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RESUMO

O aumento das atividades industriais e o mal gerenciamento de seus efluentes e
residuos vem provocando a contaminacao de solos e aguas em muitas localidades
do pais. Dentre os contaminantes, destacam-se 0s metais pesados, como 0 cromo
(Cr), que em sua forma hexavalente é extremamente toxico ao homem. Diante
dessa problematica o presente estudo teve como objetivo avaliar dois métodos de
remocao do Cr(VI): 1) uso o mineral de vermiculita contendo ferro(ll) e 2) aplicacao
de sal de Fe(ll) seguido de vermiculita natural. No primeiro caso pretende-se reduzir
e reter o Cr na estrutura da vermiculita numa Unica etapa de trabalho e, no outro,
espera-se primeiro reduzir o Cr(VI) a sua forma trivalente e em seguida utilizar a
vermiculita natural para reter o cromo na sua estrutura. As amostras de vermiculita
pré-tratadas (V-Fe) foram utilizadas nos testes de remocao de Cr(VI) em solucéo
em sistema batelada a fim de analisar as melhores condi¢cdes (tempo, pH e
concentragdo) para remover o ion pelos dois métodos estudados. Os resultados
indicaram que V-Fe conseguiu remover 100% de Cr(VI) de solucbes com
concentragdes entre 5 mg Lt e 100 mg L de Cr(VI) em apenas 1h e em todos os
pH testados (2 a 10). A analise da solucao final dos testes realizados com V-Fe
indicou presenca de cerca de 50% de Cr(lll), revelando que além de todo Cr(VI)
ter sido reduzido, essa amostra conseguiu reter cerca de 50% desse ion e ainda
manter grande parte de Fe(ll) em sua estrutura. Quando comparados com 0s dos
testes utilizando sal de Fe(ll), verificou-se que todo ferro € imediatamente oxidado,
inclusive o seu excedente gerando um precipitado e dando a solucao forte
coloracdo amarelada. Logo, foi possivel verificar que a principal vantagem da
incorporacdo de Fe(ll) na vermiculita se d& pelo fato da estrutura do mineral
conseguir manter o ferro na forma reduzida mesmo apdos seu uso na remocao de
Cr(VI) e gerar menos Oxidos de ferro como precipitados. Quanto ao Cr(lll) que
permaneceu na solucdo a sua remocao pode ser realizado utilizando apenas a
vermiculita natural que possui elevada afinidade por esse cation. Portanto o uso
alternativo de vermiculita no tratamento e remocao de efluentes contendo Cr(VI)
pode ser bastante vantajoso, por se um mineral abundante no Brasil e de amplo

uso comercial.

Palavras-chave: Filossilicato; Oxirredugéo; Cromo; Tratamento; Efluente.
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ABSTRACT

The increase of the industrial activities and the lack of their wastes management
have caused soil and water contamination in many brazilian areas. Among the
contaminants, heavy metals as chromium(VI) stands out for its toxicity. Therefore,
the present study aimed to evaluate two methods of Cr(VI) removal process: 1) using
vermiculite impregnated with iron(ll), and 2) by the directly addition of a salt of Fe(ll)
and natural vermiculite. In the first case it is intended to reduce and retain Cr(Ill) in
the vermiculite structure - just in a single work step; and in the other method, it is
firstly expected to reduce Cr(VI) to Cr(lll) and then, add natural vermiculite to retain
Cr(lll) ions. Samples of vermiculite with Fe(ll) (V-Fe) and salt of Fe (FeSO4) were
used in Cr(VI) removal batch tests using sinthetic solutions to analyze the best
conditions of time, pH and concentration. V-Fe was able to remove 100% Cr(VI)
from solutions with concentrations between 5 mg Lt and 100 mg L Cr(VI) in 1h
and at all values of pH (2 to 10 ). Analysis of the final solution of the tests performed
with V-Fe indicated the presence of about 50% of Cr(lll), revealing that in addition
to all Cr(VI) being reduced, this sample was able to retain about 50% of this ion in
its structure. When compared to the tests using Fe(ll) salt, it was found that all iron
is immediately oxidized, including its excess, generating a precipitate and giving to
the solution a strong yellowish color. Thus, it was possible to verify that the main
advantage of the incorporation of Fe(ll) in vermiculite is that the mineral structure
can keep iron in reduced form, even after its use in Cr (VI) removal and also
generate less iron oxides as precipitates. The removal of the Cr(lll) ions remained
in the solution can be performed using only natural vermiculite, that has high affinity
for this cation. Therefore the alternative use of vermiculite in the treatment and
removal of effluents containing Cr(VI) can be very advantageous, since it is an

abundant mineral in Brazil and of wide commercial use.

Keywords: Phyllosilicate; Oxidation-reduction; Chrome; Treatment; Effluent
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1. INTRODUCAO

As atividades industriais e de mineracdo podem contribuir para a
contaminacdo de solos e agua por metais pesados que, mesmo em pequenas
concentracfbes, podem ser muito nocivos aos seres vivos (Aguiar et al., 2002).
Dessa forma, a presenga de contaminantes em corpos d’agua esta relacionada, na
maioria das vezes, ao descarte indevido de residuos industriais e, portanto, estes
precisam ser tratados, uma vez que podem causar sérios danos a saude do homem
e ao meio ambiente.

Por exemplo o cromo na forma hexavalente (Cr(VI)) € carcinogénico e
bioacumulativo, sendo assim uma ameaca severa para a saude dos animais e dos
seres humanos (Matos et al., 2008). O Cr(VI) € raramente encontrado na natureza,
e por ser um metal extremamente resistente a corrosdo (Landis & Yo, 2003) € muito
utilizado em diversas atividades industriais, como na galvanoplastia, fabricacéo de
ligas, aco inoxidavel, em inddstrias de corantes, de curtimento de couro, no
tratamento da madeira etc. (Bertolo et al., 2009; Toledo et al., 2013).

Por outro lado, o cromo sob a forma trivalente (Cr(lll)) e em pequenas
concentracfes é considerado um importante nutriente para o homem e animais
(Leyva-Ramos et al., 2008); podendo ainda estar presente na composicdo de
alguns minerais.

Diante dessa problemética, diversas técnicas estdo sendo estudadas para o
tratamento de efluentes que contenham cromo na forma hexavalente. Os métodos
mais utilizados para a remocao de Cr(VI) sédo por precipitacdo quimica, troca
ibnica/adsorcdo, membrana separacao, evaporacao (Liu et al., 2010). Porém essas
técnicas classicas utilizadas em larga escala ndo possuem a eficiéncia almejada no

processo operacional de recuperacdo de efluentes que contenham metais em



baixas concentracdes (Spinelli et al., 2005). Assim sendo, sempre ha procura por
meétodos mais eficientes, simples e de baixo custo.

Nesse caso, 0 uso de materiais alternativos como minerais com elevada
superficie especifica e capacidade de troca ibnica, pode ser uma alternativa mais
barata e de facil manuseio. Isso se deve as propriedades que conferem elevadas
superficie especifica e capacidade de troca ibnica a minerais como do grupo das
zedlitas e alguns filossilicatos. No entanto, em alguns casos, 0 mineral necessita
de um pré-tratamento para conseguir realizar a remocédo do poluente ou auxiliar
outras técnicas.

Um exemplo de mineral que possui elevada capacidade de troca ibnica € a
vermiculita. A vermiculita é um mineral que possui caracteristicas bem
interessantes relacionadas a sua estrutura cristalina - que confere uma elevada
capacidade de troca de cations - viabilizando, consequentemente, seu uso em
tratamento de adguas contaminadas com metais pesados (Shinzato et al., 1999).

Segundo Liu et al. (2010) apesar de serem relativamente baratas e facilmente
acessiveis, a vermiculita possui uma eficiéncia baixa para a adsorcdo de Cr(VI)
devido a menor capacidade de troca anibnica. Para contornar esse problema a
vermiculita pode ser submetida a alguns tipos de tratamento para otimizar essa
condicdo. Para contornar esse problema, alguns trabalhos tém investigado o uso
de Fe(ll) como auxiliador no processo de remocao do Cr(VI), ja que o ferro bivalente
possui um grande potencial para redu¢ado do mesmo, obtendo-se, assim, resultados
mais promissores (Sedlak & Chan, 1997; Brigatti et al., 2000). Nesse processo
ocorre entdo a reducao do Cr(VI) para sua forma trivalente que € menos téxica
(eqg.1), a qual, uma vez na forma de ions de cations (Cr®*) pode ser facilmente

removida por adsor¢do ou mesmo por precipitacao na forma de hidroxidos.



3Fe?* (aq) + HCrO4%~ (aq) + 7H* (aq) — 3Fe®*(aq) +3Cr3* (aq) +4H20 (1) (eq.1)
Diante desse contexto, torna-se importante analisar métodos alternativos para
tratar efluentes contendo Cr(VI), de forma a viabiliza-lo economicamente, além de

aumentar a eficiéncia do processo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Cromo e meio ambiente

O cromo (Cr) € um elemento quimico classificado como um metal de transicao,
pertencente ao grupo 6 da tabela periddica, e ao quarto periodo da mesma. Esse
elemento possui numero atdmico 24 (sendo 24 prétons e 24 elétrons) e massa
atdbmica 52 u, apresentando-se sélido em temperatura ambiente (Atkins & Jones,
2006).

Encontrado principalmente no mineral cromita (FeO.Cr203), 0 cromo pode ser
encontrado em solo, &gua, rochas, fauna, flora e também na poeira vulcanica,
sendo muito utilizado nas industrias de galvanoplastia, na fabricacdo de ligas como
0 aco inoxidavel, em indastrias de corantes, de curtimento de couro e no tratamento
da madeira (Toledo et al., 2013).

O cromo possui diferentes estados de oxidacao (+2, +3 e +6). De acordo com
o diagrama de Frost de cromo (Figura 1) - que apresenta o campo de estabilidade
para os estados de oxidac&o do cromo pelo potencial padrao de reducao (nE) - em
meio &cido, o cromo(ll) também é estavel quando comparado aos seus demais
estados, mas apenas em condigdes anaerbbicas; e além disso, pode ser facilmente

convertido a Cr(lll) a partir do processo de oxidacdo (Kotas & Stasicka, 2000).
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Figura 1. Diagrama de Frost para o elemento cromo. (adaptado de Kotas &
Stasicka, 2000).
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O cromo hexavalente possui maior representatividade em pH acima de 6,5 e
em ambientes oxidantes com Eh acima de 0, muito embora ja se apresente em pH
acima de 2 (Palmer & Wittbrodt, 1991). Ja o cromo trivalente € mais presente em
ambientes redutores (Eh abaixo de 0), e pode ser encontrado em todas as faixas
de pH nas suas diferentes formas.

O Cr(lll) € mais estavel e pode ser encontrado na estrutura de diversos
minerais na natureza. Em sua forma trivalente, o cromo tem sua importancia na
dieta de animais e humanos quando relacionada ao metabolismo dos mesmos,
estando intimamente ligado aos processos bioquimico de proteinas, lipideos e ao
metabolismo da glicose, por exemplo (Matos et al., 2008).

Na sua forma hexavalente o Cr é extremamente toxico, podendo causar sérios
problemas a saude como, comprometimento no figado, congestdo pulmonar,
vomito e diarreia grave (Liu et al., 2010). Quando em hidrdlise, o Cr(VI) produz
apenas espécies neutras e aniénicas como fons cromato (CrO4?), cromato acido
(HCrO*) e dicromato (Cr207%).

A espécie hexavalente é também a mais movel, caracteristica advinda da sua
maior solubilidade no meio, sendo assim facilmente transportada no ambiente,
principalmente quando h& o descarte inadequado dos efluentes liquidos e residuos
sélidos carregados pelo metal, largamente utilizado na industria (Kotas & Stasicka,
2000).

Além do famoso caso da Pacific Gas And Eletric Company (PG&E), nos
Estados Unidos, onde varios problemas de saude surgiram associados a
contaminagdo do lencgol freatico por cromo hexavalente, existem muitos outros

incidentes desse tipo relatados mundialmente até hoje.



No Brasil, grande parte da contaminacéo de solo e agua por metais pesados,
incluindo o Cr (VI) ocorre principalmente nas zonas portuarias. O Porto de Santos,
por exemplo, localizado no Estado de S&o Paulo, € o maior exemplo de degradacéo
ambiental em éarea costeira, a contaminacdo foi gerada pelos efluentes das
atividades portuarias, associada principalmente a poluicédo industrial (Romanel et
al., 2018).

Também na regido metropolitana um caso de contaminacdo de aguas
subterraneas por cromo(VI), ocorreu em Diadema, em 2000. Essa contaminacao
ocorreu no bairro Eldorado, localizado na Area de Protecdo e Recuperacido de
Mananciais do Reservatorio Billings, e foi causada por uma inddstria de cromagem

instalada nessa regido ha mais de 40 anos (Santos, 2018).

2.2. Tratamento de efluentes contendo Cr(VI)

A alta toxidade do cromo(VI) justifica uma legislacdo exigente com relagcéao
as concentracbes permitidas, sendo assim, de extrema necessidade o uso de
tecnologias para remover e/ou conter o contaminante, evitando-se assim 0s
possiveis riscos que o seu espalhamento no meio ambiente pode ocasionar.

De acordo com a resolucdo 430 do CONAMA (2011) os valores maximos de
lancamento de Cr(VI) e Cr total permitido em agua séo, respectivamente iguais a
0,1mgL?te1,0mgL? Paraas dguas superficiais classes 1, 2 e 3 (que podem ser
usadas ao abastecimento para consumo humano) a Resolu¢do 357 do CONAMA
(2005) estabeleceu o limite maximo de 0,05 mg L de cromo total. Para as aguas
subterraneas, por sua vez, o valor de intervencdo para cromo total é de 50 ug L
(CETESB 2016). Esses valores corroboram com o limite de cromo total permitido
em aguas potaveis, estabelecido pelo Ministério da Saude (Brasil, 2011) e a WHO

(2003) que também é de 0,05 mg L.



Quanto as concentracoes limites de Cr(VI) em solos, esses valores variam de
acordo com 0 seu uso, ou seja, se agricola (0,4 mg kg?), residencial (3,2 mg kg™)
ou industrial (10 mg kg*) (CETESB 2016). Quando se considera a concentracdo de
cromo total, esses valores mudam para 150 mg kg, 300 mg kg? e 400 mg kg,
respectivamente (CETESB 2016).

Diversas tecnologias estado sendo estudadas e desenvolvidas para a remocao
desse metal pesado de &guas residuais, subterraneas e também de solos
superficiais. Métodos que envolvem mecanismos de oxirreducao, adsorcao/troca
ibnica, precipitacdo, flotacdo, filtracdo por membranas, osmose reversa,
sedimentacao, floculacédo, quelacao, fitoremediacdo e adsorcédo sdo algumas das
técnicas utilizadas para a recuperacdo de areas contaminadas por cromo (Mohan
& Pittman, 2006). A seguir serdo descritos alguns mecanismos principais

envolvidos no tratamento de efluentes contendo Cr(VI).

2.2.1. Oxirreducéo

Atualmente, um tratamento comum utilizado para remover Cr(VI) de efluentes
é feito principalmente por meio de reacdes redox, envolvendo o uso de substancias
redutoras, como o metabissulfito de sédio (3Na2S20s) (Beukes et al., 1999). Nesse
processo, 0 cromo passa a sua forma trivalente e, mediante uso de uma base, como
o hidroxido de sédio (NaOH) ou o hidroxido de calcio (Ca(OH)2), ocorre a
precipitacdo efetiva de Cr(lll) (Reis & Teixeira, 2001). Esse precipitado forma um
lodo que necessita ser destinado, por sua vez, a aterros industriais (Martins, 2012).

A reacao de reducao de Cr(VI) por metabisulfito de sédio encontra-se descrita

na equagao 2.

2Cr,07% (aq) + 3NazS,0s(s) + 10H" (aq) — 4Cr¥* (aq) + 6S04? (aq) + 6Na*(aq) + 5H.0 (1) (eq.2)



Outro método bastante utilizado é realizado com o uso do perdxido de
hidrogénio (H202), o qual atua como agente redutor em solucdes acidas e, também
como agente oxidante em solugcdes consideradas neutras e basicas (Fournier &
Meyer, 1975). O processo de reducdo do cromo(VI) para cromo(lll) em solugéo
aguosa utilizando o peroxido de hidrogénio deve ser realizado preferencialmente

em pH < 1 (Reis,2001) e segue a reacdo da equacédo 3.

Cr207% (aq) + 3H202 () + 8H* (ag) — 2Cr3*(aq) + 7H20 (I) + 302(g) (eg. 3)

As espécies geradas na hidrélise do Cr(VI) podem ser rapidamente reduzidas
para Cr(lll) na presenca de doadores de elétrons como, por exemplo, a matéria
organica e compostos inorganicos, muitos dos quais sdo bastante frequentes no
solo, 4gua e atmosfera (Stollenwerk & Grove, 1985).

Numerosas observacgdes experimentais indicam que o Fe(ll) pode ser um
importante redutor do cromo hexavalente em efluentes (Schroeder & Lee, 1975). O
envolvimento do ferro oriundo de alguns minerais na reducdo do Cr(VI) acontece

pela seguinte reacao da equacao 4 (Richard & Bourg, 1991).

3FeO (s) + 6H* (aq) + Cr(VI) (aq) — Cr(lll) (aq) + 3Fe(lll) (aq) + 3H20 (1) (eq. 4)

Os ions de Fe(ll) presentes na agua podem ser gerados pelo lancamento de
efluentes industriais, bem como da agéo do intemperismo sobre 0s minerais que
possuem ferro bivalente em sua estrutura, como por exemplo os silicatos, 6xidos
e sulfetos (Palmer & Puls, 1994).

Blowes et al. (1997) também cita técnicas que se baseiam na reducéo de

cromo(VI) para como(lll) utilizando materiais redutores como Fe® e carvéo ativado.



2.2.2. Precipitacédo

A precipitacdo quimica € uma técnica muito utilizada para o tratamento de
efluentes inorganicos contendo metais pesados (Kurniawan et al., 2006).

O cromo(lll) pode sofrer reacbes de precipitacdo, sendo este mecanismo
governado pela solubilidade dos compostos formados e por sua cinética de
dissolucéo. Os ions metalicos sdo convertidos a um solido insolavel (eq. 5) a partir
da adicdo de um agente alcalino. Essa técnica é muito utilizada na industria de
curtimento de couro, em que o cromo(lll) precipita em forma de hidroxido e, apos o
emprego de um acido forte, como acido sulfarico, € redissolvido (eq. 6), podendo

ser reutilizado para a mesma finalidade (Mella, 2013).

Cr3* (ag) + 30OH (ag) — Cr(OH)3(s) (eq. 5)

2Cr(OH)z (S) + 3H2S04 (I) — Cr2(S0a)s () + 6H20 (I) (eg. 6)

A faixa 6tima de pH para promover a precipitacdo do Cr(lll) é entre 8,0 e 9,0,
e podem ser utilizados diversos compostos quimicos para a formacao do
precipitado em meio alcalino. Os mais comuns sao hidréxido de calcio (Ca(OH)z2),
hidréxido de sédio (NaOH) e carbonato de célcio (CaCOs) (Hintermeyer et al.,
2008). Dentre esses, 0 hidroxido de sodio € o mais utilizado por possuir melhor

custo e beneficio (Baozhen et al. 2001).

2.2.3. Adsorcéo e troca idnica

Adsorcdo e troca ibnica sdo métodos que exigem o uso de um material
adsorvente ou uma resina que contenha ions para troca, e séo indicados para
remocao de espécies em solucao (Clifford et al., 1999). Esse processo acontece
devido ao fendbmeno fisico-quimico entre adsorvente e adsorbato, por meio da

diferenca de concentracao entre fluido e superficie do adsorvente e assim gerando



0 acumulo de uma substancia (adsorbato) em uma interface ou superficie
(adsorvente) (Petroni, 1999).

No método de adsorcao tém sido testados adsorventes como, carvéao ativado,
biossorventes e minerais com elevada propriedade de troca ibnica. Leyva et al.
(2008) investigou a adsorcédo de Cr(VI) por organobentonita, avaliando parametros
como pH e temperatura na capacidade de adsorcéo desse mineral.

Esse método € considerado bastante promissor, uma vez que se promove a
remocao de compostos e tracos de materiais organicos e inorganicos em diversos
tipos de efluentes, dependendo do adsorvente utilizado (Souza et al., 2009).

A adsorcéao oferece diversas vantagens que explicam o seu reconhecimento,
dentre elas esta a possibilidade de ser reversivel por meio da regeneracdo dos
adsorventes utilizados. Isso a torna uma técnica de baixo custo que ao mesmo
tempo, garante alta eficiéncia no tratamento dos efluentes (Fu & Wang, 2010).

Sendo assim, fatores como baixo custo, poucas etapas de processamento e
disponibilidade no meio ambiente também sédo levadas em consideracdo na
escolha do adsorvente.

No método de adsorcao tem sido testado adsorventes como carvao ativado
biossorventes e minerais com elevada propriedade de troca ibnica. Os materiais
mais utilizados no processo de troca iGnica sdo as resinas impregnadas com
espécies anidnicas ou catidnicas - que sdo trocadas com o do meio em funcédo da
afinidade e a concentracdo das substancias envolvidas (Clifford, 1999). Leyva-
Ramos et al. (2008) investigaram a adsor¢éo de Cr(VI) por organobentonita e
avaliaram parametros como, pH e temperatura na capacidade de adsorgdo desse

mineral, obtendo resultados promissores.
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Liu et al. (2010) estudaram um tratamento baseado na reducéao do Cr(VI) e
posterior adsorcédo do Cr(VI) pelo mineral vermiculita, que foi previamente tratada

com Fe(ll).

e Vermiculita
Vermiculita é uma espécie de filossilicato do tipo 2:1 em camadas argila
mineral, que é relativamente barato e facilmente disponivel (Liu et al., 2010). Sua
formula estrutural é representada como (Mg,Fe)s [(Si,Al)a O10] [OH]2 . 4H20 (Ugarte
et al., 2008). Sua estrutura (Figura 3) é formada por camadas constituidas por duas
folhas tetraédricas coordenadas por Si** e AI** que se ligam a uma folha octaédrica
de composicdo brucitica (Mgs(OH)s), fazendo com que os espacos interfoliares

sejam ocupados por cations hidratados (Klein & Dutrow, 2007).

Figura 3. Desenho esquematico da estrutura da vermiculita (modificado de
USGS, 2001).

Essa substituicdo isomorfica de Si** por AI** acaba por gerar uma carga
negativa de superficie que é compensada pela troca cations hidratados que podem
ser Ca?*, Mg?*, Cu?*, Na* e H* (Zhang et al., 2009). Assim, as principais

caracteristicas observadas nesse mineral sédo carga negativa permanente, grande
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area de superficie com locais de reatividade profunda, e alta capacidade de sorcéo
de cations.

A vermiculita possui inUmeras aplicagdes, mas o principal uso € na agricultura,
para acondicionamento do solo (para promover o crescimento das plantas), carga
de fertilizantes quimicos, pesticidas e herbicidas (Klein & Dutrow, 2012). Esse
filossilicato também pode ser utilizado como isolante térmico, ja que produz um
produto expandido de baixo peso quando é rapidamente aquecido (Klein & Dutrow,
2012).

Pelo fato da vermiculita apresentar elevada capacidade de troca catibnica,
muitos autores vém testando seu uso na remocao de metais pesados em solucao.
Chui (2005), por exemplo, obteve alta eficiéncia de remocéo de Cr(lll) em solucéo
utilizando vermiculitas. No entanto, para o Cr(VI) os resultados obtidos por Sumathi
et al. (2005) ndo apresentaram alta eficiéncia de remocéo desse contaminante com
a vermiculita, devido a carga negativa que esse ion apresenta por se encontrar na
forma de cromatos e dicromatos, o que dificulta a sua adsor¢éo pela vermiculita.

Para contornar esse problema, alguns trabalhos tém investigado o uso de
Fe(ll) como auxiliador no processo de remocao do Cr(VI), j& que o ferro bivalente
possui um grande potencial para reducdo do mesmo, obtendo assim resultados
promissores (Sedlak & Chan, 1997; Brigatti et al., 2000). Nesse processo ocorre
entdo a reducdo do Cr(VI) para sua forma trivalente que € menos téxica, a qual
seria removida por precipitacdo e/ou adsorgao.

No entanto, esses tratamentos tém sido testados mais em zeolitas, sendo
que com vermiculitas sdo mais raros. E diante da escassez de jazidas desses

minerais e da abundancia de jazidas de vermiculita no Brasil, torna-se importante
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o estudo de vermiculitas tratadas com Fe(ll) para analisar a viabilidade de seu uso
no tratamento de efluentes contendo Cr(VI).

A vantagem do uso de vermiculita nesse processo € que o0 mineral é capaz
de reter os cations em sua estrutura e evitar a formacao de lodo. E para evitar a
sua disposicdo em aterros especiais, como um aluminossilicato, ele pode ser
incorporado na estrutura de geopolimeros e, consequemente, utilizados como

matéria prima de material da construcao civil, evitando-se, assim, 0 seu descarte.

3. OBJETIVOS

e Geral

Analisar a eficiéncia da vermiculita com Fe(ll) na reducdo e retencdo de
cromo(VI) em solucdo e comparar com o uso direto de sal de Fe(ll) seguido de

vermiculita natural para remover Cr(lll).

e Especificos

* Estudar a capacidade de remocdo de cromo (VI) em solugdo pela
vermiculita pré-tratada em sistema de batelada;

* Avaliar o pré-tratamento de vermiculita com ferro(ll) e verificar as condigdes
para promover a reducao e remocao de Cr(VI) em solucéo;

* Analisar as condigbes ideais para reduzir o Cr(VI) com sal de Fe(ll) e
remover o Cr(lll) com a vermiculita natural;

» Comparar a eficiéncia e vantagens das duas metodologias para remover

Cr(VI) em solucéo.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. Material de estudo

Foram utilizadas amostras de vermiculita natural provenientes de jazidas
localizadas em Goiania (GO) e mineradas pela empresa Brasil Minérios S.A.

A amostra de mineral (Figura 4) foi moida em moinho de porcelana com
auxilio de um pistilo e passada em peneira de 48 mesh de abertura (0,3mm). Essa
amostra foi caracterizada (quimica e mineralogicamente) e submetida ao pré-
tratamento com uma solucdo de FeSO4, antes de ser utilizada nos testes de

batelada para a remocao de Cr(VI).

Figura 4. Amostras de vermiculita cedida pela Brasil Minério S.A (a) antes e apos
moagem (b).

O procedimento experimental utilizado nesse estudo estd demonstrado de

forma geral no esquema da Figura 5.
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Figura 5. Esquema do procedimento experimental realizado no estudo.

4.2. Caracterizagao da vermiculita

A caracterizagdo da vermiculita foi realizada utilizando técnicas de difracéo
de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX), espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
analise por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

O DRX foi realizado apenas com a amostra natural para identificar a
composicdo mineral. As condi¢des utilizadas foram: radiagdo CuKa e A igual a
1,5405 A, intervalo angular 206 de 1° a 70°, com passo de 0,020°, tempo de
contagem de 0,5 s/passo. Essa analise foi realizada no equipamento D8-
Advanced/Bruker do Nucleo de Instrumentacéo para Pesquisa e Ensino (NIPE) da

UNIFESP - Campus Diadema.
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O FRX foi usado para definir a composicéo quimica da amostra natural e foi
realizado no Laboratorio de Caracterizacdo Tecnolégica da Poli/lUSP no
equipamento Axios Advanced da PANanalytical.

A analise por FTIR auxilia na identificacdo dos principais grupos funcionais
existentes no material estudado. Essa andlise foi realizada nas amostras naturais
e pré-tratadas com Fe(ll). Foi realizado pelo modo de porcentagem de absorcéo
preparadas em pastilhas de KBr seco com resolucdo de 4 cm™ e acumulacéo de
50 espectros (scans). A faixa espectral das andlises sera de 400 a 4000 cm™t. As
medidas foram feitas no aparelho espectrofotdometro Shimadzu modelo IRP restige-
21 do NIPE (UNIFESP, Campus Diadema).

Também foi realizada a observacdo da micromorfologia das amostras por
MEV acoplado ao EDS, o qual ajuda a identificar os componentes quimicos dentro
da estrutura. Para a analise as amostras foram recobertas por carbono no
equipamento Denton Vacuum e em seguida lidas no microscopio eletrénico de
varredura JEOL Scanning Electron Miscroscope (JSM-6610LV).

A superficie especifica (SBET) foi determinada pelo método BET (Brunauer-
Emmet-Teller) por meio de adsorcao fisica de N2 a baixas temperaturas, utilizando
medidas na faixa de pressao relativa (P/P0) de 0,05 a 0,2. O volume de poros (Vp)
foi calculado pelo método BJH (Barrett; Joyner; Halenda), também a partir da

isoterma de adsorcéo de No2.

4.3. Pré-tratamento da vermiculita

A amostra de vermiculita foi tratada com o sal de sulfato de ferro(ll) (FeSOa .
7H20) com a finalidade de incorporar os ions Fe?* na estrutura do mineral, mais
especificamente na regido interfoliar, permitindo assim que os cations ligados

nesses sitios de troca sejam usados no processo de reducéo de Cr(VI) em solucéo.
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Nesse pré-tratamento os minerais foram mantidos em contato com solucéo de
FeSOa4 (1 mol L1). A proporc¢éo utilizada foi 1 g de mineral para 10 mL de solucéo,
no caso foram preparados 15 g de vermiculita com Fe(ll). Essa mistura foi mantida
sob agitacdo e aquecimento (aproximadamente 40°C) em uma chapa aquecedora
por 24h. Apos centrifugacao, as amostras foram separadas e secas em estufa a
80°C por 24h e guardadas em dessecador até o0 seu uso.

As condicdes escolhidas para o pré-tratamento se basearam em testes
prévios realizados pelo grupo de pesquisa, onde foram avaliados diferentes
proporcdes de solido e solucéo, de concentracfes de Fe(ll) e temperatura.

Para verificar a quantidade de Fe(ll) incorporado na estrutura do mineral por
esse pré-tratamento, as amostras sofreram um processo de lixiviagdo acida,
baseado no método proposto por Kwat et al. (2018). Nessa analise, 1g do mineral
pré-tratado com Fe(ll) foi colocado em contato com 15 mL de solugdo 0,5 mol L
HCI, e posteriormente agitado por 1h a temperatura ambiente. Dessa forma os ions
de Fe?* foram extraidos do interior do mineral e a solucdo final foi analisada

guimicamente.

4.4. Testes de batelada para remocao de Cr(VI)

Esses testes foram realizados somente com a vermiculita pré-tratada (V-Fe),
uma vez que ensaios preliminares revelaram que a vermiculita natural (sem
tratamento) apresenta uma baixa eficiéncia de remocéo de Cr(VI), ou seja, de 3,6%.
Portanto, ela néo foi utilizada nesse estudo.

Para comparar a eficiéncia de remocédo de Cr(VI) pela V-Fe realizou-se
também testes utilizando o sal de Fe(ll) (FeSOa4) direto na solugdo. No geral, nos

testes de batelada foram pesados 0,5 g de V-Fe e transferidos em tubos tipo Falcon
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com 25 mL de solucdo de Cr(VI) - preparadas com sal de grau analitico de
dicromato de potassio (K2Cr207). As misturas foram agitadas (agitador tipo Wagner)
a temperatura ambiente em periodo pré-determinado e, em seguida, centrifugadas
(2500 rotacdo/s por 3 min) a fim de separar a solucdo sobrenadante e assim
analisar o Cr(VI) restante.

As condicOes dos testes realizados com o sal de FeSO4 foram as mesmas de
V-Fe. Nesses testes utilizou-se 0,07 g desse sal, que corresponde a quantidade
equivalente de Fe(ll) encontrada dentro da estrutura da vermiculita.

Foram avaliados alguns parametros interferentes no processo de remocao de
Cr(VIl) como, os efeitos do tempo, da concentracao inicial de Cr(VI) e do pH da
solucéo inicial. Os experimentos foram feitos em triplicata e os resultados obtidos

sdo as médias dessas replicatas.

e Efeito do tempo
Para avaliar o efeito do tempo na eficiéncia de remogéo de Cr(VI) foram
utilizadas solugdes contendo 20 mg Lt de Cr(VI). Os tempos de contato analisados

foram:10min, 30 min, 1h, 2h e 3h.

e Efeito da concentracao inicial de Cr(VI)

Foram preparadas solu¢des contendo entre 5, 10, 20, 50, 100 e 200 mg L™
de Cr(VI). As amostras foram mantidas em contado e agitacdo por 1h, antes de
serem analisadas quimicamente.

A fim de verificar se sobrou Fe(ll) apds tratamento com Cr(VI), realizou-se
um novo processo de lixiviacdo acida seguindo o método descrito anteriormente
para a extracdo de Fe(ll) nas amostras de 50 mg L que passaram pelo teste de

batelada. Também para essa amostra foi feita a quantificacéo de Fe(lll), obtida pela
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reducao desse ion a Fe(ll) com adicdo de 2 mL de cloridrato de hidroxilamila. Dessa
forma, é possivel obter a quantidade de ferro total na amostra, o qual € subtraido

do valor encontrado para Fe(ll), e assim obtem-se o valor de Fe(lll).

e Efeito do pH
Nesse teste foram preparadas solucdes contendo 50 mg Lt de Cr(VI) com
valores de pH inicial variando de 2, 4, 6, 8 e 10. As amostras foram mantidas em

contato e agitacao por 1h antes de serem analisados.

4.5 Andlise de Cr(lll) remanescente nas solucfes de batelada e remocéo pela
vermiculita natural

Para entender o mecanismo de remocéao de Cr(VI) da solugao, determinou-se
0 conteudo de cromo total, a fim de verificar se houve formacé&o de ions de Cr(lll) e
se eles permaneceram em solugcdo ou foram imobilizados (por adsor¢cdo ou
precipitacéo).

Essa andlise foi realizada em solu¢des finais obtidas nos testes de batelada
que estudou o efeito de concentracdo nas solugbes com concentracdo inicial de
Cr(Vl) de 50 mg L%, 100 mg Lte 200 mg L.

Para no caso de ter sobrado Cr(lll) em solugcdo foi realizados testes de
remocao de Cr(lll) utilizando apenas a vermiculita natural, pelo fato desse mineral
possui elevada capacidade de troca catibnica, que é o caso dos cations de Cr(lll).
Para esse teste foram preparados solucdes de Cr(lll) com sal de grau analitico de
Cr(NOs3)s .9H20 com concentragdes de 50, 100 e 200 mg Lt de Cr(lll).

A analise de Cr total foi realizada por espectrometria de emissao atémica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), no aparelho Spectro/Arcos da Central

Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Séo Paulo (IQ/USP). Os
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valores de Cr(lll) foram obtidos a partir da diferenca dos valores determinados de

Cr total e Cr(VI).

4.6. Métodos analiticos e anélise dos resultados

A determinac&o da concentracao de Cr(VI) foi realizada no espectrofotometro
de UV-Vis (Thermo Scientific, Genesys 20), segundo o método 7169A da USEPA
(1992). Nesse método uma aliquota da solucéo a ser analisada € transferida para
um baldo de 100 mL, onde se adiciona 2 mL de difenilcarbazida e 4 gotas de acido
sulfarico para adquirir a coloragéo résea. Espera-se reagir por 20 minutos e entéo
o teor de Cr(VI) de cada amostra € determinado no espectrofotdbmetro utilizando o
comprimento de onda de (A) 540 nm.

Os valores de absorbancia obtidos no equipamento sao convertidos em
concentragdo (mg L) a partir da curva levantada para o Cr(VI). Essa curva de
padrdes forneceu a equacéo da reta (y = 0,8332+0,0147x) para encontrar o valor
de concentracdo de Cr(VI), onde x é a concentracdo de cromo hexavalente e y o
valor de absorbancia medido (figura 6). O limite de quantificacdo (LQ) e o limite de

deteccdo (LD) encontrados para o método foram respectivamente 0,008 e 0,002.
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Figura 6. Curva padrdo para determinacao da concentracao de Cr(VI).
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O Fe(ll) foi determinado pelo método 1,10-fenantrolina (SMWW, 1999), que
consiste na formacao do complexo Fe(ll)-fenantrolina, reagente caracteristico de
coloracdo alaranjada. A concentracdo de Fe(ll) também foi mensurada no
espectrometro UV- Vis (10S/ThermoScientific Genesys) sob comprimento de onda
510 nm.

A curva padréo utilizada para encontrar os valores de concentracao de Fe(ll)
esta representado na figura 7 abaixo, com sua respectiva equacéo da reta e R2. O

limite de quantificacéo para o método foi 0,019 e o limite de deteccao foi 0,006.
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« 0,5

2

c 04
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Figura 7. Curva padrao para determinacao da concentracéo de Fe(ll).

Os dados obtidos nos testes de batelada foram analisados pela quantidade

de Cr removida por grama de amostra (mg g*), segundo a equacéo 6.

Q. = o=Ce) V  (eq.6)

m

onde Qe = igual ao total de Cr removido (mg g1), Co e Ce sd0o as concentracdes
inicial e em equilibrio (mg L1); V é o volume (L) da solucéo, e m é a massa de do

mineral (g).
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A eficiéncia de remocao de cromo(VI) (em %) pelo mineral foi determinada

pela equacéo 7.

E = (C"C;C) x 100 (eq.7)

0

onde E é a eficiéncia de remocgé&o (%); Co e Ce sdo as concentragdes inicial e em
equilibrio (mg L1).

5. RESULTADOS
5.1. Pré-tratamento

As amostras de vermiculita pré-tratadas com 1 mol L' de FeSOs4
conseguiram reter em sua estrutura cerca de 38 mg de Fe(ll) por grama de amostra,
indicando que o mineral € capaz de manter o ferro na forma bivalente, sem risco de
oxidacao. Esse teste foi repetido varias vezes ao longo do estudo para verificar sua
estabilidade dentro da estrutura do mineral, e constatou-se que praticamente esse
valor nédo se altera.

Esse resultado mostra que o ion Fe?* desempenha papel de ion
compensador de cargas na estrutura interior da vermiculita, permanecendo
estabilizado no interior da mesma, sem sofrer intenso processo de oxidacado por
longos periodos. Esse dado foi constatado pela analise de amostras preparadas ha

8 meses e mantidas estocadas dentro de dessecador a temperatura ambiente.

5.2. Caracterizacdo do material de estudo

5.2.1. Composicdo mineralégica

A analise do difratograma da vermiculita natural (Figura 8) indicou que a
amostra estudada ndo esta totalmente pura, indicando a presenca de minerias

como talco (T), serpentina (S), quartzo (Q) e hidrobiotita (Hb). Comumente esses
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minerais encontram-se associados a vermiculita, principalmente na forma de
interestratificados de vermiculita e micas (Ugarte et al., 2008).

O pico de reflexdo mais intenso (26° igual a 6) corresponde a vermiculita,
que se trata de um argilomineral 2:1. Esse valor corresponde a um espagamento
basal (d001) do mineral igual a 1,43 nm, indicando que o mineral & microporoso

(<2nm).

Hb

Hb i
1600 ’
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Intensidade (u.a)
§

Wi
g

Wi
P gl

50 &0

26°
Figura 8. Difratograma de raios X da vermiculita natural. V= vermiculita; T= talco;

S= serpentina; Q= quartzo; Hb= hidrobiotita

5.2.2. Composicdo quimica

Os resultados da analise quimica realizadas na vermiculita natural sao

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1. Composicdo quimica da vermiculita natural, teor em % (massa) dos

principais componentes quimicos da amostra.

Componentes Resultado (%0omassa) | Componentes Resultado (Y%omassa)

SiO2 38,91 K20 0,15
Al203 11,66 MnO 0,05
Fe203 7,69 P20s5 0,01
MgO 25,13 Cr203 0,69
CaO 0,61 NiO 0,18
TiO2 1,25 Perda ao fogo 13,94
Na20 <0,01

A andlise quimica da vermiculita revelou que a amostra € rica em SiO2, MgO
e Al20s. Essas informacdes confirmam a descricdo estrutural ja apresentada para
o mineral. Nas camadas tetraédricas destacam-se os ions de Si** e APt
(classificando-os como aluminossilicatos) e nas octaédricas, Mg?*, Fe3* e Ti*
(Aguiar et al.,, 2002). Cabe ressaltar a presenca de Cr203 originalmente na
composicao da vermiculita, no entanto em pequenas concentracoes.

Os possiveis cations trocaveis (situados na regido interlamelar) sdo o
magnésio e calcio. O potassio (K20), por sua vez, indica a presenca de micas nas
amostras, conforme pode ser confirmado no difratograma de raios X

(interestratificados de vermiculita com mica).

5.2.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

da amostra estudada.
Os espectros FTIR da vermiculita estdo representados na figura 9 abaixo,

juntamente com atribuicéo correspondente as bandas do espectro (Tabela 2).

24



120

Vermiculita-Fe
= . -
- ™ a3 \ [© 5
O { 00
80 r - 3 2 \ /
o S m 463
S 3424 Vermfﬂ'}?,’]?tural,_ﬁ_\, S
|_ s sl \* b2 =
,"’"I \\‘ / TN "
™ 7 - 9 [
\ ®» < \ g
\ 7 © - \ / \
\ /(,e > 2l \ ( \\
‘\‘\‘/‘ \ \ J[
4 \ \
40 3424 \ J \/
v 463
1005
L T T T T T T | L L
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm’”

Figura 9. Espectros de FTIR das vermiculitas natural tratada com Fe(ll).

Tabela 2. Atribuicbes das bandas encontradas no espectro de infravermelho da

vermiculita natural e vermiculita com Fe.

N° de onda (cm™)

Atribuicdo

Referéncia

3424 Vibragéo de alongamento da agua Zhang et al. (2009)

1631 Deformacéo da ligacdo OH Ruiz-Baltazar et al. (2015)

1433 Alongamento C-O e CaCOs Biricik & Sarier (2014)

1083 fon sulfato Camenar et al. (2018)
Vibracdo de alongamento e vibracéo _

1005 . _ _ Liu et al. (2010)

de flex&do de Si-O-Si

867 Deformacéo angular Fe-O-H Camenar et al. (2018)

676 Vibragéo Fe-O Liu et al. (2010)
Vibracdo de alongamento e vibrag&o _

463 Liu et al. (2010)

de flexdo de Si-O-Si
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Os picos apresentados no FTIR da amostra (figura 9 ) sdo compativeis com
0s picos apresentados na literatura pelo mineral vermiculita, observando que apos
o tratamento com ferro as bandas se intensificaram, confirmando a entrada do
mesmo na estrutura.

A presenca da banda 1083 cm™ na amostra V-Fe é referente ao anion sulfato
Camenar et al. (2018), o qual esta presente no sal utilizado no pré-tratamento do
mineral. Além disso, a banda 867 cm*, que é caracteristica da deformacéo angular
das ligacdes Fe-O-H, indica que possivelmente o Fe(ll) esta ligado ao grupo
hidroxila da estrutura do mineral.

Quanto a presenca da banda 1433cm™ pode estar relacionada aos picos de
alongamento da ligacdo C-O, que esta presente em carbonatos (CaCOs) composto
associado a estrutura da vermiculita quando em contato com a atmosfera (Biricik &

Sarier, 2014).

5.2.4. Analise micromorfolégica por MEV das amostras de vermiculita.

As imagens de MEV correspondentes a vermiculita natural e vermiculita

tratada com Fe(ll) encontra-se na figura 10 e os dados de EDS na tabela 3.

LA >
R .. 30
‘ > ST X0
SEl  15kV WD11mm SS31 x500 50pm —— SEl  15kV WD10mm SS32 x500 50pm
Unifesp - Campus Diadema Unifesp - Campus Diadema

Figura 10. Imagens de MEV da vermiculita natural (a) e tratada com Fe(ll) (b).
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Tabela 3. Dados quimicos de EDS obtidos nos pontos 1 da imagem de vermiculita

natural (a) e vermiculita com Fe (b).

Resultados (% massa)
Componentes — —
Vermiculita natural Vermiculita Fe
O 35,13 35,30
Mg 9,74 6,77
Al 10,89 6,96
Si 24,23 18,84
K 7,25 3,56
Ti 1,34 0,94
Fe 11,41 25,76

Comparando as imagens de MEV da vermiculita natural com a amostra
impregnada com Fe(ll) observa-se que a sua morfologia ndo se alterou com a
adicao de Fe(ll), permanecendo com seu aspecto lamelar.

Os dados de EDS obtidos correspondentes a vermiculita natural e a
vermiculita tratada com Fe(ll) indica maior concentracdo desse ion nas amostras
pré-tratadas, evidenciando que o pré-tratamento foi eficiente. Esses dados
corroboram com aqueles obtidos na lixiviagdo. Porém, pelo fato do EDS fornecer
uma andlise pontual, os valores podem alterar ponto a ponto dependendo da

superficie do gréo da amostra analisada.

5.2.5. Area superficial especifica e distribuicdo de tamanho de poro

A vermiculita utilizada no estudo apresenta area superficial especifica de 7,6
m? g e volume de poros de 0,013 cm?® g (obtida a partir da andlise de curva de
adsorc¢ao).

Pelo método BJH (curva de adsor¢céao) determinou-se o diametro do poro do
material estudado que é de 3,64 nm, classificando-o0 como material mesoporoso (2

nm — 50 nm). No entanto, cabe ressaltar que o equipamento utilizado néo é o ideal
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para analisar materiais microporosos, podendo ter limitado essa classificacao.
Esses dados corroboram com o pico mais intenso do grafico de distribuicdo de

tamanho de poro, representado na Figura 11.
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Figura 11. Distribuicdo de tamanho de poro da vermiculita natural

A partir da isoterma de adsorcdo/dessor¢ao € possivel caracterizar a estrutura
do poro do mineral. Essa classificacéo foi proposta pela IUPAC (2015) e, a partir

da andlise de isotermas de fisiossor¢ao os poros da estrutura do mineral estudado

podem ser classificados do tipo V (Figura 12).
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Figura 12. Classificacdo da isoterma de fisissorcdo e histerese (Thommes et al.,

2015).

A esse tipo de isoterma atribui-se que as interagcdes entre adsorvente-
adsorvido sdo relativamente fracas — caracteristico de materiais adsorventes
Mesoporosos.

Muitos tipos de histereses foram relatados, mas os principais foram agrupados
com base também nas recomendacfes da IUPAC. Pela figura 14, é possivel
observar que vermiculita estudada possui histereses que se assemelham com o
tipo H3, rotacbes desse tipo sdo dados por agregados nao rigidos de particulas
semelhantes a placas (Thommes et al., 2015), as quais podem ser atribuidas a

estrutura lamelar da vermiculita.
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Figura 13. Isotermas de adsorcao e dessorcdo da vermiculita natural.

5.3. Testes de batelada para remocé&o de Cr(VI)

5.3.1. Efeito do tempo

O teste de eficiéncia de remocéao de Cr(VI) pela vermiculita tratada com Fe(ll)
em funcéo do tempo indicou que houve uma remocéo de quase 100% de Cr(VI) em
todos os periodos analisados (Figura 14). A partir de 1h a remocéao foi completa,
sendo por isso esse tempo utilizado para os demais testes. Os estudos de Liu et al.
(2010) também mostraram que a remocdo de quase todo Cr(VI) (200 mg L?)
ocorreu a partir de 1h de contato.

Esses testes sO foram realizados com amostras de vermiculita com Fe(ll), uma
vez que com o sal de Fe(ll) os ions se dissolvem na solugéo de forma instantanea
e, consequentemente, as reacdes de oxirreducdo com o Cr(VI) também ocorrem

rapidamente.
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Figura 14. Eficiéncia de remocao de Cr(VI) pela vermiculita-Fe em fung&o do tempo

de contato, Co =20 mg L

5.3.2. Efeito da concentracao
Os dados de eficiéncia (%) de remocéao de Cr(VI) pela vermiculita tratada com

Fe(ll) (V-Fe) e somente o sal de Fe(ll) (Fe) em funcdo da concentracao inicial de

Cr(VI) encontra-se no gréafico da figura 15.
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Figura 15. Eficiéncia de remocao de Cr(VI) pela vermiculita-Fe (V-Fe) e sal de ferro

(Fe) em funcgéo da concentracéo inicial de Cr(VI) em solugéo.
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No teste de concentracdo também houve uma remocao elevada em quase
todas as concentracoes testadas de Cr(VI) para vermiculita impregnada com ferro.
Essa eficiéncia diminui a partir dos 100 mg L™, indicando que o mineral atingiu o
limite de ions que 0 mesmo é capaz de adsorver, ou seja, a saturacao.

Para os testes realizados apenas utilizando o sal de ferro, a eficiéncia
diminuiu apenas em 200 mg L, por ndo existir quantidade suficiente de sal para

reduzir todo o Cr(VI).

5.3.3. Efeito do pH
O efeito do pH na remocédo de Cr(VI) testada entre 2 a 10 indicou que essa
variacdo nao influenciou na eficiéncia de remocao de Cr(VI) (Figura 16). Em todos

0s sistemas a eficiéncia de remocéo foi de 100%.
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Figura 16. Efeito do pH na remocao de Cr(VI) pela vermiculita pré-tratada (V-Fe) e

pelo sal de ferro (Fe), com Co =50 mg L e t= 1h.

Para a vermiculita impregnada com ferro, isso pode ser justificado porque as

condi¢cBes encontradas nos sitios de troca da vermiculita sédo acidas, fazendo com
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gue o pH do sistema sempre retornasse a faixa acida (pH 4 e 5), favorecendo assim
as reacoes de reducéao do Cr(VI) (eq.4).

Essa equacédo também explica a formacéo de precipitados nos dois sistemas,
ja que quando o Cr(VI) é reduzido a Cr(lll) e o Fe(ll) oxidado a Fe(lll), o Fe(lll) é
menos soluvel, precipitando na forma de 6xidos de ferro tornando o meio sempre

mais acido e favoravel a reducéo do cromo.

5.4 Andlise de Cr(lll) remanescente nas solucdes de batelada e remocéao
pela vermiculita natural

A analise de cromo total realizada nas solucdes finais dos testes de batelada
de efeito da concentracdo (V-Fe) revelou que parte do cromo reduzido a (lll)
permaneceu em solucédo (Tabela 4), e outra parte (cerca de metade) foi removida

da solucéao e, possivelmente retida no interior do mineral (Tabela 4).

Tabela 4. Teor de Cr(lll) na solucao final dos testes realizados com V-Fe (50 a 200

mg L de Cr(VI) e de remocéo de Cr(lll) pela vermiculita natural.

Amostras Cr(lll) (mg L)
V-Fe — 50 ppm 22,40
V-Fe — 100 ppm 45,87
V-Fe — 200 ppm 128,37
Vermiculita natural — 50 ppm <LD*
Vermiculita natural — 100 ppm 1,04
Vermiculita natural — 200 ppm 104,91

*LD iguala 0,01 mg L*
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Quanto a capacidade da vermiculita natural em reter o Cr(lll) que permaneceu
em solucéo, verificou-se que o mineral conseguiu reter todo o Cr(lll) disponivel em
solucdo com 50 mg L%, enquanto que cerca de 99% do Cr(lll) fora removida pela
vermiculita quando a concentracéo de Cr(lll) foi aumentada para 100 mg L. Para
a solucdo contendo 200 mg Lt de Cr(lll) foi observado que cerca de 52% de Cr(lll)
(104,91 mg L) permaneceu em solucéo.

De forma geral, a partir dessa comparacéo € possivel observar que o Fe(ll)
da vermiculita pré-tratada pode estar ainda ocupando parte do sitio de troca, uma

vez que nesses sistemas parte de Cr(lll) ainda permaneceu em solucao.

6. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os resultados apresentados mostraram que apesar da amostra de vermiculita
apresentar outros minerais associados, o seu uso no tratamento de Cr(VI) é
bastante vantajoso. Verificou-se que o mineral possui espacos interlamelares onde
€ possivel incorporar o Fe(ll) sem alterar sua estrutura. Esses espacos de 1,4 nm
classifica esse mineral como microporoso, no entanto os testes realizados com a
adsorcdo de N2 revelaram que 0s mesmos sdo mesoporosos (didametro do poro
igual 3,6 nm); isso pode ter acontecido devido a entrada do cujo raio i6nico
nitrogénio (cerca de 0,15 nm) no interior das lamelas da vermiculita - originalmente
esse espaco é ocupado pelo magnésio (cujo raio ibnico é de 0,078 nm) - fazendo
com que a mesma tenha se expandido. Outra explicagao poderia estar relacionado
ao rapido aumento da temperatura (até 200°C) durante o teste, o que pode causar
a abertura do poro do mineral (expansao lamelar) devido a saida de moléculas de

agua da estrutura do mineral e entrada do No2.
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Verificou-se que o pré-tratamento realizado na vermiculita possibilitou
incorporar e manter o Fe(ll) na sua estrutura de forma estavel, sem provocar a sua
oxidacdo no periodo analisado. Os testes de extracdo de Fe(ll) da estrutura dos
minerais pré-tratados revelou que a quantidade desse ion (34 mg) praticamente se
manteve estavel ao longo desse estudo (cerca de um ano). E mesmo apos seu uso
nos testes de remocéao de Cr(VI) verificou-se, por meio de nova extracéo acida, que
ainda havia cerca de 5 mg de Fe(ll) na estrutura da vermiculita.

O fato do Fe(ll) se encontrar ligado quimicamente com os grupos hidroxilas
da vermiculita (para neutralizar o déficit de carga estrutural ocupando a posicao
interlamelar) deve manté-lo na sua forma reduzida por determinado periodo de
tempo (Camenar et al., 2018). No entanto, assim como todos 0S minerais
encontrados na crosta da Terra, com o tempo a acao do intemperismo quimico deve
vir a oxidar o ferro e alterar a estrutura do mineral.

Nessas condicBes foi possivel utilizar amostras de V-Fe nos testes de
remocao de Cr(VI) e analisar os principais parametros interferentes, bem como
comparar com o uso direto de sal de Fe(ll). Em resumo a eficiéncia de remocéo de
Cr(VI) pela V-Fe e com sal de Fe(ll) € muito boa (100% de remocéo) em até 50 mg
L1 de concentracdo inicial de Cr(VI). Em ambos os casos o pH ndo interferiu na
remocéo de Cr(VI).

A remocgéo de Cr(VI) pela vermiculita tratada com Fe(ll) ocorreu em todos os
periodos analisados, obtendo-se 100% de eficiéncia a partir de 30 minutos. Quanto
ao sistema utilizando somente o sal, a reacédo de oxirreducdo de Cr(VI) ocorreu
muito rapida (cerca de 1 a 2 minutos). Isso se deve a disponibilidade dos ions Fe(ll)
na solucao que é maior no sal dissolvido em solucdo que aquela da vermiculita que

precisa ser trocada com algum outro ion da solugéo, levando um pouco mais de
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tempo. A eficiéncia de remocédo de Cr(VI) pelo uso de sal direto na solucéo
continuou elevada mesmo em concentracdes elevadas e somente a partir de 200
mg L que parte de Cr(VI) comecou a sobrar na solugdo (Figura 15). O caso da
amostra de V-Fe a eficiéncia s6 comecou a baixar a partir da concentracdo de 100
mg L. No entanto, sua eficiéncia em remover esse ion ainda é muito elevada.

Em condi¢cbes de pH variando de 2 a 10 a eficiéncia de remoc¢ao continuou
elevada mesmo em condic¢des alcalinas. Nesse contexto, supde-se que 0s sitios de
troca acidos da V-Fe favorecem a remocdo de cromo mesmo em condicdes
alcalinas da solucéo inicial. Esses sitios de troca presentes no interior da vermiculita
(espacamento interlamelar) s&do correspondentes aos sitios acidos do tipo
Bronsted, que sdo gerados devido ao seu alto nUmero de substituicdes tetraédricas
na estrutura (Bezerra et al. 2015).

Esse comportamento representa uma vantagem, pois ndo haveria
necessidade de controlar o pH do meio para promover o tratamento de remocao de
Cr(VI). No entanto o uso de sal em diversos valores de pH também revelou elevada
remocao de Cr(VI), mostrando que a reacao de oxirreducdo € rapida e eficiente
mesmo em condicdes alcalinas iniciais. Porém com a formacéo de precipitados de
hidroxidos de ferro e cromo o pH final da solucdo diminuiu para em torno de 4 a 5,
devido ao consumo de OH" (equacao 6).

A remocado de Cr(VI) na vermiculita tratada com Fe(ll) € um processo
complexo e varios mecanismos estéo envolvidos. De acordo com Liu et al. (2010)
primeiro ocorre a atracdo eletrostatica na superficie do adsorvente (mecanismo
muito comum na adsor¢cao de anions) e, a0 mesmo tempo, acontece a reagao de

oxirreducdo, a qual garante a reducdo do cromo hexavalente para sua forma
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trivalente que € menos toxica. No entanto, nesse trabalho os autores sé obtiveram
bons resultados em condi¢cBes de pH muito acidos (em torno de 1).

Em condic¢des neutras a alcalinas ocorreu maior formacgéao de precipitados em
ambos sistemas, provavelmente de Cr(OH)s(s) e FeOOH(s) - principais produtos
da reacédo devido as suas baixas solubilidade (Rai et al., 1988). Segundo Rai et al.
(1988) para os efluentes que apresentam valores de pH maior que 4, o Cr(lll)
precipita na presenca de Fe(lll) resultando em um composto insoltvel misto de
composigdo nominal CrxFe1-x(OHys. Nas amostras utilizadas nos testes de remogéo
de Cr(VI) verificou-se, por meio de extracdo acida, que havia cerca de 12mg de
Fe(lll) na estrutura da vermiculita, o que evidencia a ocorréncia da reacdo de
oxirreducao com formacao de precipitado.

Quanto a parcela de Cr imobilizada no interior do mineral, os dados quimicos
de EDS revelaram a presenca de cromo na amostra analisada (0,49% massa) ap0os
o teste de remocédo de Cr(VI). Logo, além de fornecer Fe(ll) para o processo de
reducdo, a vermiculita ainda foi capaz de reter parte do cromo reduzido na sua
estrutura.

De fato as concentracGes de Cr(lll) obtidas nas solucdes finais do testes de
remocéo de Cr(VI) (50, 100 e 200 mg L) revelaram que a vermiculita tratada com
Fe(ll) consegue reter em sua estrutura cerca de 50% do cromo trivalente das
respectivas concentracdes analisadas. Para remover a outra parcela que
permaneceu em solucdo bastaria dobrar a quantidade de vermiculita utilizada no
teste. Outra alternativa para a remocéao do Cr(lll) da solucao seria utilizar o mineral
em sua forma natural, ja que uma das caracteristicas predominantes da vermiculita

€ ser um excelente trocador catidnico.
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Sendo assim o uso da V-Fe se torna vantajoso pois consegue reter o Cr(lll),
diminuindo assim a quantidade de seu precipitado juntamente com o Fe(OH)s. No
processo utilizando o FeSOa, por sua vez, ha grande geracdo de precipitados
formados tanto de Fe(lll) como de Cr(lll) podendo até mesmo contaminar 0 meio
ambiente, dependendo da concentracdo. Além disso, ao manter o Cr(lIl) dentro da
estrutura da vermiculita esta poderia ser reaproveitada como um micronutriente na
agricultura ou mesmo na incorporacao de geopolimeros utilizados na construcéo

civil, por ser um aluminossilicato.
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7. CONCLUSAO

O método de tratamento com uma solucao de Fe(ll) é facil de ser realizado, e
o produto obtido (V-Fe) mantém o ferro na sua forma reduzida estavel no interior
da estrutura do mineral - mais especificamente nos espacos interlamelares por
meio de ligacdes com o grupo hidroxila.

Apesar do uso direto de sal de Fe(ll) promover uma reacdo rapida de
oxirreducao de Cr(VI), o tempo de remocao de Cr(VI) pela vermiculita com Fe(ll)
também é relativamente rapido, alcancando quase 100% de eficiéncia, a partir dos
30 minutos.

A taxa de remocéo de Cr(VI) em ambos sistemas estudados foi relativamente
alta: em uma solucéo de 100 mg L™t Cr(VI) foram removidos cerca de 3,5 e de 5 mg
g de Cr(VI), respectivamente por V-Fe e sal de Fe(ll).

O pH da solucdo nao interferiu na remocdo de Cr(VIl) nos dois sistemas
estudados, logo o uso desses dois materiais possui a vantagem de néo requerer
ajustes de pH no tratamento. No entanto a formacao de precipitados de Cr(lll) e
Fe(lll) devido a reacdo com OH-é maior nos sistemas com sal de Fe(ll).

Logo outra vantagem do uso de V-Fe estd na diminuicdo da quantidade de
precipitados, por reter parte de Cr(lll) na sua estrutura, bem como de Fe(lll).

O principal mecanismo de remocao de Cr(VI) por reacdo de oxirreducao foi
favorecido devido a presenca de sitios acidos na vermiculita que permitem que a
reacao ocorra independente das condi¢cdes de pH da solucao inicial.

Assim sendo, nesse trabalho foi possivel verificar que a vermiculita tratada
com Fe(ll) é capaz de reduzir e, ainda reter parte do Cr(lll), pelo mecanismo de
troca catibnica. Ao reter o cromo na sua forma trivalente € possivel manté-lo na sua

forma menos toxica, sem causar riscos ao meio ambiente, por longos periodos.
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