracbes e a solugido de cromo

hexavalente descritas acima.

Tabela 2: Descricdo dos meios aquosos analisados

Meio aquoso Descrigao
Fracéo 1 0,10 mL de acido sulfurico em pH 1 e
9,90 mL do filtrado.
Fracéo 2 0,10 mL de solugdo de dicromato

(1,1x1072 mol L") e 9,90 mL do filtrado.

Solugdo de cromo hexavalente Solugdo de dicromato de potassio a

inicial (preparada a partir do | 1,1x10™* mol L', ou solugdo de Cr (VI)
K2Cr207) a 2,2x10* mol L.
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Para calcular as porcentagens de decréscimo das absorbancias em 350

nm, utilizou-se a equagao 5.

Absorbancia (fragio 1+solugio inicial) - Absorbancia da fragio 2

%Decréscimo = ( )x100

Absorbancia (fracio 1+solucio inicial)

(Equacéo 5)

Para o preparo das solugbes de dicromato de potassio usadas nos
procedimentos descritas nesta se¢cdo e nas seguintes, o sal K2Cr207 foi
submetido a secagem em estufa a 110 °C por 2 horas. Posteriormente, o sal foi

armazenado em dessecador.

4.2.6. Avaliagcdo da capacidade das particulas do
vermicomposto em adsorver o cromo hexavalente

O objetivo desta parte experimental foi o de avaliar a remogé&o do Cr (VI)
exclusivamente pela adsor¢cao dessa espécie quimica. Portanto, ao contrario do
item 4.2.4, os experimentos descritos abaixo foram planejados no sentido de
promover o contato entre as particulas de vermicomposto e o cromo
hexavalente. Para a realizagédo desta parte experimental (todas as analises feitas

em cinco réplicas), duas etapas foram necessarias.

4.2.6.1. Primeira etapa

Nesta primeira etapa, o objetivo foi o de quantificar a porcentagem de Cr
(VI) removido pela reducdo dessa espécie quimica por agentes redutores
extraidos do vermicomposto. Para tanto, a erlenmeyers de 250 mL contendo 50
mg de vermicomposto nas granulometrias de 0,177 mm e 0,074 mm, foram
adicionados 50,00 mL de solugcdo aquosa de acido sulfurico em pH 1. Esses
erlenmeyers foram submetidos a agitagcdo mecanica (200 rpm) durante 60
minutos. Esta agitagdo mecanica teve, como objetivo, extrair da superficie das
particulas de vermicomposto, substancias capazes de reduzir o Cr (VI).

Apods os 60 minutos de agitagdo mecanica, todos os sobrenadantes foram
filtrados em papel de filtro quantitativo. O filtrado (contendo substancias capazes

de reduzir o cromo hexavalente) obtido de cada erlenmeyer foi utilizado em dois
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procedimentos. No primeiro procedimento (Fragéao 1), 9,90 mL de filtrado foram
misturados com 0,10 mL de &cido sulfurico em pH 1, constituindo o branco
analitico dos experimentos desta primeira etapa.

O segundo procedimento (Fragdo 2) consistiu em misturar 0,10 mL de
solugéo de dicromato (1,1x1072 mol L), ou 2,2x102 mol L' de Cr (VI), com 9,90
mL do filtrado, resultando em uma solugdo de Cr (VI) de 2,2x10* mol L-'. Essas
solugdes foram deixadas em repouso por 60 minutos. Apds esses 60 minutos,
ambas as fragdes foram submetidas a analises espectrofotométricas em 350 nm.
Paralelamente, uma solugéo de Cr (VI) a 2,2x10 mol L' também foi analisada
por espectrofotometria de absor¢ao molecular em 350 nm.

As solugdes obtidas em ambos os procedimentos (segundo e terceiro
paragrafos da secao 4.2.6.1) foram deixadas em repouso por 60 minutos para
garantir que a redugcdo do Cr (VI), pelas substancias extraidas do
vermicomposto, ocorresse no mesmo tempo dos experimentos realizados na
segunda etapa (sec¢ao 4.2.6.2). Assim, foi possivel estabelecer uma analise
comparativa dos resultados desta primeira etapa (referente a remogéao do cromo
hexavalente somente via redugcéo) com aqueles da segunda etapa (referente a
remogao do cromo hexavalente pelas vias redutivas e adsortivas).

O decréscimo da absorbancia do Cr (VI) devido a reducao dessa espécie
quimica, nesta primeira etapa, foi calculado pela equacgao 5.

Embora o calculo da porcentagem de remocado do Cr (VI), devido a
processos redox, tenha sido contemplado na secéo 4.2.4, ele foi repetido nesta
primeira etapa. O motivo foi o de assegurar maior homogeneidade das condigdes
experimentais, visto que os procedimentos da secédo 4.2.4 foram realizados

semanas antes dos procedimentos desta se¢do 4.2.6.1.

4.2.6.2. Segunda etapa

Nesta segunda etapa, o objetivo foi o de quantificar a porcentagem de
remogao total (redugdo + adsorg¢do) de Cr (VI). Para tanto, a erlenmeyers
contendo 50 mg de vermicomposto nas granulometrias de 0,177 mm e 0,074
mm, foram adicionados 50,00 mL de solugéo aquosa de Cr (VI) na concentragéao
de 2,2x10* mol L' em meio de acido sulfdrico em pH 1. Esses erlenmeyers

foram mecanicamente agitados por 60 minutos a 200 rpm. Apds as agitagdes
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mecanicas, todos os sobrenadantes foram filtrados em papel de filtro quantitativo
e submetidos a analise espectrofotométrica em 350 nm.

Os brancos analiticos desta segunda etapa foram os mesmos descritos
na primeira etapa.

Nos experimentos descritos nesta secédo, o Cr (VI) esteve em contato
tanto com as particulas de vermicomposto quanto com as substancias redutoras
extraidas dessas particulas. Portanto, foi possivel quantificar as contribui¢cdes
dos processos adsortivos e de reducdo sobre as porcentagens de decréscimo
das absorbancias de Cr (VI) (Fragéo 3).

Da porcentagem de decréscimo total (redugcdo + adsorgcdo) das
absorbancias de Cr (VI), que foi obtida nos experimentos descritos nesta secéo
(4.2.6.2), foi subtraida a porcentagem de decréscimo das absorbancias de Cr
(VI) devida somente a reducao dessa espécie quimica (obtida nos experimentos
descritos na se¢ao 4.2.6.1). O resultado dessa subtracéo foi a porcentagem de
decréscimo das absorbancias de Cr (VI) devida somente aos processos de

adsorg¢ao no vermicomposto.

4.2.7. Avaliagao quantitativa do decréscimo da concentragao
de cromo hexavalente em meios aquosos submetidos a
agitagao mecanica com vermicomposto

Apos as avaliagdes das porcentagens de decréscimo das absorbancias
de cromo hexavalente descritas nos itens 4.2.4 a 4.2.6, procedeu-se a
quantificacao das concentragdes de Cr (VI) remanescentes nos sobrenadantes.
Os procedimentos descritos nesta sec¢ao visaram quantificar, separadamente, a
remogao de Cr (VI), devida a reducdo dessa espécie quimica por substancias
extraidas do vermicomposto (secao 4.2.7.1), mais aquela decorrente da
adsor¢ao da mesma sobre as particulas de vermicomposto (segéo 4.2.7.2). O
método analitico empregado nesta parte experimental foi o da 1,5-
difenilcarbazida.

Nesta parte experimental, as concentragdes iniciais de Cr (VI) foram de
0,15; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 mg L', consideravelmente menores do que aquela
utilizada (2,2x10** mol L' ou 11,4 mg L") nos itens 4.2.4 e 4.2.6. O motivo para
adotar concentragdes de Cr (VI) de 0,15 a 1,0 mg L™ foi devido a dois fatores: 1)

o método analitico da 1,5-difenilcarbazida apresenta sensibilidade bem maior do
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que a sensibilidade das analises espectrofotométricas de Cr (VI) a 350 nm e 2)
a concentracgido de Cr (VI) de 2,2x10* mol L' (11,4 mg L") é demasiadamente
superior ao limite maximo estabelecido para esse poluente pelo Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em descartes aquosos, que € de 0,1 mg
L-'. Portanto, optou-se por realizar os testes de quantificacdo das concentragdes
remanescentes de Cr (VI) em uma situagdo mais proxima dos descartes
aquosos, ou seja, considerando concentragdes de Cr (VI) variando de 0,15a 1,0
mg L'. Meios aquosos com a referida concentragdo de Cr (VI) foram

comparativamente avaliados em pH 1 e pH 2.

4.2.71. Primeira etapa

A cinco erlenmeyers (cinco réplicas) contendo 50 mg de vermicomposto
nas granulometrias de 0,177 mm e 0,074 mm, foram adicionados 50,00 mL de
solugdo de acido sulfurico em pH 1 e pH 2. Essas misturas foram agitadas
mecanicamente (200 rpm) por 60 minutos e filtradas em papel de filtro
quantitativo.

Dois procedimentos foram realizados a partir dos filtrados obtidos
conforme descrito no paragrafo anterior. O primeiro procedimento (Fragcao 1)
consistiu em misturar 24,75 mL de filtrado com 0,25 mL de solu¢do de acido
sulfurico em pH 1 e pH 2, mantendo-se em repouso por 60 minutos. Essas
solugdes constituiram os brancos analiticos do segundo procedimento descrito
no paragrafo seguinte.

O segundo procedimento (Fragdo 2) consistiu em transferir diferentes
volumes de solugéo de Cr (VI) a 100 mg L' (Tabela 3) para balées volumétricos
de 25,00 mL, cujos volumes foram aferidos com os filtrados. Ao final, as
seguintes concentracdes de Cr (VI) foram obtidas: 0,15; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 mg L-
'. Essas solugbes também foram deixadas em repouso por 60 minutos.

Os experimentos relatados nesta secao visaram quantificar o decréscimo
nas concentragbes de Cr (VI) em decorréncia somente da redugdo dessa
especie quimica por substancias extraidas das particulas de vermicomposto, em
pH 1 epH 2.

As solugdes obtidas em ambos os procedimentos (descritos no segundo

e terceiro paragrafos desta sec¢ao) foram deixadas em repouso por 60 minutos
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para garantir que a redugao do Cr (VI), pelas substancias extraidas do
vermicomposto, ocorresse no decorrer do mesmo tempo dos experimentos
realizados na segunda etapa (secéo 4.2.7.2). Assim, foi possivel estabelecer
uma analise comparativa dos resultados da primeira etapa (referente a remogao
do cromo hexavalente somente via redugdo) com aqueles da segunda etapa

(referente a remocgao do cromo hexavalente pelas vias redutivas e adsortivas).

Tabela 3:Volumes de solugdo de Cr (VI) a 100 mg L' e de filtrado para a obtengéo

de solugdes com concentragdes de Cr (VI) variando de 0,15a 1,0 mg L

Volume de Volume final de Volume de Concentragao de Cr
solugao de Cr (VI) solugao de Cr filtrado (V1) obtida (mg L")
a 100 mg L (Vl)a 100 mg L™ necessario
(uL) + filtrado para aferir os
(mL) 25,00 mL
(mL)
37,50 25,00 24,96* 0,15
100,0 25,00 24,90 0,40
150,0 25,00 24,85 0,60
200,0 25,00 24,80 0,80
250,0 25,00 2475 1,00

*Aproximadamente 24,96 mL, visto que, para completar o volume do balédo
volumétrico de 25,00 mL, torna-se necessario adicionar 0,0025 mL de
sobrenadante, além dos 24,96 mL indicados nesta tabela.

4.2.7.2. Segunda etapa

A cinco erlenmeyers (cinco réplicas) contendo 50 mg de vermicomposto
nas granulometrias de 0,177 mm e 0,074 mm, foram adicionados 50,00 mL de
solugdes de Cr (VI) nas concentragbes de 0,15; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 mg L-'. Cada
uma destas solugdes foi testada nos valores de pH 1 e 2. Essas misturas foram
agitadas mecanicamente (200 rpm) por 60 minutos e filtradas imediatamente em
papel de filtro quantitativo. Os brancos analiticos desta segunda etapa foram os
mesmos descritos na primeira etapa.

Nos experimentos descritos nesta sec¢do, o Cr (VI) esteve em contato

tanto com as particulas de vermicomposto quanto com as substancias redutoras
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extraidas dessas particulas. Portanto, foi possivel quantificar as contribuicdes
dos processos adsortivos e de redugao sobre os decréscimos das concentragdes
de Cr (VI) (Fragao 3).

Do decréscimo nas concentragbes de Cr (VI), devido aos processos de
reducdo e adsorgao dessa espécie quimica (secéo 4.2.7.2), foi descontado o
decréscimo nas concentragbes de Cr (VI) devido somente a redugdo dessa
espécie quimica (sec¢ao 4.2.7.1). O resultado desse desconto foi o decréscimo
nas concentragdes de Cr (VI) devido somente aos processos de adsorgao no
vermicomposto, segundo a equacgao 2.

Todas as quantificacdes das concentragdes de Cr (VI) mencionadas nesta
secado e na anterior (secdo 4.2.7.1) foram realizadas pelo método
espectrométrico da 1,5-difenilcarbazida. Em seguida, esses baldes volumétricos
foram preenchidos conforme descrito abaixo (DENADAI, 2019):

1) 2,50 mL de acido sulfarico (1,2 mol L);

2) 1,25 mL de solugédo contendo 1,5-difenilcarbazida (1000 mg L) e

anidrido ftalico (5000 mg L") e preparada em etanol P.A ;

3) 21,25 mL de filtrado.

Para cada dia de analise, uma nova curva de calibracédo era construida,
na faixa de concentragdo de 0,1 a 1,0 mg L' em Cr (VI). Para o preparo dos
padroes, os passos 1 e 2 descritos acima foram repetidos de forma idéntica.
Contudo, o passo 3 diferiu no que se refere a adigdo de volumes crescentes de
solugéo padrao de Cr (VI) a 100 mg L' e posterior afericdo do balédo volumétrico
de 25,00 mL com agua ultrapura. O branco da curva foi preparado repetindo os
passos 1 e 2 descritos acima e completando o volume do baldo volumétrico de
25,00 mL com 21,25 mL de agua ultrapura.

As amostras, os padrées e o branco da curva foram deixados em repouso
por 10 minutos a temperatura ambiente, para garantir a complexagédo completa
do Cr (VI) com a 1,5-difenilcarbazida, evidenciada pelo aparecimento da cor
violeta. Posteriormente, os padrbes e as amostras foram analisados em
comprimento de onda de 540 nm.

Nesta etapa experimental, dez brancos analiticos independentes da curva

de calibracdo foram também analisados no intuito de estimar os limites de
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deteccdo e de quantificagdo do meétodo analitico adotado, segundo
recomendagdes de PENHA (2017).

4.2.8. Avaliagao quantitativa do decréscimo da concentragao
de cromo hexavalente em meios aquosos submetidos a
diferentes tempos de contato estatico com
vermicomposto

Esta parte experimental foi realizada no intuito de avaliar a influéncia do

tempo de contato estatico entre solugdes aquosas de Cr (VI)a 0,15mgL'e 0,4

mg L', em meio de acido sulfdrico (pH 1), e o vermicomposto. Esta etapa

experimental foi crucial para simular condi¢des reais de tratamento de descartes

aquosos.

Os procedimentos desta secdo foram realizados em cinco réplicas,

estando os passos experimentais descritos abaixo:

1)

50,00 mL de solucdo de acido sulfurico em pH 1 foram adicionados a 50
e a 100 mg de vermicomposto na granulometria de 0,177 mm. Esses
sistemas foram mecanicamente agitados durante 60 minutos;

Apos a agitagcao por 60 minutos, os sistemas foram deixados em repouso
até a deposigao das particulas de vermicomposto e, em seguida, 50 uL
de solugado de Cr (VI) a 150 mg L' foram adicionados aos 50,00 mL dos
sobrenadantes. Este procedimento resultou em sobrenadantes com
concentragéo de Cr (VI) a 0,15 mg L-'. Esses sobrenadantes ficaram em
repouso por tempos de 60, 120, 240 e 300 minutos, adotando-se trés
réplicas para cada tempo de repouso;

Apos os diferentes tempos de repouso mencionados no item 2, de cada
sobrenadante, foram retiradas aliquotas de 21,25 mL com posterior
transferéncia para um bal&o volumétrico de 25,00 mL ja contendo 1,25 mL
de solugao de 1,5-difenilcarbazida a 1000 mg L' e anidrido ftalico a 5000
mg L' + 2,50 mL de solucéo de acido sulfurico 1,2 mol L -*;

Em seguida, os itens 2 e 3 foram repetidos s6 que adicionando, a 50,00

mL dos sobrenadantes resultantes da deposicdo das particulas de
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vermicomposto, 133 uL de solugdo a 150 mg L ' de Cr (VI), obtendo-se
uma concentracao final de Cr (VI) de 0,4 mg L.

Os brancos analiticos dos experimentos descritos nesta se¢ao foram
preparados, repetindo-se os procedimentos descritos nos itens de 1 a 4,
com a excecgao de que, nos itens 2 e 4, ao invés de se adicionar 50 e 133
uL de solugéo de Cr (VI) a 150 mg L-*, foram adicionados 50 e 133 uL de
solugao de acido sulfurico em pH 1;

Para cada dia de analise, uma nova curva de calibracido era construida,
na faixa de concentragdo de 0,1 a 1,0 mg L' em Cr (VI). Para o preparo
dos padrées e o0 branco da curva de calibragdo, adotou-se 0 mesmo

procedimento descrito na se¢ao 4.2.7.2.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizagao fisico-quimica do vermicomposto

As figuras 1 e 2 referem-se as micrografias eletrénicas de varredura do
vermicomposto na granulometria de 0,177 mm, ao passo que as figuras 3 e 4

sdo micrografias eletrénicas de varredura na granulometria de 0,074 mm.

SEl  10kV WD11mm SS50 o J
VCSP80 LAMUME IF/UFBA ; 3 4 19 Sep 2024

Figura 1: Microscopia eletrdbnica de varredura
(Magnificaggdo de 300X) do vermicomposto na
granulometria de 0,177 mm.

- .
SEl  10kV WD11mi® SS50 # x1,800 0[N —
VCSP80 LAMUME * IE/JFBA 0001 19 Sep 2024

Figura 2: Microscopia eletrbnica de varredura
(Magnificagdo de 1800X) do vermicomposto na
granulometria de 0,177 mm.
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Figura 3: Microscopia eletrbnica de varredura
(Magnificagdo de 300X) do vermicomposto na
granulometria de 0,074 mm.

SEl  10kV WD11mm SS50 x1,800 10pm —
VCSP200 LAMUME IF/UFBA 0001 19 Sep 2024

Figura 4: Microscopia eletrbnica de varredura
(Magnificagdo de 1800X) do vermicomposto na
granulometria de 0,074 mm.

As figuras 1 e 3, com magnificagdo de 300X, revelam particulas de
vermicomposto (de ambas as granulometrias) com tamanhos e formatos bem
distintos. Por sua vez, as figuras 2 e 4, com magnificagcao de 1800X, detalham
particulas de minerais dispersas em matrizes com grau significante de
agregacao. Em se tratando do vermicomposto, que € um material bastante
enriquecido com matéria organica e constituintes de solos, dentre os quais as
argilas, é coerente a ocorréncia de agregados dada a capacidade cimentante
tanto de compostos humificados quanto dos materiais argilosos (vanLOON &
Duffy, 2005).
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A tabela 4 contém os resultados das analises por espectroscopia de raios
X por energia dispersiva (EDS) das amostras de vermicomposto nas

granulometrias de 0,177 mm e 0,074 mm.

Tabela 4: Resultados das analises por espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDS) das amostras de vermicomposto nas granulometrias de 0,177
mm e 0,074 mm

Elemento Porcentagem massa (%) Porcentagem atdmica (%)
0,177 0,074 0,177 0,074
mm mm mm mm
Oxigénio 33,36 33,59 61,87 60,45
Aluminio 14,37 14,40 15,80 14,50
Silicio 14,31 17,80 15,12 17,23
Potassio 0,55 3,17 0,42 2,20
Titanio 0,80 0,74 0,49 0,42
Ferro 2,03 3,69 1,08 1,80

Os resultados de EDS indicam predominancia (porcentagens de massa e
atbmica) do elemento oxigénio, seguido dos elementos aluminio e silicio,
considerando ambas as granulometrias. Este achado experimental corrobora o
fato de que a composigao organica do vermicomposto apresenta compostos
enriquecidos em oxigénio, destacando-se os acidos fulvicos e acidos humicos.
Conforme discutido na Fundamentacgao Teodrica desta dissertagao, esses acidos
possuem quantidades muito apreciaveis de grupamentos quimicos oxigenados,
a exemplo de hidroxilas alcodlicas e fendlicas, além de carboxilas e grupos
cetdnicos.

Uma vez que as analises por EDS avaliam semiquantitativamente as
camadas superficiais de um sélido, as informagdes contidas na tabela 4 se
tornam ainda mais coerentes, visto que as substancias humicas sao
tridimensionalmente arranjadas de modo a ter suas partes hidrofdbicas
orientadas para o centro da estrutura molecular, ao passo que as partes
periféricas (superficiais) dessas substancias sao ocupadas por estruturas

hidrofilicas, sendo muitas delas oxigenadas, conforme afirmado previamente.
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As maiores porcentagens de oxigénio na superficie do vermicomposto
também s&o devidas a contribuicdo dos compostos inorganicos presentes em
sua composigao, incluindo, majoritariamente, os 6xidos. Os referidos compostos
inorganicos s&o oriundos dos solos empregados na produ¢do do vermicomposto.

Dentre as treze classes de solos brasileiros, os Latossolos correspondem
por 39% (Teixeira et al., 2007), sendo este tipo de solo também o predominante
(39,13%) no municipio paulista de Jaguariuna (EMBRAPA, 1997), onde o
vermicomposto utilizado nesta dissertacéo foi produzido. No referido municipio,
os Latossolos encontrados sao os Vermelho-Amarelos, os Vermelho-Escuros e
os Roxos (Oliveira et al., 1979; Bognola et al., 1997; Embrapa, 1997).

Os Latossolos sao caracterizados por perfis profundos com boas
condigdes de drenagem (lixiviagao alta), teores de matéria orgénica menor que
2% (m m™), estagio acentuado de intemperismo e, consequentemente, teores
elevados de oOxidos refratarios (resistentes a decomposicdo quimica),
destacando-se aqueles de aluminio, silicio e ferro (Lepsch, 2022). As
denominagdes vermelho-amarelos, vermelho-escuros e roxos se referem aos
tipos de 6xidos de ferro predominantes. Assim, os sesquioxidos de ferro e 6xidos
de ferro (hematita) ndo hidratados sao responsaveis pela cor vermelha, ao passo
que a cor amarela € devida a presenga mais acentuada de goethita, um oxido de
ferro hidratado. Por sua vez, a cor roxa se deve a teores de hematita bem mais
expressivos ao ponto de serem atraidos por um ima (Embrapa, 1997)

Além dos Latossolos, os solos podzélicos (Podzois) Vermelho-Amarelos
e Vermelho-Escuros, os Litossolos e os solos hidromorficos recobrem o territorio
de Jaguariuna (Embrapa, 1997).

Os Podzois, ao contrario dos Latossolos, tém teores de matéria organica
variando de médio a alto e conteudos baixos de Fe203 (< 15 decagrama por
quilograma) e de TiO2 (< 1,7 decagrama por quilograma). As causas das cores
desses Podzois sdo as mesmas previamente discutidas para os Latossolos
(Embrapa, 1997).

Os Litossolos sao caracterizados pela presenca marcante de minerais
primarios menos resistentes ao intemperismo quimico. As particulas desses
solos tendem a ser saturadas com cations AI** (Embrapa, 1997).

Os solos hidromorficos sdo formados pelo acumulo de particulas de

sedimentos, que se depositam ao longo dos séculos e milénios em areas do
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terreno com condigdes de drenagem muito ruins ou praticamente inexistentes.
Em decorréncia desse processo de formacgao, os solos hidromérficos podem
apresentar composi¢gdes quimicas muito diversas, em funcdo da diversidade
elevada das particulas de rochas, minerais e matéria organica que se
sedimentam (EMBRAPA, 1997).

Frente ao exposto acima, o ingrediente solo (empregado no processo de
vermicompostagem), além de justificar a prevaléncia do oxigénio na superficie
do vermicomposto, justifica, também, a presenga dos elementos aluminio, silicio,
ferro e titdnio. Como os solos sdo a camada mais externa da crosta terrestre e
essa crosta tem uma abundancia maior de aluminio e silicio em relagdo aos
elementos ferro e titanio, € natural que a discrepancia elevada entre esses dois
grupos de elementos quimicos também seja observada na tabela 4. Quanto ao
potassio, sua presenca no vermicomposto também é advinda dos solos,
notadamente devido ao mineral feldspato, cuja composi¢cao quimica é rica no
referido elemento metalico (Teixeira et al., 2007).

Conforme listado na tabela 4, as porcentagens de massa e atdbmica dos
elementos Al, Fe, K, O, Si e Ti foram similares entre as amostras de
vermicomposto de ambas as granulometrias (0,177 mm e 0,074 mm) para
oxigénio, aluminio e titdnio. Ja para os elementos silicio, ferro e, notadamente
potassio, essas porcentagens para a granulometria de 0,074 mm foram maiores.
Isto sugere que a moagem do vermicomposto, para facilitar a passagem pela
peneira de 0,074 mm, expds, mais intensamente, fragcdes dos elementos silicio,
ferro e potassio.

As figuras 5 e 6 sdo as curvas termogravimétricas do vermicomposto a
0,177 mm e 0,074 mm, respectivamente. |dentifica-se perda apreciavel de
massa até 600 °C, quando ha uma estabilizagcao até proximo de 1000 °C. A
massa termicamente estavel se refere a compostos, cujos pontos de fusdo séo
bem elevados. Os dados de EDS (Tabela 4), listando a predominancia de
oxigénio, aluminio e silicio e, em menor escala, de ferro e titanio, associam a
estabilidade térmica do vermicomposto (a partir de 600°C) aos 6xidos desses

elementos.
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Figura 5: Curva termogravimétrica da amostra de vermicomposto
na granulometria de 0,177 mm.
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Figura 6: Curva termogravimétrica da amostra de vermicomposto
na granulometria de 0,074 mm.

Por sua vez, as perdas de massa acentuadas antes de 600 °C sao devidas
a volatilizagado e/ou decomposic¢ao térmica de compostos organicos (humicos,

notadamente e, possivelmente, alguns carbonatos.
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Os teores de matéria volatil e/ou termicamente instavel (matéria orgénica
+ carbonato), para ambas as granulometrias, foram calculadas pela subtragcéo
entre as massas iniciais de vermicomposto pelas massas registradas no inicio
das estabilizagbes de massa, a partir de 600 °C. Assim, para o vermicomposto
na granulometria de 0,177 mm, do inicio do aquecimento até a estabilizagao de
massa, houve um decréscimo de massa igual a 1,31 mg, correspondendo a uma
porcentagem de 20,7% (m m') da massa inicial. Para o vermicomposto na
granulometria de 0,074 mm, a perda de massa foi de 1,44 mg, do inicio do
aquecimento até a estabilizacdo de massa. Essa perda de 1,44 mg corresponde
a 27,1% (m m-') da massa inicial.

Embora as curvas termogravimétricas nas figuras 5 e 6 sejam referentes
ao vermicomposto de mesma procedéncia e lote, as granulometrias s&o
diferentes. Isto é esperado, visto que particulas com menor tamanho tiveram
area de contato maior com a atmosfera de ar sintético do analisador
termogravimétrico. Portanto, o vermicomposto na granulometria de 0,074 mm
(Figura 6), apresentou uma perda de massa (27,1%, m m') maior do que a
observada (20,7%, m m™') para o vermicomposto na granulometria de 0,177 mm
(Figura 5).

Comparativamente, os teores de matéria volatil e/ou termicamente
instavel (matéria organica + carbonatos) do vermicomposto empregado nesta
dissertagédo foram préximos aquele encontrado (27,0 m m™') para uma amostra
de vermicomposto também produzido no Estado de Sao Paulo (Pereira & Arruda,
2003). Por outro lado, quando comparado a duas amostras de vermicompostos
provenientes do Estado de Minas Gerais, com teores de matéria volatil e/ou
termicamente instavel de 41,2% e 53,5% (m m™') (Pereira & Arruda, 2003),
percebe-se que o vermicomposto utilizado nesta dissertagao apresenta-se bem
menos enriquecido em relacédo a esse tipo de componente estrutural. Por sua
vez, o trabalho realizado por Pereira et al., (2014), evidenciou ainda mais a
discrepancia entre o vermicomposto desta dissertacdo e quatro outras amostras
produzidas nos Estados da Bahia (BA), Espirito Santo (ES), Minas Gerais (MG)
e Sao Paulo (SP). Para essas amostras, os teores de matéria volatil e/ou
termicamente instavel foram de: 84,5%, 74,2%, 70,0% e 89,6% (m m') para as

amostras BA, ES, MG e SP, respectivamente.
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As discrepancias explicitadas no paragrafo anterior refletem uma
caracteristica inerente do vermicomposto, que € sua grande heterogeneidade
fisica e quimica. Essa composi¢cao heterogénea é devida, principalmente, a
diversidade que a matéria-prima (diferentes tipos de solos e de matéria organica)
e as condigdes de produgédo (temperatura e espécie de minhoca) possuem.

Os difratogramas de Raios X do vermicomposto, empregado nesta
dissertacao, nas granulometrias de 0,074 mm (Figura 7) e 0,177 mm (Figura 8),
indicam picos oriundos de estruturas cristalinas associadas a minerais
tipicamente encontrados em solos brasileiros com uma predominancia bem
evidenciada do quartzo (SiO2). Identifica-se, também, o mineral argiloso
caulinita, cuja formula é Al2(Si2O0s)(OH)4. Portanto, as analises por difracdo de
Raios X reforcam todas as discussbes previamente realizadas para os
resultados das analises por microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia
de raios X por energia dispersiva (EDS) e termogravimetria. Embora as analises
por EDS (Tabela 4) tenham indicado a presencga de ferro, os difratogramas de
Raios X ndo acusaram a presenca dos oxidos de ferro, a despeito da presenca
marcante desses Oxidos em solos brasileiros, que foram utilizados na producao
do vermicomposto considerado nesta dissertagcao. Isto indica que os Oxidos de
ferro na composicdo do vermicomposto estdo em um estado amorfo (néo
cristalino), o qual ndo geram sinais por difragdo de Raios X.

O difratograma de Raios-X da figura 8 foi obtido a partir de particulas de
vermicomposto maiores (0,177 mm), o que pode dificultar a orientagao aleatéria
dos cristalitos e originar picos de difragdo com alteragdes em relagdo aos picos
obtidos da analise da mesma amostra, porém, com particulas menores (PENHA,
2017). Esta observacgao justifica as diferengas entre as figuras 7 e 8, embora
ambas tenham perfis muito caracteristicos da presenca de estruturas com alta
cristalinidade. Ao contrario dos picos do difratograma da figura 7, o da figura 8
nao tem atribuicbes associando os picos a minerais especificos. Isto ocorreu,
porque a amostra, que originou o difratograma da figura 7, veio da amostra que
deu origem do difratograma da figura 8, mediante a trituragdo da mesma.
Portanto, todas as estruturas minerais presentes na figura 7 sdo esperadas na
figura 8, a exceg¢ao do mineral argiloso caulinita, cujas particulas ja possuem,

naturalmente, tamanhos inferiores a 0,002 mm.
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Figura 7: Difratograma de Raios X para a amostra de vermicomposto
na granulometria de 0,074 mm.
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Figura 8: Difratograma de Raios X para a amostra de vermicomposto
na granulometria de 0,177 mm.
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Os espectros de absor¢do molecular na regidao do infravermelho para o
vermicomposto, nas granulometrias de 0,177 mm e 0,074 mm, estdo nas figuras
9 e 10, respectivamente.

Os espectros de absorcdo molecular no infravermelho apresentam
bandas na regido de 3500 cm™ a 3750 cm™ (3620 cm™ e 3693 cm, para o
espectro da Figura 9, e 3621 cm™ e 3695 cm™', para o espectro da Figura 10),
que indicam a presenca de grupos hidroxila de acidos carboxilicos, fendis ou
alcoois, dentro outros. Compostos com estes grupos sao também sugeridos pela
presenca de bandas intensas e sobrepostas na faixa de 1300 cm-' a 900 cm™"
(1032 cm™, 1001 cm™ e 911 cm™*, para o espectro da Figura 9, 1031 cm-', 1004
cm™ e 912 cm’, para o espectro da Figura 10), que s&o indicativos de vibragdes

tipo estiramento de ligagdo C-O em acidos carboxilicos, ésteres ou alcoois.
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Figura 9: Espectro de absorgdgo molecular na regido do

infravermelho para a amostra de vermicomposto na granulometria
de 0,177 mm.
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Figura 10: Espectro de absorgdo molecular na regido do
infravermelho para a amostra de vermicomposto na granulometria
de 0,074 mm.

Absorcdes caracteristicas de ligacdbes C-C de compostos aromaticos
foram observadas em 1630 cm™' e 1628 cm™, nos espectros das figuras 9 e 10,
respectivamente. Adicionalmente, as bandas em 795 cm™ e 797 cm™, nos
espectros das figuras 9 e 10, respectivamente, as quais se referem as vibragdes
angulares de C-H em anéis aromaticos, reforcam a inferéncia da presenca
destes compostos na matriz. Adicionalmente, essas duas ultimas bandas citadas
também podem estar associadas a ligagbes inorganicas a exemplo das liga¢des
Si-O. A essa ligacao entre atomos de silicio e oxigénio, explicada pela presenca
acentuada de quartzo (SiOz2) no vermicomposto (ver resultados das analises por
espectroscopia de raios X por energia dispersiva, nas tabelas 3 e 4, e por
difratometria de Raios X), também ser associadas as bandas em 690 cm', 531
cm™' e 464 cm™' (Figura 9) e 687 cm™ 531 cm™' e 466 cm-' (Figura 10) (Suarez et
al., 2021; Pereira et al., 2016).

Os espectros no infravermelho presentes nas figuras 9 e 10 mostram
elevada semelhancga espectral, como esperado, por se tratar da mesma matriz.

A diferengca observada foi em relagdo as porcentagens de transmitancia das
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bandas, principalmente, na regido de estiramento da ligagdo C-O e vibragdes
angulares de C-H (anéis aromaticos). Assim, o espectro do vermicomposto de
granulometria de 0,074 mm possui porcentagens de transmitancia menores (ou
absorbancias maiores) devido a maior area de contato das particulas de

vermicomposto a 0,074 mm.

5.2. Teste da capacidade do vermicomposto em alterar o pH do meio
e obtencao dos espectros de absorcao dos diferentes meios

aquosos utilizados nesta dissertagao

As medicdes de pH descritas na secéo 4.2.3 revelaram que, em todas as
condigdes experimentais testadas, o pH inicial das solu¢gdes de acido sulfurico,
nos valores de 1 e 2, foram mantidos. Este resultado foi de fundamental
importancia para o desenvolvimento desta dissertagao, visto que, se o pH do
meio aquoso em contato com o vermicomposto sofresse alteracdes
significativas, no sentido do aumento do pH, haveria um comprometimento das
eficiéncias dos processos de reducao e de adsorcao. No tocante a reducéo do
Cr (VI), haveria perda de eficiéncia devido a diminuigdo da concentragao de ions
hidrébnio necessarios para o desenvolvimento ao processo de transferéncia de
elétrons. Por sua vez, a adsorcdo dos éanions contendo Cr (VI),
predominantemente HCrO4~ e Cr207%, também seria prejudicada, visto que, a
medida que o pH do meio aumenta, a carga superficial das particulas de
vermicomposto se torna negativa, desfavorecendo a atracéo eletrostatica dos
referidos anions.

Uma vez constatada a manutencdo do pH das solugdes iniciais, que
assumiu os valores 1 e 2, prosseguiu-se para a averiguagao da existéncia de
deslocamentos hipsocrdmicos ou batocrdmicos das espécies de cromo
hexavalente. Todos o0s meios aquosos descritos na seg¢do 4.2.4 foram
submetidos a uma varredura espectral ampla (200 a 800 nm) e os espectros
obtidos foram muito semelhantes. Portanto, para fins de discussao dos
resultados, a figura 11 traz o espectro de apenas uma das condigbes
experimentais, a saber: 50 mg de vermicomposto na granulometria de 0,177 mm

5 minutos de agitagdo mecanica com solugéo de acido sulfarico em pH 1.
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Como pode ser observado na figura 11, entre 200 e aproximadamente 330
nm, existem diferengas na feicdo espectral dos trés meios aquosos analisados,
sendo que aqueles representados pelas linhas azul e vermelha (ver legenda da
figura 11 para o significado das cores) exibem maior semelhanga. Contudo, para
350 nm, que foi o comprimento de onda adotado nas analises
espectrofotométricas descritas nas secbes experimentais 4.2.5 e 4.2.6, é
constatado um comportamento aditivo muito evidente nos trés espectros. Ou
seja, as substancias extraidas do vermicomposto pela solu¢gdo aquosa de acido
sulfurico em pH 1 absorvem em 350 nm, assim como o cromo hexavalente.
Portanto, o espectro do meio aquoso (Linha vermelha), contendo o Cr (VI) a
2,2x10* mol L' e as substancias extraidas do vermicomposto pela solugdo
aquosa de acido sulfurico em pH 1, apresenta uma absorbancia, em 350 nm,
que é maior do que a soma da absorbancia somente da solugéo de Cr (VI) a
2,2x10% mol L' com a absorbancia somente das substancias extraidas do
vermicomposto. Entretanto, o resultado dessa soma de absorbancias se revela
menor do que o esperado, revelando que houve uma reacdo entre o cromo
hexavalente e as substancias extraidas do vermicomposto.

Outro aspecto importante, que é evidenciado pelos trés espectros da
figura 11, compreende o fato de que ndo houve deslocamentos da absorbancia
do cromo hexavalente em 350 nm quando essa espécie quimica entra em
contato com as espécies quimicas extraidas do vermicomposto, as quais
apresentam capacidade de reduzi-lo. Esta constatacao foi essencial para que os
estudos desenvolvidos nesta dissertagdo pudessem prosseguir no sentido de
utilizar o comprimento de onda de 350 nm nos experimentos descritos em 4.2.5

e 4.2.6, cujos resultados estao apresentados e discutidos nas seg¢des 5.3 e 5.4.
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Figura 11: Espectros de absor¢do molecular para trés meios aquosos: 1)
solugéo de Cr (VI) a 2,2x10* mol L' (Linha preta), 2) solugdo contendo
substancias extraidas de 50 mg de vermicomposto a 0,177 mm agitados
com 50,00 mL de solugao de acido sulfurico em pH 1 (Linha azul) e solugao
contendo as substancias extraidas do vermicomposto conforme descrito
em 2 + Cr (VI) na concentracgédo de 2,2x10** mol L' (Linha vermelha).

5.3. Avaliacao da capacidade da fragao solubilizada do

vermicomposto em reduzir o cromo hexavalente

Os resultados dos testes relacionados a capacidade da fragcéo soluvel do
vermicomposto de reduzir o Cr (VI) estdo na tabela 5 (granulometria de 0,177
mm) e tabela 6 (granulometria de 0,074 mm).

Para uma compreenséo efetiva dos dados apresentados nas tabelas 5 e
6, € necessario discutir as estratégias adotadas no planejamento dos
experimentos descritos na secado 4.2.5. Assim, esses experimentos,
primeiramente, extrairam substancias do vermicomposto (matéria organica
humica e ions reduzidos como os ions ferrosos) capazes de reduzir 0 cromo
hexavalente. Essa extragao ocorreu mediante a agitagdo mecéanica de particulas

de vermicomposto (em ambas as granulometrias) com solugao de acido sulfurico
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em pH 1, durante os tempos de 5, 10, 40 e 60 minutos (granulometria de 0,177
mm) e 5, 10 e 60 minutos (granulometria de 0,074 mm). Subsequentemente, nos
experimentos descritos na secédo 4.2.5, houve a filtragdo dos sobrenadantes
contendo as substancias redutoras, separando-os das particulas de
vermicomposto. Nos filtrados obtidos, contendo as substancias redutoras
extraidas do vermicomposto, porém, sem as particulas de vermicomposto, que
se adicionou o cromo hexavalente. Portanto, os experimentos descritos na segao
4.2.5 nao consideraram a contribuicdo de processos adsortivos sobre a remogao
de Cr (VI) dos meios aquosos. Ao invés disto, os experimentos da secgéo 4.2.5
contabilizaram somente a contribuicdo dos processos de redugao do Cr (VI).

O contato do Cr (VI) com as substancias redutoras ocorreu em tempos
idénticos (listados nas tabelas 5 e 6) aqueles das extragdes dessas substancias
a partir do vermicomposto. Ou seja, idénticos aos tempos em que as particulas
de vermicomposto, em ambas as granulometrias, foram agitadas com solugéo
de acido sulfurico em pH 1. Em relagao a esses tempos, algumas consideragoes
devem ser feitas. Os tempos de extragdo das substancias redutoras das
particulas de vermicomposto a 0,177 mm (5, 10, 40 e 60 minutos) e a 0,074 mm
(5, 10 e 60 minutos) avaliaram o aspecto cinético das extragcdes. Por sua vez, os
tempos de contato entre as substancias redutoras extraidas do vermicomposto
e 0 cromo hexavalente objetivaram avaliar o aspecto cinético das reagdes de

reducao.
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Tabela 5: Teste da capacidade das fragdes solubilizadas do vermicomposto

(granulometria de 0,177 mm) de reduzir o cromo hexavalente em pH 1 (N=3)

Meio aquoso analisado Absorbancia Decréscimo (%)*** da
em 350 nm absorbéancia em 350 nm
Solugao de Cr (VI) a 2,2x10 0366 0 -
mol L

Fracdo 1* (5 min.) 0,099 £ 0,009

Fracédo 2** (5 min.) 0,432 + 0,008 7,23 £0,43
Fracdo 1* (10 min.) 0,108 + 0,009
Fragcdo 2** (10 min.) 0,435 + 0,003 8,13+ 2,08
Fracdo 1* (40 min.) 0,114 £ 0,014
Fragéo 2** (40 min.) 0,446 + 0,009 7,07 £1,33
Fragcéo 1* (60 min.) 0,102 £ 0,007
Fragéo 2** (60 min.) 0,430 £ 0,003 8,18 £ 0,76

*A fragcdo 1 constituiu o branco desses experimentos, cuja composicao esta descrita na tabela 2.
**A fracdo 2 compreende a mistura do Cr (VI) com as substancias redutoras extraidas do
vermicomposto em pH 1. A composi¢ao da fragao 2 esta descrita na tabela 2. ***O caélculo da
porcentagem de decréscimo da absorbancia em 350 nm foi realizado com o emprego da equagao
5.

No préximo paragrafo, explica-se o raciocinio empregado para obter as
porcentagens de decréscimo da absorbancia em 350 nm contidas na tabela 5.
Na descricdo do calculo abaixo, foram utilizados os valores de uma das réplicas
que originaram a meédia para 5 minutos. O mesmo raciocinio foi aplicado para os
calculos das réplicas que resultaram em todas as porcentagens de decréscimo
de absorbancia em 350 nm contidas na tabela 6.

A absorbancia do filtrado (Fragéo 1, contendo as substancias redutoras
extraida do vermicomposto) foi 0,093, ao passo que a absorbéancia da solugéo
de cromo hexavalente foi 0,366. Caso o Cr (VI) ndo reagisse com as substancias
redutoras extraidas do vermicomposto, a mistura dessas substancias com o
cromo hexavalente (Fragdo 2) seria de 0,459. Este raciocinio esta correto,
porque as absorbancias de compostos diferentes, em um mesmo comprimento

de onda, sdo aditivas. Como a absorbancia da Fracéo 2 foi 0,428, significa que
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houve reacao parcial entre o Cr (VI) e as substéncias redutoras extraidas do
vermicomposto. Fundamentando-se nessas considerag¢des e usando a equagao

5, obtém-se o seguinte valor:

%Decréscimo = [(0,093 + 0,366) — 0,428] / (0,093 + 0,366)] x 100 =6,75%

Quando particulas de vermicomposto na granulometria de 0,177 mm
foram utilizadas para extrair as substancias redutoras, que ficariam em contato
com o cromo hexavalente (Fracdo 2), as porcentagens de decréscimo da
absorbancia em 350 nm variaram de 7,07 + 1,33% a 8,18 + 0,76% (Tabela 5).
Por sua vez, quando o contato do cromo hexavalente foi com as substancias
redutoras extraidas de particulas de vermicomposto na granulometria de 0,074
mm (Fragdo 2, na Tabela 6), o decréscimo da absorbancia em 350 nm foi
ligeiramente superior, atingindo o maior valorem 13,24 + 3,15%, apos 60 minutos
de contato.

A maior porcentagem de decréscimo da absorbancia em 350 nm na tabela
6 (13,24 + 3,15%) foi superior a todas as porcentagens de decréscimo listadas
na tabela 5. A explicacéo para esse resultado se fundamenta no fato de que, por
possuirem area superficial maior que as particulas de vermicomposto a 0,177
mm, aquelas a 0,074 mm liberaram quantidades maiores de substancias
capazes de reduzir o Cr (VI). Como a maior de todas as porcentagens de
decréscimo de absorbancia (13,24 + 3,15%) ocorreu em 60 minutos, este tempo
foi adotado nos experimentos descritos na secao experimental 4.2.6, cujos
resultados estao discutidos na proxima secéo.

Na tabela 5, é possivel perceber que, a partir dos 40 minutos, houve uma
estabilizagcado nas porcentagens de decréscimo da absorbancia em 350 nm. Isto
revela dois aspectos, os quais estdo discutidos abaixo.

Ainda na etapa de extracao das substancias redutoras do vermicomposto
serem colocadas em contato com o Cr (VI), para formar os meios designados
como Fracdo 2, na tabela 5, houve a etapa de extracdo dessas substancias
mediante a agitagado mecanica do vermicomposto com solugao de acido sulfurico
em pH 1 (ver a primeira metade do segundo paragrafo desta segdo). Somente
apos essas extragdes, as substancias redutoras extraidas do vermicomposto

foram colocadas em contato com o Cr (VI) em tempos de contatos que foram os
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mesmos utilizados nas extragdes (ver segunda metade do segundo paragrafo
desta secdo). Portanto, a estabilizagdo observada na tabela 5, a partir de 40
minutos, indica que: i) a maior parte das substancias redutoras contidas no
vermicomposto foram extraidas apos 10 minutos de agitagdo mecanica com a
solugéo de acido sulfurico em pH 1 e ii) a reagdo entre os compostos soluveis
extraidos do vermicomposto e o cromo hexavalente (Fragao 2) ocorreu nos dez
primeiros minutos de contato.

Desde que a menor meédia da porcentagem de decréscimo da
absorbancia em 350 nm ocorreu em 40 minutos (Tabela 5), nos testes com o
vermicomposto na granulometria de 0,074 mm (Tabela 6), o tempo de 40 minutos

nao foi considerado.

Tabela 6: Teste da capacidade das fragdes solubilizadas do vermicomposto

(granulometria de 0,074 mm) de reduzir o cromo hexavalente em pH 1 (N=3)

Meio aquoso analisado Absorbancia Decréscimo (%)*** da
em 350 nm absorbéancia em 350 nm
Solugéo de Cr (VI) a 2,2x10 0366 0 -
mol L

Fracdo 1* (5 min.) 0,125 + 0,009

Fracédo 2** (5 min.) 0,462 + 0,007 6,02 + 1,65
Fracdo 1* (10 min.) 0,129 + 0,008
Fracdo 2** (10 min.) 0,453 + 0,006 8,55 + 0,81
Fracado 1* (60 min.) 0,153 + 0,001
Fragédo 2** (60 min.) 0,450 + 0,002 13,24 + 3,15

*A fragdo 1 constituiu 0 branco desses experimentos, cuja composigao esta descrita na tabela 2.
**A fracdo 2 compreende a mistura do Cr (VI) com as substancias redutoras extraidas do
vermicomposto em pH 1. A composi¢ao da fragao 2 esta descrita na tabela 2. ***O caélculo da
porcentagem de decréscimo da absorbancia em 350 nm foi realizado com o emprego da equagao
5.

Apesar de existentes, os decréscimos nas absorbancias em 350 nm n&o
foram expressivos. Entretanto, esses valores baixos de decréscimos nao
significaram, necessariamente, a ineficacia do vermicomposto em liberar

agentes redutores (compostos organicos e ions como Fe?*) para o meio aquoso.
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Ao invés disso, esses decréscimos modestos das absorbancias foram causados
pela concentragdo inicial de Cr (VI) (2,2x10* mol L', ou 11,6 mg L") alta frente
a massa de vermicomposto de 50 mg utilizada para extrair os agentes redutores
do vermicomposto. Esta hipotese foi testada e comprovada em experimentos
subsequentes conforme discutido mais adiante nesta dissertagéo.

Na tabela 5, sdo observados valores elevados de desvio padrao para a
segunda e terceira médias dos percentuais de decréscimo das absorbancias em
350 nm. Na tabela 6, os desvios elevados estdo associados a primeira e a
terceira médias. Esses valores acentuados de desvio sdo devidos ao fato de que
os resultados das réplicas dos percentuais de decréscimos na absorbancia em
350 nm terem sido baixos pelo motivo discutido no paragrafo anterior. Em ultima
analise, valores baixos entre as réplicas resultam em flutuacdes elevadas entre
elas, com o consequente aumento do desvio padrao.

Areducao do Cr (VI) pelos agentes redutores extraidos do vermicomposto
pode ser atribuida, principalmente, a presenga de acidos fulvicos, que estao
presentes em grandes quantidades no vermicomposto. Como abordado na
Fundamentacdo Teodrica (Secdo 3), os acidos fulvicos possuem estruturas
quimicas altamente complexas, contendo uma grande quantidade de grupos
funcionais, incluindo os fendlicos, carboxilicos e alcodlicos. Esses grupos
funcionais apresentam propriedades redutoras, pois sdo capazes de doar
elétrons para espécies como o Cr (VI). A redugao do Cr (VI) para Cr (lll) requer
o0 consumo de ions hidrénio e, por esta razéo, os testes descritos nesta sec¢ao
foram realizados em pH 1. Além disto, a escolha do pH 1 foi devida ao fato de
que grande parte dos descartes aquosos reais contendo o cromo hexavalente
possuem valores de pH entre 1 e 2, conforme também previamente discutido na
Fundamentacao Tedrica desta dissertagcdo. Por essa mesma razao, o valor de
pH 1 foi também adotado nos experimentos descritos na secédo 4.2.6, cujos

resultados estio discutidos abaixo.

5.4. Avaliagao da capacidade das particulas do vermicomposto em

adsorver o cromo hexavalente

As tabelas 7 e 8 contém os resultados advindos dos experimentos que

quantificaram o quanto de cromo hexavalente pode ser removido de um meio
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aquoso (pH 1) via processos adsortivos, empregando vermicomposto nas
granulometrias de 0,177 mm e 0,074 mm, respectivamente. Assim como foi feito
na secao 5.3, aqui, também, se faz necessario discutir as estratégias adotadas
no planejamento dos experimentos (sec¢ao 4.2.6, neste caso) que culminaram
nos resultados das tabelas 7 e 8.

Os experimentos da sec¢do 4.2.6.1 repetiram os experimentos feitos na
secgao 4.2.5, ou seja, contabilizaram somente a contribuicdo dos processos de
reducao do Cr (VI) pelas substancias redutoras extraidas do vermicomposto pela
solugéo de acido sulfurico em pH 1 (Fragéo 2). Portanto, todas as explicagdes
contidas na primeira pagina da se¢ao 5.3 valem para explicar como os resultados
designados como Fragao 1 e Fragao 2, nas tabelas 7 e 8, foram obtidos. Por sua
vez, para se entender os resultados designados como Fragao 3, nas tabelas 7 e
8, os experimentos descritos na secao 4.2.6.2 devem ser discutidos.

Nos experimentos da sec¢do 4.2.6.2, ao contrario dos experimentos da
secao 4.2.6.1, as particulas de vermicomposto, nas granulometrias de 0,177 mm
e 0,074 mm, nao foram separadas dos sobrenadantes apds os 60 minutos de
agitacdo mecanica. Assim, a remogédo do cromo hexavalente e, portanto, as
porcentagens de decréscimo da absorbancia em 350 nm (Fragdo 3), foram
devidas aos processos de reducao do Cr (VI) pelas substancias extraidas do
vermicomposto e pela adsorgado do Cr (VI) sobre as particulas desse substrato.
Ao subtrair das porcentagens de decréscimo da absorbancia em 350 nm,
devidas aos processos de redugao e adsorcao (Fragao 3), as porcentagens
devidas somente aos processos de redugao (Fragdo 2), foram obtidas as
porcentagens devidas somente a adsorgéo. Essa subtragao esta designada, nas

tabelas 7 e 8, como (Fragdo 3 — Fracéao 2).
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Tabela 7: Capacidade das particulas de vermicomposto (granulometria de 0,177

mm) de adsorver o Cr (VI), em pH 1, apds 60 minutos de agitagao (N=5)

Fracao/Solugao Absorvancia Decréscimo (%) da absorbancia
analisada em em 350 nm
350 nm
Solucéo de Cr (VI) a 0368 e
2,2x10* mol L
Fragcao 1* 0,055 +0,0007 -
Fragédo 2** 0,421 £ 0,0080 0,473 £ 0,001
Fragéo 3*** 0,369 + 0,0050 12,772 + 0,005
(Fracgo 3 - Fragdo | - 12,299 + 0,004
Qs

*A fracdo 1 constitui o branco desses experimentos, cuja composicao esta descrita na segéo
4.2.6.1. **Afragdo 2 compreende as substancias redutoras extraidas do vermicomposto em pH
1 e em contato com o Cr (VI) (ver segéo 4.2.6.1), onde ocorre somente a redugao do Cr (VI).
***Experimento descrito na se¢édo 4.2.6.2, onde ocorrem a redugédo e adsorgdo do Cr (VI).
****%Decréscimo da absorbancia em 350 nm devida somente a adsorgéo do Cr (VI).

No préximo paragrafo, explica-se o raciocinio empregado para obter as
porcentagens de decréscimo da absorbancia em 350 nm listadas nas tabelas 7
e 8. No exemplo abaixo, foram utilizados os valores de uma das réplicas que
originaram a média contida na tabela 7.

A absorvancia do filtrado (Fragéo 1) foi 0,054, ao passo que a absorbancia
da solugdo de cromo hexavalente a 2,2x10-* mol L' foi 0,368. Se o Cr (VI) ndo
reagisse com as substancias redutoras extraidas do vermicomposto, a
absorbancia resultante da mistura das substancias redutoras extraidas do
vermicomposto com o cromo hexavalente (Fragao 2) seria 0,422. Este raciocinio
esta correto, porque as absorbancias de compostos diferentes, em um mesmo
comprimento de onda, sao aditivas. Contudo, a absorbéancia da Fragédo 2 foi
0,409, indicando que houve uma reagao parcial entre o Cr (VI) e as substancias
extraidas do vermicomposto. Fundamentando-se nessas consideragdes e
usando a equacgao 5, obtém-se o seguinte valor de porcentagem de decréscimo
da absorbancia em 350 nm devida somente a redugdo do cromo hexavalente
(Fragao 2):
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%Decréscimo = [(0,054 + 0,368) — 0,409] / (0,054 + 0,368)] x 100 = 3,08%

A absorbancia da Fracao 3 foi 0,366. Entao, a porcentagem de decréscimo
da absorbancia em 350 nm, devida aos processos de reducido e adsor¢cdo do
cromo hexavalente, foi calculada como descrito a seguir. A equagéo abaixo é a

equacao 5, substituindo o termo Fragao 2 por Fragao 3.

%Decréscimo = [(0,054 + 0,368) — 0,366] / (0,054 + 0,368)] x 100 =
13,27%

Ent&o, a porcentagem de decréscimo da absorbancia em 350 nm devida

somente a adsor¢ao do Cr (VI) é calculada como 13,27% - 3,08%, ou 10,19%.

Tabela 8: Capacidade das particulas de vermicomposto (granulometria de 0,074

mm) de adsorver o Cr (VI), em pH 1, apds 60 minutos de agitagcao (N=5)

Fracao/Solugao Absorvancia Decréscimo (%) da absorbancia
analisada em em 350 nm
350 nm
Solucéo de Cr (Vl) a 0368 e
2,2x10* mol L
Fragcao 1* 0,128+£0,004 -
Fragédo 2** 0,458 + 0,003 7,73 +£0,53
Fragdo 3*** 0,424 £ 0,012 14,53 + 2,78
(Fracgo 3 - Fragdo | - 6,80 £+ 2,45
Qs

*A fracdo 1 constitui o branco desses experimentos, cuja composicéo esta descrita na secéo
4.2.6.1. **Afragdo 2 compreende as substancias redutoras extraidas do vermicomposto em pH
1 e em contato com o Cr (VI) (ver secédo 4.2.6.1), onde ocorre somente a reducao do Cr (VI).
***Experimento descrito na se¢édo 4.2.6.2, onde ocorrem a redugdo e adsor¢do do Cr (VI).
****0sDecréscimo da absorbancia em 350 nm devida somente a adsorgéo do Cr (VI).

Os resultados dos testes de adsorcdo com as particulas do
vermicomposto a 0,177 mm e 0,074 mm indicam que ambos os tamanhos de
particulas foram capazes de remover o Cr (VI) do meio aquoso em pH =1, porém

com eficiéncias diferentes. A reducao de dicromato observada foi de 12,299 +
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0,004% para a granulometria de 0,177 mm e de 6,80 * 2,45% para a
granulometria de 0,074 mm. Assim como foi observado para as porcentagens de
decréscimo da absorbancia em 350 nm, devido somente a redugéo do Cr (VI)
(Tabelas 5 e 6), os resultados das porcentagens de decréscimo da absorbancia
em 350 nm devido somente a adsorcédo (Tabelas 7 e 8) foram baixos.
Novamente, a explicagdo recai sobre a concentragao inicial de Cr (VI) alta
(2,2x10* mol L") frente &8 massa empregada de vermicomposto (50 mg).

A média do decréscimo da absorbancia em 350 nm, devida a adsorgao do
cromo hexavalente sobre as particulas de vermicomposto, na granulometria de
0,177 mm (Tabela 7), foram maiores em relacdo a média observada para a
granulometria de 0,074 mm (Tabela 8). Esta observagao é coerente, porque o
vermicomposto na granulometria de 0,074 mm libera quantidades maiores de
substancias capazes de reduzir o Cr (VI), ocasionando o consumo mais efetivo
desta espécie quimica antes que haja a adsor¢cdo. Retomando a analise dos
resultados listados nas tabelas 5 e 6, percebe-se que o vermicomposto na
granulometria de 0,177 mm forneceu as menores porcentagens de decréscimo
da absorbancia em 350 nm devidas somente ao processo de reducéo do Cr (VI).
Isto corrobora a maior capacidade de adsorgao do Cr (VI) sobre as particulas de
vermicomposto a 0,177 mm, em detrimento da capacidade de reduzir o Cr (VI),
que é maior para as particulas na granulometria de 0,074 mm.

A ocorréncia da adsorcgéo do Cr (VI) é explicada pelos grupos funcionais
das substancias humicas presentes no vermicomposto, em particular os acidos
humicos, que se mantém pouco soluveis em meio acido. Neste valor de pH,
esses grupos funcionais, cuja presenga foi identificada na etapa de
caracterizagao fisico-quimica do vermicomposto, se protonam e adquirem carga
positiva, favorecendo a interagao eletrostatica com os anions HCrO,~, que é o

anion predominante em pH 1, e, em menor escala, o dnion Cr207%-.



5.5.

62

Avaliagao quantitativa do decréscimo da concentragao de cromo

hexavalente em meios aquosos submetidos a agitagdo mecanica

com vermicomposto

Os calculos envolvidos nos calculos, que originaram os resultados

contidos nas tabelas 9 e 10, foram desenvolvidos da mesma forma ja explicada

para as tabelas 7 e 8 na secéo 5.4.

Tabela 9: Capacidade das particulas de vermicomposto em diminuir as

concentracdes de Cr (VI), em pH 1, apds 60 minutos de agitagdo mecanica (N=5)

Vermicomposto na granulometria de 0,177 mm Vermicomposto na granulometria de 0,074 mm
Fracdo/Solugdo Concentracdo  Decréscimo | Fragdo/Solugdo Concentragcdo  Decréscimo
analisada de Cr (VI) da analisada de Cr (VI) da
(mg L") concentragédo (mg L") concentragao
de Cr (VI) de Cr (VI)
(%) (%)
Solugéo de Cr 014 - Solucgéo de Cr 0,14 -
(V) a 2,2x104 (Vl)a 2,2x104
mol L mol L
Fragéo 1* <LD™ Fragéo 1* <LD™
Fragao 2** 0,036 £0,002 67,64 1,47 Fragcao 2** 0,023 + 0,001 7753+£1,13
Fragédo 3*** 0,020 £ 0,001 79,77 £ 1,60 Fragédo 3*** 0,018 £ 0,001 80,68 +1,23
(Fraggo3- - 12,13 £ 3,01 (Fraggo3 - - 3,15+ 2,30
Fracao 2)**** Fracao 2)****
Solugédo de Cr 0,405 - Solugédo de Cr 0,405 -
(V) a 2,2x104 (VI)a 2,2x104
mol L-1 mol L
Fracdo 1* <LD***** e Fracdo 1* <LD**** e
Fragao 2** 0,154 £ 0,003 62,45+ 0,54 Fragao 2** 0,136 £ 0,002 66,67 £ 1,02
Fragédo 3*** 0,077+ 0,002 80,08 £ 0,93 Fragéo 3*** 0,053 £ 0,001 85,44 +0,88
(Fraggo3- - 17,63 £ 0,89 (Fraggo3- - 18,77 £ 1,12
Fragao 2)**** Fragao 2)****

*A fracdo 1 constitui o branco desses experimentos, cuja composicao estad descrita na se¢do 4.2.7.1. **A
fracdo 2 compreende as substancias redutoras extraidas do vermicomposto em pH 1 e em contato com o
Cr (VI) (ver segdo 4.2.6.1), onde ocorre somente a redugéo do Cr (VI). ***Experimento descrito na se¢ao
4.2.7.2, onde ocorrem a reducao e adsorgao do Cr (VI). ****%Decréscimo da concentragéo e Cr (VI) devida
somente a adsorgéo do Cr (VI). *****Limite de detec¢do do método analitico adotado para a quantificagéo
do Cr (VI), cujo valor é 4,61x103mg L.
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Vermicomposto na granulometria de 0,177 mm

Vermicomposto na granulometria de 0,074 mm

Fracdo/Solugdo Concentragcdo  Decréscimo | Fragdo/Solucdo Concentracdo  Decréscimo
analisada de Cr (VI) da analisada de Cr (VI) da
(mg L) concentracao (mg L) concentragao
de Cr (VI) de Cr (V1)
(%) (%)
Solugéao de Cr 0,588 - Solucéao de Cr 0,588 -
(V1) (Vl)a 2,2x10*
mol L
Fragao 1* <LD™ e Fragao 1* <LD™ e
Fragao 2** 0,386 £ 0,002 32,74 +0,72 Fragdo 2** 0,352 £ 0,004 38,69 £ 1,02
Fragao 3*** 0,164 £ 0,002 70,63 £ 0,51 Fragao 3*** 0,083 +0,002 84,34 +0,47
(Fraggo3- - 37,89 + 0,62 (Fraggo3—- - 45,65 £ 1,22
Fragao 2)**** Fracado 2)
Solugdo de Cr 0,705 = - Solucao de Cr 0,705 = -
(V1) (Vl)a 2,2x10*
mol L
Fragdo 1* <LD*™™ e Fragéo 1* <LD*™™ e
Fragdo 2** 0,535+0,004 23,67 £0,84 Fragdo 2** 0,510+ 0,005 27,43+1,16
Fragdo 3*** 0,335+0,002 51,86 +0,52 Fragao 3*** 0,219+0,004 67,95+0,98
(Fragdo3- - 28,19+ 1,22 (Fraggo3—- - 40,52 + 0,30
Fracio 2)**** Fragao 2)****
Solugdo de Cr 098 - Solugdo de Cr 098 0 -
(V1) (V1) a 2,2x10-4
mol L-1
Fracdo 1* N D Fracdo 1* <LD™*™ e
Fragdo 2** 0,512+ 0,003 47,30+0,52 Fragdo 2** 0,413+0,005 57,18 +0,81
Fragdo 3*** 0,393+ 0,003 60,10+ 0,52 Fragdo 3*** 0,365+ 0,002 62,55+0,35
----- 12,80 + 0,94 (Fragdo 3 — 5,37 + 0,96

(Fracdo 3 —

Fracdo 2)****

Fragdo 2)****

*A fracdo 1 constitui o branco desses experimentos, cuja composicao esta descrita na se¢édo 4.2.7.1. **A
fragdo 2 compreende as substancias redutoras extraidas do vermicomposto em pH 1 e em contato com o
Cr (V1) (ver secdo 4.2.6.1), onde ocorre somente a redugao do Cr (VI). ***Experimento descrito na segao
4.2.7.2, onde ocorrem a reducao e adsorgao do Cr (VI). ****%Decréscimo da concentragéo e Cr (VI) devida
somente a adsorgdo do Cr (VI). *****Limite de detec¢do do método analitico adotado para a quantificagdo

do Cr (VI), cujo valor é 4,61x103mg L.
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Tabela 10: Capacidade das particulas de vermicomposto em diminuir as

concentragdes de Cr (VI), em pH 2, apds 60 minutos de agitagdo mecanica (N=5)

Vermicomposto na granulometria de 0,177 mm Vermicomposto na granulometria de 0,074 mm
Fracdo/Solugdo Concentragcdo  Decréscimo | Fragdo/Solucdo Concentracdo  Decréscimo
analisada de Cr (VI) da analisada de Cr (VI) da
(mg L") concentragdo (mg L") concentracao
de Cr (VI) de Cr (VI)
(%) (%)
Solugéao de Cr 014 - Solucéao de Cr 014 -
(v (Vl)a 2,2x10*
mol L
Fragéo 1* <LD™ Fragéo 1* <LD™
Fragéo 2** 0,054 £ 0,005 57,28 +5,94 Fragéo 2** 0,013+0,001 83,86+ 1,48
Fragédo 3*** 0,010 £ 0,0008 86,59 + 0,95 Fragéo 3*** 0,003 £ 0,001 95,23 +1,24
(Fraggo3 - - 29,31 £ 5,53 (Fraggo3 - - 11,37 £ 2,12
Fragao 2)**** Fragao 2)****
Solugéo de Cr 0412 - Solugao de Cr 0412 -
(v (Vl)a 2,2x10*
mol L
Fracdo 1* <LD***** e Fracdo 1* <LD**** e
Fragédo 2** 0,137 £ 0,004 66,28 +0,87 Fragéo 2** 0,087 £ 0,003 77,78 +£0,94
Fragédo 3*** 0,025 £ 0,003 91,95 £ 0,80 Fragéo 3*** 0,019+0,002 93,10+0,76
(Fraggo3 - - 25,66 £ 1,12 (Fraggo3 - - 15,33 £ 1,02
Fracao 2)**** Fracao 2)****
Solucéo de Cr 0585 0 - Solucédo de Cr 0585 0 -
(VI (Vl)a 2,2x10*
mol L
Fracao 1* <LD**** e Fracao 1* < LD*Fx**
Fragédo 2** 0,432 +0,004 25,71+1,13 Fragéo 2** 0,405 +0,001 31,00 +£0,34
Fragédo 3*** 0,326 £ 0,008 43,39 +0,25 Fragéo 3*** 0,256 £ 0,002 55,92 + 0,46
(Fraggo3 - - 17,68 £ 1,11 (Fraggo3 - - 22,92 £ 0,23
Fragao 2)**** Fragao 2)****

*A fragdo 1 constitui 0 branco desses experimentos, cuja composicao esta descrita na seg¢édo 4.2.7.1. **A
fracdo 2 compreende as substancias redutoras extraidas do vermicomposto em pH 2 e em contato com o
Cr (VI) (ver segdo 4.2.6.1), onde ocorre somente a redugéo do Cr (VI). ***Experimento descrito na se¢ao
4.2.7.2, onde ocorrem a redugao e adsorgao do Cr (VI). ****%Decréscimo da concentragao e Cr (VI) devida
somente a adsorgéo do Cr (VI). *****Limite de detecgdo do método analitico adotado para a quantificagdo
do Cr (VI), cujo valor é 4,61x103mg L.
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Vermicomposto na granulometria de 0,177 mm

Vermicomposto na granulometria de 0,074 mm

Fracdo/Solugdo Concentragcdo  Decréscimo | Fragdo/Solucdo Concentracdo  Decréscimo
analisada de Cr (VI) da analisada de Cr (VI) da
(mg L") concentragcao (mg L") concentragao
de Cr (VI) de Cr (VI)
(%) (%)
Solugéo de Cr o717 - Solugéo de Cr o717 -
(V1) (Vl)a 2,2x10*
mol L
Fragao 1* <LD™ e Fragao 1* <LD™ e
Fragao 2** 0,674 £ 0,005 5,84 + 0,10 Fragdo 2** 0,589 £ 0,002 17,78 £0,55
Fragao 3*** 0,547 £ 0,009 23,29 £ 0,21 Fragao 3*** 0,481+0,002 32,41+0,43
(Fraggo3- - 17,45 £ 0,26 (Fraggo3—- - 14,63 £ 0,45
Fragao 2)**** Fragao 2)****
Solucéo de Cr 099 - Solucéo de Cr 098 -
(V1) (Vl)a 2,2x10*
mol L
Fracdo 1* <LD**** e Fragdo 1* <LD**** e
Fragao 2** 0,732 £0,006 26,41 +1,22 Fragdo 2** 0,827 £ 0,004 16,08 £ 0,66
Fragao 3*** 0,638 = 0,009 35,74 £ 1,40 Fragao 3*** 0,545+ 0,008 44,02 +1,30
(Fraggo3- - 9,45+ 2,20 (Fraggo3- - 27,95+ 1,52

Fragao 2)****

Fragao 2)****

*A fragdo 1 constitui 0 branco desses experimentos, cuja composi¢ao esta descrita na seg¢édo 4.2.7.1. **A
fracdo 2 compreende as substancias redutoras extraidas do vermicomposto em pH 2 e em contato com o
Cr (V1) (ver secao 4.2.6.1), onde ocorre somente a reducdo do Cr (VI). ***Experimento descrito na se¢ao
4.2.7.2, onde ocorrem a reducao e adsorgao do Cr (VI). ****%Decréscimo da concentracdo e Cr (V1) devida
somente a adsorgéo do Cr (VI). *****Limite de detec¢cdo do método analitico adotado para a quantificacao
do Cr (VI), cujo valor é 4,61x103mg L.

A eficiéncia do vermicomposto nas porcentagens de decréscimo de Cr (VI)

depende, diretamente, da concentracao inicial do poluente. Para concentracdes

mais baixas (0,14 e 0,405 mg L") e pH 1 (Tabela 9), os resultados indicaram uma

alta eficiéncia, com porcentagens de decréscimo total

(Fracdo 3) da

concentragédo de Cr (VI) de até 80,08 + 0,93% para o vermicomposto de

granulometria 0,177 mm e de até 85,44 + 0,88% para o vermicomposto de

granulometria de 0,074 mm. No entanto, a medida que as concentragdes iniciais

de Cr (VI) aumentaram, as porcentagens de decréscimo total das concentragbes
de Cr (VI) diminuem, chegando a 47,30 = 0,52% e 57,18 + 0,81% para as
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amostras de vermicomposto nas granulometrias de 0,177 mm e 0,074 mm,
respectivamente, considerando concentragdo de 0,98 mg L-'.

Considerando o pH 2 e a granulometria de 0,177 mm (Tabela 10), as
maiores porcentagens de decréscimo total (86,59 £ 0,95% e 91,95 + 0,80%), ou
Fracdo 3, da concentragdo de Cr (VI) também foram observadas para as
menores concentragdes iniciais de Cr (VI), ou seja, 0,14 e 0,412 mg L,
respectivamente. A medida que as concentracdes iniciais de Cr (VI)
aumentaram, a porcentagem de decréscimo total de Cr (VI) atingiu o menor valor
(23,29 + 0,21%), quando a concentragao inicial de Cr (VI) foi 0,717 mg L™'. Ainda
considerando o pH 2 e passando avaliar a granulometria de 0,074 mm (Tabela
10), percebe-se que o mesmo perfil. Assim, a maior porcentagem de decréscimo
total (95,23 £ 1,24%) da concentragéo de Cr (VI), quando a concentragao inicial
de Cr (VI) foi 0,14 mg L', e a menor porcentagem de decréscimo total (32,41
0,43%) de Cr (V1) ocorreu para a concentragao inicial de Cr (VI) igual a 0,717 mg
L.

Os resultados também indicam que o vermicomposto de granulometria
menor (0,074 mm) apresentou uma eficiéncia maior de remocgéao de Cr (VI) em
todas as concentragdes avaliadas e para ambos os valores de pH. Esse
resultado é justificado pelo fato de as particulas a 0,074 mm terem area
superficial maior, aumentando a disponibilidade de sitios de adsorcdo e a
interacdo desses sitios com as espécies de Cr (VI) presentes no meio aquoso.
Essa maior disponibilidade de sitios ativos resulta em maior capacidade de
retencao dos anions Cr,0,2~ e HCrO,~ por meio de interagdes eletrostaticas. Tais
interacdes ocorrem, pois, tanto em pH 1 e pH 2, as superficies das particulas de
vermicomposto adquirem cargas elétricas positivas (PEREIRA et al., 2016).

A adsorcdo do cromo hexavalente pelo vermicomposto ocorre,
principalmente, devido as interagdes eletrostaticas entre os anions contendo o
cromo hexavalente e os grupos funcionais protonados dos acidos humicos, que
se encontram em maior quantidade nas particulas do vermicomposto por serem
pouco soluveis em meios fortemente acidos. A alta eficiéncia de decréscimo das
concentragdes iniciais de Cr (VI), observada para a granulometria de 0,074 mm,
deve ser explicada ndo somente pela area superficial maior, mas, também, pela

maior dispersao dos acidos fulvicos (soluveis independentemente do pH) no
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meio aquoso, que contribuem significativamente para o processo de redug¢ao do
Cr (VI) a Cr (lll), conforme discutido na fundamentacgao tedrica.

Os dados sugerem que, em concentragdes iniciais menores (proximas de
0,15 e 0,4 mg L") de cromo hexavalente, os processos de adsorgéo e redugéo
foram bastante favorecidos. Isso se deve ao fato de que, em concentragdes mais
baixas de Cr (VI), ha uma maior disponibilidade relativa de sitios adsortivos e
agentes redutores, presentes no vermicomposto, em relagdo ao numero de
espécies quimicas contendo Cr (VI) disponiveis no meio. Deve-se enfatizar que,
nas tabelas 9 e 10, a obtencdo de concentragdes de Cr (VI), abaixo do limite
maximo estabelecido (0,1 mg L") pela Resolugdo 430/2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente, ocorreu quando as concentragdes inicias de Cr (VI)
estavam em valores proximos de 0,15 mg L' e 0,4 mg L.

Conforme a concentragao inicial de Cr (VI) aumentou (valores préximos
de 0,6, 0,8 e 1,0 mg L"), no geral, houve diminuigéo progressiva na eficiéncia de
remocgao. Esse comportamento pode ser explicado pela saturagdo gradual dos
sitios de adsorgdo do vermicomposto e pela limitagdo da quantidade de agentes
redutores disponiveis.

Os resultados demonstram que, para concentracdes mais baixas de Cr
(VI), tanto a adsorcao quanto a reducdo desempenham papéis importantes na
remocao desse poluente de meios aquosos. Em concentragbes mais altas
(valores proximos de 0,8 e 1,0 mg L"), observou-se que, para a maioria dos
resultados, a adsorg¢ao se tornou 0 mecanismo predominante de remocéao de Cr
(VI). Esse resultado & explicado pelo consumo acelerado das substancias
redutoras extraidas do vermicomposto, com o consequente esgotamento das
reagcdes de conversdao do Cr (VI) a estados de oxidagdo menores e ao
encerramento de etapas de competicdo frente a adsor¢gdo. Uma excecgéo
significativa a essa tendéncia de predominancia dos processos adsortivos foi
observada para a concentragao de Cr (V1) de 0,98 mg L', em pH 1, considerando
ambas as granulometrias (Tabela 9).

Comparando os resultados contidos nas tabelas 9 e 10, para a maioria
dos resultados, observou-se que as porcentagens de decréscimo das
concentragdes iniciais de Cr (VI), para ambas as granulometrias, ocorreram em

pH 1. A maior eficiéncia da redugdo do cromo hexavalente em um meio mais
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acido é justificada pelo fato de que a reducdo do Cr (VI) requer o consumo de
ions hidrénio.

Conforme discutido nas sec¢des 5.3 e 5.4, quando a concentragao inicial
de Cr (VI) foi de 2,2x10* mol L' (11,4 mg L"), as remogdes desse poluente dos
meios aquosos, seja por redugcdo ou por adsorgdo, foram discretas. Essas
remogdes pequenas foram justificadas pelo valor elevado da concentragéo inicial
de Cr (VI) de 11,4 mg L'. Os resultados das tabelas 9 e 10 provaram essa
hipotese, visto que, quando os valores das concentragdes iniciais de cromo
hexavalente diminuiram para a faixa de 0,15 a 1,0 mg L', porcentagens muito

expressivas de decréscimo das quantidades de Cr (VI) foram obtidas.

5.6. Avaliacao quantitativa do decréscimo da concentracao de cromo
hexavalente em meios aquosos submetidos a diferentes tempos

de contato estatico com vermicomposto

Os experimentos de remogéo do Cr (VI), mantendo-se as solugdes desse
poluente em contato estatico com as particulas de vermicomposto, foram
realizados para simular um procedimento simples e de baixo custo de tratamento
de meios aquosos contaminados por essa forma de cromo. Os resultados
obtidos estao listados nas tabelas 11 e 12.

Os testes realizados com o vermicomposto, em contato estatico,
permitiram uma analise mais aprofundada do comportamento de redugao do Cr
(V1) ao longo do tempo, especificamente para as concentragdes de 0,15 mg L-
e 0,4 mg L, utilizando o vermicomposto de granulometria de 0,177 mm e em pH
1. Os referidos testes foram realizados a fim de investigar a capacidade de
reducao ao longo de tempos mais prolongados e com um minimo de intervengao
de um operador. Aqui, por intervencdo minima, se entende a auséncia de
agitacdo mecanica e o emprego de vermicomposto em uma granulometria maior
(0,177 mm).
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Tabela 11: Avaliacdo quantitativa do decréscimo da concentragdo de cromo
hexavalente (0,15 mg L"), em pH 1 e em contato estatico com vermicomposto

na granulometria de 0,177 mm (N=3)

Solugéo/Meio Absorbanciaem Concentragdo de  Decréscimo da

analisado 540 nm Cr (VI) (mg L") concentracéo
inicial de Cr (VI)
(%)
Solugao de Cr 0,098 015 -
(VI)a 0,15 mg L™
50 mg de VC* 0,037 + 0,003 0,050 £ 0,005 66,67 + 3,34
(60 min.)
100 mg de VC* 0,023 £ 0,002 0,027 £ 0,003 82,00 £ 2,04
(60 min.)
50 mg de VC* 0,017 £ 0,002 0,017 £ 0,003 88,67 + 2,03
(120 min.)
100 mg de VC* < LD** 0,000 100
(120 min.)

*Vermicomposto. **Limite de detecgdo do método analitico adotado para a quantificagdo do
Cr (VI), cujo valor é 4,61x10°3mg L.

Os resultados obtidos para a concentragdo inicial de 0,15 mg L' (Tabela
11) mostram uma progressao clara na eficiéncia de reducgao do Cr (VI) conforme
o tempo de contato estatico e a quantidade de vermicomposto utilizado
aumentaram. Nos testes realizados por 60 e 120 minutos, utilizando 50 mg e 100
mg de vermicomposto, observou-se um aumento significativo na porcentagem
de reducéo.

Apo6s 60 minutos, o uso de 50 mg de vermicomposto resultou em uma
reducao de 66,67 + 3,34 %, enquanto 100 mg de vermicomposto proporcionaram
uma reducgao de 82,00 £ 2,04 %. Este comportamento pode ser atribuido a maior
disponibilidade de sitios ativos e compostos redutores presentes em maior
quantidade no sistema.

Apdés 120 minutos de contato estatico, a redugdo foi ainda mais

expressiva, atingindo 88,67 £ 2,03 % com 50 mg de vermicomposto, e 100% com
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100 mg. Estes resultados revelam que, com um maior tempo de contato estatico,
o vermicomposto foi capaz de remover (redugéo + adsor¢ao) totalmente o Cr (V1)
da solugdo. A completa remogao do Cr (VI), observada ao utilizar 100 mg de
vermicomposto, reforga a importancia do aumento da relagdo massa/volume na

eficiéncia do processo.

Tabela 12: Avaliacdo quantitativa do decréscimo da concentragdo de cromo
hexavalente (0,4 mg L"), em pH 1 e em contato estatico com vermicomposto na

granulometria de 0,177 mm (N=3)

Solugao/Meio Absorbanciaem Concentragdo de  Decréscimo da

analisado 540 nm Cr (VI) (mg L") concentracéo
inicial de Cr (V1)
(%)
Solugéao de Cr 0,252 041 e
(VI)a0,4 mg L™
50 mg de VC* 0,179 £ 0,002 0,289 £+ 0,004 29,51 +£0,88
(60 min.)
100 mg de VC* 0,023 £ 0,001 0,170 £ 0,001 58,45 + 0,28
(60 min.)
50 mg de VC* 0,161 £ 0,001 0,257 £ 0,002 35,90 £ 0,59
(120 min.)
100 mg de VC* 0,085 £ 0,001 0,130 £ 0,002 68,21 £ 0,57
(120 min.)
50 mg de VC* 0,141 £ 0,003 0,225 £+ 0,005 46,34 + 1,16
(240 min.)
100 mg de VC* 0,049 £ 0,001 0,070 + 0,001 82,93 £ 2,03
(240 min.)

*Vermicomposto

Os resultados para a concentragdo inicial de 0,4 mg L' (Tabela 12)
mostram uma dindmica diferente. Nessa concentragéo de Cr (VI) mais elevada
emrelagdo a 0,15 mg L', a competigao pelos sitios adsortivos e a disponibilidade
limitada de agentes redutores resultaram em uma eficiéncia menor,

especialmente nos primeiros 60 minutos de contato. Para a massa de 50 mg de
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vermicomposto, a remogao de Cr (VI) foi de 29,51 + 0,88%, enquanto que, com
100 mg de vermicomposto, houve um decréscimo de 58,45 + 0,28% da
concentracao de Cr (VI). A continuidade dos testes para tempos de 120 e 240
minutos revelou um aumento progressivo na eficiéncia de redugéo do Cr (VI).
Apds 120 minutos, a remogédo aumentou para 35,90 £ 0,59%, com 50 mg de
vermicomposto, e 68,21 + 0,57% com 100 mg de vermicomposto. Aos 240
minutos, as porcentagens de remogao de Cr (VI) chegaram a 45,20 £ 1,16%,
com 50 mg de vermicomposto, e 85,51 + 2,03% com 100 mg de vermicomposto.

Esses resultados indicam que, para concentracbes mais elevadas de
cromo hexavalente, o processo de remogao ocorre de forma mais lenta, uma vez
que ha um numero maior de espécies quimicas contendo Cr (VI) competindo
pelos sitios de adsor¢cdo e uma demanda maior pelos compostos redutores
extraidos do vermicomposto. A saturacdo dos sitios disponiveis ocorre mais
rapidamente quando ha uma quantidade limitada de vermicomposto, resultando
em uma eficiéncia de remog¢ao menor. Além disso, o aumento no tempo de
contato estatico é fundamental para permitir que o processo de remogao seja
completado, especialmente quando a quantidade de vermicomposto nao é
suficiente para promover uma rapida reducgao.

Os resultados mostram que a eficiéncia de reducao do Cr (VI) depende
nao apenas da quantidade de vermicomposto, mas, também, do tempo de
contato. Quanto maior a quantidade de vermicomposto e o tempo de contato,
maior a eficiéncia na remogao, especialmente para concentragdes iniciais mais
altas de Cr (VI).

Em pH 1, a acidez do meio favorece a protonagao dos grupos funcionais,
aumentando a afinidade pelas espécies de Cr (VI), como HCrO,™ e Cr,0,*. A
protonacdo dos grupos redutores potencializa a interagdo eletrostatica e
favorece a transferéncia de elétrons, o que explica a alta eficiéncia de reducao

observada nos testes.
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6. CONCLUSOES E PERPECTIVAS FUTURAS

Esta dissertagdo evidenciou que o vermicomposto, um adubo rico em
matéria organica humica, foi capaz de causar decréscimos muito significativos
(> 95%) nas concentragdes de cromo hexavalente em meios aquosos. Esses
decréscimos foram obtidos em um contexto de viabilidade econémica, visto que
0 vermicomposto € um material de origem natural e o quilograma pode ser
adquirido por aproximadamente vinte reais.

Além da eficiéncia na remoc¢ao de cromo hexavalente de meios aquosos,
um dos poluentes mais nocivos a saude humana e de outras formas de vida, e
dos custos bastante reduzidos do vermicomposto, os procedimentos adotados
nos processos de remediacdo foram realizados sem a exigéncia de etapas
operacionais complexas. Adicionalmente, o emprego do vermicomposto se
revelou bastante adequada por eliminar o Cr (VI) do meio, visto que as
substancias redutoras liberadas pelo vermicomposto no meio aquoso
transformam esse poluente em uma forma bem menos tdxica, que € o cromo
trivalente. Deve-se enfatizar que os resultados evidenciaram a predominancia
dos processos redutivos sobre os adsortivos nos valores de pH (1 e 2) adotadas
neste trabalho.

A Ultima caracteristica comentada no paragrafo anterior representa um
avango importante no uso do vermicomposto e, consequentemente, das
substancias humicas na descontaminacido de meios aquosos. Esta afirmacgao se
justifica pelo fato de que a grande maioria das aplicacbes dos materiais
humificados se limita a transferir os poluentes de fase (de um liquido para um
sélido) e ndo a eliminagao (transformacéo) efetiva dos poluentes.

Outra caracteristica desejavel foi o desempenho bastante elevado do
vermicomposto na remoc¢ao de cromo hexavalente nas condi¢gdes de acidez em
que a maioria dos descartes aquosos contendo cromo hexavalente sao
encontrados. Destarte, o vermicomposto mostrou-se um material promissor e de
baixo custo para aplicacdo em tratamentos de meios aquosos contaminados por
cromo hexavalente.

Finalmente, é importante enfatizar que o vermicomposto, como qualquer
outro material natural, apresenta heterogeneidade quimica e estrutural bastante

acentuada. Portanto, apesar de as probabilidades de ocorréncia dos processos
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de redugao do Cr (VI) serem muito altas para vermicompostos de qualquer
procedéncia, estudos futuros devem ser realizados no sentido de mapear as
margens de variagao dessa eficiéncia. Esse mapeamento se constitui em uma

perspectiva futura para a ideia desenvolvida nesta dissertagao.
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