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TROCADORES IONICOS INORGANICOS A BASE DE MANGANES
E POTASSIO PARA RECUPERACAO E REMOCAO DE METAIS
POLUENTES DE EFLUENTES AQUOSOS

Jacinete Lima dos Santos

RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo sobre a sintese, caracterizacio e
propriedades de troca ibnica de trocadores idnicos inorgénicos a base de
manganés e potassio. Os trocadores idnicos foram sintetizados por calcinagdo da
mistura de oxalatos de manganés(Il) e de potéassio e caracterizados por andlise de
distribui¢dio granulométrica, difracdo de raios-X, espectroscopia vibracional de
absor¢do na regido do infravermelho, e microscopia eletrdnica de varredura. A
partir dos resultados obtidos na caracterizagio observou-se que ha dois grupos
distintos destes materiais. O primeiro grupo pertence aos trocadores iénicos com
até 30% de potassio e um segundo grupo formado pelos trocadores com teor de
potassio acima de 30%. Os estudos de adsorcdo destes materiais mostraram que a
adsorgdo de Cd?* é influenciada por variaveis como pH, concentracdo de Cd?,
tempo de contato entre os trocadores e a solucdo de Cd?* e interferéncia de outros
fons como o Ni2*. O pH de adsor¢do maxima para estes materiais ocorreu em pH
9. O estudo da variagdo da concentracdo de jons Cd?* mostrou que para um grupo
de trocadores a adsor¢do diminui & medida que a faixa de concentracdo estudada
aumenta e para um outro grupo essa adsorcdo aumenta 4 medida que a
concentracdo aumenta. A cinética de adsor¢do também ocorre num tempo de
contato relativamente baixo entre os trocadores e a solucao de Cd?*, 15 minutos. A
presenca de NiZ* como ion interferente também diminui a adsor¢do de 99,7% para
65%. Estes trocadores idnicos inorganicos apresentaram-se bons trocadores para

adsorgdo de fons Cd2*.
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INORGANIC ION EXCHANGERS BASED ON MANGANESE AND
POTASSIUM FOR RECOVERY AND REMOVAL OF POLLUTANTS METALS
OF AQUEOUS EFFLUENTS

Jacinete Lima dos Santos

ABSTRACT

This work presents a study on the synthesis, characterization and ion
exchange properties of inorganic ion exchangers based on manganese and
potassium. The ion exchangers were synthesized by calcination of the mixture of
manganese(Il) oxalate and potassium oxalate and were characterized by
granulometer distribution analysis, X-ray powder diffraction, infrared
spectroscopy and scanning electron microscopic. From the data obtained in
characterization it was observed that exist two distinguished groups of these
materials. The first group belong to ion exchangers with up to 30% w/w
potassium and the second group formed by the ion exchangers with more than
30% w/w of content of potassium in their compositions. The studies of adsorption
of these materials showed that the adsorption of Cd?* is a function of the following
parameters as pH, concentration of Cd?*, time of contact between the ion
exchangers the concentration of the Cd?* solution and the interference of other
ions like Ni?*. The great pH of adsorption for these materials occur in pH 9, the
study of the influence of the cadmium concentration in the adsorption showed
that for a group of exchangers the adsorption decreases with the increase of
cadmium concentration and for the other group the adsorption increases with the
increase of cadmium concentration. The kinetics of adsorption occur in a contact
time between the ion exchangers and the Cd?* solutions relatively short, at about
15 minutes is necessary to establish the equilibrium. The presence of Ni%* as
interfering ion decreases the adsorption of cadmium of 99,7% to 65%. These

inorganic ion exchangers showed be good exchangers for Cd?.
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1 - Introdugio e Objetivos

11 INTRODUCAO

A concentracdo de grandes populagbes urbanas tem gerado uma
enorme quantidade de residuos domiciliares e industriais, que tem causado
deterioragdo da qualidade do meio ambiente. Essa deteriora¢do, causada pelo
crescimento desordenado da populacdo e a rdpida industrializagdo, tem como

conseqgiiéncia graves danos as nossas fontes naturais de dgua.

Quantidades significantes de metais poluentes, principalmente ions
de metais pesados, surgem nos sistemas aquaticos, provenientes das descargas de
efluentes industriais, trazendo sérias ameagas ndo s6 as plantas e animais, mas
também aos seres humanos devido a sua toxicidade e ndo biodegradabilidade. A
contaminacdo do meio ambiente por metais pesados, causada pelo aumento das
atividades humanas e do crescimento tecnolégico, tem sido, atualmente, um

assunto de grande preocupacio na drea de quimica ambiental.

Um metal que esta causando grande preocupagio ao meio ambiente
é o cadmio que é muito utilizado em indfistrias de galvanoplastia, automotivas, de
plasticos, pigmentos, nuclear e com expressdo consideravel, nos eletrodos de
baterias secundérias de “Ni-Cd” {niquel-cddmio). fons c4dmio quando presentes
em concentragbes maiores que 0,005 mg L-1 [1] tornam-se tOxicos aos seres
humanos e outros organismos vivos. Entdo a remogdo desses fons de aguas ou

efluentes é de grande importincia dentro do contexto ambiental.
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1 - Introducio e Objetivos

Preocupados com o futuro do nosso planeta os cientistas vém
desenvolvendo programas de reciclagem onde o objetivo maior é conservar o
equilibrio dos sistemas ecol6gicos. Para atingir este objetivo faz-se necessario
estudar as relagdes do homem com o meio ambiente e os principais problemas

gerados.

O programa de reciclagem tem como objetivo principal reaproveitar
esses materiais e utilizd-los como matéria prima para outros produtos,

minimizando assim o impacto ambiental devido a sua disposigao final.

Visando dar sua contribuicdo na 4rea de reciclagem do programa de
Quimica Ambiental do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN-CNEN/SP) estuda-se na Divisdo de Quimica Avancada e Novos Materiais
a reciclagem e a disposi¢do final de materiais industrializados, onde, o enfoque

principal é a recuperacdo de metais pesados de rejeitos e efluentes.

Dentro da filosofia deste programa, enquadrou-se este trabalho que
visa a recuperacio de metais pesados, mais especificamente o caidmio, pela técnica
de troca i6nica utilizando-se trocadores i6nicos inorganicos a base de manganés e

potassio.

Nas tltimas décadas, os trocadores idnicos inorganicos tém atraido a
atencdo dos quimicos analiticos para a separacdo de ions metdlicos. Como
principal caracteristica, eles apresentam uma alta capacidade de troca com cinética
rapida, sdo superiores as resinas organicas com relagdo a estabilidade térmica e
altas taxas de radiagdo e principalmente possuem alta seletividade para diferentes

ions [2-4].



1 - Introdugdo e Objetivos

Uma classe de trocadores bastante utilizada para estudos de troca
idnica e/ou adsorgdo sdo os 6xidos de manganés que possuem uma seletividade
favorédvel de troca para alguns metais devido a sua estrutura cristalina [5].

O grupo a-MnO; apresenta estrutura em tdnel, cuja moldura é
formada por quatro pares de cadeias octaédricas de manganés (FIG. 1.1) [6]. O
tinel pode ser preenchido por ifons Ba*2? (holandita), Pb*2 (coronadita),
Na* (manjiroita) e K* (criptomelana).

Figura 1.1 - Modelo que representa a estrutura em tnel dos minerais do grupo
o-MnO>, [7]

Neste trabalho os estudos de sintese, caracterizagdo e de adsorgdo
foram efetuados com uma variante da criptomelana onde se estuda a capacidade

de troca idbnica destes materiais para fons cadmio.
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12 OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sdo a sintese dos trocadores idnicos
inorgénicos a base de manganés e potdssio por decomposi¢do térmica dos oxalatos
de manganés(ll} e de potéssio, sua caracterizagdo através das técnicas de andlise
térmica, andlise de distribuigdo granulométrica, difracdo de raios-X (método do
po), espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho e
microscopia eletrénica de varredura e o estudo desses trocadores como

adsorvedores de metais pesados, mais especificamente o c4dmio.

As variaveis estudadas nesses trocadores, como adsorvedores de
fons cddmio, foram: pH, tempo de contato entre o Cd?* e os trocadores id6nicos, a
concentragao do Cd?*, Ni?* como ion interferente e a dessor¢gdo do Cd2* nos

trocadores idnicos.
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2 - Consideracdes Gerais

21 OS METAIS PESADOS

Os metais pesados constituem um grupo de elementos quimicos com
caracteristicas bem especificas: sio venenosos aos seres humanos, possuem
densidades altas quando comparadas a outros metais da Tabela Periodica e
apresentam comportamento inverso a maioria dos compostos organicos toxicos,
eles ndo se degradam, acumulando-se entdo, no meio ambiente. Embora pensemos
nos metais pesados como poluentes aquosos e como contaminantes nos alimentos
eles também sdo transportados de um lugar a outro como espécie adsorvida e/ou

absorvida em material particulado suspenso.

O cadmio (Cd), o mercirio (Hg), o chumbo (Pb) e o arsénio (As) sdo
0s principais metais pesados que causam riscos ao meio ambiente devido a sua

toxicidade, sua larga distribuicdo e ao seu extensivo uso {8].

211 O Cadmio

O cadmio é um metal branco-prateado, maledvel, ductil e

eletropositivo [9-11].
Situa-se no grupo 12 da Tabela Periddica, juntamente com o zinco e o
mercario, e sdo chamados metais de transicdo. Foi descoberto em 1817 por

E. Strohmeyer, professor de metalurgia na Alemanha, que fazia experiéncias com

LiSHAD NAGONLL BE ENERGIE NUGLEDH/SF wes



2 - Consideracies Gerais

carbonato de zinco quando presenciou uma cor amarela durante o aquecimento
desse composto. Apés um estudo mais detalhado, concluiu que o responsavel pela
alteracdio da cor no material era o 6xido de um elemento até entdo desconhecido.
Separou entio um pouco deste 6xido metdlico, por precipitacio com &cido
sulfidrico, e posteriormente isolou o metal. Essa coloragdo foi atribuida a um novo
elemento que ele chamou de cddmio, pelo fato de ter sido extraido da cadmia, o

termo em latim para o minério calamina, rico em carbonato de zinco [9, 11].

Na natureza o cddmio é um elemento relativamente raro, tendo
abundancia estimada em cerca de 0,08-0,5 ppm [9, 10]. Existem oito isétopos
naturais com massas atdmicas variando entre 106-116. Os mais abundantes sao o
14Cd (29%) e o 112Cd (24%). Nao existem minerais que contenham cidmio em
quantidades comerciais, obtendo-o sempre como produto secundario da extracgio
de outros elementos, principalmente o sulfeto de zinco. O mineral mais comum é a

greenockita, rico em sulfeto de cAdmio.

21.1.1 Propriedades fisico-quimicas

O cadmio é o segundo elemento do grupo 12 e apresenta-se no

estado de oxidagdo 2+ em compostos solidos e solugdo aquosa.

O metal oxida-se lentamente na superficie com a umidade do ar e
quando aquecido reage com oxigénio, enxofre, fésforo ¢ os halogénios. Reage
facilmente com dcido nitrico e mais lentamente com os éacidos cloridrico e
sulfiirico. E insolivel em hidréxidos de metais alcalinos podendo ser separado do
zinco por esta caracteristica. O cddmio é um solido estavel a temperatura ambiente
e é bastante resistente a corrosio, embora na presenca de 6xidos de enxofre ocorra

a formacio de sulfeto de cadmio. Tem a propriedade de formar ligas com o cobre e
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o zinco e formar um grande nimero de sais, dos quais o mais comum ¢ o sulfato

de cadmio.

A estrutura cristalografica do cddmio embora sendo hexagonal
compacta é bastante distorcida; a proporgao axial ¢ aproximadamente 1,9 ao invés
de 1,63 {10]. Essa distorcdo é tal que ao invés do cidmio ter doze 4tomos vizinhos
eqiiidistantes, cada 4tomo tem seis vizinhos. Como conseqiiéncia desse tipo de
empacotamento o cddmio é menos denso e tem valor de tensdo superficial menor
do que seu antecessor no grupo 11. Este fato é atribuido a estabilidade dos elétrons
na camada d que estdo firmemente ligados ao nicleo. A ligacdo metilica
conseqiientemente envolve somente os elétrons da esfera de coordenacdo e

portanto é fraca [12].

Na tabela 2.1 encontram-se relacionadas as principais propriedades

fisico-quimicas do cadmio [9-12].
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Tabela 2.1 - Principais propriedades fisico-quimicas do cddmio

PROPRIEDADES Cd
Nitmero atdmico 48
Massa atdmica 112,41
Namero de is6topos naturais 8
Configuracio eletronica [Kr] 4d0 552
Ponto de Fusdo 320,9 + 0,1°C
Ponto de Ebulicao 767 £ 2°C
Densidade (25°C) 8,65 g cm-3
Dureza
Escala Mohs 2
Brinell 21-24
Calor Especifico (20°C) 0,230 ] g1 K-1
Calor de Fusao 6,11 k] mol-!
Calor de Vaporizagdo a 767°C 99,87 k] mol-1
Calor de Atomizacdo a 767°C 112 kJ mol-?
Eletronegatividade (Pauling) 1,69
Raio Metélico (coordenacio 12) 1,51A
Raio Ionico Efetivo 0,95A
Energia de lonizacédo
1 876,5 k] mol-!
24 1631 kJ mol-!
32 3644 k] mol-1
Potencial Padrao de Redugdo (MZ+/M) -0,4030V
Resistividade Elétrica (20°C) 7,5x10-° ohm m
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21.1.2 Aplicagdes do cadmio

Nos altimos trinta anos, a utilizacio do cddmio para diversas
finalidades tem variado em funcdo de fatores técnicos, econdmicos e

ambientais [9, 13].

O principal uso do ca&dmio, no passado, foi como revestimento de
outros metais devido a sua boa resisténcia a corrosido. Atualmente, o cidmio é
utilizado em revestimentos, estabilizadores de plésticos, pigmentos, na indistria
nuclear e em eletrodos de Dbaterias secundarias de  “Ni-Cd”

(niquel-caddmio).

Como revestimento o caddmic ainda é superior a outros metais
devido a sua boa resisténcia a corrosdo, ductibilidade e potencial de soldagem
tendo uma significante importincia na indtstria automotiva onde discos de freios,
parafusos, conectores de tubulagdo, contatos, partes de diregdo, etc. sdo todas
revestidas com o metal e na construgdo civil e de méaquinas, especialmente os
parafusos também tém sua superficie revestida com o metal. Algumas partes dos
avides que ndo sdo fabricadas com aco inoxidavel sdo geralmente revestidas com
cadmio. Na fabricagdo de ligas metdlicas o revestimento com caddmio ¢ um

pré-requisito para evitar-se a corrosdo [8-13].

Na inddstria plastica o cdidmio é utilizado como estabilizador e como
pigmento. Os pigmentos dispersam bem na maioria dos polimeros dando boa
coloracgdo, alta opacidade e grande capacidade de tingimento. Os pigmentos sdo
insoltiveis em solventes organicos e tém boa resisténeia a substincias

alcalinas [13].
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Virias ligas contendo cddmio sdo utilizadas industrialmente. As
principais sdo as ligas de Cd/Ag, Cd/Cu e Cd/Zn as quais possuem baixos

pontos de fusdo sendo largamente aplicadas na soldagem de metais rigidos [9].

Em interruptores elétricos, a adigdo de cddmio ou 6xido de cddmio a
prata reduz a perda metalica devido as faiscas. O cAdmio melhora as propriedades
mecénicas dos fios de cobre sem reduzir sua condutividade elétrica sendo Gtil em

fiagdes suspensas que fornecem energia elétrica para locomotivas [9].

A liga de Cd/Se/In é um componente importante no laser de luz

branca utilizado em sistemas de processamento de dados 6ticos [9].

Na inddastria nuclear as ligas de Cd/Ag e Cd/In sdo utilizadas na
confecgdo de varetas para controlar a velocidade de fissao atdmica devido a sua

grande se¢do de choque para captura de néutrons.

O uso do cadmio para fabricacdo de células de conversdo de energia
solar em energia elétrica tem sido inexpressivo até o momento, embora resultados

mostrem que este é um campo muito promissor [9].

Atualmente, uma das principais utilizagdes do cadmio é em
eletrodos de baterias secundarias de Ni-Cd (niquel-cadmio) usadas em aparelhos
celulares e similares. Essas baterias sdo dispositivos que convertem energia
quimica em energia elétrica. No caso das baterias secundarias essa energia elétrica

fica armazenada como energia quimica para uso posterior.

As baterias de Ni-Cd possuem como eletrélitc normalmente o

hidréxido de potéssio e a reagdo na célula é dada na equacio 2.1 [14].

TAISSAC NEGONED OF ENERGIE NUCLEAR/SF  ree



13
2 - Consideracdes Gerais

descarga
. .
2NiOOH + Cd + 2H:O0 —= — 2Ni{OH)z + Cd(OH)2 (2.1)
No eletrodo positivo a reagdo é representada pela equacdo 2.2:

descar

NiOOH + HO + ¢ =———> Ni(OH), + OH" 22
carga

e a reacao no eletrodo negativo é representada pela equagao 2.3

descarga
Cdi + 20H T“T Cd(OH)z + 2e- (2.3)
O cadmio solido que funciona como eletrodo dissolve-se
parcialmente reagindo com ions hidroxila (OH) do meio formando o hidréxido de

cadmio (Cd(OH)y), que ¢é insolavel. Quando a bateria estd sendo recarregada o

hidréxido de cadmio é reconvertido a cadmio metélico.

21.1.3 O cadmio no meio ambiente

O cadmio é langado no meio ambiente, no ar atmosférico, na maioria
das vezes, através de material particulado mediante a incineragao de materiais que
o contém como pigmentos ou estabilizadores. Outra forma de lancamento do
metal é através da reciclagem de ligas, revestidas com o mesmo, que, quando
aquecidas volatilizam com facilidade. Para concentragdes baixas de cddmio utiliza-
se a purificacdo eletrostitica, porém, concentragoes elevadas do metal necessitam

de filtros de telas metalicas, ceramicas ou téxteis [9].

No solo pode ser adicionado por meio de restos de metais fundidos
com zinco, residuo de pneus, 6leos combustiveis, lodo de esgoto, fertilizantes

fosfatados e lixo urbano.
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Os solos sdo compostos, na sua maioria, de matéria organica, dgua e
principalmente silicatos minerais. Os materiais himicos, provenientes da matéria
orgédnica, tem uma grande afinidade por ions de metais pesados e conseguem
extrai-los de solugdes aquosas que os atravessam. A retencdo do cadmio ocorre
devido a complexacdo dos fons por grupos carboxilicos (-COOH) existentes nos

acidos hdmicos e falvicos [8].

O céddmio é retido pelo solo de trés maneiras: por adsorcio nas
superficies das particulas minerais, pela complexacdo por substincias hamicas nas
particulas orgénicas e por reacbes de precipitacio. O processo de precipitacdo

envolve a formacao do sulfeto de cadmio, que é insolivel [8].

O efeito do pH na adsor¢do de cddmio tem sido muito estudado
tanto em minerais puros como em solos. Esses estudos mostram que o pH da
solugdo do solo tem grande influéncia na adsorcio do cddmio indicando que a
adsor¢io é dependente do pH; a adsorgdo aumenta com o aumento do pH

ocorrendo a precipitacio de sulfeto, carbonato ou fosfato [15].

O cadmio apresenta-se nas dguas naturais devido as descargas de

efluentes industriais, principalmente de galvanoplastia, pigmentos, etc.

Nas aguas naturais o cAdmio pode apresentar-se nas formas de fons
solubilizados, de particulas inorganicas formando precipitados (Cd(OH); e CdS)
que se mantém em suspensdo, podendo ser adsorvido em particulas em suspenséao
que se mantém na massa liquida ou, se misturam nos sedimentos de fundo dos
rios e lagos. Pode também ser incorporado por organismos vivos. Os caminhos
preferenciais pelos quais o cddmio é transportado na dgua dependem de diversos

fatores de natureza fisica, quimica e biologica.
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Para remocdo do cadmio tem sido usada as técnicas de troca idnica,
precipitacdo ou separagio eletrolitica. A troca i6nica é um dos processos mais
eficientes para essa remogio, empregando-se resinas catidnicas. Esse processo
permite a eliminacdo completa do metal da agua, viabilizando seu uso para
finalidades industriais especificas e permitindo também a reutilizacdo do efluente
industrial. Nesta fase, o metal pode até mesmo ser separado e recuperado para
reutilizagdo no processo industrial. Porém, os custos do processo ainda sdo

elevados no Brasil.

Na area de tratamento de efluentes, o processo mais utilizado € o da
precipitacio quimica na forma de hidréxido ou carbonato de cadmio, com

separacao subseqiiencial do precipitado.

Nos iltimos anos, com o aumento da utilizagdo de aparelhos de
telefones sem fio, notebooks, outros produtos eletronicos e principalmente,
telefones celulares aumentou-se a demanda de baterias secundérias de Ni-Cd
tendo como conseqiiéncia o aumento de elementos téxicos no lixo urbano

causando problemas ambientais devidos principalmente a presenca do cadmio.

Atualmente a contaminacio devido ao descarte das baterias
secundarias dos celulares e similares é a grande preocupacdo dos ambientalistas.
As baterias de celular, no Brasil, sio na sua maioria constituidas de Ni-Cd. Esses
metais quando estdo protegidos pelos involucros ndo causam risco de
contaminag¢do ambiental. Quando essas baterias sdo depostas no solo, ao longo do
tempo, vao se deteriorando e os seus componentes espalham-se e infiltram-se
provocando a contaminacgdo dos solos, podendo até mesmo atingir os lenc6is
freaticos. O tempo de permanéncia do cadmio no solo ¢ elevadissimo
(t» de 10-30 anos) {16}, dando-se ao longo de muitos anos a incorporagdo na

cadeia alimentar com conseqiiéncias toxicolégicas gravissimas. Cada bateria
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contém aproximadamente 5 g de ciédmio sendo que a dose letal € de

aproximadamente 1 g {8].

2114 Toxicologia

O caddmio é um metal toxico que representa grande preocupacido
ocupacional e ambiental. Em 1993, ap6s virios estudos epidemiologicos em seres
humanos e animais com o objetivo de determinar uma relagao entre a exposigio
ocupacional do metal sobre o cancer de pulméo, esse metal foi classificado como
carcinogénico pela Agéncia Internacional para Pesquisa de Cancer e pelo
Programa de Toxicologia Nacional dos Estados Unidos [9, 16]. Em alguns estudos,
a exposigdo ocupacional e ambiental tem sido associada com o aumento de cancer

de prostata, rim, figado e estomago [9, 11, 16].

A principal causa de intoxicagdo com cadmio é devido a inalagio de
fumaca ou poeira do 6xido de cadmio durante operacdes com materiais contendo
o metal. Estimativas de analise da contaminagdo do metal indicam que a dose letal
corresponde a 1 mg m-3 durante exposicao de oito horas a fumaca de cadmio [9].
Enquanto nas inddstrias os niveis de exposicio foram reduzidos
consideravelmente, ha um crescimento dos riscos de contaminagdo devido a
outros fatores como descarte de rejeitos, aumento do uso de fertilizantes

fosfatados e variagdes no pH do solo e da 4gua devido a chuva éacida.

A eliminacio do cddmio nos organismos vivos, em niveis baixos, é
efetuada através de uma proteina rica em enxofre, a metalotioneina. A
metalotioneina possui grupos sulfidricos que complexam o CdZ* ingerido

eliminando-o na urina. Porém, se a quantidade de cddmio absorvido exceder a
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capacidade de complexacdo da metalotioneina o metal é armazenado no figado e

nos rins levando o individuo a adquirir doenga renal [8, 9].

2.2  TROCADORES IONICOS INORGANICOS

O fenémeno da troca idnica é conhecido desde o velho testamento,
porém as primeiras descri¢des cientificas foram registradas por dois quimicos,
especialistas em solos, H. S. Thompson e J. T. Way em meados do século

dezenove. Eles observaram que alguns tipos de solos tinham a capacidade de

remover ions NH de solugdes que o atravessavam, substituindo-os por uma
quantidade equivalente de jons Ca?* [17, 18]. Esses tipos de solos foram
posteriormente identificados como argilas, glauconitas, zedlitas e acidos hamicos
por LEMBERG e WIEGNER [apud 17]. Até o comego do século vinte essa
descoberta foi aplicada somente no desenvolvimento da suavizacdo da dureza da

agua, rica em cations como Ca?, Pb2* e Mg?*.

Até alguns anos atras, o comportamento de troca idnica era limitado
a determinados compostos inorgéanicos. Entre esses os mais conhecidos eram as
argilas e as zedlitas, naturais ou sintéticas. Porém, o desenvolvimento da energia
nuclear, hidrometalurgia de elementos raros, sintese de materiais de alta pureza,
purificagio da agua, etc. tém obrigado pesquisadores a sintetizar novos materiais
de troca idnica com propriedades altamente especificas que resistam a ataques

quimicos, as variacdes de temperatura e a radiacdo [19-21].

Um grande nimero de compostos inorgénicos sintéticos apresenta

propriedades de troca idnica. E esses materiais podem ser divididos nos seguintes

grupos:

OMISSAD NAGIOMAT UE ENERGIA NUCLEAR/SF Mes
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» Sais 4cidos de metais polivalentes
* Sais de heteropolidcidos

» Ferrocianetos insoliveis

*  Aluminosilicatos sintéticos

»  Trocadores mistos

*  Oxidos hidrosos

2.2.1 - Sais Acidos de Metais Polivalentes

Vérios compostos desse tipo tém sido estudados como trocadores
idnicos. Entre eles estdo metais como o Zr, Th, Ti, Ce(IV), Sn(V]), Al, Fe(III), Cr(II1),
U(V1), etc. que reagem com anions como fosfatos, arsenatos, vanadatos,
molibdatos, tungstatos, teluratos, silicatos, oxalatos, etc. formando sais cristalinos,
na forma de camadas, e amorfos que agem como trocadores catidnicos. A
composicdo quimica e suas propriedades dependem do método de sintese e
possuem geralmente uma alta estabilidade quimica, a temperatura e a

radiacdo [26].

Os sais acidos de metais tetravalentes sdo o grupo mais estudado dos
trocadores idnicos inorganicos sintéticos tendo seus compostos estrutura definida
como MIV(HXVO4)>yH20. Virios artigos de revisdo sobre as propriedades e
comportamento desses compostos tém sido publicados enfocando a composigio
do material, troca ibnica, catidlise ¢ membranas [17, 22-25]. A maioria dos
trabalhos estd concentrada nos trocadores pertencentes a classe do fosfato de

zirconio [17, 25].
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2.2.2 - Sais de Heteropoliacidos

Esse grupo de trocadores ¢ derivado do 12-heteropoliscidos de
férmula geral MnXY12040.yH20 (n = 3, 4, 5). O M pode ser H, Na*, NH}; o X pode

ser P, As, Si, B ou Ge e 0 Y pode ser uma variedade de elementos tais como Mo, W

ou V [17, 27].

Esses trocadores sdo estaveis até em solu¢des concentradas de dcido,
todavia, se dissolvem em solu¢des alcalinas. A estrutura dos heteropolidcidos &
similar & das zedlitas e por isso eles apresentam uma alta afinidade para metais
alcalinos, tilio e prata. O tamanho desses fons, monovalentes, é adequado para a

reten¢do na rede cristalina dos heteropolicidos.

Esse grupo de trocadores, principalmente o molibdofosfato e o
tungstofosfato, tem sido utilizado na concentracio e purificagio de radionuclideos

de solugdes aquosas, principalmente ions Cs* [27-30].

2.2.3 - Ferrocianetos Insolaveis

Quando uma soluc¢do de um sal metalico como o Ag, Zn, Cd, Cu(Il),
Ni, Co(Il), Pb, Mn(Il), Fe(Ill), Bi, Ti, Zr, V, Mo, W, U(VI]) é misturada com uma
solucdo de Hy[Fe(CN)e], Nas[Fe(CN)s] ou Ky[Fe(CN)s], formam-se precipitados
com vérias composi¢cdes dependendo da proporcdo inicial dos reagentes, da
acidez e da ordem de mistura. Entre eles os mais extensivamente estudados sio os
ferrocianetos de metais divalentes, ou cations como UO3* e TiO?*, Sio estaveis em
meio acido porém, em meio alcalino observou-se progressiva hidroélise {27]. Esses
sais atuam como trocadores catidénicos com uma alta afinidade para ions de metais

alcalinos, especialmente o Cs* {27, 31, 32].
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2.2.4 - Aluminosilicatos Sintéticos

Os aluminosilicatos sintéticos representam um grande grupo de
trocadores ibnicos inorgénicos, com propriedades de troca catidnica, sendo que a
principal diferenca estd em sua estrutura. Podem ser diferenciados em amorfos, de
camada bidimensional (similares as argilas minerais) e os que possuem estrutura
rigida e tridimensional (zedlitas) [27]. A estrutura mais estudada é o grupo das
zedlitas que possuem estrutura tridimensional com canais e/ou cavidades
interligadas de unidades tetraédricas de SiO; e AlO; ligadas por atomos de
oxigénio [27, 33]. Essas ze6litas tém sido estudadas para adsor¢io de metais

pesados [34].

2.2.5 - Trocadores Mistos

Os trocadores mistos pertencem a uma classe de adsorvedores
desenvolvidos para melhorar processos de separagdo e concentrar ou remover
fons metdlicos de solucbes. Esses trocadores altamente seletivos tém a
desvantagem de possuir pouca estabilidade fisica e grdos irregulares que limitam
a sua utilizacdo em colunas. Porém, essas desvantagens podem ser contornadas
suportando esses trocadores inorganicos em matrizes adequadas, por exemplo,

resinas ou polimeros sintéticos [35].

Esse grupo de trocadores tem sido muito utilizado, com eficiéncia, na
remogdo de radionuclideos como césio, sodio, francio e outros de processos
utilizados na tecnologia nuclear, em estudos radioquimicos e analise por ativagio

de néutrons [35].
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E também combinagtes de 6xidos tém sido estudadas especialmente
por RAWAT e SINGH [36] e QURESHI et alii [37]. Essas combinagtes incluem
Zr-Sb, Fe(lil)-As(V), Sn(IV)-Sb(V), Bi(1lI)-W(VI} e outros.

2.25.1 Sulfetos insoliveis

Tem sido pesquisada a propriedade de troca i6nica em sulfetos
insolaveis (Ex. AgzS, FeS, CuS, ZnS, PbS, CdS, NiS, As:Ss, SbyS;). Esses
adsorvedores sdo geralmente preparados por precipitagio de solugdes de sais

metédlicos com NaxS ou HiS. Geralmente a precipitacio é realizada a uma

temperatura baixa (< 0°C) para obtengdo de materiais granulares [27].

Os sulfetos sdo seletivos para cations que formam sulfetos insoltdveis.
A reacdo de troca segue em primeiro lugar através de reacdes metatéticas em que
o metal do sulfeto é deslocado por um fon apropriado na solugio. Em meio
aquoso, a reagdo é rapida o bastante para que o processo possa ser realizado em

colunas cromatograficas [27].

2.2.6 - Oxidos Hidrosos

Os 6xidos precipitados a partir de sistemas aquosos, os chamados
oxidos hidrosos, sdo uma importante classe de trocadores idnicos inorgénicos
sintéticos bastante utilizados na drea de tecnologia de separagdo, aplicacao

catalitica e processamento quimico no ciclo do combustivel nuclear {17, 26].
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As propriedades de troca idnica desses 6xidos sdo de particular
interesse devido & maioria deles possuir comportamento anfétero. Esses grupos

podem ser dissociados de acordo com as seguintes equacdes:

M—OH &2 M+ + OH- (2.4)

M—OH & M—-0O + H* (2.5)

O M representa o 4tomo central, a reacdo 2.4 é favorecida em pH
baixo e é caracteristica de troca anidnica e a reaciio 2.5 é favorecida em pHaltoe é

caracteristica de troca catidnica {26].

Os grupos reativos desses trocadores inorganicos sio basicamente
grupos hidroxilas que sofrem virias reacdes, dependendo da natureza do éxido

hidroso, do grupo funcional e do pH.

A presenca do oxigénio ligado ao metal aumenta a acidez do
composto. Assim, a acidez dos 6xidos nas séries MO3 > M>Os > MO; > M>0;5 > MO
representa diminuicdo na acidez e no cardter de troca catibnica desses

materiais [26].

Os 6xidos hidrosos, de acordo com ENGLAND et alii [apud 4], sio
classificados em dois grupos principais: um em que a troca iénica ocorre somente
na superficie como os 6xidos de zirconio e de estanho sendo chamados particulas
hidratadas e outro no qual os 6xidos possuem cavidades ou taneis como os 6xidos

de antim6nio e manganés sendo chamados estruturas hidratadas.
As particulas hidratadas funcionam na maioria das vezes como

trocadores catidnicos e anidnicos, ou seja, sdo trocadores anféteros. A maior parte

dos metais dos grupos 3, 4, 13 e 14 forma 6xidos hidrosos que pertence a este

Ais3h0 NALIONEL Lt Ehciklid NUCLEAH/SF  Ires
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grupo de trocador. Caracterizam-se por terem uma estrutura semelhante aos
oxidos cerdmicos porém, sua superficie é totalmente revestida com grupos
hidroxilas e moléculas de dgua coordenadas e ligadas ao hidrogénio [4]. Essas
particulas, especialmente os 6xidos de zircOnio e titinio, tém sido bastante

utilizadas em aplica¢bes cataliticas [4, 17, 38].

As estruturas hidratadas geralmente sio formadas por metais dos
grupos 5 e 15 em seus estados de oxidagio mais altos. Os ions hidronio estio
distribuidos entre os sitios cristalograficos. Essas estruturas sdo geralmente mal
cristalizadas, porém tratamentos hidrotérmicos ou refluxo em meio &cido

melhoram a cristalinidade desses materiais [4, 17].

2.2.6.1 Oxidos de manganés com estrutura em tinel

As dificuldades que se encontram ao estudar os xidos de manganés
sdo devidas principalmente a facilidade com que o manganés modifica seus graus
de oxidagdo proporcicnando desta maneira, facilidades de substituicdo por outros
elementos compativeis, ocasionando assim, grandes variacdes nas composi¢des

quimicas [6].

As propriedades de troca catidnica do diéxido de manganés foram
primeiro publicadas por GHOSH [apud 17] e depois ampliadas por KOZAWA
[apud 17]. Inicialmente pensou-se que as reacdes de troca ocorriam apenas na
superficie e com base nessa afirmacdo BRENET et alii [apud 17] sintetizaram
dioxidos de manganés precipitados a partir de sistemas aquosos como Oxidos
hidrosos (MnO,.,(OH)2;mH>0). Nessa férmula x é o grau de oxidacdo
(préximo a 2) e z é a menor fragdo. Trabalhos posteriores mostraram ¢ue macro

quantidades de fons podiam ser ali trocados [apud 17].
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Na ualtima década, grande interesse tem sido dado no
desenvolvimento da sintese de 6xidos de manganés do grupo das holanditas
devido seu uso potencial como material para troca idnica, baterias, retengdo de

rejeito radioativo e aplicacdo catalitica [5, 39-47].

Na natureza os a-MnO» coexistem com outros 6xidos (SiO2, Fe;Os,
AlyO3 e POs). Isso limita sua aplicacdo e dificulta sua analise quimica e estrutural.
Na criptomelana natural os taneis sdo ocupados por K*, embora quantidades de

outros cations como Sr?*, BaZ*, Na*, Pb?* e 4gua também estdo presentes [48].

Os estudos mais importantes da estrutura dos o-MnO; foram
realizados por BYSTROM et alii [49, 50]. Eles basearam-se em minerais sintéticos e
naturais estudados por GRUNER [51] e em monocristais isoestruturais de

holandita.

Os métodos quimicos para preparagio do 6xido de manganés do
grupo das holanditas, em suas véarias formas cristalinas, foram desenvolvidos por
MCKENZIE [52] no inicio dos anos setenta. Desde entio, varios estudos tém sido
desenvolvidos na sintese de 6xidos de manganés incluindo rea¢Ses de troca i6nica

[53], sinteses hidrotérmica [41, 54], eletrolitica [40] e métodos quimicos [41, 52].

TSUJ1 e ABE [54] prepararam seus trocadores através da adigdo de
uma solugdo de Mn(ll) a uma solugio de permanganato de potassio. Os
difratogramas de raios-X mostraram que o produto tinha estrutura da
criptomelana na qual os fons hidronio estavam pressupostamente localizados nos

taneis.

A TAB. 2.2 apresenta os principais 6xidos de manganés com
estrutura em tanel. Pode-se notar que o grupo das holanditas ndo é de di6xidos de

manganés verdadeiros, porém contém cations mono ou divalentes nos taneis [17].
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Vérios trabalhos relacionados com as propriedades seletivas de troca
idbnica em estudos de adsorcao de metais alcalinos e alcalinos terrosos [5, 43-45, 55}
e metais de transigo {56, 57] em criptomelana tém sido publicados. Com excecdo
de MCKENZIE [52, 58] esses estudos tém sido efetuados utilizando-se
criptomelana na forma H*, geralmente obtida pela lavagem da forma K* com
acido nitrico, tendo em vista que essa forma possui uma capacidade de troca
maior que a forma K*. Os resultados desses estudos para metais alcalinos e
alcalinos terrosos apresentaram balanceamento de carga na troca idnica dos metais
com criptomelana na forma H* [55] e alteracSes nos pardmetros de rede cristalina
da criptomelana [43, 45]. Essa troca apresenta uma seletividade para cations com

um raio idnico efetivo de aproximadamente 1,4 A [45, 55, 56].
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31 SINTESE

A parte experimental é constituida de duas etapas. Na primeira etapa
efetuou-se a sintese e caracterizagdo do precursor oxalato de manganés(Il) e dos
frocadores idnicos inorgénicos & base de manganés e potassio, e na segunda etapa
desenvolveu-se um estudo das propriedades de adsorcio do cddmio nestes

trocadores.

3.1.1 Sintese do Precursor Oxalato de Manganés(Il)

O oxalato de manganés(ll), precursor dos trocadores i0nicos

inorganicos sintetizados, foi preparado de acordo com o método apresentado na

FIG. 3.1 [59].

Dissolveu-se, separadamente, o cloreto de manganés(ll) tetra-

hidratado e o 4cido oxalico di-hidratado, sob aquecimento e agitacao.
As solugdes foram aquecidas até ebulicdo e, sob agitagio e coninuo

aquecimento, adicionou-se lentamente a solucdo de cloreto de manganés a solugéo

de acido oxalico.

OMISSAO N/ GIONLL DE ENERBIE NUCLEAR/SF  1Ped
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O precipitado formado foi deixado em digestdo por 24 horas e apos
esse periodo foi separado por filtracio e submetido a lavagem com 4gua destilada
até auséncia de ions cloreto, que foi verificada pelo teste com solugdo de nitrato de

prata 0,1 mol L.

O MnCyO042H70 preparado foi seco em estufa por duas horas a

110°C e armazenado em dessecador.
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MnCL,-4H,0 CH,0,-2H,0O
H:Ouestitada I P FLO yostiteda I
Dissolugéo Dissolugao
(aquecimento até ebulicdo) (aquecimento até ebulicao)

Mistura das solucoes
(agitacdo e aquecimento)

Precipitacdo lenta
(temperatitra ambiente)

Digestao
(24 horas)

Filtracio

Filtrado ' S¢lido
HZOdesﬁlada I

Lavagem
(até auséncia de fons CI')

Secagem
(Estufa - 2 horas - 110°C)

‘ MnC,0,2H,0 '

Figura 3.1 - Fluxograma da rota de sintese do precursor oxalato de

manganés(Il)
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3.1.2 Sintese dos Trocadores I&nicos Inorginicos

Os trocadores idnicos inorganicos foram preparados (FIG. 3.2)
através da mistura manual dos oxalatos de manganés(Il), sintetizado em 3.1.1, e de

potassio num almofariz de dgata até homogeneizag¢do dos sais.

O teor de oxalato de potdssio na mistura variou de 2 a 60% em massa

(TAB. 3.1).

Tabela 3.1 - Composicio da mistura para sintese dos trocadores

Amostra K,C204H20 MnC:042H,0

(% em massa) (% em massa)
TII02% 2 98
TI104% 4 96
TI106% 6 94
TIIO8 % 8 92
TH10% 10 90
TI120% 20 80
TII30% 30 70
TIi40% 40 60
TH50% b0 50
Ti160% 60 40

*T1I = Trocador Ionico Inorganico

As misturas foram colocadas em capsulas de porcelanas e calcinadas

a 530°C durante oito horas em forno de calcinagao.

Os trocadores obtidos foram lavados com solugdo de acido nitrico
1 mol L-! para remogdo de carbonato, seguindo-se a lavagem com 4gua destilada
até pH 7, secos em estufa a 80°C até peso constante (aproximadamente 12 horas) e

armazenados em dessecador.
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. K,C,0,.H,0
MnC,0,2H,0 (Teor: 2 a 60% em massa)

Mistura manual
(almofariz de agata)

Calcinagao

(530°C - 8 horas)

«—— HNO, 1 mol 1.1

Lavagem
! ¢ H2Odestﬂada

Lavagem
atpH~ 7

Secagem em estufa
(80°C - 12 horas)

TII02%
TII04%

TII06%

TI140%

TII08% TII50%

TII10%

Figura 3.2 - Fluxograma da rota de preparacio e sintese dos trocadores

ibnicos inorganicos
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3.2 CARACTERIZACAO

Para a caracterizagdio do precursor oxalato de

utilizaram-se as seguintes técnicas:

» analise elementar de carbono e hidrogénio;

» analise térmica;

» analise de distribuicdo granulométrica;

» difragdo de raios-X (método do po);

» espectroscopia vibracional de absorgdo

infravermelho.

na

manganés(II)

regiao

do

Para a caracterizagio da mistura dos precursores oxalatos de

manganés(Il) e potassio empregou-se a analise térmica para avaliar a estabilidade

e decomposicdo térmica das amostras definindo-se assim qual a temperatura ideal

para a caicinacdo das mesmas.

Para a caracteriza¢io dos trocadores ionicos inorganicos a base de

manganés e potssio utilizaram-se as seguintes técnicas:

= analise térmica;

« analise de distribui¢ao granulométrica;

s difracdo de raios-X (método do po);

» espectroscopia vibracional de absorcao
infravermelho;

» microscopia eletronica de varredura.

na

regiao

do
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3.21 Anilise Elementar de Carbono e Hidrogénio

A determinacio quantitativa de carbono e hidrogénio foi realizada
no microanalisador CHN, modelo 2400 Perkin Elmer, no laboratério da Central

Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo (1Q-USP).

3.2.2  Analise Térmica

As analises efetuadas na termobalanca foram obtidas no Laboratério

de Analise Térmica Prof. Dr. Ivo Giolitto (LATIG) do IQ-USP.

Utilizaram-se as termobalancas TGA-50 e TGA-51H da SHIMADZU
onde foram registradas as curvas TG/DTG
(termogravimétrica/ termogravimétrica derivada) dos oxalatos de manganés(Il) e
potdssio e da mistura dos precursores para obtencdo dos 6xidos. As curvas
TG/DTG foram obtidas sob atmosfera dindmica de ar (50 mlL min-}, na faixa de
temperatura entre 25 e 1000°C, razdo de aquecimento de 10°C min-! e massa de

amostra entre 4 e 11 mg em cadinho de platina.

As curvas DSC (calorimétrica exploratoria diferencial) foram
registradas no calorimetro diferencial DSC-50 da SHIMADZU para os oxalatos de
manganeés(Il) e potassio e para a mistura dos precursores. Utilizou-se massa de
amostra entre 1,7 e 2 mg em capsula de aluminio fechada, razdo de aquecimento

de 10°C min-1 e atmosfera dindmica de nitrogénio (50 mL min-1).



35
3 - Parte Experimental

3.2.3 Anilise de Distribuicio Granulométrica

As anélises granulométricas foram feitas no Centro de Ciéncia e
Tecnologia dos Materiais (CCTM) do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN-CNEN/SP).

Utilizou-se o analisador de particulas Cilas 1064 e como agente

dispersante uma solugdo de pirofosfato de sédio 0,05% (m/v).

3.24 Difracio de Raios-X (método do pd)

Os difratogramas dos oxalatos de manganés(ll) di-hidratado e de
potassio mono-hidratado e dos trocadores idnicos inorgénicos foram obtidos no
Laboratério de Caracterizagio Tecnolégica da Escola Politécnica da Universidade
de Sio Paulo utilizando-se um difratdmetro de raios-X com monocromador e filtro
de Ni da marca Philips PW-1710 empregando-se radiagdo CukK, de A = 1,5425;%,
intervalo de 2,5 < 26 < 80° passo angular de 0,02° e tempo de exposicdo de

1 segundo por passo angular.

As amostras na forma de po foram fixadas em um porta-amostra de
metal. Este possui uma cavidade rasa na superficie, na qual a amostra foi

prensada.
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3.25 Espectroscopia Vibracional de Absor¢io na Regido do

Infravermelho

Os espectros vibracionais de absor¢do na regido do infravermelho
foram obtidos no Laboratorio da Central Analitica do IQ-USP utilizando-se o
espectrofotdmetro da marca Perkin Elmer FTIR-1750 na faixa de 4000-400 cm-1. As
amostras foram obtidas na forma de pastilhas onde uma pequena quantidade da

amostra é dilufda em KBr e prensada num molde metélico a vicuo.

3.2.6  Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias foram obtidas no Laboratorio de Microscopia
Eletrénica de Varredura (LABMEV) do Departamento de Geologia Sedimentar e
Ambiental do Instituto de Geociéncias da USP utilizando-se um microscépio
eletronico de varredura modelo LEO440i com emissdo de elétrons secundérios

para analisar a morfologia das amostras.

As amostras foram pulverizadas sobre um suporte metalico
contendo uma fita adesiva de carbono dupla face e recobertas com um filme de
ouro. As regides das amostras foram fotografadas utilizando-se aumentos de 500 a

15.000 vezes.
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33 ESTUDO DAS VARIAVEIS DE ADSORCAO DO Cd>* NOS
TROCADORES IONICOS INORGANICOS

Nesta segunda etapa do trabalho avaliou-se o desempenho dos

trocadores idnicos inorgénicos tendo-se como variaveis os seguintes fatores:

* ainfluéncia do pH na adsor¢do do Cd?* junto aos trocadores;

s ainfluéncia do tempo de contato do Cd?* nos trocadores;

» a influéncia da concentragio do Cd?* nos estudos de adsorcio;

» ainfluéncia do Ni%*, como ion interferente, na adsorcao do Cd?*;

= o estudo de dessor¢dao do Cd?* nos trocadores.

Todos os experimentos foram efetuados pelo sistema em “batch”. O
sistema em “batch” € muito adequado em experimentos laboratoriais devido a sua
simplicidade de aparelhagem. Ele consiste em colocar uma quantidade conhecida
do trocador ibnico em contato com um volume pré-determinado da espécie de
interesse de concentragido conhecida. O trocador idnico fica em equilibrio com a
solucdo por um tempo pré-determinado a uma temperatura constante. Apds o

equilibrio, a fase s6lida é separada da fase aquosa e a concentragdo da espécie de

interesse é determinada na fase aquosa e na fase sélida.

Todos os experimentos foram efetuados em temperatura ambiente e
foram utilizados uma massa de aproximadamente 0,05 g [60] dos trocadores
idnicos e um volume de fase aquosa de 1,5 ml.. As amostras foram colocadas em
contato durante tempo pré-determinado em agitador elétrico (1200 rpm) e

centrifugadas (4000 rpm) durante 15 minutos para a separacdo das fases.

UMISSAQ KAGIGNS, LE ENERGIA NUCLEAR/SP  IPCe
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3.3.1 Influéncia do pH na Adsorc¢do do Cd**

A influéncia do pH na adsor¢ao do Cd?* foi estudada contactando-se
solucdes de Cd?* de concentracdo igual a 8,90 x 10-5> mol L' com uma massa dos
trocadores i6nicos durante 15 minutos [60]. A faixa de pH estudada variou de
1 a 10. O pH foi ajustado com solugdes de 4cido nitrico 0,1 mol L1, tampao acido

acético/ acetato de s6dio e hidréxido de sédio 0,1 mol L-1.

3.3.2 Influéncia do Tempo de Contato do Cd?* nos Trocadores

A influéncia da variagdo do tempo de contato do Cd?* nos trocadores
iénicos foi estudada contactando-se solugoes de Cd?* de concentragles iguais a
8,90 x 10-5, 4,45 x 10~ e 8,90 x 10~ mol L1 no pH 6timo de adsor¢do com uma

massa dos trocadores idnicos variando-se o tempo de contato de 1 a 35 minutos.

3.3.3 Influéncia da Concentracdo do Cd*

A influéncia da concentracdo do Cd?* foi estudada contactando-se
solucdes de Cd?* de concentracBes iguais a 8,90 x 10-3, 4,45 x 10~ e 8,90 x 10+
mol L no pH otimo de adsor¢io com uma massa dos trocadores idnicos

variando-se o tempo de contato de 1 a 35 minutos.
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334 Influéncia do Ni2*, como fon Interferente, na Adsercio do
Cd?

A influéncia do Ni?*, como fon interferente, na adsorcio do Cd?* foi
estudada contactando-se uma solucio contendo ions Cd?* e NiZ* nas concentragdes
iguais a 8,90 x 105 e 1,70 x 10~ mol L1, respectivamente, com uma massa dos

trocadores idnicos durante 15 minutos.

3.35 Estudo de Dessor¢io do Cd**

O estudo de dessorcio do Cd?t foi efetuado com os trocadores
idnicos tendo o Cd2* pré-adsorvido e colocou-se em contato essa fase trocadora

com solucio de acido nitrico 0,1 mol L-1. Os experimentos foram efetuados apenas

com um contato.

3.3.6 Determinacio Espectrofotométrica do Cadmio

O método de determinacio do cadmio escolhido foi baseado no
trabalho de MARCZENKO [61], com ditizona como agente colorimétrico para o
cadmio.

3.3.6.1 Método analitico

O método consiste na extracgio do caddmio da fase aquosa, meio

fortemente alcalino, para a fase organica com formacio do complexo pela agitagdo
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com solucdo de ditizona em cloroférmio. O procedimento analitico consiste das

seguintes etapas:

3.3.6.1.1 Pipetou-se um volume pré-determinado (~ 0,4 mL para
Cca?* = 8,90 x 10-3 mol L1, ~ 0,2 mL para Ccq?* = 4,45 x 104 mol L1 e ~ 0,1 mL para

Ceg?*t = 8,90 x 104 mol L) da amostra em um frasco de 15 mL;

3.3.6.1.2 Adicionou-se aproximadamente 0,4 mL de solucdo de
tartarato de so6dio e potassio a 20%, para evitar a precipitacdo do metal na forma

de hidréxido, e homogeneizou-se a mistura;

3.3.6.1.3 Adicionou-se solucio de hidroxido de s6dio a 20% até se

obter uma solucdo alcalina de concentracio final a 5% e homogeneizou-se;

3.3.6.1.4 Extraiu-se o cAdmio da fase aquosa com porgdes de 2 mL

de ditizona em cloroférmio a 0,0025% agitando-se as fases durante 5 minutos.

3.3.6.1.5 Lavaram-se os extratos organicos com uma porgao de 2 mL

de hidréxido de s6dio a 0,5% para eliminar o excesso de ditizona;

3.3.6.1.6 Transferiu-se o extrato para um baldo volumétrico de

10 mL e completou-se o volume com clorof6rmio;

3.3.6.1.7 A absorbancia foi medida contra prova em branco, em
comprimento de onda de 517 nm, utilizando-se cubetas de quartzo de caminho

optico de 1 cm.

Na determinacio do Cd?t tendo como interferente o Ni?* o método
analitico [61] foi adaptado para evitar a interferéncia do Ni?* na determinacdo do

Cd2*. O procedimento consiste das seguintes etapas:
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- Apos a etapa descrita em 3.3.6.1.2 adicionou-se 1 mL da solugéo
de dimetilglioxima a 1% para complexacdo do Ni?* e hidr6xido de aménio diluido

até pH 9 - 10;

- Agitou-se a solugdio por aproximadamente um minuto com
porgdes de cloroférmio e extraiu-se o complexo de niquel(ll) da fase aquosa. A

fase organica contendo o complexo soltvel foi descartada;

- Na fase aquosa resultante procedeu-se a partir da etapa 3.3.6.1.3

para determinacdo do Cd?*.

3.3.6.2 Curva de calibrag¢do do Cd?*

A curva de calibragdo foi obtida retirando-se aliquotas de 0,1 a
1,5 mL da solugdo padrio de Cd?* de concentragio igual a 8,94 x 10-5 mol L-! com
pipetas volumétricas e analisando-se a concentragédo do metal de acordo com o

método descrito em 3.3.6.1.

3.3.6.3 Caracterizacio do complexo ditizonato de cadmio

O complexo ditizonato de cddmio foi primeiramente caracterizado
por meio de seu espectro de absor¢do molecular. Utilizou-se uma solugéo de Cd?*
de concentragdo igual a 8,94 x 105 mol L1 e fez-se uma varredura do

comprimento de onda na faixa de 400 a 650 nm.

Estudou-se a estabilidade do complexo formado em relacdo a

variagdo da absorbéancia com o tempo.
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3.3.7 Solugdes

3.3.7.1 Solugio padrio estoque de Cd**

A solugdo padrdo estoque de Cd?* 8,90 x 10-3 mol L foi preparada
dissolvendo-se 1,14238 g do 6xido de cddmio em acido nitrico 6 mol L-I. Essa
solucdo foi levada a aquecimento adicionando-se agua destilada varias vezes para
ajustar o pH em aproximadamente 3. Apés atingir temperatura ambiente a
solucio foi transferida quantitativamente para um baldo volumétrico e completou-
se o seu volume para 1 L. As solugbes de trabalho nas concentracbes ¢ pH
desejados foram obtidas pela diluigdo da solugdo padrdo estoque acertando-se o
pH com &cido nitrico 0,1 mol L-1, tampao acido acético/acetato de sodio e
hidréoxido de sodio 0,1 mol L-1. A concentracdo dessas solugdes foi determinada

espectrofotometricamente pelo método descrito em 3.3.6.1.

3.3.7.2 Solucio de tartarato de sddio e potassio

A solucdo de tartarato de sodio e potassio a 20% foi preparada
dissolvendo-se 10 g do sal em 50 g de agua destilada.

3.3.7.3 Solucio de hidroxido de sédio

A solucido de hidréxido de s6dio a 20% foi preparada dissolvendo-se
20 g de hidréxido de sodio em 100 g de 4gua destilada. A solucdo de lavagem a

0,5% obteve-se por dilui¢do da solucio a 20%.
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3.3.7.4 Solucdo padrio estoque de ditizona

A solugdo padrdo estoque de ditizona a 0,01% foi preparada
dissolvendo 0,05 g da ditizona em cloroférmio e completou-se o seu volume para
0,5 L. com o solvente. As soluc¢des de trabalho na concentragio de 0,0025% foram
obtidas retirando 25 mL da solugao padrio estoque e diluindo-se para 100 mL com

clorof6rmio em baldo volumétrico.

3.3.7.5 Solucdo padrao estoque de Ni?*

A solugdo padrie estoque de Ni2* 1,70 x 10-2 mol L-! foi preparada
dissolvendo-se 1,01252 g do cloreto de niquel hexa-hidratado em agua destilada, e
ajustou-se o pH para aproximadamente 3 com acido nitrico 1 mol L-! e seu volume
completado para 0,25 L. A solugdo de trabalho na concentracdo de 1,7 x 104
mol L-1 em pH 9 foi obtida pela diluic¢do da solucdo padréo estoque acertando-se o

pH com hidréxido de s6dio 0,1 mol L-1.

3.3.7.6 Solucao de dimetilglioxima

A solugdo de dimetilglioxima a 1% foi preparada dissolvendo 1 g do

sal em 100 g de etanol.

OMISSAD NAGIONS: DE ENERDBEA NIUCILEAR/SF  Pee
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34

3.5

OUTROS EQUIPAMENTOS

Balanca analitica digital, modelo BP210D, marca Sartorius AG.
Agitador elétrico, modelo AD8850, marca Donner.

Placa de aquecimento, modelo HOTBII, marca Nalgon.

pHmetro com escala tnica de 0 a 14, modelo B-371, marca
Micronal.

Espectrofotdbmetro  de absorcio molecular na regidgo do
UV-Visivel, modelo B-380, marca Micronal.

Estufa, modelo 315 SE, marca Fanem.

Centrifuga, modelo ciclo CI, marca Revan.

Forno de calcinagdo, marca FEL.

REAGENTES

Os reagentes utilizados nas etapas de desenvolvimento do trabalho

foram de vérias procedéncias e encontram-se relacionados na TAB. 3.2.



45
3 - Parte Experimental

Tabela 3.2 - Reagentes utilizados nos experimentos

SUBSTANCIA O baa | PROCEDENCIA

» Cloreto de manganés(ll) tetra-hidratado

(MnCla4H;0) p.a. Vetec
»  Acido Oxalico di-hidratado (CoH204-2H20) p-a. Merck
» Oxalato de potassio mono-hidratado

(KsC205 H:0) p-a. Merck
* Acido Nitrico (HNQO3) pa. Merck
= Nitrato de prata (AgNO;) p-a. Merck
» Tartarato de s6dio e potassio

(COOK(CHOH),COONa-4H;0) pa. Carlo Erba
s« Hidroxido de s6édio (NaOH) p-a. Merck
» Hidréxido de amonio (NHsOH) p-a. Merck
» Ditizona (C1aH2N4S) p.a. Merck
=  Cloroférmio (CHCl3) p-a. Carlo Erba
. %E;hclggzﬁ??:mom-cm) p-a. Merck
»  Oxido de cadmio (CdO) p.a. Caal
» Acido acético (CH3COOH) p-a. Merck
»  Acetato de Sodio (CH3COONa) p-a. Merck
» Cloreto de niquel hexa-hidratado

(NiCl-6H0) p-a. Merck




4.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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41 PRECURSOR OXALATO DE MANGANES(II)

De acordo com dados da literatura [62] o oxalato de manganés forma
dois sais hidratados, o MnCy042H0 e o0 MnC:043H;O. O sal com duas
moléculas de dgua é obtido em duas fases diferentes, 0 a-MnCy04-2H,0 que
possui estrutura monoclinica, é incolor e precipita em pH 1,5 e 0 v-MnCz0,-2H0O
que possui estrutura ortorrdmbica, tem coloragio rosea e precipita na faixa de pH

entre 3 e 6. Ambas as fases sdo obtidas a partir de solu¢des de um sal de Mn*2 com

CQOi_ em temperatura acima de 30°C. O MnC>04-3H2O precipita em temperatura
abaixo de 30°C, na faixa de pH entre 1,5 e 6 e possui estrutura ortorrémbica. Dos
sais hidratados, 0 MnCyO43HO é 0 menos estivel e 0 o-MnCz04-2H,0 é mais

soltivel em agua do que o y-MnC;04-2H;0.

41.1 Anadlise Elementar de Ce H

A andlise elementar é uma técnica instrumental utilizada na
determinacdo dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio em um material. A
técnica consiste em colocar a amostra numa capsula de estanho que é introduzida
num tubo de combustio, na temperatura de 925°C, sob atmosfera de oxigénio {63].
Durante a combustio sdo formados volateis constituidos por CO2, H20 e dxidos de
nitrogénio (N20y), que sdo arrastados por uma vazio continua de gas hélio para

um tubo de quartzo preenchido com cobre, cuja fungio é a redugdo dos 6xidos de
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nitrogénio a Na. O tubo de combustio contém sais de prata, vanadio e tungsténio,
que tem a finalidade de reter outras substincias formadas durante a decomposicio

térmica.

Os volateis passam por uma coluna cromatografica empacotada com
silica e os constituintes sdo separados por ordem de polaridade: N; < CO; < HO,

0s quais sido detectados por um condutivimetro térmico.

O resultado da andlise elementar de CH mostrou que o oxalato de
manganés(ll) sintetizado apresentou valores experimentais concordantes com os

valores teoricos para o sal hidratado com duas moléculas de dgua (TAB. 4.1).

Tabela 4.1 - Comparagéo dos valores tedricos de %C e %H com os experimentais

do MnC>04.2H,0O

VALORES % CARBONO % HIDROGENIO

Teorico 13,42 2,25
Experimental 13,37 2,03

41.2 Analise Térmica

A analise térmica é definida como um grupo de técnicas nas quais
uma propriedade fisica da substincia (e/ou seus produtos de reacdo) é medida
como fungdo da temperatura, enquanto a substincia é submetida a um programa

controlado de temperatura [64-66].

Essa propriedade fisica utilizada como parametro de medida numa

substancia pode estar relacionada as varia¢des de massa, de temperatura, de

OMISSAC NACICNCL DE ENERGIE NUCLEARH/SP P
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entalpia, de dimensdes e as caracteristicas mecanicas, aciisticas, 6pticas, elétricas e

magnéticas [64, 65].

Destas técnicas, as mais amplamente difundidas e utilizadas sdo as
técnicas relacionadas as variacdes de massa em uma substincia como a
termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG), as variagbes de energia
(entalpia) como a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e a analise térmica
diferencial {DTA) [64, 65]. Dentre essas serdo definidas somente as técnicas
utilizadas no desenvolvimento deste trabalho: a

termogravimetria/termogravimetria derivada e a calorimetria exploratéria

diferencial.

4.1.21 Termogravimetria/Termogravimetria Derivada (TG/DTG)

A termogravimetria é uma técnica de andlise térmica em que a
variacdo de massa da amostra (perda ou ganho de massa) é determinada como
uma fungio da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma
programacéo confrolada de temperatura [66]. Essa técnica permite conhecer, com
detalhes, as alteragbes que 0 aquecimento pode provocar na massa das substancias
e estabelecer a faixa de temperatura em que essas adquirem composi¢do quimica
definida ou quando comegam a se decompor, além de acompanhar o andamento

de rea¢des de desidratagio, oxidagdo (combustio), decomposicio, etc.

A TG pode ser classificada em: isotérmica, quase-isotérmica e
dindmica. Na TG isotérmica a variacio de massa da amostra é determinada como
uma fungio do tempo a temperatura constante, na TG quase-isotérmica a amostra
€ aquecida até variacdo de massa constante para cada série de aumento de

temperatura e, finalmente na TG dindmica a amostra é aquecida em um meio no
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qual a temperatura varia em condi¢des pré-determinadas, de preferéncia a razdo

linear [66].

Os experimentos para se avaliarem as variagdes na massa de um
material em fun¢do da temperatura sdo executados em uma termobalanca, que é a
combinacio de uma microbalanga eletrbnica com um forno, associada a um
programador de temperatura, que deve permitir o trabalho sob as mais variadas
condi¢des experimentais. As curvas obtidas possibilitam obter informagdes quanto
a estabilidade térmica da amostra, composigio e estabilidade dos compostos

intermedidrios e produto final.

No método termogravimétrico convencional ou dinamico sdo
registradas as curvas de massa da amostra em funcgdo da temperatura ou do
tempo. Nessas curvas, os patamares obtidos em relagio ao eixo das ordenadas
correspondem as variagdes de massa sofridas pela amostra e permitem obter

dados que podem ser utilizados com finalidades quantitativas.

A termogravimetria derivada (DTG) é uma técnica que fornece a
derivada primeira da carva termogravimétrica, em funcdo do tempo ou da
temperatura. Os patamares observados na curva TG sdo substituidos por picos

que delimitam &reas proporcionais as alteracoes de massa sofridas pela amostra.

Através da curva DTG pode-se obter informagBes com maior
reprodutibilidade, esta técnica permite determinar em qual temperatura a variagio
de massa ocorre mais rapidamente (Tms), Obter a variagdo de massa através da
area abaixo da curva, pois essa area é diretamente proporcional a essa variacio,
permite com base na altura do pico, a qualquer temperatura, obter a razdo da

variagdo de massa aquela temperatura [66].

Como qualquer técnica instrumental, existe na termogravimetria um
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grande nimero de fatores que afetam a precisdo e exatiddo dos resultados
experimentais devido a variagdo de temperatura da amostra. Os fatores que
podem influenciar as curvas TG estio classificados em duas categorias: os fatores
instrumentais como razdo de aquecimento, sensibilidade do mecanismo de
registro, natureza do gas que atua sobre a amostra e tipo e composi¢ido do cadinho
e os fatores relacionados as caracteristicas da amostra como quantidade de

amostra, tamanho das particulas e amostras heterogéneas [66].

4.1.2.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial é a técnica pela qual se mede a
diferenca de energia fornecida a substincia e a um material de referéncia,
termicamente inerte em fungio da temperatura, enquanto a substincia e o
material-referéncia sdo submetidos a uma programacio controlada de

temperatura [64-66].

Ha duas modalidades de DSC: DSC com compensagdo de poténcia e
DSC com fluxo de calor. Enquanto no DSC com fluxo de calor o sinal registrado é
derivado da diferenca de temperatura entre a amostra e o material-referéncia, no
DSC com compensagido de poténcia o sinal é derivado do aquecimento diferencial
entre a amostra e o material-referéncia. A principal diferenca de interpretacdo
entre os dois métodos de medida no DSC estd na forma de apresentacdo dos
resultados, ou seja, no DSC com compensacio de poténcia foi adotada a
convencdo termodindmica, onde um evento endotérmico (AH > 0) é caracterizado
por um pico ascendente na curva DSC, enquanto no DSC com fluxo de calor esse

mesmo evento é representado na curva DSC por um pico descendente [66].

As técnicas de DTA e DSC possuem o mesmo parametro de medida
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que € a variagdo de energia na substincia. Na pratica a distingdo estd no aparelho:
na DTA o registro do sinal é proporcional a diferenga de temperatura entre a
amostra e o material-referéncia fornecendo dados qualitativos de variacdes de
entalpia e permite executar trabalhos em faixas de temperatura superiores a
1000°C e no DSC mede-se a diferenca de energia fornecida a substancia e a um
material-referéncia possibilitando obter dados quantitativos quanto s alteracdes
fisicas ou quimicas da amostra, todavia, a temperatura de operagdo da célula ndo

excede 725°C.

Como na técnica TG, as curvas DSC também dependem de fatores
instrumentais e relacionados com as caracteristicas da amostra que afetam suas

curvas e tendo um efeito mais pronunciado [66].

As curvas TG/DTG (FIG. 41 e 4.2) ilustram o processo de
termodecomposicio dos oxalatos de manganés(I) e de potéssio para verificar o
comportamento térmico dessas substincias, que sdo os precursores dos trocadores

idnicos inorgéanicos sintetizados.

Resultados da literatura [67, 68] mostram que as rotas de
decomposicdo dos oxalatos sdo afetadas por fatores relacionados as caracteristicas
da amostra e principalmente pela atmosfera do gas utilizado nos experimentos.
Esses resultados mostraram que a decomposicdo térmica do oxalato de
manganés(ll) di-hidratado ocorre em duas etapas, em atmosfera oxidante, porém,
em atmosfera de N». essa decomposi¢do apresenta-se em trés etapas. O produto
formado em gas inerte seria 0 MnO enquanto que, em atmosfera de oxigénio
poderia ser o MnOz, Mnx0O;, Mn30, dependendo de fatores ja citados

anteriormente.

As curvas TG/DTG (FIG. 4.1) do MnC;04-2H;0 mostraram gue o sal

¢é termoestavel até 121°C. No intervalo de 122 a 152°C ocorre a desidratacdo, em
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uma fnica etapa, com uma perda de massa de 20,2%. A segunda etapa de perda
de massa (34,3%) foi atribuida & decomposi¢do do sal anidro, com formacgdo do
MnQ,, ocorrendo na faixa de temperatura entre 291 e 334°C. De acordo com
calculos efetuados pelas perdas de massas o produto formado nessa etapa de
decomposicio possui a estequiometria MnOjg, concordando com dados da
literatura [67, 68]. No intervalo de 440 a 522°C ocorreu uma pequena perda de
massa (1,3%) que foi atribuida a transformacéo do MnO16 a MnO15 (Mn2Os).
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Figura 4.1 - Curvas TG/ DTG do MnC>04-2H>O obtidas em atmosfera dinamica de
ar (50 mL min-1), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massa de amostra de

4,014 mg.

Para o oxalato de potassio mono-hidratado a literatura
[67, 69] mostra que o sal é estavel até 50°C quando aquecido a razdo de
2,5°C min-1. O sal anidro é obtido entre 50 e 115°C permanecendo estavel até
425°C. A formacdo do carbonato de potdssio se completa quando.a temperatura

atinge 550°C.
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As curvas TG/DTG (FIG. 4.2) do KxCyO4H20 mostraram que a
decomposi¢do do sal ocorreu em duas etapas consecutivas. A primeira etapa
ocorreu entre 93-134°C com uma perda de massa de 10,3% sendo afribuida a
desidrata¢@o do sal. A segunda etapa de perda de massa foi atribuida a formacéo
do carbonato de potdssio ocorrendo na faixa de temperatura entre 571-620°C,
sendo essa perda correspondente a 15,0%. Na faixa de temperatura entre 655 e
900°C observou-se um pequeno ganho de massa correspondente a 0,98% que foi
atribuido a linha base do aparelho durante a calibracdo, pois em atmosfera de ar o
carbonato de potassio ¢ termoestdvel desde a sua completa formagéo (~620°C) até

temperatura de 914°C [69].
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Figura 4.2 - Curvas TG/ DTG do K2C204-H20 obtidas em atmosfera dinamica de
ar (50 mL min-1), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massa de amostra de

6,256 mg.



55

4 - Resultados e Discusséo

Na TAB. 4.2 estdo relacionados os resultados termogravimétricos dos

compostos MnCx04-2H70 e KxCx04-HO.

TAB. 4.2 - Dados termogravimétricos

EVENTOS
Desidratacio Decomposicao
COMPOSTO
1° etapa 2? etapa 3% etapa
Tebrico TG Tedrico TG Tebrico TG
MnC;042H,0  20,1% 20,2% 31,3% 34,3% 4,38% 1,3%
K2C204-H;O 9,8% 10,3% 15,2% 15,0% - -

4.1.3 - Anilise de Distribui¢io Granulométrica

A técnica de distribuicdo granulométrica por espalhamento laser
permite analisar tamanho de particula entre 0,1 e 500 pm. Uma luz que é emitida
de um diodo de baixa energia num comprimento de onda de 830 nm atravessa
uma célula contendo a amostra em suspensio num liquido dispersante, o
pirofosfato de sédio. Essa solucdo é colocada em um banho com ultra-som com a
finalidade de manter as particulas em suspensdo sem a formagao de aglomerados.
O feixe de luz que atravessa a célula é parcialmente absorvido pelas particulas em
suspensao e o restante é difratado. A medida da intensidade e do angulo difratado
é convertido através de algoritimos matematicos para se obter a distribuigio do
tamanho de particulas. A distribuicio da energia da luz depende do tamanho das

particulas; quanto menor a particula maior o dngulo de difracéo [70].

A distribuicdo granulométrica do oxalato manganés(Il) di-hidratado

é heterogénea com tamanho das particulas variando entre 0,1 e 110 pm. Dados da
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literatura [59] mostram que os cristais obtidos pelo método de sintese utilizado
neste trabalho para a obtengio do precursor oxalato de manganés(IT) di-hidratado
possuem tamanho de particulas heterogéneo variando entre 15 e 35 ym. Na

FIG. 4.3 evidencia-se que ha uma freqiiéncia maior para particulas variando entre

10 € 50 pm.
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Figura 4.3 - Distribuigdo granulométrica do MnC;042H20

4,14 - Difracio de Raios-X (Método do P6)

A difracao de raios-X é uma técnica que estuda e identifica a
estrutura cristalina dos materiais. Os raios-X, radia¢do eletromagnética com
comprimentos de onda da ordem de 10-1° m, sdo gerados quando uma particula

de alta energia cinética ¢ rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para
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produzir raios-X ¢ fazer com que um elétron de alta energia (gerado no citodo do

tubo cat6dico) colida com um alvo metalico (dnodo) {71, 72].

O espalhamento e a conseqiiente difracdo de raios-X € um processo
que pode ser analisado como o espalhamento de raios-X por um elétron. Esse

espalhamento pode ser coerente ou incoerente.

No espalhamento coerente, a onda espalhada tem direcdo definida,
mesma fase e mesma energia em relacdo a onda incidente. Trata-se de uma colisdo
elastica. No espalhamento incoerente, a onda espalhada ndo tem direcio definida.
Ela ndo mantém a fase nem a energia. A coliso ¢é ineléstica, e a energia referente a
diferenca entre a onda incidente e a onda espalhada traduz-se em ganho de

temperatura (vibragdo do dtomo) {72].

Observa-se que para que haja uma interferéncia construtiva das

ondas espalhadas, é necessério que seja obedecida a condi¢do mostrada abaixo:

A =2d senf 4.1)

onde A é o comprimento de onda dos elétrons, d a distancia entre os planos (hkl) e

8 € o angulo de Bragg. Esta equagao é conhecida como lei de Bragg.

Max von Laue [72] sugeriu que os raios-X poderiam ser difratados
por um cristal, pois percebeu que os respectivos comprimentos de onda eram
comparaveis as separagdes entre os planos da rede do cristal. Em 1914, ele montou
um experimento em que um feixe de raios-X incidia em um cristal e por tras do
cristal havia uma chapa fotografica. Verificando a chapa fotografica, Laue
observou que se formava um padrio de difragio. Havendo difracio estava

provada a natureza ondulatéria dos raios-X. A difragdo tornou-se util para a
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determinac@o de estruturas cristalinas. A formacgdo de picos de difracdo se deve

justamente a lei de Bragg.

Os métodos de difracdo de raios-X para estudo de monocristais ¢

policristais diferem basicamente quanto a fixacdo do angulo de incidéncia e

o

quanto a radiagio incidente. No método do p6 a radiagdo incidente
monocromatica e o angulo 6 varidvel. No pé da amostra, pelo menos alguns

cristais estardo orientados de modo a cumprir a Lei de Bragg para cada conjunto

de planos (hkl).

O método do poé é bastante utilizado para identificar substincias
solidas comparando-se as posi¢des e intensidades das linhas de difra¢do com as de
um grande nimero de dados devidamente registrados. Esses dados sdo também
aproveitados para o levantamento de diagramas de fases, pois fases solidas

diferentes propiciam difratogramas de raios-X diferentes [72].

Os difratogramas de raios-X dos precursores oxalatos de
manganés(Il) di-hidratado e de potassio mono-hidratado (FIG. 4.4) apresentaram
um perfil tipico de materiais com estrutura cristalina definida. Os difratogramas
de raios-X dos oxalatos de manganés(Il) di-hidratado e de potassioc mono-
hidratado foram confirmados segundo valores do banco de dados do ICDD-PDF
(Powder Diffraction File), fichas 32-0647 e 22-1232, respectivamente.
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Figura 4.4 - Difratogramas de raios-X dos precursores

MnC:04-2H;0 e KoC04-HO

41.5 Espectroscopia Vibracional de Absor¢io na Regido do
Infravermelho

A espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho
€ uma técnica instrumental que possibilita a caracterizacdo da identidade de uma
determinada substincia a partir do espectro de absor¢do. As bandas do espectro
sdo conseqiiéncias dos diferentes modos normais de vibragio de uma molécula,

gerados pela incidéncia de uma onda eletromagnética na regido do

infravermelho [73].

A regido do infravermelho esta situada entre as regides do visivel

(0,75 pm ou 13333 cm-!) e das microondas (300 pm ou 33 cm-1). A maioria das
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aplicagbes da espectroscopia na regido do infravermelho, compreende a faixa de
2,5 a 50 pm (4000 a 200 cm-!) que é a chamada pseudo regido do infravermelho. As
regides de menores e maiores comprimentos de ondas sdo chamadas
respectivamente, regides do infravermelho proximo e distante. Os dados de
absorgdo na regido do infravermelho geralmente sdo lancados em um grafico, no
qual o eixo da ordenada é representado pelas porcentagens da transmitincia e o
da abscissa pelos nameros de onda {cm-1) ou comprimento de onda, A, (um). O
ntimero de ondas tem a vantagem de ser diretamente proporcional a fregiiéncia ou
a energia da radiagdo, e a freqiiéncia, pode ser diretamente relacionada as

freqiiéncias vibracionais [74].

As transicdes dentro das moléculas sdo estudadas pela absor¢io
seletiva da radiacdo que as atravessa. A absorcdo da radiagdo infravermelha
depende do aumento da energia de vibragdo ou de rotacdo associado com uma
ligacdo covalente, desde que esse aumento resulte numa variagio do momento
dipolar da molécula, ou seja, quase todas as moléculas contendo ligagBes
covalentes mostrarao algum grau de absorcdo seletiva na regido do infravermelho,
sendo que ha excegdes, como os elementos diatémicos (Ha, N3, Oy, etc.) que ndo
possuem nenhum modo de vibragio que produza um momento dipolar. O
movimento constante dos dtomos e das ligagbes quimicas é composto de duas
componentes: as vibracbes de estiramentos (v) e as vibragbes de

deformacdes (8) {73, 74].

Os niveis de energias vibracionais de uma molécula sdo quantizados,
por isso somente o feixe de infravermelho com uma freqiiéncia correspondente
aquela necessaria para elevar o nivel de energia de uma vibracdo serd absorvida.
Por essa razdo, quando a freqiiéncia do feixe de infravermelho é alterada
continuamente e a amostra é irradiada, somente certas regides que correspondem
as energias da radiacdo consumidas para estirar ou deformar as respectivas

ligacbes serdo absorvidas pela molécula. As freqiiéncias da radiacdo ndo
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transmitidas correspondem as freqiiéncias de absorcdo do composto que,
naturalmente, estdo ausentes. Entdo um registro da intensidade do feixe
transmitido contra o nimero de ondas ou comprimento de ondas, denominado
espectro de absorgdo na regido do infravermelho dara uma curva evidenciando as

bandas de absorgio {74].

As vibragbes da rede cristalina em um composto inorganico
geralmente ocorrem numa freqiiéncia entre 400 e 10 cm-! e sdo caracteristicas de
uma geometria cristalina especifica que funcionam como a impressao digital do
composto, sendo bastante til na sua identificagdo. A maior parte dos compostos
inorganicos absorve somente nessa regido do espectro, principalmente haletos de

ions metalicos, nitretos, silicetos, teluretos e 6xidos de metais pesados.

Compostos com formas cristalinas diferentes também apresentam

diferentes vibragdes de rede fornecendo espectros diferentes.

O espectro de absorgdo na regido do infravermelho de compostos
inorganicos poliatdmicos cristalinos geralmente apresenta mais bandas do que
poderia ser atribuida as vibractes fundamentais. Essas bandas resultam da soma
ou diferenca dos modos de vibracdo da rede cristalina com as vibragoes

fundamentais internas do fon poliatdmico.

Bandas fortes relacionadas as vibragdes de estiramento OH da dguae
de grupos hidroxilas ocorrem entre 3200 e 3700 cm-l. O grupo hidroxila é
caracterizado por uma banda de absorgdo de intensidade forte na regido de 3650 e
3700 cml. A agua de hidratagdo geralmente apresenta uma banda de intensidade
forte préxima a 3600 cm-! e uma ou mais bandas de intensidade forte préximas a
3400 cm-1. A 4gua de hidratagdo é facilmente distinguida de grupos hidroxilas
pela presenca da deformacdo angular H-O-H que apresenta uma banda de

intensidade média na regido de 1600-1650 cm-1. A 4gua livre possui uma banda de
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absorcdo larga e de intensidade forte na regido entre 3200-3400 cm-1; a deformagao

angular H-O-H ocorre proximo a 1650 cm-! [75].

A FIG. 4.5 apresenta o espectro de absorcdo no infravermelho do

oxalato de manganés(II} di-hidratado.

100+ m

804

60

Y% Transmitincia

U

4000 3500 3000 2500 2000 15G0 1000 500

Namero do onda (cm™)

Figura 4.5 - Espectro de absorcdo no infravermelho do MnCyQ04-2H>O

O espectro obtido é qualitativamente similar ao espectro apresentado
em literatura [75]. O espectro apresentou uma banda intensa no intervalo de
3785-2991 cm! com picos maximos em 3386 e 3334 cm-! que foram atribuidos as
vibragdes de estiramento (viron) da dgua de hidratagdo. A banda com pico
maximo em 1660 cm-! foi atribuida a deformagio angular H-O-H (8u.0-n). A
banda com pico em 1630 cm-1 foi atribuida a vibracdes de estiramento C=0 (vc-o),
as bandas em 1362 e 1316 cm-! foram atribuidas a vibragdes de estiramento
C-O (vco) [67, 75, 76]. A freqiiéncia em 816 cm-! foi atribuida a deformacgdo

angular da estrutura COO- (8coo) [75] e freqgiiéncias vibracionais na regido de
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727-497 cm-! foram atribuidas as vibragdes de estiramento da ligacdo Mn-O

(vmn0) (TAB. 4.3).

Tabela 4.3 - Atribuicdes das principais bandas do espectro de absorgdo no

infravermelho do MnCx(04-2H,0O

MnC>204-xHO
5 MnC;04-2H,0
ATRIBUICOES  (LITERATURA)
(67,75, 76] (SINTETIZADO)
3491 (s) 3386 (s)
VHOH 3399 (s) 3334 (s)
SH-O-H - 1660 (s)
Ve=0 1631 (s) 1630 (s)
1363 (m/w) 1362 (m)
ve-o 1317 (m) 1316 (s)
) 816 (w/m)
8coo 793 (w/m) 816 (m)
733 (w) 727 (w)
VMnO 598 (w) 601 (w)
497 (w) 497 (m)

S = forte; m = média e w = fraca
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42 TROCADORES IONICOS INORGANICOS

Foram efetuados estudos termoanaliticos da mistura dos precursores
para se avaliar a estabilidade e decomposicdo térmica das amostras definindo-se

assim qual a temperatura ideal de calcinacio.

421 Analise Térmica

As FIG. 4.6 a 4.15, curvas TG/DTG e DSC, ilustram o processo de
termodecomposicdo da mistura dos precursores oxalatos de manganés e de

potéssio em diferentes proporcoes.

As curvas TG/DTG mostram que a mistura dos oxalatos é similar
com relacdo a primeira etapa de perda de massa, a desidratacdo dos sais. Essa
similaridade pode ser distinguida em dois grupos. O primeiro grupo corresponde
as misturas com até 30% de potassio (FIG. 4.6 a 4.12) sendo que essa primeira
perda de massa ocorreu na faixa de temperatura entre 107-155°C com uma
variacdo de massa entre 17-19,5%. Ja para o segundo grupo, ou seja, os trocadores
com teor de potassio acima de 30% (FIG. 4.13 a 4.15) essa perda de massa ocorreu
numa faixa de temperatura menor (25-125°C) tendo uma variagdo de massa entre
8 e 13%. Através da curva DTG observou-se que essa perda de massa ocorreu
numa Gnica etapa para os trocadores com até 10% de potissio, todavia, para os
trocadores com teor acima de 10% de potéssio observou-se que essa perda ocorre
em duas etapas distintas. Isso se deve ao fato de que a desidratacdo dos sais ocorre
em temperaturas distintas e também, os graus de hidratacdo dos sais sdo
diferentes: o oxalato de manganés possui duas moléculas de hidratacdo e o de

potassio apenas uma.
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A segunda etapa de perda de massa correspondente & decomposigido
dos oxalatos anidro, ocorreu numa faixa de temperatura entre 291-345°C com uma
variacdo de massa entre 22,5 e 34,5%, tendo como produto final o K2CO3 e o MnO,.
Os produtos formados nesta etapa possuem uma termoestabilidade maior para as

misturas com 40 e 50% de potassio (350-700°C) do que para as outras misturas.

A terceira etapa de perda de massa ocorreu na faixa de temperatura
entre 459 e ~900°C tendo uma variagdo de massa entre 1,3 e 10,5%. Essa variagdo
de massa foi atribuida a perdas sucessivas provavelmente devido & reducéo do
MnO; a Mnx0s e/ou Mn3O4 e descarbonatagdo do KxCO;. Na mistura com 40 e
50% de potdssio observou-se que essa terceira etapa de perda de massa ocorreu
em temperaturas superiores a 700°C, ou seja, a descarbonatacdo do K:CO3; com

formacdo de seu 6xido ocorreu com maior nitidez nestas misturas.

A quarta etapa de perda de massa que ocorre em temperaturas acima
de 1000°C corresponde a transformagdo do Mn3O4 a MnO sendo observada

somente nas misturas com até 10% de potéassio.

Ja as curvas DSC evidenciam que as reagdes sdo endotérmicas e essa
primeira perda de massa correspondente a desidratacdo ocorre em dois eventos
distintos, a partir dos trocadores com 6% de potédssio. A mistura com 50% de
potéssio possui uma particularidade onde esse primeiro evento ocorreu em trés
eventos distintos. J4 a segunda etapa de perda de massa possui similaridade em
relagdo aos dois grupos citados anteriormente nas curvas TG/DTG onde esse
evento de decomposi¢do dos sais anidro ocorre em uma tinica etapa para as
misturas até 30% de potassio e trés etapas para as misturas com teor de potéssio

acima de 30%.
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Figura 4.6 - Curvas TG/DTG e DSC do TII02%obtidas em atmosfera dindmica de
ar (50 mL min-'), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massas de amostras de
10,670 mg (TG/DTG) e 1,804 mg (DSC)
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Figura 4.7 - Curvas TG/DTG e DSC do TII04 %obtidas em atmosfera dindmica de
ar (50 mL min-'), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massas de amostras de
9,207 mg (TG/DSC) e 1,867 mg (DSC)
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Figura 4.8 - Curvas TG/DTG e DSC do TII06%obtidas em atmosfera dindmica de
ar (50 mL min-1), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massas de amostras de
10,250 mg (TG/DTG) e 1,780 mg (DSC)
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Figura 4.9 - Curvas TG/DTG e DSC do TII08 %obtidas em atmosfera dinimica de
ar (50 mL min-'), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massas de amostras de
10,180 mg (TG/DTG) e 1,799 mg (DSC)
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Figura 4.10 - Curvas TG/DTG e DSC do TII10%obtidas em atmosfera dindmica de
ar (50 mL min-!), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massas de amostras de
10,190 mg (TG/DTG) e 1,818 mg (DSC)
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Figura 4.11 - Curvas TG/DTG e DSC do TII20%obtidas em atmosfera dindmica de
ar (50 mL min-!), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massas de amostras de
9,952 mg (TG/DTG) e 1,887 mg (DSC)
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Figura 4.12 - Curvas TG/DTG e DSC do TII30%obtidas em atmosfera dindmica de
ar (50 mL min-1), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massas de amostras de
9,988 mg (TG/DTG) e 1,900 mg (DSC)
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Figura 4.13 - Curvas TG/ DTG e DSC do TII40%obtidas em atmosfera dindmica de
ar (50 mL min-!), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massas de amostras de
9,676 mg (TG/DTG) e 1,926 mg (DSC)
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Figura 4.14 - Curvas TG/DTG e DSC do TII50%obtidas em atmosfera dindmica de
ar (50 mL min-1), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massas de amostras de
9,915 mg (TG/DTG) e 1,935 mg (DSC)
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Figura 4.15 - Curvas TG/DTG e DSC do TII60%obtidas em atmosfera dindmica de
ar (50 mL min-1), razdo de aquecimento de 10°C min-! e massas de amostras de
9,561 mg (TG/DTG) e 1,908 mg (DSC)
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Nas TAB. 4.4 e 4.5 estdo os resultados das curvas TG/DTG e DSC,

respectivamente, da mistura dos precursores.

Estes resultados mostraram que abaixo de 400°C ndo ocorre a
decomposigdo completa do oxalato de manganés e acima desta temperatura ocorre
a formagéo de diferentes 6xidos de manganés devido principalmente a atmosfera
do gas utilizado nos experimentos. Segundo KUDO et alii [77] a estabilidade da
criptomelana é influenciada em temperaturas acima de 700°C onde ocorre também
a formacgdo de bixbiita (Mn203), porém, segundo HYPOLITO [6] a criptomelana
ndo sofre alteracdo mineraldgica até 550°C onde a formagdo de bixbiita ocorreu a
partir de 600°C. Qutros trabalhos da literatura [67] mostram que a formagio de

Mn;0O; a partir do MnO; ocorre na temperatura de 535°C.

Trabalhos publicados [5, 44] com relagdo & sintese de oOxidos de
manganés do grupo o-MnQ; a partir de precursores como carbonato manganés(II)
e formiato ou butoxido de potdssio na temperatura de 530°C mostram que nessa
temperatura de calcinagdo a formacdo da criptomelana foi obtida juntamente com
a formacdo de produtos secundarios como a bixbiita (MnyO3) e a hausmanita

(MnsOs).

De acordo com resuitados obtidos nas curvas TG/DTG e DSC e
trabalhos citados anteriormente com relagdo a estabilidade da criptomelana
tomou-se como pardmetro para a calcinagdo das misturas dos oxalatos de

manganés e de potassio a temperatura de 530°C.
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422 Andlise de Distribui¢do Granulométrica

As andlises granulométricas dos trocadores idnicos inorganicos sao
apresentadas nas FIG. 4.16 a 4.26. Podemos observar através dos histogramas de
distribui¢do granulométrica que os trocadores apresentam dois grupos distintos
de tamanho de particulas/aglomerados. O primeiro grupo composto pelos
trocadores idbnicos com até 30% de potassio compreende a faixa de didmetro entre
0,1 e 36 um (FIG. 4.16 a 4.23) e um segundo grupo de trocadores idnicos com teor
de potassio acima de 30% (FIG. 4.24 a 4.26) onde a distribuigdo granulométrica
compreende a faixa de didmetro entre 0,1 e 3,6 pm. Observou-se que a medida que
o teor de potdssio aumenta nos trocadores idnicos a distribui¢do granulométrica é
mais homogénea e a 4rea superficial total aumenta, ou seja, os trocadores idnicos
com teor de potdssio até 30% possuem 4rea superficial total menor que
1 m?2 ja os trocadores com teor de potdssio acima de 30% essa mesma area é maior

que 2 m? (TAB. 4.6).
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Figura 4.16 - Distribuicdo granulométrica do TII sem K
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Figura 4.19 - Distribuicdo granulométrica do TII06%
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Figura 4.20 - Distribuicdo granulométrica do TII08 %
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Figura 4.21 - Distribui¢do granulométrica do TII10%
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Figura 4.22 - Distribuicdo granulométrica do TI120%
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Figura 4.23 - Distribui¢do granulométrica do TII30%
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Figura 4.24 - Distribuicao granulométrica do TII40%
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Figura 4.26 - Distribuicdo granulométrica do T1I60%
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TAB. 4.6 - Resultados da 4rea superficial total da andlise de distribuicdo

granulométrica
TROCADORES ~ AREA SUPEI(:";ZIAL TOTAL
TH sem K 0,09
TI02% 0,28
TI04% 0,46
TI06% 0.47
TI08% 0.54
TH10% 0.28
TII20% 0.43
TI130% 0.36
TI40% 2,02
TH50% 3,44
TI60% 3,00

4.2.3 Difra¢do de Raios-X (Método do P6)

Os difratogramas de raios-X dos trocadores idnicos sintetizados
(FIG. 4.27) também foram classificados em dois grupos distintos de trocadores. O
primeiro grupo corresponde aos trocadores idnicos com teor de potdssio até 20% e
o segundo grupo composto dos trocadores iénicos com teor de potéssio acima de

20%.

O difratograma de raios-X do trocador TIH sem K apresentou a
formacao de trés compostos sendo eles a bixbiita (Mny03), a hausmanita (Mns3Oy) e
a manganita (MnO(OH)). A bixbiita apresentou linhas de difracdo mais intensas
(26 = 23,1; 329 e 55,1) do que a hausmanita (20 = 28,9; 32,3 e 36,1) e a manganita
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(26 = 26,1; 37,2 e 51,2). Esses trés compostos foram confirmados pelas fichas do
banco de dados do ICDD-PDF n% 41-1442, 24-0734 e 41-1379, respectivamente.

Nos trocadores idnicos inorgénicos com teor de potassio até 20%
foram encontrados também trés compostos diferentes sendo um deles a
criptomelana. Os compostos encontrados correspondem a bixbiita (MnxOs), a
manganita (MnO(OH)) e a criptomelana (KMnsO16). Nos trocadores de 4% a 10%
de potdssio a manganita (20 = 26,1; 37,2 e 51,2) aparece com linhas de difracao
mais intensas do que nos trocadores TII02% e TII20%. A bixbiita € confirmada nos
trocadores com até 20% de potdssio, porém, nos trocadores TII10% e TI20% esse
composto aparece em quantidade muito baixa. A criptomelana é confirmada
nesses trocadores pelas linhas de difragdo ocorrendo em 20 = 12,7; 18 e 28,7, sendo
que nos trocadores TII08% e TI110% essas linhas de difragdo sdo mais intensas do
que nos trocadores TII02%, TII04%, TII06%, TII20% e TII30%. Esses compostos
foram confirmados pelas fichas do ICDD-PDF n°s 41-1442 (bixbiita), 41-1379
(manganita) e a criptomelana pelas fichas n°s 34-0168/29-1020/20-0908/42-1348.

No TII30% foi confirmado somente a presenca da criptomelana,
porém, o difratograma mostra que ha a formagdo de um ou mais compostos que

nao foram identificados pelo banco de dados do ICDD-PDF.

Os trocadores com feores de potassio acima de 30%, ou seja, TII40%,
TII50% e TII60% apresentaram difratogramas que ndo foram identificados pelo
banco de dados do ICDD-PDE. Nesses trocadores observou-se que a presenca da
criptomelana ndo é confirmada pelas linhas de difrago caracteristicas, sendo que

hé4 formagio de compostos nio identificados nesses trocadores.
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Figura 4.27 - Difratogramas de raios-X dos trocadores idnicos inorgéanicos
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4.2.4 Espectroscopia Vibracional de Absor¢io na Regido do

Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho dos trocadores
ibnicos sdo apresentados nas FIG. 4.28 e 4.29. De uma maneira geral notou-se que

esses espectros sdo similares entre si.

Todos os espectros apresentaram banda caracteristica das vibragdes
de estiramento OH de grupos hidroxilas e/ou moléculas de agua (von) na regido
de 3400 cm-! tendo maior intensidade nos trocadores com teor de potassio acima
de 30% e outra banda na regido de 1625 - 1634 cm-! caracteristica do modo de

deformagio angular da agua de hidratagio (,no.1) [75, 78, 79].

A banda dupla que aparece na regido de 2300 - 2400 cm-! nos
espectros dos trocadores TII sem K, TII02%, TII06%, TII08%, TII10% e TII20%

foram atribuidas ao COx.

As bandas na regido de 1350 - 1500 cm! podem ser atribuidas a
grupos OH ligados diretamente ao manganés ou provavelmente a impureza de
carbonato. E as bandas que aparecem na regido de 1100 - 1300 cm-! também
podem ser atribuidas a grupos OH ligados ao manganés (Smnon) {78} ou a fons
hidrénio [2, 78]. E mais provavel que essas bandas sejam caracteristicas de fons
hidrénio ja que os trocadores foram lavados com solucdo cida para remogio do

carbonato formado durante a calcinagio dos mesmos.

As bandas na regido de 800 - 500 cm-! que aparecem em todos os

trocadores sdo caracteristicas da ligagdo Mn-O (vmn-0) [75, 78, 79].



4 - Resultados e Discussdo

100 —
95

TII0%

( SEND e SLEE BN ety NN BN B AU B SN A L SA S T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 5

=

100
95
90 TIL08%
85
80

.3500 — ﬂEm. .1500. .,1900....500

100

95 ]
| TH06%
85
80 ]

T T T

3500 3000 | 2500 2000 1500 1000 500

100
o |

. TIL04%
85 |

e T T T T T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

% 1 TIN2%

| B SR e s ki B S S T

——— Ty
1500 1000 500

100 . y
95 _‘W

90 TII sem K
85

80 ]

e [——— T T T T

3500 3000 2500 2000

Ntmero de onda (cm’)

Figura 4.28 - Espectros de absorgdo no infravermelho dos trocadores TII sem K,

T1102%, T1104%, T1I06%, TII08% e T1110%



4 - Resultados e Discussio

100
95
90
85
80
75
70

80
75
70
65
60
55

100
95
90
85
80
75

100

95

90

85

100
95
90
85

| TH60%

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
- e e
J TIIS0%

TR T w7 TS
,
: TII40%

) 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

| TI130%

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
- TIT20%

3500 3000 ‘9500 2000 1500 1000 500

Nimero de onda {cm™)

Figura 4.29 - Espectros de absor¢do no infravermelho dos trocadores TII20%,

TI130%, T1140%, TI150% e Ti160%



86
4 - Resultados e Discussio

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é utilizada para
observacdes de superficies irregulares, ou seja, basicamente ndo transparentes a
elétrons. A sua utilizagdo esta associada a alta resolugdo que pode ser atingida,

valores da ordem de 2 a 5 nm (20-50 A) [80].

Outra importante caracteristica da microscopia eletronica de
varredura é a imagem tridimensional, resultado da grande profundidade de foco,

300 vezes melhor que a do microscopio optico.

A versatilidade da microscopia eletronica de varredura se deve a
grande variedade de interacGes que o feixe de elétrons sofre ao atingir a amostra.
Essas interagdes podem nos dar informagdes da composicdo, topografia,
cristalografia e outras propriedades [80]. Essas interacdes podem ser originadas de

dois tipos de espalhamento: o elastico e o inelastico.

No espalhamento elastico ndo ha alteracdo na energia cinética
quando o feixe de elétrons incide na amostra, alterando apenas a trajetéria do
feixe. O espalhamento eldstico é responsdvel pelo fen6meno de elétrons

retroespalhados.
O espalhamento inelastico resulta da transferéncia de energia do
feixe de elétrons para os atomos da amostra levando a gerar os elétrons

secundarios.

Na microscopia eletronica de varredura (MEV), os sinais de grande

interesse s3o os elétrons secunddrios € os elétrons retroespalhados.

RISSAG NLCIONLL LE ENERGID NUCLEAR/SPE WPee
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Os elétrons secundarios por serem de baixa energia (< 50 eV) e
conseqiientemente terem um baixo poder de penetragio na amostra nos fornecem
informagdes topograficas e morfolégicas com uma profundidade de 1002 200 A e
também apresenta imagem com boa profundidade de foco para aumentos entre 10
e 100.000 vezes. Sdo elétrons formados pela excitacio de elétrons fracamente
ligados ao nicleo, devido a interacio com elétrons primdrios ou elétrons
espalhados de qualquer tipo, de alta energia, passando préximo a superficie. Os
elétrons secundarios sdo os mais importantes para a formacao da imagem no MEV

e sao utilizados para obtengdo de imagens com alta resolugéo [80].

Os elétrons retroespathados possuem alta energia emergindo de uma
profundidade entre 300 e 400 A. Sua energia pode ser aproximadamente igual a
do feixe incidente sendo indicado para aumentos de até 2.000 vezes. Fornecem
informagdes a respeito da composicdo (mimero atdmico ou contraste), trajetéria

topografica e forma de contraste, cristalografia, contraste magnético [80].

No MEV os elétrons sdo acelerados na coluna através de lentes
eletromagnéticas, que agem como condensadores, por tensdes de 1 a 30 kV. Essas
lentes fazem com que um feixe de elétrons bastante colimado (50 a 200 A de
didmetro) atinja a superficie da amostra. Bobinas defletoras de varredura obrigam
o feixe a varrer a superficie da amostra na forma de uma varredura quadrada
similar a uma tela de televisdo. A corrente que passa pela bobina de varredura,
sincronizada com as correspondentes bobinas de deflexdo de um tubo de raios
catodicos, produz uma imagem similar, porém aumentada. Os elétrons emitidos
atingem um coletor e a corrente resultante é amplificada ¢ utilizada para modular
o brilho do tubo de raios catédicos. O tempo associado com a emiss3o e coleta dos
elétrons, comparado com o tempo de varredura é desprezivel, havendo assim uma
correspondéncia entre o elétron coletado de um ponto particular da amostra e o
brilho do mesmo ponto na tela do tubo. O aumento é obtido pela relacdo entre a

area varrida sobre a amostra, e a 4rea da tela do tubo. No MEV qualquer superficie
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que possui condutividade elétrica e é estavel em vacuo pode ser analisada com
boa profundidade de foco. Ja os materiais isolantes devem ser recobertos com uma

fina camada de material condutor.

Nas FIG. 4.30 a 4.38 sdo apresentadas as micrografias obtidas no

MEYV por emissdo de elétrons secundarios.

Os trocadores idnicos sintetizados apresentaram micrografias
que, de uma maneira geral, possuem morfologia heterogénea, com formacio de
aglomerados, como podemos observar nos trocadores TII04% (FIG. 4.30),

TI20% (FIG. 4.31) e no TII60% (FIG. 4.32).

Figura 4.30 - Micrografia do TII04 % Figura 4.31 - Micrografia do TII20%
com aumento de 500x com aumento de 500x

Figura 4.32 - Micrografia do TII60% com aumento de 500x
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Nos trocadores com teor de potassio até 30% as micrografias
apresentaram aglomerados de tamanhos e formatos diferentes. Os aglomerados
possuem formato essencialmente esférico, porém, a medida que o teor de potassio
aumenta nesses trocadores observamos uma quantidade maior de particulas
aciculares de tamanhos menores que 10 pm nos aglomerados, como podemos
observar nos TII02% (FIG. 4.33) e TII20% (FIG. 4.34). Podemos notar também que,

as particulas sdao mais aglomeradas no TII20% do que no TII02%.

Figura 4.33 - Micrografia do TII02% Figura 4.34 - Micrografia do TI120%
com aumento de 5000x com aumento de 5000x

Os trocadores com teor de potassio acima de 30% (TII40%, TII50% e
TI60%) mostraram que a morfologia difere com relacdo aos trocadores com
menores teores de potdssio. Nos trocadores TII40% (FIG. 4.35) e TII50% (FIG. 4.36)
observou-se aglomerados mais homogéneos com tamanho das particulas menor
que 1 pm, ou seja, dez vezes menor que o tamanho das particulas com teores de

potassio menores.
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Figura 4.35 - Micrografia do TI140% Figura 4.36 - Micrografia do TII50%
com aumento de 15000x com aumento de 15000x

No trocador TII60% (FIG. 4.37) observou-se aglomerados de
tamanhos e formatos diferentes. Alguns aglomerados possuem formatos

irregulares e outros formatos mais definidos apresentando formas angulares.

Figura 4.37 - Micrografia do TII60% com aumento de 10000x

O TI sem K (FIG. 4.38) apresentou morfologia diferenciada com
relacdo aos dois grupos de trocadores. Os aglomerados possuem tamanhos mais
homogéneos e observou-se que os cristais possuem formato essencialmente
ctibico. Os cristais possuem tamanhos menores que 10 um. Esse trocador é similar,

com relagdo ao tamanho, aos trocadores com teor de potassio menor que 30%.
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Figura 4.38 - Micrografia do TII sem K com aumento de 5000x

Os resultados obtidos a partir das micrografias concordam com os
resultados da andlise de distribui¢do granulométrica dos trocadores quanto ao
tamanho das particulas. Os aglomerados possuem tamanhos e formas mais
heterogéneos para um grupo de trocadores e mais homogeneidade para outro
grupo. Essa particularidade pode ser confirmada pelos resultados da anélise de
distribuicdo granulométrica, onde é perceptivel nos histogramas (FIG. 4.16 a 4.26)
uma faixa de didmetros que variam de 0,1 a 36 um para os trocadores com teores
de potéssio até 30% e de 0,1 a 3,6 pum para os trocadores com teor de potassio
acima de 30%. Nas micrografias esse tamanho médio de particulas é menor que 10
um para os trocadores com teor de potdssio até 30% e menor que
1 um nos trocadores com teor de potdssio acima de 30%. O TI sem K foi o
trocador obtido com uma homogeneidade maior com relagdo a forma cdbica de

suas particulas.
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43 ESTUDO DAS VARIAVEIS DE ADSORCAO DE Cd* NOS
TROCADORES IONICOS INORGANICOS

Nesta etapa do trabalho avaliou-se o desempenho dos trocadores
idnicos inorganicos obtidos estudando-se as seguintes varidveis: a influéncia do
pH na adsorcdo do Cd?*; a influéncia da concentragdo de Cd?*; a influéncia do
tempo de contato do Cd?* nos trocadores e a influéncia do Ni?*, como jon

interferente, nos sistemas de adsorcdo do Cd?*.

4.3.1 Método Analitico para Determinacio de Cadmio

Sao numerosos 0s métodos de determinacdo de cadmio na literatura,
onde podemos destacar os métodos gravimétricos, métodos titrimétricos, métodos
polarograficos, andlise por ativagdo de néutrons e os métodos colorimétricos e
espectrofotométricos, com predominédncia destes dltimos [11, 81, 82]. Neste
trabalho escolheu-se o método espectrofotométrico pelo método da ditizona para a
determinacdo do cadmio pois 0 mesmo permite a determinacdo do metal em
quantidade trago e por possuir uma instrumentagéo de custo relativamente baixo,

rapidez, exatiddo e precisdo satisfatorias.

4.3.1.1 Caracteristicas gerais da ditizona

A difeniltiocarbazona ou ditizona (FIG. 4.39) é um p6 violeta escuro,
de carater levemente acido, insolavel em agua em pH < 7, solivel em meio

alcalino formando anions ditizonatos (HDz") de cor laranja e na maioria dos
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solventes organicos principalmente nos hidrocarbonetos clorados, o tetracloreto de

carbono e o cloroférmio {81, 82].

NH — NH— C.H,
s:C<
NH — N— CH,

Figura 4.39 - Molécula da ditizona

Soluctes diluidas de ditizona em tetracloreto de carbono ou
cloroférmio sao verdes, porém solugdes mais concentradas apresentam dicroismo,
ou seja, propriedade de transmitir duas cores: vermelha na luz transmitida e verde

na luz refletida [82].

Quando uma solucdo de ditizona em um solvente organico ¢ agitada
com uma solucio aquosa de um ion metalico, forma-se um complexo colorido que
geralmente é solavel no solvente orgénico. A cor do complexo formado pode ser
violeta, vermelho, laranja ou amarelo dependendo do metal analisado. A ditizona
e os ditizonatos sdo insoliveis em solugbes aquosas neutras e dcidas, porém
alguns ditizonatos sdo dissociados quando suas solugbes em tetracloreto de

carbono ou cloroférmio sio agitadas com 4cido diluido [81-83}.

Quando uma solugdo de ditizona em um solvente organico ¢ agitada
com uma solucdo aquosa alcalina, parte da ditizona é transferida para a fase

aquosa formando ions ditizonato [81, 82].

A ditizona forma complexos com uma variedade de metais
dependendo do pH e componentes na solugdo. Em solugdes fortemente acidas sao

extraidos metais como Pt, Pd, Au, Ag, Hg e Cu. Em meio levemente acido sdo
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extraidos metais como Bi, In e Zn e em meio neutro ou alcalino sdo extraidos

metais como o Cd, Ni, Pb, Tl e Co [81].

4.3.1.2 Reacgdes da ditizona com o cdidmio

A determinacio do cadmio pelo método da ditizona ¢ um método
altamente seletivo, ainda que a ditizona permita a determinacdo de varios metais
em quantidades tragos. Véarios métodos tém sido publicados na determinacdo do

cadmio utilizando-se ditizona [83].

O método consiste na extracio do cadmio da solugdo aquosa pela
agitagdo com uma solugdo de ditizona em cloroférmio ou tetracloreto de carbono.
A ditizona livre da fase organica reage com o cddmio da fase aquosa em meio
alcalino formando o ditizonato de cddmio segundo a equacao 4.2. Para evitar a
precipitacio do cadmio como hidréxido utiliza-se um agente complexante, o

tartarato de sédio e potassio [81, 83].

A estabilidade do complexo ditizonato de cddmio em meio
fortemente alcalino permite ao cadmio ser extraido de solugdes contendo
interferentes como Pb, Bi, Sn(ll) e Zn cujos ditizonatos ndo existem nestas
condicdes. Interferentes como o niquel e o cobalto sdo eliminados utilizando-se a
dimetilglioxima como agente complexante e os metais nobres séo removidos antes
da extracdo do cadmio, a partir de uma solugio 4cida e extraindo-os com porgoes

de ditizona.

OMISSAD NACICNAL OF ENERGIA NUCLEAR/SF  IPee
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4.3.1.3 Espectro de absor¢do do ditizonato de cidmio

A FIG. 4.40 mostra o espectro de absorgdo caracteristico do sistema

cadmio-ditizona.
Observa-se que o complexo, ditizonato de cadmio, apresenta
maximo de absorbancia entre 500 e 520 nm tendo sido escolhido o comprimento

de onda em 517 nm para as medidas espectrofotométricas.

0,5+

7

0,44
0,34
0,2

0,1- J

0,0

Absorbancia

400 440 480 520 560 600 640

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.40 - Espectro de absorcéo do complexo ditizonato de cadmio.
Cea?t = 8,94 x 10-5 mol L-1; pH ~ 4; temperatura ambiente;
Volume analisado: 0,7 mL

Procurou-se avaliar o grau de estabilidade do complexo em termos
de variacdo de absorbincia com o tempo. Esse tempo variou de 1 a 120 minutos e
os resultados foram bastante satisfatorios com leituras de absorbéncia

praticamente constantes (TAB. 4.7).
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Tabela 4.7 - Estabilidade do complexo ditizonato de cddmio em relagdo ao tempo
de formacao do complexo

Ceq?* = 8,94 x 103 mol L; pH ~ 4; temperatura ambiente; Volume
analisado: 0,7 mL

T(‘i?ilg)o Absorbancia
5 0,460 £ 0,001
10 0,460 + 0,001
15 0,460 x 0,000
20 0,460 + 0,001
25 0,460 £ 0,002
30 0,460 + 0,001
40 0,461 = 0,001
50 0,461 + 0,001
60 0,461 £ 0,001
70 0,461 + 0,001
80 0,461 £ 0,001
90 0,461 + 0,001
100 0,461 + 0,001
110 0,462 £ 0,001
120 0,462 + 0,001

4314 Curva de calibracio

A curva de calibracdo obtida pelo procedimento descrito em 3.3.5.1
fornece uma boa linearidade na faixa de concentragdo entre 9,05 x 10- mol L1 e
1,34 x 10-7 mol L-1 como mostra a FIG. 4.41. A equagido de regressdo linear obtida
foi A = 0,059C - 0,002 (C = mol L-1 de Cd?*) com coeficiente de correlagdo de 0,9991

e desvio padrédo de 0,014.
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Figura 4.41 - Curva de calibra¢io do Cd?*
Ccd?t = 8,94 x 10-5 mol L-1; pH ~ 4; temperatura ambiente;
Volume analisado: 0,1 a 1,5 mL

4.3.2 Influéncia do pH na adsor¢ao do Cd?*

Os parametros de retengdo do Cd?* deste trabalho foram expressos

em termos de coeficientes de distribuicio e eficiéncia da adsorgao.

O coeficiente de distribuicdo {84] é um pardmetro quantitativo para
expressar a distribuicdo de um fon entre a fase trocadora e a fase liquida. Esse
parametro mede a eficiéncia de um trocador i6nico e também pode ser chamado

de razdo de distribuigdo em peso (Dw), isto é:

[Cd],
Dw= —= 4.3
[Cd)y *3)
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onde, [Cd]s e [Cd]; correspondem as concentragbes de fons cddmio nas fases

trocadora (s6lida) e liquida, respectivamente.

A razdo de distribuigio em peso pode ser medida pelo sistema de
batelada ou experimento em coluna. Sob as mesmas condi¢des de equilibrio, essas
duas medidas sio equivalentes. A determinagio do Dy pela adi¢do de uma de
uma pequena quantidade de um material trocador em um pequeno volume de
uma solugio & um método extremamente rapido e de baixo custo para se
comparar 0 desempenho de muitos materiais de troca idnica. A comparagdo dos
resultados de D., requer condigfes experimentais pré-determinadas, ou seja, essas
condigbes precisam ser idénticas em relagdo a razdo da massa do trocador e
volume da solugdo, temperatura, pré-tratamento do material, etc. pois esses

fatores afetam o coeficiente de distribuigéo.

Neste estudo, as concentracdes de ions cadmio na fase trocadora
foram determinadas pela diferenca da concentracdo de fons cddmio na solugao
aquosa antes ¢ ap6s o contato com a fase trocadora. A equagdo para a

determinaciio do Dy pelo sistema em batelada é expressa pela equagio 4.4 [84]:

_G-ChH VvV

D
C, M

(4.4)

onde, C; e Cs sdo as concentracdes de fons cadmio na solucdo aquosa (solugio de
alimentacio) antes e ap0s o contato com a fase frocadora, V € o volume da solugao

aquosa em contato com a fase trocadora e M ¢ a massa do trocador.

A eficiéncia da adsor¢do é dada pela equagdo abaixo:
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[Mn+]s

% Adsorgdo =
M l"l+]

(4.5)
aq

onde, [M*]; corresponde a massa do metal M adsorvido apds o que equilibrio ¢
[Mr+],q corresponde a massa do metal M™* na solugdo aquosa antes do contato

com o trocador.

Para se otimizar as condigdes fisico-quimicas na remogéo do Cd?* de
efluentes aquosos é necessario conhecer a influéncia do pH visto que, esses
efluentes podem estar em condigdes acidas ou alcalinas, e conseqiientemente ter

grande influéncia na adsor¢éo de ions cadmio em superficies solidas.

Essa influéncia pode ser explicada com base nas propriedades
superficiais do trocador, isto é, na carga superficial que o trocador carrega, e nas

espécies formadas em solugdo, dependendo do pH.

Resultados da literatura [90, 91] mostram que os 6xidos de manganés
possuem ponto de carga zero (pHzec) [92] na faixa de 2 a 4, ou seja, acima deste
pH o 6xido de manganés estd carregado negativamente comportando-se como
trocador catiénico. Abaixo deste pH a competicdo entre o excesso de fons H* no
meio e as espécies de Cd2* presentes em solucdo fazem com que a adsorgio seja

baixa. Para a criptomelana esses valores sdo reportados em 2 [57] e 4,5 + 0,5 [90].

fons cadmio existem em solugdo como espécie Cd2* ou Cd(OH)* em
pH < 6,7, porém, com o aumento do pH ( > 6,8) predomina a forma Cd(OH)2 que ¢

facilmente adsorvida na superficie de adsorvedores [93].

Varios autores [85-89] tém estudado a adsor¢do de fons cadmio em
6xidos de manganés. Esses estudos mostram que a adsorgéo do Cd?* ¢ fungdo do

pH.
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Estudou-se a influéncia do pH na adsor¢io do cadmio nos trocadores
sintetizados (FIG 4.42 a 4.52). Os resultados mostraram que, de uma maneira geral,
a adsorcdo aumenta i medida que o pH aumenta. Em todos os resultados as
eficiéncias de adsorcio concordam com os dados de razio de distribuicio em
peso, mostrando um perfil de curvas similares. Observa-se também que os
trocadores TII sem K, TT102%, TiI04%, TII06%, TI108%, TI[10%, TII20% e o T1130%
adsorvem a espécie Cd(OH)z com eficiéncia enquanto que os trocadores TI140%,
TI50% e TII60% apresentam comportamento anfétero, ou seja, em valores de pH
baixo (2-5) favorecem a adsorgdo da espécie Cd(OH)* e em valores de pH alto

adsorvem com eficiéncia a espécie Cd(OH)z.

O estudo da influéncia do pH na faixa de 1 a 10 para fons cadmio
mostrou claramente que os trocadores TH02%, TII06%, TI140%, TII50% e o TII60%
sio mais eficientes na adsor¢io do caddmio, apresentando percentagem de
adsorgdo préximo a cem por cento. Ja os trocadores TII sem K, Til04%, TII08%,

TII10%, TI120% e TII30% apresentaram percentagem de adsorgéo entre 50 a 80%.

Dos trocadores com propriedades anféteras observou-se que o
trocador T1140% ¢ o que apresentou melhor resultado de adsorcéo em meio acido

chegando sua eficiéncia proximo a cem por cento.

Os resultados obtidos neste trabalho, que obteve valor de pH de
adsorcdo maxima em pH 9 concordam com resultados da literatura [85-89] onde a
faixa de pH de adsorgao méxima para Cd?* estd entre 6 e 11. Shuddodan et alii {85]
explicaram que a variagdo da percentagem de adsorcdo do Cd*, no intervalo de
pH, esta relacionada com as espécies i6nicas de Cd?* formadas e adsorvidas pelo
trocador. Eles citam que as espécies hidrolizadas do Cd?* aparecem em pH acima
de 8,5 e concluem em seu trabalho que o mecanismo de adsorcdo do Cd2+ é

hidrolitico a partir deste pH.
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De um modo geral observou-se neste trabalho que os trocadores de
maior eficiéncia de adsorcdo, percentagem de adsor¢do maxima préxima a cem
por cento, sdo os trocadores com maior drea superficial total, concordando com

resultados da literatura [89].
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Figura 4.42 - Influéncia do pH na adsorgdo do Cd?* no TII sem K
Cca?* = 8,90 x 10-5 mol L-1; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.43 - Influéncia do pH na adsorc¢do do Cd?* no TII02%
Ced?* = 8,90 x 10-5 mol L-1; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.44 - Influéncia do pH na adsorgdo do Cd?* no TII04%
Cea?* = 8,90 x 10-5 mol L-1; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.45 - Influéncia do pH na adsorgdo do Cd?* no TII06%
Ccq?* = 8,90 x 10-5> mol L-!; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.46 - Influéncia do pH na adsor¢ido do Cd?* no TII08%
Ccg?* = 8,90 x 10-5 mol L-1; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.47 - Influéncia do pH na adsorcio do Cd?* no TII10%

Cca?t = 8,90 x 10-5 mol L-1; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos

massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.48 - Influéncia do pH na adsor¢do do Cd?* no TII20%

Cea?* = 8,90 x 10-5 mol L-1; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos

massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.49 - Influéncia do pH na adsorgao do Cd?* no TII30%
Cea?* = 8,90 x 10-5 mol L-!; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.50 - Influéncia do pH na adsorc¢ao do Cd?* no TII40%
Ceca?* = 8,90 x 10-5 mol L-!; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.51 - Influéncia do pH na adsorgao do Cd?* no TII50%
Ccg?* = 8,90 x 10-° mol L-1; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.52 - Influéncia do pH na adsorgao do Cd?* no TII60%
Ccg?* = 8,90 x 10-5 mol L-1; temperatura ambiente; tempo de contato: 15 minutos
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Na TAB. 4.8 estio relacionadas as capacidades de troca dos
trocadores sintetizados, comparando-as com resultados da literatura [85, 86]. Essas
capacidades foram determinadas para um tnico estagio de equilibrio, pelo sistema

de batelada.

A capacidade de um trocador, de modo geral, ¢ uma medida da
quantidade de troca de ions que pode ocorrer entre o trocador e 0s ions presentes
em solugdo. Essa capacidade é expressa em ntimero de miliequivalentes de ion

trocado por grama de trocador seco (meq g').

Alguns trabalhos da literatura [85, 86] mostram a capacidade de
troca de Cd?* em 6xidos de manganés. De acordo com FU et alii [86] o éxido de
manganés, sintetizado por eles, apresentou uma capacidade total de troca para
Cd?* relativamente alta em diferentes valores de pH: pH 5,5 = 24,4 meq g, pH7 =
60,7 meq g e pH 8 = 107,9 meq g'. Essa capacidade, que é relativamente alta, esta
relacionada com a 4rea superficial do material obtido (296 m? g-1). O trabalho de
SHUDDHODAN et alii [85] apresentou resultados relativos a capacidade de troca

do Cd?*, no 6xido de manganés, de 0,03 meq g-1 em pH 7,2, para um tnico estagio.

Os resultados obtidos neste trabalho com relagdo a capacidade de
troca do Cd?* nos trocadores, para um tnico estigio, mostraram que os materiais
sintetizados sdo bons adsorvedores de Cd?*, se comparados com resultados
obtidos de SHUDDHODAN et alii [85], mesmo em relagZo aos trocadores com
baixo teor de potassio (TAB. 4.8).

Para os trocadores TII40%, TII50% e TII60% que adsorveram com
eficiéncia em pH baixo (2-5) essas capacidades de troca variaram entre 0,15 e

0,18 meq g1
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Tabela 4.8 - Capacidade dos trocadores idnicos em meq/ g de trocador seco
Cca?t = 890 x 105 mo! L-1; tempo de contato: 15 minutos;
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL

meq g-! de trocador seco

TROCADORES pH
6 7 8 9
TII sem K 0,09 0,12 0,07 0,10
TII02% 0,09 0,13 0,11 013
TI04% 0,08 0,09 0,09 0,07
T1106% 0,06 0,06 0,10 0,12
THO08% 0,08 0,07 0,08 0,08
TII10% 0,09 0,08 0,08 0,10
TI20% 0,10 0,12 0,10 0,10
TI130% 0,08 0,07 0,07 0,11
TI140% 0,15 0,20 0,14 0,14
TI150% 0,16 0,13 0,14 0,14
TII60% 0,15 0,13 0,15 0,14

4.3.3 Influéncia do Tempo de Contato do Cd** nos Trocadores

A influéncia do tempo de contato do Cd?* nos trocadores em varias
concentractes foi estudada utilizando-se os trocadores que apresentaram methor
eficiencia de adsorcdo, ou seja, o TII40%, TII50% e o TII60, um trocador que

apresentou baixa eficiéncia, o TII10% e o TII sem potassio.

Dos resultados obtidos o tempo de 15 minutos foi o melhor tempo
para a adsorgio do Cd?*, na maioria dos trocadores idnicos. A variagdo do tempo
de contato do Cd?* nesses trocadores em diferentes concentracdes de Cd?

(8,90 x 105, 4,45 x 10+ e 8,90 x 10 mol L) (FIG. 4.53 a 4.57) apresentou
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comportamento diferenciado nos TII sem K e TII10% e similar nos TII 40%, TH50%
e TH60%.

No trocador TII sem K (FIG. 4.53) observou-se que para baixas
concentracdes de Cd2+ (8,90 x 10-5 mol L) a adsorgdo varia pouco em relagao ao
tempo de contato, sendo observado um maximo de adsorgdo no tempo de 35
minutos. Para concentracdes maiores de Cd2* (4,45 x 10~ mol L1} os valores sdo
diferentes em relacdo ao tempo de contato, onde o médximo de adsorcdao ocorre
num tempo relativamente curto, 5 minutos. Essa variacdo na curva, para essa
concentracdo, pode ser devida, provavelmente, a alguma alteracdo nas condicGes
de trabalho (variacdo de temperatura, contaminagdo, etc.), ji que para os outros
trocadores as curvas possuem um comportamento similar nas trés concentracoes
estudadas. Nas concentragdes iguais a 8,90 x 10~ mol L a adsorgdo diminui,
obtendo-se razdes de distribuicio em peso baixas (~ 1,6 mL g-1) nos tempos de

contato entre 15 e 25 minutos.

No trocador TII10% (FIG. 4.54) a curva para concentracdo de Cd%*
igual a 890 x 105 mol L1 tem comportamento diferenciado das curvas de
concentracdes iguais a 4,45 x 10~ e 8,90 x 10~ mol L-1. A adsorcdo variou muito
pouco com o tempo de contato, para a concentragdo igual a 8,90 x 10-5 mol L.
Para as concentra¢es iguais a 4,45 x 10 e 8,90 x 10-* mol L1 & medida que o
tempo de contato aumenta, entre o trocador e a solugio aquosa, observa-se um

aumento na adsorc¢io do Cd?.

Os trocadores T1140%, TII50% e Ti160% (FIG. 4.55 a 4.57) mostraram
que para as concentragdes estudadas o tempo 6timo de contato esta entre 5e
15 minutos para concentragio de Cd?* igual a 890 x 10-° mol L7 e, 10 e

20 minutos para concentragoes iguais a 4,45 x 104 e 8,90 x 104 mol L1,
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As razdes de distribuigdo em peso (Dw) sdo equivalentes para os trés
trocadores na concentracao igual a 8,90 x 105 mol L (~4,5 mL g) no tempo
6timo de contato de aproximadamente 10 minutos e para as concentragdes iguais a

4,45 x 104 e 8,90 x 104 mol L-! (~5,1 mL g) no tempo 6timo de 15 minutos.
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Figura 4.53 - Influéncia do tempo de contato do Cd?* no TII sem K
pH 9; temperatura ambiente; massas das amostras: ~ 0,05 g;
volume analisado 0,4 mL
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Figura 4.54 - Influéncia do tempo de contato do Cd?* no TII10%
pH 9; temperatura ambiente; massas das amostras: ~ 0,05 g;
volume analisado 0,4 mL
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Figura 4.55 - Influéncia do tempo de contato do Cd?* no TII40%

pH 9; temperatura ambiente; massas das amostras: ~ 0,05 g;
volume analisado 0,4 mL
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Figura 4.56 - Influéncia do tempo de contato do Cd?* no TII50%
pH 9; temperatura ambiente; massas das amostras: ~ 0,05 g;

volume analisado 0,4 mL
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Figura 4.57 - Influéncia do tempo de contato do Cd?* no TII60%
pH 9; temperatura ambiente; massas das amostras: ~ 0,05 g;

volume analisado 0,4 mL
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De uma maneira geral observou-se que para os trocadores TII sem K
e TH10% as razdes de distribuicio em peso (Dw) sdo baixas devido as areas
superficiais desses materiais serem pequenas. Nos trocadores com alto teor de
potassio onde as areas superficiais sdo maiores, observou-se que as razdes de
distribuicdo em peso sdo praticamente o dobro em relagao aos trocadores TII sem
K e TII10%. Fica também evidenciado que a adsorcéo é favorecida a medida que o
tempo de contato aumenta atingindo um méximo e diminuindo com um tempo de
contato acima de 25 minutos. Pode-se concluir entdo que, o processo de adsorgio

ocorre de maneira rapida nos trocadores, isto é, a cinética ¢ rapida.

4.3.4 Influéncia da Concentracdo de Cd?*

A adsorcio de Cd?* nos trocadores TII sem K, TH10%, TII40%,
TII50% e Ti160% foi estudada como funcdo da concentracio de Cd?* em solugdes
de concentragdes iguais a 8,79 x 105, 4,03 x 10+ e 1,05 x 10-3. Os resultados

experimentais sdo apresentados graficamente nas F1G. 4.58 a FIG. 4.62.

Para os trocadores TII sem K e TII10% (FIG. 4.58 e 4.59) a adsorgao
diminui & medida que a concentragdo de Cd?* aumenta na solugdo aquosa, e
apresentam curvas com perfil de decaimento exponencial de primeira ordem. Os

coeficientes de correlagio obtidos para as curvas médias sdo muito baixos

(TAB. 4.9).

Ja os trocadores TII40%, TiI50% e TII60% (FIG. 4.60 a 4.62)
apresentaram um comportamento oposto, ou seja, a adsorcio é favorecida a
medida que a concentracdo de Cd?* aumenta na solugio aquosa. Com base nesses
resultados é perceptivel que os trocadores com maior teor de potdssio possuam

maiores quantidades de sitios ativos favorecendo a adsor¢io do Cd?* em
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concentracbes mais altas. Esses trocadores sdo muito similares, como podemos
observar em relacdo as razdes de distribuigdo, que o processo de adsorcio em
funcdo da concentracio de Cd?* obedece a equagdo da reta cujos coeficientes
angulares estio na TAB. 4.9. Para esses trocadores com alto teor de potassio os
coeficientes de correlagio obtidos sdo iguais para os trés trocadores, devido os
valores das razdes de distribuicdo serem muito préximos. Esses coeficientes de
correlagdo sdo da ordem de 0,99 e os desvios padrdo sdo muito baixos, o que
sugere que a adsor¢ao do cadmio obedece a um crescimento exponencial no

intervalo de concentracido estudado.

Isso é observado também em relagio as razdes de distribuicio em
peso (Dw) onde sdo obtidos valores muito baixos para os trocadores TII sem
potassio e TII10% e para os trocadores com maior teor de potassio esses valores

sdao mais elevados.
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Figura 4.58 - Influéncia da concentracdo de Cd?* no TII sem K
pH 9; tempo de contato: 15 minutos; temperatura ambiente;
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.59 - Influéncia da concentragao de Cd?* no TII10%
pH 9; tempo de contato: 15 minutos; temperatura ambiente;
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.60 - Influéncia da concentracdo de Cd?* no TII 40%

pH 9; tempo de contato: 15 minutos; temperatura ambiente;
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.61 - Influéncia da concentracdo de Cd?* no TII 50%
pH 9; tempo de contato: 15 minutos; temperatura ambiente;
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Figura 4.62 - Influéncia da concentracdo de Cd?* no TII 60%
pH 9; tempo de contato: 15 minutos; temperatura ambiente;
massas das amostras: ~ 0,05 g; volume analisado: 0,4 mL
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Tabela 4.9 - Coeficientes angulares e de correlagdo e desvio padrdo das retas que
descrevem os perfis de adsor¢gdo do cadmio nos trocadores

relacionados.
TROCADORES T4 BX
A B R SsD
Tl sem K 2,03765 + 0,21148 -0,23988 +0,1293 0,88027 0,09930
TIE10% 2,04442 +0,51396 -0,30134 +0,31423 (,69215 0,24133
TI140% 2,85477 +0,0998 1,08524 +0,06101 0,99842 0,04686
TI150% 2,85477 + 0,0998  1,08524 +0,06101 0,99842 0,04686
TiI60% 2,85477 +0,0998 1,08524 +0,06101 0,99842 (,04686

4.3.5 - Influéncia do Ni2*, como Interferente, na Adsor¢io do Cd**

Os estudos desenvolvidos neste trabalho tinham como objetivo

separar o cadmio de efluentes do processamento de baterias “Ni-Cd” (niquel-

c4dmio). Devido a esse fato estudou-se a interferéncia do Ni?* na adsorgdo do Cd#*

junto ao T1I60%.

Os experimentos efetuados para se comparar a interferéncia de fons

niquel na adsor¢do do cadmio mostraram que em concentrages relativamente

iguais (~0,01 g L), a adsorcio do cadmio diminuiu consideravelmente na

presenca de Ni2* (TAB. 4.10). Essa diminuicdo na adsor¢ao do Cd?* ocorre devido

a competicio dos ions pelos sitios de adsor¢do no trocador. Sem a presenca do

Ni2*, como interferente, a adsorcdo foi de 99,7%, ja com o interferente essa

adsorcdo diminui consideravelmente para 65%.
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Tabela 4.10 - Comparacdo da interferéncia do Ni? na adsor¢do do Cd?
pH 9; tempo de contato: 15 minutos; temperatura ambiente;
massas das amostras: ~ 0,05 g

RESULTADOS SEM RESULTADOS COM
A INTERFERENCIA DO Ni2+ A INTERFERENCIA DO Nij2+
D Dw
% 3 % A i
TI60% (mL g) % Adsorcao (mL g) % Adsorcao
10260 99,7 53 65

4.3.6 - Estudos de Dessor¢do do Cd**

Os experimentos foram efetuados em “batch”, contactando-se
durante 15 minutos uma solugdo de Cd? de concentragdo igual a 8,90 x 105
mol L1 em pH 9 com uma massa de aproximadamente 0,05 g dos trocadores.
Ap6s o contato separou-se as fases e a fase solida foi colocada em contato durante
uma semana com 3 mL de uma solu¢do de dcido nitrico 0,1 mol L-1. Ap6s esse
periodo analisou-se aliquotas da solucdo para determinar a percentagem de
dessor¢io do Cd? nos trocadores. Essas percentagens de dessorcdo estdo

relacionadas na TAB. 4.11.

Como podemos observar na TAB. 4.11 quantidades apreciaveis de
Cd?* foi transferida da fase solida para a solugdo aquosa somente nos trocadores
com até 30% de potassio e no TII sem K. J4 para os trocadores com teor de potassio

acima de 30% a dessorc¢io nao foi favorecida.

De acordo com SHUDDHODAN et alii [85] o estudo de dessorgdo do
Cd?* no 6xido de manganés sintetizado por eles mostrou que apds 24 horas de

contato nenhuma espécie idnica foi transferida da fase s6lida para a solugdo e
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independe da temperatura indicando que a irreversibilidade do processo pode ser

devido a formagio de uma ligagdo quimica mais forte entre o Cd?* e o trocador.

Nos trocadores com até 30% de potassio e no Til sem K essa
interacdo quimica provavelmente é mais fraca ja que a dessorgao foi favorecida e
nos trocadores com teor de potéssio acima de 30% ocorre uma interagdo quimica
mais forte com os trocadores tornando assim o processo irreversivel nessas

condicdes experimentais.

Tabela 4.11 - Resultados da dessorcao do Cd?*

TROCADOR %DESSORCAO
Tl sem K 97
TII02% 87
TII04% 85
TI06% 84
TI08 % 76
TI10% 84
TI120% 93
TI30% 81
TI140% 2
TII50% 7

TI160% 4,6




5.

CONCLUSOES




121

5 - Conclusdes

5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados e caracterizados onze trocadores
inorganicos a4 base de manganés e potdssio com o infuito de se obter materiais de
baixo custo para adsorver metais pesados, neste caso especifico o cddmio, que sdo
de interesse para o programa de reciclagem de baterias Ni-Cd. A anélise dos
resultados obtidos pela utilizacdo de varias técnicas permitiu as seguintes

conclusdes:

51 SINTESE E CARACTERIZACAO

Os Oxidos mistos de manganés e potdssio foram obtidos via
decomposicao térmica da mistura dos oxalatos de manganés e de potassio, por
isso, estudou-se a decomposicio térmica das misturas previamente, ¢ pode-se

avaliar que:

Pelas curvas DSC héa evidéncias de dois grupos diferentes de
trocadores; um que vai de 2 a 30% de potéssio onde se observa na segunda etapa
de perda de massa um Gnico pico de temperatura maxima e um segundo grupo
que vai de 40 até 60% de potassio, que nesta regido apresenta trés picos de

temperaturas maximas.

DRiSSAC NasiLNiL Of thehBlA NUCLEAR/SP WL
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Pelas curvas TG/DTG observa-se duas classes de trocadores quanto
a perda das moléculas de H>O. Uma que vai de 2% até 30% e outra que abrange os

demais trocadores (40% a 60% de potassio).

Da analise granulométrica observou-se a formagédo de duas classes de
trocadores, aqueles com 4rea superficial maior do que 1 m2 ou seja, aqueles com
maior concentracdo de potéssio, e aqueles com édrea superficial menor do que 1 m?2
(2% a 30% de potassio). Observou-se que os trocadores com teor de potassio entre
2 e 30% apresentou distribuigdo granulométrica similar ao oxalato de
manganés(ll), que possui maior freqiiéncia de particulas entre 10 e 50 ym e para os
trocadores com teor de potéassio acima de 30% essa distribuicdo diminui para

valores abaixo de 3,6 um possuindo portanto, uma area superficial maior.

Os difratogramas de raios-X mostraram também dois grupos de
trocadores: os trocadores com teores de potéassio até 30% onde observou-se a
formacédo da criptomelana pelas linhas de difracdio em 20 = 12,7; 18 e 28,7. Essas
linhas mostraram-se crescentes até concentracdo de 30% de potdssio. Para os
trocadores com mais de 30% de potéssio, ndo foi possivel identificar os compostos
formados, apenas sendo nitido que nao ha a formacdo da criptomelana nesses

materiais pela auséncia das linhas de difragdo acima citadas.

O resultados dos espectros no infravermelho desses trocadores
idnicos apresentaram perfis homogéneos ocorrendo apenas uma variagdo
proveniente do aparecimento de uma banda que nao foi atribuida na regido de

920 cm ! para os trocadores com teor de potéssio acima de 30%.

Na microscopia eletronica de varredura observou-se que, de maneira
geral, os trocadores idnicos possuem morfologia diferenciada com formagio de
dois grupos distintos: um em que ha a formacdo de aglomerados com formas e

tamanhos diferentes nos trocadores com até 30% de potéssio e outro grupo em que
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predomina a formacdo de aglomerados mais homogéneos: formatos mais
definidos, ou seja, angulares (T1I140% a TII60%). Estes dados também concordam

com o0s resultados de andlise granulométrica.

52 ESTUDOS DE ADSORCAO DO CADMIO

Os estudos de adsor¢io do Cd?* nos trocadores idnicos com relagio a
influéncia do pH, ao tempo de contato, a concentragdo, a influéncia do Ni2*, como
ion interferente e o estudo de dessor¢io nos trocadores apresentaram resultados
que se mostraram adequados para a retencio de metais pesados, mais

especificamente o cAdmio.

A adsor¢do de fons cadmio nos trocadores a base de manganeés e
potassio ¢é favorecida para valores de pH altos, porém, os trocadores com alto teor
de potassio (TIl40% a TI60%) comportam-se como trocadores anfoteros

possuindo boa adsorcio também em pH baixo (2-5).

O tempo de contato 6timo entre a solugio de Cd2?* e os trocadores foi
relativamente pequeno (15 minutos) mostrando que os trocadores possuem uma

cinética rdpida de troca.

A concentragdo de Cd?* influencia na adsorc¢io junto aos trocadores
mostrando que, para alguns trocadores (TII sem K e TIH10%) & medida que
aumenta a concentragido de Cd?* em solugdo ocorre uma diminuigdo na adsorcio
desse metal e para outro grupo (TII40% a TII50%) ocorre o inverso, ou seja, &
medida que aumenta a concentragdo de Cd?* em solugio ocorre um aumento na

adsor¢do devido a disponibilidade maior de sitios ativos nesses trocadores.
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A presenca de Ni?* em solugdo suprime consideravelmente a
adsorcao de Cd?* no TiI60%, de 99,7% para 65%. Isso é devido a competigio dos

ions pelos sitios de adsorgio do trocador.

Assim, a sintese desses trocadores i6nicos mostra que o processo é
um método alternativo de baixo custo para a recuperacio do cadmio de baterias
secunddrias de Ni-Cd e também, podendo ser estudadas para outros efluentes

aquosos contendo metais pesados.
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