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RESUMO

Neste trabalho apresenta-se a sintese e a caracterizacdo do trocador
iGnico inorganico a base de manganés e potéassio e os estudos de adsor¢éo do
Cd®* no mesmo. As condigdes de adsorcdo méxima foram estabelecidas.
Estudaram-se as propriedades de adsorcdo em fungdo do pH e da
concentragdo de cadmio. Também se avaliou a cinética de adsorcdo desse

metal no trocador.

I. INTRODUCAO

Dentre os principais problemas enfrentados pela
humanidade, encontra-se em destaque a polui¢do do meio
ambiente que tem desequilibrado os sistemas ecol 6gicos
naturais de uma maneira assustadora. Significantes
quantidades de poluentes, especidmente ions de metais
pesados, encontram seu caminho no sistema biolégico. Os
metais pesados sdo muito utilizados em pilhas, baterias de
relégio e celular, termdmetros, tintas, solventes, |&mpadas
fluorescentes, etc. causando riscos ab meio ambiente pois
ndo se degradam e possuem alta toxicidade.

Um dos metais pesados muito utilizado, devido ao
seu extensivo uso em baterias de celular, € o cadmio. A
presenca dele, mesmo em pequenas quantidades na agua,
no solo ou no ar péem em risco ndo somente plantas e
animas mas também a vida humana. As baterias
descartadas, com o0 passar do tempo, deixam vazar um
liquido que pode contaminar nosso sistema aguético.
Quando ingeridos, acumulam-se no organismo causando
doengas no sistema nervoso, 0ssos, pulmdes e ring[1-2].

Vérios cientistas vém desenvolvendo programas de
meio ambiente onde 0 objetivo principal é conservar o
equilibrio dos sistemas ecolégicos. Para atingir este
objetivo faz-se necessario estudar as relagdes do homem
com o meio ambiente e os principais problemas gerados.

A reciclagem de materiais visa reaproveitalos e
utilizd-los como matéria prima para outros produtos,
minimizando assim o impacto ambiental na sua disposicéo
final.

Visando dar sua contribuicdo na area de reciclagem
dentro do programa de Quimica Ambiental do Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN-CNEN/SP) foi
criado um programa que tem como meta a reciclagem e a
disposicio final destes materiais industrializados onde o
enfoque principal é a recuperacdo de metais pesados de
rejeitos e efluentes.

Dentro da filosofia deste programa, enquadrou-se 0
objetivo desse trabalho que € a recuperacdo de metais
pesados, mais especificamente o cadmio, via cromatografia
de troca ibnica utilizando novos trocadores i6nicos
inorgénicos, a base de manganés.

Nas Ultimas décadas, o uso de compostos
inorganicos na separagdo por troca ibnica ganhou
popularidade na quimica analitica devido a sua ata
capacidade e velocidade de troca ibnica, sua superioridade
as resinas organicas no que se refere as estabilidades
térmica e a radiacdo e também por apresentarem
seletividade especifica para diferentes iong[3-4].

Os oxidos hidratados sdo materiais de troca idnica
bastante estudados devido suas propriedades caracteristicas
de adsorverem ou coprecipitarem muitos ions. Eles tém
sido bastante utilizados na quimica de separacéo e
recuperaco de metais de efluentes industriais sem
comprometer 0 melo ambiente. Esses dxidos podem ser
divididos em dois grupos principais. aqueles como 0s
Oxidos de zirconio e estanho onde a troca iénica ocorre na
superficie (particulas hidratadas) e aqueles como os Oxidos
de antiménio e manganés que contém cavidades ou tlneis
onde ficam os ions para atroca (estruturas hidratadas).

Neste trabalho estudou-se mais especificamente a
cinética de adsorcdo do ion cadmio em funcdo do tempo de
contactacdo tendo como varidveis a concentragdo do Cd** e
a influéncia na variagdo do pH no trocador idnico



inorganico do grupo a-MnO, também chamado grupo das
holanditas.

II. PARTE EXPERIMENTAL

Sintese e Caracterizacio do Precursor Oxalato de
Manganés(II).

O oxalato de manganés, precursor do trocador
estudado, foi obtido via reacdo de precipitagdo do cloreto
de manganés(ll) e o &cido oxdico em proporcOes
estequiométricas. Apos a precipitacdo o oxalato foi filtrado
e os cristais lavados com &gua destilada para eliminar ions
cloreto. O oxalato foi ent&o seco em estufa em atmosfera de
ar por duas horas (~105°C) e posteriormente caracterizado
via andlise de CHN (Analizer Elemental CHN-2400 Perkin
Elmer, espectros de absor¢do na regido do infravermelho
(Espectrofotdmetro Perkin Elmer FTIR-1750 na faixa de
4000-400 cm™) e andlise de distribuicdo granulométrica
(Analisador de particulas por difragdo de laser marca Cilas,
modelo 1064) (Figural).
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Figura 1 - Sintese do oxalato de manganés e suas etapas
de caracterizacao

Sintese e Caracterizacio do Trocador Ionico Inorganico
a Base de Manganés e Potassio.

Para a sintese do trocador a base de manganés e
potassio, homogeneizou-se 0 oxaato de manganés(ll) e o
oxalato de potassio numa propor¢ao de 4% em massa do
oxalato de potéssio. Apos a homogeneizacdo, a mistura foi
calcinada a 530 °C por oito horas segundo os dados obtidos
por Tanaka et a.[5] no estudo de decomposicdo térmica
dessa mistura. Ap6s a calcinacéo lavou-se o trocador com
acido nitrico (c.a. 1 mol/L) e secou-se a temperatura de
80 °C até peso constante (aproximadamente 12 horas).

O material obtido foi entdo caracterizado por andlise
de distribuicdo granulométrica, microscopia eletronica de
varredura (MEV) LEO 440i, Oxford, EUA, espectroscopia
de absor¢do na regido do infravermelho (IV), Difragdo de
Raios-X com equipamento Philips PW1710 com radiacdo
de Cu K, (Figura2).
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Figura 2 - Diagrama de Sintese e Caracterizacio do
Trocador Ionico Inorginico a Base de Manganés e
Potassio

Estudos de Adsor¢io do Cd** no Trocador Idnico
Inorgénico.

Determinacdo da Razdo de Distribuicdo em Peso, Dy, .

Determinou-se a razéo de distribuicdo em peso, D,
contactando-se um volume conhecido da solucdo de Cd**
(1,5 mL), com uma quantidade de resina de peso
previamente determinado (~ 0,05 g). A contactacdo da
resina com a fase aguosa foi realizada utilizando-se um
agitador mecénico com velocidade constante de
aproximadamente 1200 rpm, durante 5 minutos. Apés o
equilibrio, separou-se a fase aguosa e determinou-se a
concentracdo final do metal.

A razéo de distribuicio em peso de uma resina é

cal culado segundo a equacdo abaixo:
Ho~SHY F
Dw = T~ 1
T w O fRE

onde C, e Cs sd0 as concentracbes de cadmio antes e
depois do equilibrio da fase aquosa, respectivamente, W é a
massa da resina em gramas e V é o volume da fase aquosa
contactada.



Influéncianavariacdo do pH.

Estudou-se a variagdo do pH no trocador ibnico
inorgénico em uma solugdo de concentragdo 0.01 g/L. As
solugBes de pH variando de 1 a 9 foram preparadas
utilizando-se solugdes de &ido acético e acetato de sadio
em diferentes proporgdes.

Determinacdo do tempo 6timo de contactacdo para
adsorcéo do cadmio.

Estudou-se o tempo 6timo de contactacéo do cadmio
no trocador idnico  inorganico  contactando-se
aproximadamente 0.05 g do trocador iénico com 1.5 mL da
solucdo de concentracdo desgada (pH 9). Ap6s a
contactacdo das amostras a solucdo foi centrifugada para a
separacdo das fases e retirou-se uma aliquota da fase aquosa
para andlise. Determinou-se a concentragao de fons Cd** na
solucdo utilizando-se espectrofotbmetro na regido do
UV/Visivel (Espectrofotdmetro marca Micronal, modelo
B-380) pelo método daditizona.

I nfluéncia da Concentracéo de Cadmio.

A solucdo estoque de Cd** foi preparada em
concentragdo aproximadamente 0.1 g/L em pH 5 e foram
efetuadas dilui¢des para se obter as concentraces desegjadas
de 0.01 e 0.05 g/L. A adsorcdo de ions foi estudada
contactando-se aproximadamente 0.05 g do trocador iénico
inorgénico com 15 mL da solucdo de concentracdo
desgjada (pH 9). Apés a contactacdo das amostras a solucéo
foi centrifugada para a separacdo das fases e retirou-se uma
aliquota da fase aguosa para andlise. Determinou-se a

concentracéo de fons Cd** na solugéo
espectrof otometricamente pel o método da ditizona.

III. RESULTADOS E DISCUSSOES
e Caracterizacdo do Precursor Oxalato de

Manganés(II)

O espectro de absor¢do na regido do infravermelho
confirmou que o sal de manganés obtido é hidratado
possuindo bandas de absorc&o nas regibes de 3357 e 1615
cm1, caracteristicas de agua de hidratacdo. As bandas na
regido de 497-813 cm' sio caracteristicas da ligacdo
Mn-O. A andlise elementar de %Ce %H mostrou que os
valores obtidos concordam com os valores tedricos para o
sal com duas moléculas de &gua na sua estrutura cristalina
(experimental: C=13,37%; H=2,03% e calculado:
C=13,42%; H=2,25%). O resultado da analise do tamanho
meédio das particulas por difracéo de laser foi de 22,13 um.

A andlise de distribuicdo do tamanho de particulas
mostra que o trocador idnico inorganico obtido apresenta
tamanho de particulas bastante heterogéneo sendo que a

distribuico granulométrica (Fig. 3) compreende a faixa de
didmetro entre 0.1 e 36 pum.
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Figura 3 - Distribuicio Granulométrica do Trocador.

O difratograma de raio X obtido, (Fig. 4) apresentou
pelo menos duas fases diferentes aém da criptomelana. Os
produtos secundérios obtidos foram atribuidos a hausmanita
(MnzOy4) (Ficha ICDD nP 24-0734) e a bixbirita (Mn,Ox)
(Ficha ICDD n° 41-1442) concordando com dados da
literatura[5].
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Figura 4 - Difratograma do Trocador com 4% de K.

A micrografia obtida no MEV (Fig. 5) do Oxido
misto de manganés e potdssio mostrou que o trocador
sintetizado apresentacse na forma de aglomerados
possuindo morfologia diferenciada. Os aglomerados
possuem tamanho médio de particulas menor que 10 um
com formato essencialmente esférico.



Figura S - Micrografia do Trocador com 4% de K.

O espectro na regido do infravermelho do trocador
ibnico inorganico apresentou bandas caracteristicas de
grupos hidroxilas, agua de hidratacdo e ligagdo Mn—O
(Tabelal).

TABELA 1 - Resultados do Espectro no IV

Atribuicoes Trocador com 4% de K
VoH 3436
Sr-0-+ 1634
VMn-0 596
494

A banda caracterigtica atribuida ao estiramento von
na regido de 3436 cm™ é larga e de intensidade média. A
banda na regifo de 1634 cm™ atribuida a deformagéo
On_on da agua de hidratacdo, apresenta intensidade fraca e
as bandas caracteristicas da ligagdo Mn-O naregido de 596
e 494 cm™ possuem intensidades forte e média,
respectivamente.

A figura 6 mostra que para vaores de pH abaixo de
7 as razdes de distribuicdio sdo muito baixas aumentando
rapidamente para valores de pH acima de 8 tendo seu ponto
maximo em pH 9 estando de acordo com trabahos
publicados anteriormente[6-7].
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Figura 6 - Razéo de Distribuicio do Cd** em funciio do
pH.

A taxa de adsor¢o do Cd®* em funco do tempo de
contactacdo (Figura 7) mostrou que na solucdo com
concentragdo  aproximadamente 0.01 g/L a adsor¢éo
aumenta gradativamente tendo seu ponto maximo entre 20
e 30 minutos de contactacdo. Em concentracOes
aproximadamente 0.05 g/L o tempo 6timo de contactacdo
alcanca seu méximo em poucos minutos (entre 3 e 5
minutos) e decresce rapidamente até atingir seu minimo
(entre 10 e 15 minutos). Para concentractes
aproximadamente 0.1 g/L a adsor¢do do Cd** permanece
inalterada tendo um insignificante aumento em 45 minutos
de contactacéo.
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Figura 7 - Tempo Otimo de Contactacio de ions Cd’*" no
trocador inorganico
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Figura 8 - Cinética de {&dsorgﬁo de ions Cd*" em funcio
do Tempo Otimo de Contactagao

IV. CONCLUSOES

A adsorcdo de ions cadmio no trocador i6nico
inorganico sintetizado € favorecida em valores de pH ato e
concentragBes baixas. Nas concentragdes aproximadamente
0.01 g/L se obteve razdes de distribuicdo atas no tempo de
contactagcdo entre 20 e 30 minutos. Para concentragtes
maiores obteve-se razdes de distribui¢do baixas.
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ABSTRACT

This work  presents the synthess and
characterization of the inorganic ion exchanger in base of
manganese and potassum and the Cd** adsorption studies
in this exchanger. The maximum adsorption properties in
pH function and cadmium concentration were studied. The
adsorption kinetic of this metal in this exchanger was
appraised too.



