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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo analisar o emprego de magnésia caustica no
tratamento de aguas subterrdneas contaminadas por drenagem acida de minas, sob a forma de

barreiras permedveis reativas.

Foram calculados parametros termodinamicos e cinéticos da dissolucdo em solucédo
aquosa, em relacdo aos oxidos contidos. As constantes de equilibrio do produto de solubilidade
apresentavam valores muito proximos aos dos respectivos hidréxidos, provavelmente devido a
efeito de tamanho de particula. Mesmo apds longo periodo de estabilidade do sistema, encontrou-
se periclasio no sistema reacional com magnésia, indicando que existe ou equilibrio entre
periclasio e brucita, ou que o nucleo da particula permanece sem reagir € a reacdo se da
predominantemente na superficie da mesma, com a formacéo de um intermediério de dissolucédo
(hidréxido). Propds-se um modelo de dissolugdo, com a seguinte premissa: o periclasio e a cal
presentes na magnésia se hidratam rapidamente ao entrar em contato com a agua. O o0xido e 0
hidroxido de calcio se dissolvem mais rapido e antes que os de magnésio, de forma que, quando o
sistema esta equilibrado, a superficie da particula estaria possivelmente isenta de portlandita e

inteiramente recoberta por uma camada de brucita.

A reacdo, estudada em reatores CSTR em diferentes valores de pH e velocidade de
fluido, apresenta diferentes mecanismos de acordo com o pH de entrada. Os resultados indicam

um regime misto de controle de reagéo.

A capacidade de neutralizacdo de correntes acidas e ricas em metais pesados foi testada
em colunas e verificou-se uma perda significativa de permeabilidade na coluna com a introducéo
de altas vazdes de correntes &cidas. Por isso optou-se por conduzir todos os testes em pH
aproximadamente neutro, simulando um pré-tratamento biolégico ou por calcita e o uso de
magnésia em estagio de polimento. A capacidade de retencdo varia de acordo com o metal, sendo
méaxima para Mn e Cr, intermediaria para Cd, Zn, Cu e Pb e muito boa, dentro das limitacGes
termodinamicas, para Hg. O Unico elemento que ndo pdde ser retido unicamente por magnésia foi

0 As, porem a incluséo de apenas 5% de materiais ferrosos possibilitou a eficiéncia de remogéo.

Descobriu-se que em uma coluna com 50% de inertes a remocdo de metais pesados €

eficiente, mantendo-se a variacdo de porosidade em limites aceitaveis (< 10%).
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ABSTRACT

This work aimed at to evaluate the efficiency of caustic magnesia in the passive
remediation of DAM-contaminated groundwater, as a permeable reactive barrier.

Thermodynamical and kinetic parameters for the dissolution of magnesia in aqueous
solutions were determined, in relation to each oxide contained in the sample. Solubility constants
presented values closer to those already determined for the respective hydroxide, probably due to
particle size effects. Even after a long reaction time, important amounts of periclase remain in the
system, indicating that a pseudo-equilibrium state between periclase and brucite was reached, or
that the particle’s core remains unreacted and the reaction proceeds preferentially at the particle’s
surface, with the formation of an intermediate (brucite). A dissolution model was presented,
which suggests that periclase and lime from magnesia quickly hydrate in contact with water.
Calcium oxide and hydroxide dissolve before and faster than those of magnesium, and when the
system reaches the equilibrium, the particle’s surface would be probably portlandite-free and

entirely covered by a coherent brucite-like layer.

The reaction was studied in CSTR reactors at different values of pH and fluid flow, and
it presents different mechanisms, according to the initial pH. Results indicated a mixed rate-

controlling regime.

The capacity for neutralizing acidic and heavy metals-rich streams was tested in
columns. An important loss in the column’s porosity was verified in the treatment of large flows
of acid streams, for that reason all other experiments were conducted at a quasi-neutral pH,
simulating a previous treatment by biological or calcite-mediated processes. The metal retention
capacity varies between elements, reaching maximum values in columns with single-metal Mn
and Cr solutions. This variable presented an intermediate efficiency (around 0,1 mmol.m™) for
Cd, Cu and Zn. Thermodynamical restrictions applied, the retention of Hg was close to 100%.
The only element that couldn’t be retained by magnesia alone was As (V), which required that

ferrous materials were added to MgO, in a proportion of 5% (v/v).

It was found that a 50% (w/w) mixture with non-reactive material allows that the heavy
metals to be withdrawn from the solution, at the same time that the column’s porosity varies

within an acceptable range (< 10%).



1. INTRODUCAO



O ser humano sempre se aproveitou dos recursos naturais existentes ao seu alcance, a
medida que adquiria conhecimento e ferramentas para tanto. Sua relacdo com o meio
ambiente sempre teve um carater predatorio, uma vez que depois de extinta a capacidade de
caca de uma area, a tribo se deslocava para outros sitios. O advento do sedentarismo agricola
ndo modificou esse comportamento: o solo era explorado até que se esgotasse sua capacidade

de fornecer alimentos e, logo, abandonado.

Um dos setores mais importantes a favorecer a evolucéo da civilizagdo humana para
estdgios mais instrumentalizados foi, sem ddvida, a mineracdo e a metalurgia. Desde a
exploracdo casual das turfeiras para a producdo de calor em tempos remotos até o dominio da
arte de forjar o metal e com ele construir seus artefatos de guerra e subsisténcia, o ser humano
foi um aluno curioso das Ciéncias da Terra e da Engenharia. Curioso, porém muito desleixado

com seu entorno.

Gragas aos mecanismos de auto-regulagéo e auto-remediacéo que a Terra possui e ao
pequeno impacto relativo causado pelas a¢cdes humanas, os danos foram sendo absorvidos e a
vida prosseguiu sem maiores danos, como num sistema quimico em equilibrio. Porém a
chegada da Revolugdo Industrial, a mecanizagdo, a demanda por quantidades cada vez
maiores de energia e materiais foi deslocando o equilibrio, uma vez que os danos se sucediam

e 0 sistema ndo possuia capacidade de absorvé-los imediatamente nem de contrabalanca-los.

Assim, chegamos ao século 21 com reservas naturais limitadas para as préximas
geracdes, nessas incluidos os mananciais superficiais e subterrdneos de agua potavel.
Previsdes pouco otimistas, emitidas por ONGs preocupadas com o meio-ambiente e mesmo
pela ONU, apontam para a deficiéncia no suprimento de agua para 70% da populacdo mundial
antes de 2050.

Nesse contexto, um dos fatores mais importantes que deveriam ser considerados no
momento em que Se projeta ou implanta um novo empreendimento é o grau de risco
ambiental que o mesmo acarreta. Alguns governos tém adotado a taxacdo do uso de agua e a
penalizacdo financeira do poluidor. E 0 preco que se estd pagando por uma atitude
tradicionalmente impensada e ambientalmente irresponsavel. A minimizagdo de emissdes e
mesmo a “emissao zero” deixou de ser uma utopia inalcangavel e alvo de chacotas, para se
converter em alternativa vidvel para conquista de mercados e mesmo num coOmpromisso

social.

Para se manter econdmica e ambientalmente ativa, caberda a industria minero-

metalUrgica adotar técnicas de lavra mais eficientes, projetar novos produtos e processos que



contemplem o uso otimizado de matérias-primas e energia e, sem duvida, contribuir com sua

tecnologia para a remediacdo do dano ja causado.

O trabalho que ora se apresenta pretende contribuir com sua gota d’agua neste
imenso oceano de medidas necessérias. Junta-se um material mineral conhecido e ja
intensamente utilizado em muitissimas e variadas aplicagdes, a magnésia, e uma nova
tecnologia para tratamento “in situ” de &guas subterrdneas contaminadas, as barreiras
permeaveis reativas. Aplica-se a um caso familiar a industria mineira, a geracdo de drenagem
acida de minas e uma realidade normalmente minimizada na discussdo ambiental, a

contaminacdo dos mananciais subterraneos pelos efluentes da mineragéo.

Um acidente mineiro, a ruptura de uma bacia de sedimentacdo de lodos piriticos na
mina de Los Frailes, em Aznalcollar (SO da Espanha) e o derrame de aproximadamente 4
milhGes de metros cubicos de agua acida e 2 milhdes de metros cubicos de lodo téxico
contendo altos teores de metais pesados, afetando mais de 2500 ha de terras cultivadas e 40

km de extensd@o dos rios Agrio e Guadiamar foi o gérmen deste trabalho.

O parque de Dofiana, maior parque natural espanhol, Reserva da Biosfera segundo a
UNESCO e habitat de espécies ameacadas de extincdo, esta localizado no delta do Rio
Guadalquivir, do qual o Guadiamar e o0 Agrio sao tributarios, a cerca de 50 km do local onde

ocorreu o0 acidente e encontrava-se ameacado pelos efeitos do mesmo.

Logo apds a remediacdo emergencial executada na época do acidente para minimizar
seus efeitos, comecgou-se a projetar e estudar a possibilidade de constru¢do de uma barreira
geoquimica permeavel que detivesse o avanco de uma eventual pluma de contaminacdo em
sub-superficie e protegesse o0s aquiferos e por consequéncia, o ecossistema do parque de
quaisquer influéncias decorrentes do acidente. Os estudos de caracterizacdo fisico-quimica
das misturas reativas foram realizados no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Politécnica da Catalunha. Os estudos envolveram materiais que ja haviam sido
consagrados na remediacdo de poluentes inorganicos em agua subterrdnea, nominalmente
calcita, ferro metélico e residuos organicos. A barreira de 120 metros de largura, 6 metros de
profundidade e 1,4 metros de espessura foi instalada e estd em funcionamento desde setembro
de 2000.

Uma vez que ja se possuia a capacidade analitica e o conhecimento adquirido, surgiu
0 interesse dentro do grupo de pesquisa em estudar barreiras reativas constituidas por outros
minerais, mais especificamente magnésia e apatita, para o tratamento de contaminantes

Inorganicos.



O convénio de cooperacdo e intercambio existente entre a UFRGS e a UPC e 0
financiamento da CAPES possibilitaram a realizacdo parcial deste trabalho nas instalacGes da

universidade espanhola, no periodo de maio de 2000 a setembro de 2001.

O objetivo geral do trabalho constituiu-se na avaliacdo de varidveis diretamente
relacionadas com o desempenho da magnésia como agente neutralizador de acidez e
imobilizador de ions metélicos. Adicionalmente, foram determinadas as constantes
termodinamicas de equilibrio e as velocidades de reacdo entre a magnésia e agua em
diferentes valores de velocidade de fluxo e pH, para servir ao modelamento geoquimico e do

transporte reativo de uma futura barreira permeavel.

A adequacéo de desempenho e funcionalidade da magnésia foi avaliada por técnicas
de analise quimica. Técnicas acessorias forneceram dados complementares e ilustrativos. O
uso de ferramentas matematicas, indispensavel no entendimento em longo prazo dos
fendmenos que tém lugar em reacdes heterogéneas com longo tempo de contato entre as fases

foi integrado aos resultados para servir como subsidio a futuros projetos de engenharia.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA



Este capitulo se dedica a revisdo da bibliografia recente, indexada ou nao, sobre os
aspectos mais relevantes envolvidos no presente trabalho. Inicialmente, serd revisada a
geracdo de poluentes inorganicos relacionada a atividade de mineragdo, enfatizando-se a
importancia da falta de um gerenciamento eficiente de residuos so6lidos e seu impacto sobre o

ambiente, no sub-capitulo 2.1.

O sub-capitulo 2.2 se dedica as 4guas subterraneas, apresentando algumas
informagdes genéricas para situar o leitor no contexto do trabalho. Ressalta-se que a tese ndo
se refere especificamente as dguas subterraneas, e sim pretende fornecer subsidios para a

utilizagdo de uma nova tecnologia para sua descontaminagao.

O sub-capitulo 2.3 reune a informagao disponivel sobre barreiras permeaveis reativas
(BPR), especialmente no tocante as aplicagdes ja testadas em diferentes escalas e nas
caracteristicas desejaveis e critérios de sele¢do dos materiais reativos. O leitor interessado nos
aspectos geotécnicos relacionados as BPR encontrard subsidios na Internet, no site

http://www.grwtac.org.

O sub-capitulo 2.4 apresenta a magnésia cdustica como material industrial com
multiplas aplicacdes que tem a tecnologia ambiental como um mercado alternativo

florescente.

Finalmente, o capitulo 2.5 pretende resumir os aspectos da quimica aquatica
necessarios a elaboragdo e interpretacdo da presente tese, especialmente os mecanismos de
dissoluc¢do de minerais (6xidos em especial) e o comportamento dos cations de metais pesados

em solucao.



2.1. CONTAMINANTES INORGANICOS GERADOS NA MINERACAO E DRENAGEM
ACIDA DE MINAS (DAM)

A geracgdo de residuos em grandes volumes ¢ inerente a industria da mineracdo por
sua propria natureza. A partir do momento em que se iniciam as primeiras operacdes de
extragdo (com a remocgdo da cobertura estéril), os deslocamentos de sélidos e lodos serdo uma
constante até o encerramento das atividades da mina. Nao sdo raros os casos em que, apds o
esgotamento do minério de uma mina, se abra ap6s um certo tempo outra operagao a uma
distancia que pode ser de algumas centenas de metros, enquanto virtuais montanhas de
rejeitos ocupam o lugar da antiga operacdo. Regionalmente vai-se criando uma cultura de

“bota-foras” sem nenhum critério de seguranca ou respeito a saude ou ao meio ambiente.

Lentamente se verifica uma mudanga de filosofia, pressionada pela crescente
conscientizacdo ambiental da sociedade e pela legislagdo ambiental cada vez mais restritiva e
mesmo punitiva. Segundo Robertson, Devenny e Shaw (1998), a obrigatoriedade da
elaboracdo de estratégias que contemplassem a recuperagdo ¢ o uso da terra apds o término
das operagdes mineiras foi introduzida apenas nas ultimas duas décadas. Na maior parte dos
projetos ndo se consegue devolver ao terreno as mesmas condi¢des de sustentabilidade
encontradas antes da instalagdo, e se requer a adogdo de medidas paliativas de remediagdo a
médio e longo prazo. Pela complexidade que o Plano de Encerramento de atividades pode
adquirir, ao estabelecer-se uma piramide hierarquica de metas, estratégias e parcerias, cada
vez mais se parece com uma analise do risco econémico de um empreendimento. Nessa linha,
Robertson e Shaw (1998) propuseram a adaptagdo do método de “Multiple Accounts
Analysis” a selecao de sitio de disposi¢do de rejeitos, na fase de planejamento de mina e
aprovacao do projeto. Por esta técnica, valores sdo atribuidos a uma lista de “contas”, “sub-
contas” e “indicadores”, fazendo com que a tomada de decisdo possa ser realizada por uma
analise subjetiva e argumentada ou por simples andlise de valores. A andlise, proposta para
ser levada a cabo por um grupo multidisciplinar, prevé 3 etapas criticas: (a) identificacdo dos
impactos (positivos ou negativos); (b) quantificacdo dos mesmos e classificacao nas diferentes
“contas”; e (c) avaliar os impactos combinados ou acumulados para cada opgdo, testando

rotas alternativas para desenvolver uma lista de preferéncias.

Qualquer que seja a estratégia de escolha do local de descarte do rejeito, a gestao dos
residuos originados nos processos mineralurgicos (p.ex. flotacdo, beneficiamento de finos,
cianetacdo) requer sua imobilizacdo em bacias de sedimentagdo/decantacdo por grandes

periodos de tempo, de forma que seu impacto sobre a area seja minimo. Em se tratando de



minérios com variado teor em sulfetos, além da perturbacdo paisagistica e a perda de solos
cultivaveis para os “bota-foras”, outro importante fator a ser considerado ¢ a contaminagao
dos mananciais de agua de superficie e subterraneos por 4guas acidas provenientes da a¢ao do
intemperismo sobre os rejeitos. A tais lixivias dé-se o nome genérico de Drenagens Acidas de
Mina — DAM e seu vazamento para o ambiente deve-se principalmente a problemas de

projeto estrutural das bacias de decantacdo ou a deficiéncias de vedacao.

Ao lado dos liquidos cianetados utilizados no processamento de minerais auriferos e
do mercurio liberado em atividades mineralurgicas descontroladas (garimpos), as aguas acidas
constituem as atividades mineiras com maiores problematicas do ponto de vista de seu

impacto ambiental (Salomons, 1995).

Segundo Broughton e Robertson (1988), a drenagem 4cida de mina pode ter como

origens:
¢ Minas subterraneas e a céu-aberto
¢ Waste dumps (“bota-foras™)
+¢ Bacias de rejeitos finos
+» Estradas, represas e outras obras construidas sobre os rejeitos
¢ Faces de rocha expostas em cortes para estradas e outros

A composi¢cao das DAM ¢ varidvel e muito influenciada pela natureza mineraldgica
do minério e do rejeito, porém genericamente pode-se defini-las como solugdes muito acidas

com alta concentracdo em sulfatos e metais dissolvidos.

A génese da DAM tem sido estudada intensamente nas Ultimas duas décadas, em
seus aspectos quimico, fisico e biologico. Apesar das diferentes opinides a respeito
encontradas na literatura, a seguinte seqiiéncia de reacdes, proposta por Kleinman e
colaboradores em 1981 (citado em Salomons, 1995) tem sido aceita como representativa do

mecanismo de formagdo de DAM.
I) Entre 8 > pH > 4,5 ocorre a oxidagao quimica de Fe II a Fe III
FeSy + 7/2 02+ HyO <> Fe** +2 S0, > + 2 H' (eq. 2.1)
Fe*' + 1% 0,+H" o Fe’ + 1 H,0 (eq. 2.2)

Fe’™ + 3 H,O < Fe(OH); + 3 H (eq. 2.3)



IT) Em pH< 3,5 ocorre a oxidagdo da pirita pelo ferro férrico (biologicamente

catalisada por bactérias oxidantes de sulfeto)
Fe*' + 1% 0,+H" o Fe* + 1 H,0 (eq. 2.2)

FeSy + 14 Fe’ + 8 H0 > 15Fe* +2S0,* + 16 H" (eq. 2.4)

Muitas vezes, minerais com caracteristicas geradoras de 4cido, como os sulfetos, tém
sua drenagem tamponada por minerais que geram alcalinidade, tais como os carbonatos. Por
esta razdo, mananciais com pH ao redor da neutralidade sdo considerados “limpos” mesmo
possuindo uma elevada carga de sulfatos dissolvidos e/ou uma importante concentracdo do
jon férrico. E o que acontece quando o valor de pH do meio é superior a 4,5: a oxidagdo ¢
predominantemente quimica e tem sua velocidade diminuida com a diminuicdo de pH. A
acidez liberada é rapidamente neutralizada pela alcalinidade intrinseca do rejeito. A medida
que esta alcalinidade ¢ consumida, o pH vai diminuindo por platds (periodos de estabilidade
com o tempo) diretamente relacionados com a natureza e propor¢ao dos alcalis presentes.
Neste estdgio a solubilidade de outros metais presentes no rejeito ¢ controlada por

mecanismos de solubilidade regidos pelo pH.

Quando o pH chega a 4,5, a acdo das bactérias oxidantes de sulfeto é potencializada,
favorecendo a dissolucdo de pirita e a oxidacao de Fe?*. A solugdo alcanga valores de pH
muito acidos e elevados teores de sulfato, metais e acidez. A razdo entre Fe*'/Fe*" ainda é

relativamente baixa.

Abaixo de pH 2,5 o sistema ¢ totalmente controlado pela agdo das bactérias. Ferro

(principalmente Fe *) e sulfato encontram-se em grandes quantidades.

Pode-se dizer que as caracteristicas principais das dguas acidas sdo: (a) Presenca de
um excesso de sulfato (entre 1500 e 3200 mg.L™"); (b) Presenca de metais pesados: Zn, Cd,
Cu, Ni e Pb; (c) Presenca de ndo-metais como As e Sb; e (d) Acidez, representada por um

valor de pH em torno de 2 a 5.

Prever o potencial gerador de 4acido e avaliar as medidas técnicas de controle
economicamente viaveis depende fundamentalmente de que se entendam as diferencas
basicas entre os fendmenos que ocorrem em uma pilha de rejeitos e em uma bacia de finos,
por exemplo. Tais diferengas se referem a heterogeneidade na distribuicao de sulfetos e
alcalis, aos tamanhos de particula, a drea exposta (acarretando maior ou menor velocidade de

oxidacdo), a entrada de ar e de 4gua e a temperatura (Broughton e Robertson, 1988).
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Como anteriormente mencionado, a extensdo da formacdo de DAM vai depender
muito da natureza dos sulfetos e da composicdo dos outros minerais presentes no minério.
Segundo alguns autores, existe uma “ordem” decrescente de reatividade dos sulfetos, na qual
a pirita, FeS,, normalmente o sulfeto mais abundante nos rejeitos, seria 0 menos reativo, ou
seja, a pirita leva mais tempo para oxidar-se se comparada com os demais. Este fato indica

que rejeitos piriticos podem ser geradores de acidez a muito longo prazo.

Estudos de monitoramento conduzidos por Shaw e colaboradores (1998), durante 2
anos e meio em lisimetros contendo principalmente pirrotita, mostraram que a mesma alterou-
se rapidamente a goetita, lepidocrocita, enxofre elementar e sulfato de ferro. A presenga de
jarosita secundaria indicou a solubilizagdo parcial de silicatos contendo potdssio. Uma
segunda amostragem, realizada 4 anos e meio apds a instalacdo do lisimetro, mostrou que a
oxidagdo rapidamente progride de cima para baixo e que praticamente todo o sulfeto estava
alterado. Neste caso especifico, o conjunto de aluminossilicatos presentes ndo foi capaz de
impedir a formacao de acido, mesmo no caso em que o teor de S disponivel era inferior a
0,35%. O mesmo material, estudado em colunas de laboratério pelos mesmos autores
apresentou maior oxidagcdo do que os lisimetros de campo, em todos os casos. O teste em
colunas “acelera” o processo natural e pode fornecer valores facilmente extrapolaveis para

periodos de tempo mais longos.

Jamieson, Shaw e Clark (1995) discutiram os controles mineraldgicos na dissolugdo
de rejeitos de sulfeto por técnicas de microscopia Otica e eletronica e descobriram que com
apenas 3 anos de deposi¢do, o rejeito ja apresentava dissolug¢do de esfalerita. Parte do Zn era
atenuada pela precipitacdo de sulfato de ferro, ou mais provavelmente, hidroxissulfatos de
ferro e potéassio. A calcopirita se dissolvia em rejeitos mais antigos (> 20 anos) e parte do
cobre liberado era re-precipitado como um mineral semelhante a covelita. Houve dissolugao
parcial de feldspato, com substitui¢do da mica por silica secundaria. A natureza da rocha-mae,
composta de xistos e gnaisses e praticamente isenta de carbonatos, ndo favoreceu a formagao
de gesso (CaSO4), um dos principais minerais secundarios encontrados em rejeitos de sulfeto

expostos ao intemperismo.

Devido a geral complexidade dos sulfetos minerais, muitos elementos da tabela
periodica encontram-se associados a matriz cristalina pelo seu carater e afinidades, seja por
substitui¢do ou como minerais-traco. Tais elementos incluem os metais pesados (Zn, Cu, Ni,
Cr, Pb, Cd), e alguns metaldides (As, Sb). A maior parte destes elementos possui

caracteristicas nocivas a saude humana e encontra-se dissolvida na DAM.
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Salomons (1998) revisou o potencial de impacto ambiental dos metais oriundos de
atividades de mineragdo, os mecanismos naturais de atenuagdo e as ferramentas disponiveis

para seu controle.

Os programas de recuperacao de areas degradadas costumam recomendar a cobertura
dos rejeitos dispostos com uma camada de agua ou sélidos que impeca a entrada de oxigénio
até o rejeito e detenha, assim, sua oxidag¢do. Dentre os sélidos que podem servir como
cobertura e isolante de oxigénio, encontram-se os materiais ricos em carbono, como composto
urbano e lodo de estagdes de tratamento de dgua e esgoto. O alagamento tem como contra-
indicagdo a possibilidade de que as variagdes na linha d’agua potencializem a formagao de

DAM.

Ribet e colaboradores (1995) analisaram as associa¢des geoquimicas dos metais nas
adjacéncias da mina Nickel Rim (Canadd) e encontraram que a maior parte dos metais
pesados encontra-se associada aos oxi-hidroxidos de ferro e que a cobertura com materiais
carbonosos potencializaria sua liberacao, agravando o dano ambiental, contrariamente ao que

era esperado. O carbono orgénico servia como redutor da fase de ferro.

A descarga de DAM sobre os solos praticamente ndo afeta suas propriedades
geotécnicas (permeabilidade). Entretanto, induz efeitos geoquimicos complexos que podem
resultar na alteracao ou dissolucao de minerais primarios € na produgao de fases secundarias,
alterando a natureza do solo. A permeag¢do em longo prazo pode acarretar reducdo na

capacidade de troca idnica e de tamponamento (Yanful, Shikatani e Quirt, 1995).

E na contaminagdo de mananciais superficiais (principalmente regatos, rios e lagos)
que se verificam os maiores € mais duradouros danos causados pela DAM. Mesmo quando as
condi¢des de pH comecam a melhorar ao longo do curso d’agua, por diluigdo ou auto-
neutralizacdo, o sedimento de fundo se recobre do hidréxido férrico originado na hidrélise do
Fe trivalente durante a formacao da DAM, e que ¢ prejudicial as algas, invertebrados e peixes.
Os organismos que vivem no fundo dos rios sao os mais suscetiveis a este tipo de polui¢cdo. A
contaminagdo da 4gua causa a diminui¢do da comida disponivel, além do envenenamento
direto, contribuindo para o declinio da populacio de invertebrados bentonicos.
Conseqiientemente, os peixes sofrem o mesmo tipo de privacdo alimentar e o padrio de

limitagdao de numero de espécies e individuos se repete.

Além dos prejuizos a biota, pode-se listar também os prejuizos causados pela DAM

aos materiais e as instalacdes: tubulagdes, bombas, barcos, atracadouros, pontes corroidas, etc.
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A perda de potabilidade do suprimento de agua ¢ um fator importante e de custosa reparagao,

envolvendo técnicas de troca idnica para remog¢ao dos metais dissolvidos.

Na regido dos Apalaches, que compreende parcialmente 4 estados norte-americanos
(Pensilvania, West Virginia, Ohio e Maryland) e onde se localiza um importante distrito
mineiro, a USEPA determinou (em 1995) que mais de 9000 km de regatos e rios estavam
contaminados por DAM e apresentavam capacidades pesqueiras diminuidas. A partir de entdo
se adotou uma estratégia voltada para a recuperagdo dos danos e minimizacao da formagao de

DAM (Koryak, 1997).

Na Escécia, segundo dados apresentados por Younger (2001), a poluigdo aquatica
oriunda de minas abandonadas (especialmente as de carvao) ¢ a segunda fonte nacional de
poluicdo das dguas doces, perdendo apenas para o esgoto. Em algumas bacias hidrogréficas
que drenam jazidas de carvao, pode ser a mais importante. O maior problema ¢ representado
por aguas pouco acidas ricas em ferro que emergem de minas profundas. O autor aponta que
neste estudo as aguas acidas se originam principalmente dos depdsitos de rejeitos. O pais
adotou uma estratégia inovadora de descontaminagao (do tipo “pump and treat”) bem como

alternativas de tratamento passivo para operacdes desativadas ou ainda em operagao.

Este sub-capitulo pode ser resumido nos seguintes itens:

(a) A industria da mineracdo produz grandes quantidades de rejeitos solidos e

liquidos que nao sdo adequadamente inseridos na gestdo ambiental.

(b) Os principais problemas ambientais do setor estdo relacionados com a
formagdo de drenagem dacida, com o lancamento de cianetos ao meio
hidrico e ao uso sem controle de mercurio como amalgama de ouro em

garimpos.

(c) A DAM se forma a partir de diferentes fontes, sempre relacionadas com a
presenca de sulfetos metalicos. Constitui-se de uma solu¢do acida com

elevados teores de metais pesados, arsénio, antimonio e sulfato dissolvidos.

(d) As rochas constituintes do rejeito apresentam varidveis capacidades de

neutralizagdo da DAM formada, de acordo com sua natureza.

(e) Ha necessidade de projetos estratégicos de gestdo ambiental da disposi¢ao

futura de rejeitos, monitoramento da situagdo atual e a ado¢cdo de maiores
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cuidados de projeto para evitar que problemas relacionados a infiltragao de

DAM para o ambiente hidrico continuem ocorrendo.

(f) Medidas de recuperagdo de areas degradadas sdo essenciais e devem ser
amparadas num profundo conhecimento da area, do material ali depositado

e das associa¢des minerais.
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2.2. AGUAS SUBTERRANEAS'

As aguas subterraneas correspondem a cerca de 30% de toda a agua doce do planeta,
possuindo enorme importancia estratégica. Preenchem os poros e fissuras das rochas e

circulam lentamente, de alguns milimetros a metros por dia.

Sob a superficie do terreno, ar e 4gua coexistem dentro dos poros e fissuras e a agua
esta sujeita a forgas capilares que fazem com que sua pressao seja inferior a atmosférica. Esta
zona constitui o solo edafico (onde as plantas estendem suas raizes). A partir de certa
profundidade, a agua ocupa todo o volume dos poros e fissuras. O limite superior desta zona
saturada de dgua ¢ o nivel fredtico, onde a pressdo da agua ¢ igual a atmosférica, cresce

hidrostaticamente para baixo.

A qualidade natural das aguas subterraneas, entendendo como tal sua composi¢ao
original, ¢ produto da interagdao da agua de infiltragdo e os materiais com os quais entra em
contato durante o ciclo hidrologico. Determinados fatores externos podem provocar alteragdes
em dita composi¢do ao introduzir substancias estranhas suscetiveis de modificar sua natureza

original.

As aguas subterraneas t€ém uma maior oportunidade de dissolver materiais pelas (i)
maiores superficies de contato, (i1) mais lentas velocidades de circulagdo, (iii) maiores valores
de pressdo e temperatura a que estdo submetidas e (iv) facilidade de dissolver CO, do solo
nao-saturado. Os mecanismos pelos quais um agente contaminante pode alcangar um aqiiifero

e propagar-se nele sao diversos e as vezes muito complexos.

A contaminagdo de um aqiiifero desde a superficie do terreno pode ser atribuida a:
(1) os residuos soélidos ou liquidos despejados em leitos secos de rios, (ii) a existéncia de
depositos de residuos sem controle ou (iii) a acumula¢do de substdncias contaminantes na
superficie. Se os residuos acumulados contém material insolivel, este podera ser lixiviado
pela agua de chuva, infiltrando-se até a zona saturada, incorporando-se entdo ao fluxo

subterraneo, com probabilidade de chegar as captacdes de dgua.

A contaminagdo pode também chegar através de pocos mal construidos ou
abandonados (uma vez que os pogos pdem em comunicagdo varios aqiiiferos), pocos com
tubulagdes quebradas ou corroidas ou aqueles que permitam a facil entrada de aguas

superficiais através de sistemas de despejo de aguas residuais (pocos negros, latrinas, fossas

1 Este sub-capitulo esta baseado em Ruiz-Oriol (2001).
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sépticas, etc.). A contaminacao também pode chegar através de pocos de injecao (¢ uma
forma de utilizar o subsolo para armazenamento de residuos), através do despejo de lixo
(pode ser uma contamina¢ao simultaneamente organica, bioldgica e inorganica), ou através

das a¢des quimicas provocadas sobre o ciclo da agua.

De uma forma geral pode-se dizer que as dguas subterraneas podem sofrer uma
contaminagdo direta, sem diluicdo, quando se introduzem diretamente as substancias
poluentes no agqiiifero, tal como o lancamento em pocos de inje¢do ou em pogos negros, ou
entdo uma contaminacdo indireta, com dilui¢do, quando esta se produz por contaminagdo da
recarga natural ou por entrada de aguas contaminadas devido a alteragdo das condigdes

hidrodinamicas pré-existentes, tais como as produzidas por bombeios, drenagens, etc.

Uma vez contaminado um aqiifero, a recuperacdo de sua qualidade, ainda que
exeqiiivel, ¢ de grande complexidade técnica e supde um elevado custo. E por isso que em
alguns paises ja existem “autorizagdes de despejo” que estabelecem a obrigatoriedade de o
titular da atividade geradora do rejeito fornecer um estudo hidrogeologico demonstrando sua

inocuidade.

As primeiras agdes que se planejam para controlar a qualidade das aguas
subterraneas consistem em determinar a existéncia dos processos de contaminacdo, sua
intensidade e extensdo, tipos de compostos, possiveis efeitos sobre o entorno e
vulnerabilidade dos aqiiiferos sobre os que se assentam ou vado instalar-se as atividades

potencialmente contaminantes.

Este planejamento requer que se melhorem os sistemas de vigilancia para o controle
e o seguimento temporal da qualidade das dguas. Isso permitira estabelecer a qualidade das
aguas e avaliar as tendéncias em funcdo das atividades antropicas desenvolvidas sobre as
mesmas. Para que tais sistemas de vigilancia sejam eficazes devem atender ao menos dois
objetivos: detectar qualquer variagdo na composi¢cdo da dgua e detectar a contaminagdo com

tempo suficiente para poder agir sobre ela.

Tanto no caso de bacias de estéreis onde se acumulam as dguas 4cidas de minas com
problemas de impermeabilizacdo, como na acumulacdo de residuos em superficies em contato
com a atmosfera, com o tempo se provoca um ponto de geracdo continua ou descontinua de

contaminagao, que dara lugar a criagdo de uma “pluma” de contaminante.

A velocidade de transporte da pluma depende das propriedades fisicas e quimicas do
contaminante. O avango de uma pluma formada por aguas acidas ricas em metais depende da

permeabilidade dos estratos subjacentes. Em geral, os processos que afetam o transporte dos
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contaminantes no solo e subsolo sao divididos em duas categorias principais, abaixo

discriminados (Custodio e Llamas, 1976):

I) Processos mecanicos:
- Absorgao: transporte pelo fluxo de um fluido.
- Dispersao: transporte em outras dire¢des devido a tortuosidade.

- Difusao: transporte devido ao gradiente de concentracdes.

IT) Processos quimicos:

- Adsorg¢do / Absorg¢do: retencao no solo / perda de concentracao.

- Precipitacdo: reten¢do devida a perda de solubilidade.

- Solubilizagdo: aumento da concentragdo de contaminante.

- Reagdo quimica: aumento, perda ou modificagdo do contaminante.

- Degradacao biologica: diminui¢ao de contaminante.

A contamina¢do dos cursos d’agua superficiais por DAM tem sido exaustivamente
estudada no estado do RS, em que ocorre a mineragdo de carvao com elevada propor¢do de
matéria inorganica e pirita e conseqiientes elevados volumes de rejeito piritico. Entretanto, o
mesmo nao ocorre com a agua subterranea. Binotto (1997) realizou um estudo sobre a area do
Baixo Jacui e determinou a existéncia de plumas de contaminagao no aqiiifero em depositos
antigos (em pilhas) de rejeito de mineragdo de carvdo e geracdo de termo-eletricidade,
principalmente nos primeiros metros de profundidade. Uma interessante descoberta era que a
contaminagdo encontrava-se ainda confinada aos limites do proprio depdsito, embora

houvesse uma perda por parte da drenagem.

Binotto (2002) revisou varios dados sobre contaminagdo de adguas subterraneas pela
industria carbonifera. Constatou que, geralmente, os poluentes encontrados se concentram nas
imediagdes das fontes poluidoras (lavadores e pilhas de rejeito) e a migracgao ¢ lenta dentro do
freatico. As anomalias mais importantes em relagao ao “background”, avaliadas por diferentes

autores, se encontram nos valores de sulfatos, acidez, ferro e zinco.
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Luz (1991), citado por Binotto (2002), chegou a conclusdao de que as cinzas de
termoelétrica geradas em Charqueadas e Sdo Jer6nimo (RS) ndo representam ameaca
potencial a qualidade dos aqiiiferos, desde que sob condi¢cdes adequadas de deposicdo, em

aterros controlados.

No caso do acidente em Aznalcollar (Espanha) referido na introdugdo, a situacao foi
mais adversa. Conforme Manzano e colaboradores (1999) a inundacdo da planicie do rio
Guadiamar por 4000 m’ de lodo piritico ¢ 2000 m’ de 4gua 4cida atingiu os pogos domésticos
e de irrigagdo de lavouras situados na area de influéncia. Em termos de “background”, apenas
2 pontos de amostragem, situados muito proximos a mina, tinham apresentado valores
andmalos de pH 4cido e metais dissolvidos, especialmente cobre. Na primeira amostragem,
realizada logo apds o derrame, praticamente todos os pocos apresentavam altos teores de
metais dissolvidos. Com a adog¢do de procedimentos emergenciais de limpeza e neutralizagao
dos pocos, por meio de lavagens com dlcalis, os teores de metais analisados ao longo de 5
meses ja se aproximavam do ““background” regional. Existiam duas fontes potenciais de
poluicdo num acidente como o mencionado: pela introducao fisica do lodo e da dgua acida
rica em metais no poco ¢ a contaminacdo difusa causada pela oxidacao dos sulfetos
remanescentes sobre o solo apos os procedimentos de limpeza (raspagem e calagem). A
primeira parece ter sido eliminada e apenas o monitoramento continuo da qualidade da agua,

associado a estudos hidrogeologicos, pode assegurar que a segunda ndo se concretize.

Paulson (1997) estudou a pluma de contaminagdo gerada provavelmente a partir de
rejeitos de beneficiamento por jigagem de um minério de sulfetos polimetalico. Os rejeitos,
que possivelmente datam da década de 1910, estdo soterrados sob estéreis mais recentes
(década de 1930). A influéncia do rejeito no solo pode ser notada até a profundidade de 3 m.
Até metade desta profundidade se encontram valores de Zn proximos a 600 ppm e quase 5000
ppm de Pb. Um regato (Moon Creek) drena o depdsito de rejeitos. Os resultados obtidos
permitiram afirmar que se formou uma pluma de contaminantes devido aos elevados teores de
Zn, Cu, Cd e enxofre na dgua subterranea e que a mesma se desloca numa faixa muito estreita
dentro do deposito. No aqiiifero mais raso e aerado ocorre abundante precipitagdo de
hidroxido férrico (e a formagdo de DAM se limita ao exposto nas equagdes 2.1 a 2.4). A
entrada de agua da chuva ajuda na diluicdo da contaminagdo. J& em aguas mais profundas
ocorre a elevagdo do pH para valores proximos a neutralidade (5,5), provavelmente devido a
precipitagdo de algum hidréxido de aluminio. A sor¢do dos metais sobre esta fase precipitada

pode ser a explicagdo para os baixos valores de cations dissolvidos. A contribuicdo da agua
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subterranea contaminada com Zn ao manancial superficial adjacente ¢ responsavel, segundo o

autor, por até 90% do Cd e Zn presentes no mesmo.

Este sub-capitulo pode ser resumido como segue:

(2)

(b)

(c)

(d)

(e)

()

A 4gua subterranea possui um valor estratégico que ndo podera ser
ignorado nas proximas décadas, devido a crise de abastecimento hidrico

que se anuncia.

Por causa de sua composicdo fisico-quimica peculiar, as aguas
subterraneas podem dissolver ¢ manter em dissolugdo uma maior

quantidade de elementos.

Os contaminantes podem chegar ao aqiiifero por descarga direta ou por

infiltragcdo através do solo. A polui¢do direta geralmente € a mais severa.

A velocidade de transporte de uma pluma de contaminagdo esta
condicionada pelas propriedades fisicas e quimicas do poluente e por
propriedades intrinsecas do aqiiifero, como sua composicdo quimica e

mineralogica e a permeabilidade.

Processos mecanicos e quimicos que ocorrem dentro do aqiiifero afetam

o grau de polui¢ao do mesmo.

Existem poucos estudos sobre a contaminagdo de aqiiferos por

atividades mineiras.
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2.3. BARREIRAS PERMEAVEIS REATIVAS

“A idéia mais intrigante a emergir no campo da remediacdo.” Assim Roberts (citado
por O’Hannesin, 1998) definiu as barreiras reativas permedveis em sub-superficie. Uma
defini¢do mais rigorosa pode ser aquela encontrada em relatério do Permeable Reactive

Barriers Action Team (RTDF, 1998)

Materiais reativos colocados na sub-superficie com a finalidade de
interceptar uma pluma de contaminantes, providenciar um caminho de fluxo
preferencial através do meio reativo e transformar o(s) contaminante(s) em
formas ambientalmente aceitaveis para atingir as metas de concentracdo na

descarga da barreira.

A figura 1 ilustra artisticamente uma barreira permeavel reativa (BPR), instalada a

jusante de um sitio de deposicao de rejeitos.

Figura 1. Barreira permeavel reativa.

Em termos tecnologicos, uma BPR consiste de um meio reativo permanente, semi-
permanente, ou substituivel que é colocado transversalmente a dire¢ao de fluxo de uma pluma

de contaminantes. A medida que a agua subterranea poluida se desloca passivamente através
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da parede reativa, os contaminantes sdo removidos por processos fisicos, quimicos e/ou
bioldgicos, que incluem precipitagdo, sor¢cdo, oxi-reducdo, fixacdo ou degradacdo. Tais
barreiras, mecanicamente simples, podem conter catalisadores metéalicos, agentes
complexantes, nutrientes e oxigénio ou outros agentes que sdo colocados alternativamente no
caminho das plumas para impedir sua migracdo ou imediatamente a jusante da fonte poluidora
para prevenir a formacdo da pluma. As reagdes que ocorrem em tais sistemas dependem de
varios parametros, tais como pH, potencial redox, concentracdes dos reagentes e cinética.
Portanto, a aplicacdo exitosa desta tecnologia requer uma adequada caracterizagdo dos
contaminantes, do regime de fluxo das aguas subterraneas e a geologia da sub-superficie

(Vidic, 2001).

Os primeiros estudos a esse respeito se referem as barreiras de calcario para
tratamento de drenagens acidas, que consistiam de trincheiras colocadas perpendicularmente

ao fluxo da drenagem (Optiz and Sherwood, 1984).

Os principais componentes dos aqiliiferos sdo os silicatos e os aluminossilicatos,
inclusive quartzo, feldspatos e argilas. Sob condi¢cdes de pH proximas da neutralidade, as
quais prevalecem na maior parte dos aqiiiferos rasos, a carga superficial destes minerais ¢
negativa e os cations podem ser eliminados por um tipo de auto-remediag¢do do sistema. Mas
existem tipos de cations metalicos que se hidrolisam antes de poderem ser precipitados dentro
do aqiiifero, ou mesmo cations que formam complexos hidratados estaveis que podem se

deslocar por grandes distancias antes de sua remogao natural.

No caso dos anions a situagdo ¢ mais complicada, ja que é muito pouco provavel que
uma elevada concentracdo de anions seja atraida para as superficies com carga superficial
negativa. Desta forma, tal contaminagdo tende a ser muito persistente. O uso de barreiras €
muito adequado neste tipo de situagdo e, segundo Blowes e colaboradores (2000), existem
muitos trabalhos nesta area, conduzidos em nivel de bancada ou campo e utilizando diferentes

materiais.

As Dbarreiras apresentam diversas vantagens como tratamento passivo de
contaminagdo, se comparadas aos métodos tradicionais (“pump and treat”). Elas podem
degradar ou imobilizar contaminantes “in situ”, sem qualquer necessidade de trazé-los a
superficie. Também nao demandam um suprimento continuo de energia, porque a forca
motriz empregada para fazer passar a dgua contaminada através da zona de reagdo € o
gradiente natural de fluxo da &gua subterrdnea. Entretanto, pode ser necessdria uma

substitui¢do ou regeneragdo periddicas do meio reacional, apdés o esgotamento de sua
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capacidade reativa ou pelo obturamento por precipitados e/ou colonias de microrganismos.
Entretanto, a maior das vantagens, economicamente falando, consiste em que, apesar do
maior custo inicial, que pode chegar a US$ 1000/m” de 4rea reativa, devido aos métodos de
engenharia necessarios para a colocagdo da barreira dentro do aqiiifero contaminado, os
custos de operagdao e manutengdo sao significativamente menores e devidos principalmente as
necessidades de monitoramento, comuns a todas as alternativas de remediacao. Este calculo
assume que a BPR ndo ird requerer regeneragdo ou substitui¢do antes do término do periodo
de recuperacdo do investimento inicial. Além disso, o terreno pode ser imediatamente
ocupado apds a instalagdo da barreira, uma vez que restam poucos sinais visiveis na

superficie, exceto pelos pocos de monitoramento (Vidic, 2001).

Os materiais que constituem as barreiras construidas pelo homem sao classificados
de acordo com os processos fisico-quimicos que desempenham. Segundo Fryar e Schwartz

(1998) existem 4 tipos principais:

» Os que induzem a precipitacdo de um mineral relativamente insolavel;
» Os que promovem adsor¢ao;

» Os que fornecem nutrientes para a degradacdo biologica e

» Os que modificam o potencial de oxidac¢do-reducdo e o pH.

As caracteristicas dos materiais podem ser combinadas, por mistura, para que se
alcance o objetivo desejado. Assim, com o uso de componentes reativos que possuam
propriedades 4cido-base, redox, complexantes, co-precipitantes, de formadoras de sélidos, de
adsor¢do ou de troca idnica, os analitos-alvo sdo quimicamente modificados para serem

retidos na barreira em forma solida.

Independentemente de um tipo de barreira ter sido mais ou menos estudado, todos

serdo brevemente explicados a seguir.

Como exemplos de barreiras permeaveis baseadas na imobilizacdo de poluentes sob
forma solida com baixa solubilidade estdo as barreiras de calcario, que ao mesmo tempo
neutralizam a acidez das drenagens, precipitam hidroxidos metalicos e retém o sulfato livre
como sulfato de célcio. Segundo os autores, o calcario apresenta como aspecto negativo a sua

utilizagdo a alcalinizacdo da dgua efluente.

Outro bom exemplo ¢ constituido pelas barreiras de Estabilizagdo Metalica Induzida
por Fosfato (PIMS), que podem ser aplicadas para a descontaminag¢do de solos e aguas

subterraneas contaminadas por metais e radionuclideos, e funcionam especialmente bem para
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chumbo, uranio, zinco, cadmio e cobre. Usa-se uma forma especial de apatita mineral, Apatita
II, que ¢ a forma mais barata e mais reativa disponivel, para estabilizar metais tanto in-situ
quanto ex-situ, formando fases fosfaticas (minerais de apatita) ou outras fases pouco soluveis
que serdo estaveis por milhdes de anos, em razao dos baixissimos valores das suas constantes
de solubilidade (Coscera et al., 1999). Esse tipo de material pode ser misturado ao solo ou ao
rejeito (Ma et al., 1993, Boisson et al., 1999), colocada como revestimento do sitio de
disposigdo (liner) ou usada como uma barreira permeavel de sub-superficie (Baker et al.,

1998, Wright et al.,1995).

Misturas de reagentes inorganicos como adsorventes constituem o segundo tipo de
barreira. Segundo Blowes, Ptacek e Jambor (1997), a mistura de minerais carbonaticos com
rejeitos de minas contendo sulfetos pode formar uma segunda barreira que reteria outros
anions adsorvidos nos oxi-hidroxidos de ferro amorfos que se originam da hidrolise de ions
férricos. Baseados neste principio, Morrison, Spangler ¢ Morris (1996) propuseram a inje¢ao
de solugdes de cloreto férrico para formar uma barreira de 6xi-hidroxido férrico amorfo com o
material geologico (calcita) do aqiiifero, para a reten¢do de U, Mo e outros contaminantes
inorganicos. Fryar e Schwartz (1994 e 1998) desenvolveram modelos de desempenho das
barreiras reativas de calcita e silica injetadas com solucdes 4cidas de Fe(ClOy)3 e verificaram
a redugdo da condutividade hidraulica da barreira, devido a precipitacao de soélidos sobre o
material reativo. Esse fator, considerado prejudicial ao desempenho da barreira por reduzir a
velocidade de fluxo da dgua, por esta mesma razdo se torna um diferencial positivo por

aumentar o tempo de contato entre o sélido e a fase aquosa.

Para remo¢dao de anions como fosfatos, as barreiras porosas reativas sao
normalmente compostas de areia de silica, calcario com alto teor de célcio moido e 6xidos
metalicos, tais como subprodutos da siderurgia e alumina ativada. As superficies de 6xidos
metalicos sdo importantes sitios de adsor¢do devido a presenca de um cation com multipla
carga, altas densidades superficiais de carga em pH proximo a 7 e a propensao a hidrélise em
sistemas aquosos. Baker, Blowes e Ptacek (1998) estudaram, em escala de laboratorio,
diferentes misturas para a remocdo de fosfatos em solucdo. Dentre os materiais testados
estavam diferentes subprodutos das industrias de siderurgia e da fabricagdo de aluminio,
constituindo barreiras do tipo adsortivas. O excesso de fosfato em agua acarreta o
desequilibrio das espécies biologicas, pois 0 mesmo ¢ um nutriente que pode induzir o
crescimento desordenado de diferentes microrganismos e conseqiiente esgotamento do
oxigénio dissolvido no ambiente aquatico. Nos experimentos realizados atingiu-se uma

remocdo de até 99% do fosfato inicialmente dissolvido. Por modelamento geoquimico,
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verificou-se a formacao de fases minerais de fosfato de calcio microcristalino, provavelmente

hidroxiapatita.
Materiais-barreira baseados simplesmente em troca idnica e adsorgao incluem:

» carbono organico, coque metalurgico, carvao vegetal, materiais celuldsicos e, apos pré-
condicionamento com cal, podem adsorver 15% de seu peso em Cu (II) ou Ni (II), e até

46% em Pb (II) (Coscera et al., 1999);

» zeolitas modificadas por tensoativos, segundo Bowman (1995) podem ser excelentes
trocadores i0nicos e adsorver cations e anions de metais pesados, bem como
contaminantes organicos. Com o uso de tensoativos catidnicos, tornam-se excelentes

sorbentes para cromatos, segundo Li, Anghel e Bowman (1998);
» resinas sintéticas de troca idnica, para remogao de cations e anions; ¢

» carvao ativado para remogao de anions.

Materiais que conjugam etapas de tratamento biolodgico e precipitacao incluem:
lodo sanitario;
folhas e outros residuos vegetais;
excrementos animais;

aparas da serragem de madeira; e

vV VvV VY V V¥V

celulose.

Estes materiais servem como fonte de carbono para o metabolismo de bactérias
redutoras de sulfato, que convertem este carbono organico em carbonatos e precipitam o0s
metais dissolvidos como sulfetos e carbonatos metalicos, dependendo das condi¢des do meio
(Coscera et al., 1999). Waybrant e colaboradores (1998) estudaram em escala de laboratorio
diferentes misturas de materiais-barreira organicos para descontaminagao de drenagens acidas
de minas. O teor de carbono organico nas misturas variou de 19% a 73%. Nas oito
alternativas testadas, foram utilizados ainda: uma fonte de bactérias, um agente neutralizante
de pH e um meio poroso nao-reativo. Verificou-se uma alcalinizagdo significativa do efluente,
bem como a redugdo dos teores de niquel e cadmio para valores inferiores aos limites de

potabilidade estabelecidos na legislacdo. Além disso, verificou-se uma eficiente eliminagdo de
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sulfato. Benner e colaboradores (1997) avaliaram uma barreira geoquimica biologica instalada
para prevenir a contaminagao por drenagem 4cida gerada na mina Nickel Rim em Sudbury,
Ontario, e encontraram valores bastante bons de remocao de acidez (pH variou de 5,8 a 7) e
reducdo de metais dissolvidos. A concentracdo de ferro, por exemplo, diminuiu de valores

entre 250 e 1300 mg.L™' para outros significativamente menores (de 1,0 a 40 mg.L™).

A eliminac¢ao de anions, tais como nitratos ¢ sulfatos, tem-se verificado com €xito em
barreiras a base de materiais orginicos, valendo-se de caracteristicas metabdlicas de certos
organismos. Estudos de laboratorio e campo t€ém mostrado a viabilidade dessa aplicagdo em
funcao do valor da taxa de transformagdo dos contaminantes (Blowes et al, 2001; Waybrant et

al., 1995; Benner et al., 1999).

As barreiras tipo redox removem espécies inorganicas sensiveis as condi¢des de
oxidagdo-reducdo, tais como cromo, sulfato, molibdénio, uranio, tecnécio, selénio e arsénio.

Um exemplo tipico ¢ constituido pelas barreiras de ferro elementar.

Existiam em 2001, 38 barreiras em escala usando ferro zerovalente como material
reativo (Vidic, 2001). A grande maioria era constituida de ferro metalico e destinava-se ao
tratamento de freaticos contaminados por compostos organicos clorados volateis e metais
pesados, tais como cromo hexavalente (RTDF, 1998). O ferro ¢ instavel nas condigdes do
ambiente superficial, rico em oxigénio e agua e tende a se oxidar para o estado de valéncia
+3, o que lhe confere um poder redutor, que provou ser extremamente eficiente na
desalogenagdo de compostos organicos, tais como os solventes clorados (di-, tri- e
tetracloroetileno, tetracloreto de carbono, cloreto de vinila), PVC e pesticidas (como o DDT,
Dieldrin, Toxafeno e Clordane). Também na redug¢do de compostos organicos volateis e
semivolateis, dos aromaticos do grupo BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno) e de

nitroaromaticos foi provada a eficiéncia deste material (Barker, 1998) .

Ferro metalico ainda pode precipitar redutivamente anions e 6xi-anions, por exemplo
convertendo os oOxidos soltveis de Cr(VI) a hidroxidos insoltveis de Cr(IIl). Os cations
metalicos e anions que podem ser remediados com barreiras de ferro estdo ilustrados na tabela
1 (Morrison, 1998). Blowes e colaboradores (1997) testaram siderita (FeCOs3), pirita (FeS) e

ferro elementar para a remocao de Cr VI, misturadas com silica e calcita.

Outro cation estudado por Cantrell e colaboradores (1995) em varias escalas foi o Tc

VII. O Fe metélico ¢ capaz de reduzi-lo e precipita-lo rapidamente.

Blowes e colaboradores (2001) apontaram ainda o sucesso do trabalho de outros

pesquisadores na reducdo e remogao de arsé€nio e selénio.
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Muitos outros materiais reativos t€ém sido investigados, bem como os meios de
facilitar tanto as reagdes nas barreiras de ferro e bioldgicas (RTDF, 1998; Sacre, 1997;

Steimle, 1995 e Vidic e Pohland, 1996).

Tabela 1. Aplicacoes de barreiras redox a base de ferro elementar na remocdo de

contaminantes inorganicos (Morrison, 1998)

Cations Anions
Cromo VI Sulfatos
Niquel
Chumbo
Cadmio
Tecnécio Fosfatos
Uranio
Molibdénio
Arsénico
Cobre Nitratos
Radio
Zinco

Existem ainda poucos estudos sobre o desempenho de barreiras em escala de campo
e ao longo de grandes periodos de tempo. Aquelas mais antigas t€ém, mais ou menos, meia
década de instalagcdo. A vida 1til de uma barreira sera limitada por diversos fatores, tais como

os seguintes, listados por Blowes e colaboradores (2001):

caracteristicas quimicas do material;

quantidade do material na barreira;

velocidade de reacao; e

alteragdes nas condigdes de fluxo (porosidade e permeabilidade).

Dependendo do sistema a tratar, a quantidade de material colocado no interior da
barreira ¢ teoricamente suficiente para remover o poluente durante dezenas e mesmo centenas
de anos. Claro que o ataque que o material reativo sofre por parte de outras espécies

dissolvidas ird diminuir drasticamente este tempo esperado.

A formacgao de minerais secundarios dentro da barreira pode prejudicar seriamente o
desempenho da mesma pela diminui¢do da area reativa disponivel. Além dos problemas de

natureza reacional, a introdugdo de solidos com maior volume molar que o material original
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pode ocorrer diminui¢ao da porosidade e permeabilidade, com conseqliente menor velocidade

do fluxo.

Tendo considerado todos os aspectos previamente mencionados, resta talvez o mais
importante do ponto de vista pratico: que critérios adotar ao selecionar o material da barreira?
Benner e colaboradores (1997) sugeriram que o material deve atender aos seguintes

requisitos:

» Deve ser suficientemente reativo para reduzir a concentracdo do agente contaminante do
aqiiifero.

» Deve ser permeavel para adaptar-se as velocidades de fluxo da agua subterranea do local
de estudo.

» Deve manter a permeabilidade e a reatividade durante um certo periodo.

» Deve estar disponivel no local.

» Deveria satisfazer as necessidades econdmicas ¢ suas limitagdes.

Resumindo o presente sub-capitulo, pode-se dizer que:

(a) As barreiras permeaveis reativas representam uma alternativa atraente para
o tratamento in situ de dguas subterraneas contaminadas por uma variada
gama de substincias, que envolve os cdtions e anions inorganicos e

compostos organo-halogenados.

(b) As barreiras baseadas em ferro metalico e matéria organica sdo as mais
usuais, entretanto, para cada cenario de poluicdo pode ser projetada a
barreira mais adequada, combinando as caracteristicas dos materiais

disponiveis ou mesmo pela engenharia dos materiais.

(c) As aguas subterraneas contaminadas por DAM tém sido tratadas por

barreiras a base de matéria carbonosa.

(d) Existe pouco conhecimento acerca do desempenho em longo prazo das

barreiras atualmente instaladas.

(e) A escolha de materiais se norteia por parametros objetivos e facilmente

determinaveis em diferentes escalas.
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2.4. MAGNESIA E OXIDO DE MAGNESIO

O magnésio ¢ o oitavo elemento mais abundante na Terra, e ¢ encontrado
principalmente como magnesita (carbonato de magnésio). Em menores quantidades ocorrem
dolomita, hidromagnesita, brucita e serpentinita. Na 4gua do mar ocorre em grande
quantidade, especialmente como cloreto. Possui grande importancia bioldgica tanto nos
vegetais quanto nos animais. A clorofila, que dé a coloracdo verde das plantas e numa andlise
simplista ¢ a responsavel pela fotossintese, ¢ um composto baseado em magnésio. No ser
humano, o funcionamento adequado de varias enzimas depende da ingestdo deste elemento,
presente em tal quantidade que uma pessoa que pese 100 kg possui cerca de 27 gramas de

magnésio no corpo.

O magnésio como 6xido (MgO=magnésia) ndo ¢ estavel na natureza e deve ser
obtido por técnicas hidrometalurgicas ou pirometalirgicas. Existem 3 métodos principais para
a producdo de o6xido de magnésio. O primeiro deles envolve a calcinacdo de minerais que
ocorrem na natureza, como os carbonatos magnesita ou dolomita, ou, mais raramente,

hidréxido de magnésio (brucita). A magnésia assim produzida ¢ chamada magnésia natural.

No segundo método se fazem reagir salmouras ricas em Mg (ou mesmo agua do mar)
com cal para a producao de hidroxido que serd posteriormente calcinado, para produzir a

chamada “magnésia sintética”.

O terceiro método de producao usa salmouras de lagos salgados para produzir MgCl,
que serd termicamente decomposto em 6xido de magnésio ¢ HCI em reatores adequados. A
magnésia ¢ hidratada para purificacao e posteriormente calcinada. O material assim produzido

também ¢ conhecido como “magnésia sintética”.

A estrutura cristalina da magnésia pura ¢ semelhante a do sal comum (cloreto de

so6dio). Uma representagdo da sua estrutura cristalina ¢ dada na figura 2.
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Magnesium (II) oxide

Figura 2. Estrutura cristalina do MgO.

A tabela 2 resume a denominagdo aplicada comercialmente para designar as

diferentes qualidades de magnésia.

Tabela 2. Condic¢des de producao e caracteristicas dos produtos finais (Maniocha, 1987)

Denominagao T calcinagio | Area especifica Tamanho dos Porosidade (%)
(°C) (m”.g") cristalitos (um)
Caustica 600-900 10-200 <0,5 70-80
Caustica calcinada 1100-1650 0,1-1 1-20 40-50
Sinterizada > 1800 <0,1 > 40 0-5
Fundida > 2750 <0,1 > 500 <0,1

Dependendo do teor em MgO e do pais produtor, a tonelada da magnésia cdustica
pode valer de US$ 115-145 (Sims, 1997). A magnésia caustica ¢ usada como matéria-prima
na produ¢do de magnésia sinterizada, nos ramos de quimica e farmacéutica, como carga em
plasticos (efeito retardador de chama) e tintas, na industria de papel, como fertilizante,
corretivo de solo e alimentagdo de animais, no controle da poluigdo e como matéria-prima em
muitas outras areas. Pode-se dizer que existem tantas especificacdes do produto quantos sao
os usos finais. As plantas modernas tendem a ser flexiveis para poder se adequar facilmente

as variagOes nas demandas do mercado.

Maniocha (1997) apresentou os dados de consumo de matérias-primas magnesianas

nos EUA no ano de 1994. A maior parte se destinava a producdo de refratarios (aprox. 47%
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do total), como se pode ver na figura 3. Cerca de 27% era representado pela magnésia
caustica. Estas propor¢des tendem a mudar, porque a demanda pelo produto sinterizado tem
diminuido paulatinamente nos ultimos 15 anos, principalmente em fungdo de novos
procedimentos adotados na industria siderurgica, principal consumidora de cerdmicos
sinterizados. A primeira metade da década de 80 viu o fechamento de inimeras plantas,
principalmente nos EUA, Japao e Irlanda. A partir de 1985 esse comportamento mudou, e as
empresas que sobreviveram ao pior momento da crise reduziram sua producdo mas ndo

interromperam as atividades (Coope, 1989).

O Refratarios
m Caustica
O Hidroxido
O Sulfato

| Cloreto

@ Carbonato

Figura 3: Consumo anual de magnésio nos EUA (1994).

A figura 4 apresenta uma foto da planta de producao de MgO da empresa Martin
Marietta Magnesia Specialties (Missouri, EUA).

Figura 4: Vista geral da fabrica da Martin Marietta. Ao fundo, os espessadores de hidroxido.
A direita, a producio de periclasio (magnésia sinterizada) e no centro da foto, os reatores e

setor de embalagem (Maniocha, 1997).
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Viérios paises produzem e exportam magnésia e seus derivados. No Brasil, a maior

reserva de magnesita estd localizada no municipio de Brumados (BA). Apds um periodo em

que o mercado esteve inundado por exportacdes chinesas de baixo custo (“dumping’), comeca

a haver um interessante crescimento, em busca de nichos diferenciados de atuagao, dentre os

quais se destaca o controle ambiental (Sims, 1997).

Especificamente na tecnologia de controle ambiental, Athanasakis e Lois (1994)

apontaram como aplicagdes:

Neutralizacdo de efluentes acidos industriais, com remo¢ao de metais pesados (Cd,

Cr, Co, Zn, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Hg e Sn);

Tratamento de esgotos urbanos para remog¢ao de amonia e fosforo;
Tratamento de 4guas para potabilidade;

Lavagem de gases efluentes (dessulfuracdo);

Produgao de aditivos para 6leo combustivel;

Tratamento da “sindrome de chuva acida” e ajuste de pH dos solos;
Remocao de corantes de efluentes;

Remocao de solidos em suspensdo em efluentes industriais;
Incineragao de rejeitos solidos; e

Tratamento de dguas industriais para caldeira e refrigeracao.

Genericamente se descreve a neutralizagdo de uma solugdo acida com magnésia

caustica pelo mecanismo representado pela seguinte seqiiéncia de reagdes:

MgO(s) + H,O = Mg(OH)x(s) (eq. 2.5)
Mg(OH)a(s) = Mg*" + 20H (eq. 2.6)
OH +H'=H,0 (eq. 2.7)

Das reagdes anteriores se pode deduzir uma outra forma de reagdo com MgO, segundo a

lei de Hess:

MgO(s) + 2H" = Mg*" + H,0 (eq. 2.8)
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A reagdo 2.8 ¢ rapida se o pH inicial ¢ baixo, e a velocidade diminui com o aumento
do pH. Portanto, a velocidade de neutralizacdo de efluentes industriais 4cidos utilizando
magnésia cdustica ¢ muito mais lenta se comparada com o uso de cal extinta e soda cdustica.
Esta diminui¢do de velocidade de neutralizagdo favorece a produgdo de um lodo com teor de
solidos até 50% maior, até 25% mais denso e com uma decorrente diminui¢ao do tempo de

filtragdo que pode chegar a 75%.

A remogdo de metais pesados ¢ atribuida a formacdo de uma camada delgada de pH
muito elevado ao redor dos graos de MgO, que possibilita a precipitacio de hidroxidos
metalicos sobre a superficie dos mesmos. Devido a sua estabilidade o material magnésico
“gasto” pode ser descartado com menor custo. Existe ainda a possibilidade de recuperar-se os

metais por varias técnicas, como, por exemplo, extragdo com EDTA.

A magnésia ¢ eficiente na remocdo de so6lidos suspensos devido a carga superficial
positiva (ponto de carga zero em pH=12,4) que se desenvolve quando os graos sao hidratados.
A maioria dos so6lidos em suspensao se carrega negativamente ¢ podem ser atraidos para um

leito composto de graos de magnésia e nele retidos.

A dessulfuragdo de correntes de gas acidas contendo SO, ¢ realizada em algumas
plantas pela injecdo de uma suspensdo aquosa de MgO, formando MgSOs, que,
posteriormente calcinado, regenera a magnésia e forma uma corrente enriquecida em SO; que
pode servir para a producdo de acido sulfurico. O material mais amplamente usado nesse caso

¢ o calcario, porém este produz gesso como sub-produto.

A presenga de MgO nos aditivos para 6leo combustivel previne a corrosdo por SO; e

o 7slagging” devido ao vanadio.

Os fatores que influenciam o desempenho da magnésia em aplicagcdes ambientais sdo

(Athanasakis e Lois, 1994):

¢ atividade: expressa como tempo de neutralizagdo de um acido padrio, varia entre 20 ¢
120 s (para acido citrico). Depende de caracteristicas inerentes ao material (fragdao de
MgO disponivel e de inertes e tamanho de particula) e de caracteristicas do processo
(perfil de temperaturas e tempo de retencdo no forno e tamanho de particula da

matéria-prima).

¢ tamanho de particula e area superficial especifica: nas aplicagdes ambientais a
superficie ativa tem papel preponderante; ¢ funcdo do tamanho de particula, da

atividade e dos processos de cominuigao.
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Segundo Smithson e Bakhshi (1969), na calcinacdo do hidroxido ou carbonato

magnésico normalmente se produzem particulas de MgO da ordem de micrdmetros, em uma

estrutura porosa tridimensional compostas de cristalitos muito pequenos, cujo tamanho pode

variar de 100 A (T< 500° C) a mais de 1000 A (T > 1000° C), dependendo da temperatura e

duracdo da calcinacdo. Além disso, o tamanho das particulas depende também do tamanho

dos cristais originais. Devido a porosidade, para a maioria das amostras de MgO comercial,

mais de 90% da area superficial especifica corresponde a area de poros.

Este sub-capitulo pode ser resumido em alguns topicos:

a)

b)

d)

O magnésio ¢ um dos elementos mais abundantes da Terra e seus
compostos tém grande aplicacdo em praticamente todos os campos da

industria.

Pode-se obter MgO a partir da 4gua do mar ou de minerais magnesianos
(especialmente carbonatos). As propriedades do produto final estdo
intrinsecamente ligadas as da matéria prima e as condigdes do processo

(temperatura e duracao da calcinagdo, processos de cominuigao, etc.)

Os usos ambientais do MgO surgiram como um nicho alternativo de

mercado apds um periodo de crise e baixos pre¢os no setor.

Na reagdo com agua ocorre a formagdo de um intermedidrio (hidroxido),
cuja velocidade de descolamento limita a velocidade global de dissolugdo

do 6xido.

A magnésia apresenta muitas vantagens no tratamento de efluentes liquidos

acidos se comparada com outras bases.

O tamponamento do pH final no intervalo entre 9,5 ¢ 10 ¢ uma das

principais vantagens do tratamento de efluentes com magnésia.
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2.5. TOPICOS DE QUIMICA DO AMBIENTE AQUATICO

Neste sub-capitulo, serdo apresentados dados tedricos de solubilidade de espécies
metalicas em solugdo, disponiveis em bases de dados termodindmicos e representados

graficamente com o auxilio do pacote computacional Hydra-Medusa (Puigdomenech, 1993).

Ainda dentro do ambito de quimica do meio aquatico, serdo revisados os conceitos
basicos da dissolugdo de o6xidos em meio aquoso, especialmente magnésia, e os trabalhos

mais relevantes encontrados na literatura recentemente indexada.

2.5.1. Metais pesados em solucdo aquosa

Todos os cations metalicos em solugdo aquosa estdo em busca de um “parceiro” que
os estabilize. Por esta razao, todos eles formam aquo-complexos, ou seja, estdo hidratados por
um numero variavel de moléculas de dgua, geralmente dificil de determinar. Segundo Stumm
e Morgan (1996), muitos ions metalicos coordenam de 4 a 6 moléculas de agua por ion. A
acidez das moléculas de agua dentro desta “concha” de hidratagdo ¢ muito maior do que a da
agua em si. Como se pode explicar qualitativamente pelas teorias dos acidos de Bronsted e
Lewis, esta maior acidez da 4dgua coordenada resulta da repulsdo dos protons da dgua pela
carga positiva do ion central. Desta forma, espera-se que a acidez de ions aquo-metalicos seja
maior para ions centrais com menores didmetros e maiores cargas, o que se confirma ao
verificar-se que os ions metalicos monovalentes sdo geralmente coordenados com moléculas
de dgua. O mesmo acontece com os bivalentes para 6 < pH < 12. J4& os ions metalicos

trivalentes se coordenam com ions OH™ no intervalo de pH das 4guas naturais.

Para maiores cargas, os complexos hidratados se tornam excessivamente acidos e ja
nao se adaptam ao intervalo de pH das solugdes aquosas. Atomos tetravalentes formam oxo-
hidroxo-complexos. Para estados de oxidacdo mais positivos, hidroxo-complexos s6 podem

ocorrer em valores muitos baixos de pH.

Os metais pesados estdo incluidos, dentro da Tabela Periddica dos Elementos, nas
colunas de 6 a 12 no quarto periodo. Seus cations sao classificados, de acordo com o proposto
por Ahrland e Schwarzenbach (citados em Stumm e Morgan, 1996), como cétions metalicos
de transicdo e do tipo B. Os do tipo A, que incluem os cations de magnésio e calcio,
apresentam configuracdo eletronica de gas inerte e constituem esferas “duras”. O cation tipo
intermediario apresenta uma “concha” externa sem simetria esférica, com um a nove elétrons.

Sao exemplos deste tipo os ions divalentes de Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu e os trivalentes de Cr,
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Mn, Fe e Co. O cation metélico tipo B tem um ntimero eletronico que corresponde ao niquel,
palddio ou platina elementar, ou seja, de 10 a 12 elétrons exteriores. Constituem esferas
“macias” com baixa eletronegatividade. Sao exemplos deste tipo os cations monovalentes de

Cu, Ag e Au, os divalentes de Zn, Cd, Hg e Pb ¢ as espécies trivalentes de T, Au e Bi.

Esta classificagdo diz respeito especialmente ao tipo de ligante com os quais os
cations tém maior afinidade. Assim, os cétions do tipo A se ligam preferencialmente a adgua,
em detrimento do cianeto e da amoénia, por exemplo, ja que irdo se complexar
preferencialmente com ligantes que possuirem oxigénio como doador de elétrons. Os cations
do tipo B apresentardo maior afinidade por grupos contendo enxofre ou nitrogénio, em
detrimento do oxigénio, devido a maior tendéncia para a formacao de ligagdes covalentes. Os

cations intermediarios apresentam comportamento entre os dos tipos A e B.

Pode-se dizer que, em aguas naturais, Li, Na, Mg, K, Ca, Sr, Cs e Ba se encontrardo
; : : . 5+ 6+ 5+ 6+ 6+
predominantemente como aquo-ions livres. Boro trivalente, V°', Cr’', As”, Se” e Mo’ se
encontrardo hidrolisados, em forma anidnica. Finalmente, o grupo que, via de regra, se
encontrard formando complexos com OH’, carbonatos e hidrocarbonatos e cloretos
2+ 3+ bt 4+ 3+ 2+ w2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+
compreende: Be”', A, Ti"', Mn", Fe’, Co”", Ni", Cu", Zn"", Cd"', Hg" e Pb", entre

outros.

A variabilidade na composi¢ao das dguas naturais esta relacionada com as reagoes de
dissolucdo e precipitacdo entre os solidos e a dgua. As reagdes heterogéneas sdo geralmente
mais lentas do que homogéneas (aquelas entre espécies dissolvidas). Freqiientemente a fase
neoformada é meta-estavel com respeito a uma fase sélida termodinamicamente estavel. A
supersaturagao de quartzo na maioria das aguas naturais ¢ um exemplo, ja que o equilibrio
entre o acido silicilico e o quartzo so6 € atingido depois de um longo periodo de tempo (Stumm

e Morgan, 1996).

Considerando-se uma concentragio total de 1 mmol.L™' de metal ¢ nenhum ligante
disponivel, a figura 5 apresenta os diagramas de equilibrio em dgua para Zn, Mn, Cr, Pb, Hg,
As, Cd e Cu. Arsénio ¢ um metaldide que costuma estar presente em aguas poluidas por

drenagem acida de mina e, portanto, também sera incluido neste estudo.

Embora os graficos ndo incluam fases solidas estaveis, e sim complexos solidos
(representados por “c” entre parénteses), ¢ facil verificar que numa dada faixa de valores de
pH, o cation estd predominantemente em forma livre, ou num complexo aquoso. A partir de
um valor-limite, o metal dissolvido passa a concentrar-se em fase sélida. Este valor-limite

representa a faixa de minima solubilidade para cada cation. A concentragdo utilizada para a
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confecgdo dos graficos anteriormente expostos ¢ um valor muito alto para ser encontrado nas
aguas naturais, e, no caso dos elementos mais pesados, como Pb e Hg, pode chegar a 200 ppm

massicas.

Como a solubilidade sera funcao do pH e da concentragdo de cation, € logico afirmar
que se temos um valor andmalo de concentracdo, o valor de pH também tera sido
erroneamente determinado e estara subestimado em relacdo ao esperado num sistema natural.
Ao se plotarem os graficos para diferentes valores de concentragdo total de cation, verifica-se
uma diferenca importante nas faixas de valores de estabilidade de uma e outra fase e/ou
complexo. A figura 6 apresenta os graficos de fracdo de Cr para 3 diferentes valores de

concentragio total: 10>, 10 ¢ 10° mol.L™".
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Figura 6. Cromo em fung¢do do pH para diferentes valores de Cri

A medida que a concentragio aumenta, a 4rea de estabilidade do complexo aquoso
divalente vai se tornando cada vez menos expressiva, a0 mesmo tempo em que a formagao do
complexo solido se d& a valores cada vez mais baixos de pH. Isto induz a pensar que em
correntes muito poluidas por metais dissolvidos, outros fatores se tornam importantes, além
do controle de solubilidade por pH, ao permitir que a contaminagao persista nos valores de pH
detectados, especialmente por metais formadores de oxi-anions. Isto ocorrerd com uma série

de elementos, inclusive o cromo, As, Se, Sb e U, entre outros.

O Arsénio ndo se precipita apenas pela regulagem do pH do meio, como se pode
verificar no grafico da figura 5, mas vai alterando sua forma idnica com o pH, mesmo para
valores muito semelhantes aos encontrados na natureza [inferiores a 1 ppb, segundo Smedley
e Kinninburgh (2002)]. Sua retengdo vai depender do estado de oxidacdo e de interagdes com
solidos onde se possa adsorver. Segundo Raessler e colaboradores (2000), a forma mais
estavel do arsénio em 4aguas subterrineas contaminadas foi o cation pentavalente e a forma
reduzida (trivalente) s6 se verificou sob condi¢des redox muito negativas e/ou em presenga
de matéria organica. Arai, Elzinga e Sparks (2001) determinaram por meio de métodos
espectroscopicos que as duas formas de As se adsorvem sobre a interface alumina-agua como

complexos bidentados (ou seja, com dois nucleos metalicos).

No grafico da figura 7, estdo representadas as curvas de solubilidade para véarios
cations em funcdo do pH. As barras verticais representam os valores de pH esperados apos
tratamento com calcita e 6xido de magnésio, ou seja, o intervalo de pH tamponado pela
dissolucao das duas substancias. Verifica-se que a dissolu¢do de 6xido de magnésio propicia
um valor de pH coincidente com a zona de minima solubilidade de diversos cations presentes
em aguas contaminadas por atividades mineiras € mesmo intuitivamente se percebe a

vantagem do uso de tal material no tratamento de efluentes.
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Figura 7. Solubilidade de cations metalicos em fun¢do do pH.

Segundo Stumm (1992), o mecanismo da maioria dos processos controlados pela
superficie de reagdo depende do ambiente coordenativo na interface sélido-dgua. Entretanto,
ainda falta conhecimento sobre a maneira pela qual moléculas, 4&tomos e ions interagem na
interface sélido-agua, mais ainda, sobre a estrutura eletronica de ligacdo entre sélidos e
solutos. Entretanto, quando os cations em solugdo se ligam a superficies solidas, pode-se
conjecturar que ocorrera a formagdo de complexos do tipo “inner-sphere” ou “outer-sphere”
(figura 8). O primeiro tipo costuma ser mais estavel, uma vez que os grupos OH da superficie
agem como ligantes o-doadores que aumentam a densidade eletronica do ion metalico

coordenado.
A reatividade da superficie, por sua vez, ¢ afetada pelos complexos deste tipo.

A identidade estrutural dos complexos superficiais pode ser estudada por métodos
espectroscopicos, apesar de estes raramente serem suficientemente sensiveis para revelar sua
estrutura especifica. Um método simples para distinguir complexos “inner-sphere” dos “outer-
sphere” ¢ avaliar o efeito da forga ionica sobre o equilibrio de formagdo do complexo, uma
vez que complexos “outer-sphere” apresentam forte dependéncia da forga idnica. Além disso,
os complexos “outer-sphere” envolvem mecanismos de ligacao eletrostatica e sdo, portanto,
menos estaveis que os “inner-sphere”, que necessariamente envolvem liga¢des covalentes e
algumas combinacdes de ligacdes iOnicas e covalentes. A cinética de formagdo de complexo

superficial esta geralmente relacionada com a velocidade de perda de 4gua do aquo-cation.
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Figura 8. Formagao de complexos cation-superficie.

A ligagdo de um ion metalico por ligantes de superficie, assim como por ligantes
soluveis, ¢ fortemente dependente do pH. A formagao de complexos ¢ competitiva, ou seja
uma espécie metalica id6nica compete com o proton e outras espécies metdlicas pelo mesmo
sitio ativo. Geralmente, na sor¢ao sobre 0xidos, existe para cada ion uma estreita faixade 1 a

2 unidades de pH na qual a sor¢do varia de zero a 100%.

2.5.2. Dissolugao de 6xidos

A dissolucao ¢ uma reacdo heterogénea entre um sélido (mineral) e uma fase liquida.
Existem basicamente dois tipos de controle sobre a velocidade da reagdo: o controle pelo
transporte dos reatantes desde a solucao até a superficie e dos produtos da superficie para a

solucdo e o controle cinético.

No caso do controle por transporte, a reacdo na superficie ¢ rapida, e as
concentragdes medidas na adjacéncia direta da superficie representam o equilibrio de
solubilidade. A velocidade de dissolugdo ¢ normalmente expressa pela chamada “lei

parabolica”, definida por

dc -
r:E:th 2 (eq.2.9)

1
e C=C,+2kpt2. (eq. 2.10)
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Adicionalmente, a taxa de dissolu¢do aumenta quando se aumentam as velocidades

de fluxo e a agitacdo do sistema.

O controle reacional, ou cinético, se verifica quando as reacdes na superficie sdo
lentas e a concentragdo aumenta linearmente com o tempo, uma vez que a velocidade ¢

fun¢do unicamente da area superficial.

Eventualmente, pode ocorrer um controle misto, intermediario entre os dois modelos

anteriormente descritos.

Diferentes agentes podem agir sobre um 6xido em solu¢do aquosa, ocasionando sua
dissolu¢do. Entretanto, dentro do proposto no seguinte trabalho, serd feita referéncia

unicamente a dissolugdo promovida por proton.

Segundo Stumm (1992), a protonagdo da superficie aumenta a velocidade de
dissolu¢dao dos oxidos e hidroxidos, por levar & polarizacdo das ligagdes interatomicas na
vizinhan¢a imediata dos ions centrais da superficie, facilitando assim o desprendimento de um

grupo catidnico da superficie para a solucdo. O mecanismo proposto era o seguinte:

Sitios ativos + reatantes (H", OH™ ou ligantes) — espécies superficiais (passo rapido)

Espécies superficiais — Metal (4 (passo lento)

Como premissas para 0 mecanismo, assumia-se que a aderéncia dos reatantes a
superficie era rapida, e que o subseqiiente descolamento das espécies metalicas da superficie

do arranjo cristalino para a solucdo era lento e, portanto, limitante da velocidade.

Adotando-se a teoria do complexo ativado, a velocidade ¢ proporcional a

concentragdo das espécies superficiais.

A reacdo sob condigdes acidas requer prétons, os quais podem se ligar aos ions do
oxido na superficie e enfraquecer ligagdes criticas, de forma que as espécies metalicas se
descolam para a solucdo. Parte dos protons consumidos substitui os ions metalicos,

abandonando a superficie s6lida e assim mantendo o balango de carga.

A adsor¢do de protons ¢ geralmente rapida e a protonacdo da superficie ¢ mais rapida
que o descolamento da espécie metalica, e pode-se assumir que a concentragdo superficial de
protons estd em equilibrio com a solucao. A protonacao da superficie pode ser assumida como

aleatoria, porém os protons podem mover-se rapidamente de um a outro grupo funcional,
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ocupando grupos oxidrila terminais ou entrecruzando grupos oxo ou hidroxo, em um estado

de equilibrio tautomérico (Stumm, 1992).

A reacdo global de dissolucdo segue a lei Ry = K <D>, em que <D> ¢ a concentragdo

superficial do grupo com maior numero de prétons aderidos.
Reescrevendo, podemos ter que:
Ry = K <=MeOH, "> (eq. 2.11)

ou Ry=KI[Cy7 (eq. 2.12)

Onde [Cy’] é a concentragdo molar dos protons na superficie € j € um namero inteiro

se a dissolu¢do ocorre por apenas um mecanismo. Em casos simples, j= carga do ion central.

Experimentalmente, a protonacdo e desprotonacdo da superficie sdo acessiveis
diretamente por titulagdes alcalimétricas ou acidimétricas. As concentracdes superficiais
_ +. ~ ~ . . , w17 .
<=MeOH, > estdo ndo-linearmente relacionadas com o proton por equilibrios de

complexacdo ou por relagdes semi-empiricas.

Muitos resultados compilados em Stumm (1992) verificaram que a lei empirica Ry =

ku [H']" apresenta valores de n entre 0 e 0,5.

Uma lei global que descreve a dissolugdo promovida por protons ¢ dada pela soma
das velocidades de reacdo individuais, assumindo que a dissolucdo ocorre paralelamente em

diferentes centros metdlicos, segundo a equagao:
R=ky (C3) +kon €3 ) +k. (C2) 4K g (eq. 2.13)

O ultimo termo na equacao 2.13 se refere ao efeito da hidratagdo e reflete a fragao

independente do pH da velocidade de dissolugao.

Os indices H, OH e L se referem, respectivamente, a contribui¢cdo da protonacdo, da

desprotonacao e da reacdo com ligantes em solugdo.

A reacdao da magnésia com a agua tem sido estudada desde o comeco do século 19,
tanto devido a importancia deste mineral quanto as numerosas reagdes industriais conduzidas
em polpa. Por exemplo, Smithson e Bakhshi (1969) estudaram a reacdo em diferentes
temperaturas, entre 9 ¢ 38° C, em busca de dados cinéticos que facilitassem o entendimento
das reagdes encontradas no processo Engel-Precht de sintese de carbonato de potassio a partir

de KCl e carbonato magnésico tri-hidratado. O processo, datado de 1903, foi abandonado no
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final dos anos 30 devido principalmente a dificuldade em recuperar o carbonato para reutiliza-

lo. No final dos anos 60 surgiu o interesse pelo mesmo em paises que detinham depositos de

potassa e minerais magnesianos. Os autores realizaram uma abrangente pesquisa bibliografica

e compilaram vérias observagdes pertinentes. Entre elas, o trabalho de Glasson, que, em 1963,

foi incapaz de adaptar as curvas de velocidade em funcdo do tempo a uma equagdo de

primeira ordem.

Virios dos trabalhos realizados sobre a dissolugdo de MgO serdo mencionados no

capitulo de resultados e discussdes, e para evitar redundancia ndo serdo citados neste sub-

item.

Este sub-capitulo pode ser resumido em alguns topicos:

a)

b)

d)

Os cations metalicos se apresentam sob diferentes formas em meio aquoso,
dependendo basicamente de suas caracteristicas, representadas pela sua

posi¢ao dentro da Tabela Periddica dos Elementos.

Nas condigdes das aguas naturais (Eh oxidante e pH entre 6 e 9), Li, Na,
Mg, K, Ca, Sr, Cs e Ba se encontrardo predominantemente como aquo-ions
livres. Boro trivalente, V5+, Cr6+, As5+, Se®* e Mo®" se encontrardo
hidrolisados, em forma anidnica, enquanto que o grupo que, via de regra,
se encontrard formando complexos com OH’, carbonatos e hidrocarbonatos
e cloretos compreende Be*', A", Ti*", Mn*", Fe’*, Co*", Ni*', Cu?*, Zn*",

Cd**, Hg*"e Pb*", entre outros.

A variabilidade na composi¢do das dguas naturais esta relacionada com as

reacoes de dissolugdo e precipitacdo entre os solidos e a dgua.

A maior parte dos cations presentes nas dguas acidas de mina pode ser
removido de solugdo apenas pela regulagem do pH, sendo precipitados
como hidroxidos ou o6xi-hidroxidos. A exce¢ao ¢ dada pelo As, que

necessita ser reduzido e co-precipitado.

Célculos termodinamicos indicam que o MgO se dissolve na faixa de pH

correspondente a minima solubilidade dos cations pesados divalentes.

J4

A dissolugdo ¢ uma reacdo heterogénea que pode ter sua velocidade
controlada pelo transporte dos reatantes para e a partir da superficie ou pela

area reativa (controle difusional ou controle cinético).
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h)

)

k)
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No controle difusional, a reacdo na superficie ¢ rapida e a velocidade

global ¢ afetada pela agitacdo e pela velocidade de fluxo.

No controle cinético a concentragdo varia de acordo com uma lei

parabdlica em relacao a distancia da superficie.

O controle reacional, ou cinético, se verifica quando as reagdes na
superficie sdo lentas e a concentracdo aumenta linearmente com o tempo,
uma vez que a velocidade ¢ fungdo unicamente da area superficial,

mantendo-se inalterada com as mudangas de agitagao.

Pode existir um sistema de controle misto, intermediario entre o difusional

€ 0 cinético.

A dissolucdo de 6xidos ¢ favorecida pela protonagdo da superficie, por
levar a polarizagdo das ligagdes interatomicas na vizinhanga imediata dos
ions centrais da superficie, facilitando assim o desprendimento de um

grupo catidnico da superficie para a solucao.

Uma lei global que descreva a dissolugdo promovida por prétons deve ser
representada pela soma das velocidades de reacdo individuais, assumindo
que a dissolugdo ocorre paralelamente em diferentes centros metalicos,
considerando-se a contribuicdo da protonacdo, da desprotonacdo e da
rea¢do com ligantes em solug¢do, bem como a fragdo independente do pH

da velocidade de dissolugao.

m) A magnésia, por ser um material cuja utilizagdo data de muito tempo atrés,

ja recebeu muitos estudos sobre sua dissolucdo. Para evitar redundancia,

serdo mencionados nas discussoes dos resultados.



3. MATERIAIS E METODOS
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Este capitulo sera dedicado a descri¢cdo dos materiais utilizados no presente trabalho,

bem como dos métodos e técnicas analiticas empregadas nos experimentos.

3.1. MATERIAIS

3.1.1. Magnésia caustica calcinada

O material de estudo deste trabalho foi fornecido pela empresa espanhola Magnesitas
Navarras S.A. e consiste de uma magnésia oriunda da calcinacdo a aproximadamente 1100 °C
de um minério de magnesita dolomitica extraido da Mina de Eugui, localizado no municipio
de mesmo nome, na Regido Autbnoma de Navarra, ao Norte da Espanha. A mina e as

instalagdes de cominuicdo e classificagcdo podem ser vistas nas fotos das Figuras 9 e 10.

A mina de Eugui produz a céu aberto cerca de 500 mil toneladas/ano de minério.
Junto a mesma existe uma planta de cominuicéo e classificacdo granulométrica. A cominuicéo
é feita em britadores de mandibulas e em moinho de rolos. O material assim processado é
dividido em duas fracGes, inferior e superior a 12 mm e conduzido por caminhdes até a

Fabrica de Zubiri, distante 13 km da mina.

Figura 9. Aspecto das bancadas e planta de cominui¢do. Mina de Eugui.
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Figura 10. Planta de cominuicdo. Mina de Eugui.

Na usina de beneficiamento, duas rotas de calcinacdo principais dédo origem aos mais
de trinta tipos de produtos comercializados pela empresa. A calcinagéo a 1100 °C fornece o
produto denominado magnésia céaustica, com aplicagdes especialmente na industria
agropecudria, para correcdo de solos e suplementacdo alimentar de animais. A queima a cerca
de 1700 °C fornece a chamada magnésia sinterizada, usada especialmente na industria de

refratarios. O forno de producdo de magnésia caustica pode ser visto na Figura 11.

Figura 11. Interior do forno de magnésia caustica. Magnesitas Navarras, S.A.
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A referida empresa é a principal companhia espanhola do setor e uma das maiores do
mundo, comercializando atualmente cerca de 170 mil toneladas de MgO por ano, divididas
entre pés de ciclone para aplicacGes ambientais (35 mil toneladas), magnésia caustica (75 mil
toneladas) e magnésia sinterizada (60 mil toneladas).

As instalag@es industriais da empresa Magnesitas Navarras S.A. em Zubiri podem ser

vistas na Figura 12.

Figura 12. Fébrica de Zubiri, Magnesitas Navarras S.A.

O fluxograma do processo de beneficiamento é apresentado na Figura 13 e discutido

a sequir.

O minério entra na planta contendo cerca de 85% em peso de magnesita, onde é
deslamado. Os lodos sdo ricos em argilas e em magnesita, que é bastante fridavel. Ap6s
tratamento em hidrociclones, o overflow argiloso é descartado. O underflow sofre uma
moagem complementar e passa para uma bancada de flotacdo convencional, com adic¢éo de
espumantes, depressores de argila e um coletor. O rejeito da flotacdo é igualmente
descartado. O concentrado é espessado, filtrado em filtro centrifugo e seco. As particulas
muito finas (pd) sdo eliminadas em ciclones. Essa fracdo posteriormente sera misturada aos
finos provenientes de outras etapas do beneficiamento e entdo briquetada, sendo finalmente

levada ao forno de sinterizagéo.
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Figura 13. Fluxograma de beneficiamento — Magnesitas Navarras, S.A.

A fracdo grosseira da deslamagem ¢é classificada em peneiras de duplo deque para a
separacdo em trés fracoes, - 12 mm + 4 mm, - 4 mm + 1 mm e > 1 mm. A (ltima é estocada
no “patio de areias” e direcionada ao forno de sinterizacdo sem maiores tratamentos. As
outras duas fracdes do overflow da peneira sdo tratadas em distintos tanques de meio-denso,
com densidade de corte intermediaria entre a magnesita (DR= 3) e a dolomita (DR= 2,86) e a

silica (DR=2,62). O meio é regulado por misturas de magnetita e ferrosilicio.

Os afundados, enriquecidos em magnesita e dolomita, sdo calcinados
alternativamente nos fornos de producdo de magnésia caustica ou sinterizada de acordo com a

programacao da fabrica. Os mesmos sdo do tipo fornos rotativos, longos cilindros que véo
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girando lentamente. O p6 gerado pela cominuicdo natural das particulas causada pelo
tombamento é recolhido e direcionado ao parque de briquetagem. O top size obtido na

producdo (6 mm) é devido a essa diminuigdo de tamanhos dentro do forno.

Figura 14. Peneira de lavagem do tanque de meio-denso, fracdo grosseira.

Dentre as varias amostras disponiveis, escolheu-se a denominada Magna L, cuja
caracterizacdo, fornecida pelo Laboratério de Controle de Qualidade do Produto de
Magnesitas Navarras S.A., é apresentada na Tabela 3. O diferencial em relacdo as demais foi

o tamanho de particula, ja que a qualidade L era a mais grosseira de todas as amostras.

Tabela 3. Magnesita Calcinada Qualidade L (Magna L).

Composic¢édo quimica (%) em peso* Tamanho de particula (%) em peso*
) Perda
MgO CaO SiO, Fe,O3 | Al,O3 >6 mm >4 mm <0,5mm
ao fogo
76 11 5 3,5 0,6 1,5 0 10 4

Anaélises de difratometria de raios X (Figuras 15 e 16) permitiram identificar MgO(s)

como periclasio, cal [CaO(s)] e SiO(s) como silica.
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Figura 15. Magna L (fracdo > 0,8 mm). Legenda: P — periclasio, Mg — magnesita, CC

— calcita, Q — quartzo, C - cal, Po — portlandita.
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Figura 16. Magna L (fracdo < 0,8 mm). Legenda: P — periclasio, Mg — magnesita, CC
— calcita, Q — quartzo, Po — portlandita, C — cal.

O tamanho de particula é 100% < 6 mm porém, para fins de viabilizar os testes numa
faixa granulométrica mais estreita e para facilitar a medida da area superficial pelo método
BET, a amostra foi cuidadosamente cominuida em gral de ceramica, e classificada entre as

peneiras de 2 mm e 0,8 mm. A area determinada em triplicata foi de 3,64 + 0,21 m*.g™. Para
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fins de comparacédo, a area geométrica calculada para particulas de Magna L esféricas com 1

mm de didmetro (dpn) é aproximadamente igual a 10° m?.g™*.

A fracdo fina, apés analise de difratometria de raios-X, para determinar sua
composicdo mineraldgica, foi descartada. Além dos minerais encontrados na fragdo mais
grosseira, é possivel detectar magnesita incombusta, o que ndo ocorria na fragao efetivamente
utilizada no trabalho. Este é um resultado interessante, ao descartar a presenca de carbonatos
em solucdo e as interacBes entre a solucdo e os carbonatos solidos. O equipamento utilizado
nas analises (realizadas no Instituto Jaume Almera de Ciencias de La Tierra — CSIC) foi um
difratdmetro de raios-X BRUKER D5005 (XRD), utilizando radiagéo Cu L a.

Os 6xidos de magnésio e célcio encontram-se uniformemente distribuidos no interior
da particula, como mostrado em analise de se¢des polidas por microssonda (elétrons
retroespalhados) realizada no microscopio JEOL 3400 (SEM-EDS) da UPC. As figuras 17 e

18 ilustram a distribuigdo dos elementos em duas diferentes particulas.

3.1.2. Oxidos e hidroxidos sintéticos

Para fins comparativos, os mesmos estudos realizados com a magnesia foram feitos
também com Oxidos de magnésio e calcio (em pd) sintéticos grau P.A., com purezas
respectivamente iguais a 99,5% e 95%, fornecidos pela casa Merck. O MgO apresenta area
BET de 27,4 + 390 m?g™, e o Ca0, 5,22 + 0,07 m”.g”*. Embora ndo apresentadas aqui, as
analises de difratometria de raios-X mostraram que o MgO comercial € constituido em

praticamente sua totalidade por periclésio.
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Figura 17: Analise por microssonda eletrénica da secdo polida de uma particula de magnésia cdustica (Magna L). (a) Vista da particula; (b)

Anélise de oxigénio; (c) Analise de magnésio; (d) Analise de célcio e (e) Anélise de ferro.
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Figura 18: Analise por microssonda eletrénica da secdo polida de uma particula de magnésia cdustica (Magna L). (a) Vista da particula; (b)

Anélise de magnésio; (c) Analise de calcio; (d) Analise de oxigénio e (e) Anélise de ferro.
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3.2. METODOS

Para que se alcancassem o0s objetivos propostos nesse trabalho, uma série de
procedimentos experimentais foi executada. Os mesmos serdo apresentados separadamente ao

longo deste sub-capitulo.

3.2.1. Preparo de solugdes e analises de elementos metalicos

Para a determinacdo das espécies metalicas foram utilizadas duas técnicas,
espectrometria de absorcdo atdmica de chama (FAAS) e espectroscopia de plasma
indutivamente acoplado (ICP-AES). Os equipamentos foram calibrados, otimizados e

operados segundo procedimentos-padrdo recomendados pelos fabricantes.

Os padrdes utilizados para calibracéo, tanto do espectrometro de AA quanto do ICP,
foram preparados por diluicdes sucessivas de solugdes-padrdo contendo 1000 ppm de cada
metal em agua Milli-Q. Obedecendo a recomendacdo de que os padrdes devem apresentar a
mesma composi¢do que a amostra a analisar, inicialmente os padres eram preparados em
meio idnico de perclorato a mesma concentracao (0,1 N ou 0,01 N, dependendo do caso), mas
verificou-se que a radiacdo do sodio ndo interferia na determinacdo de magnésio e calcio,
mesmo em concentracdes muito baixas dos metais estudados. O mesmo comportamento se

verificou na analise dos demais elementos metalicos e assim esse cuidado foi abandonado.

Uma vez que se verificou a ndo-interferéncia interelementar, preparam-se padrdes
multi-elementares para que os procedimentos de calibracdo fossem agilizados e houvesse
economia de gases e tempo de operacdo, principalmente na analise por ICP das solucdes

efluentes com mais de um elemento de interesse a analisar.

O meio idnico era preparado pela simples dissolucdo de perclorato de sddio P.A. em
agua deionizada. A agua acida sintética utilizada nos experimentos em colunas foi preparada
pela dissolucdo de quantidades adequadas de sais para que se obtivesse a composicdo
desejada em solucdo. O pH era ajustado no valor desejado com a adi¢do de gotas de acido
sulfarico. Em alguns testes optou-se pela alteracdo do sistema original, adicionando e/ou
excluindo alguma espécie. Ndo obstante, a forma de preparagdo e 0s sais de partida

mantiveram-se 0S mesmos.
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3.2.2. Sistema de medida de pH

Exceto nos casos em que se notifique o contrario, o pH era medido com o auxilio de
um eletrodo combinado de pH marca CRISON com diafragma ceramico, sistema de
referéncia Ag/AgCl e que utiliza como eletrélito KCI 3M + AgCl, acoplado a um pHmetro
digital marca CRISON, modelo GLP 22 (erro <0.02 pH e <1mV). Soluc¢des-tampdao
comerciais CRISON eram utilizadas para a calibracdo do equipamento, no método de dois
pontos. Para medicdes na faixa acida usavam-se os tampdes 7,00 e 4,00. Para a faixa alcalina,
usavam-se os tampdes 7,00 e 9,21.

3.2.3. Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microssonda eletrdnica
(EDS)

A observacdo de amostras no MEV-EDS teve lugar quando se desejou avaliar a
morfologia das particulas e visualizar a formacdo de minerais secundarios, buscando a

identificacdo qualitativa dos mesmos sempre que possivel.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Microscopia do Departamento de

Engenharia de Materiais da ETSEIB-UPC (Barcelona), seguindo os protocolos ali adotados.

As amostras, via de regra, eram metalizadas com ouro, para garantir-lhes uma
condutividade elétrica que possibilitasse a formagdo de imagens eletrénicas. Em casos
excepcionais, eram disparados feixes em um ponto pré-determinado, para a analise elementar
(via EDS), da superficie de uma particula, sem a metalizacdo. A adoc¢éo deste procedimento
visava evitar qualquer interferéncia da camada de ouro, bem como, ao ser aplicado em
amostras ainda Umidas, estimar se havia perdas ou alteracdes significativas na topografia

devidas a secagem.

3.2.4. Determinacéo das constantes de equilibrio de dissolucéo

Testes em batelada foram conduzidos para investigar a reacdo entre os sélidos
(magnésia Magna L, 6éxido de magnésio P.A., 6xido de calcio P.A. e hidréxido de célcio P.A.)
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e a solucdo em estado de equilibrio. Todas as substancias sintéticas eram da marca Merck. Os
reatores em que o0s experimentos foram realizados consistiam de potes de polietileno
tampados com volume de aproximadamente 1 litro e mantidos sob agitacdo constante em uma
mesa agitada durante todo o periodo de teste. Para a maioria dos testes foram pesadas 5
gramas de amostra em balanca analitica e adicionados 900 mL de solucdo com forca idnica

constante = 0,1 N, preparada de acordo com o descrito no item 3.2.1.

Um crondmetro era acionado imediatamente ap6s a mistura de solucdo e solido.
Periodicamente se realizavam medidas de pH pela imersdo do eletrodo através de um orificio
na tampa do recipiente. Simultaneamente, amostras de 2 mL eram retiradas. As amostras eram
adicionados 10 mL de &cido perclérico diluido a 1%, para aumentar o volume de amostra e

facilitar a determinacéo espectrométrica das concentracdes de calcio e magnésio.

Para maior precisdo na determinacdo do pH, o eletrodo era periodicamente
submetido a uma calibracdo pelo Método de Gran (Gran, 1952). A referida calibracdo é
realizada com o tratamento matematico dos dados obtidos a partir de uma titulacdo de um
acido forte diluido (no presente caso, acido cloridrico 0,01 M) com um alcali igualmente forte
e diluido. A solucédo de hidroxido de sodio 0,01 M utilizada no presente trabalho havia sido
padronizada com tris-hidroxiaminometano (Merck). A titulacdo &cido-base era conduzida em
um titulador automatico acoplado a um programa de aquisi¢cdo de dados num computador
pessoal. As adicdes de base eram suficientemente pequenas (aprox. 0,2 mL) para que fosse
possivel extrapolar o ponto de equivaléncia com facilidade, uma vez que com espécies fortes
as mudancas de pH sdo muito abruptas neste ponto e a programacdo facilitava que se
estabelecesse um periodo de tempo minimo de estabilidade. Gameiro et al. (2000)
apresentaram a técnica com a mesma finalidade, apenas usando um par de eletrodos
(vidro+referéncia) ao invés de um eletrodo combinado de pH como no presente estudo.
Segundo Stumm e Morgan (1996), o método de Gran é especialmente adequado naqueles
casos em gue o ponto final deve poder ser mais reconhecido com mais precisao do que aquela

que os gréaficos de pH em fun¢do do volume de acido (ou base) adicionado podem fornecer.

Utilizaram-se os graficos de Gran para a determinacdo dos valores de potencial
padrdo do eletrodo (para a zona 4cida e a zona bésica) e o produto i6nico da agua. A partir
destes parametros, o pH de qualquer solucdo medida era calculado por:

E-E EO_

H — . , . H — b
p 59157 (na faixa acida) e P 59.157

(na faixa basica)
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A concentracédo de oxidrilas era sempre calculada por:

pOH =pK,, —pH

3.2.5. Determinacéo das velocidades de dissolucao

As velocidades de dissolucdo foram determinadas para solucdes de entrada com
diferentes valores de pH, na faixa de 1 a 8,8. Os testes foram realizados em pequenos reatores
de metacrilato com 25 mL de volume interno til do tipo tanque continuamente agitado e de
fluxo transversal (CSTR). O material € adequado ja que sua transparéncia permite visualizar o
interior e também por ser quimicamente inerte nas condicdes de trabalho. A configuracédo do
reator garante que se alcance o estado estacionario, em que se mantenha a proporcionalidade

entre a concentracdo da espécie dissolvida e o tempo de residéncia.

A Figura 19 apresenta um esquema dos reatores.

Solucdo de saida

Filtra (0,45 & m)

Juntas tdricas

Suparte (30 x4 m)

Solucdo de entracds

Agitacdor magnético

Figura 19. Corte transversal do reator CSTR utilizado nos estudos cinéticos.

O reator é composto por 3 corpos. O corpo inferior € um cilindro escavado; nele a
solucéo é introduzida e ali também é colocada uma barra magnética. A amostra é colocada em
camada delgada sobre uma membrana de 30 um que separa o corpo inferior do intermediario.
O corpo intermediario tem forma de dois cilindros concéntricos, e a amostra fica confinada

dentro do cilindro interno. Um segundo filtro de éster-celulose de 0,45 um impede a saida de
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particulas finas do sistema e divide os dois corpos superiores. O Ultimo corpo age como
tampa. O reator € hermeticamente vedado com o auxilio de juntas tdricas (O’rings) e fitas de

teflon, de forma que n&o entra ar no sistema exceto o que esta dissolvido na solugéo.

A agitacdo do sistema é garantida pelo uso de um agitador magnético de mesa de
quatro posi¢cdes com ajuste de velocidade. Este mesmo tipo de reator foi utilizado por Bruno,

Casas e Puigdoménech (1991), no estudo da dissolucdo de UO, em condicdes redutoras.
Os reatores e o agitador foram construidos nas oficinas da ETSEIB-UPC.

A injecdo de solucdo dentro do reator, a vazdo desejada, foi controlada por uma
bomba peristéltica de multiplos canais modelo GILSON Minipuls 3. Os tubos pelos quais a
solugdo passava eram de Teflon™. A vazdo de liquido fornecida pela bomba era calculada

pelo volume medido em uma proveta de 10 mL, com auxilio de um crondémetro digital.

A velocidade do agitador foi mantida no valor minimo e constante possibilitado pelo
aparelho.

A quantidade de amostra sélida a usar varia em funcéo de sua area superficial e do
seu acomodamento dentro do reator. Adotou-se nos experimentos realizados uma massa de

0,5000 g, pesada em balanca analitica.

A solucdo de entrada continha 0,01 moles por litro de NaClO4 e foi preparada
conforme descrito no item 3.2.1, apresentando pH caracteristico de 5,85. Para que fossem
atingidos os valores de estudo, adicionava-se acido perclérico P.A. (Merck) ou solucdo 1 M

de hidréxido de sddio, recentemente preparada a partir de lentilhas de NaOH Merck.

As amostras de solucdo eram recolhidas em tempos predeterminados, basicamente
uma vez a cada 24 horas, com o uso de pequenos frascos de polietileno de 20 mL. O pH era
medido imediatamente de acordo com o descrito no item 3.2.2 e em seguida a solucdo era
acidificada com gotas de acido nitrico P.A. (até pH < 2) para posterior determinacéo de célcio

e magnésio.
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3.2.6. Caracterizacdo dindmica da magnésia caustica em colunas

3.2.6.1.Coluna com solucéo polimetalica

Uma coluna de vidro em escala de bancada, constituida unicamente de magnésia
caustica, foi montada para que as capacidades de neutralizacdo de acidez e reducdo de

sulfatos fossem avaliadas.

Pela coluna foi passada uma solucdo polimetalica a pH=2, que pode ser definida
como uma drenagem de mina sintética caracteristica das regiées de mineracdo de sulfeto na
Espanha, mais especificamente a zona do Rio Tinto. A tabela 4 apresenta as concentragdes

metalicas em ppm massicas.

Tabela 4. Agua 4cida empregada nos testes em coluna.

Espécie quimica Sal de partida Concentragao (ppm)
ca** CaCl, 360
Fe? FeSO,47H,0 20
Zn?* ZnS04-7H,0 100
cd*™* CdS0,-3/8H,0 50
cu” CuS04-5H,0 50
AP Aly(S04)3:16H,0 10
As® Na,HAsO4 7H,0 20
S04~ Na,S0y4 960
HCO3 NaHCO; 24

A coluna de vidro possuia 20 cm de comprimento e 3 cm de diametro, e foi
preenchida com 87,7 g de solidos. Os terminais da coluna eram constituidos de vidro
sinterizado e sobre eles colocou-se adicionalmente uma camada de 1& de vidro. Tubos de
politetrafluoretileno (Teflon™) conduziam a solucdo desde a bomba até o interior da coluna,
bem como desta para a amostragem. A vazdo de fluido manteve-se em 0,2 mL.min™,
equivalente a 0,4 m.dia™, uma velocidade bastante préxima & encontrada nos aqiiiferos da

regido de Aznalcollar.

Amostras eram tomadas a cada 24 horas, aproximadamente, com 0 uso de uma

seringa de 2 mL com membranas de 0,45 um. O valor de pH era medido e anotado, e a seguir
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o filtrado era acidificado com HNOj3 e armazenado para posterior determinacéo de metais por
ICP.

Apos o término do experimento, a coluna foi desmontada. Pequenas porgdes do
recheio foram retiradas e analisadas no microscopio eletrénico de varredura, acoplado a uma
microssonda eletrénica, para analise da superficie das particulas e para a identificacdo das

fases minerais eventualmente formadas.

O contetdo da coluna foi separado em 10 faixas longitudinais de aproximadamente
10 g cada e dissolvido em &cido nitrico para que se verificasse se havia uma concentracéo
preferencial de elementos metélicos em algum ponto da mesma. Para tanto, cada fracdo foi
colocada em um recipiente plastico com 100 mL de HNO3; 5M; o sistema foi vigorosamente
agitado e depois foi deixado em repouso durante 24 h. Apos este periodo se retirou uma
aliquota de 2 mL que foi diluida com 20 mL de agua deionizada Milli-Q e se eliminou o
lixiviado. Outros 50 mL de HNO3; 5M foram adicionados e outra vez se agitou o sistema para
outro periodo de reacao de 24 h. Uma segunda aliquota do lixiviado foi destinada a anélise de
metais dissolvidos e o solido restante foi analisado por difracdo de raios-X, para determinar a

composic¢do da fase insoluvel.

As analises de metais foram feitas no ICP.

3.2.6.2. Colunas monometalicas

Nestes experimentos avaliou-se a reatividade da magnésia caustica como retentor de
cations metélicos isoladamente, descartando as possiveis e conhecidas interacfes entre 0s

mesmaos.

Esses estudos foram realizados em pequenas colunas cujas dimensdes eram 6 cm de
altura e 2 cm de didmetro, de capacidade volumétrica de 20 mL. A vantagem do uso de
colunas € que o experimento pode ser mantido por um longo periodo sem a necessidade de
intervencdes do operador. Em cada coluna eram colocadas cerca de 20 gramas de magnesia

sem qualquer tratamento, com tamanho de particula entre 0,8 e 2 mm.

Prepararam-se solucdes na concentragéo de 75 ppm de Zn, Mn, As, Cr, Pb, Hg, Cd e
Cu que foram injetadas nas colunas a uma vazéo de 0,06 mL.min, valor bastante préximo ao
da velocidade da &4gua num aqiiifero (0,27 m.dia™). Os valores de pH de entrada foram
mantidos ao redor de 6 para todas as colunas. Faz-se necessario destacar que a mesma

concentracdo maéssica (75 ppm) representa valores muito distintos em termos de equivaléncia
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molar para cada cation estudado. Como as rea¢cfes quimicas sao regidas pela estequiometria

molar, recalcularam-se as concentracdes, que sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 . Colunas unimetalicas, solu¢des influentes.

Elemento Concentracdo massica (ppm) Concentracdo molar (mmol.L™)
Zn 75 1,15
Mn 75 1,37
As 75 1,00
Cr 75 1,44
Pb 75 0,36
Hg 75 0,37
Cd 75 0,67
Cu 75 1,18

Amostras foram tomadas periodicamente, com imediata determinagdo de pH
(conforme descrito no item 2.2) e acidificadas em seguida para medida das concentracfes
metalicas no efluente. Arsénio e mercurio foram medidos por ICP (por geracdo de hidretos),

enguanto os demais elementos foram analisados por absor¢do atdmica.

3.2.6.3. Colunas com ferro para eliminacéo de As

Duas colunas de magnésia com diferentes formas de ferro solido foram montadas
para estudar especificamente o problema de eliminacdo de arsénico. A mistura reativa da
coluna 1 era composta de 45,6 g de magnésia caustica, 3 g de limalha de ferro e 11,4 g de
cascalho de silica. Na coluna 2 utilizaram-se 3 gramas de 6xido de ferro e iguais quantidades

de magnésia e cascalho. A solucéo fluia a 0,06 mL/min.

Os procedimentos de amostragem, medida de pH e conservacdo de amostra foram
similares aos adotados nos experimentos anteriores. Os teores de ferro, arsénico, magnésio e

calcio na saida da coluna foram analisados por ICP.
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3.2.7. Avaliacéo das variacOes de porosidade da coluna

A hidratacdo da magnésia, especialmente em meio &cido, gera um volume importante
de minerais secundarios que obstruem o volume disponivel nas colunas. Como medidas
paliativas, optou-se pelo uso de um estagio “virtual” de pré-tratamento das solucbes acidas
com calcita e pelo estudo de uma mistura com inertes que garantisse um volume de poros

constante dentro do leito.

O efluente de colunas de calcita apresenta pH de aproximadamente 6,5 (pH de
equilibrio da calcita em agua), assim que 0s experimentos descritos neste item tiveram esse

valor de pH inicial.

Colunas de polimetacrilato com 10 cm de comprimento, 2,7 cm de didmetro e

volume de 60 mL foram montadas como explica a Tabela 6.

Tabela 6. Colunas com silica para avaliacdo temporal de porosidade.

Coluna Magnésia Cascalho
% (VIV) Massa (g) % (VIV) Massa (g)
1 80 37,44 20 12,32
2 60 28,08 40 24,64
3 40 18,72 60 36,96
4 20 9,36 80 49,28

A 4gua a tratar continha unicamente 100 ppm de Zn®* e 1000 ppm de sulfato a um
pH de 5,5. O zinco foi o metal escolhido por ser o cation majoritario da &gua contaminada e
apresenta problemas pelo volume de seus precipitados. Estas condi¢Ges simulariam as de um
tratamento prévio de &gua acida com uma barreira de calcita ou de calcita com matéria
organica. O pH escolhido ndo impede a formacéao dos sulfatos de calcio e magnésio, mas evita
a formacao de complexos catiénicos de Zn. Foi adicionado sulfato com a mesma finalidade, a

de manter o Zn em forma soltvel e livre.

Amostras eram tomadas periodicamente, para que se verificasse a eficiéncia na
retencdo de zinco e para acompanhar a dissolucdo dos Oxidos de magnesio e calcio. O

procedimento era similar ao anteriormente descrito nesse capitulo.



63

Ensaios com tracadores de fluxo foram realizados para que se avaliasse a capacidade
de a mistura reativa manter a variacdo do volume de poros na coluna dentro de limites

toleraveis.

A utilizacdo de tracadores € um método direto de seguir o movimento da agua
subterranea, ao adicionar-lhe alguma substancia que se possa identificar e medir facilmente e
gue a0 mesmo tempo seja capaz de mover-se com a mesma velocidade. Estudos com
tracadores podem ajudar na determinacdo da condutividade hidraulica, porosidade,

dispersividade e coeficientes de distribui¢do quimica.

N&o existe um tracador que se possa considerar ideal em todos seus aspectos
praticos. Logo, é necessario escolher, dentre os diferentes tracadores disponiveis de
comportamento ndo-ideal, aquele que apresente melhores caracteristicas para 0 caso e menos
riscos. Muitos tracadores sdo nocivos, quimica e/ou radiativamente e € preciso que sua
concentracdo no teste nunca esteja abaixo dos limites de detec¢do do equipamento utilizado

pra sua medida.

O tracador ideal para uso em aguas subterraneas, segundo Custodio e Llamas (1983),

se move a mesma velocidade que a dgua. Para isso, reline as seguintes caracteristicas:

o,

% Na&o interage com o terreno (ndo é absorvido nem adsorvido, nem sofre processos de

troca idnica);
+«+ Nao se separa da dgua, ndo se precipita nem é retido por filtracdo mecanica;
< E quimica e biologicamente estavel na gua em que é usado;
% Sua adicdo a dgua ndo altera as propriedades fisicas e quimicas da mesma;
+«+ Nao altera os valores de permeabilidade e porosidade do meio;
+«+ Nao contamina o meio ap6s o término do ensaio;
% Pequenas quantidades sdo suficientes;
% Apresenta elevada solubilidade;
++ Pode ser detectado quantitativamente a concentracbes muito baixas;
% E de facil manuseio;
%+ Nao é toxico ou prejudicial;

< E barato e de facil obtencéo;
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K/

++ Na medida do possivel deve ser estranho ao sistema hidroldgico, ndo existindo nem

sendo gerado naturalmente nele.

Dentre os tracadores usuais e que reunem caracteristicas dos ideais, se incluem
coloides e particulas em suspensdo, halogenetos, isétopos radioativos, organicos, agentes
complexantes e muitos outros. Os mais utilizados em laboratorio sdo os halogenetos (fluoretos
como os de melhor resultados) e as cetonas. Para o presente trabalho optou-se pelo uso de

solugdes aquosas de acetona (0,5% em peso).

O experimento consistiu na injecdo do tragador como um pulso de 50 mL. A coluna
era depois eluida com agua e a concentracdo na saida, medida com equipamento adequado.
No caso presente utilizou-se um espectrofotémetro UV-Visivel (Hewlett-Packard HP-8453) e
intervalo entre medidas de 30 segundos. O volume de poros se determina como aquele em que

a concentracgdo de saida é igual a 50% do valor original (C/C0=0,5).



4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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Como etapa preparatdria para o uso da magnésia caustica em processos de
tratamento de aguas 4cidas, tentou-se descrever os seus processos de dissolucdo, tanto em
nivel de valores de equilibrio como de cinética de dissolu¢do. A complexidade do so6lido
(mistura de oOxidos de magnésio e calcio) e a facilidade de ambos para hidratar-se e
transformar-se nos respectivos hidroxidos (brucita e portlandita) fizeram com que além de
estudar a dissolu¢do das amostras de magnésia caustica se estudasse também a dissolucao de
uma amostra de 6xido de magnésio, uma amostra de 6xido de calcio e uma de hidréxido de
calcio. Nos trés casos se utilizaram amostras comerciais em forma de p6 com elevados teores

de pureza.

4.1 DISSOLUCAO DE MAGNESIA CAUSTICA. INTERPRETACAO DO EQUILIBRIO
DE DISSOLUCAO.

No presente estudo se realizaram ensaios de dissolu¢do de amostras em reatores com
longos tempos de equilibrio, com o intuito de obter-se dados sobre o equilibrio de dissolug¢ao
das distintas fases minerais presentes nos solidos estudados. O calculo destas constantes

seguiu a aproximacao descrita a seguir.

A constante estequiométrica de equilibrio da reagdo de dissolucdo de um oOxido

divalente (puro) em meio aquoso, representada por:

MO+ H,0 < M?* +20H"

¢ dada por:
Keo =M JOH- |
S0 (eq. 4.1.)
onde os termos entre colchetes representam as concentragdes molares.
A constante termodindmica do mesmo equilibrio ¢ dada por:
2
Ksor =885, (eq. 4.2)

A atividade e a concentracdo estdo relacionadas entre si, em qualquer solucgdo real,

por um coeficiente de atividade, da seguinte maneira:

a,=7; C (eq. 4.3)
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Os coeficientes de atividade para um sistema a uma dada forga idnica, segundo

Davies (citado em Stumm e Morgan, 1996), sdo calculados por:

1++/1

-0,51 ziz[ \«ﬁf —0,3ﬁ]
7i=10 (eq. 4.4)

Onde z= valéncia do ion e I=for¢a idnica (mol.L™).

Para os valores de I utilizados neste trabalho, seria igualmente possivel a aplicagdo
da aproxima¢do de Debye-Hiickel (ampliada), sem prejuizo da precisdo dos dados. A

aproximacao de Davies tem como vantagem a sua aplicabilidade em valores de I de até 0,5 M.

Assim, pode-se dizer que as constantes estequiométrica e termodindmica de

dissolu¢do num sistema a forca idnica constante se relacionam por:

Kr=TK, (eq. 4.5)
onde:
F:Z7i n;
i (eq. 4.6)

(n=coeficiente estequiométrico do componente 1)

Pode-se observar do grafico de equilibrio do Mg em agua (ilustrado na Figura 19),
que, na faixa de pH a que se chega nos experimentos, co-existem duas espécies importantes,
Mg>" e Mg(OH)". A espécie monovalente ndo participa da reacdo de precipitacio de
Mg(OH), , e ¢ necessario especiar o magnésio determinado analiticamente, o que se fez
seguindo o esquema abaixo descrito, empregando-se o balanco de massa para o magnésio

total (analiticamente medido) e a constante de hidrdlise do ion magnésio:
[Mgliot = [Mg*'] + [Mg(OH)'] (eq. 4.7)
Mg®" + H,0 = Mg(OH)" + H" log Ki=-11,44 (Wateq4F) (eq. 4.8)
O produto i6nico da dgua ¢ dado por:
H,0 =H" + OH log Kw=-14 (eq. 4.9)
Subtraindo, usando a lei de Hess, o produto i6nico da dgua da equagdo 4.8, teremos:

Mg®" + OH = Mg(OH)" log Ky=logK; —log Ky  (eq. 4.10)



68

[Mg ],

Re-arranjando, tem-se que [Mg > ]= 4[—]
1+K,[OH ™

(eq. 4.11)

As constantes de hidrdlise variam com a for¢a idnica do sistema. Assim, para as
condigdes experimentais empregadas (I = 0,1 M em NaClO,), o valor de K, foi recalculado

segundo a expressao, retirada de Baes e Messmer (1976):

a

S +bm,
(1+\/I_)

em que a ¢ b sdo parametros especificos do sistema, incluidos na tabela 7 e I é a forca

logK =log K’ +

(eq. 4.12)

i6nica. Assim, log K| assume o valor de -11,69 e log K, fica igual a 2,31. Este novo valor,
langado na equacdo 4.11, permite o calculo de especiagdo de magnésio livre, a partir da

concentragcdo elementar determinada por ICP ou AAS.

Mg>* ] or = 1.00 mM
1-
OH
l_l+
-1
3 Mg(OH)2(¢c)
¢
n
o
C
5 5T
L
-7 -
-9 !
2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 20. Diagrama logaritmico de equilibrio do Mg em funcao do pH.

Tabela 7. Resumo da hidrolise de Mg®" a 298K (Baes ¢ Messmer, 1976).

Espécie ou fase logk® A b o(logK)
Mg* +H,0< MgOH" (B1)) -11,44 -1,022 -0,34 +0,1
4Mg* +4H,0 Mgy(OH), ** (Bas)  |-39,71 2,044 -0,45 0,05
Mg(OH),(c) < Mg* +20H" (Ky,)  |-11,15 3,066 -0,78 0,03

A partir dos dados analiticos de concentracdo de Mg e Ca dissolvidos e dos valores

calculados de pH a partir das titulagdes de Gran, obteve-se uma série de tabelas, uma por
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experimento. Por uma questdo de limitacdo de espago, apenas uma ¢ apresentada e explicada,

na tabela 8, cuja elaboragdo seguiu os seguintes passos:

1)

2)
3)

4)

5)

6)

Determinagao da atividade do proton a partir das medidas de potencial elétrico,
obtidas pelo eletrodo combinado de pH, via método de Gran, conforme

descrito no capitulo 2.
Medigao das concentracgdes dissolvidas de Mg, por AAS ou ICP.
Especiagio do Mg®", de acordo com a eq. 4.11.

Calculo dos coeficientes de atividade para Mg®* ¢ OH', de acordo com a eq.

4.4.
Determinacao da constante dos coeficientes de atividade I', pela eq. 4.6.

Determinacdo da constante estequiométrica e da constante termodindmica,
pelas equagdes 4.1 e 4.2, respectivamente, usando as concentragdes e

atividades de magnésio livre (Mg®") e oxidrila.

Na tabela 9 foram compilados os valores das constantes de equilibrio calculadas para

os distintos solidos estudados, inclusive para as amostras de magnésia cdustica Magna L (que

¢ uma mistura de duas fases minerais - 6xido de magnésio e 6xido de célcio). Para tal material

as constantes foram calculadas para cada 6xido individual.



Tabela 8. Constantes termodinadmicas de dissolu¢do de 6xido de magnésio. Material testado: MgO 99% (replicata A).
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Tempo (min) ays a op. Mgt [Mg*] yOH yMg** r Kso KsoT logKso LogKsoT
2 9,333E-12 2,489E-03 8,100E-04 8,343E-04 0,781 0,372 0,227 8,468E-09 1,925E-09 -8,072 -8,716
8 8,511E-12 2,729E-03 9,239E-04 9,543E-04 0,781 0,372 0,227 1,165E-08 2,647E-09 -7,934 -8,577
14 8,710E-12 2,667E-03 9,239E-04 9,536E-04 0,781 0,372 0,227 1,111E-08 2,526E-09 -7,954 -8,598
31 9,333E-12 2,489E-03 9,618E-04 9,906E-04 0,781 0,372 0,227 1,005E-08 2,286E-09 -7,998 -8,641
68 1,072E-11 2,168E-03 1,246E-03 1,279E-03 0,781 0,372 0,227 9,846E-09 2,238E-09 -8,007 -8,650
134 1,413E-11 1,644E-03 9,049E-04 9,226E-04 0,781 0,372 0,227 4,088E-09 9,292E-10 -8,389 -9,032
195 1,479E-11 1,570E-03 1,114E-03 1,134E-03 0,781 0,372 0,227 4,584E-09 1,042E-09 -8,339 -8,982
320 1,698E-11 1,368E-03 8,290E-04 8,425E-04 0,781 0,372 0,227 2,582E-09 5,870E-10 -8,588 -9,231
439 1,862E-11 1,247E-03 9,049E-04 9,183E-04 0,781 0,372 0,227 2,341E-09 5,322E-10 -8,631 -9,274
584 2,089E-11 1,112E-03 1,190E-03 1,205E-03 0,781 0,372 0,227 2,441E-09 5,548E-10 -8,612 -9,256
1388 1,778E-11 1,213E-03 2,081E-03 2,111E-03 0,781 0,372 0,227 5,093E-09 1,158E-09 -8,293 -8,936
7221 2,630E-11 1,349E-03 1,019E-03 1,035E-03 0,781 0,372 0,227 3,086E-09 7,015E-10 -8,511 -9,154
10418 2,630E-11 1,349E-03 6,582E-04 6,688E-04 0,781 0,372 0,227 1,994E-09 4,533E-10 -8,700 -9,344
11690 2,630E-11 1,349E-03 9,808E-04 9,965E-04 0,781 0,372 0,227 2,971E-09 6,754E-10 -8,527 -9,170
16038 2,630E-11 1,349E-03 8,290E-04 8,423E-04 0,781 0,372 0,227 2,511E-09 5,709E-10 -8,600 -9,243
22046 2,951E-11 1,202E-03 6,362E-04 6,453E-04 0,781 0,372 0,227 1,528E-09 3,474E-10 -8,816 -9,459
23669 3,162E-11 1,371E-03 7,894E-04 8,023E-04 0,781 0,372 0,227 2,470E-09 5,616E-10 -8,607 -9,251
25992 3,236E-11 1,406E-03 6,745E-04 6,858E-04 0,781 0,372 0,227 2,222E-09 5,050E-10 -8,653 -9,297
27762 3,236E-11 1,406E-03 6,554E-04 6,663E-04 0,781 0,372 0,227 2,158E-09 4,906E-10 -8,666 -9,309
29192 3,548E-11 1,282E-03 5,596E-04 5,681E-04 0,781 0,372 0,227 1,531E-09 3,480E-10 -8,815 -9,458
30684 3,311E-11 1,374E-03 7,320E-04 7,439E-04 0,781 0,372 0,227 2,301E-09 5,231E-10 -8,638 -9,281
32139 3,631E-11 1,253E-03 7,511E-04 7,623E-04 0,781 0,372 0,227 1,961E-09 4,459E-10 -8,707 -9,351
36517 2,138E-11 2,128E-03 7,320E-04 7,506E-04 0,781 0,372 0,227 5,570E-09 1,266E-09 -8,254 -8,897
39292 4,266E-11 1,067E-03 8,354E-04 8,460E-04 0,781 0,372 0,227 1,577E-09 3,585E-10 -8,802 -9,446
40857 4,266E-11 1,067E-03 8,698E-04 8,807E-04 0,781 0,372 0,227 1,642E-09 3,732E-10 -8,785 -9,428
42052 4,266E-11 1,067E-03 8,354E-04 8,460E-04 0,781 0,372 0,227 1,577E-09 3,585E-10 -8,802 -9,446
46357 3,467E-11 5,636E-04 8,354E-04 8,410E-04 0,781 0,372 0,227 4,378E-10 9,951E-11 -9,359 -10,002
57972 5,248E-11 3,724E-04 8,354E-04 8,391E-04 0,781 0,372 0,227 1,907E-10 4,334E-11 -9,720 -10,363

Legenda: ax= atividade de X, [X]= conc. molar de X, y =coeficiente de atividade, I' = produto dos coeficientes de atividade, elevados a seus coef.
estequiométricos,Kso= const. estequiométrica de solubilidade e Ksor= const. termodinamica de solubilidade.
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Tabela 9. Constantes de equilibrio de dissolugao obtidas no presente trabalho (expressos em

forma logaritmica e como Valor médio + desvio padrao).

Amostra pHi solucdo LogKso LogKso '
MgO(A) 6 -8,9+0,1 -9,8+0,1
MgO(B) 6 -9,1+0,1 10,120,1
MgO(Ac A) 3 -9,4+0,1 -10,240,1
MgO(Ac B) 3 -9,3+0,2 -10,10,2
Magna L (A) 6 -8,310.4 -9,120,4
Magna L (B) 6 -8,5+0,3 -9,31+0,2
Magna L Acido (A) 3 -8,9+0,3 -9,5+0,2
Magna L Acido (B) 3 -8,7+0,3 -9,4+0,2
CaO 6 -4,90+0,2 -5,5440,3
CaO Ac. 3 -4,87+0,2 -5,51+0,2
Ca(OH), Ac. 3 -4,85+0,3 -5,50+0,2

Por defini¢do, as constantes aqui determinadas sdo adimensionais, uma vez que se
adota como estado de referéncia o solido e as concentracdes de cada ion como sendo de 1
mol. L. Assim sendo, cada termo da reagdo estaria dividido por 1 molL"' e como

conseqliéncia a constante calculada se torna adimensional.

As constantes disponiveis nas bases de dados termodindmicas raramente sdo
expressas como produtos de solubilidade. Pode-se obter tais valores combinando duas ou mais

constantes, como visto a seguir:

Dadas as reacdes e constantes:

Mg”" + H,0 =2 H' + Mg(OH), log K=-16,84 (brucita Wateqd4F)  (eq. 4.13)
Mg”" + H,0 =2 H' + MgO log K=-21,51 (periclasio MintEQ) (eq. 4.14)
H,0=H"+OH log Ky=-14 (eq. 4.9)

As mesmas podem ser combinadas como segue, para que se possa obter valores de

Kso a partir delas.
e Para o periclésio:
MgO +2H' = Mg”" +H,0 log K=+21,51 (- 1xeq. 4.13)
2H,0=2H"+20H log Ky=-28 (2xeq.4.9)
Somando, tem-se:

MgO + H,0 = Mg®* +2 OH log Kso=-6,49 ¢ Kso=2,57 x 10”7



e Para a brucita:

Mg(OH), +2H" = Mg”" + H,0 log K=+16,84

2H,0=2H +20H

Somando, tem-se:

Mg(OH), + 2 H,0 = Mg*" +2 OH

O valor encontrado neste trabalho para o0 mesmo sistema, para MgO puro, ¢ 1,65 x

log Ky=-28

(-1xeq.4.13)

(2 x eq. 4.9)

log Kso=11,16 ¢ Kso= 6,92 x 102

10"°, duas ordens de grandeza maior que o valor tabelado para a dissolugio de brucita ¢ mais

de 3 vezes menor do que o tabelado para periclasio.

A visualizagdo deste “estado intermediario” pode ser facilitada pela observacao dos

graficos da figura 20, em que os valores obtidos experimentalmente sdo comparados com os

previstos termodinamicamente.
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Figura 21. Evolucdo dos valores de concentragdo de Mg e pH com o tempo,

comparado com o termodinamicamente previsto.

Hoestetler (1963) fez a mais precisa determinagdo do produto de solubilidade da

brucita em uma série de experimentos envolvendo tanto dissolu¢do quanto precipitagdao e

obteve um valor de log K°so =-11,15%0,03.
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Embora a fase inicial seja periclésio, tanto no caso da magnésia quanto no 6xido puro
comercial, os dados de equilibrio e as constantes estimadas associadas indicam que ndo ¢ esta
fase a que controla o equilibrio de solubilidade. A presenga de camadas de brucita sobre a
superficie da magnésia, como se pode visualizar em microfotografias obtidas no MEV (que
serdo posteriormente apresentadas no decorrer deste trabalho) leva a crer que o hidroxido seja
a fase controladora do equilibrio. A diferenga entre os valores logaritmicos das constantes
publicadas para brucita (—11,0) e aqueles determinados no presente trabalho ¢ de apenas uma
unidade quando a fase inicial ¢ 99% periclasio. No caso da magnésia caustica (76% MgO em

massa), a diferenca passa a ser de 1,7 unidades.

Isto indica que se determinou a constante de dissolu¢do de um sistema misto, que €

muito melhor representado como brucita do que como periclésio.

Essas diferencas se devem provavelmente a que, nos trabalhos anteriores publicados
sobre dissolucdo de brucita, partiu-se da substancia pura enquanto fase, e ndo de um sistema
como o presentemente descrito. Similarmente, os estudos de dissolugdo de periclasio foram
conduzidos em amostras monocristalinas puras, em determinado plano cristalino, no sistema

mais perfeito possivel.

Considerando-se que, no final do experimento com MgO, todo o sélido se havia
convertido em hidroxido (embora ndo se conhega quantitativamente a fracdo cristalina de
brucita), compara-se o resultado de log K obtido (-10,1), com o valor tabelado para brucita (-
11,16) e encontra-se que a diferenca ¢ de aproximadamente 1 ordem logaritmica de grandeza,

provavelmente devida a tal incerteza na % cristalinidade.

A diferenca entre o valor calculado para o MgO contido na magnésia caustica e o
tabelado pode ser creditado ao efeito de tamanho de particula (- 2 mm + 0,8 mm) e também a

complexidade do fendmeno, com a dissolug¢do simultanea de MgO e CaO.

Nao obstante, nem o valor tabelado nem o valor experimental podem explicar os
valores de pH e magnésio dissolvido obtidos. Um modelo conceitual da dissolucao da
magnésia poderia ajudar a explicar as diferencas e clarificar os fendmenos, bem como

descrever os valores alcangados nos estudos de dissolucdo em termos de equilibrio.
O modelo de dissolucdo que ora se propde € o seguinte:

a) O periclasio e a cal presentes na magnésia se hidratam rapidamente ao entrar

em contato com a agua.
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b) O oxido de calcio comega a dissolver-se e logo depois o hidroxido, de tal
forma que, quando o sistema esta equilibrado, poderiamos ter uma superficie
de particula possivelmente isenta de portlandita e inteiramente recoberta por

uma camada de brucita.

¢) Uma vez que a reacdo ¢ marcadamente superficial, no interior da particula,
restam valores de periclasio e cal, como se podera ver nos difratogramas

apresentados a seguir.

No caso da dissolug@o dos 6xidos de célcio e magnésio comercial em pd, os mesmos
se hidratam completamente e o solido se transforma totalmente nos hidroxidos, tal como se
pdde verificar nas andlises de XRD. Os valores experimentais representariam entdo os
verdadeiros Kso, que, no caso da portlandita, coincidem com os publicados € que no caso do

oxido de magnésio diferem uma unidade.

Ap6s o término dos experimentos com magnésia caustica e 6xido de magnésio
comercial, os solidos foram secos em estufa em baixas temperaturas (= 60° C) e analisados

por difratometria de raios-X.

Como esperado em fung¢do da sua granulometria, o periclasio do 6xido de magnésio
comercial ¢ inteiramente convertido em brucita (Figura 22). Aparece um pequeno pico de
calcita, que ¢ um pouco mais intenso quando a solug¢ao apresenta pH inicial quase neutro.
Dado o grau de pureza do 6xido (99%), o aparecimento de tal pico reflete a perda de massa

total e a concentragdo em calcita no residuo.
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Figura 22. Difratograma do so6lido apos equilibrio de MgO (com.) em meio aquoso a pHi=3.

Legenda: B — brucita, CC — calcita.

Quanto a amostra de magnésia cdustica, a reagdo ndo se completa, mesmo para
tempos de contato tdo longos, uma vez que o pico de pericldsio residual ainda ¢ bastante
intenso (Figuras 23 e 24). A aparicdo de paraalumohidrocalcita [CaAl,(CO3),(OH)4.6H,0] em
ambos os valores de pH; poderia ser atribuido a dois fatores: concentracdo de fase por perda

de massa e/ou reagdo com 0s minerais originais.
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Figura 23. Difratograma do so6lido restante apos equilibrio da magnésia (pH;=6). Legenda: P —
Periclasio, B — Brucita, CC — Calcita, Mg — Magnesita, Do — Dolomita, PAHCC -

Paraalumohidrocalcita.
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Figura 24. Difratograma do sélido resultante do equilibrio da magnésia em pHi=3. Legenda: P

— Periclasio, B — Brucita, CC — Calcita, Do — Dolomita, PAHCC — Paraalumohidrocalcita.

A principal diferenca na dissolucdo, como se pode depreender da andlise dos
difratogramas, ¢ com relagdo aos carbonatos, uma vez que ocorre extin¢ao total da magnesita

e uma sensivel diminui¢ao na dolomita quando pH;=3.

Como parametro adicional, a d&rea BET das particulas foi determinada. Para pHi=6, a
area foi determinada para apenas uma amostra ¢ o valor encontrado era igual a 3,2 m.g”,
ligeiramente inferior ao valor da amostra sem tratamento (3,64 + 0,21 mz.g'l). Para pH=3, a

area medida em triplicata foi de 3,95 + 0,65 m. g'l, em média 8,5% superior ao valor original.

Resumidamente, os resultados obtidos neste sub-capitulo permitem dizer que:

a) A metodologia empregada permite o célculo de constantes termodinamicas

de solubilidade com boa reprodutibilidade.

b) O uso do método de Gran para determinacdo de parametros do eletrodo
combinado de pH, em substitui¢do ao procedimento padrao de calibragdo
com solugdes-tampao provou fornecer valores mais precisos de atividade
do proton. A andlise didria dos graficos obtidos permitiu identificar
problemas de sensibilidade da membrana de vidro, sinalizando quando

procedimentos de manuten¢ao eram necessarios.

¢) O valor da constante termodinamica de solubilidade, como calculada no

presente trabalho, difere em uma ordem de grandeza do valor tabelado



d)
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disponivel na base de dados termodinamicos Wateg4F para a dissolugdo
de brucita. Se comparado ao valor para periclasio, a diferenga aumenta para
3 ordens de grandeza. Isto leva a crer que o sistema estudado se localiza
num ponto intermedidrio entre 6xido e hidroxido, no caso especifico de

determinagdo de Kso para MgO comercial em po.

A reacdo de dissolucdo da magnésia c4ustica ndo ¢ completa, uma vez que
se pode identificar um pico muito intenso de periclasio nos difratogramas
do sdlido residual, além do hidroxido de magnésio e quartzo. Pode-se

creditar este fato ao tamanho de particula.

O aparecimento de outras fases minerais, inexistentes na magnésia sem
tratamento, pode ser causado pela reducdo de massa e conseqiiente

enriquecimento numa fase ndo-reagida.

A auséncia de hidréxido de calcio mineral (portlandita) no residuo deve-se
a lavagem da amostra antes do experimento, como descrito no capitulo 2,

com empobrecimento no teor de CaO superficial.

A dissolucao em meio 4cido provocou um aumento médio de 8,5% da area

superficial das particulas.
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4.2. DETERMINACAO DAS VELOCIDADES DE DISSOLUCAO

Como descrito por Cama (1998), a velocidade de dissolugio rgiss (mol.m™2.s™) em um
experimento de fluxo continuo misto, como o empregado nos reatores deste estudo, ¢ dado

através do balango massico em relagdo ao componente i:
Vi Iaiss = - (dC 1/dt)* (V/A) = (q/A) * (Cis — Cie) (eq. 4.15)

Onde Cis e Ci. s@o respectivamente as concentracdes de saida e entrada do
componente i, v; € o coeficiente estequiométrico de i (dado em mol de i/mol de mineral), q=

vazio de fluido (m’.s™), A= 4rea total s6lido (m?), V= volume da célula (m’) e t=tempo ().

O estado estaciondrio se define como aquele em que a concentragdo de saida ¢
invariavel com o tempo (dC;¢/dt = 0). Assim, a velocidade de dissolugdo pode ser calculada

por:
Vi Tgiss = - @/A * (C 5= C i) (eq. 4.16)

No calculo da velocidade de dissolu¢ao em relagao ao célcio e magnésio contidos na
magnésia, como as solucdes de entrada nao continham esses ions, a expressdo de velocidade

se reduz a:
Vi Tgiss = - (Q/A) * Cis (eq. 4.17)

No presente estudo estabeleceu-se como condi¢ao para estado estaciondrio um

numero de 4 amostragens didrias apresentando variacdo de menos de 5% entre elas.

Inicialmente deve-se estabelecer uma faixa de vazao de liquido dentro do reator que
garanta que a concentracdo no estado estacionario seja proporcional ao tempo de residéncia,
sem que isso caracterize um estado de saturacao entre a solucdo e os minerais presentes. O
grau de saturagdo da solugdo com respeito aos 6xidos de calcio e magnésio ¢ dado pelo Indice

de Saturacao SI, definido (em Stumm e Morgan, 1996) por:
SI=1log (IAP/ Kso) (eq. 4.18)

Onde IAP se define como o produto i6nico das espécies em solucao, e Kgo o valor da
constante do produto de solubilidade. No equilibrio, IAP=Kso e, portanto, SI=0. Quanto
maior for a diferenca entre IAP e Kgo, mais distante o sistema se encontra do equilibrio.

Quando SI<0 a solugdo se encontra insaturada no solido, e vice-versa.
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Para que tal condigdo se verificasse a principio, realizaram-se experimentos com pH
de entrada igual a 3 e a 6, com valores de velocidade de fluxo varidveis entre 0,026 mL.min’!
e 1 mLmin'. A Tabela 10 apresenta o resumo dos experimentos. Para facilitar o

entendimento dos dados, as concentragdes sdo representadas por seus cologaritmos, pX.

Tomando-se os valores médios de concentragcdo de estado estacionario e
representando em fun¢do do inverso da vazdo de fluido, deve-se ter uma reta. A Figura 23

apresenta os graficos para o experimento descrito na Tabela 10, em relagdo ao magnésio e ao

calcio.
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Figura 25. Dissolugdo em estado estaciondrio de magnésia (a) em relacdo ao Mg; (b) em
relacdo ao Ca.

O comportamento tipico de dissolucdo da amostra de magnésia pode ser ilustrado
pela elevacdo do pH num primeiro momento até valores ao redor de 12, a0 mesmo tempo em
que se verificava alta concentracdo de célcio no efluente. Passado certo tempo, os valores de
calcio diminuem coerentemente com o abaixamento do pH (para 9,5-10) e o magnésio

aparece em quantidades apreciaveis, como exemplificado no grafico da Figura 26 (em pH;=

e vazdo igual a 0,6 mL.min-1).




Tabela 10. Dissolugcdo de Magna L a diferentes vazoes de fluido. Massa=0,5153g, pHi=6.

Vazao de fluido 0,6 mL/min

Vazao de fluido 0,4 mL/min

Vazao de fluido 0,15 mL/min

Vazao de fluido 0,026 mL/min

tempo pH p[Mg] | p[Ca] tempo pH p[Mg] p[Ca] tempo pH p[Mg] p[Ca] | Tempo pH p[Mg] | p[Ca]
(min) (min) (min) (min)
255 11,11 4,317 3,105 3070 10,15 3,744 4,934 1190 9,58 3,999 5,043 3015 10,65 3,976 3,025
1020 10,45 4,269 3,760 4432 10,34 3,999 5,182 2760 9,57 4,051 4,920 4320 10,29 3,794 3,511
2610 10,08 4,136 4,523 5454 10,44 3,930 5,194 4290 9,69 3,826 5,203 5700 10,08 3,684 3,487
4185 10,42 3,823 3,992 6894 10,36 3,930 5,173 5790 9,61 3,778 5212 8640 10,49 3,599 3,994
5520 10,35 3,813 4,334 9844 9,62 4,051 5,183 6975 9,83 3,715 5,065 9960 9.8 3,646 4,041
7170 10,11 3,842 4,468 11249 9,43 4,051 5,114 8310 ND 3,749 4,701 14250 9,76 3,662 4,201
8655 9,87 3,964 4,855 14574 7,6 3,999 5,069 9750 9,78 3,735 4,996 17160 9,58 3,680 4,259
9930 10,14 3,951 5,009 15916 9,41 4,111 5,169 18600 9,73 3,717 4,300
11430 9,69 3,904 4,956 18886 9,58 4,220 5277 24390 9,56 3,654 4,352
12780 10,15 3,904 5,014 | 20461 10,02 3,704 4,702 28830 9,79 3,737 4,455
14280 9,84 4,065 5,124 30210 9,21 3,698 4,458
19650 9,9 4,220 5,134 34530 8,16 3,803 4,477
36030 9,47 3,780 4,457
38820 9,62 3,737 4,424
40170 9,77 3,717 4,403
45990 9,59 3,671 4,424
48870 9,35 3,684 4,424
Média 9,93 4,001 5,015 Média 9,28 4,023 5,085 Média 9,73 3,761 5,035 Média 9,58 3,70 4,42
STD 0,180 0,122 0,105 STD 0,850 0,173 0,201 STD 0,097 0,043 0,208 STD 0,17 0,03 0,01
STDR 1,816 3,052 2,093 STDR 9,166 4,307 3,948 STDR 1,002 1,150 4,135 STDR 1,81 0,82 0,23
R 5,98E-08 | 5,79E-09 R 3,8E-08 3,29E-09 R 2,6E-08 | 1,383E-09 R 5,12E-09 | 9,83E-10
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Figura 26. Dissolu¢do de magnésia em pH;=6.

Os valores de velocidade de dissolugdo ilustrados na tabela foram calculados por:
R= (Ce * )/60000 (mol.s ).
Para q dado em mL.min" e Cee (concentracao em estado estaciondrio) em mol.L™".

Em se tratando de uma reag@o heterogénea, deve-se normalizar pela area superficial

do solido inicialmente colocado no reator, que ¢ determinada pela expressao:
A= SBET *m (mz)

A area superficial especifica BET (Sggr) para a magnésia foi medida como igual a

3,64 m>.g". Para o 6xido de magnésio comercial, a 4rea encontrada foi igual a 27,4 m*.g™".
E tem-se finalmente a expressao de rgiss:
— 2
Tdiss = R/A (mol.m™.s™)

Os valores de rg4iss obtidos no presente trabalho sdo apresentados na Tabela 11.



Tabela 11. Velocidades de dissolugao em fun¢ao de pH;e de pHe. (magnésia caustica).
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Vazao

Velocidade de dissolugdo

pHi | (mL.min"| pHee | Sloruc | Shperic (mol.m?s™) Logr
) MgO CaO MgO | CaO

1 1,17 1 -18.9 -23.7 4,74E-09 1,09E-05 -8,32 -4,96
1,3 1,17 1,3 -19,5 -24.3 2,26E-10 8,62E-10 -9,65 -9,06
1,45 1,2 1,42 -17.4 -22.2 9,39E-09 3,56E-10 -8,03 -9,45
1,8 1,2 1,73 -17,3 -22.1 3,72E-09 1,51E-10 -8.,43 -9.82
2 0,6 2,25 -16,2 -21,0 1,05E-10 1,02E-11 -9.98| -10,99
3 0,026 8,82 -2,83 -7,62 1,05E-10 1,02E-11 -9,98| -10,99
3 0,6 2,93 -14,9 -19,7 1,26E-09 2,44E-11 -8,90| -10,61
(a) 0,4 3,33 -13,8 -18,6 7,76E-10 2,13E-11 9,11 -10,67
0,15 3,62 -13,6 -18.,4 4,33E-10 6,34E-12 -9,36| -11,20
3 0,6 2,97 -14,8 -19,6 1,68E-09 9,88E-11 -8,77) -10,01
(b) 0,4 3,18 -14,5 -19.3 6,13E-10 342E-11 -9.21| -10,47
0,15 3,5 -13,8 -18,6 2,83E-10 1,81E-11 -9,55| -10,74
35 1 3,77 -1,24 -6,04 8,57E-10 3,36E-11 -9,07| -10,47
4 0,6 9,52 -1,6 -6,40 6,24E-10 3,83E-11 -9.21| -10,42
4,5 1 9,08 -3.4 -8.,21 5,11E-10 7,80E-11 -9.29| -10,11
5 1,08 9,98 -1,26 -6,05 1,31E-09 3,05E-10 -8,88 -9,52
6 0,026 9,58 -1,66 -6,45 4,67E-11 8,96E-12 -10,33| -11,05
6 0,6 9,93 -1,05 -5,84 6,83E-10 2,17E-10 -9,17 -9,66
(a) 0,4 9,28 -1,79 -6,59 3,66E-10 2,62E-11 -9,44( -10,58
0,15 9,73 -1,5 -6,30 1,46E-10 1,42E-11 -9.84| -10,85
6 0,6 10,1 -1,53 -6,33 5,31E-10 5,15E-11 -9.27| -10,29
(b) 0,4 9,75 -0,82 -5,62 3,38E-10 2,92E-11 947 -10,53
0,15 9,81 -1,25 -6,05 2,31E-10 1,23E-11 -9.64 -1091
7,75 1,08 9,76 -1,89 -6,69 7,71E-10 2,52E-10 9,11 -9,60
8,75 1,08 9,73 -2,02 -6,81 6,60E-10 1,59E-10 -9,18 -9,80
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Tabela 12. Velocidades de dissolucao em fungdo do pH inicial e de pHee para 6xido de

magnésio comercial (99% MgO).

| Vazio | Velocidade de
pHI (mLmin’) PHee | Slpuc Slperic dlssolut;zaol (mol.m’ Logr
S7)
2 0,6 2,309 | 1581 | 20,6 3,132E-10 -9,50
3 0,026 9,08 | -2,31 7,1 1,404E-11 10,85
3,5 1,0 353 | -1441 | -19.2 4.941E-11 1031
4 0,6 9,42 -2,53 -7,32 6,262E-11 -10,20
6 0,026 9,57 -1,61 -6,4 7,337E-12 -11,13

Uma vez que se apresentaram todos os valores obtidos, os mesmos aparecem como

grandezas absolutas.

Pelo simples exame dos valores de pH de estado estacionario, verifica-se que os
experimentos se dividem em dois grandes grupos: o primeiro ¢ constituido por aqueles testes
em que o pH no estado estacionario ¢ aproximadamente igual ao de entrada, enquanto que
todos os experimentos do segundo grupo apresentam valores muito semelhantes de pH, ao
redor de 10,0£0,3. Estes grupos também se diferenciam quando sdo considerados os indices
de saturacdo para brucita e pericldsio. Embora referidos indices tenham sido encontrados
sempre em valores negativos, significando que o sistema se encontra sub-saturado nas duas
substancias, a faixa de valores ¢ significativamente diferente, ao situar-se, no caso do grupo 1
(acima definido em relacdo ao valor de pH do estado estacionario), sempre inferior a —13
(brucita) e a —18 (periclasio). No grupo 2, o valor do SI da brucita situa-se entre —0,8 e —3,
dependendo das condig¢des iniciais do teste (pH e q). Para o pericléasio, os valores nunca se
aproximam tanto do equilibrio, situando-se ao redor de —6. Os valores calculados para o 6xido
e hidroxido de célcio (cal e portlandita) ndo foram apresentados na tabela, porém sao

inferiores aos encontrados para o periclasio e seguem a mesma tendéncia de comportamento.

Pode-se concluir que para uma mesma velocidade de fluxo existe um pH de entrada
critico, acima do qual a solugdo atinge o estado estaciondrio em aparente equilibrio (ou em
pseudo-equilibrio) com o hidroxido de magnésio, evidenciado pelos valores de pH proximos a
10. Para amostras ndo-envelhecidas, este pH critico parece ser igual a 4, de acordo com os

experimentos realizados. Esse fato concorda com o citado por Athanasakis e Lois (1994) e
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aponta que a velocidade da dissolucao seja controlada pelo desprendimento da camada de

hidroxido.

Exceto no caso de solucdes influentes com pH muito 4cido, a diminui¢do na
velocidade de fluxo leva a diminuigdo no valor de r4iss. No caso de exce¢do, o maior tempo de
contato proporcionado favorece que a amostra se dissolva rapidamente em regime transiente

(ndo-estacionario).

Os gréaficos da Figura 27 ilustram a variagdo da velocidade de dissolugdo da
magnésia caustica em relacdo ao magnésio e ao célcio para diferentes valores de pH inicial.
Em todos esses experimentos a velocidade de fluxo esteve ao redor de 1,1 + 0,1 mL. min” Os

dados sao representados adicionalmente na Tabela 13.

12

Magnésia - altos q (M g) Magnésia - altos q (Ca)
12 | 12 _
11 | 11 |
10 10 * 'S
1 e i ¢ $
- ° - *
ED 9 * L4 :o” 9 4 .
0 S 0
8. %o 8 |
7 | 7 4
6 T T T T T 1 6 T T T T T 1
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Figura 27. Velocidade de dissolugdo em fun¢do do pH.. para elevadas vazdes (q = 1,1 £ 0,1

mL. min™)
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Tabela 13. Dissolu¢ao de magnésia para altos valores de vazao.

pH; Veloc. Fluxo PHee Velocidade de dissolucdo (mol.m?.s™)
(mL.min™) MgO CaO
1,0 1,17 1 4,743E-09 1,087E-05
1,3 1,17 1,30 2,260E-10 8,617E-10
1,45 1,20 1,42 9,387E-09 3,558E-10
1,80 1,20 1,73 3,717E-09 1,505E-10
35 1,0 3,77 8,565E-10 3,362E-11
4,5 1 9,08 5,106E-10 7,796E-11
7,75 1,08 9,76 7,706E-10 2,523E-10
8,75 1,08 9,73 6,599E-10 1,585E-10

Os dois primeiros valores de velocidade que aparecem no grafico de Mg, com
comportamento andmalo ao determinado para os seguintes, podem ser devidos a que as
amostragens foram realizadas durante um tempo longo demais frente a velocidade real da
reagdo, e todo o 6xido de magnésio se havia dissolvido das amostras, apresentando um valor

de concentracdo de estado estacionario falso.

Se a dissolucao dos o6xidos de Ca e Mg ¢ condicionada apenas pela concentragdao do
préton, conforme revisado no sub-item 2.5, a velocidade de dissolucdo e o pH se relacionam
por uma equacdo linear, ou seja, pode-se escrever que log r = -a pH + b. Entretanto, como se
pode ver dos graficos da Figura 28, o ajuste das retas é muito pobre (R* assume valores muito
distantes de 1). O valor de a, ou seja, o coeficiente angular da reta, segundo Wieland, Wehrli e
Stumm e (1998) assume geralmente valores fracionarios, entre 0 e 0,5. Em meios alcalinos,
“a” pode alcancar inclusive valores negativos, segundo os mesmos autores. Chou e Wollast
(1985) atribuiram a lei de velocidade fraciondria ao comportamento ndo-ideal da superficie,

que poderia ser calculada usando a teoria da solucao regular.

A abordagem de Stumm e colaboradores incluia a especiagdo das espécies
superficiais protonadas. Entretanto, tal enfoque se afastava em demasia dos objetivos do
presente trabalho e, portanto, o tratamento termodindmico recomendado ndo serd adotado nem
examinado em detalhe; pode-se, porém, considerar que os valores de “a” obtidos, sdo

coerentes com os obtidos anteriormente.

O que sem duvida difere grandemente dos valores tabelados ¢ a substincia

considerada. Atribuir o ajuste pobre a erros experimentais pode ser apressado, dada a
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complexidade da substincia natural. O valor de “a” para MgO comercial, na faixa acida,
como se pode ver na Figura 28, ¢ bastante baixo (=0,17), mas o R? j4 assume valor proximo a

0,8.

y =-0,168x - 9,3846

logr
\l@ 1
Mo
*
.
.

logr
aR
— o
/

2 =
9,4 y =0,1752x - 10,863 12 R*=0,796

R*=0,1921
pHee pHee
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-8 1 o 2 3 4 2 3 4
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Figura 28. Dependéncia entre log r e pH para diferentes ensaios.

E importante relembrar que todas as premissas empregadas para o calculo de
velocidade de reacdo assumem a constancia da area superficial. No caso deste estudo esta
condi¢do ndo se cumpre. O valor medido de area BET para particulas provenientes do reator
em pH quase neutro foi igual a 4,74 m”.g"', praticamente 30% superior a4 da magnésia sem
tratamento. No caso dos reatores acidos (pH=3), o valor medido, igual a 4,96 m>.g™", era 36%
superior ao inicial. A area BET destas amostras foi determinada em apenas uma via, porém
seguiram-se os critérios de convergéncia de medida e a variacdo foi calculada em funcao dos

valores médios.

Alternativamente, quando se observam os resultados analiticos representados na
Tabela 14, conclui-se que, dos experimentos realizados em pH=6, aquele com a maior
velocidade de fluxo (0,6 mL.min™") foi o unico em que a dissolugdo apresentou razio entre
Mg e oxidrilas inferior a 1, no estado estaciondrio. Nos demais experimentos, observou-se o

comportamento representado na Tabela 14, ou seja, a dissolucdo se da estequiometricamente
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ou com ligeiro excesso de Mg em relagdo as oxidrilas. A situacdo muda drasticamente para
pH inicial 4cido, uma vez que a relagdo molar entre o magnésio e a oxidrila pode chegar a
3,4.107, para o valor mais alto de vazdo, ou seja, a razdo Mg/OH, determinada no estado
estacionario, ¢ diretamente proporcional ao tempo de residéncia dentro do reator para pH

inicial quase-neutro, € inversamente proporcional para os reatores acidos (pH;=3).

Tabela 14. Dissolugdo de Magna L, relagdo molar Mg/OH.

pHi=6 pHi=3
q (mL.min™") Mg/OH q (mL.min™") Mg/OH
0,6 0,76 0,6 3,35x 107
0,4 1,9 0,4 9,55 x 10°
0,15 3 0,15 5,53 x 10°
0,026 9,2 0,026 35,6

Pode-se verificar dos resultados até aqui apresentados que existem varias diferengas
entre aqueles reatores em meio acido (pHi < 4) e os demais. Portanto, passa-se a trata-los

separadamente a partir deste momento.

4.2.1. Reatores em meio quase neutro

Feitkenetch e Braun (citados por Smithson e Bakhshi, 1969) estabeleceram o
mecanismo de hidratacdo de magnésia por vapor como uma sucessdo de 4 estigios. No
primeiro deles ocorre quimissor¢cao de vapor sobre a superficie, sendo logo depois adsorvido
fisicamente para formar uma camada liquida sobre a mesma. No segundo deles a camada de
agua reage com o 6xido para formar uma camada superficial de hidréxido. Logo a seguir o
hidroxido dissolve na camada de 4gua. Finalmente, quando a camada de 4gua se satura de
hidréxido, a precipitagdo se da pela nucleagdo na interface entre a d4gua adsorvida quimica e
fisicamente, em pontos onde ocorram sitios ativos na superficie do MgO. Os autores sugerem
que a velocidade de hidratacdo pode ser limitada pela velocidade a qual o hidroxido ¢

removido da superficie do 6xido quando existe um excesso de nucleos.

Pode-se aplicar este mecanismo na hidratagdo em polpa, uma vez que a uUnica

diferenca reside na espessura da camada de 4gua em contato com o sélido.

No trabalho de Smithson e Bakhshi (1969) se verificava uma diminui¢do no tamanho
das particulas a medida que a reacdo prosseguia, similarmente ao verificado no presente
estudo, de onde concluiram que um processo de dissolugdo e re-precipitagcdo tinha lugar, ao

invés da reacdo de estado solido proposta por Glasson (1963). Duas reagdes superficiais
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podem ocorrer no contato entre o MgO e a dgua: a formagao de hidroxido e a remogdo deste
da superficie. Uma vez que a magnésia reage muito rapidamente com a agua (evidenciado
pela imediata mudanca no valor de pH apo6s o contato entre os dois reatantes) e que existe
grande quantidade de material para reagir, parece provavel que a formagao de hidroxido seja

muito mais rapida que sua remocao.

Na reacdo, aparentemente a etapa de adsor¢ao, seja ela de natureza quimica, fisica ou
mista, tem um papel crucial. Segundo Girardet e colaboradores (1998), superficies limpas de
clivagem (100) em MgO deveriam comportar-se como substratos diferenciados que
favoreceriam a adsorcao fisica de agua (sem ligagdes de H), uma vez que a distancia entre os
sitios de oxigénio neste 6xido (2,98 A) tem valor muito semelhante a distncia dg encontrada
em moléculas ligadas por hidrogénio (2,67< do < 2,90 A). Esta semelhanca pode favorecer,

segundo os autores, a adsor¢do de camadas bidimensionais ordenadas de agua.

Ja segundo Odelius (1999), uma mistura de adsorc¢do dissociada e molecular é mais
estavel do que a adsor¢ao puramente molecular, devido a interagdo facilitada das ligacdes de
H, a despeito do fato de as ligagdes de H a partir da superficie e a partir da molécula de dgua

estarem em um angulo fechado.

Strandh (1999) estudou a dissolu¢do de brucita utilizando um eletrodo de disco
rotativo, o qual possibilita eliminar a influéncia do transporte difusional sobre a velocidade de
dissolucdo. Segundo a autora, para valores de pH superiores a 4,30, o controle ¢ meramente
difusional, enquanto que para valores inferiores a este, tanto a reagdo em superficie quanto a
difusdo controlam a velocidade de reagdo, criando uma cinética mista. Adotou-se um modelo
de reacdo baseado na teoria da difusdo através da camada de Nernst, ¢ os resultados obtidos

permitiram concluir que tal modelo ¢ valido para valores de pH<2.

Vermilyea (1969) concluiu, igualmente aplicando técnicas eletroquimicas, que a
velocidade de dissolugdo do MgO era limitada pela velocidade de dissolu¢do da brucita

superficial entre pH 2 e pH 5.

As observagdes dos estudos mais antigos coincidem com o encontrado no presente
trabalho, como aparece nas fotos das Figuras 29 e 30. As particulas encontram-se inteiramente
recobertas de uma camada de cristais neoformados. Analises na microssonda eletronica
(EDX) indicaram que se tratava de algum hidréxido magnésico. Posterior analise por

difratometria de raios-X possibilitou identificar picos consistentes correspondentes a brucita.
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Imagens obtidas ao MEV confirmam esse fato, ao ser possivel visualizar uma
camada superficial de hidroxido recobrindo a particula e bloqueando o acesso da solugdo aos

sitios ativos de magnésia .

“" ™ "' r&
’\__.
‘t:

Figura 29. Cristalitos na superficie de particulas provenientes de um reator com pHi=6,

constituindo uma camada coesa de brucita. Barra de escala nas duas imagens = 9 um (3500x).

Figura 30. Cristalizagdes de brucita e portlandita sobre uma particula oriunda de um reator

com pH;=6 (4000x).

4.2.2. Reatores em meio acido

No presente estudo, quanto mais baixo era o pH de entrada, menor a possibilidade de
que se encontrassem cristalizacdes de hidroxido sobre a superficie das particulas, numa
analise ao microscopio eletronico. Pode-se falar em uma espécie de “polimento quimico” da
superficie. Além disso, a medida que a solugdo se torna mais acida, a superficie experimenta
uma espécie de “fusdo”, especialmente para pH < 2. Quando as particulas secam (em estufa, a

60° C), incorporam ar e desenvolve-se uma camada superficial porosa e quebradica, quase
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amorfa. As fotos a seguir foram obtidas no MEV e ilustram bem o diferente mecanismo de

reacdo para diferentes valores de pH.

Figura 32. Particula de um reator com pH;=3. Notem-se as rachaduras na superficie e a

auséncia de cristais sobre a mesma (30x).
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(a) Dimensao escala = 1 mm (30x) (b) Dimenséo escala = 100 pm (300x)

Figura 33. Particula tratada em reator 4cido (pHi=3) superficialmente corroida (a). Em detalhe
(b) vé-se uma rede de pequenas fraturas e uma maior. O “desnivel” existente entre as bordas

da fratura, provavelmente se deve ao “descolamento” de parte da particula.

a)

a) Aspecto geral da particula
(20x)

b) e ¢) Textura esponjosa
resultante provavelmente do

tratamento acido (60x e 500x,

respectivamente).
d) e e) silicatos remanescentes | (d) ©)

(600x e 450x, respectivamente).

Figura 34. Imagens MEV. Reator com magnésia, pHi= 2.

Observe-se que, em pH muito acido, a matriz magnesiana se encontra “desfeita”,
como uma massa porosa e amorfa. Os cristais que se podem visualizar foram caracterizados
como silicatos. O efeito ¢ mais marcado em pH 2 (Figura 34) do que em pH 3 (Figura 35), em

que a superficie aparece enrugada e “descolando-se”.
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(@)

(b) (c)

Figura 35. Particula oriunda de um reator com pHi=3 (26x, 60x e 480x, respectivamente).

Trabalhos mais recentes, utilizando microscopia de for¢ca atdmica, propuseram
mecanismos cinéticos para a dissociagdo de MgO, em meio 4cido. Suérez e Compton (1998)
estudaram a dissolug@o de superficies de clivagem (100), (110) e (111) de MgO cristalino em
acido cloridrico diluido (pH entre 2 e 4) em células de hidrodinamica conhecida, a fim de
poder modelar a velocidade de transporte de protons para a superficie. Os resultados
indicaram diferentes comportamentos: enquanto a superficie ou plano (100) se dissolve por
pits de base circular ou quadrada (dependendo da concentragdo do acido), a superficie (110)
forma um plano enrugado em forma de aletas compostas de planos (100) e finalmente, a
superficie (111) se dissolve por pits retangulares de orientagdo fixa. Os resultados indicaram
que a superficie mais estavel ¢ a (100) e ndo evidenciaram a presenca de um hidroxido sobre
as superficies. A velocidade encontrada pelos autores para pH= 1,6 foi de 1,4 + 0,3 x 10 *

mol.cm™.s .

Mejias e colaboradores (1999), também tomando imagens ao AFM, ndo encontraram
evidéncias de uma camada de brucita, mesmo concordando que a formacao de tal
intermediario ¢ favorecida termodinamicamente. Seus resultados ndo provaram a penetragao
de dgua na estrutura cristalina de MgO puro, em nenhuma das condi¢des de teste (com agua
destilada ou solugdes de acido nitrico a pH=4 e pH=2). O tnico pico detectavel por ERDA
(Elastic recoil detection analysis) correspondia a 4gua adsorvida sobre a superficie. A analise
de imagem da superficie revelou a formagdo de pits, na forma aproximada de pirdmides
invertidas de base quadrada. Os autores concluiram que a formacdo de uma camada de
hidroxido s6 é favorecida em superficies com alta concentragdo de defeitos, bem como em
amostras pulverulentas. Amostras de MgO monocristalino permaneceram em ambientes

aquaticos por diversos dias sem mostrar quaisquer evidéncias de hidratagdo. Utilizando
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e concentragdo de defeitos superficiais igual a 0,1, os autores

2. -1
S .

simulag¢dao ab initio

encontraram um valor de velocidade de dissolugdo igual a 107 mol.cm’

Wogelius e colaboradores (1995), diferentemente, acreditam que ocorra protonacdo
do 6xido em duas etapas, uma etapa rapida e uma segunda mais lenta, limitante da velocidade.
Basearam sua conclusdo nos resultados obtidos de penetracdo de proton, medida por ERDA
(5000 A), e pela identidade entre as velocidades de dissolugdo de periclasio e brucita no
intervalo de pH entre 2 e 5. Segundo os autores, a velocidade de descolamento ¢ a mesma

porque a estrutura superficial ¢ a mesma.

As diferencas visuais entre os reatores sdo as mais facilmente identificaveis, porém
nao as unicas. Com o método utilizado de ensaio, foi impossivel diferenciar a velocidade de
dissolucdo para qualquer valor de pH inicial superior a 4 dentro da faixa de velocidades de
fluxo empregado. O grafico de log r4iss em funcdo do pH se apresenta paralelo ao eixo das

abscissas, mostrando que a velocidade independe do pH do estado estacionario.

Como ultimo comentdrio, apresenta-se um grafico na Figura 36, comparando os
resultados obtidos neste trabalho com outros previamente publicados. Uma vez que as
condigdes experimentais ndo eram idénticas, a comparagdo ¢ apenas ilustrativa, embora a

variagdo seja de, no maximo, duas ordens de grandeza.

Velocidade de dissolugao
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Figura 36. Compara¢ao dos dados do presente estudo com os de diferentes autores

(a) Pokrovsky et al (2001), (b) Vermilyea (1969).
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Os resultados deste sub-item podem ser assim resumidos:

a)

b)

d)

g)

h)

O uso de reatores CSTR na faixa de velocidades de fluxo utilizada

mostrou-se adequado e forneceu resultados consistentes.

Existe um pH de entrada critico (=4) que separa os experimentos em dois

grupos.

Quando pH;<4, aparentemente ndo ocorre formacdo de hidréxido de

magnésio como intermediario da dissolu¢do do periclasio.

Quando pH;>4, o periclasio se encontra em equilibrio com a brucita. Dois
fatores sustentam esta afirma¢ao: o valor do indice de saturagdo (SI=0) e o
pH medido no estado estacionario para todos os experimentos,
independentemente da velocidade de fluxo utilizada. Outros autores

chegaram a mesma conclusdo.

Nao foi possivel ajustar o grafico logaritmico (log r x pH) por uma reta
para os reatores acidos, como referido no item (c), num nivel de ajuste
aceitavel. Entretanto, algum tipo de correlagdo existe entre os dados.
Alguns autores advogam que no caso de reagdes heterogéneas de ordem
muito pequena pode haver inversdo de sinal da mesma em intervalos
operacionais estreitos, o que seria dificil de estabelecer num estudo como o

que se apresenta nesta tese.

Os reatores quase neutros apresentam valores de velocidade de dissolugdo
virtualmente invaridveis e indiferencidveis, pelo procedimento

experimental adotado, para pH; > 4.

A dissolucdo em pH>4 apresenta razdo molar Mg/OH diretamente
proporcional ao tempo de residéncia e no presente estudo teve como valor

méaximo 9,2 (q=0,026 mL.min™").

A dissolucdo em pH<3 apresenta razdo molar Mg/OH inversamente
proporcional ao tempo de residéncia e no presente estudo teve como valor

minimo 35,8 (g=0,026 mL.min™").

A andlise qualitativa de imagens por MEV-EDS auxiliou na diferenciacdo
dos grupos ao confirmar as diferengas morfologicas € ao apontar possiveis

mecanismos de dissolucao.
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4.3. CARACTERIZACAO DINAMICA DA MAGNESIA CAUSTICA EM COLUNAS

Os testes em colunas tém como grande vantagem frente a outras configuracdes de teste a
semelhanca fisica com uma barreira de sub-superficie: a coluna ¢ a barreira propriamente dita,
submetida a uma rotagdo de 90°. Quando se introduz o fluido pela base da coluna, tem-se um
fluxo em pistdo, o qual minimiza a formacdo de caminhos preferenciais, comportamento
desejavel dentro da barreira. Como vantagens adicionais, tem-se a facilidade de operacdo do
experimento em colunas, dispensando o operador para outras tarefas e possibilitando a realizacao
simultanea de outros testes e a possibilidade de se manter o experimento por um tempo indefinido

(durabilidade).

Preliminarmente se conduziram estudos em coluna com soluc¢des acidas (pH=3 com e
sem sulfatos) para verificar a capacidade de neutralizagdo da magnésia e a permanéncia do

regime dentro da coluna. Os resultados sdo apresentados nas figuras 37 e 38.

Magna L em pH=3
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Figura 37. Dissolucdo de Magna L em agua 4cida (pH=3).
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Magna L em pH=3 (H,SO))
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Figura 38. Dissolu¢ao de Magna L em meio acido com sulfatos (pH=3 com é&c. sulftrico).

Nos dois experimentos se verificou que se atingia o estado estacionario.

Aplicou-se especiacdo as concentracdes de célcio e magnésio (como explicado no sub-
capitulo anterior) para o calculo dos indices de saturagdo em hidréxidos (brucita e portlandita). O
valor de K | para o Mg foi recalculado e encontrado como igual a 10™"'°*. Os dados experimentais

e calculados para ambos os testes sao resumidos na tabela 15.

Tabela 15. Dissolucdo em coluna de Magna L com e sem sulfato.

Teste [OH_] [Mg2+]T [Caz+]T [8042_]T [Mg2+]livre [Caz+]livre SIbruc SIport

1 |2,07E-04 |2,48E-04 | 1,88E-04 - 1,868E-04 | 1,880E-04 | -0,02 | -6,05

2 |3,33E-05|6,60E-04 | 1,69E-04 | 9,61E-04 | 6,269E-04 | 1,603E-04 | -1,27 |-7,78

*SI = log (IAP/Kg0), concentracdes em mol.L!
(pericl=-6,06, anidrita=-2,47, gesso=-2,23, cal=-18, epsomita (MgSO4.7H,0) = -4,32).

No primeiro experimento o sistema podia ser representado por um equilibrio da
magnésia (periclase) com brucita e uma forte sub-saturacdo em portlandita. No experimento com

sulfato (5x10* M), pode ocorrer a formagdo de epsomita (conforme valor de SI indicado
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anteriormente), que competiria com a brucita pelos fons Mg®", o que explicaria a pequena sub-
saturacdo em brucita verificada em relacdo ao teste anterior. Nao obstante, a concentracdo
efluente de sulfatos foi constante ao longo do teste e virtualmente igual a de entrada, e chega-se a

conclusdo de que a pequena diferenca ndo pode ser atribuida a formagao de fases sulfaticas.

Independentemente de quaisquer consideragdes adicionais, verificou-se que ocorria
neutralizagdo de dgua 4cida até valores proximos a 9,8. O Unico inconveniente observado foi que
a coluna aparentemente se entupia apos a introdu¢@o de determinado volume de solugdo. Tal fato
foi interpretado como decorrente do pequeno volume vazio dentro da coluna, por sua vez devido
ao pequeno diametro das particulas e pelo seu acomodamento dentro da coluna. A hidratagdo das
particulas em meio acido geraria solidos mais rapidamente do que se dissolveriam as particulas

originais, ocasionando a colmatagao dos poros.
Estes estudos preliminares permitiram concluir que:
a) A magnésia ¢ um agente neutralizador de acidez nas condi¢des estudadas.

b) Barreiras constituidas apenas por magnésia nao seriam eficientes na retencdo de

sulfatos.

¢) A introducdo de solugdes com pH muito acido favorece a colmatacdo dos poros
dentro da coluna, ou seja, uma barreira constituida apenas por magnésia nao seria
capaz de neutralizar a 4gua contaminada e manter sua permeabilidade ao mesmo
tempo. Duas alternativas foram cogitadas: um tratamento preliminar que eliminasse
a maior parte da acidez e a mistura com material inerte que auxiliasse na manuteng¢ao

da porosidade da coluna.
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4.3.1. Colunas monometalicas

O estudo do comportamento da magnésia caustica frente a uma solugdo monometalica
de pH quase neutro pretendia ser uma ferramenta auxiliar na simplificagdo do sistema reacional,
ao eliminar os efeitos sinérgicos passiveis de serem verificados tanto entre os diferentes cations
usualmente presentes nas aguas acidas como as interagdes entre solidos neoformados dentro de

uma barreira real.

Quando se considera um sistema assim constituido, espera-se a formacao de hidroxidos
metalicos sobre a superficie ativa da magnésia, numa velocidade e capacidade limitadas pela
dissolucdo do proprio material-suporte. Da mesma maneira se espera que a precipitacdo dos
metais seja limitada pelo recobrimento da superficie, isto ¢, & medida que as particulas sdo
cobertas por camadas de hidroxidos metalicos a eficiéncia da barreira fica comprometida, pois
havera competicao entre ao menos duas espécies que se dissolvem ou nao de acordo com o pH da
solucdo circulante, até 0 momento em que ndo houver virtualmente nenhum sitio disponivel para

a reagdo entre o 6xido de magnésio (e conseqiientemente o hidroxido) e a solugdo.

Determinou-se a capacidade de reacdo, em milimoles de cation por metro quadrado de
area de magnésia. A area ¢ praticamente idéntica para todas as colunas, uma vez que a massa foi

de aproximadamente 20 g Magna L em todos os casos.

Para fornecer subsidios adicionais foram realizados estudos de MEV e EDS, para Mn,

Cue Cd.

A seguir analisar-se-a cada caso, ou grupo de casos semelhantes, separadamente.

4.3.1.1. Manganés e Cromo

As colunas tratando solucdes de cromo e manganés apresentaram curvas de ruptura
muito semelhantes. Ambas mantiveram a eficiéncia de retengdo de metal em 100% pelos
periodos mais longos dentre todas as demais.

% Mn - Para a coluna com manganés, a ruptura ocorreu apds a introducdo de

aproximadamente 28,5 litros de solugdo (2,14 g=40,95 mmol de Mn). Ainda assim, as

concentragdes de saida se mantiveram em valores inferiores a 15 ppm, até o encerramento
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do experimento. Durante o andamento do experimento se observou o aparecimento de
uma camada so6lida marrom sobre a superficie da magnésia cédustica. Esta coloragdo ¢

mais tipica de formas insoliveis de manganés de valéncias +3 e +4.

Manganés Manganés - pH
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Figura 39. Curvas de ruptura para Mn.

O comportamento do Mn em meio aquoso pode ser representado pelo grafico log C x

pH, como na figura 40 e a formacao de hidroxido de Mn pode ser descrita pela reagao:

Mn®" =2 H" + Mn(OH),,) logK = -15,2 (pyrocroita, Wateq4F)

[Mn?*] op = 1.00 mM

1 -

H+

OH

" Mn(OH)3(c)

Log Conc.

Figura 40. Grafico log-log de Mn em sistema aquoso.
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Um aspecto muito interessante vindo da eliminagao total de Mn*" da solugdo entrante é

que, de alguma maneira, se inibiu a formagdo dos complexos hidratados, ou seja, aparentemente
houve uma interagdo com o hidroxido de magnésio que “catalisou” a precipitagdo e cristalizagao

do hidroxido de Mn.

Apo0s o encerramento do experimento, a coluna de Mn foi examinada ao MEV e pode-se
identificar algumas estruturas mais freqiientemente encontradas nas particulas analisadas,
representadas nas figuras 41 e 42. Por meio do EDS, foi possivel determinar que o “solido
marrom” se tratava de 0xi-hidréxidos de Mn tri- ou mesmo tetravalentes. Este achado ¢ muito

interessante, por sugerir uma reagdo redox dentro da coluna.

.(a) Barra de escala= 6 uﬁl (6500 x) (b) Barra de escala= 4 um (9750 x)

Figura 41. Estruturas romboédricas (a) e reticulares (b) encontradas na coluna de Mn.
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Figura 42. Aspecto geral do precipitado de Mn. Dimensao da escala= 5 pum (7400 x).

A estrutura mais comumente encontrada era aquela composta de pseudo-hexagonos,
como os que aparecem na figura 43. A andlise elementar revelava a presenga, em ordem
decrescente, de Mn, Mg (do fundo) e O. A menor quantidade relativa de oxigénio pode revelar

que o s6lido formado seja um 6xi-hidroxido, provavelmente feitknechtita (3-MnOOH).

Figura 43. Cristal pseudo-hexagonal encontrado abundantemente na coluna de Mn (9500 x).
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O mapeamento por EDS de sec¢des transversais polidas de diferentes particulas mostrou

a formac¢do de uma camada exclusivamente superficial de Mn, conforme se pode ver na figura 44.

O fato de que ndo se possa detectar Mn no interior das particulas, ou seja, que nao
existam evidéncias de difusdo da solugdo dentro da magnésia, refor¢a a crenca de que se forme
rapidamente uma camada de hidroxido de magnésio (brucita) que ocupa o lugar de superficie
reacional que deveria ser da magnésia e que, por sua vez, constitui uma resisténcia a difusdo da

solugdo para o seio da particula.

O elevado volume de solucao admitido e eficientemente neutralizado na coluna antes da
ruptura, bem como a consideravel capacidade de reten¢do molar de Mn (Cr= 0,56 mmoles.m™),
pode-se dever ao pequeno volume dos precipitados, e ao fato de os mesmos ndo apresentarem

rigidez, como se pode apreciar principalmente nas figuras 41b, 42 e 43.
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f S00um 1 Electron Image 1

Manganese Kal Magnesium Kal_2
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r BO0pM 1 Electron Image 1

(37 x)

Figura 44. Mapas EDS de particulas oriundas da coluna monometalica de Mn.

®,

¢ Cr - No caso especifico do cromo, apés um periodo de operagdo muito longo e a
introducao de mais de 30 litros de solucao contendo 75 ppm em Cr (ou seja, mais de 2,3
g, ou 43,3 mmoles Cr), a solucdo efluente apresentava teor de cromo dissolvido abaixo

dos limites de deteccdo das técnicas analiticas empregadas ou muito préximo a estes,
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como ilustrado na figura 45. Isto significa que o teste foi encerrado antes que houvesse
ruptura da curva e sem que se pudesse precisar qual a capacidade de retencdo da magnésia

para cromo III. N#o obstante, a mesma apresenta valor superior a 0,60 mmoles Cr.m™.

Cromo Cromo - pH
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Figura 45. Curvas de ruptura determinada para a coluna de Cr.

Termodinamicamente, a forma solida mais estavel nas condi¢des de teste ¢ o 6xido de

cromo (cromita), formada pela reacao:
2Cr"=6H"+ Cr,0; log K = -15,48 (Wateq 4F) (eq. 4.19)

Entretanto, estudos realizados com uso de magnésia em solos contaminados por cromo
(Cortina, 2001) ndo detectaram a formacgdo de cromita. Por isso, acredita-se que a rea¢do que

ocorre seja a precipitacdo do hidroxido de cromo, seja como descrita pela reagdo:
Cr*" =3H "+ Cr(OH);  log K=-9,33 (Puigdoménech, 1997) (eq. 4.20)
Ou, alternativamente, por interagdo com o hidroxido de magnésio intermediario:
2 Cr*" +3 Mg(OH), =2 Cr(OH)s+ 3 Mg > (eq. 4.21)

Aparentemente a precipitacdo de cromo se da de maneira semelhante a que ocorre com o
hidréxido (ou 6xi-hidroxido) de manganés e os precipitados apresentam morfologia semelhante,

o que possibilitaria o funcionamento eficiente em longo prazo desta coluna.
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[Cr¥ ] op = 50.00 yM

1 -

Cr(OH)s(c)

Log Conc.

Cr(OH),

Figura 46. Grafico log-log de Cr em sistema aquoso.

4.3.1.2. Cadmio, Chumbo, Zinco ¢ Cobre

Estes quatro elementos apresentam comportamento semelhante ao apresentarem pontos
de ruptura (em volume) préoximos, ou seja, a eficiéncia é de 100% até a introdugdo de 8 a 9,5
mmoles (para Cd, Zn ¢ Cu) e 4 mmoles (Pb). Acredita-se que a maior tamanho do Pb seja a
responsavel por tamanha diferenca na concentracdo molar. Entretanto, ap6s a ruptura, o Pb
igualmente se diferencia dos demais por a concentracdo de saida nunca ultrapassar a de entrada,
ou seja, ndo ocorre redissolugdo do Pb e a coluna ndo entra em curto-circuito, permanecendo um

efeito de retencao.

% Cd - O cadmio em equilibrio em meio aquoso ¢ representado na figura 47, obtida via

software Hydra-Medusa.
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2+ —
[Cd® o= 1.00 mM
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Figura 47. Grafico log-log de Cd em sistema aquoso.

No presente trabalho, a curva de Cd rompe depois de 6 litros (=0,45 g, ou 4 mmoles Cd)
e logo apos volta a reter 100% do metal que entra. Uma segunda ruptura ocorre apds 12 litros
(=0,9 g, ou 8 mmoles Cd) e depois deste ponto praticamente todas as amostras apresentaram
valores de concentragdo superiores a de entrada. Tal “primeira ruptura” pode ter sido causada por
perturbagdes no fluxo da bomba, e uma vez que a situagdo tenha sido normalizada, a magnésia
pode continuar precipitando Cd, até o momento em que a superficie se recobriu totalmente pelo
Cd(OH); precipitado e deixou de ser eficiente, assumindo um valor de capacidade de retengao de

0,11 mmoles Cd.m™. O experimento pode ser visto graficamente na figura 48.
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Figura 48. Curva de ruptura e pH para a coluna de Cd.
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Do grafico dos valores de pH, pode-se visualizar que antes do ponto de ruptura da curva
de concentragdo de efluente em fun¢do do volume o pH situava-se acima de 9. Nesta faixa, de
acordo com o teoricamente previsto, € como representado na figura 47, o Cd deve estar todo sob
a forma de hidroxido sélido. Os valores de pH subseqlientes ao ponto de ruptura estdo ao redor de
7, zona em que a espécie predominante € o cation bivalente. Assim, ndo seria incorreto dizer que

o cadmio ¢ eliminado pela magnésia da solucdo de acordo com a reagdo:
Cd*"+20H" = Cd(OH)x(s) log Kso = 14,35 (WatEqg4F) (eq. 4.22)

Igualmente ndo estd incorreto dizer que a partir do recobrimento total da particula, a
mesma passa a se comportar como se fosse composta inteiramente de Cd(OH), e ira reter ou ndo
os ions entrantes por relagdes quimicas completamente distintas das que vigoravam até o

momento e que ndo serdo discutidas em detalhe aqui.

Figura 49. Placa amorfa fraturada de Cd e O sobre particula de magnésia (4750 x).

Visualizava-se um soélido branco dentro da coluna. O exame ao MEV-EDS, apos o
encerramento do experimento, mostrou a formag¢ao de placas (amorfas) ricas em Cd e O sobre as
particulas de magnésia (figura 49) e o aparecimento de cristalitos romboédricos (figura 50) ou
platiformes (figura 51). Os romboedros, pela propor¢cdo Cd/O detectada na microssonda,

parecem ser 6xidos.
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I 10um 1

Figura 50. Cristalizagdes romboédricas de Cd e O (3450 x).

Figura 51. Cristalizagdes platiformes com menores teores de O (2100 x).
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I FOum 1

Figura 52. Cristalizagdes de Cd com diferentes morfologias (585 x).

% Pb — O chumbo apresenta a maior massa molar dentre todos os cations considerados no
presente estudo, bem como as maiores dimensdes atdomicas. Provavelmente devido a tais
caracteristicas, embora apresentando volume de ruptura similar aos demais cations
analisados neste item, mostrou um valor de capacidade reativa equivalente a 50% da dos

demais (Cr=0,05 mmoles Pb.m™).

A figura 53 representa o grafico log-log de chumbo em meio aquoso.

[Pb2 1.00 mM

+ -
Iror =
1
OH~

H*

Pb2+ Pb(OHY(c)

-3 PB(OH)42-

Log Conc.

Pb(OH)3-

7+

-9 { I

Figura 53. Grafico log-log de Pb em sistema aquoso.
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A partir dos dados tedricos, ¢ esperado que o chumbo se encontre como hidroxido na
faixa de pH de 6 a 11, quando se d4 a remobilizacdo como anion. Na faixa de pH de dissolucao
da magnésia, da mesma forma, a contribui¢do das espécies protonadas ndo ¢ significativa, e a

reacdo deve proceder como:

2+ -
Pb 2 + 20H " = Pb(OH)x(5) log Kso = 19,85 (WatEq4F) (eq. 4.23)
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Figura 54. Curva de ruptura e pH para chumbo.

A ruptura definitiva se da apds a introdugdo de 10 litros de amostra (aprox. 3,62 mmoles
Pb). Pode-se especular que a capacidade reativa ndo esteja totalmente esgotada, porém o volume
dos precipitados impede a retencao de 100% do metal influente.
% Zn - O Zn em meio aquoso se comporta como representado na figura 55.
Termodinamicamente, existem 3 espécies solidas cristalinas, com aproximadamente o
mesmo valor de log K, competindo no intervalo de pH proporcionado nos experimentos:
ZnO (zincita), a-Zn(OH), e B-Zn(OH),. Adicionalmente, aparecem complexos aquosos,
como Zn(OH),.q € ainda complexos anidnicos com importancia crescente com o
aumento do pH, nominalmente Zn(OH);™ e Zn(OH)s*. e excluirmos a possibilidade da
zincita, pela natureza do sistema, teremos a predominéncia de $-Zn(OH),, de acordo com

o gréfico da figura 55.
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Figura 55. Grafico log-log de Zn em meio aquoso.

Como se descrevera no sub-item referente a coluna polimetalica, a andlise por EDX
pode determinar uma incipiente cristalizagdo de hidroxido de zinco sobre as particulas de
magnésia, confirmando a inexisténcia de zincita e sugerindo que a reacao envolva, mais que os
ions OH’, a propria espécie Mg(OH),, seja ela solida ou aquosa, e que a retengdo de Zn se dé

como representado na eq. 4.24.
Zn*" +2 MgO) + 2H" = Zn(OH)y) + 2 Mg > (eq. 4.24)

A ruptura determinada na coluna monometéalica de Zn se deu apds a introducao de
aproximadamente 7,5 litros (0,56 g, ou 8,6 mmoles). Embora ndo mostrados aqui, os valores de
pH do efluente até entdo se mantiveram superiores a 8,5, o que evidenciava a precipitacdo e
cristalizagdo da fase solida. A partir de entdo, verificou-se a reducdo de pH até valores da ordem
de 4 e a eliminacdo de grandes quantidades de Zn pela saida da coluna, inclusive em
concentragdes superiores a de entrada. A capacidade reativa calculada foi de aproximadamente

0,12 mmoles Zn.m™.



112

Zinco Zinco - pH

100 4
124

80 . b N

- 10+

" Yo

-

=3
1
[

[

Concentragao (ppm)
»
S
I
[

20+

o T T T T T T 1 T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 0 5000 10000 15000 20000 25000

Volume introduzido (mL) Volume (mL)

Figura 56. Curva de ruptura e pH para a coluna de Zn.

X/
o

Cu - O comportamento na coluna de cobre mostrou-se como na figura 57. Como para as
colunas previamente descritas, o material se mostrou uma eficiente alternativa para a
precipitagdo de Cu até aproximadamente 8000 mL de solugdo (ou 9,44 mmoles Cu), com
um valor de capacidade de retengio igual a 0,13 mmoles Cu.m™. Apos este valor de
ruptura, a concentracao de saida cresceu paulatinamente, chegando a apresentar valores de
200% da concentragdo de entrada. Isto ocorreu possivelmente pela re-dissolugao do solido

formado sobre as particulas.
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Figura 57. Curva de ruptura e pH para a coluna de Cu.

A andlise dos precipitados e particulas ao MEV-EDS revelou algumas surpresas, entre

elas a existéncia de brochantita, CusSO4(OH)s. Por exame visual, verificava-se que a coluna
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encontrava-se totalmente tomada por um precipitado azulado (a solucao de entrada era de sulfato
de cobre) e, ao invés de ocorrer precipitacio de um hidroxido de cobre, apareceu um

hidroxissulfato, como se pode ver na figura 58.

r S0um 1

Figura 59. Brochantita circundada por cristais de brucita (1400 x).

Logo, torna-se necessario analisar o sistema termodinamicamente, envolvendo cobre e

sulfato, na faixa de pH deste estudo. O diagrama logaritmico ¢ apresentado na figura 60.
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Figura 60. Diagrama Cu-Sulfato-pH.

A formagdo dos hidroxissulfatos ¢ termodinamicamente favorecida na faixa de pH
neutro. No dominio alcalino, a espécie preponderante deveria ser o hidroxido. Entretanto nao foi
possivel identificar quaisquer precipitados cupricos onde nao fosse detectada simultaneamente a

presenga de enxofre, na presente coluna.

4.2.1.3. Mercurio e Arsénio

As curvas de ruptura de Hg e As se caracterizam por nao apresentarem um ponto de

ruptura propriamente dito, especialmente no caso do Hg.

Na faixa de valores de pH observados ao longo do experimento, a forma cristalina do
oxido de mercurio e a forma complexa aquosa do hidroxido deveriam conviver como espécies
majoritarias, numa propor¢do de aproximadamente 80:20, de acordo com o grafico da figura 62.
Tal premissa tedrica pode ser a responsavel pela eliminagao apenas parcial do mercurio injetado

na coluna e pela auséncia de um ponto de ruptura na curva.
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Figura 61. Curva de ruptura e pH para a coluna de Hg.
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Figura 62. Grafico log-log de Hg em meio aquoso.

Nao obstante, se os resultados analiticos forem expressos como % reten¢do de Hg em
funcdo do volume, tem-se um comportamento interessante, que representa a efetividade da
magnésia como retentor de Hg dissolvido, dentro das limitagdes termodindmicas do sistema

(Figura 63).
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A curva de As apresenta um ponto de ruptura muito proximo a origem em comparacao

com os demais, ou seja, inferior a 1 litro (Figura 64).
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Figura 64. Curva de ruptura e pH para a coluna de As.

O As ¢ um metaloide do grupo 15 da Tabela Periddica, o mesmo do fosforo e do

nitrogénio.

Assim,

espera-se comportamento

semelhante a seus vizinhos

de coluna.

Especificamente, a interagdo com o calcio ou o magnésio dissolvido na coluna seria capaz de

sustentar a teoria de precipitacao de algum tipo de arseniato, segundo as reagdes a seguir:
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2 AsO; 7 +3 Ca? = Cas(AsOy), log K=19.4 (eq. 4.25)
2 AsO4 ¥+ 3 Mg *" = Mg3(AsOy), log K=21,3 (eq. 4.26)

Os graficos da Figura 65 representam bem esta hipdtese, ou seja, se existir uma
concentragdo molar suficientemente alta de Ca, pelo menos de uma ordem de grandeza superior a
de As, e condi¢des de pH acima de 10, todo o As estara formando um arseniato com o calcio.

Provavelmente esta € a situagdo antes do ponto de ruptura da curva.

Entretanto, a cal ¢ retirada rapidamente da superficie, e o valor restante no sistema nao ¢
suficiente para manter a concentragio de Ca no patamar desejado ([Calee ~ 107 M). Nestas
condi¢des, embora ndo mostrado aqui, termodinamicamente o célcio se encontra como Ca”’,
exceto para valores de pH superiores a 12, quando se forma um aquo-complexo monovalente. Por
isso, mesmo com pH de saida da coluna ao redor de 9 — 9.5, o As ¢ retido apenas parcialmente,
como visto na figura 65, devido provavelmente a formacdo, em menor quantidade, de um

arseniato de magnésio.

[Ca?" ] or = 10.00 mM [AsO43 ]pgp = 10.00 mM [Ca?* ] op = 10.00 mM [AsO,* ] pop = 1.00 mM
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Figura 65. Diagramas de equilibrio Ca-AsOs.

Outra alternativa de reteng¢do do arsénio € a co-precipitagdo com minerais secunddrios de
ferro, tais como j& estudado por por McRae (citado em Blowes, 2001): o arseniato ¢

provavelmente reduzido a As” e coprecipitado com Fe em goetita sobre a superficie ferrosa.

Numa tentativa de otimizar o abatimento de As, foram realizados testes em colunas com

adicdo de substancias ferrosas (Fe” e FeO) a uma mistura de magnésia e silica. Embora sejam
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ensaios distintos dos anteriormente explicados, serdo colocados aqui para que ndo se tenha que
voltar ao assunto posteriormente.

Como se pode ver dos resultados apresentados nas Tabelas 16 e 17, a combinagdo de
materiais ferrosos com magnésia foi eficiente para eliminar 100% do arsénio introduzido na
coluna durante aproximadamente 2 meses. Se comparado com o ponto de ruptura na coluna
monometalica anteriormente descrita, a mistura com ferro € indubitavelmente mais eficiente.

Processos de oxida¢do e reducdo agem concomitantemente com a neutralizacdo de
acidez. Se o mesmo mecanismo serve para a coluna com 6xido de ferro, ¢ uma extrapolacio que

merece maiores estudos.

Tabela 16. Eliminagao de As - Coluna 1

Horas Volume (mL) |As (ppm) Mg (ppm) | Ca (ppm) Fe (ppm)

48 172,8 0 0 335,44 0
72 259,2 0 0 389,99 0
96 345,6 0 0,95 378,58 0
120 432 0 0 336,37 0
672 2419,2 0 0 523,69 0
888 3196,8 0 0 157,71 0
1248 4492,8 0 37,82 49,33 0
1344 4838.,4 0 79,57 2431 0
1416 5097,6 0 63,64 34,48 0

* composi¢do mistura reativa = 5% Fe(s) + 95% Mistura MgO (80%), SiO, (20%)
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Tabela 17. Eliminagao de As - Coluna 2

Horas Volume (mL) |As (ppm) |Mg (ppm) Ca (ppm) |Fe (ppm)
240 864 0 0 508,32 0
672 2419,2 0 0 830,06 0
864 31104 0 0 400,27 0
888 3196,8 0 0 239,28 0
912 3283,2 0 0,5 276,35 0
1248 44928 0 0,8 231,04 0
1416 5097,6 0 40,02 106,6 0

* composi¢ao da mistura reativa = [5% FeO(s) + 95% Mistura MgO (80%), SiO, (20%)]

Os resultados obtidos com as colunas monometalicas podem ser resumidos em:

a)

b)

d)

A magnésia foi eficiente na retengdo dos cations metélicos estudados, usada

isoladamente, exceto no caso do As.

A eficiéncia assumiu valores diferenciados em func¢do do cation, mas foi de

100% durante longos periodos de teste para Cr e Mn.

Os cations Cd, Cu, Zn e Pb tiveram pontos de ruptura da curva (em volume)
proximos e valores semelhantes de capacidade de retencdo, o que pode levar a
crer que o mecanismo de retengcdo destes cations seja semelhante e que a
superficie reacional tenha um papel mais importante do que no caso do Cr e do

Mn.

A eficiéncia de reten¢ao do Hg foi bastante boa se consideradas as limitagdes
termodindmicas do sistema, que incluem a co-existéncia de um complexo
aquoso de Hg(OH)2 com a forma estavel e cristalina de 6xido. Entretanto, a
reducdo da eficiéncia com o tempo poderia indicar a importancia da superficie

sobre a reacao.

O Arsénio so6 ¢ eficientemente retirado de solucdo se o material reativo
proporciona uma concentragdo de Ca estavel e pelo menos uma ordem de

grandeza maior do que a do As, bem como condi¢des de pH>9, para sua
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precipitagdo como arseniato de calcio. Se uma destas premissas nao ¢ atendida,
o material ndo tem condi¢des de eliminar o As da solucao. Tal ¢ o caso da
magnésia estudada. Outra alternativa ¢ a co-precipitacdo redutiva com ferro ou
seus Oxidos, que estdo presentes na magnésia em até 3% em peso, porém nao
sdo eficientes. Com a adi¢do de 5% em peso de substancias ferrosas, a

eliminacao de As foi total.

No relativo ao isolamento da magnésia por uma camada coesa de hidroxido,
era de se esperar que a deposicdo de hidroxido se desse similarmente para
todos os cations como ocorreu para 0 Mn, uma vez que todos estdo muito
proximos na tabela peridodica e apresentam propriedades semelhantes, tais
como raio atdmico, valéncia e afinidades eletronicas. Entretanto, verificaram-
se diferentes comportamentos, indicando mecanismos diversos para cada

cation.
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4.3.2. Coluna com solugdo polimetalica

As colunas com solugdes polimetalicas sdo representacdes, em escala de bancada, de
barreiras tratando agua subterranea contaminada por DAM in situ. Os dados analiticos serdo
apresentados integralmente em anexo, devido a limitagdes de espago e para facilitar a leitura e

analise dos mesmos.

A evolucao do experimento ¢ representada pelos graficos da figura 66. Pode-se verificar
que, exceto por uma amostragem com valor andmalo, devido provavelmente a problemas de
fluxo dentro da coluna, os valores de pH situaram-se sempre acima de 8. Valores superiores a 12
foram verificados nas primeiras amostras, porém logo ocorre uma estabilizacdo em valores ao

redor de 9 —9,5.

A retencdo de cétions metalicos ¢ de praticamente 100% nos pontos em que o pH se

mantém alcalino. A amostra andmala em pH igualmente o ¢ em teor de metais.

Coluna 100% Magnésia Coluna 100% Magnésia
14 30
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g 20 m 7n
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Figura 66. pH e Concentragao metalica efluente da coluna polimetalica.

Ocorre saida de valores detectaveis de Cu, Cd e Zn apds 15 L. Considerando-se que
existe mais massa reativa dentro desta coluna, esta ruptura é coerente com aquela determinada em
colunas unimetalicas. Provavelmente, o mesmo tipo de efeito ocorre, a indisponibilidade de

particulas de MgO para reagdo com os cations. A virtual auséncia de As na solucdo efluente se
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deve ao mesmo fendomeno verificado nas colunas de magnésia com ferro: co-precipitacao de As

com minerais secundarios de Fe.

Apobs o encerramento do experimento, por¢cdes da base e do topo da coluna foram
examinadas ao MEV, e algumas estruturas cristalinas puderam ser identificadas. A analise global
das particulas mostrou a presenca de Mg, O, Fe e S. A composi¢ao variava de acordo com a
morfologia das particulas. Na por¢do de entrada da coluna, por exemplo, havia particulas
“verdes”, “brancas” e “marrons”. Nas particulas “verdes” determinou-se, em ordem decrescente,
Zn, Cd (muito), Cu, Ca, Mn, Mg e cloretos. Nas “brancas”, na mesma ordem, ocorria Mg, Fe, Zn
e pouco Cd. Em nenhuma das particulas analisadas ao EDS foi possivel determinar enxofre ou

sulfato.

Figura 67. Cristais em forma de “flor” ou “rosa” ricos em Zn (particula “branca” da entrada da

coluna). Barra de escala =20 pm (1750 x).
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Figura 68. Cristais contendo Cu, Mg e O sobre uma placa rica em Mg e Cu (particula “branca” da

entrada da coluna). Barra de escala = 10 pm (3200 x).

Figura 69. Cristais de Mg(OH), como “cachopas de horténsias” (particula “branca” da entrada da
coluna). Barra de escala = 10 um (3600 x).
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Figura 70. Particula inteiramente recoberta por uma camada “verde” (Mn, Zn e Cd). Cristais no

canto esquerdo superior ricos em Cu. Entrada da coluna. Barra de escala = 100 pm (260 x).

Figura 71. Camada verde com crescimentos de Zn (6xido ou hidréxido). Entrada da coluna.

Barra de escala =30 um (1266 x).
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Figura 72. Dissolugdes ou recristalizagcdes da massa amorfa mostrada na figura 70. Entrada da

coluna. Barra de escala =20 um (1550 x).

Figura 73. Cristais contendo principalmente As, Zn e Cu. Camada verde da saida da coluna.

Barra de escala =7 pm (5785 x).



126

Figura 74. Cristal de Zn em forma de “flor” transparente, onde se podem ver as arestas dos

proximos crescimentos. Fase branca da saida da coluna. Barra de escala = 6 pm (7000 x).

Figura 75. Particula “marrom” da entrada da coluna, recoberta de uma camada amorfa rica em

As, Cu e Zn. Barra de escala = 200 um (205 x).

Ap6s a analise elementar qualitativa no EDS, as analises por XRD identificaram aquelas
fases minerais presentes em concentracdes superiores a 1% em massa, como se pode ver nas

figuras 76 e 77.
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Figura 77. Difratograma do solido da coluna 100% magnésia. Legenda: P — periclase, B — brucita,

Q — quartzo, Cu — Cobre nativo.
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Os experimentos na coluna com solugdao multi-metélica podem ser resumidos por:

a)

b)

d)

2

No tratamento de uma agua acida sintética, ocorre ruptura apds a passagem de

15 L de solugao pela coluna. Os elementos detectados sdo Cu, Cd e Zn.

Os metais eram eficientemente retidos dentro da coluna antes da ruptura,
exceto em episddios isolados que se caracterizaram por uma diminui¢ao

puntual do pH efluente.

Anélises no MEV-EDS possibilitaram a visualizagdo de cristalitos de
diferentes formas e composi¢des, envolvendo o material suporte (MgO) e os

cations metalicos introduzidos.

A determinagdo elementar semi-quantitativa garantida pelo EDS permitiu
separar as por¢des da coluna, de diferentes coloragdes, com respeito aos

cations maioritariamente ali retidos.

Em nenhum ponto foi detectada a presenga de sulfato na coluna (ou qualquer

forma de enxofre), por EDS.

A difratometria de raios-X aparentemente identificou a formagdo de
hidrosulfatoarseniatos de ferro e cobre, o que explicaria a retengdo de As nesta
coluna, ao contrario do verificado na monometalica. Cobre também foi
determinado por XRD na forma nativa, o que indicaria a ocorréncia de reagdes

redox na coluna.

Foi determinada a presenga de Zn(OH), por XRD, confirmando as morfologias
visualizadas ao MEV, bem como as propor¢des elementares, medidas por

EDS.
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4.3.3. Estudos de porosidade da coluna

Como descrito no capitulo 3, foram montadas 4 colunas, constituidas de misturas, em
diferentes propor¢des, de magnésia com silica. Como pardmetros de desempenho, foram

avaliados a capacidade de reteng@o de Zn e a variacdo relativa de porosidade.

A figura 78 ilustra a concentragdo efluente de Zn nas 4 colunas.

Zn em colunas com silica
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Figura 78. Concentracdo de Zn efluente nas colunas Magna L-silica.

A retengdo de zinco dentro da coluna ¢ de praticamente 100% para as trés primeiras
colunas, enquanto que para a quarta, na qual a quantidade de MgO contida é a menor (20% v/v),
apresenta em principio uma boa eliminacdo que diminui a medida que a superficie ativa se
recobre de hidroxido de zinco precipitado. Os valores de pH para as 3 primeiras colunas ao final
do experimento apresentavam-se ao redor de 9, enquanto que para a quarta coluna,
provavelmente em fungdo do esgotamento da magnésia, o pH se encontra pouco superior ao de

entrada (= 7).

Se a capacidade de retencdo de metal fosse o Uinico parametro para avaliar as misturas,
haveria a chance de escolher qualquer uma com propor¢do volumétrica de magnésia superior a

40%.

Passou-se, por isso, a avaliacdo hidrodindmica das colunas, pela evolugdo do volume de

poros com o tempo.
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A partir das curvas de ruptura, representadas nas figuras 79, 80, 81 e 82, calculou-se o
volume de poros na coluna. Este valor, dividido pelo volume da coluna vazia, fornece a fracao de
poros (vazia) da coluna, ou porosidade. Os resultados, para cada coluna e més de ensaio, sdao

listados na tabela 18.

Quanto mais proximo a origem do sistema se encontra o ponto de ruptura das curvas,
menor o volume vazio dentro da coluna, e, portanto, menor a porosidade da mesma. Deve-se ter
em conta que ocorre uma importante variagdo entre o primeiro e o segundo ensaios realizados,

provavelmente devida a compactagdo do material e a eventuais caminhos preferenciais.
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—e— MARCO
—s=— ABRIL
MAIO
JUNHO
—— JULHO
—e— AGOSTO
0 . N K Y ”V?W,f,_'—‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Volume (mL)
Figura 79. Curvas de ruptura de tragador para a coluna 1.
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Figura 80. Curvas de ruptura de tragador para a coluna 2.
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Figura 81. Curvas de ruptura de tragador para a coluna 3.
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Figura 82. Curvas de ruptura de tragador para a coluna 4.
Tabela 18: Porosidades relativas.
Més Coluna 1 Coluna 2 Coluna 3 Coluna 4
Margo 0,568 0,578 0,494 0,715
Abril 0,483 0,479 0,414 0,369
Maio 0,395 0,476 0,385 0,346
Junho 0,454 0,448 0,338 0,335
Julho 0,489 0,456 0,426 0,411
Agosto 0,364 0,441 0,380 0,289

A representagdo grafica da variagdo das porosidades ¢ dada na figura 83.

Pela

observacdo dos valores obtidos em cada uma das colunas se demonstra que existe uma

diminui¢do da porosidade com o tempo; a diferenca dos valores entre o inicio (sem levar em
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conta o primeiro ensaio por uma questdo de compactagdo) e o final dos ensaios mostra que as
diferengas ndo sdo grandes. O caso mais evidente ¢ o da coluna 4, e ainda assim a diminui¢do de
porosidade ¢ inferior a 10%; a razdo para tal comportamento poderia ser a pouca quantidade
relativa de magnésia caustica introduzida na coluna. Se o experimento fosse mantido em
funcionamento por um periodo de tempo mais longo, se poderia verificar se tal tendéncia se
manteria. Conclui-se que as colunas 2 e 3 foram as que apresentaram variagdes relativas menos

significativas.

Variagao das porosidades
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Figura 83. Variagao relativa e temporal das porosidades para as 4 colunas.

Os experimentos em coluna em misturas de magnésia com inertes podem ser resumidos

por:

a) As colunas com propor¢ao volumétrica de 80, 60 e 40% em magnésia
apresentam comportamento de dissolugdo semelhante, representado pelo pH
ao redor de 9, caracteristico do equilibrio pericldsio-brucita ja discutido ao

longo do presente trabalho.

b) A coluna com 20% (v/v) de magnésia apresentou valores finais de pH ao redor
de 7, ligeiramente superiores aos dos de entrada da solugdo (=5,5). Tal
comportamento pode ser devido ao esgotamento da quantidade disponivel de

matéria reativa.
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Os valores de pH do efluente afetaram diretamente a capacidade de retencgao
do cation de estudo (Zn). Assim, aquelas colunas com pH~9 apresentaram

retencao semelhante, praticamente de 100%, diferentemente da coluna 4.

Os ensaios com tracadores de fluxo mostraram-se de facil execu¢do e boa

reprodutibilidade.

A variacdo relativa temporal para cada coluna manteve-se dentro de limites
aceitaveis, sendo a coluna 4 aquela que apresentou o valor mais diferenciado.
Os melhores resultados, para as colunas 2 e 3, variaram cerca de 10% entre o

inicio e o fim dos testes (6 meses).

Ocorreu um fendmeno de compactagdo material dentro das colunas por
ocasido do primeiro ensaio, verificado pela grande diferenca medida no més
subsequente. Por isso, para fins de comparagdo, ndo se deu muita importancia

ao valor inicial (t=0), e sim ao segundo ensaio.

A mistura de magnésia com inertes, em propor¢des volumétricas entre 40 e
60%, garantiu a longevidade da coluna em termos de retencdo metalica e

manuten¢do da porosidade.
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Com relacdo aos estudos termodinamicos de dissolucdo de magnésia cdustica e

oxidos sintéticos, pdde-se concluir que:

a)

b)

d)

A metodologia empregada permite o calculo de constantes termodindmicas de

solubilidade com boa reprodutibilidade.

O uso do método de Gran para determinagdo de parametros do eletrodo
combinado de pH, fornece valores mais precisos de atividade do préton com
boa reprodutibilidade. A andlise diaria dos graficos obtidos também permitiu
acompanhar e otimizar o desempenho do eletrodo combinado, ao serem
verificados graficamente os problemas de sensibilidade da membrana de vidro
(desvios da reta ou ajuste pobre nos graficos de Gran), que sinalizavam a

necessidade dos procedimentos de manutengao.

O valor da constante termodindmica de solubilidade para o MgO puro, como
calculada no presente trabalho, ¢ uma ordem de grandeza menor que o valor
tabelado disponivel na base de dados termodindmicos Wateq4F para a
dissolucdo de brucita. Ja o valor para periclasio ¢ 3 ordens de grandeza maior
que o tabelado, o que leva a concluir que o sistema estudado se localiza num
estado intermediario entre 6xido e hidréxido. A andlise por difratometria

revelou que o periclasio inicial se havia convertido inteiramente em brucita.

A constante determinada para CaO e CaOH comerciais ¢ praticamente a
mesma e quase coincidente com o tabelado nas bases de dados

termodinamicas.

Conclui-se que a dissolucdo em equilibrio de espécies em po acaba por
fornecer valores do produto de solubilidade da espécie hidratada, ou seja, o
hidroxido, ao invés do 6xido, provavelmente devido ao efeito do tamanho da

particula.

A reagdo de dissolugdo da magnésia caustica nao ¢ completa, fato comprovado
pela presenga de um pico muito intenso de periclasio nos difratogramas do
solido residual, além do hidroxido de magnésio e quartzo. Pode-se creditar
este fato ao tamanho de particula. O modelo de dissolugdo proposto sugere que
o periclasio e a cal presentes na magnésia se hidratam rapidamente ao entrar
em contato com a agua. O 6xido e hidroxido de calcio se dissolvem mais

rapido e antes que os de magnésio, de forma que quando o sistema esta
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equilibrado, a superficie da particula estaria possivelmente isenta de
portlandita e inteiramente recoberta por uma camada de brucita. Dadas as
velocidades de reacdo, ndo se espera difusdo pelos poros nem dissolugdo longe
da superficie, o que explicaria os valores de periclasio e cal remanescentes,

determinados por XRD.

O aparecimento de outras fases minerais, inexistentes na magnésia sem
tratamento, pode ser causado pela redu¢do de massa e conseqiiente

enriquecimento numa fase ndo-reagida.

A auséncia de hidroxido de calcio mineral (portlandita) no residuo também
pode-se dever a lavagem da amostra antes do experimento, como descrito no

capitulo 2, com empobrecimento no teor de CaO superficial.

Finalmente, a dissolu¢do em meio inicial 4cido provoca um aumento médio de
8,5% da area superficial das particulas. Para meio inicial neutro, a variagdo nao

foi aprecidvel, dentro da precisdo das medidas de area BET.

Com relacdo aos experimentos para a determinacdo da velocidade de dissolu¢do em

estado estacionario para magnésia e MgO puro, pode-se concluir que:

a)

b)

d)

O uso de reatores CSTR na faixa de velocidades de fluxo utilizada ¢ adequado

e fornece resultados confiaveis.

Ha uma relagdo direta entre o pH de entrada e as reagdes que se processam no
reator com MgO puro e magnésia e existe um pH de entrada critico (=4) que

separa os experimentos em dois grupos, pelo mecanismo de reagao aparente.

Quando pHi<4, ndo ocorre forma¢do de hidréxido de magnésio como
intermediario da dissolucdo do periclasio, ou sua dissolu¢do ¢ rapida, ndo
restando evidéncias visuais de sua formacdo, por analise ao MEV apds o
término do experimento. O pH efluente pouco difere do pH de entrada, exceto

nos casos em que a velocidade de fluxo testada foi de 0,026 mL.min-1.

Quando pHi>4, o periclasio e a brucita coexistem no sistema reacional. Dois
fatores sustentam esta afirmacdo: o valor do indice de saturacdo em brucita
(SI=0) e o pH medido no estado estacionario para todos os experimentos,
independentemente da velocidade de fluxo utilizada. Este valor sempre se situa

na faixa do pH de equilibrio pericldsio/brucita (9-10). Adicionalmente, anélises
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ao MEV permitiram identificar camadas coerentes de brucita sobre a superficie

das particulas.

e) Nao foi possivel ajustar o grafico logaritmico (log r x pH) por uma reta para os
reatores acidos, num nivel de ajuste aceitavel, o que contraria a teoria de
dissolucdo de oxidos. Entretanto, existe algum tipo de correlagdo entre os
dados. Alguns autores advogam que no caso de reagdes heterogéneas de ordem
muito pequena pode haver inversdo de sinal da mesma em intervalos
operacionais estreitos, o que seria dificil de estabelecer num estudo como o que
se apresenta nesta tese. Sugere-se estudos mais aprofundados, com maior
numero de testes em baixos valores de pH, melhor espacados entre si, bem
como estudos com um eletrodo de disco rotativo, para eliminar a contribuicao
difusiva da velocidade e andlise da superficie por microscopia de forca

atdmica, por exemplo, para tentar estabelecer uma lei cinética adequada.

f)  Os reatores com pHi > 4 apresentam valores de velocidade de dissolucao
virtualmente invaridveis (ordem zero de reagdo) e indiferenciaveis entre si,

pelo procedimento experimental adotado.

g) A dissolugdo em pH>4 apresenta razdo molar Mg/OH diretamente
proporcional ao tempo de residéncia e no presente estudo teve como valor

maximo 9,2 (q=0,026 mL.min-1).

h) A dissolugdo em pH<4 apresenta razdo molar Mg/OH inversamente
proporcional ao tempo de residéncia e no presente estudo teve como valor

minimo 35,8 (q=0,026 mL.min-1).

1) A analise qualitativa de imagens por MEV-EDS permite diferenciar os grupos
ao confirmar as diferencas morfologicas, o que auxilia na proposi¢cdo dos

mecanismos de dissolugio.

A caracterizagdo dinamica em colunas forneceu os resultados mais importantes no
referente a aplicacdo de magnésia em Barreiras Permeaveis Reativas. Estudos preliminares

em meio neutro e acido, estes ultimos com e sem adi¢do de sulfatos, permitiram concluir que:

a) A magnésia ¢ um agente neutralizador de acidez nas condigdes estudadas,

tamponando o efluente em pH aproximadamente 9,5-10.
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Barreiras constituidas apenas por magnésia ndo sao eficientes na retencao de

sulfatos.

A introdugdo de solugdes com pH muito acido favorece a colmatagdo dos poros
dentro da coluna, ou seja, uma barreira constituida apenas por magnésia nao
seria capaz de neutralizar a agua contaminada e manter sua permeabilidade ao
mesmo tempo. Foi usado um valor de velocidade de fluxo razoavelmente alto
(0,6 mL.min-1, equivalente a 11 m.dia-1, para uma coluna de 1 cm de
diametro). Neste caso, A hidratacdo das particulas em meio acido geraria
solidos mais rapidamente do que se dissolveriam as particulas originais,

ocasionando a colmatagdo dos poros.

Para resolver este problema, duas alternativas foram cogitadas: um tratamento
preliminar que eliminasse a maior parte da acidez e a mistura com material

inerte que auxiliasse na manutengdo da porosidade da coluna.

Com este conhecimento inicial, procedeu-se a experimentacdo com solugdes

metalicas monometal e concluiu-se que:

a)

b)

4

A magnésia ¢ eficiente na retencdo dos cations metalicos estudados, usada

1soladamente, exceto no caso do As.

A eficiéncia assumiu valores diferenciados em fun¢ao do cation, dividindo-se
em 3 grupos distintos. O primeiro incluia Cr e Mn, os quais foram 100%
retidos da solugdo entrante durante todo o tempo em que se manteve o
experimento (tempo suficiente para que se percolassem 30 L de solugdo pela

coluna.

Os cations Cd, Cu, Zn e Pb constituiam o segundo grupo. Tiveram pontos de
ruptura da curva (em volume) proximos e valores semelhantes de capacidade
de retencdo, o que pode levar a crer que o mecanismo de retencdo destes
cations seja semelhante e que a superficie reacional tenha um papel mais
importante do que no caso do Cr e do Mn. A curva de retengdo do chumbo se
diferencia das demais, nunca apresentando evidéncias claras de redissolucao do
precipitado secundario. O “esgotamento” aparente da capacidade de retencao
pode-se dever muito mais ao tamanho dos precipitados dentro da coluna e

limitacdo estérica do acesso ao sitios ativos.
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Mercurio e arsénio se assemelharam por ndo apresentar ponto de ruptura na
curva de retencao (Hg), ou por o mesmo se encontrar muito préximo do inicio
do experimento. A eficiéncia de retencdo do Hg foi bastante boa se
consideradas as limitagdes termodindmicas do sistema, que incluem a co-
existéncia de um complexo aquoso de Hg(OH)2 com a forma estavel e
cristalina de 6xido. Entretanto, a redu¢do da eficiéncia com o tempo poderia

indicar a importancia da superficie sobre a reagao.

O Arsénio s6 ¢ eficientemente retirado de solucdo se o material reativo
proporciona uma concentracdo de Ca estavel e pelo menos uma ordem de
grandeza maior do que a do As, bem como condigdes de pH>9, para sua
precipitacdo como arseniato de calcio. Outra alternativa € a co-precipitagao
redutiva com ferro ou seus o0xidos, que estdo presentes na magnésia em até 3%
em peso, porém ndo sdo eficientes. Com a adicdo de 5% em peso de

substancias ferrosas, a elimina¢ao de As foi total.

No relativo ao isolamento da magnésia por uma camada coesa de hidréxido,
era de se esperar que a deposicdo de hidroxido se desse similarmente para
todos os cations como ocorreu para o0 Mn, uma vez que todos estdo muito
proximos na tabela periddica e apresentam propriedades semelhantes, tais
como raio atdmico, valéncia e afinidades eletronicas. Entretanto, verificaram-
se diferentes comportamentos, indicando mecanismos diversos para cada

cation.

Considerando-se os comportamentos isolados, constituiu-se uma coluna para

tratamento de solugdes polimetalicas e concluiu-se que:

a)

b)

No tratamento de uma agua subterranea contaminada por DAM sintética,
ocorre ruptura apos a passagem de 15 L de solugdo pela coluna. Os elementos

inicialmente detectados, por ICP ou AA, sdo Cu, Cd e Zn.

Os metais sdo eficientemente retidos dentro da coluna antes da ruptura, exceto
em episodios isolados que se caracterizam por uma diminui¢ao puntual do pH

efluente para valores muito inferiores a 9.
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Andlises no MEV-EDS possibilitaram a visualizacdo de cristalitos de
diferentes formas e composi¢des, envolvendo o material suporte (MgO) e os

cations metalicos introduzidos.

A determinagdo elementar semi-quantitativa garantida pelo EDS permitiu
separar as porcoes da coluna, de diferentes coloragdes, com respeito aos
cations maioritariamente ali retidos. Entretanto, a analise do recheio da coluna
dissolvido em 4cido nitrico, realizada apds o encerramento do experimento,
ndo apontou resultados concludentes de distribuicdo preferencial ao longo do

comprimento da coluna.

Em nenhum ponto foi detectada a presenca de sulfato na coluna (ou qualquer
forma de enxofre), por EDS. Entretanto, a difratometria de raios-X
aparentemente identificou a formacdo de hidrosulfatoarseniatos de ferro e
cobre, o que explicaria a retencdo de As que aconteceu nesta coluna, ao
contrario do verificado na monometalica. Cobre também foi determinado por

XRD na forma nativa, o que indicaria a ocorréncia de reagdes redox na coluna.

A formacao de Zn(OH), por XRD ¢ confirmada pelas morfologias visualizadas

ao MEV, bem como as proporg¢des elementares, medidas por EDS.

A contradigdo entre os resultados fornecidos pelas diferentes técnicas analiticas
sugere a necessidade de um estudo microscopico quantitativo mais rigoroso do

que o proposto no presente trabalho.

Finalmente, conclui-se que a mistura da magnésia estudada com inertes, mantendo-se

a propor¢ao volumétrica de material reativo entre 40 e 60%, constitui um material-barreira

adequado, possibilitando a eliminagao total do cation de estudo e a manutengao da porosidade

dentro de um intervalo operacional aceitavel, desde que a solucao influente ndo apresente

valor muito 4cido (pHi~6). Nestas condicdes, a variagdo de porosidade ao longo de 6 meses se

manteve em 10%.

Detalhadamente, temos que:

a)

As colunas com propor¢do volumétrica de 80, 60 e 40% em magnésia
apresentam comportamento de dissolugcdo semelhante, representado pelo pH ao
redor de 9, caracteristico do equilibrio pericldsio-brucita ja discutido ao longo

do presente trabalho.
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A coluna com 20% (v/v) de magnésia apresentou valores finais de pH ao redor
de 7, ligeiramente superiores aos dos de entrada da solucdo (=5,5). Tal
comportamento pode ser devido ao rapido esgotamento da quantidade

disponivel de matéria reativa.

Os valores de pH do efluente afetaram diretamente a capacidade de retencao do
cation de estudo (Zn). Assim, aquelas colunas com pH=9 apresentaram

retengdo semelhante, praticamente de 100%, diferentemente da coluna 4.

Os ensaios com tragadores de fluxo mostraram-se de facil execu¢do e boa

reprodutibilidade.

A variacao relativa temporal para cada coluna manteve-se dentro de limites
aceitaveis, sendo a coluna 4 aquela que apresentou o valor mais diferenciado.
Os melhores resultados, para as colunas 2 e 3, variaram cerca de 10% entre o

inicio e o fim dos testes (6 meses).

Ocorreu um fendmeno de compactagao material dentro das colunas por ocasiao
do primeiro ensaio, verificado pela grande diferenca medida no més
subseqiiente. Por isso, para fins de compara¢ao, ndo se deu muita importancia

ao valor inicial (t=0), e sim ao segundo ensaio.

A mistura de magnésia com inertes, em propor¢des volumétricas entre 40 e
60%, garantiu a longevidade da coluna em termos de retengcdo metalica e

manuten¢do da porosidade.
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ANEXOS

| - Determinacao das constantes do produto de
solubilidade das espécies de MAGNESIO e
CALCIO.



- MgO 99% em pH=6.

151

Tempo a H+ a OH- [Mg]tot | [Mg2+] vy OH yMg2+ Kso KsoT logKso | LogKsoT
(min)
2| 9,333E-12| 2,489E-03| 8,100E-04| 8,343E-04 0,781 0,372 0,227| 8,468E-09| 1,925E-09 -8,072 -8,716
8| 8,511E-12| 2,729E-03| 9,239E-04| 9,543E-04 0,781 0,372 0,227| 1,165E-08| 2,647E-09 -7,934 -8,577
14, 8,710E-12| 2,667E-03| 9,239E-04| 9,536E-04 0,781 0,372 0,227 1,111E-08| 2,526E-09 -7,954 -8,598
31| 9,333E-12| 2,489E-03| 9,618E-04| 9,906E-04 0,781 0,372 0,227| 1,005E-08| 2,286E-09 -7,998 -8,641
68| 1,072E-11| 2,168E-03| 1,246E-03| 1,279E-03 0,781 0,372 0,227| 9,846E-09| 2,238E-09 -8,007 -8,650
134| 1,413E-11| 1,644E-03| 9,049E-04| 9,226E-04 0,781 0,372 0,227| 4,088E-09| 9,292E-10 -8,389 -9,032
195 1,479E-11| 1,570E-03| 1,114E-03| 1,134E-03 0,781 0,372 0,227| 4,584E-09| 1,042E-09 -8,339 -8,982
320/ 1,698E-11| 1,368E-03| 8,290E-04| 8,425E-04 0,781 0,372 0,227| 2,582E-09| 5,870E-10 -8,588 -9,231
439 1,862E-11| 1,247E-03| 9,049E-04| 9,183E-04 0,781 0,372 0,227\ 2,341E-09| 5,322E-10 -8,631 -9,274
584| 2,089E-11| 1,112E-03| 1,190E-03| 1,205E-03 0,781 0,372 0,227 2,441E-09| 5,548E-10 -8,612 -9,256
1388 1,778E-11| 1,213E-03| 2,081E-03| 2,111E-03 0,781 0,372 0,227| 5,093E-09| 1,158E-09 -8,293 -8,936
7221 2,630E-11| 1,349E-03| 1,019E-03| 1,035E-03 0,781 0,372 0,227| 3,086E-09| 7,015E-10 -8,511 -9,154
10418| 2,630E-11| 1,349E-03| 6,582E-04| 6,688E-04 0,781 0,372 0,227| 1,994E-09| 4,533E-10 -8,700 -9,344
16038/ 2,630E-11| 1,349E-03| 8,290E-04| 8,423E-04 0,781 0,372 0,227| 2,511E-09| 5,709E-10 -8,600 -9,243
22046 2,951E-11| 1,202E-03| 6,362E-04| 6,453E-04 0,781 0,372 0,227| 1,528E-09| 3,474E-10 -8,816 -9,459
23669 3,162E-11| 1,371E-03| 7,894E-04| 8,023E-04 0,781 0,372 0,227 2,470E-09| 5,616E-10 -8,607 -9,251
25992| 3,236E-11| 1,406E-03| 6,745E-04| 6,858E-04 0,781 0,372 0,227| 2,222E-09| 5,050E-10 -8,653 -9,297
27762 3,236E-11| 1,406E-03| 6,554E-04| 6,663E-04 0,781 0,372 0,227| 2,158E-09| 4,906E-10 -8,666 -9,309
29192 3,548E-11| 1,282E-03| 5,596E-04| 5,681E-04 0,781 0,372 0,227 1,531E-09| 3,480E-10 -8,815 -9,458
30684| 3,311E-11| 1,374E-03| 7,320E-04| 7,439E-04 0,781 0,372 0,227 2,301E-09| 5,231E-10 -8,638 -9,281
32139| 3,631E-11| 1,253E-03| 7,511E-04| 7,623E-04 0,781 0,372 0,227| 1,961E-09| 4,459E-10 -8,707 -9,351
36517 2,138E-11| 2,128E-03| 7,320E-04| 7,506E-04 0,781 0,372 0,227| 5,570E-09| 1,266E-09 -8,254 -8,897
39292| 4,266E-11| 1,067E-03| 8,354E-04| 8,460E-04 0,781 0,372 0,227| 1,577E-09| 3,585E-10 -8,802 -9,446
40857| 4,266E-11| 1,067E-03| 8,698E-04| 8,807E-04 0,781 0,372 0,227| 1,642E-09| 3,732E-10 -8,785 -9,428
42052| 4,266E-11| 1,067E-03| 8,354E-04| 8,460E-04 0,781 0,372 0,227 1,577E-09| 3,585E-10 -8,802 -9,446
46357| 3,467E-11| 5,636E-04| 8,354E-04| 8,410E-04 0,781 0,372 0,227| 4,378E-10| 9,951E-11 -9,359 -10,002
57972| 5,248E-11| 3,724E-04| 8,354E-04| 8,391E-04 0,781 0,372 0,227| 1,907E-10| 4,334E-11 -9,720 -10,363




- MgO 99% em meio &cido (pH=3).

152

Tempo a H+ a OH- [Mg]tot [Mg] y OH vy Mg Kso KsoT logKso LogKsoT
min

) 4| 8,468E-12| 2,548E-03| 1,759E-03| 1,812E-03 0,781 0,372 0,227| 1,927E-08| 4,381E-09 -7,715 -8,358
25| 1,065E-11| 2,025E-03| 1,569E-03| 1,606E-03 0,781 0,372 0,227| 1,080E-08| 2,454E-09 -7,967 -8,610
58/ 1,197E-11| 1,802E-03| 1,512E-03| 1,544E-03 0,781 0,372 0,227| 8,216E-09| 1,868E-09 -8,085 -8,729
125 1,591E-11| 1,356E-03| 1,398E-03| 1,420E-03 0,781 0,372 0,227| 4,282E-09| 9,733E-10 -8,368 -9,012
190| 2,754E-11| 7,835E-04| 1,227E-03| 1,239E-03 0,781 0,372 0,227| 1,246E-09| 2,832E-10 -8,905 -9,548
302| 2,908E-11| 7,419E-04| 8,859E-04| 8,935E-04 0,781 0,372 0,227| 8,059E-10, 1,832E-10 -9,094 -9,737
570 3,631E-11| 5,943E-04| 1,171E-03| 1,179E-03 0,781 0,372 0,227| 6,821E-10, 1,550E-10 -9,166 -9,810
4326| 8,416E-11| 3,872E-04| 9,808E-04| 9,852E-04 0,781 0,372 0,227| 2,420E-10| 5,500E-11 -9,616 -10,260
5778| 7,756E-11| 4,575E-04| 1,284E-03| 1,291E-03 0,781 0,372 0,227| 4,428E-10| 1,007E-10 -9,354 -9,997
8982| 7,939E-11| 4,469E-04| 1,360E-03| 1,367E-03 0,781 0,372 0,227| 4,475E-10, 1,017E-10 -9,349 -9,993
10257 7,970E-11| 4,452E-04| 1,550E-03| 1,558E-03 0,781 0,372 0,227| 5,060E-10, 1,150E-10 -9,296 -9,939
14593\ 7,816E-11| 4,539E-04| 1,550E-03| 1,558E-03 0,781 0,372 0,227| 5,261E-10| 1,196E-10 -9,279 -9,922
20608| 8,716E-11| 4,071E-04| 1,096E-03| 1,101E-03 0,781 0,372 0,227| 2,989E-10| 6,795E-11 -9,524 -10,168
24607| 6,237E-11| 6,951E-04| 1,211E-03| 1,220E-03 0,781 0,372 0,227| 9,662E-10| 2,196E-10 -9,015 -9,658
26328| 7,489E-11| 6,076E-04| 1,192E-03| 1,200E-03 0,781 0,372 0,227 7,257E-10| 1,650E-10 -9,139 -9,783
27757 7,518E-11| 6,052E-04| 1,249E-03| 1,258E-03 0,781 0,372 0,227| 7,548E-10| 1,716E-10 -9,122 -9,766
30695| 7,695E-11| 5,912E-04| 1,230E-03| 1,238E-03 0,781 0,372 0,227 7,092E-10, 1,612E-10 -9,149 -9,793
35082 7,316E-11| 6,219E-04| 1,306E-03] 1,316E-03 0,781 0,372 0,227| 8,339E-10| 1,896E-10 -9,079 -9,722
37857\ 7,606E-11| 5,982E-04| 1,145E-03| 1,152E-03 0,781 0,372 0,227| 6,757E-10, 1,536E-10 -9,170 -9,814
39457\ 7,147E-11| 6,366E-04| 1,145E-03| 1,153E-03 0,781 0,372 0,227| 7,656E-10| 1,740E-10 -9,116 -9,759
40616| 7,402E-11| 6,147E-04| 1,076E-03| 1,083E-03 0,781 0,372 0,227| 6,708E-10| 1,525E-10 -9,173 -9,817
44922| 9,062E-11| 2,157E-04| 1,213E-03] 1,216E-03 0,781 0,372 0,227| 9,268E-11| 2,107E-11 -10,033 -10,676
56542| 9,312E-11| 2,099E-04| 1,179E-03| 1,182E-03 0,781 0,372 0,227| 8,528E-11| 1,938E-11 -10,069 -10,713




- Magna L previamente lavada (pH=6).

153

Tempo a H+ a OH- [Mg]tot [Mg2+] vy OH vy Mg Kso KsoT LogKso LogKsoT
min
5 o) 1,847E-10| 1,921E-04| 3,848E-04| 3,856E-04 0,781 0,372 0,227| 1,422E-11| 3,233E-12 -10,847 -11,490
25 9,796E-11| 3,622E-04| 3,657E-04| 3,673E-04 0,781 0,372 0,227| 4,818E-11| 1,095E-11 -10,317 -10,960
44 7,064E-11| 5,023E-04| 4,038E-04| 4,061E-04 0,781 0,372 0,227 1,025E-10| 2,329E-11 -9,989 -10,633
85 4,658E-11| 7,618E-04| 3,848E-04| 3,881E-04 0,781 0,372 0,227 2,252E-10| 5,120E-11 -9,647 -10,291
224 4712E-11| 7,529E-04| 3,848E-04| 3,881E-04 0,781 0,372 0,227| 2,200E-10| 5,001E-11 -9,658 -10,301
284 2,460E-11| 1,442E-03| 3,848E-04| 3,912E-04 0,781 0,372 0,227| 8,138E-10| 1,850E-10 -9,089 -9,733
1945 4,411E-11| 8,044E-04| 7,463E-04| 7,533E-04 0,781 0,372 0,227| 4,875E-10| 1,108E-10 -9,312 -9,955
4300 1918E-11| 2,261E-03| 6,131E-04| 6,294E-04 0,781 0,372 0,227| 3,217E-09| 7,312E-10 -8,493 -9,136
6072 2,009E-11| 2,264E-03| 7,083E-04| 7,271E-04 0,781 0,372 0,227| 3,728E-09| 8,475E-10 -8,428 -9,072
7555 2,057E-11| 2,212E-03| 6,131E-04| 6,290E-04 0,781 0,372 0,227| 3,078E-09| 6,997E-10 -8,512 -9,155
8951 2,223E-11| 2,046E-03| 6,512E-04| 6,668E-04 0,781 0,372 0,227| 2,793E-09| 6,348E-10 -8,554 -9,197
10391 2,033E-11| 2,238E-03| 6,512E-04| 6,683E-04 0,781 0,372 0,227| 3,348E-09| 7,610E-10 -8,475 -9,119
14781 1,830E-11| 2,486E-03| 6,980E-04| 7,185E-04 0,781 0,372 0,227| 4,441E-09| 1,009E-09 -8,353 -8,996
17601 1,925E-11| 2,363E-03| 6,980E-04| 7,174E-04 0,781 0,372 0,227| 4,008E-09| 9,110E-10 -8,397 -9,040
19209 1,933E-11| 2,354E-03| 8,011E-04| 8,232E-04 0,781 0,372 0,227 4,563E-09| 1,037E-09 -8,341 -8,984
20382 2,057E-11| 2,212E-03| 6,637E-04| 6,809E-04 0,781 0,372 0,227| 3,332E-09| 7,575E-10 -8,477 -9,121
24669 2,330E-11| 8,389E-04| 6,637E-04| 6,701E-04 0,781 0,372 0,227| 4,716E-10| 1,072E-10 -9,326 -9,970
26399 2,628E-11| 7,436E-04| 6,294E-04| 6,348E-04 0,781 0,372 0,227 3,509E-10| 7,978E-11 -9,455 -10,098
27649 2,508E-11| 7,791E-04| 6,294E-04| 6,350E-04 0,781 0,372 0,227| 3,855E-10| 8,762E-11 -9,414 -10,057
30604 3,024E-11| 6,463E-04| 5,950E-04| 5,994E-04 0,781 0,372 0,227| 2,504E-10| 5,692E-11 -9,601 -10,245
36309 2,649E-11| 7,378E-04| 5,607E-04| 5,654E-04 0,781 0,372 0,227| 3,078E-10| 6,997E-11 -9,512 -10,155




- Magna L, previamente lavada, em meio acido (pH=3).

154

Tempo a H+ a OH- [Mg]tot [Mg2+] vy OH yMg Kso KsoT LogKso LogKsoT
min

) 4| 9,629E-05| 3,685E-10| 4,038E-04| 4,038E-04 0,781 0,372 0,227| 8,984E-23| 2,042E-23 -22,261 -22,690
80| 5,658E-11| 6,271E-04| 1,184E-03| 1,193E-03 0,781 0,372 0,227| 7,684E-10| 1,747E-10 -9,329 -9,758
150| 5,615E-11| 6,320E-04| 5,941E-04| 5,984E-04 0,781 0,372 0,227| 3,916E-10| 8,902E-11 -9,622 -10,051
280| 4,226E-11| 8,396E-04| 5,560E-04| 5,614E-04 0,781 0,372 0,227| 6,485E-10| 1,474E-10 -9,403 -9,831
378| 2,499E-11| 1,420E-03| 4,228E-04| 4,298E-04 0,781 0,372 0,227 1,420E-09| 3,228E-10 -9,062 -9,491
648| 3,864E-11| 9,183E-04| 3,848E-04| 3,888E-04 0,781 0,372 0,227| 5,372E-10| 1,221E-10 -9,484 -9,913
1459 2,267E-11| 1,565E-03| 5,180E-04| 5,274E-04 0,781 0,372 0,227 2,117E-09| 4,812E-10 -8,889 -9,318
2910| 1,948E-11| 1,822E-03| 4,228E-04| 4,318E-04 0,781 0,372 0,227| 2,348E-09| 5,338E-10 -8,844 -9,273
4920| 1,635E-11| 2,170E-03| 4,609E-04| 4,726E-04 0,781 0,372 0,227 3,648E-09| 8,293E-10 -8,652 -9,081
7261 1,221E-11| 3,551E-03| 4,419E-04| 4,606E-04 0,781 0,372 0,227| 9,515E-09| 2,163E-09 -8,236 -8,665
8965 1,399E-11| 3,252E-03| 4,799E-04| 4,985E-04 0,781 0,372 0,227| 8,638E-09| 1,964E-09 -8,278 -8,707
10386, 1,432E-11| 3,177E-03| 4,609E-04| 4,783E-04 0,781 0,372 0,227| 7,910E-09| 1,798E-09 -8,316 -8,745
11851 1,609E-11| 2,827E-03| 3,657E-04| 3,780E-04 0,781 0,372 0,227| 4,949E-09| 1,125E-09 -8,520 -8,949
13291 1,410E-11| 3,227E-03| 4,228E-04| 4,390E-04 0,781 0,372 0,227 7,491E-09| 1,703E-09 -8,340 -8,769
17682| 1,259E-11| 3,613E-03| 3,889E-04| 4,057E-04 0,781 0,372 0,227) 8,676E-09| 1,972E-09 -8,276 -8,705
20488| 1,361E-11| 3,342E-03| 4,576E-04| 4,758E-04 0,781 0,372 0,227| 8,708E-09| 1,979E-09 -8,275 -8,703
22097| 1,410E-11| 3,227E-03| 7,667E-04| 7,961E-04 0,781 0,372 0,227 1,358E-08| 3,088E-09 -8,081 -8,510
23269| 1,449E-11| 3,140E-03| 4,576E-04| 4,747E-04 0,781 0,372 0,227| 7,670E-09| 1,743E-09 -8,330 -8,759
27557| 1,648E-11| 1,186E-03| 4,233E-04| 4,291E-04 0,781 0,372 0,227| 9,894E-10| 2,249E-10 -9,219 -9,648
29289| 1,781E-11| 1,097E-03| 3,546E-04| 3,591E-04 0,781 0,372 0,227 7,086E-10| 1,611E-10 -9,364 -9,793
30549| 1,733E-11| 1,128E-03| 3,889E-04| 3,940E-04 0,781 0,372 0,227 8,211E-10| 1,866E-10 -9,300 -9,729
33507, 2,049E-11| 9,539E-04| 3,203E-04| 3,238E-04 0,781 0,372 0,227 4,828E-10| 1,097E-10 -9,531 -9,960
39182 1,816E-11| 1,076E-03] 4,576E-04| 4,633E-04 0,781 0,372 0,227| 8,794E-10| 1,999E-10 -9,270 -9,699




155

Kso PARA CALCIO

- Magna L lavada a pH=3 (replicata A)

Tempo aH+ yH+ [H+] [OH-] [H+] [OH-] | [Ca]tot [Ca] y OH vy Ca r Kso KsoT | logKso | LogKso
min T
( 4 : 6,310E-05| 0,781 |8,077E-05|1,238E-10|9,629E-05 |3,685E-10|2,896E-04 |2,896E-04| 0,781 0,372 0,227 |3,932E-23|8,937E-24| -22,41 -23,05

80 3,311E-11| 0,781 |4,239E-11|2,359E-04|5,658E-11|6,271E-04 |4,553E-04 |4,514E-04| 0,781 0,372 0,227 |1,775E-10|4,034E-11 -9,75 -10,39
150 3,236E-11| 0,781 |4,142E-11|2,414E-04|5,615E-11|6,320E-04 |5,952E-04|5,901E-04| 0,781 0,372 0,227 |2,357E-10|5,357E-11 -9,63 -10,27
280 2,399E-11| 0,781 |3,071E-11)|3,257E-04|4,226E-11 |8,396E-04 |7,201E-04|7,118E-04| 0,781 0,372 0,227 |5,018E-10|1,141E-10| -9,30 -9,94
378 1,413E-11| 0,781 |[1,808E-11|5,531E-04|2,499E-11|1,420E-03|7,676E-04|7,528E-04| 0,781 0,372 0,227 |1,518E-09|3,451E-10| -8,82 -9,46
648 1,660E-11| 0,781 |2,124E-11(4,707E-04|3,864E-11(9,183E-04 |1,048E-03|1,035E-03| 0,781 0,372 0,227 |8,730E-10|1,985E-10| -9,06 -9,70
1459 1,230E-11| 0,781 |1,575E-11|6,350E-04|2,267E-11|1,565E-03|9,317E-04|9,120E-04| 0,781 0,372 0,227 |2,234E-09|5,079E-10| -8,65 -9,29
2910 9,550E-12| 0,781 |1,222E-11|8,180E-04|1,948E-11|1,822E-03|9,466E-04|9,234E-04| 0,781 0,372 0,227 |3,064E-09|6,966E-10| -8,51 -9,16
8965 |7,762E-12| 0,781 [9,936E-12|1,006E-03|1,399E-11 |3,252E-03|9,034E-04 |8,646E-04| 0,781 0,372 0,227 |9,145E-09|2,079E-09| -8,04 -8,68

13291 |9,772E-12| 0,781 |1,251E-11|7,994E-04|1,410E-11|3,227E-03|8,515E-04 |8,153E-04| 0,781 0,372 0,227 |8,490E-09|1,930E-09 -8,07 -8,71
22097 |1,175E-11| 0,781 |1,504E-11|6,649E-04|1,410E-11|3,227E-03|8,128E-04|7,782E-04| 0,781 0,372 0,227 |8,103E-09|1,842E-09 -8,09 -8,73
29289 [1,023E-11| 0,781 |1,310E-11|7,634E-04|1,781E-11|1,097E-03|7,721E-04|7,606E-04| 0,781 0,372 0,227 |9,160E-10|2,082E-10| -9,04 -9,68
30549 |6,166E-12| 0,781 |7,893E-12|1,267E-03|1,733E-11|1,128E-03|3,889E-04 |3,830E-04| 0,781 0,372 0,227 |4,871E-10{1,107E-10| -9,31 -9,96
33507 [1,349E-11| 0,781 |1,727E-11|5,791E-04|2,049E-11|9,539E-04|3,203E-04 |3,161E-04| 0,781 0,372 0,227 |2,876E-10|6,538E-11 -9,54 -10,18
39182 [1,349E-11| 0,781 |1,727E-11|5,791E-04|1,816E-11|1,076E-03|7,524E-04|7,414E-04| 0,781 0,372 0,227 |8,587E-10|1,952E-10| -9,07 -9,71
53522 |[1,445E-11| 0,781 |1,850E-11|5,405E-04|1,713E-11|1,141E-03|7,750E-04|7,630E-04| 0,781 0,372 0,227 |9,932E-10|2,258E-10| -9,00 -9,65
133982 |1,995E-11| 0,781 |2,554E-11|3,915E-04|2,852E-11|6,852E-04|6,139E-04 |6,082E-04| 0,781 0,372 0,227 |2,855E-106,491E-11 -9,54 -10,19
141497 |1,995E-11| 0,781 |2,554E-11|3,915E-04(2,797E-11|6,987E-04|4,960E-04 |4,913E-04| 0,781 0,372 0,227 |2,398E-10|5,451E-11 -9,62 -10,26




Magna L lavada en pH=3 (replicata B)

156

Tempo aH+ yYH+ [H+] [OH-] [H+] [OH-] [Ca]tot [Ca] y OH yCa r Kso(st) KsoT logKso | LogKsoT
min
( 3 : 7,413E-04| 0,781 |9,489E-04|1,054E-11|9,205E-04|4,710E-11|3,403E-04 |3,403E-04| 0,781 0,372 0,227 |7,549E-25|1,716E-25| -24,12 -24,77
39 5,012E-04| 0,781 |6,415E-04|1,559E-11|6,335E-04 |6,843E-11|2,659E-04 |2,659E-04| 0,781 0,372 0,227 |1,245E-24|2,830E-25| -23,90 -24,55
76 3,236E-04| 0,781 |4,142E-04|2,414E-11|3,986E-04|1,087E-10|3,486E-04 | 3,486E-04| 0,781 0,372 0,227 |4,123E-24|9,371E-25| -23,38 -24,03
148 7,586E-05| 0,781 |9,710E-05|1,030E-10|9,297E-05|4,663E-10|4,862E-04 |4,862E-04| 0,781 0,372 0,227 |1,057E-22|2,403E-23| -21,98 -22,62
224 5,754E-10| 0,781 |7,366E-10|1,358E-05|7,443E-10|5,824E-05|5,226E-04|5,221E-04| 0,781 0,372 0,227 |1,771E-12|4,026E-13| -11,75 -12,40
270 1,950E-10 0,781 |2,496E-10(4,007E-05|2,592E-10|1,672E-04 |5,359E-04 |5,346E-04| 0,781 0,372 0,227 |1,495E-11|3,399E-12| -10,83 -11,47
344 7,079E-11| 0,781 |9,062E-11|1,103E-04|9,644E-11|4,495E-04|7,201E-04|7,156E-04| 0,781 0,372 0,227 |1,446E-10|3,287E-11| -9,84 -10,48
1724 |4,169E-11| 0,781 |5,336E-11|1,874E-04|7,091E-11|6,416E-04|8,311E-04|8,239E-04| 0,781 0,372 0,227 |3,391E-10(7,709E-11| -9,47 -10,11
3145 |2,512E-11| 0,781 |3,215E-11|3,110E-04|3,673E-11|1,239E-03|7,262E-04|7,140E-04| 0,781 0,372 0,227 |1,095E-09(2,490E-10| -8,96 -9,60
4595 |1,479E-10| 0,781 |1,893E-10|5,282E-05(2,445E-101,861E-04 |1,190E-03|1,187E-03| 0,781 0,372 0,227 |4,109E-11|9,340E-12| -10,39 -11,03
6027 |5,012E-11| 0,781 |6,415E-11|1,559E-04|7,431E-11|6,123E-04|1,046E-03|1,038E-03| 0,781 0,372 0,227 |3,890E-10(8,843E-11| -9,41 -10,05
10415 |1,622E-11| 0,781 |2,076E-11|4,817E-04|3,547E-111,283E-03|1,127E-03|1,108E-03| 0,781 0,372 0,227 |1,823E-09|4,143E-10| -8,74 -9,38
13247 |2,951E-11| 0,781 |3,778E-11|2,647E-04|3,819E-11|1,191E-03|3,157E-04|3,106E-04| 0,781 0,372 0,227 |4,409E-10|1,002E-10| -9,36 -10,00
14853 |[3,311E-11| 0,781 |[4,239E-11|2,359E-04|4,017E-11|1,133E-03 |8,515E-04 |8,385E-04| 0,781 0,372 0,227 |1,075E-09|2,445E-10| -8,97 -9,61
22045 |[3,090E-11| 0,781 |3,956E-11|2,528E-04|5,421E-11|3,605E-04 |2,775E-04|2,761E-04| 0,781 0,372 0,227 |3,588E-11|8,157E-12| -10,45 -11,09
23280 |[1,995E-11| 0,781 |2,554E-11|3,915E-04|5,214E-11|3,748E-04|1,396E-03|1,389E-03| 0,781 0,372 0,227 |[1,951E-10(4,436E-11| -9,71 -10,35
26240 |[4,365E-11| 0,781 |5,588E-11|1,790E-04|6,612E-11|2,956E-04 |1,639E-03|1,633E-03| 0,781 0,372 0,227 |1,426E-10|3,243E-11| -9,85 -10,49
46292 |4,266E-11| 0,781 |5,460E-11|1,831E-04|5,506E-11|3,549E-04|3,484E-03|3,467E-03| 0,781 0,372 0,227 |4,367E-10(9,927E-11| -9,36 -10,00
105092 |6,026E-11| 0,781 |7,713E-11|1,296E-04|7,908E-11|2,471E-04|2,112E-04|2,105E-04| 0,781 0,372 0,227 |1,285E-11|2,922E-12| -10,89 -11,53
126752 |5,888E-11| 0,781 |7,538E-11|1,327E-04|9,133E-11|2,140E-04|1,302E-04 |1,298E-04| 0,781 0,372 0,227 |5,944E-12|1,351E-12| -11,23 -11,87
134312 |6,310E-11| 0,781 |8,077E-11|1,238E-04|9,133E-11|2,140E-04|1,267E-04 |1,263E-04| 0,781 0,372 0,227 |5,785E-12|1,315E-12| -11,24 -11,88




Magna L lavada B — Calcio

157

Tiempo aH+ vy H+ [H+] [OH-] [H+] [OH-] [Ca]tot [Ca] vy OH- yCa r Kso KsoT logKso | LogKsoT
min
( 5 : 9,333E-11| 0,781 |[1,195E-10|8,371E-05|1,845E-10|1,921E-04|3,340E-04 |3,331E-04 | 0,781 |0,372 0,227 1,229E-11 |2,793E-12 | -10,91 -11,55
25 5,012E-11| 0,781 |6,415E-11|1,559E-04|9,796E-11 |3,622E-04 |2,360E-04 |2,348E-04 | 0,781 0,372 0,227 3,080E-11 |7,001E-12 | -10,51 -11,15
44 3,548E-11| 0,781 |4,542E-11|2,203E-04 |7,064E-11|5,023E-04|3,256E-04 |3,233E-04| 0,781 [0,372 0,227 8,158E-11 |1,854E-11| -10,09 -10,73
85 2,344E-11| 0,781 |[3,001E-11|3,333E-04|4,658E-11|7,618E-04|3,102E-04 |3,069E-04 | 0,781 |0,372 0,227 1,781E-10 |4,048E-11 | -9,75 -10,39
224 2,344E-11| 0,781 |3,001E-11|3,333E-04|4,712E-11|7,529E-04 |5,473E-04 |5,415E-04 | 0,781 0,372 0,227 3,070E-10 |6,978E-11| -9,51 -10,16
284 1,230E-11| 0,781 |1,575E-11|6,350E-04|2,460E-11|1,442E-03 |6,146E-04 |6,024E-04| 0,781 (0,372 0,227 1,253E-09 |2,848E-10 | -8,90 -9,55
1945 |2,570E-11| 0,781 |3,290E-11|3,039E-04 |4,411E-11|8,044E-04|9,082E-04 |8,980E-04 | 0,781 |0,372 0,227 5,811E-10 |1,321E-10 | -9,24 -9,88
4300 |1,445E-11| 0,781 |1,850E-11|5,405E-04|1,918E-11|2,261E-03|4,992E-04 |4,838E-04 | 0,781 0,372 0,227 2,472E-09 |5,620E-10 | -8,61 -9,25
6072 |1,122E-11| 0,781 |1,436E-11|6,963E-04|2,009E-11 |2,264E-03 |4,746E-04 |4,599E-04| 0,781 0,372 0,227 2,358E-09 |5,360E-10 | -8,63 -9,27
7555 |1,380E-11| 0,781 |1,767E-11|5,659E-04|2,057E-11|2,212E-03|4,760E-04 |4,616E-04| 0,781 0,372 0,227 2,259E-09 |5,135E-10 | -8,65 -9,29
14781 |8,128E-12| 0,781 |1,040E-11|9,611E-04|1,830E-11|2,486E-03|4,705E-04 |4,545E-04 | 0,781 0,372 0,227 2,809E-09 |6,386E-10 | -8,55 -9,19
20382 |1,698E-11| 0,781 |[2,174E-11|4,600E-04|2,057E-11|2,212E-03|4,076E-04 |3,953E-04 | 0,781 0,372 0,227 1,934E-09 |4,397E-10 | -8,71 -9,36
27649 |8,913E-12| 0,781 |[1,141E-11|8,765E-04|2,508E-11|7,791E-04|4,536E-04 |4,487E-04 | 0,781 0,372 0,227 2,724E-10 |6,191E-11| -9,56 -10,21
36309 |[1,950E-11| 0,781 |2,496E-11|4,007E-04|2,649E-11|7,378E-04 |4,399E-04 |4,354E-04 | 0,781 0,372 0,227 2,370E-10 |5,387E-11| -9,63 -10,27
50649 |1,950E-11| 0,781 |2,496E-11|4,007E-04|2,330E-11|8,389E-04 |4,691E-04 |4,636E-04 | 0,781 0,372 0,227 3,263E-10 |7,416E-11 | -9,49 -10,13
109449 |2,630E-11| 0,781 |3,367E-11|2,970E-04|3,193E-11|6,121E-04|3,599E-04 |3,568E-04| 0,781 0,372 0,227 1,337E-10 |3,039E-11 | -9,87 -10,52
131109 |(2,630E-11| 0,781 |3,367E-11|2,970E-04|3,790E-11|5,157E-04 |3,170E-04 (3,148E-04 | 0,781 0,372 0,227 8,372E-11 |1,903E-11| -10,08 -10,72




Ca(OH), comercial (pH =6)

158

Tefnpo aH+ yH+ [H+] [OH-] [H+] [OH-] [Ca]tot [Ca] vy OH yCa r Kso KsoT logKso LogKsoT
o) 0| 2.291E-13 0.781| 2.932E-13| 3.410E-02| 6.264E-13| 3.120E-02| 2.224E-02| 1.533E-02 0.781 0.372 0.227| 1.514E-05| 3.441E-06 -4.82 -5.46
20| 1.820E-13 0.781| 2.329E-13| 4.293E-02| 5.909E-13| 3.307E-02| 2.344E-02| 1.606E-02 0.781 0.372 0.227| 1.762E-05| 4.004E-06 -4.75 -5.40
55 1.950E-13 0.781| 2.496E-13| 4.007E-02| 6.192E-13| 3.156E-02| 2.801E-02| 1.924E-02 0.781 0.372 0.227| 1.945E-05| 4.420E-06 -4.71 -5.35
115| 1.585E-13 0.781| 2.029E-13| 4.929E-02| 5.340E-13| 3.660E-02| 2.675E-02| 1.842E-02 0.781 0.372 0.227| 2.381E-05| 5.413E-06 -4.62 -5.27
295| 2.138E-13 0.781| 2.737E-13| 3.654E-02| 6.564E-13| 2.977E-02| 2.824E-02| 1.950E-02 0.781 0.372 0.227| 1.776E-05| 4.036E-06 -4.75 -5.39
415 2.630E-13 0.781| 3.367E-13| 2.970E-02| 7.943E-13| 2.460E-02| 3.048E-02| 2.124E-02 0.781 0.372 0.227| 1.378E-05| 3.132E-06 -4.86 -5.50
1285 4.365E-13 0.781| 5.588E-13| 1.790E-02| 7.464E-13| 2.618E-02| 2.804E-02| 1.964E-02 0.781 0.372 0.227| 1.413E-05| 3.212E-06 -4.85 -5.49
2900 1.622E-13 0.781| 2.076E-13| 4.817E-02| 5.886E-13| 3.320E-02| 2.296E-02| 1.550E-02 0.781 0.372 0.227| 1.737E-05| 3.948E-06 -4.76 -5.40
4355| 4.365E-13 0.781| 5.588E-13| 1.790E-02| 6.564E-13| 2.977E-02| 2.186E-02| 1.436E-02 0.781 0.372 0.227| 1.374E-05| 3.124E-06 -4.86 -5.51
5860 4.677E-13 0.781| 5.987E-13| 1.670E-02| 7.263E-13| 2.691E-02| 2.162E-02| 1.518E-02 0.781 0.372 0.227| 1.142E-05| 2.596E-06 -4.94 -5.59
11620 5.623E-13 0.781| 7.198E-13| 1.389E-02| 6.667E-13| 2.931E-02| 2.183E-02| 1.630E-02 0.781 0.372 0.227| 1.336E-05| 3.038E-06 -4.87 -5.52
20195 5.012E-13 0.781| 6.415E-13| 1.559E-02| 6.240E-13| 3.132E-02| 2.315E-02| 1.685E-02 0.781 0.372 0.227| 1.586E-05| 3.606E-06 -4.80 -5.44
25845| 6.166E-13 0.781| 7.893E-13| 1.267E-02| 6.072E-13| 3.218E-02| 2.171E-02| 1.473E-02 0.781 0.372 0.227| 1.558E-05| 3.541E-06 -4.81 -5.45
91905 6.918E-13 0.781| 8.856E-13| 1.129E-02| 6.513E-13| 3.001E-02| 2.214E-02| 1.570E-02 0.781 0.372 0.227| 1.411E-05| 3.207E-06 -4.85 -5.49




CaO P.A. (pH =6)

159

Tiempo aH+ yH+ [H+] [OH-] [H+] [OH-] [Ca]tot [Ca] y OH yCa r Kso KsoT logKso LogKsoT
(m5m) 7.762E-13 0.781 9.936E-13 | 1.006E-02 | 1.136E-12 | 4.004E-02 | 1.877E-03 | 1.209E-03 0.781 0.372 0.227 1.939E-06 | 4.407E-07 -5.71 -6.36
20 7.079E-13 0.781 9.062E-13 | 1.103E-02 | 1.031E-12 | 4.413E-02 | 1.295E-02 | 8.052E-03 0.781 0.372 0.227 1.568E-05 | 3.565E-06 -4.80 -5.45
45 6.761E-13 0.781 8.654E-13 | 1.156E-02 | 1.007E-12 | 4.517E-02 | 1.240E-02 | 7.642E-03 0.781 0.372 0.227 1.560E-05 | 3.545E-06 -4.81 -5.45
77 7.079E-13 0.781 9.062E-13 | 1.103E-02 | 1.031E-12 | 4.413E-02 | 1.240E-02 | 7.710E-03 0.781 0.372 0.227 1.502E-05 | 3.413E-06 -4.82 -5.47
180 7.079E-13 0.781 9.062E-13 | 1.103E-02 | 1.064E-12 | 4.278E-02 | 1.249E-02 | 7.856E-03 0.781 0.372 0.227 1.438E-05 | 3.268E-06 -4.84 -5.49
358 2.951E-11 0.781 3.778E-11 | 2.647E-04 | 4.359E-11 | 1.044E-03 | 1.334E-03 | 1.315E-03 0.781 0.372 0.227 1.432E-09 | 3.256E-10 -8.84 -9.49
1684 6.761E-13 0.781 8.654E-13 | 1.156E-02 | 1.132E-12 | 4.020E-02 | 1.087E-02 | 6.995E-03 0.781 0.372 0.227 1.130E-05 | 2.569E-06 -4.95 -5.59
3150 5.754E-13 0.781 7.366E-13 | 1.358E-02 | 8.553E-13 | 5.320E-02 | 1.497E-02 | 8.639E-03 0.781 0.372 0.227 2.445E-05 | 5.558E-06 -4.61 -5.26
7540 2.512E-13 0.781 3.215E-13 | 3.110E-02 | 6.313E-13 | 7.207E-02 | 1.921E-02 | 9.637E-03 0.781 0.372 0.227 5.005E-05 | 1.138E-05 -4.30 -4.94
10381 4.898E-13 0.781 6.269E-13 | 1.595E-02 | 5.795E-13 | 7.851E-02 | 1.864E-02 | 8.955E-03 0.781 0.372 0.227 5.520E-05 | 1.255E-05 -4.26 -4.90
11985 5.495E-13 0.781 7.034E-13 | 1.422E-02 | 7.320E-13 | 2.670E-02 | 2.076E-02 | 1.518E-02 0.781 0.372 0.227 1.082E-05 | 2.459E-06 -4.97 -5.61
13162 4.677E-13 0.781 5.987E-13 | 1.670E-02 | 6.851E-13 | 2.853E-02 | 2.040E-02 | 1.465E-02 0.781 0.372 0.227 1.192E-05 | 2.709E-06 -4.92 -5.57
17455 2.455E-13 0.781 3.142E-13 | 3.183E-02 | 7.151E-13 | 2.733E-02 | 2.052E-02 | 1.490E-02 0.781 0.372 0.227 1.113E-05 | 2.531E-06 -4.95 -5.60
19180 4.467E-13 0.781 5.718E-13 | 1.749E-02 | 7.377E-13 | 2.649E-02 | 1.863E-02 | 1.365E-02 0.781 0.372 0.227 9.580E-06 | 2.178E-06 -5.02 -5.66
20405 1.905E-13 0.781 2.439E-13 | 4.100E-02 | 6.488E-13 | 3.012E-02 | 2.061E-02 | 1.457E-02 0.781 0.372 0.227 1.322E-05 | 3.005E-06 -4.88 -5.52
21965 4.571E-13 0.781 5.851E-13 | 1.709E-02 | 6.745E-13 | 2.897E-02 | 2.194E-02 | 1.568E-02 0.781 0.372 0.227 1.316E-05 | 2.992E-06 -4.88 -5.52
23350 5.012E-13 0.781 6.415E-13 | 1.559E-02 | 7.551E-13 | 2.588E-02 | 2.430E-02 | 1.791E-02 0.781 0.372 0.227 1.200E-05 | 2.727E-06 -4.92 -5.56
29095 5.888E-13 0.781 7.538E-13 | 1.327E-02 | 6.772E-13 | 2.886E-02 | 2.266E-02 | 1.621E-02 0.781 0.372 0.227 1.350E-05 | 3.070E-06 -4.87 -5.51
37697 5.248E-13 0.781 6.718E-13 | 1.489E-02 | 6.615E-13 | 2.954E-02 | 1.993E-02 | 1.416E-02 0.781 0.372 0.227 1.236E-05 | 2.810E-06 -4.91 -5.55
43452 5.248E-13 0.781 6.718E-13 | 1.489E-02 | 6.719E-13 | 2.909E-02 | 2.266E-02 | 1.618E-02 0.781 0.372 0.227 1.369E-05 | 3.111E-06 -4.86 -5.51
109500 7.762E-13 0.781 9.936E-13 | 1.006E-02 | 6.959E-13 | 2.809E-02 | 1.993E-02 | 1.437E-02 0.781 0.372 0.227 1.133E-05 | 2.576E-06 -4.95 -5.59




CaO P.A.em meio acido (pH=3)
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Tempo aH+ YH+ [H+] [OH-] [H+] [OH-] [Cal]tot [Ca] yOH y Ca r Kso KsoT logKso | LogKsoT
min
) 6| 8.710E-13 0.781| 1.115E-12| 8.970E-03| 1.177E-12| 1.661E-02| 1.274E-02| 1.036E-02 0.781 0.372 0.227| 2.858E-06| 6.497E-07 -5.54 -6.19
24| 7.943E-13 0.781| 1.017E-12| 9.835E-03| 1.089E-12| 1.795E-02| 1.359E-02| 1.089E-02 0.781 0.372 0.227| 3.510E-06| 7.979E-07 -5.45 -6.10
54| 8.128E-13 0.781| 1.040E-12| 9.611E-03| 1.114E-12| 1.754E-02| 1.342E-02| 1.081E-02 0.781 0.372 0.227| 3.324E-06| 7.556E-07 -5.48 -6.12
131} 7.762E-13 0.781| 9.936E-13| 1.006E-02| 1.072E-12| 1.823E-02| 1.456E-02| 1.163E-02 0.781 0.372 0.227| 3.867E-06| 8.790E-07 -5.41 -6.06
199| 7.943E-13 0.781| 1.017E-12| 9.835E-03| 1.039E-12| 1.881E-02| 1.402E-02| 1.113E-02 0.781 0.372 0.227| 3.938E-06| 8.953E-07 -5.40 -6.05
389| 7.079E-13 0.781| 9.062E-13| 1.103E-02| 9.878E-13| 1.979E-02| 1.469E-02| 1.154E-02 0.781 0.372 0.227| 4.519E-06| 1.027E-06 -5.34 -5.99
1349 6.761E-13 0.781| 8.654E-13| 1.156E-02| 8.454E-13| 2.312E-02| 1.570E-02| 1.191E-02 0.781 0.372 0.227| 6.363E-06| 1.446E-06 -5.20 -5.84
5715| 2.344E-13 0.781| 3.001E-13| 3.333E-02| 7.406E-13| 2.639E-02| 1.968E-02| 1.443E-02 0.781 0.372 0.227| 1.005E-05| 2.285E-06 -5.00 -5.64
7437| 4.266E-13 0.781| 5.460E-13| 1.831E-02| 7.522E-13| 2.598E-02| 1.950E-02| 1.436E-02 0.781 0.372 0.227| 9.696E-06| 2.204E-06 -5.01 -5.66
8639| 1.862E-13 0.781| 2.384E-13| 4.195E-02| 6.412E-13| 3.048E-02| 2.075E-02| 1.461E-02 0.781 0.372 0.227| 1.357E-05| 3.085E-06 -4.87 -5.51
10214| 4.467E-13 0.781| 5.718E-13| 1.749E-02| 6.824E-13| 2.864E-02| 2.565E-02| 1.839E-02 0.781 0.372 0.227| 1.508E-05| 3.428E-06 -4.82 -5.46
11599 5.129E-13 0.781| 6.565E-13| 1.523E-02| 7.640E-13| 2.558E-02| 2.477E-02| 1.832E-02 0.781 0.372 0.227| 1.199E-05| 2.725E-06 -4.92 -5.56
17352| 6.026E-13 0.781| 7.713E-13| 1.296E-02| 6.851E-13| 2.853E-02| 2.159E-02| 1.550E-02 0.781 0.372 0.227| 1.261E-05| 2.866E-06 -4.90 -5.54
25944| 5.248E-13 0.781| 6.718E-13| 1.489E-02| 6.538E-13| 2.989E-02| 2.186E-02| 1.548E-02 0.781 0.372 0.227| 1.383E-05| 3.145E-06 -4.86 -5.50
31584 6.918E-13 0.781| 8.856E-13| 1.129E-02| 6.986E-13| 2.798E-02| 2.136E-02| 1.542E-02 0.781 0.372 0.227| 1.207E-05| 2.743E-06 -4.92 -5.56
97634| 7.079E-13 0.781| 9.062E-13| 1.103E-02| 6.538E-13| 2.989E-02| 2.536E-02| 1.797E-02 0.781 0.372 0.227| 1.605E-05| 3.649E-06 -4.79 -5.44
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Il - EFICIENCIA DE RETENCAO DE METAIS
EM TESTES EM COLUNAS



1) Coluna 100% magnésia com solucdo polimetélica

Volume pH Concentracdo em ppm
(ml) Al Fe Zn Cu As Cd Ca S
837,5| 12,59 0,15/ 0,68/ 0,05 0,02] 0,303] 0,026] 279,25 0
1176,2| 12,44 0,06/ 1,16] 0,02 0,019] 0,335 0,018 532,07 0,06
1501,2| 12,43 0,12 0,85 0,03 0,039] 0,357| 0,051 435,85 0
1886,3] 12,48 0,06/ 1,01] 0,25 0,051 0,435 0,046] 305,03 169,42
2973 9,42 0,02 0| 0,01 0,011} 0,008 0,026 3,88| 0,04
3343,7 9,25 0,03 0,55 0,06/ 0,033 0,202| 0,032| 354,81 242,43
3688,7 9,41 0,08/ 0,29 0,02 0,012] 0,198 0,038 673,25 248,47
4060 9,37 0,05/ 0,56| 0,06] 0,013 0,182] 0,043 584,08 7,87
44213 9,26 0,09/ 03] 0,02] 0,027] 0,146] 0,031 646,7| 266,99
5487,5 9,67 0,04/ 051] 0,02/ 0,01 0,197/ 0,027 590,96 434,89
6221,3 6,31 0,12| 0,75 24,98 4,277| 0,196] 15,09 337,56] 95,2
6608,7 7,53 0,06 0,86 7,71] 2,409, 0,202] 5,209, 387,51 203,75
6781,2 7,44 0,09 042| 5,34| 1,105 0,177 3,106] 423,03| 128,19
7907,5 9,46 0,04/ 0,56| 0,59 0,063 0,193] 0,786 383,32| 197,79
8342,5 9,55 0,09] 0,23 0,28 0,032 0,154/ 0,452] 379,89| 111,69
8653,7 9,55 0,04/ 059/ 0,14| 0,033 0,19] 0,377 371,87 191,54
9038,7 9,59 0,08/ 0,34 0,05 0,018 0,112| 0,219| 448,02| 108,06
9390 9,43 0,04/ 053] 0,05/ 0,033 0,193] 0,235 354,87| 189,16
10805 9,39 0,08/ 0,33] 0,86] 0,013 0,1 1,242] 428,29| 128,98
14400 8,69 0,1/ 0,26 0,6/ 0,018/ 0,106] 0,742| 429,68 121,65
14760 7,19 0,04/ 0,58/ 5,89 0,046/ 0,171] 7,184 366,96/ 191,43
15090 7,44 0,08/ 0,34 4,88 0,036/ 0,102| 5,156| 433,49| 104,66
15495 7,98 0,04/ 053] 3,08 0,033 0,149 4,381 324,71| 176,99
2) Coluna de magnésia com Fe tratando solucéo polimetalica
Volume H Concentra¢do em ppm massicas
(mL) P Fe Zn Ca Cu As Cd
420 11,35 0,474 0,022 211,014 |0,061 0,190 0,030
890,4 8,97 0,429 0,009 390,930 |0,042 0,314 0,097
1696,8 |9,37 0,617 0,197 356,240 |0,051 0,256 0,179
2100 9,6 0,420 0 374,705 10,029 0,273 0,051
3309,6 |8,66 0,722 0,028 343,578 [0,035 0,255 0,106
4519,2 (4,89 10,371 |42,705 338,362 |0,290 0,221 48,581
6132 6,13 47,031 15,856 |317,553 |0,039 0,379 28,178
65352 |5,61 78,492 |50,114 [327,642 0,112 0,254 45,282
77448 |5,71 56,700 |30,469 |346,681 |0,038 0,244 36,878
8148 5,37 66,005 41,992 [311,063 |0,059 0,302 46,768
8551,2 |5,53 58,056 35,840 [312,459 0,090 0,251 38,522
10164 [6,13 72,006 |54,518 [313,016 |0,038 0,234 53,081
10567,2 |5,71 71,347 130,899 [307,543 0,027 0,228 42,909
10970,4 (6,41 66,805 |50,814 306,310 |0,035 0,233 61,925
11776,8 |6,12 71,347 34,220 [308,538 0,029 0,240 43,886
12986,4 |6,62 55,843 20,359 311,911 |0,030 0,213 38,246
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13389,6 [6,47 74,515 12,956 309,320 |0,026 0,214 40,249
13792,8 |6,57 65,497 18,028 [309,432 0,030 0,229 51,024
14196 [6,15 89,294 30,321 308,775 |0,032 0,226 46,097
14599,2 6,45 88,416 22,310 [305,430 |0,027 0,232 51,335
15808,8 [6,21 84,952 22,146 302,746 |0,037 0,220 44,715
16212 6,42 88,080 34,872 304,722 0,045 0,247 55,352
16615,2 |6,23 83,290 20,664 [310,078 0,025 0,224 42,997
17018,4 |6,21 75,698 15,300 |314,057 |0,025 0,260 45,970
174216 |5,71 77,881 9,604 313,798 [0,018 0,245 37,914
18631,2 [5,9 87,123 41,717 304,786 |0,029 0,233 58,038
19034,4 |5,43 86,174 30,338 [300,548 0,047 0,254 66,152
19437,6 |5,68 86,727 29,715 307,952 |0,132 0,256 53,908
19840,8 4,79 90,568 30,321 [304,604 0,034 0,233 53,878
20244 16,68 85,898 35,240 [303,262 0,046 0,215 51,662
21856,8 |5,98 3,563 5,804 306,760 0,151 0,205 19,384
22260 14,98 40,210 |23,714 300,301 |0,131 0,216 56,141
22663,2 4,99 53,780 29,216 299,689 |0,092 0,203 42,087
3) Colunas com misturas de magnésia e inertes (SiO,)

a) Coluna 1 (80% magnésia — 20% silica)

Horas Volume (mL) | Mg (ppm) Ca (ppm) Zn (ppm)

24 89,28 0 199,081 0

48 178,56 0 153,064 0

216 803,52 0 113,606 0,011

240 892,8 0 120,229 0,045

264 982,08 0 101,835 0,028

552 2053,44 7,270 39,598 0

576 2142,72 9,365 36,554 0

600 2232 12,046 33,072 0

1032 3839,04 22,168 17,200 0

1056 3928,32 24,476 16,494 0

1200 4464 23,823 6,353 0,020

1440 5356,8 25,050 14,089 0,013

1896 7053,12 23,597 12,395 0,008

2352 8749,44 25,725 13,145 0,010

3024 11249,28 24,391 10,873 0,012

3288 12231,36 34,994 6,435 0,005

3576 13302,72 27,897 22,947 0,010

3720 13838,4 27,916 10,256 0,016

3888 14463,36 30,974 14,335 0,007

4104 15266,88 39,388 10,112 2,577
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b) Coluna 2 (60% magnésia — 40% silica)

Horas VVolume (mL) | Mg(ppm) Ca(ppm) Zn(ppm)
24 93,6 0 181,323 0

48 187,2 0 145,634 0

72 280,8 0 118,465 0

96 374,4 0 102,932 0

192 748,8 0 90,759 0

240 936 0 83,652 0

264 1029,6 0 71,003 0

552 2152,8 0,099 56,967 0,202
576 2246,4 3,004 42,480 0,001
600 2340 10,144 34,983 0,054
456 1778,4 23,057 14,842 0
480 1872 25,585 13,078 0

624 2433,6 27,198 6,234 0,522
936 3650,4 30,747 11,386 0,036
1296 5054,4 27,867 11,022 0,067
1776 6926,4 26,589 9,640 0,018
2448 9547,2 29,467 9,197 0,027
2808 10951,2 27,510 7,465 0,010
3000 11700 30,597 9,973 0,014
3312 12916,8 30,878 14,315 0,014
3528 13759,2 36,431 9,524 0,137
c¢) Coluna 3 (40% magnésia — 60% silica)

Horas Volume (mL) | Mg (ppm) Ca (ppm) Zn (ppm)
24 93,6 0 144,414 0

48 187,2 0 105,429 0

72 280,8 0 80,720 0

96 374,4 0 70,766 0

168 655,2 0,719 46,485 0

192 748,8 2,465 39,405 0

264 1029,6 0,961 39,286 0

552 2152,8 24,180 12,134 0

576 2246,4 24,906 11,966 0

600 2340 24,682 11,462 0
1032 4024,8 27,193 8,601 0
1056 4118,4 27,894 8,664 0
1200 4680 29,476 4,906 2,555
1776 6926,4 31,092 8,592 0,062
2376 9266,4 27,242 5,499 0,038
3024 11793,6 49,384 5,647 0,035
3384 13197,6 31,381 4,463 0,015
3576 13946,4 26,614 4,295 0,055
3720 14508 28,246 10,292 0,038
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3864 15069,6 24,104 6,554 0,317
4080 15912 39,846 5,371 0,084
d) Coluna 4 (20% magnésia — 80% silica)

Horas Volume (mL) Mg (ppm) Ca (ppm) Zn (ppm)
24 95,04 1,373 45,093 0

48 190,08 2,922 36,752 0

72 285,12 6,883 30,156 0

96 380,16 11,671 28,310 0,087
168 665,28 19,299 16,269 0

192 760,32 22,094 13,295 0,512
216 855,36 21,052 11,332 1,004
240 950,4 17,119 9,270 14,905
264 1045,44 24,288 16,845 0

552 2185,92 31,999 8,633 3,541
576 2280,96 22,551 8,870 13,013
1032 4086,72 23,276 6,098 18,370
1056 4181,76 22,955 5,369 21,428
1200 4752 21,042 4,883 0,292
1872 7413,12 23,165 4,210 26,352
2352 9313,92 20,696 4,723 4,239
2544 10074,24 14,486 2,873 43,762
2832 11214,72 7,313 1,956 62,527
2976 11784,96 10,888 2,562 48,797
3096 12260,16 4,959 0,579 66,404
3168 12545,28 4,725 1,060 65,110
3336 13210,56 9,923 1,521 53,237
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11l - TESTES CINETICOS COM REATORES
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1) Magna L

Massa = 0,5153¢g

pH=6

Vazdo 0,6 mL/min Vazdo 0,4 mL/min Vazdo 0,15 mL/min

tempo | pH | p[Mg] | p[Ca] | tempo | pH | p[Mg] | p[Ca] | tempo | pH | p[Mg] | p[Ca]
(min) (min) (min)

255 11,11 | 4,817 | 3,105 | 3070 | 10,15 | 3,744 | 4,934 | 1190 9,58 | 3,999 | 5,043
1020 | 10,45 | 4,269 | 3,760 | 4432 | 10,34 | 3,999 | 5182 | 2760 9,57 | 4,051 | 4,920
2610 | 10,08 | 4,136 | 4,523 | 5454 | 10,44 | 3,930 | 5,194 | 4290 9,69 | 3,826 | 5,203
4185 | 10,42 | 3,823 | 3,992 | 6894 | 10,36 | 3,930 | 5,173 | 5790 9,61 | 3,778 | 5,212
5520 | 10,35 | 3,813 | 4,334 | 9844 | 9,62 | 4,051 | 5183 | 6975 9,83 | 3,715 | 5,065
7170 | 10,11 | 3,842 | 4,468 | 11249 | 9,43 | 4,051 | 5,114 | 8310 3,749 | 4,701
8655 9,87 | 3,964 | 4,855 | 14574 7.6 3,999 | 5,069 | 9750 9,78 | 3,735 | 4,996
9930 | 10,14 | 3,951 | 5,009 | 15916 | 9,41 | 4,111 | 5,169

11430 | 9,69 | 3,904 | 4,956 | 18886 | 9,58 | 4,220 | 5,277

12780 | 10,15 | 3,904 | 5,014 | 20461 | 10,02 | 3,704 | 4,702

14280 | 9,84 | 4,065 | 5,124

19650 9,9 4220 | 5,134

média | 9,93 | 4,001 | 5015 | média | 9,28 | 4,023 | 5,085 | média | 9,73 | 3,761 | 5,035
STD | 0,180 | 0,122 | 0,105 | STD | 0,850 | 0,173 | 0,201 | STD | 0,097 | 0,043 | 0,208
STD | 1,816 | 3,052 | 2,093 | STD | 9,166 | 4,307 | 3,948 | STD | 1,002 | 1,150 | 4,135
relativo relativo relativo

velocidade 5,98E-08 | 5,79E-09 |velocidade 3,8E-08 | 3,29E-09 |velocidade 2,6E-08 |1,383E-09

2)Magna L

Massa = 0,5234g

pH=6

Vazao 0,6 mL/min Vazao 0,4 mL/min Vazdo 0,15 mL/min

Tempo | pH | p[Mg] | p[Ca] | Tempo| pH | p[Mg] [p[Ca]| Tempo pH | p[Mg] | p[Ca]
(min) (min) (min)

255 10,81 | 4,387 | 3,343 | 3070 | 10,08 | 3,952 | 511 | 1190 9,89 | 3,910 | 4,874
1020 | 10,17 | 4,049 | 4,164 | 4432 9,8 3975 | 4,94 | 2760 9,77 | 3,930

2610 | 10,19 | 3,927 | 4,493 | 5454 8,1 3,680 4290 9,77 | 3,953 | 5,009
4185 | 9,84 | 3,991 | 4535 | 6894 | 9,87 | 3,910 5790 9,73 | 4,001 | 4,791
5520 10,1 | 3,964 9844 9,3 3,910 | 5,12 | 6975 9,83 | 3,931 | 5,027
7170 | 9,78 | 3,927 11249 | 9,82 | 3,930 8310 3,942 | 4,849
8655 | 10,03 | 3,904 | 4,841 | 14574 | 7,78 | 3,999 9750 9,79 | 3,988 | 5,163
9930 | 10,24 | 3,915 15916 | 9,8 3,871 | 5,00

11430 | 10,15 | 3,964 18886 | 9,75 | 4,024

12780 | 10,13 | 3,731 20461 | 9,71 | 4,080 | 5,26

14280 | 9,94 | 3,927 | 4,923

19650 | 9,98 | 3,890

média | 10,09 | 3,885 | 4,383 | média | 9,75 | 3,981 | 5,13 | média 9,81 | 3,954 | 4,968
STD | 0,125 | 0,091 | 0,577 | STD | 0,045 | 0,082 [0,132( STD 0,028 | 0,030 | 0,149
STD | 1,237 | 2,330 | 13,172 | STD | 0,462 | 2,052 [2,574| STD 0,288 | 0,771 | 2,997
relativo relativo relativo

velocidade 7,81E-08| 2,48E-08 [ velaciade 4,18E-08| 3E-09 | velocidade 1,67E-08(1,62E-09




3) Magna L
Massa = 0,5100 g

pH=3
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Vazdo 0,6 mL/min

Vazdo 0,4 mL/min

Vazdo 0,15 mL/min

tempo | pH | p[Mg] | p[Ca] | tempo | pH | p[Mg] | p[Ca] | tempo | pH | p[Mg] | p[Ca]
(min) (min) (min)
255 2,67 3,340 | 3,112 3070 3,26 3,803 5,38 1190 3,54 3,646 4,83
1020 2,53 | 3,041 | 3,428 | 4432 341 | 3,744 | 513 2760 3,46 | 3,657
2610 2,82 | 2,785 | 3,892 | 5454 351 | 3,758 4290 3,52 | 3,558 | 4,85
4185 2,55 2,870 | 4,047 6894 3,16 3,657 5790 3,48 3,562
5520 2,56 2,944 9844 3,22 3,635 4,86 6975 3,53 3,621 4,93
7170 2,46 | 3,064 11249 | 3,11 | 3,730 8310 3,690
8655 2,77 | 3,333 | 4,610 | 14574 | 3,05 | 3,692 9750 3,59 | 3,722
12780 3,09 3,447 15916 3,12 3,758 5,06
14280 | 2,88 | 3,495 | 4,860 | 18886 | 3,21 | 3,772
19650 | 2,94 | 3,575 20461 | 321 | 3,772 | 5,04
média 2,97 3,506 | 4,735 | média 3,18 3,768 5,02 média 3,5 3,678 4,87
STD | 0,088 | 0,053 | 0,177 | STD | 0,042 | 0,007 | 0,115 | STD | 0,046 | 0,042 | 0,054
STD 2,974 | 1,510 | 3,739 STD STD 1,309 | 1,138 | 1,111
relativo relativo| 1,334 | 0,181 | 2,296 | relativo
velocidade 1,87E-7|1,1E-08 velocidade 6,83E-8|3,81E-9 velocidade 3,15E-8|2,02E-9
4)Magna L
Massa = 0, 5022 g
pH=3
Vazdo 0,6 mL/min Vazédo 0,4 mL/min Vazao 0,15 mL/min
T(emp)o pH | p[Mg] | p[Ca] | Tempo | pH | p[Mg] | p[Ca] | Tempo | pH | p[Mg] | p[Ca]
min
255 2,62 3,099 | 3,345 3070 3,23 3,787 | 4,689 1190 3,77 3,604 | 5,042
1020 2,62 | 2,892 | 3,840 | 4432 3,45 | 3,668 | 5362 | 2760 3,72 | 3,575 | 4,075
2610 4,12 | 2,647 | 3,814 | 5454 3,54 | 3,730 | 5321 | 4290 6,45 | 3,309 | 5,107
4185 2,49 2,990 | 4,426 6894 3,13 3,657 | 5,316 5790 3,86 3,416 | 5,358
5520 2,47 3,050 | 4,518 9844 8,27 3,407 | 4,895 6975 3,54 3,468 | 5,471
7170 2,48 | 3,047 | 4,798 | 11249 | 8,81 | 3,461 | 5,037 | 8310 3,549 | 5,166
8655 2,73 | 3,267 | 4,880 | 14574 | 3,76 | 3,483 | 5,173 | 9750 3,69 | 3,567 | 5,366
9930 2,88 3,506 | 5,047 | 15916 3,29 3,657 | 5,197
11430 | 3,06 | 3,704 | 5,348 | 18886 | 3,36 | 3,680 | 5,228
12780 | 2,95 | 3,600 | 5,272 | 20461 | 3,34 | 3,680 | 5,274
14280 2,81 3,672 | 5,319
19650 2,9 3,575 | 5,464
média | 2,93 | 3,638 | 5351 | média | 3,33 | 3,672 | 5233 | média | 3,62 | 3,500 | 5,334
STD 0,104 | 0,060 | 0,082 STD 0,036 | 0,013 | 0,039 STD 0,106 | 0,053 | 0,127
STD 3,558 | 1,654 | 1,531 STD 1,083 | 0,364 | 0,741 STD 2,934 | 1511 | 2,385
relativo relativo relativo
velocidade 1,38E-07 | 2,68E-09 |velocidade 8,51E-08 | 2,34E-09 |velocidade 4,75E-08 | 6,95E-10




5)Magna L

Massa = 0,5051g

pH =3,17

vazao = 0,026 mL/min

6) Magna L
Massa = 0,5024¢g

pH =5,85

Vazdo = 0,026 mL/min

Tempo pH p[Mg] p[Ca]
(min)
3015 10,29 3,55 3,204
4320 10,24 3,40 3,512
5700 10,3 3,54 3,407
8640 10,5 3,37 3,814
9960 9,66 3,39 3,894
14250 9,71 3,38 4,108
17160 9,36 3,37 4,188
18600 9,47 3,37 4,202
24390 8,62 3,31 4,388
28830 8,83 3,32 4,389
30210 7,15 3,33 4,315
34530 7,13 3,34 4,407
36030 7,52 3,34 4,405
38820 8,83 3,38 4,370
40170 9,11 3,34 4,337
45990 8,95 3,34 4,364
48870 8,37 3,33 4,381
média 8,82 3,35 4,36
STD 0,32 0,02 0,02
STD 3,61 0,60 0,43
relativo
velocidade 1,16E-08| 1,12E-09
Tempo pH p[Mg] p[Ca]
(min)
3015 10,65 3,976 3,025
4320 10,29 3,794 3,511
5700 10,08 3,684 3,487
8640 10,49 3,599 3,994
9960 9,8 3,646 4,041
14250 9,76 3,662 4,201
17160 9,58 3,680 4,259
18600 9,73 3,717 4,300
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24390

9,56

3,654

4,352

28830

9,79

3,737

4,455

30210

9,21

3,698

4,458

34530

8,16

3,803

4477

36030

9,47

3,780

4,457

38820

9,62

3,737

4,424

40170

9,77

3,717

4,403

45990

9,59

3,671

4,424

48870

9,35

3,684

4,424

média

9,58

3,70

4,42

STD

0,17

0,03

0,01

STD
relativo

1,81

0,82

0,23

velocidade

5,12E-09

9,83E-10

7) Oxido de magnésio

Massa = 0,4974q

pH =585

Vazdo = 0,0258 mL/min

8) Oxido de magnésio

m=0,5024g
NaClO4 0,01N

Tempo
(min)

pH

pMg

2805

9,75

3,483

4110

9,79

3,483

5490

9,82

3,475

8430

10,23

3,614

9750

9,61

3,606

14040

9,72

3,614

16950

9,41

3,654

18390

9,72

3,654

24180

9,48

3,646

28620

9,69

3,629

30000

7,43

3,698

34320

8,96

3,646

35820

8,81

3,662

38610

9,55

3,708

39960

9,76

3,637

45780

9,51

3,614

48660

9,47

3,575

média

9,57

3,63

STD

0,13

0,06

STD
relativo

1,35

1,54

velocidade

9,5725

6,00E-09
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pH=3,17

caudal=0,0258 ml/min

9) Magna L
Massa = 0,5153 g

pHi =2

Vazado = 0,6 mL/min

Tempo pH p[Md]
(min)
2805 9,73 3,316
4110 9,83 3,324
5490 9,78 3,303
8430 10,17 3,373
9750 9,58 3,386
14040 9,44 3,377
16950 9,52 3,373
18390 9,69 3,373
24180 9,54 3,315
28620 9,52 3,323
30000 8,25 3,327
34320 8,25 3,339
35820 9,02 3,339
38610 9,44 3,377
39960 9,59 3,339
45780 9,36 3,343
48660 7,92 3,332
média 9,08 3,35
STD 0,78 0,02
STD 8,57 0,60
relativo
velocidade 1,16E-08
Tempo pH p[Mg] p[Ca]
(min)
1440 2,46 | 3,236 3,743
2880 2,31 | 3,198 4,492
4464 2,25 | 3,214 4,603
6912 2,3 3,193 4,732
8640 2,26 | 3,429 4,940
10080 2,22 | 3,414 4,950
11520 2,29 | 3,434 4,908
12960 2,29 | 3,432 5,043
14400 2,25 | 3,496 5,165
15840 2,27 3,521 5,178
17280 2,25 | 3,543 5,015
18720 2,24 | 3,606 5,176
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10) MgO
Massa = 0, 5393 ¢

média 2,25 3,54 5,13

STD 0,013 | 0,047 0,079

STD relativo| 0,559 | 1,333 1,545
velocidade 1,72E-07|4,41E-09

pHi=4, Vazéo = 0,6 mL/min pHi=3,5; Vazdo = 1,0 ml/min
Tempo PH p[Mdg] Tempo pH p[Mdg]
(min) (min)
1440 9,96 3,956 360 4,22 4,217
2880 9,59 4,218 1800 3,65 4,236
4464 9,79 4,002 4680 3,77 4,163
6912 9,47 4,207 6336 3,8 4,208
8640 9,4 4,273 8640 3,99 4,308
10080 9,76 4,095 10080 4,05 4,361
11520 9,41 4,286 11520 3,69 4,258
14400 9,37 4,292 14400 3,57 4,299
15840 9,16 4,332 15840 3,52 4,481
17280 3,55 4,454
18720 3,5 4,506
21312 3,52 4,304
24048 3,54 4,349
27504 3,52 4,322
28800 3,57 4,313
31680 3,53 4,357
média 9,42 4,256 média 3,53 4,358
STD 0,216 0,092 STD 0,024 0,075
STD 2,290 2,172 STD 0,670 1,724
relativo relativo
velocidade 5,552E-08 | velocidade 4,381E-08
11) Magna L
pHi =3,5
Massa = 0,5720 g
Vazdo = 1,0 ml/min
Tempo pH p[M(] p[Ca]
(min)
360 9,18 3,878
1800 9,84 3,640 4,795
4680 5 3,796 5,189
6336 3,94 3,959 5,293
8640 4,39 3,936 5,180
10080 4,37 3,888 5,068
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12) MgO
pHi=2

Massa = 0,6052 g
Vazdo = 0,6 mL/min

11520 4,05 3,881 5,180
14400 4,22 3,890 5,153
15840 3,89 3,987
17280 3,83 3,956 5,301
18720 4,29 3,795
21312 4,25 3,837
24048 3,94 3,897 5,126
27504 3,95 3,868
28800 4,03 3,872
31680 3,89 3,911 5,324
33120 3,76 3,963
34560 3,77 3,963
35712 3,73 3,991 5,429
38160 3,78 3,987
41760 3,66 4,005
média 3,77 3,970 5,377
STD 0,060 0,009 0,074
STD 1,601 0,231 1,383
relativo
velocidade 1,07E-07 | 4,2E-09
tiempo pH p[Mg]
(min)
1440 2,95 2,577
2880 2,34 3,053
4464 2,26 2,983
6912 2,31 3,191
8640 2,27 3,231
10080 2,24 3,325
11520 2,3 3,412
12960 2,29 3,445
14400 2,27 3,499
15840 2,28 3,472
17280 2,09 3,613
18720 2,11 3,615
média 2,309 3,285
STD 0,206 0,288
STD 8,935 8,780
relativo
velocidade | 2,944E-06 | 3,116E-07
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Tabela-resumo: reatores Magna L

pH |log R (Mg) | log R (Ca)
2,93 -6,860 -8,572
2,97 -6,728 -7,959
3,18 -7,166 -8,419
3,33 -7,070 -8,631
3,50 -7,502 -8,695
3,62 -7,323 -9,158
8,82 -7,936 -8,951
9,28 -7,420 -8,483
9,58 -8,291 -9,007
9,73 -7,585 -8,859
9,75 -7,379 -8,523
9,81 -1,077 -8,790
9,93 -7,223 -8,237
10,09 | -7,107 -7,606
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IV — TECNICAS ANALITICAS
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1 - DETERMINACAO DE AREA SUPERFICIAL BET

A adsor¢do de um gés sobre um solido pode ser um fendmeno tanto fisico quanto
quimico, No primeiro caso, as forcas de Van der Waals sdo as que mantém as moléculas
gasosas aderidas ao substrato. No segundo caso, forcas quimicas de afinidade muito mais

fortes gas-solido aparecem, e impossibilitam a formacédo de maltiplas camadas.

As isotermas de adsorcdo (representacdo do volume adsorvido a pressdo e
temperatura contantes) podem ser de dois tipos, de acordo com o critério de nimero de
camadas. As do tipo | incluem as de Langmuir e Freundlich e partem do principio da
formacéo de uma Unica camada de gas adsorvido fisicamente sobre o solido. O método BET
foi desenvolvido em 1938 por Brunover, Emmett e Teller. Os autores modificaram as
expressdes de Langmuir com a possibilidade de adsorcdo de multiplas camadas, propondo a
isoterma representada pela seguinte equacgéo:

P 1 c-1|P
+

h(P°-P)]  (n,c) | n,c |P°

onde n: quantidade de gas adsorvido na pressao de trabalho P

P pressdo de saturacdo ou pressdo de vapor do gas liquefeito na temperatura de
adsorcéo.

nm: quantidade adsorvida quando uma monocamada cobre toda a superficie

c. constante relacionada exponencialmente com a energia de adsor¢cdo da camada

adsorvida.

A equacdo BET requer uma equacdo linear entre os dois termos envolvendo as
pressdes. O intervalo em que tal linearidade € observada esta limitada a uma parte da isoterma
gue costuma corresponder a P/PO entre 0,05 e 0,3. A area superficial pode ser determinada a
partir da quantidade de gas adsorvida em monocamada, conhecendo-se a &rea que ocupa uma

molécula individual (am) dentro da monocamada. Assim:

s(BET) = S(BET)/m
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onde S(BET): area superficial total
S(BET): area superficial especifica
m: massa do adsorvente

Na: numero de Avogadro

O método-padrdo de BET para estudos de adsorcdo exige a medida de no minimo 3
pontos dentro do intervalo valido da isoterma. Contudo, para medicdo da area superficial, o

procedimento habitual € a determinagdo de um Unico ponto dentro do intervalo linear.

Tendo em conta que ¢>>1, que a relacdo entre as pressdes (P/P0)>>1/c e que o
niomero de moles de gas adsorvido pode ser representado por V/Vm (volume

adsorvido/volume molar), a equacéo re-arranjada fica:

1-P7,
S(BET)=vN,a,—~FP—
Vm

A mistura de gases mais comumente utilizada é constituida de 30% de N e 70% de
He, embora para areas muito pequenas se possa empregar uma mistura contendo 0,1% Kr em
hélio.

As medidas apresentadas neste trabalho foram tomadas em um equipamento
Micromeritics modelo FlowSorb Il 2300. O sistema foi mantido estanque e isotérmico em
banho de nitrogénio liquido. Todas as medidas foram realizadas em triplicata. As amostras
foram submetidas a vérios ciclos de adsorcdo-dessorcdo, até que a diferenca entre duas
medidas consecutivas do volume dessorvido fosse menor que 0,02 cm3, a mesma tolerancia
aplicada na calibracdo. Por uma questdo logica, o volume medido na etapa de adsor¢édo e na
de dessorcao deve ser 0 mesmo, porém observagdes anteriores apontam que a medida obtida

na dessorcao é mais exata.



2 - TITULACAO SEGUNDO O METODO DE GRAN

[z
Zona acida: ¢ = (V,+v)x 10 %%

E=Epn+gxlog[H]+jxh

~EF
Zona basica: ¢' = (V,+v)x 10[2,303RT]
E=Eop-gxlog [OH]+ K x [OH]

_NF

g = [mV] = onde F = 96485,31 C/mol e R = 8,314 J/K.mol

v = volume da base adicionada de concentracdo Cb
Vo = volume original do meio

Calibracdo do eletrodo
- Zona acida

1. Desprezemos j*h (potencial de junc¢do liquida) e ent&o:

(E’an)
hoto o HoVe=Cpv
V, +V

E EOa EOb

Transformando: 109 x (V, +v)=10 ¢ x(H,V, —C,v) = 10 ¢ xC, x (v, —v)

2. Representamos

E
10 ° x (v, + v) por v e obtemos uma reta da qual se pode obter:

Eoa = g log (-tangente/Chb)

_CbVe

Ho
VO

V. é a intersecdo da reta com o eixo v (abcissas)

- Zona bésica

3. Desprezamos k x [OH-], ent&o:

178
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[OH]zlo(E%g_E):Eif—'iﬂ'2

Transformando: 10 ¢ x (V, +v)=10 ° x (C,v—H,V,)

4. Representamos

(-E)

10 ° x (V, +Vv) por v e obtemos uma reta de onde se pode obter que

Eop = - g log (tangente/Chb)

C.V
H0: b Ye
VO

em que Ve é a interseccdo da reta com o eixo das abcissas (V)

5. Incluindo os termos jh e k|OH]

h=C, x Ve = representamos E — g x log h por h e temos que a interseccéo é dada por
otV

Eoa € tangente da reta é dada por j

-V
[OH ’]z C, x\\// +i/ = representamos E + g log [OH] por [OH] = Intersecdo: Egp

0

Tangente: k
6. Interacdo: substituir E por E — jh na zona &cida e E — K[OH] na basica

Eop —Eoa ]

7.KW=10( .
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