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RESUMO

SOARES, Liliane Catone. Universidade Federal de Minas Gerais, fevereiro de 2010. Estudo
da retengdo de cromo em alumina, gibbsita e aluminossilicatos e avaliagdo dos processos
de lixiviaggdo. Orientador: Maria Irene Yoshida.

Encontram-se na literatura diferentes processos envolvendo tratamento de solugbes
contendo metais pesados na sua forma i6nica. O método mais empregado para a remogao
de metais pesados de efluentes baseia-se na precipitagdo dos cations metalicos, em
solugdo, pela adicdo de agentes precipitantes. Estes agentes podem ser solugbes de
hidroxidos ou de sulfetos, pois estas geram precipitados de baixa solubilidade. No entanto,
apesar de muito eficiente, a precipitacdo € um método de tratamento sujeito a criticas
porque gera um residuo sélido e, portanto, ndo soluciona totalmente o problema. Assim,
além dos métodos baseados em precipitacao, existem os baseados em adsorgcéo e troca
ibnica. Diversos estudos de retencdo de metais pesados por adsorventes e trocadores
ibnicos tém sido relatados na literatura. Dentre eles, destacam-se os aluminossilicatos e,
especificamente, as zedlitas.

Neste trabalho, relatamos o estudo da retengdo do ion cromo por alumina, gibbsita,
uma peneira molecular comercial e caulinita, um aluminossilicato natural, em diferentes
condi¢gdes de concentracao de cromo em solucao, temperatura e tempo de contato entre as
solugbes e as fases estacionarias, paralelamente com estudos de lixiviagdo do ion cromo
retido nesses materiais.

Embora sejam necessarios experimentos complementares para elucidar a natureza
intrinseca do processo de retencao, verificou-se que a peneira molecular e a gibbsita sao as
fases mais eficientes para a retengdo do ion cromo, ambas com capacidade de retencao
quase total e alta resisténcia a processos de lixiviagao.
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ABSTRACT

SOARES, Liliane Catone. Universidade Federal de Minas Gerais, fevereiro de 2010. Study
of retention of chromium in alumina, gibbsite and aluminosilicates and evaluation of leaching.
Adviser: Maria Irene Yoshida.

There are descriptions of various processes which can promote the elimination of the
heavy metal ions present on aqueous waste. Most of those processes relays on the use of
precipitating agents, such as hydroxides or sulfides. However these methods are open to
criticism since they generated by themselves more solid wastes and there is no such thing as
a totally insoluble salt. Other methods employ solid phases that can retain the ions trough
adsorption or ion exchange mechanisms. There are, for instance, various reports describing
the use of zeolites, aluminosilicates etc., on those retention processes with very significant
results.

Herein we report the study of the retention of the ion chrome by alumina, gibbsite, a
commercial molecular sieves and kaolinite, an aluminosilicate found on the nature, using
different conditions of concentration chromium in solution, temperature and contact time,
complemented with studies on the discharge of the ion from these materials.

Though the inner nature of the retention processes needs further experiments to be
clarified, molecular sieves and gibbsite proved to be the most successful phase for the
retention of the ion chrome due the almost absolutely ratio of the retention theirselves and
their high resistance against leaching processes.



1. INTRODUCAO

Encontram-se, na literatura, diferentes processos envolvendo tratamento de solugdes
contendo metais pesados na sua forma ibnica. Estes processos, em geral, baseiam-se na
imobilizacdo dos céations metalicos com a conseqliente minimizacdo dos danos causados
por estes ao meio ambiente.

O método mais empregado para a remoc¢ao de metais pesados de efluentes é a
precipitagdo dos cations metélicos, em solugao, pela adicdo de agentes precipitantes. Estes
agentes podem ser solugdes de hidréxidos ou de sulfetos, pois estas geram precipitados de
muito baixa solubilidade. Em um trabalho anterior (SOUZA et al, 2007), por exemplo, foi
descrito o sucesso obtido no tratamento de um residuo com altas concentracoes de
mercurio, cromo, estanho, ferro e manganés e baixo valor de pH, empregando solugdes de
hidroxidos.

No entanto, apesar de muito eficiente, a precipitacdo é um método de tratamento
sujeito a criticas porque gera um residuo soélido e, portanto, ndo soluciona totalmente o
problema. Por exemplo, mesmo o sulfeto de mercurio, cuja constante de solubilidade é da
ordem de 10°® pode se solubilizar através da formacdo de complexos sollveis,
contaminando o meio aquatico (FREIRE et al, 2000; MICARONI et al, 2000). Além disso,
devemos levar em consideracao que grandes volumes de solug¢des de residuos ou solucdes
muito diluidas dificultam o processo de precipitacdo. A natureza do precipitado também
pode dificultar a sua separagéao da solucao e, em solugdes muito diluidas, o sélido formado
pode ficar em suspenséao e nao decantar.

Assim, além dos métodos baseados em precipitacdo, existem os baseados em
processos eletroquimicos (ZHANG & RUSLING, 1995), adsorcéao e troca ibnica. Em relacédo
a esses dois ultimos processos, foi descrito na literatura o emprego de compostos naturais
na retencao significativa de metais pesados: bentonitas e vermiculitas para a adsorgéo de
ions de cobre (SANTOS et al, 2002); bentonitas para a remog¢ao de chumbo de solugdes
aquosas acidas (NASEEM & TAHIR, 2001); vermiculita massapé paulistana para adsorgao
de ions bivalentes (CHUI, 2005), zedlitas para remocao de cobre de solugdes aquosas
(PERGHER et al, 2005), zedlita natural escolecita para a remocao de metais pesados de
efluentes industriais (DAL BOSCO et al, 2004), aluminossilicatos como clinoptilolita, cianita,
bentonitas, montmorilonitas para a remogdo de metais pesados (AGUIAR et al, 2002);
cianita para a remogao de metais pesados de residuos (AJMAL et al, 2001), diatomita para a
adsorgcao de ions de chumbo e manganés (AL-DEGS et al, 2001); acidos humicos para
adsorcao de ions de cobre e de cadmio (CANELLAS et al, 1999); serragem para adsorcao
de metais pesados (SCIBAN et al, 2007) e muitos outros.



1.1. APRESENTACAO DO TRABALHO

Em experimentos anteriores (ANEXOS 1 e 2), testou-se a eficiéncia de determinadas
fases estacionarias (alumina, celite, florisil e silica) na retencdo de cations metélicos
presentes em uma amostra, empregando-se colunas de vidro com didmetro interno de
3,3cm e altura total de 58,0cm, preenchidas com trés quartos do seu volume pelas fases
estaciondrias.

Essa amostra constituia-se no sobrenadante separado de um residuo proveniente
da aula pratica Determinacdo de ferro em minério de ferro via dicromatometria e
permanganimetria, ministrada pelo setor de Quimica Analitica do departamento de Quimica
da UFMG. Como um todo, o residuo era composto por uma solugdo de coloragao cinza
esverdeada e um sedimento branco gelatinoso. O sobrenadante apresentava baixo valor de
pH e presenga de cations de ferro, estanho, manganés, cromo e mercurio.

Inicialmente, as fases foram estudadas individualmente e verificou-se que:

a. A retengao na coluna de alumina foi, aparentemente, muito eficiente, no entanto,

o tempo gasto para o processo foi muito longo.

b. A coluna de celite nao foi eficiente para reter os metais.

c. A coluna de florisil ndo forneceu bons resultados, pois uma pequena por¢ao
deste material solubilizava-se na amostra, tornando-a opaca e rica em magnésio
proveniente do florisil. No entanto, em outro trabalho verificamos que o uso de
florisil, ndo em colunas, foi eficiente para a retencao de manganés proveniente de
um residuo liquido contendo cations metélicos (ANEXO 3).

d. O processo de retengédo na coluna de silica nao foi eficiente apesar de ser mais
rapido quando comparado com o da coluna de alumina.

No entanto, quando em mistura, foi possivel chegar a uma propor¢édo adequada das
fases estacionarias que combinasse alta eficiéncia na retengao dos cations metalicos e curto
tempo de filtragao.

Em conseqiiéncia dessas varreduras, foi possivel concentrar-se no emprego de silica
e alumina como as fases mais adequadas para o estudo dos processos de retencado dos
cations em questao.

Baseando-se nesses resultados, foram selecionadas a silica e a alumina para a
realizacdo de mais experimentos. Esses materiais sdo largamente empregados em estudos
de adsorcao, sao de facil obtencdo e encontrados naturalmente no ambiente e também
industrializados. Paralelamente, foram realizados alguns experimentos com uma amostra de
gibbsita, uma das variedades polimérficas do hidroxido de aluminio.

Estudou-se também o processo de retengdo por aluminossilicatos (materiais cuja

estrutura cristalina é formada por unidades de alumina e silica) e, para isso, empregou-se



um aluminossilicato natural, a caulinita, € um aluminossilicato sintético, a peneira molecular
do fabricante Sigma-Aldrich.

Além disso, foram realizados alguns testes de lixiviacao para se avaliar quais seriam
as condicdes necessarias para ocorréncia do deslocamento ou troca dos ions retidos pela
fase estacionaria. E esperado que o processo de retencdo envolvido seja reversivel, assim
como sdo, normalmente, os fendmenos de adsorcdo e troca ibnica. Essa provavel
reversibilidade permite que as fases estacionarias sejam empregadas para retirar ions
presentes em grandes volumes de residuos e, portanto, possam ser tratadas, ap6s a sua
saturagdo, com um pequeno volume de solugcdo para lixiviagdo dos ions retidos e,
reaproveitadas. A solucdo assim obtida poderia ser tratada com agentes precipitantes e 0os
residuos soélidos resultantes encaminhados para uma disposigéo final. Alternativamente, a
propria fase estacionaria poderia ser encaminhada, sem mais tratamentos, para esse

destino.
1.2. OBJETIVOS

a. Estudar e comparar a retencdo de cromo por alumina e gibbsita e pelos
aluminossilicatos caulinita, aluminossilicato natural, e uma peneira molecular
comercial em diferentes condigcdes de concentragdo de cromo em solucao,
temperatura e tempo de contato, bem como tentar elucidar os possiveis
processos de retencao envolvidos em cada caso.

b. Avaliar, por meio de testes de lixiviagdo, as condicoes necessarias para que
haja o deslocamento ou troca dos ions retidos pela fase estacionaria.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. ASPECTOS GERAIS SOBRE SORGCAO EM MINERAIS

A sorcao € o processo no qual espécies quimicas se acumulam na superficie de
sblidos e pode envolver interagdes do tipo sélido-sélido, sélido-gas ou sélido-liquido. O
ultimo tipo de sorcdo, no qual ha particdo de espécies quimicas da fase aquosa para fase
solida, é importante em diferentes contextos, como a formagao de minerais e depdsitos de
metais preciosos, dissolu¢cdo mineral e intemperismo, dispersdo de contaminantes em aguas
subterréneas, processamento de minerais, tratamento de agua, esgotos e efluentes
industriais etc (BROWN et alin VAUGHAN & PATTRICK,1995).

As superficies de éxidos, hidroxidos e silicatos sdo carregadas eletricamente
quando entram em contato com agua devido a ionizagdo de grupos funcionais MOH (M
representa um ion metalico da superficie do sélido). A magnitude e o sinal da carga variam
com o pH da solugdo. A sorgao na interface agua-mineral pode envolver a reacao adicional
de alguns adsorbatos com os sitios MOH do adsorvente, resultando na perda de uma ou
mais moléculas de agua de hidratacao do ion adsorbato e a formacdo de uma ligacédo
quimica relativamente forte entre o adsorvente e o adsorbato. Este processo é denominado
adsorgdo especifica ou quimiossorgdo e a espécie adsorvida é referida como um complexo
de adsorgdo de esfera interna. Uma interagdo mais fraca pode ocorrer entre o ion hidratado
e a superficie mineral na qual moléculas de agua de hidratacdo sao retidas. Neste caso, o
adsorbato ndo é ligado diretamente a superficie e a atracdo € devida principalmente a
atracdo eletrostatica de longo alcance e ligagdes de hidrogénio. Este processo é
denominado adsorcdo ndo-especifica e a espécie adsorvida é referida como complexo de
adsorcao de esfera externa (BROWN et alin VAUGHAN & PATTRICK,1995).

A sorgao pode também envolver a formagao de um precipitado na superficie do
mineral, o qual é caracterizado por uma estrutura tridimensional que pode ser cristalina ou
nao-cristalina. Quando o precipitado consiste de espécies quimicas derivadas de ambos a
solugdo aquosa e a dissolugao do mineral, ele € chamado de co-precipitado. Se os ions
adsorbatos da solugdo apresentam tamanho e valéncia similares aos ions do mineral e a
estrutura do co-precipitado é similar a estrutura do adsorvente, o processo de co-
precipitagdo pode resultar numa solugdo sélida verdadeira. A absorgdo consiste em um
processo de sorgao no qual o adsorbato € incorporado na estrutura cristalina do adsorvente,
incluindo a formacao de uma solugao sélida através da co-precipitacao ou difusao (figura 1)
(BROWN et alin VAUGHAN & PATTRICK,1995).
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Figura 1: Possiveis processos de sorcdo na interface agua-mineral (representado pela linha
horizontal-solugdo aquosa acima, substrato mineral abaixo). Os circulos grandes sombreados
representam atomos de oxigénio e os circulos pequenos sombreados representam atomos de ions
metdlicos do mineral. Os circulos grandes rotulados com a letra “M” representam ions metdlicos da
solucéo aquosa e os circulos pequenos rotulados com a letra “H” representam prétons. Complexos de
esfera interna e externa sdo mostrados, incluindo dois modos diferentes de ligacdo no complexo de
esfera interna (monodentado e bidentado). As figuras representando difusdo e co-precipitagdo
mostram dois modos possiveis de absor¢do de cobalto em calcita (adaptado de VAUGHAN &
PATTRICK, 1995).

Os processos de sorcdo na interface solido-agua tém sido estudados
predominantemente por métodos macroscopicos, como medigdes de retencdo de adsorbato
e carga superficial do adsorvente em funcao do pH, concentragdo do adsorbato, forga ibnica
e tempo. Cada um desses trabalhos tem fornecido uma gama de informacdes sobre a
natureza do processo de sorcédo e tem conduzido a maioria dos atuais modelos de sorcéo
na interface sélido-agua. No entanto, todos esses modelos macroscépicos requerem um
banco de dados termodinamicos e hip6teses acerca da natureza dos sitios reativos da
superficie, da natureza das espécies sorvidas e da natureza elétrica da dupla camada para
predizer a dependéncia da particdo do ion em relacdo ao pH da solugcéo, concentragdo do
ion metdlico e forgca ibnica. O uso de modelos de superficie de complexacéo para prever o
comportamento de sorcao e particdo dos ions metalicos em amplas faixas de condi¢coes
requer um nivel preciso de descricdo do processo de sor¢do. No entanto, as medidas
macroscopicas nas quais estes modelos sdo baseados sao incapazes de fornecer esse tipo



de informacdo. Recentemente, novos métodos microscopicos (particularmente métodos
espectroscopicos baseados em radiacdo sincrotron) tém sido desenvolvidos e usados no
estudo da interface mineral-agua. Dentre os métodos macroscopicos mais usados nos
estudos da sor¢édo de ions de solugdes aquosas em sélidos esta a medida da retencao de
ions da solucdo aquosa em funcdo do pH da solugédo e forga ibnica sob temperatura e
pressao constantes (BROWN et alin VAUGHAN & PATTRICK,1995).

Em geral, a sorcao especifica de anions na superficie de 6xidos, oxihidroxidos e
silicatos aumenta com a diminui¢cdo do pH. A sorgao de anions nesses solidos normalmente
resulta no aumento do pH da solugéo, o que sugere uma troca do anion por um hidréxido da
superficie. A sorgao de cations na superficie de 6xidos, oxihidroxidos e silicatos geralmente
€ baixa em baixos valores de pH e aumenta com o aumento do pH, ao contrario do
comportamento observado para anions. O pH de uma solugdo geralmente diminui quando
cations sao adsorvidos nessas superficies, sugerindo a troca dessas espécies por um préton
da superficie (BROWN et alin VAUGHAN & PATTRICK,1995).

A adsorcdo especifica de metais em alguns Oxidos de ferro, aluminio e
manganés tem sido considerada como fator fundamental na retengéo de metais pesados em
solos (SPARK et al., 1995; ZASOSKI e BURAU, 1988). Assim, a adsorcao especifica
permite a atenuacdo de metais pesados no solo. A idéia de sitios especificos de adsorcéao
surgiu, uma vez que alguns metais pesados, mesmo em baixissimas concentra¢des, eram
adsorvidos preferencialmente, mesmo na presenca de grande excesso de eletrélitos
(EGREJA FILHO, 2000). ZACHARA et al. (1992), investigando o mecanismo de retencao de
Cd?* em diferentes 6xidos e filossilicatos, concluiram que a adsorgdo do metal & caulinita e a
gibbsita se da de forma similar, através do aluminio das bordas. De acordo com McBRIDE
(1994), a adsorcao especifica de metais pesados em 6xidos de ferro e aluminio é muito
dependente da existéncia de grupamentos -OH com valéncia parcialmente insatisfeita.
Assim, alguns minerais terdo maior poder de adsorgao do que outros em fungcao do numero
total de grupos hidroxila com valéncia ndo-satisfeita. A gibbsita, por exemplo, ndo apresenta
esses grupos na sua face (001), estando todos os grupos -OH dessa superficie
coordenados a dois ions AI**, o que satisfaz as suas valéncias segundo as regras de
Pauling.



2.2. OXIDOS, HIDROXIDOS E OXIHIDROXIDOS DE ALUMINIO (PA HO SHU in DIXON
& WEED, 1989; McBRIDE,1994; VAUGHAN & PATTRICK,1995)

Na literatura sdo empregadas nomenclaturas referentes aos compostos Al(OH); e
AIOOH que implicam que moléculas livres de dgua estdo presentes na estrutura, no entanto,
dados obtidos a partir de difracdo por raios-x, ressonancia magnética nuclear e
espectroscopia na regiao do infravermelho mostram que a “agua” esta presente na forma de
radicais hidroxilas e ndo como moléculas livres de agua. Portanto, é recomendado pelo
International Committee on Aluminum Hydroxides Nomenclature que AI(OH); e AIOOH
sejam referidos como triidréxido de aluminio e oxihidréxido de aluminio, respectivamente.
Recentemente, tais compostos tém sido referidos na literatura como hidréxido de aluminio e
oxihidréxido de aluminio, respectivamente.

O hidréxido de aluminio existe como os polimorfos gibbsita, bayerita e nordstrandita.
A estrutura da gibbsita é constituida por camadas superpostas de hidroxilas no
empacotamento denso hexagonal com o atomo de aluminio ocupando dois de cada trés
possiveis posi¢cdes octaédricas (figuras 2 e 3).

P* e as

esferas brancas, os ions OH'". Os grupos hidroxilas estdo empacotados com os cations metalicos, os
quais se encontram numa estrutura do tipo sanduiche com as hidroxilas (adaptado de DIXON &
WEED, 1989.).



Figura 3: Representagédo esquematica da estrutura do Al(OH); (adaptado de DIXON & WEED, 1989).

A gibbsita € um dos principais componentes da fragdo argila dos solos visto que a
gibbsita € um produto final do intemperismo avangado dos solos.

Existem duas hipéteses basicas para explicar a formagao da gibbsita em solos e em
depdsitos bauxiticos. A primeira afirma que os minerais primarios, principalmente os silicatos
de aluminio sé@o intemperizados diretamente até a gibbsita. Essa hipdtese baseia-se no fato
de que alguns depoésitos de bauxita apresentam gibbsita e rocha inalterada separada por
uma distancia muito pequena. A segunda hipdtese sugere a formagao de gibbsita a partir de
silicatos de aluminio passando por intermediarios de minerais de argila, como nas
seqléncias:

Biotita—vermiculita—esmectita—caulinita—gibbsita

Feldspato—caulinita—gibbsita.

Essa hip6tese baseia-se na observacao da presenca dominante de gibbsita em solos
de intemperismo bastante avangcado e bauxitas, ao passo que em solos um pouco menos
intemperizados, a caulinita € quase sempre o mineral dominante. Deve-se notar que ambas
as hipéteses podem ser verdadeiras e que elas ndo sdo mutuamente exclusivas.

No solo, o hidroxido de aluminio desempenha um papel importante relacionado a sua
superficie. Para a compreensao de suas caracteristicas superficiais, algumas consideracoes

devem ser feitas:



a. O ponto de carga zero, ou PCZ (segundo McBRIDE in DIXON & WEED (1989), o
PCZ pode ser definido como o pH no qual a carga negativa da superficie se iguala a
carga positiva) para os hidroxidos de aluminio tem sido relatado compreendendo a
faixa de pH 5,0 a 9,4. Estudos mais recentes resultaram em valores na faixa de pH
de 8,0 a 9,2. No entanto, a maioria dos estudos tem sido feita em pseudoboemita ou
oxido de aluminio (Al,O3), enquanto que informacdes sobre Al(OH); cristalino sao
escassas. O efeito da estrutura e composicao no PCZ nao é conhecido claramente.

b. Em todos hidroxidos, oxihidroxidos e éxidos de aluminio conhecidos, grande parte

I** similar ao interior da

dos grupos OH ou O* da superficie sdo ligados entre ions A
estrutura e séo, portanto, inativos. Somente a hidroxila ligada ao atomo de aluminio
da borda quebrada é reativa.

c. A superficie reativa Al-OH adsorve ions H* ou OH’, mas nem todos o0s grupos
hidroxila da superficie adsorvem esses ions no mesmo valor de pH. Em vez disso,
eles se comportam como eletrélitos polivalentes fracos. Acima do PCZ, a superficie &
negativamente carregada com a sua magnitude gradualmente aumentada com o
aumento do pH. Abaixo do PCZ, a superficie é positivamente carregada com a sua
magnitude gradualmente aumentada com a diminuigdo do pH.

d. A superficie AI-OH é mais estavel que Al-O em sistemas aquosos. Apesar de
oxihidroxidos e 6xidos de aluminio conter Al-O em sua estrutura, sua superficie Al-O
pode converter-se em Al-OH quando imersa em agua.

O hidréxido de aluminio pode reter diversos anions. Em sua estrutura, cada ion Al**

externo compartilha quatro fons hidroxila com outros dois ions Al**

, € 0s outros dois sitios
remanescentes de coordenacdo sao ocupados por uma molécula de agua ou uma hidroxila
(hidroxila que néao esta em ponte), dependendo do pH. A adsorgao quimica de alguns anions
deve envolver a troca de um ligante com outra molécula de agua ou hidroxila. Foram
sugeridos trés tipos de adsorg¢ao:

a. Adsorgao nao-especifica: alguns anions como nitrato, perclorato e cloreto podem ser
adsorvidos somente por superficies carregadas positivamente.

b. Adsorcao especifica de anions de acidos completamente dissociados como sulfato e
fluoreto: estes anions sdo quimicamente adsorvidos, envolvendo a troca de um
ligante com a molécula de agua da superficie. Sua adsorgao ocorre apenas abaixo
do PCZ.

c. Adsorgéo especifica de anions de acidos fracos, como fosfato e silicato (ou acido
silicico): a adsorgdo destes anions ocorre no ou acima do PCZ, envolvendo uma

troca com a hidroxila.
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A condicao para cada adsor¢ao é a presenga de um doador de préton e um receptor
de préton. Foi proposto um esquema para explicar a mobilidade relativa de diferentes anions
em solo, agrupando-os em quatro categorias de acordo com sua afinidade pelo fon Al**.

a. Anions com fraca afinidade, como nitrato, perclorato e cloreto, podem estar
presentes somente na camada difusa, exceto em sistemas completamente
desidratados.

b. Anions com moderada afinidade, como o sulfato, podem ser quimicamente
adsorvidos na superficie do hidréxido de aluminio envolvendo uma troca com
molécula de agua. A troca com a hidroxila é provavelmente limitada. A adsorcao
ocorre somente abaixo do PCZ.

c. Anions com forte afinidade, como o fosfato, sdo capazes de remover o grupo
hidroxila da superficie ou para liberar H®* de &cido fosférico (H3PO,),
diidrogenofosfato (H.PO,4) e monoidrogenofosfato (HPO4*). Portanto, o anion fosfato
pode ser adsorvido no PCZ ou acima do PCZ. As espécies adsorvidas nao sao
necessariamente as mesmas espécies presentes em solugao.

d. Anions com afinidade muito forte (como o fluoreto) podem n&o somente remover o
grupo hidroxila que nao estd em ponte mas, também, quebrar as ligacées Al-OH-AI,
resultando na destrui¢cdo da estrutura do Al(OH)s.

Os hidréxidos de aluminio também podem adsorver diversos cétions polivalentes. A
adsorcao é funcao do valor do pH do meio e varia com a natureza do cation, ou seja,
diferentes cations sdo adsorvidos em diferentes faixas de pH. A figura 4 mostra a adsorgéao
de oito cations divalentes por alumina gel, dos quais, sete foram completamente adsorvidos
abaixo do PCZ (pH 9,4). Grande parte do estroncio presente foi adsorvida abaixo do PCZ
enquanto que o bario (ndo mostrado na figura) foi o Unico céation divalente estudado que foi,
em grande parte, adsorvido acima do PCZ.
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Figura 4. Curvas de adsorcao para oito cations divalentes em solugéo por alumina gel (adaptado de
Kinniburg et al., 1976).
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PA HO SHU in DIXON & WEED (1989) afirma que KINNIBURG et al. (1976)
sugeriram que a forca relativa de adsorcao do céation pela alumina em gel poderia ser
expressa pelo valor do pH no qual metade da quantidade presente de céation foi adsorvida
(pHso). Os autores sugeriram a seguinte sequiéncia, na qual o numero entre parénteses
corresponde ao valor de pHs:

Cu (4,8) > Pb (5,2) > Zn (5,6) > Ni (6,3) > Co (6,5) > Cd (6,6) > Mg (8,1) > Ca (9,1) >
Sr (9,2) > Ba (10,5).

Diversos modelos tém sido propostos para a adsorgdo especifica de cations
divalentes: (a) troca H*/M*, (b) adsorgao preferencial do produto hidrolizado e, (c) hidrélise
induzida de cations na superficie dos hidroxidos de aluminio. Embora os modelos
apresentem caminhos diferentes de reacado, todos resultam na perda de prétons para a
solucéo.

Este modelo sugere a troca como competicdo entre fons H* e M?* pelo 4tomo de
oxigénio da superficie. A maioria dos cations divalentes possui afinidade pelo oxigénio e,
portanto, pode competir com o préton pela superficie AI-OH ou Al-H,O. Se a afinidade é
suficientemente forte para liberar o préton da hidroxila ou da agua do sitio reativo, ocorre a
adsorcao especifica. Cations que apresentam baixa afinidade pelo atomo de oxigénio, como
ions de célcio e estroncio, podem liberar o préton da molécula de agua somente em meio
fortemente bésico. A ligagdo formada €, provavelmente, Al-OH-M. A tendéncia relativa dos
cations metalicos formarem uma ligacdo covalente com o atomo de oxigénio pode ser
relacionada com a sua eletronegatividade. Os cations com alta afinidade pelo atomo de
oxigénio, como ions de cobre e de chumbo, podem liberar o préton do grupo hidroxila até
mesmo em meio acido, resultando numa ligacdo Al-O-M. No entanto, abaixo de um certo
valor de pH, o ion H" pode estar fortemente ligado ao atomo de oxigénio e, portanto, ndo
pode ser trocado.

A capacidade de adsorgao esta relacionada mais a superficie reativa do que a
superficie total. Por exemplo, a alumina nao-cristalina € muito mais efetiva do que a gibbsita
ou a pseudoboemita na adsor¢ao de cobre. Além disso, 0s seguintes fatores também devem
ser considerados na avaliagcao do efeito do pH na adsor¢ao:

a. Quanto mais alto o valor do pH, mais facil o ion H* é liberado da superficie Al-OH;
b. Quanto mais baixo o valor do pH, mais moléculas de agua estardo coordenadas ao
atomo de aluminio em ponte e, conseqlientemente, menor sera a energia necessaria

para retirar o préton da ligagéo Al-H,O do que da ligagao Al-OH.
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2.3. SILICATOS

A elevada afinidade do silicio pelo oxigénio explica a existéncia de uma vasta gama
de silicatos minerais e de compostos sintéticos de silicio e oxigénio. Com excecao das fases
raras a temperaturas elevadas, as estruturas dos silicatos constituem num tetraedro com o
atomo de silicio ocupando a posicéo central coordenado a &tomos de oxigénio ocupando 0s
vértices. Em geral, nos silicatos, os tetraedros compartilham os vértices e, mais raramente,
arestas e faces (SHRIVER & ATKINS, 2006).

A diferenca de eletronegatividade entre o atomo de silicio e o de oxigénio faz com
que a ligagao resultante seja em torno de 50% de carater covalente e 50% de carater iénico.
A relacdo entre os raios atébmicos dos elementos silicio e oxigénio resulta em um arranjo
tetraédrico dos atomos de oxigénio em torno do atomo de silicio, gerando uma hibridizagao
do tipo sp®. Essas caracteristicas estabilizam a estrutura, fazendo-a presente em todos os
minerais silicatados.

Os aluminossilicatos sé@o resultantes da substituicdo de d&tomos de silicio por atomos
de aluminio na estrutura dos silicatos. A substituicdo pode ocorrer em sitios tetraédricos e
octaédricos, originando uma grande variedade desses minerais (SHRIVER & ATKINS, 2006).
Posteriormente, sera discutido como essa substituicAo proporciona propriedades

importantes para esses materiais.
2.3.1. Caulinita

Muitos minerais importantes sdo variedades dos aluminossilicatos em camadas, nos
quais, a unidade que se repete consiste em uma camada de silicato (figura 5a). Um exemplo
de um aluminossilicato desse tipo, no qual ndo ha elementos adicionais, € a caulinita
(SHRIVER & ATKINS, 2006).

Figura 5a: Representagao da estrutura em camadas da caulinita (adaptado de McBRIDE, 1994).
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A caulinita € um filossilicato de férmula Al,Si,Os(OH), do grupo dos argilominerais
(KLEIN, 1985). Normalmente, a caulinita é produto do intemperismo dos minerais primarios
sob condi¢des acidas. Ela é, provavelmente, o mineral argiloso silicatado mais encontrado
nos solos do mundo inteiro.

A estrutura da caulinita pode ser descrita como resultante da ligagéo de dois mols de
gibbsita sobre dois mols de silica (figura 5b), mantendo-se as estruturas dos dois
compostos, sendo classificada como um mineral do tipo 1:1(figura 5a) (GARDOLINSKI et al,
2003).

gibbsita

Y1

silica H— —
Figura 5b: Formagao da caulinita a partir da gibbsita e da silica (adaptado de GARDOLINSKI et al,
20083).

caulinita

Nos minerais do tipo 1:1, a ligagdo entre uma lamina de octaedro de aluminio com a
lamina de tetraedro de silica € uma ligacédo ibnica através do atomo de oxigénio apical da
lamina de tetraedros que se liga ao &tomo de aluminio da lamina de octaedros. As unidades
1:1 (figura 5a) sdo unidas entre si através de ligagdes de hidrogénio entre os atomos de
oxigénio da lamina tetraédrica com as hidroxilas da lamina octaédrica (figura 6). As
principais variedades polimoérficas da caulinita sdo a haloisita, nacrita e diquita (DIXON &
WEED, 1989) A haloisita apresenta também uma forma hidratada (Al,SiOs(OH)42H,0)
(KLEIN, 1985).

R

lnent

Figura 6: Estrutura da caulinita (GARDOLINSKI et al, 2001).
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Por definicdo, ndo ha substituicdo isomérfica em minerais silicatados tipo 1:1 como a
caulinita. No entanto existem, na literatura, trabalhos cuidadosos de analises quimicas de
caulinitas supostamente puras nas quais outros elementos tém sido encontrados em
pequenas quantidades como ferro e titanio. O préprio aluminio pode substituir o silicio no
tetraedro, gerando uma carga negativa, a qual seria traduzida em termos de troca catiénica.
A caulinita pode, também, apresentar cargas variaveis de acordo com o pH do meio por
causa da interface sélido-solugcdo. As hidroxilas de superficies podem ser protonadas ou
desprotonadas dependendo da concentragao de ions hidrénio, gerando cargas positivas ou

negativas, respectivamente.

2.3.2. Peneiras moleculares e zedlitas

Segundo SHRIVER & ATKINS (2006), as peneiras moleculares sao aluminossilicatos
cristalinos que possuem estruturas abertas com poros de dimensdes moleculares (figura 7).
O nome “peneira molecular” foi dado pela observagdo de que esses materiais adsorvem
somente moléculas menores do que as dimensdes dos poros e, assim, podem ser
empregadas para separar moléculas de tamanhos diferentes. Uma subclasse das peneiras
moleculares sao as zedlitas, aluminossilicatos com cations tipicamente de metais alcalinos e
alcalinos terrosos presos dentro de tuneis ou gaiolas. Os autores citam que, além do papel
de peneira molecular, as zedlitas podem trocar seus ions por aqueles presentes em uma
solucao.

As zeolitas foram descobertas em 1756 por um mineralogista sueco, Freiherr Axel
Frederick Cronstedt, que denominou o grupo de minerais a partir das palavras gregas “zeo”
(ferver) e “lithos” (pedra), ou seja, “pedras que fervem”, devido a sua caracteristica peculiar
de liberar bolhas ao serem imersas em agua (COOMBS et al., 1997).

Figura 7: Representagdo da estrutura de uma zedlita do tipo A. Observe as gaiolas de sodalita
(octaedro truncado), as gaiolas cubicas pequenas e a supergaiola central (adaptado de SHRIVER &
Atkins, 2006).
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A curva TG referente a andlise térmica de uma zedlita exibe um continuo evento de
perda de agua com o aumento da temperatura, sendo que 80 a 90% de toda a agua é
perdida abaixo de 350°C. Essa perda de dgua em temperatura relativamente baixa ocorre
através dos canais estruturais sem o colapso da estrutura. O colapso de toda a estrutura
ocorre em temperaturas acima de 600°C. A zedlita desidratada pode ser completamente
reidratada se emersa em agua (DANA, 1981).

Segundo AGUIAR et al (2002) citando FIGUEIREDO (1987), as principais
propriedades decorrentes das estruturas das zedlitas sdo: alto grau de hidratacdo; baixa
densidade e um grande volume de espagos vazios quando desidratada; alta estabilidade da
estrutura cristalina, mesmo quando desidratada; propriedades de troca catiénica; canais de
dimensdes uniformes nos cristais desidratados; propriedades cataliticas; adsorgao seletiva
de gases e vapores.

No entanto, alguns autores também falam em adsor¢do de metais quando se
referem as zedlitas. Por exemplo, PERGHER et al (2005) realizaram estudos de adsorgao
de cobre por uma zedlita comercial NaX e DAL BOSCO et al (2004) empregaram a
escolecita, uma zedlita natural, para realizar estudos de cinética de adsorgao de diferentes
pares de cations metalicos, ambos os autores tinham como objetivo remover metais de
efluentes industriais. Segundo JENNE (1998), os metais pesados podem ser imobilizados
pelas zedlitas por dois mecanismos: adsorcao quimica e, principalmente, troca iénica.

A adsorcdo ocorre pelo fato dos grupos funcionais (principalmente hidroxila)
formarem fortes ligagdes quimicas com o adsorvato, fora da esfera de hidratacdo
(SHNIZATO, 2007 citando JENNE, 1998). Como o aluminio apresenta valéncia (3+) menor
do que a do silicio (4+), a estrutura do aluminossilicato apresenta uma carga negativa para
cada atomo de aluminio. Esta carga € balanceada por cations alcalinos ou alcalino-terrosos,
chamados de céations de compensacao, intersticiais ou trocaveis, normalmente ions sédio,
potassio e calcio que sao livres para se moverem nos canais da rede e podem ser trocados
por outros cations em solugdo mediante o fendmeno de troca i6nica (AGUIAR et al, 2002).

As gaiolas das peneiras moleculares sdo definidas pela estrutura do cristal, por isso,
sao altamente regulares e de tamanho preciso. Conseqlientemente, as peneiras capturam
com maior seletividade as moléculas do que solidos de elevada area superficial como silica
gel ou carvao ativado. Como atuam de forma seletiva em fungao do tamanho das moléculas,
as zeolitas também sdo empregadas na catalise heterogénea, como discutido por MARTINS
& CARDOSO (2006) e LUNA & SCHUCHARDT (2001).

A estrutura da zedlita cristalina determina a sua seletividade entre os ions
competidores, ao contrario da maioria dos trocadores ibnicos ndo-cristalinos (ex: resinas
organicas e géis inorganicos). A clinoptilolita, por exemplo, possui uma capacidade de troca
cationica, CTC, relativamente baixa, no entanto, apresenta seletividade por cétions de raio
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ibnico grande (SHINZATO, 2007). SHINZATO (2007) citando KLEINUBING (2006) afirma
que as zedlitas sdo muito seletivas para cations monovalentes por esses apresentarem
baixas densidades de carga, enquanto que, para cations divalentes, a seletividade é
determinada, principalmente, por suas energias de hidratacao.

Enfim, a aplicacdo de aluminossilicatos na remogao de metais pesados vem sendo
muito estudada devido ao baixo custo, facil obtencao e possibilidade de reutilizacdo destes
materiais (AGUIAR et al, 2002). Na literatura, encontram-se diversos estudos com peneiras
moleculares usadas como adsorventes ou trocadores de metais pesados: zedlitas para
remogao de cobre de solugdes aquosas (PERGHER et al, 2005), zedlita natural escolecita
para a remocao de metais pesados de efluentes industriais (DAL BOSCO et al, 2004),
aluminossilicatos para a remogao de metais pesados (AGUIAR et al, 2002) e outros.

2.4. TOXICIDADE E DISPONIBILIDADE DO iON CROMO

O cromo é um elemento essencial necessario para o metabolismo normal de
lipideos e carboidratos. Estudos tém reportado os efeitos ocasionados pela deficiéncia de
cromo no organismo humano como o aumento da glicemia, insulina, colesterol e triglicérides
e diminuicdo da lipoproteina de alta densidade (HDL) (ANDERSON, 1998). Segundo
GIANNETTI et al (2001), o ion Cr(lll) faz parte do centro de biomoléculas que se encontram
em minimas quantidades no organismo humano. Sua principal fungao relaciona-se com o
metabolismo da glicose, do colesterol e de acidos graxos. Se a glicose nao é metabolizada
pelo organismo, o figado nao pode produzir glicogénio, que € a fonte de energia para os
musculos.

No ambiente, o Cr(lll) ocorre no solo principalmente como sélidos estaveis e
fortemente adsorvido, enquanto a maioria das espécies de Cr(VI) (cromatos e dicromatos,
por exemplo) sdo soluveis e méveis. Em solos ndo contaminados, o cromo € encontrado
como Cr(lll) devido ao alto potencial da redugdo do ion dicromato para cromo(lll)
(TOKUNAGA et al, 2003). A comunidade microbiana do solo pode promover a redugéo de
Cr(Vl) para Cr(lll) diretamente através de vias enzimaticas (LOVLEY, 1993) e,
indiretamente, através de reacdes que liberam agentes redutores como ions Fe(ll), sulfeto e
compostos organicos (LOVLEY et al, 1991). A contaminagdo por cromo em agregados de
solos biologicamente ativos pode ser fortemente limitada devido a reducao para a forma
insolavel Cr(lll). Nos dominios de difusédo limitada, a contaminagdo por cromo pode ser
restrita a regibes exteriores em contato com caminhos de fluxo preferencial, deixando
inalterada a regiao mais profunda do nucleo do agregado (TOKUNAGA et al, 2003).

Segundo GIANNETTI et al (2001), o cromo é empregado principalmente na

fabricacdo de agos inoxidaveis e outras ligas metalicas. Na forma do mineral cromita, é
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empregado na industria de refratarios na fabricacdo de tijolos de fornos metaltrgicos. Os
compostos de cromo produzidos pela industria quimica sdo usados na industria de
tratamentos superficiais (por exemplo, a galvanoplastia), manufatura de pigmentos, curtume
de couro, tratamento de madeira e tratamento de agua (empregado como inibidor da
corrosdo na agua de torres de resfriamento). Segundo o autor, devem ser tomados cuidados
especiais na manipulacdo durante o processo industrial e no tratamento dos residuos
contendo cromo. O cromo pode atingir o lencol freatico, reservatérios ou rios ou ser
absorvido pelas plantas.

A adicdo de adubos organicos a solos minerais contaminados com Cr(VI)
reforcam a redugao do Cr(VI) para Cr(lll), reduzindo a biodisponibilidade de cromo para
absorgao pelas plantas. Componentes especificos do DOC (carbono orgéanico dissolvido)
facilitam a reducao do Cr(VI) em solos. Um dos principais problemas inerentes associados
com as técnicas de imobilizagdo, em geral, € que, embora 0s metais tornem-se menos
biodisponiveis, a concentracdo total de contaminantes em solos permanece inalterada. O
metal imobilizado pode tornar-se biodisponivel com o tempo através do processo de
intemperismo ou através de decomposi¢do avangcada de matéria organica do solo (BOLLAN
et al, 2003).

Apesar do ion Cr(lll) ser fortemente retido sobre as particulas do solo, as
espécies de Cr(Vl) sdo muito pouco adsorvidas e sdo prontamente disponiveis para
absorgao pelas plantas e lixiviagdo para aguas subterraneas (JAMES & BARTLETT, 1983).
As condi¢cbes adequadas para a reducao do Cr(VI) ocorre quando a matéria organica esta
presente para agir como um doador de elétrons (BOLLAN et al, 2003), além disso, a
reducdo é favorecida em solo acido ao invés de solos alcalinos (BARTLETT & KIMBLE,
1976).

O cromo no estado de oxidacao 6+ € reconhecidamente carcinogénico. A fumaga
contendo esta espécie causa uma variedade de doengas respiratorias e cancer. O contato
da pele com os compostos de cromo pode causar dermatite alérgica e, mais raramente,
ulceragbes na pele formando cicatrizes e até perfuragées do septo nasal. Ha suspeitas de
que esta espécie possa afetar o sistema imunolégico de seres humanos (GIANNETTI et al,
2001).

De acordo com a CETESB, as concentragdes de cromo em agua doce sao muito
baixas, normalmente inferiores a 1,0ug L. Devido & maior toxicidade do cromo hexavalente,

os limites maximos sao estabelecidos basicamente em fungao dessa espécie.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos com a silica foram realizados com um residuo composto por uma
solugdo de coloragdo cinza esverdeada e um sedimento branco gelatinoso. O residuo,
proveniente das andlises de determinagdo de ferro em minério de ferro via
permanganimetria e dicromatometria, era composto por um sedimento de calomelano e um
sobrenadante. Este Ultimo apresentava baixo valor de pH e altas concentragdes de cations
de ferro, manganés e cromo, além de estanho e mercurio em menores concentragoes.

Estes experimentos tinham como objetivo principal determinar o calor da interacao
entre a solugdo e a silica. O procedimento e os resultados estdo detalhados no ESTUDO
COMPLEMENTAR. A fim de se simplificar o estudo, os demais experimentos, discriminados
a seguir, foram realizados com solugbes preparadas em laboratério, de um Unico cation
metalico, o ion cromo (ll1).

A solugéo estoque de cromo (Ill) 100ug mL™ foi preparada a partir da dissolugéo do
reagente PA cloreto de cromo (lll) hexaidratado do fabricante Vetec. As solugbes de cromo
(1) 2, 5, 10, 15 e 20ug mL’" foram preparadas a partir da diluicdo da solucéo estoque.

Em todos os experimentos em que ocorre agitacdo em baldo de fundo redondo, seja
com alumina, caulinita, gibbsita ou peneira molecular, a agitacdo mencionada foi promovida
por um agitador rotativo, em velocidade de cerca de 80rpm, durante 30 minutos, em banho
de agua na temperatura especificada no experimento.

Nos experimentos de retencao, empregou-se erlenmeyer de poliestireno para evitar a
adsorgdo de cromo na superficie do material como ocorre com o vidro. No entanto, esta
preocupacao so6 foi considerada nas etapas de repouso, pois se considera essa a etapa
mais critica do processo de retencao. Além disso, nas etapas de agitacdo com rotacao,
foram utilizados balées de fundo redondo os quais ndo sao fabricados em poliestireno.

As andlises dos cations cromo e aluminio foram realizadas via espectrometria por
absorgao atémica nos espectrometros GBC Avanta da infra-estrutura do Departamento de
Engenharia Quimica da UFMG e Varian AA240FS da infra-estrutura do DQ/UFMG
(Departamento de Quimica da UFMG). O aluminio foi analisado no comprimento de onda de
357,9nm, empregando-se lampada com corrente de 6,0mA. O cromo foi analisado no
comprimento de onda de 309,3nm, empregando-se lampada com corrente de 7,5mA. Para
analise de ambos os cations, foi utilizada a chama de acetileno-6xido nitroso.

As analises simultaneas de termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA)
das amostras de alumina, caulinita, gibbsita e peneira molecular foram realizadas no
DQ/UFMG em um equipamento Shimadzu TGA-50H, em atmosfera de ar e fluxo de
100,0mL min™, utilizando-se cadinho de alumina. Amostras com massas inferiores a

6,000mg foram aquecidas em uma razdo de aquecimento de 10°C min’, na faixa da
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temperatura ambiente até 750 C. Os dados adquiridos foram manipulados no programa
ta60, versao 2.01. Ao final da parte experimental, sdo apresentadas tabelas que resumem
as condicdes experimentais dos testes (tabelas 4 e 5).

PARTE I: EXPERIMENTOS COM ALUMINA

Empregou-se, nestes experimentos, a alumina acida para cromatografia em coluna,
do fabricante MERCK, mais especificamente, Aluminium oxid 90 aktiv sauer (aktivitatsstufe
[) 0,063-0,200mm, 70-230mesh ASTM.

3.1. TESTES DE RETENCAO (TR)

Os experimentos A sdo experimentos preliminares para avaliar-se o efeito do
tamanho do grao da alumina sintética na retengdo de cromo e, portanto, selecionar a faixa
granulométrica mais adequada para os experimentos subseqlentes. Por isso, neste
experimento, foram empregadas fracées de alumina de diferentes faixas granulométricas.
Nos experimentos B e C empregou-se somente a fragcdo G3 (200-230mesh) devido ao
resultado obtido nos experimentos A.

Todos os experimentos, com alumina, descritos a seguir foram realizados em
triplicata, exceto os experimentos A.

Sabe-se que o pH de uma solugdo geralmente diminui quando cations sao
adsorvidos nessas superficies, por isso, em todos os experimentos de retencao, o pH da
solucao foi medido antes e depois do tratamento.

EXPERIMENTOS A

Experimentos de retencao realizados com todas as fracoes granulométricas da
alumina nas temperaturas de 10 (Experimento A.1) e 15°C (Experimento A.2),
com tempo de repouso de 24 horas

Uma porcao de alumina (70-230mesh) foi peneirada empregando-se peneiras ABNT
de 100mesh e 200mesh, obtendo-se trés fragdes granulométricas: G1, G2 e G3 conforme
especificado na tabela 1. Além dessas fragbes, empregou-se alumina sem peneirar como
grupo de controle, G4.
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Tabela 1: Faixa granulométrica correspondente a cada fracao

Fracéo Faixa granulométrica/mesh
G1 70-100
G2 100-200
G3 200-230
G4 70-230

Experimento A.1

Pesou-se exatamente cerca de 3,0000g da amostra de alumina e, em um erlenmeyer
de poliestireno com capacidade de 150mL, adicionou-se 50,0mL de solugdo de cromo
(solucbes de concentragdes de 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0ug mL"). O erlenmeyer foi
tampado para evitar perda por evaporagdo e/ou contaminagdo da solucdo. Agitou-se a
mistura e a mesma permaneceu em banho com circulagdo de agua com temperatura
controlada (10,0 + 0,2)°C durante 30 minutos. Entédo, o sistema foi mantido em repouso, em
um ambiente fechado, em temperatura de cerca de (10,0 + 0,5)°C por 24 horas. Apds esse
periodo, o sobrenadante foi separado e analisado via espectrofotometria por absorgao

atbmica.

Experimento A.2
Realizou-se 0 mesmo procedimento descrito em A.1, porém, em temperatura
controlada de (15,0 + 0,2)°C.

EXPERIMENTOS B
Experimentos de retencao realizados com a fracao G3 (200-230mesh) da

alumina nas temperaturas de 10 (Experimento B.1) e 25°C (Experimento B.2),
sem repouso de 24 horas

Experimento B.1

Pesou-se exatamente cerca de 1,0000g da amostra de alumina e, em um baldo de
fundo redondo de 250mL, adicionou-se 50,0mL de solucdo de cromo (solugbes de
concentracdes de 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0ug mL"). O baldo contendo a mistura foi
submetido a agitagdo em temperatura de (10,0 + 0,5)°C. Imediatamente depois, o

sobrenadante foi separado e analisado via espectrofotometria por absorgao atémica.

Experimento B.2
Realizou-se 0 mesmo procedimento descrito em B.1, porém, em temperatura de
(25,0 + 0,5)°C.
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EXPERIMENTOS C

Experimentos de retencao realizados com a fracao G3 (200-230mesh) da
alumina nas temperaturas de 10 (Experimento C.1) e 25°C (Experimento C.2),
com repouso de 24 horas

Experimento C.1

Pesou-se exatamente cerca de 1,0000g da amostra de alumina e, em um baldo de
fundo redondo de 250mL, adicionou-se 50,0mL de solugdo de cromo (solucbes de
concentragdes de 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0ug mL"). O baldo contendo a mistura foi
submetido a agitacdo em temperatura de (10,0 + 0,5)9C. O sistema foi transferido para um
erlenmeyer de poliestireno e permaneceu em repouso durante 24 horas. Apos esse periodo,
o sobrenadante foi separado e analisado via espectrofotometria por absorgao atémica.

Experimento C.2
Realizou-se 0 mesmo procedimento descrito em C.1, porém, em temperatura de
(25,0 + 0,5)°C.

3.2. TESTES DE LIXIVIAGAO (TL)

Os ions retidos por um determinado material podem ser lixiviados ou trocados por
outros ions dependendo do tipo de processo envolvido na retencdo (adsorcéo fisica ou
quimica, troca iénica ou uma combinacao desses processos) e das condicées do meio (pH,
temperatura, presenca de outros ions). Por isso, apds a separacdao do sobrenadante,
algumas amostras de alumina provenientes dos testes de retencao foram submetidas a
diferentes processos de lixiviagdo, com o objetivo de se verificar a mobilidade dos ions

retidos pela alumina quando se variavam as condi¢des externas.
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EXPERIMENTOS D

Experimentos de lixiviacao realizados com as amostras de alumina fracao G3
resultantes do experimento A.2 empregando agua destilada (experimento D.1)
e solucao de acido cloridrico (experimento D.2)

Experimento D.1

Neste experimento empregaram-se as amostras G3Cr2Kn15 a G3Cr20Kn15, ou
seja, a fracdo de menor tamanho de particula (200-230mesh) obtida pelos testes de
retengdo (TR) a (15,0 + 0,5)°C. Apds a separagdo dos respectivos sobrenadantes, os
sOlidos permaneceram em repouso expostos ao ar em temperatura ambiente. Pesou-se,
exatamente, cerca de 1,0000g do sélido seco ao ar €, em um erlenmeyer poliestireno de
250mL, adicionou-se 20mL de agua destilada. O sistema foi agitado manualmente durante 1
minuto e deixado em repouso durante 24 horas em temperatura de cerca de (15,0 + 0,5)°C.
Apds esse periodo, o sobrenadante foi separado e analisado via espectrofotometria por
absorcao atémica. Os sobrenadantes obtidos neste experimento foram chamados de
G3CrXTL15, onde X representa o numero correspondente a amostra inicial conforme
especificado na tabela 2. O branco foi realizado empregando-se a alumina pura G3 (200-
230mesh).

Experimento D.2
Realizou-se 0 mesmo procedimento descrito em D.1, porém, neste experimento

empregou-se 20mL de solucao aquosa de HCI (pH=1) ao invés de agua destilada pura.

Tabela 2: Correspondéncia entre os cédigos das amostras dos testes de retengdo com alumina fragao
G3 em temperatura de 15°C e lixiviagcdo com agua destilada e solucdo de acido cloridrico

Codigo da amostra Caodigo correspondente da Caodigo correspondente da
do teste de amostra apos teste de lixiviacdo | amostra apds teste de lixiviacao
retencao com agua destilada com solucao de acido cloridrico
G3Cr2Kn15 G3Cr2TL15 G3Cr2TL15H
G3Cr5Kn15 G3Cr5TL15 G3Cr5TL15H
G3Cr10Kn15 G3Cr10TL15 G3Cr10TL15H
G3Cr15Kn15 G3Cri15TL15 G3Cr15TL15H
G3Cr20Kn15 G3Cr20TL15 G3Cr20TL15H
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EXPERIMENTOS E

Experimentos de lixiviacao realizados com as amostras de alumina resultantes
do experimento A.2 empregando agua destilada solucGes acidas e neutra e
agitacao com ultrassom

Neste experimento, os testes de lixiviacdo foram realizados com trés solugcbes de
acido cloridrico em diferentes faixas de pH: solugédo PO (pH 0-1), solugcdo P4 (pH 4-5) e
solugéo P7 (pH 7-8). As solugdes foram preparadas empregando-se agua destilada, solugao
de &cido cloridrico 1:1 e solucdo de hidréxido de sédio 1,0mol L. Escolheu-se a faixa de 4-5
para a solugéo levemente acida porque esta faixa abrange os valores de pH das solugdes
de cromo empregadas nos testes de retengdo. Nos experimentos anteriores, os testes de
lixiviagao foram realizados com amostras da mesma faixa granulométrica (G3) e, no entanto,
obtidas do contato da alumina pura com solugbes de cromo com concentragdes entre 2 e
20ug mL™.

Neste experimento, foram empregadas as amostras G1Cr20Kn15, G2Cr20Kn15,
G3Cr20Kn15 e G4Cr20Kn15. Ou seja, fixou-se a variavel concentragcdo (a concentragéo
mais alta, 20,0ug mL™") e variou-se a faixa granulométrica da amostra (G1, G2, G3 e G4).

Pesou-se exatamente cerca de 0,5000 g do sélido e, em um erlenmeyer de 250mL,
adicionou-se 25,0mL da solugao lixiviante (PO, P4 e P7). O sistema foi colocado em banho
de ultrassom por 30 minutos sob temperatura ambiente. Apds esse periodo, o sobrenadante
foi separado e analisado via espectrofotometria por absorcdo atdmica. As amostras obtidas
sao designadas como DnCr20Pm, onde n representa o numero do grupo granulométrico (1
a 4) e m o numero da solucao (0, 4 ou 7) conforme explicado na tabela 3.

Tabela 3: Designacdo das amostras apds o tratamento com cada uma das trés solucdes de lixiviacao

Codigo da amostra Cddigo da amostra apos a lixiviacéo

antes da lixiviacao Solucéo pH 0-1 Solucéo pH 4-5 Solucéo pH 7-8
G1Cr20Kn15 D1Cr20P0 D1Cr20P4 D1Cr20P7
G2Cr20Kn15 D2Cr20P0 D2Cr20P4 D2Cr20P7
G3Cr20Kn15 D3Cr20P0 D3Cr20P4 D3Cr20P7
G4Cr20Kn15 D4Cr20P0 D4Cr20P4 D4Cr20P7
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PARTE II: EXPERIMENTOS COM GIBBSITA E CAULINITA
Foram empregadas amostras de caulinita de depdsito e gibbsita purificada da fracao
argila de uma amostra de bauxita, que recebeu um tratamento prévio para retirada de 6xidos
de ferro com a mistura citrato/ditionito (EGREJA FILHO, 2000) mas contém caulinita.

3.3. TESTES DE RETENCAO

EXPERIMENTOS F
Experimentos de retencao realizados com gibbsita nas temperaturas de 10

(Experimento F.1) e 25°C (Experimento F.2), sem repouso de 24 horas

Experimento F.1

Pesou-se exatamente cerca de 1,0000g da amostra de gibbsita e, em um baldo de
fundo redondo de 250mL, adicionou-se 50,0mL de solugéo de cromo 10,0ug mL’. O baldo
contendo a mistura foi submetido a agitacdo em temperatura de (10,0 + 0,5)°C.
Imediatamente depois, o sobrenadante foi separado e analisado via espectrofotometria por
absorcao atémica.

Experimento F.2
Realizou-se o0 mesmo procedimento descrito em F.1, porém, em (25,0 + 0,5)°C.

EXPERIMENTOS G
Experimentos de retencao realizados com gibbsita nas temperaturas de 10
(Experimento G.1) e 25°C (Experimento G.2), com repouso de 24 horas

Experimento G.1

Pesou-se exatamente cerca de 1,0000g da amostra de gibbsita e, em um baldo de
fundo redondo de 250mL, adicionou-se 50,0mL de solugéo de cromo 10,0ug mL’. O baldo
contendo a mistura foi submetido a agitagdo em temperatura de (10,0 + 0,5)°C. O sistema
foi transferido para um erlenmeyer de poliestireno e permaneceu em repouso durante 24
horas. ApGs esse periodo, o sobrenadante foi separado e analisado via espectrofotometria
por absorgao atébmica.

Experimento G.2
Realizou-se 0 mesmo procedimento descrito em G.1, porém, em (25,0 + 0,5)°C.
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EXPERIMENTOS He |
Experimentos de retencao realizados com caulinita nas temperaturas de 10 e

25°C, sem e com repouso de 24 horas (H.1, H.2, I.1 e 1.2, respectivamente)

Os experimentos H e | correspondem, respectivamente, aos experimentos F e G
exceto pelo uso de caulinita ao invés da gibbsita.

PARTE lll: EXPERIMENTOS COM PENEIRA MOLECULAR

Empregou-se, nesses procedimentos, a Molecular Sieves, 4A, 1,6 mm pellets, um
aluminossilicato de sodio do fabricante Sigma-Aldrich (ver especificacdes no ANEXO 4).

3.4. TESTES DE RETENCAO

EXPERIMENTOS J
Experimentos de retencao realizados com peneira molecular nas temperaturas
de 10 (J.1) e 25°C (J.2), sem repouso de 24 horas

Experimento J.1

Pesou-se exatamente cerca de 1,0000g da amostra de peneira molecular e, em um
baldo de fundo redondo de 250mL, adicionou-se 50,0mL de solugdo de cromo (solu¢des de
concentracdes de 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0ug mL"). O baldo contendo a mistura foi
submetido a agitagdo em temperatura de (10,0 + 0,5)°C. Imediatamente depois, o
sobrenadante foi separado e analisado via espectrofotometria por absor¢do atémica.

Experimento J.2
Realizou-se 0 mesmo procedimento descrito em F.1, porém, em temperatura de
(25,0 + 0,5)°C.
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EXPERIMENTOS K
Experimentos de retencao realizados com peneira molecular nas temperaturas
de 10 (K.1) e 25°C (K.2), com repouso de 24 horas

Experimento K.1

Pesou-se exatamente cerca de 1,0000g da amostra de peneira molecular e, em um
baldo de fundo redondo de 250mL, adicionou-se 50,0mL de solugdo de cromo (solu¢des de
concentragdes de 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 e 20,0ug mL"). O baldo contendo a mistura foi
submetido a agitagdo em temperatura de a (10,0 + 0,5)°C. O sistema foi transferido para um
erlenmeyer de poliestireno e permaneceu em repouso durante 24 horas. Apos esse periodo,
o sobrenadante foi separado e analisado via espectrofotometria por absorgao atémica.

Experimento K.2
Realizou-se 0 mesmo procedimento descrito em K.1, porém, em temperatura de
(25,0 + 0,5)°C.

3.5. TESTES DE SOLUBILIZACAO E LIXIVIACAO

EXPERIMENTOS L
Experimentos de solubilizacao realizados com peneira molecular empregando-
se solucdes de acido cloridrico em diferentes concentracoes

Pesou-se, em ftriplicata, exatamente cerca de 1,0000g da amostra de peneira
molecular e, em um balédo de fundo redondo de 250mL, adicionou-se 50,0mL de solugao de
4cido cloridrico, em diferentes concentragées (1,0, 107, 102, 103, 10, 10, 10°mo/ L7). O
baldo contendo a mistura foi submetido a agitagdo em temperatura de (25,0 + 0,5)°C. O
sistema foi transferido para um erlenmeyer de poliestireno e permaneceu em repouso
durante 24 horas. Apés esse periodo, o sobrenadante foi separado e analisado via
espectrofotometria por absorgao atdémica.



EXPERIMENTO M
Experimentos de lixiviacao realizados com peneira molecular saturada com
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solucao de cromo empregando-se agua destilada (experimento M.1) e solucao

de cloreto de potassio (experimento M.2)

Experimento M.1

Pesou-se exatamente cerca de 1,0000g da amostra de peneira molecular e, em um

baldo de fundo redondo de 250mL, adicionou-se 50,0mL de solugdo de cromo 100ug mL™.

O baldo contendo a mistura foi submetido a agitagdo em temperatura de (25,0 + 0,5)°C.

Posteriormente, o sistema foi filtrado. Adicionou-se a 50,0mL de agua destilada ao sélido,

em um baldo de fundo redondo de 250mL, e o sistema foi novamente foi submetido a

agitacdo em temperatura de (25,0 + 0,5)°C. Apds esse periodo, o sistema foi filtrado e o

solido foi submetido ao mesmo procedimento por mais duas vezes. Os trés sobrenadantes

foram separados e analisados via espectrofotometria por absorgao atémica.

Experimento M.2

Realizou-se o mesmo procedimento descrito em M.1, porém, empregando-se

solucéo de cloreto de potassio 1,0mol L ao invés de agua destilada na etapa de lixiviagao.

Tabela 4: Resumo das condicdes experimentais dos testes de adsorcéo

Experimento | Amostra Massa da fase Temperatura de Repouso de 24
solida/g agitacao/ °C horas
A1 3,0000 10,0 + 0,2 Sim
A.2 15,0+ 0,2
B.1 Alumina 10,0 + 0,5 Nao
B.2 25,0+ 0,5
C.1 10,0 + 0,5 Sim
C.2 25,0+ 0,5
F.1 10,0 + 0,5 Nao
F.2 Gibbsita 25,0+0,5
G.1 10,0+ 0,5 Sim
G.2 1,0000 25,0 + 0,5
H.1 10,0 + 0,5 Nao
H.2 Caulinita 25,0+ 0,5
1.1 10,0+ 0,5 Sim
1.2 25,0+ 0,5
J.1 10,0+ 0,5 Nao
J.2 Peneira 25,0 + 0,5
K.1 Molecular 10,0 + 0,5 Sim
K.2 25,0+0,5




Tabela 5: Interpretacédo dos codigos das amostras obtidas em cada experimento
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Experimento | Amostra Cadigo Interpretacédo do cédigo
Genérico X Y Y4
A,B GXCrYKnZ Temperatura
C GXCrYRTZ Grupo na qual o
D GXCrYTLZ relacionado a experimento foi
Alumina | (ver tabela 2) faixa de realizado (10,
granulometria Concentracao 15 ou 25 C)
E DXCrYPZ (ver tabela 1) inicial pH da solucao
aproximada da de lixiviagao
solucdo de (0,40u7)
F Caulinita CALZ cromo
G CALZR* (2,5,10,150u Temperatura
H GIBZ - 20ug mL”) naqual o
| Gibbsita GIBZ-R* experimento foi
J PMZCrY - realizado (10
K RPMZCrY ou 25 C)
L Valor absoluto
da poténcia
Peneira LY - concentracao -
Molecular da solugao de
HCI
M M.X.Y Ordem da agua
Subdivisao do de lixiviagcao -
experimento (primeira,
(M.1 ou M.2) segunda ou
terceira)

*Exceto para os experimentos com alumina, a letra R no codigo indica que o experimento foi realizado

com repouso.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
EXPERIMENTOS COM SILICA

Os experimentos com a silica tinham por objetivo comprovar a ocorréncia do
fendbmeno de adsorcao baseando-se no fato de que a adsor¢éao é um fenbmeno exotérmico.
Os resultados estao explicitados no ESTUDO COMPLEMENTAR (pagina 56). Com estes
experimentos, verificou-se que o calor de interagéo entre a silica e as amostras é muito
baixo e, em principio, 0 método utilizado nao foi suficientemente apurado para quantificar o
calor liberado nos processos de interacdo entre a solugdo acida e a silica. Portanto,
baseando-se nesses resultados, ndo foi possivel chegar a uma conclusao inequivoca.

PARTE I: EXPERIMENTOS COM ALUMINA
4.1. TESTES DE RETENCAO (TR)

EXPERIMENTOS A

Experimentos de retencao realizados com todas as fracoes granulométricas da
alumina nas temperaturas de 10 (Experimento A.1) e 15°C (Experimento A.2),
com tempo de repouso de 24 horas

Na tabela 6 sdo mostradas as percentagens de retencdo de cromo por grama de
alumina, para cada fragdo granulométrica e nas temperaturas de 10 € e 15 C. A incerteza
dos resultados obtidos nos experimentos A, experimentos preliminares, foi calculada
empregando-se 0 método da propagacado da incerteza em medidas analiticas (HARRIS,
2005) porque estes experimentos ndo foram realizados em triplicata.

As figuras 8 e 9 mostram o comportamento das curvas de percentagem de retengao
de cromo por grama de alumina em fungao da concentragao inicial das amostras para cada
fracdo granulométrica. Analisando-se os resultados da tabela 6 e as figuras 8 € 9, em todas
as faixas granulométricas, observa-se que a retencdo foi baixa, no maximo de cerca de
20%. De um modo geral, a retengéo foi maior para concentragées mais altas (15 e 20ug mL
'Y na temperatura mais baixa (109C), enquanto que & temperatura mais alta (15°C), a
retengéo foi maior para as concentragdes mais baixas, embora de forma pouco significativa,
considerando-se os erros inerentes ao processo. Quando se observa a retengao do grupo
de controle, verifica-se que ela é basicamente dada pela contribuicdo de cada grupo
granulométrico, considerando-se 0 peso de cada grupo (G2 apresenta maior contribuicao

pois é a faixa mais abrangente). De um modo geral mas, também, de forma pouco
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significativa, a fracdo de maior area superficial (G3) apresenta a melhor taxa de retencéao, o

que seria esperado visto que uma maior area superficial implica em uma maior

probabilidade de retengéo, independentemente da natureza intrinseca do processo.

Tabela 6: Resultados dos experimentos de retencgao realizados com todas as fragdes granulométricas
nas temperaturas de 10 e 15 C, com tempo de repouso de 24 horas

Sistema Experimento A.1 (10 °C) Experimento A.2 (15 C)
Amostra % de cromo retida* por Amostra % de cromo retida*
grama de alumina por grama de alumina
G1Cr2Kn10 18,8(0,1) G1Cr2Kn15 16,9(0,2)

G1 G1Cr5Kn10 18,47(0,06) G1Cr5Kn15 17,50(0,07)
(70-100 | G1Cr10Kn10 14,22(0,05) G1Cr10Kn15 15,21(0,04)
mesh) | G1Cr15Kn10 17,13(0,02) G1Cr15Kn15 20,10(0,02)

G1Cr20Kn10 19,54(0,01) G1Cr20Kn15 18,62(0,01)
G2Cr2Kn10 20,7(0,1) G2Cr2Kn15 20,7(0,1)

G2 G2Cr5Kn10 17,32(0,06) G2Cr5Kn15 21,65(0,05)

(100-200 | G2Cr10Kn10 14,66(0,05) G2Cr10Kn15 15,06(0,03)

mesh) | G2Cr15Kn10 17,90(0,02) G2Cr15Kn15 16,54(0,02)

G2Cr20Kn10 18,36(0,01) G2Cr20Kn15 17,65(0,01)
G3Cr2Kn10 21,8(0,1) G3Cr2Kn15 20,8(0,2)

G3 G3Cr5Kn10 16,85(0,07) G3Cr5Kn15 19,43(0,06)

(200-230 | G3Cr10Kn10 15,99(0,04) G3Cr10Kn15 16,01(0,04)

mesh) G3Cr15Kn10 22,15(0,02) G3Cr15Kn15 20,70(0,02)

G3Cr20Kn10 23,25(0,01) G3Cr20Kn15 22,61(0,01)
G4Cr2Kn10 18,6(0,1) G4Cr2Kn15 21,8(0,1)

G4 G4Cr5Kn10 16,01(0,06) G4Cr5Kn15 21,95(0,05)
(70-230 | G4Cr10Kn10 13,44(0,05) G4Cr10Kn15 17,20(0,04)
mesh) G4Cr15Kn10 20,53(0,02) G4Cr15Kn15 18,56(0,02)

G4Cr20Kn10 20,48(0,01) G4Cr20Kn15 17,55(0,02)
*Os valores entre parénteses representam a incerteza da medida calculada pelo método de

propagacao de incertezas em medidas analiticas.
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Figura 8: Variagdo da retencao de cromo por grama de alumina em fungao da concentragéo inicial de
cromo em solugédo a 10 C.
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Figura 9: Variacdo da retencao de cromo por grama de alumina em fungédo da concentragdo inicial de
cromo em solucdo a 15 C.

Sabendo-se que a adsor¢cdo € um fenbmeno exotérmico, espera-se que o fendmeno
seja mais expressivo em temperaturas mais baixas. Naturalmente, para qualquer fenbmeno
exotérmico, essa observagdo é valida. Isso realmente foi observado para as amostras mais
concentradas. Poderiamos supor que, em temperaturas mais altas, a energia cinética dos
ions é maior, aumentando o numero de colisbes entre eles e, portanto, dificultando a sua
adsorcao a superficie. No entanto, devemos considerar que a quantidade de agua
praticamente ndo varia, mesmo comparando-se a solugcdo mais diluida com a mais
concentrada. Portanto, o efeito da concentracdo deveria ser desprezivel. Considerando-se
0s erros inerentes aos procedimentos e as determinagdes analiticas, em funcao dos valores
de temperatura empregados, € mais prudente avaliar que nao existe uma variagao
significativa da retengéo dos ions. Na tabela 7 sdo mostrados os valores iniciais e finais de
pH medidos, para cada amostra, em ambas as temperaturas.

Embora a alumina apresente a ligagao Al-O em sua estrutura, sua superficie Al-O
pode se converter em Al-OH quando imersa em agua, a qual pode adsorver ions hidrénio ou
hidroxila. Entretanto, a capacidade de adsorgao esta relacionada mais a superficie reativa
do que a superficie total. Por exemplo, observou-se que a alumina nao-cristalina é muito
mais efetiva do que a gibbsita ou a pseudobohemita na adsor¢éo de cobre (PA HO SHU in
DIXON & WEED, 1989).
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Tabela 7: Valores iniciais e finais de pH medidos durante os experimentos dos experimentos de
retencdo realizados com todas as fragdes granulométricas nas temperaturas de 10 e 15 <C, com
tempo de repouso de 24 horas

Experimento A.1 (10°C) Experimento A.2 (15°C)

Amostra pH; pH; Amostra pH; pH;
G1Cr2Kn10 4,6 4,6 G1Cr2Kn15 4,6 4,6
G1Cr5Kn10 4,6 4,6 G1Cr5Kn15 4,6 4,6
G1Cr10Kn10 4,6 4,6 G1Cr10Kn15 3,8 44
G1Cr15Kn10 4,6 4,6 G1Cr15Kn15 4,0 44
G1Cr20Kn10 4,6 4,6 G1Cr20Kn15 3,8 45
G2Cr2Kn10 4,6 4,6 G2Cr2Kn15 4,6 4,6
G2Cr5Kn10 4,6 4,4 G2Cr5Kn15 4,6 45
G2Cr10Kn10 4,3 4,3 G2Cr10Kn15 3,8 4,6
G2Cr15Kn10 4,3 4,2 G2Cr15Kn15 4,0 45
G2Cr20Kn10 3,8 4,5 G2Cr20Kn15 3,8 45
G3Cr2Kn10 4,6 4,6 G3Cr2Kn15 4,6 4,6
G3Cr5Kn10 4,6 4,6 G3Cr5Kn15 4,6 44
G3Cr10Kn10 4,3 4,6 G3Cr10Kn15 3,8 45
G3Cr15Kn10 4,3 4,6 G3Cr15Kn15 4,0 45
G3Cr20Kn10 3,8 4,3 G3Cr20Kn15 3,8 45
G4Cr2Kn10 4,6 4,6 G4Cr2Kn15 4,6 4,6
G4Cr5Kn10 4,6 4,4 G4Cr5Kn15 4,6 4,6
G4Cr10Kn10 4,3 4,5 G4Cr10Kn15 3,8 4,6
G4Cr15Kn10 4,3 4,5 G4Cr15Kn15 4,0 44
G4Cr20Kn10 3,8 4,4 G4Cr20Kn15 3,8 44

Diversos modelos tém sido propostos para a adsorgdo especifica de cations
divalentes e, embora eles apresentem caminhos diferentes de reagao, todos resultam na
perda de prétons para a solugdo (PA HO SHU in DIXON & WEED, 1989). O pH de uma
solugéo geralmente diminui quando cations sdo adsorvidos nessas superficies, sugerindo a
troca dessas espécies por um cation sitio ativo da superficie (VAUGHAN & PATTRICK,
1995).

Considerando-se os resultados da tabela 6, verifica-se que ocorre uma certa
retenc@o, embora baixa, dos cétions metalicos, no entanto, ndo foi observada a diminui¢cao
do pH (tabela 7).

As amostras de alumina dos experimentos A foram submetidas a andlise térmica.
Nas figuras 10 e 11 sdo mostradas as curvas TG e DTA tipicas das amostras.

Para todas as amostras verificou-se que o comportamento das curvas TG e DTA das
amostras tratadas com solucdo de cromo € idéntico ao comportamento das curvas da
alumina pura. A curva TG exibe apenas uma etapa de perda de massa, como esperado para
alumina, relacionada a perda de agua de umidade, da mesma forma, a curva DTA exibe um
pico endotérmico relacionado a esse evento. Comparando-se a decomposi¢ao térmica da
amostra tratada com a solugdo de cromo com a da alumina pura, verifica-se apenas uma

diferenca significativa de perda de massa na primeira etapa.
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Figura 10: Curvas TG sobrepostas das amostras de alumina pura seca, pura hidratada seca ao ar e
alumina fracdo G1 tratada com solugao de cromo 10ug mL” segundo experimento A.2.
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Figura 11: Curvas DTA sobrepostas das amostras de alumina pura seca, pura hidratada seca ao ar e
alumina fracdo G1 tratada com solugao de cromo 10 ug mL 'segundo experimento A.2.
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EXPERIMENTOS B

Experimentos de retencao realizados com a fracao G3 (200-230mesh) da
alumina nas temperaturas de 10 °C (Experimento B.1) e 25 °C (Experimento B.2),
sem repouso de 24 horas

Na tabela 8 sdo mostrados os resultados dos experimentos B.1 e B.2.

Tabela 8: Resultados dos experimentos de retencao realizados com a fragdo G3 (200-230mesh) da
alumina nas temperaturas de 10 C (Experimento B.1) e 25 C (Experimento B.2), sem repouso de 24
horas

Experimento B.1 (10 °C) Experimento B.2 (25 °C)
% média de cromo retida % média de cromo retida
Amostra por grama de alumina Amostra por grama de alumina
G3Cr2Kn10 1,60(0,06) G3Cr2Kn25 6,69(0,07)
G3Cr5Kn10 7,79(0,07) G3Cr5Kn25 desprezivel
G3Cr10Kn10 5,75(0,08) G3Cr10Kn25 desprezivel
G3Cr15Kn10 8,18(0,08) G3Cr15Kn25 3,8(0,2)
G3Cr20Kn10 4,8(0,2) G3Cr20Kn25 1,0(0,1)

*Os valores entre parénteses representam o desvio padrdo da média da triplicata.

Analisando-se os resultados dos experimentos B1 e B2, verifica-se que a retengéo,
embora muito baixa, € maior em temperatura mais baixa, exceto para a solugdo menos
concentrada de cromo. Como discutido anteriormente, por se tratar de um fenémeno
exotérmico, ja era esperado que a retencdo fosse maior em temperatura mais baixa.
Novamente, o resultado anémalo para a concentragdo mais baixa, pode estar relacionado a
determinacao analitica que se torna mais suscetivel a erros para solugées muito diluidas.

Na tabela 9 sdo mostrados os valores iniciais e finais de pH medidos, para cada
amostra, em ambas as temperaturas.

Novamente observa-se que nao ocorre abaixamento do valor do pH do sistema apds
o tratamento com a alumina e, pelo contrario, ocorre a elevagdo do valor do mesmo. A
elevagdo do pH do sistema pode estar associada a adsor¢cdo quimica de anions na
superficie. No entanto, como as variagées nos valores de pH ndo sdo muito expressivas,

tais resultados nao sao conclusivos.
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Tabela 9: Valores iniciais e finais de pH medidos durante os experimentos de retencao realizados
com a fracdo G3 (200-230mesh) da alumina nas temperaturas de 10 C (Experimento B.1) e 25C
(Experimento B.2), sem repouso de 24 horas

Experimento B.1 (10 °C) Experimento B.2 (25 °C)
Amostra pHi pHf Amostra pHi pHf
G3Cr2Kn10 4,4 4,6 G3Cr2Kn25 44 44
G3Cr5Kn10 4,4 4,4 G3Cr5Kn25 4,4 4,2
G3Cr10Kn10 4,0 4,4 G3Cr10Kn25 4,0 4.2
G3Cr15Kn10 4,0 4,4 G3Cr15Kn25 4,0 4,2
G3Cr20Kn10 3,9 4,4 G3Cr20Kn25 3,9 4,2
EXPERIMENTOS C

Experimentos de retencao realizados com a fracao G3 (200-230mesh) da
alumina nas temperaturas de 10 °C (Experimento C.1) e 25 °C (Experimento C.2),
com repouso de 24 horas

Na tabela 10 sdo mostrados os resultados dos experimentos C.1 e C.2.

Tabela 10: Resultados dos experimentos de retencao realizados com a fracdo G3 (200-230mesh) da
alumina nas temperaturas de 10 °C (Experimento C.1) e 25 °C (Experimento C.2), com repouso de 24
horas

Experimento C.1 (10 °C) Experimento C.2 (25 °C)
% média de cromo retida % média de cromo retida
Amostra por grama de alumina Amostra por grama de alumina
G3Cr2RT10 59,64(0,02) G3Cr2RT25 inconclusivo
G3Cr5RT10 59,04(0,09) G3Cr5RT25 88,47(0,04)
G3Cr10RT10 52,42(0,09) G3Cr10RT25 60,20(0,03)
G3Cr15RT10 41,9(0,9) G3Cr15RT25 45,5(0,2)
G3Cr20RT10 18,2(0,1) G3Cr20RT25 39,9(0,1)

*QOs valores entre parénteses representam o desvio padrdao da média.

Neste experimento € interessante notar que a retengdo diminui @ medida que
aumenta a concentracao inicial da solugdo empregada. Outro aspecto muito interessante é o
fato da percentagem de retencdo ser maior em temperatura mais alta em praticamente
todas as amostras 0 que nao seria esperado em um fendmeno exotérmico. Naturalmente,
deve-se considerar o fato de que estdo sendo comparados os valores de percentagem de
retencao resultantes do calculo entre a diferenca da quantidade inicial e final de ions de
solucdo. Quando sdo comparados os valores de concentragcdo das amostras antes e depois
do tratamento com o residuo (ANEXO 5), verifica-se que a diferenca entre os resultados dos
experimentos C.1 e C.2 ndo sao tao expressivos. Portanto, apenas esses resultados nao
podem ser utilizados com base para a conclusdo de que o fendmeno nao se trata de
adsorcao.
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Na tabela 11 sdo mostradas as variagcdes de pH para cada amostra em ambas as

temperaturas.

Tabela 11: Variacdo do pH durante os experimentos de retengao realizados com a fragdo G3 (200-
230mesh) da alumina nas temperaturas de 10 € (Experimento C.1) e 25 € (Experimento C.2), com
repouso de 24 horas

Experimento C.1 (10 °C) Experimento C.2 (25 °C)
Amostra pHi pHf Amostra pHi pHf
G3Cr2RT10 4,9 4,6 G3Cr2RT25 44 45
G3Cr5RT10 4,7 4,6 G3Cr5RT25 4,4 45
G3Cr10RT10 4,2 4,4 G3Cr10RT25 4,0 45
G3Cr15RT10 4,0 3,8 G3Cr15RT25 4,0 4,0

Comparando-se os resultados da tabela 11, é possivel verificar-se que, em
temperatura de 10 C, o comportamento predominante é o abaixamento do pH enquanto
que, a 25C, predomina a elevagdo do pH. Esse comportamento poderia sugerir a
ocorréncia de adsor¢do quimica na temperatura de 10 C. Em temperatura de 25, a
adsorcao de anions poderia estar predominando e, por isso, ocorreu a elevagéao do pH. No
entanto, devemos ressaltar que apesar da retengao ser alta em muitos casos, as variagoes
dos valores de pH ndo sdo significativas para serem utilizadas como referéncia na
interpretacdo do mecanismo de adsor¢cao. Em muitos casos, a variagdo ocorre no algarismo
duvidoso da medida. Por exemplo, para a amostra G3Cr5RT25, a retengédo foi de quase
90% e, no entanto, ndo foi observada a diminuicao do pH da solugdo durante o experimento.
Em suma, a adsor¢cdo quimica poderia ocorrer sem observar-se o abaixamento do pH da
solucdo dependendo do mecanismo pela qual ela ocorra na superficie do material estudado.

O experimento C se difere do B em relagdo ao tempo de contato entre a solugao e a
fase mével. Nesse ultimo, a filtracdo se da apods a agitacdo, enquanto que no primeiro a
filtracdo é feita ap6s 24 horas de contato apds a agitacao. Comparando-se os resultados de
ambos experimentos, verifica-se que o tempo de repouso apo6s a agitacdo € essencial para
que haja retencao dos cations metalicos.

Os experimentos A e C também sao similares, no entanto, no experimento A as
amostras nao sao submetidas a agitacdo como nos experimentos C. Comparando-se 0s
resultados do experimento C com os resultados da fragdo G3 do experimento A (tabela 6),
verifica-se que a percentagem de retencao é cerca do dobro nos experimentos C. Esse
resultado provavelmente se deve ao fato de que a agitagdo da amostra com a alumina
permite maior contato entre os ions e as particulas da fase estacionaria.

Comparando-se os resultados dos experimentos A, B e C verifica-se que os fatores
tempo de repouso e agitagdo sdo importantes para que haja maior retencao dos ions pela
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fase estacionaria. Pode se concluir, portanto, que o o fendbmeno de retengdo segue uma

cinética lenta e est4, logicamente, associado a extensao da superficie de contato.
4.2. TESTES DE LIXIVIAGAO (TL)

EXPERIMENTOS D

Experimentos de lixiviacao realizados com as amostras de alumina fracao G3
resultantes do experimento A.2 empregando agua destilada (experimento D.1)
e solucao de acido cloridrico (experimento D.2)

Na tabela 12 sdo mostrados os valores de percentagem de massa de cromo lixiviada
apos tratamento com 4gua destilada e solugdo de acido (experimentos D.1e D.2).

Tabela 12: Percentagem de massa de cromo lixiviada no experimento de lixiviagao realizados com as
amostras de alumina fragdo G3 resultantes do experimento A.2 empregando agua destilada
(experimento D.1) e solucdo de acido cloridrico (experimento D.2)

Amostra Experimento D.1 Experimento D.2*
G3Cr2TL desprezivel 62,42(0,07)
G3Cr5TL desprezivel 71,78(0,03)
G3Cr10TL desprezivel 60,39(0,02)
G3Cr15TL desprezivel 32,18(0,02)
G3Cr20TL desprezivel 19,59(0,02)

*Os valores entre parénteses representam a incerteza da medida calculada pelo método de
propagacao de incertezas em medidas analiticas.

Comparando-se os resultados dos experimentos D.1 e D.2 verifica-se que a
lixiviagdo do cromo €& desprezivel com agua destilada e, no entanto, em meio &acido, a
lixiviagao pode chegar até a cerca de 60% da massa inicialmente retida.

Lembrando-se de que as amostras obtidas nesse experimento sdo as amostras de
alumina da fracdo granulométrica G3 resultantes do experimento A, calculou-se a
percentagem de cromo lixiviada em ambos casos (ANEXO 6). Como esperado, os calculos
mostram que a quantidade de cromo retida foi maior pelas massas de alumina submetidas

ao tratamento com as solugdes mais concentradas de cromo.
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EXPERIMENTOS E

Experimentos de lixiviacao realizados com as amostras de alumina resultantes
do experimento A.2 empregando agua destilada solucGes acidas e neutra e
agitacao com ultrassom

Na tabela 13 sdo mostrados os valores de percentagem de massa de cromo lixiviada
apés tratamento com solugdes acida (pH 0-1), levemente &cida (pH 4-5) e neutra (pH 7-8).

Tabela 13: Percentagem de massa de cromo lixiviada no experimento de lixiviagdo realizados com as
amostras de alumina resultantes do experimento A.2 empregando agua destilada solugbes acidas e
neutra e agitacdo com ultrassom

Amostra pH 0-1* pH 4-5* pH 7-8
D1Cr20 36,29(0,08) 2(2) desprezivel
D2Cr20 33,12(0,08) 8,3(0,3) desprezivel
D3Cr20 25,8(0,1) 2,7(0,9) desprezivel
D4Cr20 37,85(0,08) 3,5(0,8) desprezivel

*Os valores entre parénteses representam a incerteza da medida calculada pelo método de
propagacéo de incertezas.

Verifica-se que a lixiviagdo € significativa apenas em valores muito baixos de pH e,

em solugdes neutras, a percentagem de lixiviagcao é desprezivel.
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PARTE Il: EXPERIMENTOS COM GIBBSITA E CAULINITA

4.3. TESTES DE RETENCAO
Experimentos de retencao realizados com gibbsita e caulinita nas temperaturas
de 10 e 25°C, sem e com repouso de 24 horas

Na tabela 14, s&o mostrados os resultados de todos os experimentos realizados com
as amostras de caulinita e gibbsita (experimentos F, G, H e I). Na tabela, o nome da
amostra € identificado pelo tipo de fase (CAL para caulinita e GIB para gibbsita),
temperatura (10 ou 25 €) e se a amostra permaneceu em contato durante 24horas com a
fase (sufixo R apds o numero 10 ou 25 que indica a temperatura).

Tabela 14: Resultados dos experimentos realizados com caulinita e gibbsita nas temperaturas de 10 e
25°C sem e com repouso de 24 horas

Percentagem de cromo retida por Percentagem de cromo retida por
Amostra grama de caulinita* Amostra grama de gibbsita*
CAL-10 49,07(0,02) GIB-10 93,7(0,2)
CAL-10R 47,65(0,02) GIB-10R 95,5(0,2)
CAL-25 54,74(0,03) GIB-25 99(3)
CAL-25R 46,53(0,02) GIB-25R 99(3)

*Os valores entre parénteses representam a incerteza da medida calculada pelo método de
propagacao de incertezas em medidas analiticas visto que este experimento néo foi realizado em
replicata.

Analisando-se os resultados mostrados na tabela 14, verifica-se que a caulinita retém
cerca de 50% da quantidade de cromo presente em solugdo enquanto que para a gibbsita, a
retencdo chega a praticamente 100%.

Sabe-se que os hidroxidos de aluminio podem adsorver muitos cations polivalentes
sendo que cada cation € adsorvido preferencialmente em uma faixa de pH. A maioria dos
cations divalentes possui afinidade pelo oxigénio e, portanto, pode competir com o préton
pela superficie Al-OH ou Al-H,O. Se a afinidade é suficientemente forte para liberar o préton
da hidroxila ou da 4gua do sitio reativo, ocorre a adsorgao especifica.

Quanto a caulinita, a retencao pode ser atribuida a presenca dessas superficies Al-
OH ou AlI-H,O em sua estrutura. A taxa de retencéo de cerca de 50% pode ser explicada
pelo fato da caulinita ser um aluminossilicato do tipo 1:1 formado pela deposigéao de 2 mols
de gibbsita sobre 2 mols de silica (figura 5). Ou seja, sabendo-se que a silica ndo retém
significativamente cations metalicos (ESTUDO COMPLEMENTAR), apenas cerca da
metade da estrutura da caulinita seria capaz de adsorver o cromo. A adsor¢do de ions

cromo deve ocorrer apenas nas bordas da estrutura da caulinita.
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As figuras 12 e 13 mostram as curvas TG e DTA sobrepostas de todas as amostras
de caulinita para efeito comparativo. As curvas TG/DTA de cada amostra de caulinita antes

e depois do tratamento com a solucdo de cromo 10ug mL™ sdo apresentadas no ANEXO 7.

TGA
%
100.00
T
95.00
90.00
Caulinita pura seca
— Caulinita pura hidratada seca ao ar
CAL 10
— CAL 10-R
— CAL 25
85.00- CAL 25-R
T100.00  200.00  300.00  400.00  500.00  600.00

Temp [C]

Figura 12: Curvas TG sobrepostas da caulinita pura, caulinita pura hidratada seca ao ar, caulinita
apés o tratamento com solugdo de cromo 10ug mL", em 10 e 25°C, com e sem repouso (CAL-10R,
CAL-25R, CAL-10 e CAL-25, respectivamente).

DTA
uV/mg

1.00-

0.00- -

o w -
\ \\\ /
——— Caulinita pura seca \
= Caullinita pura hidratada seca ao ar

-1.00 CAL 10 \/

—— CAL 10-R
——— CAL 25
CAL 25-R

7100.00  200.00  300.00  400.00  500.00  600.00
Temp [C]
Figura 13: Curvas DTA sobrepostas da caulinita pura, caulinita pura hidratada seca ao ar, caulinita

apos o tratamento com solucdo de cromo 10ug mL”, em 10 e 25°C, com e sem repouso (CAL-10R,
CAL-25R, CAL-10 e CAL-25, respectivamente).
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Comparando-se as figuras 12 e 13, verifica-se que todas as curvas TG e DTA das
amostras de caulinita tratadas com a solugdo de cromo exibem exatamente o mesmo
padrdo das curvas TG e DTA da caulinita pura. Observa-se que a primeira etapa de perda
de massa, pouco significativa na curva TG da caulinita pura, desaparece nas curvas das
amostras tratadas com solugcdo de cromo. Da mesma forma, o primeiro pico endotérmico
que aparece na curva DTA da caulinita pura, desaparece nas curvas das amostras tratadas
com solugao de cromo. No entanto, aparece um pico bem discreto acima de 250 € que
pode ser devido ao deslocamento do pico em 114 C da amostra pura. Na caulinita pura,
este pico esta associado a perda de 4gua adsorvida na amostra. Quanto as curvas TG, é
interessante notar que a amostra de caulinita pura gera uma percentagem de residuo, em
relagdo a massa inicial de amostra, levemente maior do que das amostras tratadas com
solucao de cromo.

A curva TG da caulinita pura exibe duas etapas de perda de massa. A primeira etapa
exibe uma pequena perda de massa relacionada a dessor¢gdo de agua da amostra. A
segunda etapa apresenta uma perda mais significativa e esta relacionada a desidroxilagéo
da caulinita, segundo a reagao:

Al:Si,O5(0H)45) — AlSiO7()+ 2H20(q)

Segundo a literatura, essa perda é de quase 14%, considerando-se o residuo de
alumina e silica. O valor obtido no experimento foi de quase 11%, provavelmente, devido a
presenca de impurezas na amostra.

A curva DTA exibe dois picos endotérmicos. O primeiro, em cerca de 114 C esta
relacionado a dessorgéao da agua da amostra e, 0 segundo, esta relacionado ao processo de
desidroxilacdo da caulinita que a converte em metacaulinita.

As figuras 14 e 15 mostram as curvas TG e DTA sobrepostas de todas as amostras
de gibbsita para efeito comparativo. As curvas TG/DTA de cada amostra de gibbsita antes e
depois do tratamento com a solugao de cromo 10ug mL" sdo apresentadas no ANEXO 7.
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Figura 14: Curvas TG sobrepostas da gibbsita Pura, gibbsita pura hidratada seca ao ar, gibbsita apés
o tratamento com solug¢@o de cromo 10ug mL™, em 10 e 25°C, com e sem repouso (GIB-10R, GIB -
25R, GIB -10 e GIB -25, respectivamente).
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Figura 15: Curvas DTA sobrepostas da gibbsita pura, gibbsita pura hidratada seca ao ar, gibbsita
apo6s o tratamento com solugdo de cromo 10ug mL”, em 10 e 25°C, com e sem repouso (GIB-10R,
GIB -25R, GIB -10 e GIB -25, respectivamente).
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Comparando-se as figuras 14 e 15, verifica-se que todas as curvas TG e DTA das
amostras de gibbsita tratadas com a solugcdo de cromo exibem exatamente o mesmo padréo
das curvas TG e DTA da gibbsita pura.

A curva DTA exibe um largo pico endotérmico, em quase 280 €, relacionado a
transformacao da gibbsita em boehmita, segundo a reagao:

Al(OH)3 5—AIO(OH) ) + H20(q

O segundo pico endotérmico em cerca de 460 C esta relacionado a presenca de
caulinita na amostra. Como observado na curva DTA da caulinita pura (figura 13 ou figura |
do anexo 7), em 490 °C a caulinita sofre desidroxilagao.

A gibbsita & o hidroxido de aluminio de ocorréncia natural mais comum. As curvas de
andlise térmica diferencial mostram um forte pico endotérmico entre 320 C e 330 C
correspondente a conversao para x-Al.Oz e o0 pico varia muito pouco com o tamanho da
particula. Quase sem excegdo, entretanto, aparece um pico secundario endotérmico em
cerca de 250-300 € e em 525 C os quais sao claramente relacionados ao tamanho da
particula. Para amostras sintéticas, o primeiro pico aparece usualmente em cerca de 250 C
e 275-300 € (MACKENZIE, 1957).

Entretanto, amostras de gibbsita decompdem originando uma mistura de x-Al,O; com
quantidades variaveis de boehmita. Entao, a principal caracteristica da gibbsita € um forte
pico endotérmico em cerca de 320 C o qual é usualmente acompanhado por pequenos
picos endotérmicos em cerca de 250-300 € e em 525 C e um pequeno pico exotérmico
aparece em cerca de 950 T relacionado a conversao de x-Al,O3 para x-Al,O3 O tamanho da
particula ndo afeta o pico principal (MACKENZIE, 1957).
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PARTE lll: EXPERIMENTOS COM PENEIRA MOLECULAR

Foram determinadas as concentragcbes de cromo nas replicatas, antes e depois de
submetidas ao tratamento com a peneira molecular, a 10 e a 25 €, com e sem repouso, a
fim de se calcular a variagdo da concentragdo de cromo apés o tratamento. Posteriormente,
calculou-se a percentagem média de cromo retida por grama de peneira molecular. Os
resultados sdo mostrados nas tabelas 15 e 16.

Foi determinada, também, a concentragdo de aluminio no sobrenadante para avaliar-
se a solubilizagdo da peneira, a qual consiste num aluminossilicato (tabela 17). O branco foi
realizado com &gua destilada coletada no dia do experimento.

O pH do sobrenadante foi medido e comparado com o pH da solugdo de cromo
inicial para avaliar-se a variagdo do pH da solugédo com experimento (tabela 18).

4.4. TESTES DE RETENCAO

EXPERIMENTOS J e K

Experimentos de retencao realizados com peneira molecular nas temperaturas de

10 e 25°C, sem e com repouso de 24 horas (J.1, J.2, K.1 e K.2, respectivamente)

Nas tabelas 15 e 16 sdo mostrados os resultados de percentagem de retencédo de

cromo pela peneira molecular nos experimentos J e K, respectivamente.

Tabela 15: Resultados dos experimentos de retencdo realizados com peneira molecular nas
temperaturas de 10 e 25°C, sem repouso de 24 horas

Experimento J.1 (10 °C) Experimento J.2 (25 °C)
% média de cromo retida % média de cromo retida

Amostra por grama de peneira*® Amostra por grama de peneira*
PM10Cr2 45(1) PM25Cr2 76(?)
PM10Cr5 91(4) PM25Cr5 97(3)
PM10Cr10 98,4(0,4) PM25Cr10 93(7)
PM10Cr15 97,8(0,5) PM25Cr15 95(1)
PM10Cr20 98(1) PM25Cr20 98(2)
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Tabela 16: Resultados dos experimentos de retencdo realizados com peneira molecular nas
temperaturas de 10 e 25°C, com repouso de 24 horas

Experimento K.1 (10 °C) Experimento K.2 (25 °C)
% média de cromo retida % média de cromo retida
Amostra por grama de peneira* Amostra por grama de peneira*

RPM10Cr2 62(5) RPM25Cr2 40(8)
RPM10Cr5 73(2) RPM25Cr5 84(5)
RPM10Cr10 94(1) RPM25Cr10 89,3(0,1)
RPM10Cr15 94(6) RPM25Cr15 92(4)
RPM10Cr20 92(4) RPM25Cr20 92(3)

*Os valores entre parénteses representam o desvio padrdo da média da triplicata. A interrogacao
significa que o desvio padrao é indeterminado porque foi necessario desprezar algumas replicatas.

Comparando-se os resultados das tabelas 15 e 16, verifica-se que a percentagem de
retencao € quase de 100% para todas as amostras, exceto para as solu¢des de cromo mais
diluidas, independente da temperatura na qual foi realizado o experimento ou se houve ou
n&o o tempo de contato de 24 horas da solu¢cao de cromo com a peneira molecular.

Na tabela 17 sdo mostradas as concentragdes iniciais e finais de aluminio na solucao

nos experimentos J e K.

Tabela 17: Resultados da analise da concentracdao de ions aluminio para os experimentos de
retencdo realizados com peneira molecular nas temperaturas de 10 e 25°C, sem e com repouso de
24 horas

Experimento Amostra Ci/ug mL” Ciug mL”’
JeK Branco <0,40(?)
PM10Cr2 0,6(0,1)
PM10Cr5 0,40(?)
J.1 PM10Cr10 1,00(?)
PM10Cr15 <0,40(?)
PM10Cr20
PM25Cr2 1,1(0,3)
PM25Cr5 0,51(7)
J.2 PM25Cr10 <0,40(?) <0,40(?)
PM25Cr15
PM25Cr20 0,19(7)
RPM10Cr2 0,6(0,2)
RPM10Cr5 0,46(7)
K.1 RPM10Cr10 0,86(?)
RPM10Cr15 <0,40(?)
RPM10Cr20
RPM25Cr2 0,48(0,08)
RPM25Cr5
K.2 RPM25Cr10 <0,40(?)
RPM25Cr15
RPM25Cr20

*Os valores entre parénteses representam o desvio padrdo da média da triplicata. A interrogacao
significa que o desvio padréo é indeterminado porque foi necessario desprezar algumas replicatas ou
porque o resultado esta abaixo do limite de deteccao do aparelho.



46

Os resultados da tabela 17 indicam que a solubilizacdo da peneira molecular € muito
pouco significativa durante os experimentos de retengao, independentemente se a peneira
molecular permanece ou ndo em contato com a solugcédo de cromo durante 24 horas.

Segundo AGUIAR et al (2002) citando FIGUEIREDO (1987), algumas das principais
propriedades decorrentes das estruturas das zedlitas sdo suas propriedades de troca
catibnica e adsorcao seletiva de gases e vapores. No entanto, alguns autores também se
referem a adsorcdo de metais quando se referem as zedlitas (PERGHER, 2005). Segundo
JENNE (1998), os metais pesados podem ser imobilizados pelas zedlitas por dois
mecanismos: adsor¢ao quimica e, principalmente, troca iénica.

A adsorcdo ocorre pelo fato dos grupos funcionais (especialmente hidroxila)
formarem fortes ligagdes quimicas com o adsorvato, fora da esfera de hidratagdo (JENNE,
1998). No processo de troca ibnica, a troca catibnica ocorre em fung¢do das cargas negativas

originadas da substituicdo de Si** por Al**

nos tetraedros estruturais, compensados pelos
cétions situados em cavidades (geralmente cations de metais alcalinos e alcalinos terrosos)
gue podem ser trocados por outros do meio aquoso.

Na tabela 18 sdo mostrados os valores iniciais e finais do pH durante os
experimentos J € K e na figura 16 € mostrada a variagcdo média do pH das solugdes de

cromo apos o tratamento com a peneira molecular.

Tabela 18: Valores iniciais e finais do pH durante os experimentos de retengédo realizados com
peneira molecular nas temperaturas de 10 e 25°C, sem e com repouso de 24 horas

Amostra pH; PHimedio) Amostra pH; PHimedio)

PM10Cr2 5,6 6,0 PM25Cr2_ 5,5 6,0

PM10Cr5 5,5 5,9 PM25Cr5 5,5 6,0
PM10Cr10 5,5 5,9 PM25Cr10 5,5 6,0
PM10Cr15 5,5 5,9 PM25Cr15 5,0 6,0
PM10Cr20 5,0 5,6 PM25Cr20 5,5 6,0
RPM10Cr2 5,6 9,0 RPM25Cr2 5,6 9,0
RPM10Cr5 5,5 9,0 RPM25Cr5 5,5 9,0
RPM10Cr10 5,5 9,0 RPM25Cr10 5,5 9,0
RPM10Cr15 5,5 9,0 RPM25Cr15 5,5 9,0
RPM10Cr20 5,0 9,0 RPM25Cr20 5,0 9,0
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Figura 16: Variacdo média do pH das solugbes de cromo ap6s tratamento com a peneira molecular.

Observa-se que o comportamento das quatro curvas é idéntico. Independentemente
da temperatura ou do tempo de repouso, observa-se que a variagdo de pH é mais
significativa para as amostras com concentragdes iniciais de cromo mais altas ja que o pH
inicial dessas amostras € mais baixo.

A elevacédo do pH das solugbes de cromo tratadas com a peneira molecular (tabela
18) ndo exclui a possibilidade da retencdo de cations metalicos pela peneira molecular
ocorrer (predominantemente) por adsorcao quimica. O abaixamento ou ndo do pH depende
do mecanismo de sor¢do. A diminuicdo do pH é observada quando ocorre a troca de um
proton da superficie do aluminossilicato pelo ion metélico em solugdo. No entanto, se a
superficie ndo estiver protonada ou se a mesma ndo apresentar grupos hidroxila
suficientemente acidos, a liberacdo do préton pode ndo ocorrer e, portanto, ndo ser
observado o abaixamento do pH.

Quando se comparam amostras que foram submetidas a agitacdo sob a mesma
temperatura, aquelas que permaneceram em repouso durante 24 horas apresentaram maior
variagao de pH, embora, em ambos o0s casos, a percentagem retencdo seja muito elevada.
O aumento do pH pode ser explicado pelo consumo de préton da solugdo, que seria um
fendmeno de cinética mais lenta.

MOZGAWA & BAJDA (2005), estudando a sor¢cdo de metais pesados pela
clinoptilolita por meio de espectroscopia de infravermelho afirmam que, no processo de
retengdo do cromo (lll), a quimiossorgdo supera a de troca iénica. Naturalmente, ndo é
prudente afirmar que o mesmo comportamento ocorra para a zedlita sintética estudada.

Para se verificar se o fenbmeno predominante trata-se de troca ibnica ou adsorgcao quimica
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pode-se estudar a lixiviagdo ou dessorgao do ion cromo por uma solugao de um eletrolito.
Esta teoria sera testada no experimento do item 4.5.

As figuras 17 e 18 mostram as curvas TG e DTA sobrepostas das amostras de
peneira molecular pura, da peneira tratada com solugdo de cromo 20ug mL" e da peneira
tratada com solugdo de cromo 100ug mL’. As curvas de cada amostra encontram-se no
ANEXO 8.

Comparando-se as curvas TG da figura 17, verifica-se que as trés curvas
apresentam o mesmo comportamento, no entanto, as curvas das amostras de peneira
submetidas aos tratamentos com solugcdes de cromo 20ug mL’ e 100ug mL" sao
praticamente idénticas entre si e ambas apresentam uma perda de massa muito mais
expressiva do que a peneira molecular pura, resultando, também, em uma percentagem de
massa de residuo inferior a do branco.

As curvas TG exibem um continuo evento de perda de agua com o aumento da
temperatura, sendo que a maior taxa de perda de massa ocorre abaixo de 350°C. Essa
perda de agua em temperatura relativamente baixa ocorre através dos canais estruturais
sem o colapso da estrutura. O colapso de toda a estrutura ocorre em temperaturas acima de
600 € (DANA, 1981). Quanto as curvas DTA (figura 18), verifica-se também que as trés
curvas apresentam o mesmo comportamento, com um evento endotérmico intenso
relacionado a primeira etapa de perda de agua e outros eventos endotérmicos poucos
expressivos relacionados a continua perda de agua da estrutura.

PM pura seca

FM pura hidratada seca ao ar
PM Cr20
PM Cri00

90.00

80.00

"100.00  200.00  300.00  400.00  500.00 _ 600.00
Temp [C]

Figura 17: Curvas TG sobrepostas da peneira molecular pura seca, hidratada seca ao ar, apés o
tratamento com solucao de cromo 20ug mL" e apés o tratamento com solugdo de cromo 100ug mL™.



49

DTA
uV/mg

1.00-

0.00-

1.00 |

— Pl pura seca
— FM pura hidratada seca ao ar
— PMCr20
— PMCrioo

-2.00r

"100.00  200.00  300.00  400.00  500.00 _ 600.00
Temp [C]

Figura 18: Curvas DTA sobrepostas da peneira molecular pura seca, hidratada seca ao ar, apos o
tratamento com solugéo de cromo 20ug mL" e apés o tratamento com solugdo de cromo 100ug mL.

4.5. TESTES DE SOLUBILIZACAO E LIXIVIACAO

EXPERIMENTOS L

Experimentos de solubilizacao realizados com peneira molecular empregando-

se solucoes de acido cloridrico em diferentes concentracoes

Na tabela 19 sdo mostrados os resultados dos experimentos L. O numero apos a
letra “L” representa o valor absoluto da poténcia do valor da concentragdo da solugao de
acido cloridrico, por exemplo, a amostra L4 representa a solugdo obtida pela lixiviagado com
solucao de &cido cloridrico 10*mol L.

Observou-se que as solugdes de acido cloridrico 1,0 e 10"mol L, anteriormente
limpidas, adquiriram coloragdes escuras, provocadas pela solubilizacdo da peneira. Em
meio fortemente acido, ocorre o colapso da estrutura do aluminossilicato (AGUIAR et al,
2002). Ainda em meio &cido, porém na faixa de pH acima de dois, a solubilizagdo néo é
significativa. Observa-se que, exceto para a solugdo mais acida, ocorre a elevacao do pH
apos o periodo de contato de 24 horas com a peneira. Esse resultado comprova que a
elevagcdo do pH ndo é ocasionada pela retencdo do cromo, como questionado no
experimento anterior.
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Tabela 19: Resultados da analise da concentracdo de ions aluminio para os experimentos de
solubilizagcdo realizados com peneira molecular empregando-se solugées de &acido cloridrico em
diferentes concentracdes

Amostra Concentracido média de aluminio/ug mL™’ pH apés 24 horas
L0 2351(53) 0,5
L1 376(7) 3,5
L2 1,5(0,6) 6,5
L3 1,2(0,5) 9,6
L4 1,0(0,1) 9,6
L5 0,9(0,1) 9,6
L6 0,8(0,1) 9,6

*Os valores entre parénteses representam o desvio padrdo da média da triplicata.

Apos 24 horas, observa-se a tamponac¢ao do meio em pH 9,5, o que indica que a
zeollita comporta-se como uma base.

EXPERIMENTOS M

Experimentos de lixiviacao realizados com peneira molecular saturada com

solucao de cromo empregando-se agua destilada (experimento M.1) e solucao
de cloreto de potassio (experimento M.2)

Na tabela 20 sdo mostradas as concentragdes de cromo das aguas de lixiviagdo da
amostra de peneira molecular saturada com solucdo de cromo 100ug mL™.

Tabela 20: Resultados da analise da concentracdo de ions cromo para os experimentos de lixiviagao
realizados com peneira molecular saturada com solugdo de cromo empregando-se agua destilada
(experimento M.1) e solucdo de cloreto de potassio (experimento M.2)

Amostra Concentragdo de cromo/ug mL™
M.1.1 1,23(0,04)
M.1.2 0,46(0,05)
M.1.3 0,37(0,06)
M.2.1 0,37(0,05)
M.2.2 0,07(0,05)

*QOs valores entre parénteses representam o desvio padrdao da média da triplicata.

Os resultados indicam que a lixiviagao com agua destilada ou com solugéo de cloreto
de potassio ndo é significativa mesmo para a peneira submetida ao tratamento com solugéao
concentrada de cromo (peneira saturada). Esses resultados evidenciam que a retencéo do
cromo nao ocorre por troca idnica, se assim fosse, seria esperado que o0 excesso de ions
potassio da solugcado deslocasse os ions cromo retidos na estrutura da zedlita. Segundo
MOZGAWA & BAJDA (2005), no processo de retengdao do cromo (lll), a quimiossorcao
supera a de troca idnica, favorecendo a irreversibilidade do processo. Segundo SHINZATO
(2007), esse fendmeno ocorre devido & forte influéncia da energia de adsorcdo do Cr** na
estrutura da zedlita.
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5. CONCLUSOES

O estudo dos resultados dos experimentos de retengdo com alumina permitiram
verificar que os fatores tempo de repouso e agitagdo sdo importantes para que haja maior
retencdo dos ions pela fase estacionaria. Pode se concluir, portanto, que o o fenbmeno de
retengdo de cromo em alumina segue uma cinética lenta e esta associado a extensdo da
superficie de contato.

Os resultados dos experimentos de lixiviagdo do cromo retido na alumina indicam
que a lixiviacdo do cromo € significativa apenas em valores muito baixos de pH e, em
solugdes neutras, a lixiviacao é desprezivel.

A gibbsita apresenta retencdo de quase 100% nas condi¢des estudadas, enquanto
que a caulinita apresenta retencdo de apenas cerca de 50%.

Quanto a peneira molecular, verificou-se que a percentagem de retencao € quase de
100% para todas as amostras, independentemente da temperatura na qual foi realizado o
experimento ou se houve ou nao o tempo de contato de 24 horas da solugéo de cromo com
a peneira molecular.

Observou-se que, em meio fortemente &cido, ocorre o colapso da estrutura do
aluminossilicato, no entanto, ainda em meio acido, porém na faixa de pH acima de dois, a
solubiliza¢do nao é significativa.

No experimento realizado com solugdes de &cido cloridrico observou-se que ocorre a
elevagédo do pH apds o periodo de contato de 24 horas com a peneira. Esse resultado
permite concluir que a elevacdo do pH das solugbes de cromo tratadas com peneira
molecular nao é ocasionada pela retencao do cromo.

A lixiviagdo do cromo retido na peneira molecular, com agua destilada, ndo é
significativa, sendo ainda menos expressiva quando se emprega solugao de cloreto de
potassio, evidenciando que a retengcao do cromo nao ocorre por troca ibnica.

Em suma, este trabalho permite concluir que, dentre os materiais estudados, a
gibbsita e a peneira molecular comercial sdo os mais eficientes para a retencao de cromo
em solucdo aquosa, apresentando capacidade de retencdo de praticamente 100%. A
retencdo de cromo na maioria desses materiais deve ocorrer predominantemente por
adsorcao quimica, podendo se tratar de diferentes processos associados, como adsor¢cao
quimica e fisica e troca ibnica. No entanto, experimentos complementares devem ser

realizados para comprovar-se a natureza do(s) processo(s) de retencao.
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ESTUDO COMPLEMENTAR: EXPERIMENTOS COM SILICA

A amostra empregada neste estudo é o sobrenadante separado de um residuo
proveniente da pratica de determinagao de ferro em minério de ferro por dicromatometria e
permanganimetria. O sobrenadante apresenta pH muito baixo (entre 0 e 1) e altos teores
dos cations de ferro, manganés, estanho, cromo e manganés. A concentracdo desses
metais em solucao foi monitorada via espectrofotometria por absorcao atémica.

Primeiramente, determinou-se a capacidade calorifica do calorimetro através da
pratica de determinag@o do calor de neutralizagéo entre solugdes diluidas de acido e base
fortes. Para isso preparou-se uma solugdo de hidréxido de sédio 0,25 mol L(a qual foi
padronizada com solucao de biftalato de potdssio) e uma solugdo de &cido cloridrico (de
concentracao préxima a da solugcao de hidréxido de so6dio) que foi padronizada com a
solugdo padronizada de hidréxido de sodio. Empregando-se o valor da entalpia da reagéao
de neutralizagdo a 298K (13700cal mol’), a capacidade calorifica do calorimetro foi
determinada em 19,07cal g

DETERMINACAO DO CALOR DA INTERACAO DA SOLUCAO DO RESIDUO COM A
SILICA

Pesou-se, em triplicata, exatamente cerca de 2,5000g de silica. Colocou-se a silica
no interior do calorimetro, adicionou-se 100mL do sobrenadante bruto, fechou-se o
calorimetro e agitou-se o sistema rapidamente.

As amostras obtidas neste experimento de calorimetria foram deixadas em repouso
por trés dias e, apds esse periodo, os sobrenadantes foram separados (CA1 a CA5) e
analisados por EAA. FB é o sobrenadante bruto do residuo e AD é o branco de agua
destilada. Os resultados sao apresentados nas tabelas | e II.

Como a amostra € uma solugcdo aquosa de cations metalicos em meio fortemente
acido, os dois experimentos a seguir foram propostos para avaliar-se a influéncia de cada

um dos fatores (agua, ions hidrénio e ions metélicos) no calor de interagdo com a silica.
DETERMINACAO DO CALOR DE ADSORCAO DE AGUA DESTILADA COM A SILICA

Pesou-se, em ftriplicata, exatamente cerca de 2,5000g de silica. Colocou-se a silica
no interior do calorimetro, adicionou-se 100mL de &gua destilada (o pH da agua destilada &
5-6), fechou-se o calorimetro e agitou-se o sistema rapidamente. Os resultados sao
apresentados na tabela Il.
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DETERMINACAO DO CALOR DE ADSORCAO DE AGUA DESTILADA ACIDIFICADA
COM A SiLICA

Pesou-se, em ftriplicata, exatamente cerca de 2,5000g de silica. Colocou-se a silica
no interior do calorimetro, adicionou-se 100mL de agua destilada acidificada com HCI
concentrado (pH 0-1), fechou-se o calorimetro e agitou-se o sistema rapidamente. Além
disso, dessa vez tomou-se o cuidado de colocar a amostra primeiramente no interior do
calorimetro para somente depois adicionar a silica. Os resultados sdo apresentados na
tabela Il.

RESULTADOS

Na tabela | sdo mostrados os valores das concentracdes dos cations metéalicos antes
(FB) e depois do contato com a silica (CA1, CA2 e CA3). Verifica-se que a silica ndo retém
os ions metdlicos, pois a concentragdo dos mesmos na amostra ndo varia de forma
apreciavel depois do tratamento com a silica. Na tabela Il sdo mostrados os valores das
variacdes de temperatura durante o experimento com cada grupo de amostras. Verifica-se
que as variagcdes de temperatura sdo da mesma ordem da precisdo do termémetro
empregado. Em alguns casos, os erros, seriam de 100%, portanto, ndo seria prudente
calcular o calor envolvido nesses processos empregando-se essa metodologia. Com estes
experimentos, conclui-se que o calor de interacdo da silica com qualquer uma dessas

amostras é muito baixo e, portanto, deveria ser determinado por microcalorimetria.

Tabela I: Resultados da analise por espectrofotometria de absorgao atbmica do sobrenadante antes e
depois do tratamento com silica.

Amostra Mn/ug mL” Criug mL” Fe/lug mL’’ Sn/ug mL”’
AD 0,064 <0,04 <0,08 <0,40
FB 679,0 77,7 217,6 <0,40
CA1 761,0 86,6 237,3 <0,40
CA2 745,0 82,5 236,4 <0,40
CA3 694,0 76,2 218,4 <0,40
Tabela Il: Resultados das determinacdes calorimétricas.
Amostra Replicata Massa de silica/g Variacdo de Temperatura/ °C
1 2,5002 0,1+ 0,1
Agua destilada 2 2,5004 0,2+ 0,1
3 2,5008 0,1+ 0,1
Agua destilada 1 2,5002 0,2+ 0,1
acidificada 2 2,5004 0,2+ 0,1
3 2,5007 0,1+ 0,1
Sobrenadante do 1 2,4999 0,3+ 0,1
residuo 2 2,5008 0,2+ 0,1
3 2,5009 0,2+ 0,1
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ANEXO 1:
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ARTIGO

UTILIZACAO DE FASES ESTACIONARIAS
NO TRATAMENTO DO RESIDUO
PROVENIENTE DA ANALISE DO TEOR DE
FERRO EM MINERIO DE FERRO

RESUMO

Neste trabalho, relatamos o0 emprego de diferentes fases estacionarias, silica, flo-

Liliane Catone Soares,
Edward de Souza e
Maria Irene Yoshida

risil e alumina, para a retencéo de cations de cromo, estanho, ferro e manganés

presentes em um residuo acido gerado pela determinagao de ferro em minério de

ferro por permanganimetria e dicromatometria.

Palavras-chave: retencao de ions, fases estacionérias, determinacao de ferro
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In this work, we report a successful methodology, based on elution through diffe-
rent stationary phases such as silica, florisil e alumina, for retention of chromium,
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tin, iron and manganese ions present on an acid waste, generated by the perman-

ganimetry and dichromatometry analyses of iron ores.

Keywords: ions retention, stationary phases, ores analyses

INTRODUGAO

Cada vez mais se encontram na literatura diferentes
processos envolvendo tratamento de solucdes conten-
do metais pesados na sua forma iénica. Estes proces-
sos, em geral, se baseiam na imobilizacdo dos cations
metalicos com a conseqlente minimizacdo dos danos
causados por estes ao meio ambiente.

O método mais empregado para a remocao de me-
tais pesados de efluentes baseia-se na precipitacéo dos
cations metalicos, em solucdo, pela adicdo de agentes
precipitantes. Estes agentes podem ser solucdes de
hidréxidos ou de sulfetos, pois estas geram precipita-
dos de baixa solubilidade. Em um trabalho anterior, por
exemplo, reportamos o sucesso obtido no tratamento
de um residuo com altas concentrages de mercurio,
cromo, estanho, ferro e manganés e baixo valor de pH,
empregando solugdes de diferentes hidroxidos (1).

No entanto, apesar de muito eficiente, a precipita-
¢do € um método de tratamento sujeito a criticas, pois
gera, por si, um residuo soélido e, logo, nao soluciona
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totalmente o problema. Por exemplo, mesmo o sulfe-
to de mercurio (Kps ~ 10%%) pode se solubilizar através
da formacao de complexos sollveis, contaminando o
meio aquatico (2,3).

Além dos métodos baseados em precipitacao, exis-
tem os baseados em eletroquimica (4), adsorcédo e troca
ibnica. Em relacdo a esses dois Ultimos processos, foi
descrito na literatura o emprego de compostos naturais
na retencao significativa de metais pesados: bentonitas
e vermiculitas para a adsorcao de ion de cobre (5); alu-
minossilicatos para a remocao de metais pesados (6);
diatomita para a adsorgao de ions de chumbo e manga-
nés (7); acidos humicos para adsorcao de ions de cobre
e de cadmio (8); vermiculita massapé paulistana para
adsorcao de ions bivalentes (9), e outros (10,11).

No presente trabalho, diferentes fases estacionarias
foram empregadas no estudo da retengao dos cations
metalicos presentes em um residuo. A partir de testes
preliminares, foram selecionadas as fases estacionarias
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alumina, florisil e silica (tradicionalmente empregadas
na separacao de substancias orgénicas) e, como fase
“controle”, foi escolhida a celite.

A celite, também conhecida como “terra de dia-
tomaceas”, é proveniente do diatomito, uma rocha
sedimentar resultante da fossilizacdo do exoesque-
leto de algas diatomaceas. O diatomito é constituido
essencialmente por dioxido de silicio (Si0,). A celi-
te &€ um adsorvente neutro amplamente empregado
como suporte nas separacdes por particdo, no en-
tanto, quando comparada com a silica pura e alumi-
na, € menos adsorvente e possui um menor poder
de resolucdo. Inclusive, pode ser misturada a silica
para diminuir a capacidade adsorvente desta ultima
(12,13).

A silica @ um dos adsorventes mais utilizados em
cromatografia por adsorcdo. Chama-se de silica os
compostos de dioxido de silicio incluindo silicas crista-
linas, silicas vitreas e silicas amorfas. A silica apresen-
ta carater fracamente acido, que pode ser aumentado
pela presenca de impurezas acidas, podendo ocorrer,
como conseqliéncia, fendmenos de quimiossorcdo de
bases. Existem varios tipos de silica para emprego em
cromatografia, e utilizacao afim, disponiveis no comér-
cio (12).

A alumina ou éxido de aluminio é, depois da silica,
o adsorvente mais utilizado sendo comercializado nas
formas alcalina, neutra e acida (12).

Por sua vez, o florisil ou silicato de magnésio é um
adsorvente muito utilizado em cromatografia, principal-
mente em cromatografia preparativa e em colunas cro-
matograficas. Sua composicao tipica é: 84,0 % de SiO,
(dioxido de silicio), 15,5% de MgO (6xido de magnésio)
e 0,5% de MgSO, (sulfato de magnésio) (14).

MATERIAIS

Silica gel 60 para coluna, 70-230 mesh ASTM (Merck);
alumina acida para coluna 70-230 mesh ASTM (Merck);
florisil 60-100 mesh (Aldrich); celite PA 545 (Synth).
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Espectrofotdmetro Hitachi Z 8200 (Departamento de
Quimica- ICEx - UFMG) (condicBes experimentais ver
Tabela 1).

PARTE EXPERIMENTAL

A amostra escolhida para o estudo (RTB) &, no seu
estado bruto, cinza esverdeada, transllcida, apresenta
baixo valor de pH e alta concentracdo dos cations dos
metais mercurio, cromo, estanho, ferro e manganés.

Testes preliminares

Trés tubos de vidro (®,, = 3,3cm e h = 58,0cm) fo-
ram preenchidos com cerca de um terco do volume
total com diferentes fases estacionarias. O primeirc
tubo, chamado coluna F, foi preenchido exclusiva-
mente com florisil. O segundo, coluna a, exclusiva-
mente com alumina e, o terceiro, coluna S, exclusiva-
mente com silica. Na base de cada tubo colocou-se
um chumacgo de algodédo e um papel de filtro, tipo
faixa preta, para impedir a saida da fase estaciona-
ria. No topo de cada coluna foi colocado um papel
de filtro com didmetro equivalente ao do tubo para
evitar a agitacdo da fase estacionaria durante a in-
trodugdo da amostra.

Verteram-se aliquotas de 100mL do residuo bruto
no topo de cada coluna, e aguardou-se 0 escoamento
completo dessas amostras.

Teste principal

A andlise dos resultados preliminares indicou que
o uso individual das fases estacionarias nao produzia
bons resultados no que dizia respeito a retencdo dos
cations em si ou quanto ao tempo de escoamento das
amostras. Montamos, entdo, uma nova coluna, a co-
luna 3, preenchida com cerca de um terco (cerca de
100mL) de sua capacidade, com uma mistura constitu-
ida por 50% de alumina, 25% de silica e 25% de florisil.

Tabela 1. Condictes experimentais para analise de Fe, Mn, Sn e Cr via EAA

Elemento Comprimento de onda/ nm Chama 6/°C
Fe 248,3
Ar-acetileno ~1700
Mn 279,6
Sn 224,6 , . .
Acetileno-éxido nitroso ~3000
Cr 359,3
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Esperando obter, dessa forma, uma filtracao mais rapi-
da e eficiente. Também foi construida, como controle,
uma coluna preenchida com 2/3 de sua capacidade ex-
clusivamente de celite, chamada de coluna y.

Os tubos empregados nas colunas o e p apresen-
tavam as mesmas dimensées dos tubos empregados
nos testes preliminares, enquanto que o tubo empre-
gado na coluna y apresentava dimensdes reduzidas
(@ = 1,5cm e h = 30,0cm). As colunas « e j filtravam
100mL de amostra por vez e a coluna y, 50mL.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Testes preliminares

A coluna F ndo forneceu bons resultados, pois uma
peqguena porcdo deste material solubilizou-se na amos-

Tabela 2. Resultados da andlise por EAA para o tratamento por colunas
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tra, tornando-a opaca e rica em magnésio proveniente
do florisil.

A retencdo na coluna o foi, aparentemente, muito
eficiente, no entanto, o tempo gasto para o processo
era muito longo.

O processo de retencao na coluna S ndo foi eficiente
apesar de mais rapido quando comparado com o da
coluna o.

Teste principal

As colunas o e p apresentaram sinais visiveis de sa-
turacdo (solubilizacdo da fase estacionaria na amostra
recolhida e/ou coloragdo da fase estacionaria) apos seis
filtracbes de 100mL cada, ou seja, 600mL de amostra no
total. A “saturacdo visual” da coluna y ocorreu apds oito
filtragdes de 50mL cada, ao todo, 400mL de amostra.

Amostra Cr (Hg/mL) Sn (pg/mL) Fe (pg/mL) Mn (pg/mL)
RTB 25,000 4,0 80,000 600,00
Rat < 0,040 < 0,40 < 0,080 < 0,040
Ra2 < 0,040 < 0,40 < 0,080 < 0,040
Ra3 < 0,040 < 0,40 < 0,080 < 0,040
Ra4 < 0,040 < 0,40 < 0,080 < 0,040
Ras < 0,040 < 0,40 < 0,080 183,25
Ra6 0,159 < 0,40 < 0,080 368,00
RB1 0,047 < 0,40 < 0,080 < 0,040
RB2 0,207 < 0,40 < 0,080 < 0,040
RB3 0,158 < 0,40 < 0,080 < 0,040
Rp4 0,073 < 0,40 < 0,080 < 0,040
RB5 0,147 < 0,40 < 0,080 < 0,040
RB6 172771 < 0,40 < 0,080 < 0,040
Ryt 195125 < 0,40 62,760 512,75
R2 23,000 < 0,40 67,540 578,50
Ry3 22,500 < 0,40 72,020 575,00
Ry4 20,360 < 0,40 47,660 540,25
Ry5 17,690 < 0,40 59,350 522125
Ry6 17,420 < 0,40 60,350 514,25
Ry7 20,100 < 0,40 58,120 509,75
Ry8 19,900 < 0,40 57,660 534,25

Tolerancia 10,07 50 5 0% (@

* NORMA TECNICA COPASA T.182/2,
**Resolugao CONAMA n° 357 de 17 de margo de 2005. Art 34, Paragrafo 5°.

a
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E importante notar que mesmo ocorrendo a “satu-
racdo visual” das colunas, os valores de concentracdo
dos metais na solugdo estavam, apds o escoamento,
muito abaixo dos limites de tolerancia. A excecao nota-
vel foi manganés na coluna o («5 e ab).

Os resultados obtidos por esse procedimento en-
contram-se na Tabela 2. O codigo da amostra indica a
coluna utilizada e o nimero da filtragao corresponden-
te. Por exemplo, a amostra Ra3 é a amostra obtida pela
terceira filtracao de 100mL de residuo pela coluna .

A celite praticamente nao reteve os cations meta-
licos, exceto no caso do estanho, cuja concentracao
inicial ja era, por si, mais baixa do que a dos demais
metais, Tabela 2. Logo, a celite é eficiente somente
para solucdes muito diluidas desses metais.

Como esperado, verificou-se que se empregando
uma mistura de proporcdes adequadas das fases esta-
cionarias alumina, florisil e silica (coluna f) foi possivel
uma retencéo eficiente dos cations metalicos em um
curto tempo de escoamento da solugéo. Portanto, esta
claro que o método aqui proposto foi eficiente no tra-
tamento de um residuo que inicialmente apresentava
altas concentracoes de cations metalicos.

CONCLUSOES

De inicio, verificou-se que, separadamente, nenhuma

das fases é adequada para a retencao dos cations me-
talicos estudados, ora devido a baixa eficiéncia de reten-
cao, ora devido ao longo tempo de filiracdo. No entanto,
quando em mistura, foi possivel chegar a uma proporgcao
adequada gue combinasse alta eficiéncia na retencao
dos cations metalicos e curto tempo de filtracao.

A coluna v (celite) ndo apresentou retencéo apreci-
avel dos cations metalicos. As colunas « (alumina) e B
(mistura de alumina, florisil e silica) sdo muito eficientes
para a retencédo de todos os cations metalicos e, ao
final, verificou-se que a concentragdo dos metais em
solucdo tornou-se, em geral, muito abaixo do nivel de
toleréncia permitido.

O método de mistura de fases estacionarias para
a retencdo de cations metalicos em solugdo mos-
trou-se promissor mesmo levando-se em conta a
saturacdo ocorrida nas fases estacionarias. Note-se
que, ao contrario da maioria dos estudos sobre trata-
mento de residuos, que sao eficientes no tratamento
de amostras com concentragdes relativamente bai-
xas de metais, o método por nés proposto é eficiente
mesmo para uma solucédo onde estao presentes me-
tais em alta concentracgéo.
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ANEXO 2: RESUMO APRESENTADO NO XXIl ENCONTRO REGIONAL DA SBQ - MG -
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Utilizacao de fases estacionarias no tratamento do residuo proveniente
da analise do teor de ferro em minérios.
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Palavras Chave: fases estaciondrias, dicromatomefnia, permanganimetria

Introducao

Heportamos aqui o emprego de colunas com
diferentes fases estacionarias no tratamento de um
residuo produzido durante a analise do teor de ferro
em minério via permanganimetria e dicromatometria.

Resultados e Discussao

O residuo estudado, o qual apresenta altos valores
de pH e teores de ferro, manganés, estanho e
cromo, foi decantado e o sobrenadante (RTB)
empregado neste estudo. Empregaram-se frés
colunas de 3,3 cm de didametro e 58,0 cm de altura
contendo: a primeira exclusivamente florisil, (coluna
F). a segunda exclusivamente alumina (coluna a) e
a terceira exclusivamente silica (coluna S). A coluna
F ndo forneceu bons resuliados pois uma pequena
porcdo deste material solubilizou-se na amostra. A
retencdo  realizada pela coluna a  era,
aparentemente, muito eficiente, no entanto, o tempo
de retencdo era muito longo. A retencdo realizada
pela coluna S ndo era satisfatdéria, no entanto, o
tempo de retengdo era muito menor do que o da
coluna o. Baseando-se nesses resultados,
construiu-se uma nova coluna, a coluna g, composta
por uma mistura de 2 de alumina, V4 de silica e 4
de florisil. Esperava-se, dessa forma, obter-se uma
retencdo mais rapida e eficiente. Também foi
construida, como  controle, uma  coluna
exclusivamente de celite, chamada de coluna y. As
colunas a e B filtravam 100 mL da amostra bruta
(RTB) por vez e a coluna vy, 50 mL. Os resultados
obtidos por esse procedimento encontram-se na
tabela 1.

As colunas o e B apresentaram sinais visiveis de
saturacdo (solubilizacdo da fase estacionaria na
amostra recolhida e/ou coloragdo da fase
esiacionaria) apds 6 filiragdes de 100 mL cada, ou
seja, 600 mL de amostra no total. Ainda assim, é
importante notar que mesmeo ocorrendo a “saturacio
visual” das colunas, os valores de concentracdo dos
metais estdo muito abaixo do limite de tolerdncia,
exceto para o manganés na coluna o (a5 e a6). A
“saturagdo visual" da coluna y ocorreu apds 8
filtractes de 50 mL cada, ao todo, 400 mL de
amostra.

Tabela 1: Resultados da analise por EAA para o
fratamento por colunas (resultados expressos em pg/mlL)

Amostra Cr Sn Fe Mn
RTB 25,000 4.0 80,000 600,00
BTFe ai <0,040 |<0,40 < 0,080 |< 0,040
RTFe a2 =0,040 |<040 = 0,080 |< 0,040
RTFe a3 =0,040 |<040 = 0,080 |< 0,040
RTFe a4 = 0,040 |<0,40 < 0,080 |< 0,040
BTFe a5 = 0,040 |<0,40 < 0,080 |183,25
RTFe a6 0,159 < 0,40 = 0,080 |368,00
HTFe g1 0,047 < 0,40 < 0,080 |< 0,040
HTFe g2 0,207 < 0,40 < 0,080 |< 0,040
HTFe g3 0,158 < 0,40 < 0,080 |< 0,040
RTFe p4 0,073 < 0,40 = 0,080 |< 0,040
RTFe g5 0,147 < 0,40 = 0,080 |< 0,040
HTFe g6 1.271 < 0,40 < 0,080 |< 0,040
HTFe y1 19,125 < 0,40 62,760 E12,75
RTFe y2 23,000 = 0,40 67,540 578,50
HTFe v3 22,500 < 0,40 72,020 575,00
HTFe v4 20,360 < 0,40 47,660 540,25
RTFe y5 17,680 < 0,40 59,350 22,25
RTFe y6 17,420 < 0,40 60,350 514,25
RTFe y7 20,100 < 0,40 58,120 509,75
HTFe v8 19,900 < 0,40 57.660 534,25
Tolerancia [ 10,0° 5,0 15,0* 1,0™

A coluna y ndo apresenta retencéo apreciavel dos
cations metalicos. As colunas o e § sdo muito
eficientes para a retencdo de todos os cations
metalicos e, ao final, verifica-se que a concentragéo
dos metais em solucéo ficam, em geral, abaixo do
nivel de tolerancia.

O método mostrou-se promissor mesmo levando-se
em conta a saturagdo ocorrida nas fases
estacionarias.

PROGRAD-UFMG (PAE 2006/PEG 2007).

1 NORMA TECNICA T.187/2 da COPASA.
2 Resolugdo n” 257 da CONAMA de 17 de margo de 2003,
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ANEXO 3: RESUMO APRESENTADO NO XXI ENCONTRO REGIONAL DA SBQ - MG -
UBERLANDIA - 2007
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Utilizacao de florisil na eliminacao de manganés e mercurio em residuos
provenientes da analise do teor de ferro em minérios.
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Introducéo

Reportamos aqui o emprego do florisil na eliminagdo de
diferentes cations e, consequentemente, na obtengao de
eflavios a partir das “lamas” residuais produzidas durante
andlises do teor de ferro via permanganimetria e
dicromatometria. Este trabalho insere-se no projeto
Desenvolvimento de um sistema concatenado de
gerenciamento, eslogue, recuperacdo e eliminacdo de
residuos no Departamento de Quimica do(a)lCEx-
Departamento de  Quimica, PAE-2006/PEG-2007-
PROGRAD-UFMG. Anteriormente, apresentamos os
resultados da obtengdo de eflavios a partir da
precipitacdo controlada dos sobrenadantes (trabalho
AB31, XX Encontro Regional da SBQ-MG) e aqui
comunicamos um método combinado: precipitagdo
controlada por adigdo de base seguida do emprego do
florisil como material adsorvente.

Resultados e Discussao

O residuo estudado foi decantado e o sobrenadante
separado. A partir deste, foram preparadas cinco
amostras, com diferentes fatores de diluicdo (FD) e estas
tiveram o seu pH elevado, 4-5, por adicdoc de hidréxido de
sédio 1,0 mol L', o que causou a formacdo de
precipitados. Em seguida, estes precipitados foram
separados por centrifugagdo e aos sobrenadantes
adicionou-se 2,50 g de florisil, Tabela 1 e Figura 1. Apos
agitagdo vigorosa e um certo tempo de repouso, o sélido
foi separado por centrifugacdo e procedeu-se a analise,
via espectrofotometria por absorg¢éo atémica (EAA),

Tabela 1: Dados utilizados na parte experimental.

Volume Volume de | Massa
Amostra de agua de FD
amostra destilada florisil
(ml) (ml) (9
1 50,0 0,00 2,5014 1,00
2 35,0 15,0 25013 | 1,43
3 25,0 250 2,6004 | 2,00
4 15,0 35,0 25008 | 3,33
5 10,0 40,0 2,5031 5,00

Os resultados demonstram que o uso do florisil é
redundante no que concerne a eliminagao de ferro, cromo
e estanho, entretanto, apresenta bons resultados no que
concerne a eliminagdo do manganés, vide Tabela 2.
Quanto ao mercurio, a analise do Alb forneceu um
resultado acima de 70 mg L7 na faixa de calibragdo
utilizada). Porém, o resultado da analise do AF1bL foi de
72mglL".

UFMG; Av.

Anténio Carlos 6627, BH-MG, 31270.901
I T I I 1
L1 1 1 O G

o] [=] [&] [4]

iﬁmmh*m*i—

| AFZb ‘

| AFIb | AFSh |

TECENDA:
&= azorle para pH 4.5

E = fralamonto < om fosiel
C - reninfugesio

| A3

|Al'db‘

Figura 1: Esquema geral do procedimento adotado.

Tabela 2: Resultados obtidos por EAA.

Amostra Fe* Mn* Sn* G Mg*
SB 4912 | 2015 | 256,9 | 1274 | 4,74
Alb 0,247 | 3886 | <0,40 | 1520 | 3,600
A2b 0,174 | 298,44 | <0,40 | 6,000 | 3,300
A3b 0,288 | 248,0 | <0,40 | 3,212 | 2,400
Adb 0,133 | 167,90 | <0,40 | 1,709 | 2,700
A5b 0,370 | 1605 | <0,40 | 3,786 | 0,818
AF1bL <0,08 | 2,130 | <0,40 | 0,119 | <0,01
AF2bL <0,08 | 1,273 | <0,40 | 0,063 | <0,01
AF3bL <0,08 | 2,964 | <0,40 | <0,04 | <0,01
AF4bL <0,08 | 2,129 | <0,40 | <0,04 | <0,01
AF5bL <0,08 | 1,134 | <0,40 | <0,04 | <0,01
Limite 10,0 1,0 5,0’ 10,0 =

*Resultados expressos em pg/mL.
**N&o previsto pelas legislacdes consultadas.

Apesar do tratamento inicial ndo ter levado as
concentragdes do manganés e do merclrio para valores
abaixo dos limites de tolerancia® (respectivamente 7,0 e
1,5mg L ), os resultados indicam que o florisil pode ser
empregado, apos ajuste de pH, na eliminagdo de
manganés e merclrio presentes nos sobrenadantes das
lamas quimicas estudadas. O método certamente pode
ser melhorado aumentando-se a propor¢ao de florisil
empregada além de, é claro, exercer-se maior controle na
exposicdo do mesmo as amostras.

Agradecimentos

PROGRAD-UFMG (PAE 2006/PEG 2007).

INORMA TECNICA T.187/2 da COPASA.
2Resolucio n® 357 da CONAMA de 17 de margo de 2005.
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ANEXO 4: ESPECIFICAGOES DA PENEIRA MOLECULAR*

334340 Sigma-Aldrich
Molecular sieves, 13X
pellets, 1.6 mm

CAS Number: 63231-69-6
Linear Formula: Nagg[(AlO2)gs(SiO2)106] - XH20O
MDL number: MFCD00131613

Description
Packaging

1 kg in glass bl
5 kg in fiber drum

1 kg packaged in clear glass bottles; 5 kg packaged in open-head fiber drums

Properties
Form: pellets

Particle size: 1.6 mm

Safety

Personal Protective Equipment: Eyeshields, Gloves, type N95 (US), type P1 (EN143)
respirator filter

Hazard Codes: Xi

Risk Statements: 36/37

Safety Statements: 26

WGK Germany: 3

*Fonte:
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/ProductDetail.do?lang=en&N4=334340|SIAL&N5=SEARCH_CO
NCAT_PNO|BRAND_KEY&F=SPEC



ANEXO 5:
RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE RETENCAO REALIZADOS COM A FRAGAO G3 (200-230MESH) DA ALUMINA NA
TEMPERATURA DE 10 E 25 °C, COM REPOUSO DE 24 HORAS

Tabela lll: Resultados dos experimentos de retencao realizados com a fragdo G3 (200-230mesh) da alumina na temperatura de 10 C

66

Replicatas Ci/ug mL”’ Ci/ug mL”’ AC massa de alumina/g | AC por massa de alumina %adsorvida
G3Cr2RT10_1 1,647 0,675 0,972 1,0016 0,970447284 58,92211805
G3Cr2RT10_2 1,657 0,691 0,966 1,0012 0,964842189 58,22825524
G3Cr2RT10_3 1,657 0,644 1,013 1,0012 1,011785857 61,061307
G3Cr5RT10_1 4,264 1,683 2,581 1,001 2,578421578 60,46954921
G3Cr5RT10_2 4,264 1,806 2,458 1,0005 2,456771614 57,61659508
G3Cr5RT10_3 4,264 2,157 2,107 1 2,107 49,41369606
G3Cr10RT10_1 9,072 4,373 4,699 1,002 4,689620758 51,69335051
G3Cr10RT10_2 9,072 5,882 3,19 1,0007 3,187768562 35,13854235
G3Cr10RT10_3 9,072 4,249 4,823 1,0002 4,822035593 53,15294966
G3Cr15RT10_1 13,734 8,622 5112 1,0003 5,11046686 37,210331
G3Cr15RT10_2 13,734 7,319 6,415 1,0022 6,40091798 46,60636363
G3Cr15RT10_3 13,734 13,281 0,453 1,0004 0,452818872 3,297064748
G3Cr20RT10_1 18,601 13,523 5,078 1,0002 5,076984603 27,29414872
G3Cr20RT10_2 18,601 15,107 3,494 1,0018 3,4877221 18,75018601
G3Cr20RT10_3 18,601 15,31 3,291 1,0003 3,290012996 17,68729098

Expresséao do
Amostra Ci media /MG mL"’ C+ media/ Mg mL"’ Desvio Padrao | AC média por grama | %média adsorvida por grama resultado
G3Cr2RT10_média 1,647 0,67 0,023895606 0,982358444 59,64532141 59,64(0,02)
G3Cr5RT10_média 4,264 1,7445 0,086974134 2,517596596 59,04307215 59,04(0,09)
G3Cr10RT10_média 9,072 4,311 0,087681241 4,755828176 52,42315008 52,42(0,09)
G3Cr15RT10_média 13,734 7,9705 0,921360136 5,75569242 41,90834731 41,9(0,9)
G3Cr20RT10_média 18,601 15,2085 0,143542677 3,388867548 18,2187385 18,2(0,1)




Tabela IV: Resultados dos experimentos de retencao realizados com a fracdo G3 (200-230mesh) da alumina na temperatura de 25 C

67

AC por massa de

Replicatas Ci/ug mL’ Ci/ug mL”’ AC Massa de alumina/g alumina %adsorvida
G3Cr2RT25_1 1,697 1,892 -0,195 1,0014 -0,194727382 -11,47480151
G3Cr2RrT25_2 1,697 1,844 -0,147 1,0003 -0,146955913 -8,659747391
G3Cr5RT25_1 4,556 0,492 4,064 1,0005 4,061969015 89,15647532
G3Cr5RT25_2 4,556 0,552 4,004 1,0011 3,99960044 87,78754257
G3Cr5RT25_3 4,556 1,642 2,914 1,0015 2,909635547 63,86381797

G3Cr10RT25_1 9,233 3,114 6,119 1,001 6,112887113 66,20694371
G3Cr10RT25_2 9,233 3,655 5,578 0,9998 5,579115823 60,42581851
G3Cr10RT25_3 9,233 3,692 5,541 1,0007 5,5637124013 59,97101715
G3Cr15RT25_1 13,907 6,701 7,206 0,9996 7,208883553 51,83636696
G3Cr15RT25_2 13,907 7,72 6,187 1,0007 6,18267213 44,45726706
G3Cr15RT25_3 13,907 7,443 6,464 1,0002 6,462707459 46,47089565
G3Cr20RT25_1 18,143 10,858 7,285 1,0022 7,269008182 40,06508396
G3Cr20RT25_2 18,143 10,691 7,452 1,0004 7,449020392 41,05726943
G3Cr20RT25_3 18,143 10,926 7,217 1,0006 7,212672397 39,7545742
Amostra Cimesdia /MG mL" | C; media/ MG mL" | Desvio Padrdao | AC média por grama | %média adsorvida | Expressao do resultado
G3Cr2RT25_média 1,697 1,868 0,033941125 -0,170841647 -10,06727445 <0(?)
G3Cr5RT25_média 4,556 0,522 0,042426407 4,030784728 88,47200894 88,47(0,04)
G3Cr10RT25_média 9,233 3,6735 0,026162951 5,5658119918 60,19841783 60,20(0,03)
G3Cr15RT25_média 13,907 7,5815 0,195868578 6,322689794 45,46408135 45,5(0,2)
G3Cr20RT25_média 18,143 10,825 0,120925597 7,240840289 39,90982908 39,9(0,1)




ANEXO 6:

RESULTADOS DOS EXPERIMENTOS DE LIXIVIAGAO REALIZADOS COM AS AMOSTRAS DE ALUMINA FRAGAO G3
RESULTANTES DO EXPERIMENTO A.2 EMPREGANDO AGUA DESTILADA (EXPERIMENTO D.1) E SOLUCAO DE ACIDO
CLORIDRICO (EXPERIMENTO D.2)

Tabela V: Resultados dos experimentos de lixiviagdo empregando agua destilada (experimento D.1) e solugédo de &cido cloridrico (experimento
D.2)

massa de Cf(ug mL")*massa Expressao do

Amostra ge inicial/ug | C/ug mL’ alumina/g alumina ge final/lug | Age/ug | %lixiviada resultado

G3Cr2TL15 46,1 0 1,0002 0 0 46,1 0 desprezivel
G3Cr5TL15 109,35 0 1,0003 0 0 109,35 0 desprezivel
G3Cr10TL15 167,7 0,076 1,0016 0,0761216 1,522432 | 166,1776 | 0,0078306 | desprezivel
G3Cr15TL15 436,55 0,145 1,0008 0,145116 290232 | 433,6477 | 0,6648311 | desprezivel
G3Cr20TL15 640,1 0,179 1,0000 0,179 3,58 636,52 |0,5592876 | desprezivel
G3Cr2TL15H 46,1 1,434 1,0034 1,4388756 28,777512 | 17,32249 | 62,424104 |  62,42(0,07)
G3Cr5TL15H 109,35 3,921 1,0009 3,9245289 78,490578 | 30,85942 | 71,779221 | 71,78(0,03)
G3Cr10TL15H 167,7 5,064 1,0000 5,064 101,28 66,42 | 60,39356 | 60,39(0,02)
G3Cr15TL15H| 436,55 7,016 1,0011 7,0237176 140,474352 | 296,0756 |32,178296| 32,18(0,02)
G3Cr20TL15H 640,1 6,267 1,0005 6,2701335 125,40267 | 514,6973 | 19,591106 | 19,59(0,02)
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ANEXO 7: CURVAS TG/DTA DAS AMOSTRAS DE GIBBSITA E CAULINITA ANTES E
DEPOIS DO TRATAMENTO COM SOLUGAO DE CROMO 10ug mL’

As figuras | a V mostram as curvas TG/DTA da amostra de caulinita antes e depois
do tratamento com a solugdo de cromo, nas temperaturas de 10 C e 25 C, com e sem

repouso.

TGA DTA
% uVv
100.00- ~Weight Loss _0'040:“9 Weight Loss  -0.637mg| 40.00
I 0.677% -10.787 %|
90.00- 1 20.00
80.00- 1 0.00

1 113.88C 490.34C
70.00- 1 -20.00
200.00 400.00 600.00
Temp [C]
Figura I: Curvas TG/DTA da caulinita pura.
TGA DTA
% uVv
100.00- - 40.00
Weight Loss -1.040mg
-12.8199
90.00¢ 12000
]
- 9480 T~ 1 0.00
80.00- 491.41C
1 -20.00
70.00
200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Figura Il: Curvas TG/DTA da caulinita submetida ao tratamento com solucéo de cromo 10ug mL”, a

10 € e sem repouso.
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TGA DTA
% uV
100007& Weight Loss -1.143mg 1 40.00
r -13.090 %
90.00- 1 20.00
8000 . 1 0.00
7 mes T
492.22C
70.00- 1 -20.00
200.00 400.00 600.00

Temp [C]

Figura Ill: Curvas TG/DTA da caulinita submetida ao tratamento com solugdo de cromo 10ug mL™, a
10 € e com repouso.

TGA DTA
% uVv
100.00- Weight Loss  -1.028mg 1 40.00
I 13512%
90.00- 1 20.00
80.000 . — " smec 1 0.00
I 490.58C
70.00- 1 -20.00
0.00 200.00 400.00 600.00

Temp [C]

Figura IV: Curvas TG/DTA da caulinita submetida ao tratamento com solugédo de cromo 10uL mL", a
25 C e sem repouso.
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TGA DTA
% uVv
100.00r Weight Loss -1.183mg 4 40.00

L -11.778%
90.00- 1 20.00
80.00- 10.00

I m

r 497.06C
70.00- 1 -20.00

200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Figura V: Curvas TG/DTA da caulinita submetida ao tratamento com solugédo de cromo 10ug mL’, a

25 C e com repouso.

As figuras VI a X mostram as curvas TG/DTA da amostra de gibbsita antes e depois

do tratamento com a solugdo de cromo nas temperaturas de 10 °C e 25 C, com e sem

repouso.

TGA DTA
% uVv
100.00-— weightLoss  -0.469mg 140.00

— -9.408%
90.00F Weight Loss -0.453mg 1 20.00
I -9.087%
80.00- 0.00
T~
N
I /J" 463.11C
279.58C
70.00- 1 -20.00
200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Figura VI: Curvas TG/DTA da gibbsita pura.
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/

1

TGA DTA
% UV
100.00- ~ Weight Loss -0.916 mg 1 40.00
] -10.284 %
90.00- Weight Loss  -0.923mg - 20.00
] -10.363 %
/
80.00- L/ﬁ f\ - 0.00
: \ "“ 475.40C
\
| J
70.00- 283.83C - -20.00
720000  400.00 7600.00
Temp [C]

Figura VII: Curvas TG/DTA da gibbsita submetida ao tratamento com solugao de cromo 10ug mL", a

10 € e sem repouso.

TGA DTA
% uV
100.000 —__ Weight Loss -0.896 mg 1 40.00
| -9.874%
; Weight Loss -0.965mg |
90.007 10.635% 20.00
80.00- \/—j 0.00
| \ /ﬁ\
\ f 474.82C
70.00 286.45C ©-20.00
200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Figura VIII: Curvas TG/DTA da gibbsita submetida ao tratamento com solugéo de cromo 10ug mL™, a

10 € e com repouso.
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TGA DTA
% uVv
100007\& Weight Loss -0.770mg - 40.00
L -9.662 %
90.00- Weight Loss -0.766mg - 20.00
L -9.612%
80.00\/4Fj @ 0.00
i \ 474.44C
!
70.00" 285.00C 1 -20.00
7200.00  400.00 600.00
Temp [C]

Figura IX: Curvas TG/DTA da gibbsita submetida ao tratamento com solugéo de cromo 10ug mL”, a

25 C e sem repouso.

TGA DTA
% uVv
100.00F — Weight Loss -0.801mg 4 40.00
| -9.632%
90.00 Weight Loss -0.756mg . 20.00
80.00 0.00
\\\ ff 474.82C
70.00¢ | | | \5/85'580 | | | | | | ] -20.00
200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Figura X: Curvas TG/DTA da gibbsita submetida ao tratamento com solucao de cromo 10ug mL’, a

25 C e com repouso.
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ANEXO 8: CURVAS TG/DTA DE AMOSTRAS DE PENEIRA MOLECULAR ANTES
E DEPOIS DO TRATAMENTO COM SOLUGCAO DE CROMO

As figuras Xl a XIlIl mostram as curvas TG/DTA da amostra de peneira molecular
antes e depois do tratamento com a solucdo de cromo 20 e 100ug mL™.

TGA DTA
% UV
100.00¢

i 1 20.00
90.00-

I —— 0.00
80.00- 1 -20.00
70.00- . -40.00

200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Figura XI: Curvas TG/DTA da peneira molecular pura.

TGA DTA
% UV
100.00~

I 1 20.00
90.00-

I 1 0.00
80.00- 1 -20.00
70.00- 1 -40.00

200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Figura XlI: Curvas TG/DTA da peneira molecular apds o tratamento com solugdo de cromo 20ug mL”.
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TGA DTA
% uVv
100.00
I 1 20.00
90.00
I 1 0.00
80'00f — -20.00
70.00- 1 -40.00
200.00 400.00 600.00
Temp [C]

Figu’ra XIlI: Curvas TG/DTA da peneira molecular ap6s o tratamento com solugdo de cromo 100ug
mL™.



