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RESUMO

Visando a contaminacdo quimica da agua e seus problemas gerados, esse trabalho
buscou desenvolver uma metodologia alternativa para remover céations tdxicos de
solugdes, com alusdo aos efluentes industriais. Inicialmente, foi realizada a
caracterizacao do argilomineral vermiculita de granulometria média (VM), por meio de
andlise de difragdo de raios-X, onde o material argiloso expandido termicamente, e seu
precursor, in natura, apresentaram dados cristalograficos que corroboram com a ficha
cadastral do mineral. Foram procedidos testes de bancada com a percolagcao de
solugdes sintéticas de Cr3+, Cu?+ e Pb?*, no leito de VM expandida, sob 6 tratamentos,
mantidos sob agitacdo durante 6 horas. A capacidade de adsor¢cdo e troca idnica foi
comprovada, na qual, a eficiéncia de remogdo maxima foi de 97,11% para o Cr3+;
93,06% para o Cu?*, e 96,28% para o Pb?*. Foi desenvolvido um protétipo denominado
SaTmiFic, para realizagdo de experimentos em maior escala (200,0L), onde estudou-se a
distribuicao de tempos de residéncia, das particulas no fluido, evidenciando que o tempo
médio de residéncia crescia a medida que aumentava a massa aplicada para o jorro de
leito, ou mesmo quando a vazao do fluido diminuia. O monitoramento do Sarric foi
realizado com periodicidades de coletas, durante 24h, que operou no modo de batelada
para a remoc¢ao dos ions de cromo, cobre e chumbo, presentes em solu¢cdoes aquosas
com concentragbes de 100,0 mg-L'. Os cations Cr3+ tiveram maiores indices de
remocgao, seguidamente dos ions de Cu?*, e atingiram o limite de langamento para
efluentes (LLE), referido pela legislacao vigente, com os leitos m2 (2.800,0 g) e m3
(4.200,09); enquanto que as espécies de Pb?* s6 atingiram a meta permissivel com o
leito m3. Nas misturas salinas, apenas o Cr3+ atingiu o LLE com m2, ja com o leito m3 a

remogao ocorreu a niveis permissiveis para os trés cations, na ordem de: Cr3+ > Cu?+ 2
Pb2+. Por fim, para evitar a poluicdo secundaria, houve a encapsulacado da vermiculita
contaminada com os residuos toxicos. Especificamente para o Cr3+, foi designada a
producéo de blocos para alvenaria pelo processo de estabilizagdo por solidificagdo, com
4 diferentes tracos, sendo aprovados quanto as caracteristicas mecéanicas,
principalmente mediante ao maior teor de cimento e adicdo de outros agregados. Por
meio dos extratos lixiviados, foi possivel identificar os blocos que obtiveram classificagéo
como produtos de origem residuais ndo perigosos, credenciando-os para aplicacdo no
cotidiano quando inertes pelo processo de solubilizagao.

Palavras-chave: Vermiculita, efluentes industriais, adsorcéo, tempo de residéncia.



ABASTRACT

Aiming at studying water contamination and its following problems this paper has sought
to develop an alternative methodology to remove toxic cations from solutions with
reference to its industrial effluents. At first, a characterization of the argilomineral
vermiculita’s grain size was developed by analyzing the X-rays and in which the
argillaceous material was thermally expanded and its predecessor, in natura, both
presented crystallographic data that corroborate the mineral’s file. Further bench testing
were carried out with synthetic solutions percolation of Cr3+, Cu?* e Pb?* in the VM
expanded bed under six treatments kept under stirring for six hours. The adsorption
capacity and ionic exchange was proved in which the maximum removal was 97,11% of
Cr3+; 98,06% for Cu?* and 96,28% for Pb?*. A prototype was developed and named
Samiric in order to carry out bigger scale experiments (200,0L), in which the residence
time distribution was studied on the fluid particles bringing into evidence that the average
residence time grew as the mass was increased at the bed spurt, or even when the
fluid’s flow was decreased. The Samrc monitoring was done within collecting periods
during 24h under a batch processing in order to remove the chrome ions, copper and
lead, all present in water solutions with 100,0mg.L" concentrations. The Cr3+ cations had
bigger removing indexes, followed by the Cu?* ions and reached the launching limit for
effluent (LLE), referred by the current law with beds m2 (2.800,0g) and m3 (4.200,09);
while the Pb?* species only reached the admissible goal with bed m3. With the saline
mixtures, just Cr3+ reached LLE with m2, and as for m3 bed the removal occurred in
admissible levels for three cations in the following order: Cr3+>Cu?*=Pb? . At last, in order
to avoid a secondary pollution, there was the encapsulation of the contaminated
vermiculita with toxic residue. Specifically for the Cr3+, it was allotted a cement block
production by solidification and stabilization process with four different traces, being
approved according to their mechanical features, mainly according to the higher amount
of cement and other additions. By leaching out extracts it was possible to identify the
blocks that could be classified as non-hazardous residual products, validating them for a
daily basis use whenever idle by solubilization process.

Keywords: Vermiculite, industrial effluents, adsorption, residence time.
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INTRODUCAO

Os termos contaminacdo e poluicdo sao muitas vezes utilizados de forma
indistinta, contudo, ndo sdo necessariamente a mesma coisa. A contaminacéo pode
ter origens naturais, como vulcdes, zonas com elevadas concentragdes de minérios,
ou pode ter origem nas atividades humanas, como a industria, construcdo e
mineracao. A contaminagdo corresponde a ocorréncia de concentragoes de um
elemento, significativamente mais elevadas que os valores naturais, e dependendo do
valor, pode ou ndo causar efeitos na biota. Poluicdo € uma forma mais intensa de
contaminacao, utilizada nas situacées em que efeitos nocivos sdo observados, e tém
sempre origem antropogénica (AMARO, 2014).

A poluicao ambiental, como consequéncia do processo de industrializacéo, é
um dos principais problemas que precisam ser resolvidos e controlados. Muitos
metais com particularidades téxicas, também denominados de metais pesados, tém
sido descarregados no ambiente como residuos industriais, causando graves
polui¢cdes do solo e da agua (MEDHAT, 2007).

Os metais pesados nao sao biodegradaveis e tornaram-se um risco
ecotoxicolégico de interesse primario, além de representarem uma importancia
elementar devido ao seu efeito nocivo sobre a fisiologia humana, pois tendem a se
acumular em tecidos vivos, causando varias doencgas e disturbios; e outros sistemas
biol6gicos quando excedem os niveis de tolerancia (BADAWY et al., 2010).

Os compostos de cromo, cobre e chumbo sdo exemplos de metais pesados e a
presenga deles na agua causam problemas ambientais significativos. Eles sdo muito
toxicos para o homem e animal, sdo poluentes comuns decorrentes de atividades
industriais, tais como: metalurgia, mineracdo, curtumes, galvanoplastia e pintura,
acabamento de metais, industrias téxteis. (BADAWY et al., 2010).

A eliminagao desses produtos tdxicos € atualmente um dos mais importantes
assuntos em controle de polui¢do, o que tem levado os pesquisadores a buscar novas
técnicas e ferramentas mais poderosas para diminuir ou eliminar a toxicidade dos
efluentes liquidos formado em seus distintos processos; sempre levando em conta a
eficiéncia, baixo custo e as regulamentacdes e legislacbes voltadas a protecao
ambiental (BIBI, et al., 2016).



17

Dentre os principais métodos distintos para tratar aguas residuais, destacam-
se: “precipitagdo quimica (oxidagdo e reducgao), coagulacao/flotacdo, sedimentagéao,
filtracdo, processos de separacdo com membranas (principalmente osmose reversa),
técnicas eletroquimicas, extracao liquido-liquido, processo biolégico, adsorgéo e troca
idnica (XIN et al., 2012; GHARIN NASHTIFAN et al., 2017).

Alguns desses métodos tém apresentado utlizacao restrita, em decorréncia de
equipamentos especificos e de alto valor, além de reabastecimento continuo de
produtos quimicos, consumo elevado de tempo e energia, e geralmente agregando
poluicdes secundaria (KUMAR et al., 2013, GHARIN NASHTIFAN et al, 2017).

A selecdao do método mais viavel, quanto ao tratamento de aguas residuais,
baseia-se na concentracdo de residuos e no custo do tratamento (HAJEETH et al.,
2013). O processo de adsor¢do vem ganhando destaque no meio cientifico como uma
técnica alternativa e economicamente viavel para remocado de ions metdlicos de
aguas residuais, no qual com a insercdo de um adsorvente seletivo, diminui
significativamente a concentracao residual de ions indesejaveis, e em alguns casos
consegue deixar os residuos catidnicos metdlicos abaixo dos limites maximos
permitidos pela legislacdo (RENGARAJ, et al., 2007; MD e MUNEKAGE, 2009).

Processos realizados com a troca iGnica em meios aquosos, apresentam
vantagens frente a outros métodos, quais sdo, a capacidade de tratar um grande
volume de efluente e a possibilidade de remocéao seletiva de compostos de aguas
residudrias que contenham varios componentes (EOM et al., 2005).

As argilas desempenham um papel importante no meio ambiente, agindo como
um eliminador natural de poluentes, adsorvendo cations e anions através de troca
ibnica ou adsor¢ao ou ambos processos (BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008).

De acordo com estudos apresentados por Bailey et al., (1999), Alvarez-Ayuso e
Garcia-Sanchez (2003), os minerais de argila, sendo finamente divididos, tém grandes
areas superficiais por unidade de massa, sdo bons adsorventes para ions metalicos a
partir de solugbes aquosas, devido a sua elevada capacidade de troca catibnica e tém
a vantagem de serem abundantes e de baixo custo; suas reacdes superficiais tém
fortes efeitos biogeoquimicos e ecoldgicos nos solos e nas aguas.

Tanto a montmorilonita como a vermiculita tém uma elevada capacidade de
troca catiOnica devido a substituicdo dos seus principais cations, nomeadamente Si*+
e Al*+, por cations com menor valéncia, como Al** em vez de Si* e Mg?* por AP+, A

extensao e localizacao destas substituicées (folhas tetraédricas ou octaédricas) dao


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131707000750#bib6
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131707000750#bib4
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131707000750#bib4
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origem a minerais de argila com propriedades fisico-quimicas unicas (ABOLLINO et
al., 2008).

Materiais naturais como minerais e argilominerais tém sido alvo de estudos
para o uso alternativo em areas ambientais com o propdsito de solucionar problemas
diversos que causam impactos ao meio ambiente. A vermiculita vém ganhando
atencao devido ao poder que apresenta em adsorver impurezas de agua em efluentes
contaminados com hidrocarbonetos e metais, entre outras substéancias tdxicas
(MORAIS et al., 2015).

No tocante a vermiculita, a maioria das substituicbes de cations tem lugar em
folhas tetraédricas. Essa disposi¢do delimita o potencial desse mineral para expandir
0 seu espaco interlamelar, identificado como o espaco entre as duas folhas de
tetraedros ocupados por céations, tais como Na*, Ca?, Mg?*, equilibrando a carga
negativa difusa gerada pelas substituicbes (ABOLLINO et al., 2008).

Ha um interesse crescente em usar adsorvente ndao-quimico e de baixo custo
para remover metais pesados de aguas residuais, conforme as diferentes literaturas
estudadas, a depender do tipo de processo utilizado. De forma analoga, nesse
trabalho, o argilomineral vermiculita foi escolhido, em funcdo de suas propriedades
morfolégicas e seletivas para promover concomitantemente, a adsorcao e troca de
ions, provenientes de solugdes com céations previamente determinados de Cr3+, Cu?*
e Pb?*, cujos teores das concentragdes aplicadas por batelada foi cerca de 100 a 200
vezes maior (a depender do cation ou somatoério deles) que o permitido pela
legislac&o vigente para emiss&o em efluentes.

O processo foi realizado por meio de um sistema reacional de filtracao
desenvolvido ao longo de 3 anos, devidamente caracterizado, cujos principais fatores
levados em consideracao para a sua construcao foram: “a vazédo do volume residual a
ser tratado, a qualidade do permeado, e o aporte financeiro inferior ao aplicado em
outros processos semelhantes”. O mddulo desenvolvido pode ser reproduzido para
pequenas industrias ou laboratérios quimicos que podem nao dispor de outras
técnicas ou mesmo em detrimento de capacidade econémica para gerir 0 manejo de

remogao de contaminantes de forma adequada para os seus efluentes.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131707000750
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169131707000750
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OBJETIVO GERAL

Desenvolver um sistema reacional de filtracdo para adsorcdo e troca ibnica

com recheio de vermiculita expandida, cujo leito mantem-se fluidizado, visando a

remogao de cations metalicos presentes em solugdes sintéticas com concentragdes

que simulam efluentes industriais, até os limites permissiveis para emissao.

Objetivos especificos

>

Efetuar analises cristalograficas de raios-X para comprovar a caracterizagao da
vermiculita, referente a ficha técnica descrita pela empresa fornecedora;
Realizar analises de absorgcao atdbmica e fisico-quimicas nos permeados, que
comprovem a eficacia da percolacdo em testes de bancada, dos componentes
soltveis de Cr3*, Cu?* e Pb?*, com a vermiculita expandida;

Desenvolver um protétipo que permita operar a percolacdo das solucoes
sintéticas nos leitos de vermiculita, para o processo adsortivo e de troca ibnica,
em escala de até 200,0L;

Identificar quais as melhores condigdes fisicas de operacao do sistema;
Determinar a distribuicdo dos tempos de residéncia nos meios reacionais do
protétipo;

Avaliar a remocdo dos cations de solugbes salinas contendo ions
contaminantes de concentragdes constantes (100,0 mg-L"), em intervalos de
tempos periédicos durante uma batelada de 24 h;

Comparar o processo de remogdo com um modelo cinético, geralmente usado
em processos adsortivos (Modelo de Lagmuir);

Proceder com destino adequado para a vermiculita (residuos gerados) por
meio da estabilizacdo por solidificagdo, apds a vida util do argilomineral no

sistema, evitando impactos ambientais pelos ions contaminantes adsorvidos.
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Preambulo

O presente trabalho foi oriundo de uma pesquisa com o argilomineral

vermiculita, o qual foi dividido em cinco capitulos;

1) Revisao Bibliografica, onde sao citados os pontos norteadores centrais da

pesquisa;

2) Testes de bancada com a vermiculita, diante dos quais foram realizadas
as andlises preliminares com a matéria-prima base (vermiculita), bem como, os
experimentos que demandavam menor quantitativos de massa e volume trabalhados,
embora tendo a capacidade de fornecer pistas e informacdes relevantes em todas as

suas etapas necessarias para a futura planta do protétipo final.

3) Desenvolvimento de prototipo para o meio reacional, propostos para a
realizagdo do processo adsortivo em meio aquoso. Evidencia-se nessa etapa a
experimentacdo constante para aferir melhores condigbes fisicas de funcionamento
aliadas aos ajustes demandados em funcao das caracteristicas do meio, inicialmente
em escalas diminutas, evitando gastos demasiados com materiais e proporcionando

observacdes intrinsecas de funcionalidades basicas.

4) Processos de adsorcao e troca idnica com o SariFic, etapa que constituiu
a maior parte significativa no desenvolvimento do trabalho, o qual foi utilizado para
estudar a remocdo dos céations Cr3*, Cu?>* e Pb?, presentes em solugdes, que

simulam efluentes contaminados com ions metalicos téxicos.

5) Estabilizacao por solidificacao dos contaminantes (E/S), consistiu na
busca de imobilizar os metais tdéxicos presentes nas solucbes salinas, por meio da
construgdo de quatro tipos de blocos de tijolos, visando um desenvolvimento

tecnoldgico sustentavel.
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Capitulo I- Revisao Bibliografica
1.1 A contaminacao de efluentes com metais toxicos pela industria

O crescimento emergente das atividades industriais, tem acarretado sérios
danos ambientais, causados tanto pela emissdo direta de efluentes no ambiente,
quanto pela degradagdo dos produtos langados sob a forma de residuos solidos.
Dentre os variados problemas, pode-se destacar a poluicdo quimica da agua
decorrente do lancamento de efluentes industriais que contém metais pesados
(VOLESKY, 2001; SILVA et al., 2011).

A intervencdo humana € considerada como a maior responsavel pela
magnitude e frequéncia da disposicao de compostos metalicos na natureza, uma vez
que a sua geracao e utilizacdo como subproduto nas atividades industriais ocorre em
escala exponencial, gerando diversos impactos em niveis local e global, que
ocasionam efeitos agudos ou cronicos a saude dos ecossistemas e do homem
(SOUSA, 2009).

A presenca de ions metadlicos nos efluentes representa indicativos de
contaminacao dos recursos hidricos disponiveis, cuja qualidade das aguas torna-se
cada vez mais comprometida (AGUIAR e NOVAES, 2002; VELI e ALYUZ, 2007).
Esses metais podem ser prejudiciais de duas formas basicas: ser téxico ao organismo
dos seres que ali habitam, ou pode ser bioacumulado, tendo seu efeito potencializado
ao longo da cadeia alimentar (BRAGA et al., 2002).

Conforme exigéncias dos érgaos de fiscalizacao, os efluentes, principalmente
0S que apresentam compostos nocivos que contaminam as aguas residuais, precisam
ser tratados na prépria fonte geradora, até atingirem niveis aceitaveis, antes de serem
lancados na rede publica ou nos corpos de agua receptores (CONAMA, 2011;
GHARIN NASHTIFAN et al., 2017).

O despejo de efluentes industriais, tanto nos corpos de dgua quanto na rede de
esgoto doméstico a ser tratada, sem o devido tratamento prévio, provoca sérios
problemas sanitarios e ambientais; como a diminuicAdo da degradacdo biolégica da
matéria orgéanica, devido a intoxicagcdo microbiana. Os principais poluentes de origem
industrial sdo os compostos organicos e inorganicos, com destaque a contaminacao
do lodo derivado dos metais pesados (ARCHELA, et al., 2003; LOPES, 2015).

Para o ser humano, existem 14 metais essenciais ao metabolismo em baixas
concentragdes: calcio, potassio, sodio, magnésio, ferro, zinco, cobre, estanho,

vanadio, cromo, manganés, molibdénio, cobalto e niquel (EMSLEY, 2001). Nesse

Tese de Doutorado Henrique César da Silva
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contexto, alguns metais em concentragcbes elevadas, como zinco, cobre, cromo e
niquel; além de outros metais como mercurio, chumbo e cadmio, que nao tém funcao
bioldgica relevante, podem causar sérios danos ao metabolismo, pois apresentam
toxicidade aos organismos (VALLS e LORENZO, 2002; GREANPEACE, 2006).

Diante de uma politica ambiental crescentemente, na qual, almeja-se o
estabelecimento de padroes de concentracao cada vez menores para 0s poluentes
presentes nos efluentes, as industrias tém sido levadas a criar novos processos, ou
ajustar os processos existentes através da adogao de procedimentos visando a menor
geracao de residuos, bem como, a remocao mais eficiente de elementos toxicos dos
efluentes industriais (KLEINUBING, 2009).

No Brasil, a resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, N°
430/2011, que complementa e altera a Resolucdo n® 357/2005; dispbe sobre
condicOes, parametros, padrdes e diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes
em corpos de agua receptores; descreve a concentragdo maxima dos componentes
que um efluente possa apresentar mediante ao descarte, ndao podendo causar
poluicdo ou contaminagéo das aguas superficiais e subterraneas.

Quanto aos procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua
para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, sdo regulamentados pela
portaria N® 2914/2011 do Ministério da Saude.

Em relagcdo aos parametros, onde aqui sdo destacados apenas os metais, na
Tabela 1, sdo apresentados os limites estabelecidos pela legislacao brasileira para o
descarte de efluentes e de potabilidade de agua para consumo humano. Apesar dos
efeitos téxicos diferirem em relacéo as espécies de um metal, a legislacao faz mencéao

apenas a concentracdo total de cada metal.
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Tabela 1 - Limites de valores maximos permitidos para lancamento em efluentes

e de potabilidade de agua.

Parametros inorganicos (MLancamento de | @Potabilidade de agua para
efluente (mg/L) consumo humano (mg/L)
Aluminio - 0,2
Ferro 15,0 0,3 Padréo
Manganés 1.0 0.1 organoléptico
.- de potabilidade
Saédio - 200,0
Zinco 5,0 5,0
Bario 5,0 0,7
Cadmio 0,2 0,005
Padréo de
Chumbo 0,5 0,01
potabilidade
Cobre 1,0 2,0
para
Cromo trivalente 1,0 P
0,05 substéancias
Cromo hexavalente 0,1 quimicas que
Estanho 4,0 - representam
Mercurio 0,01 0,001 risco a saude
Niquel 2,0 0,07
Prata 0,1 -

Fonte: SILVA, H. C., 2018.
"Ministério do Meio Ambiente - CONAMA (2011); 2Ministério da Saude (2011).

Como se pode constatar, a legislacdo ndao se aplica a todos os metais
conhecidos, mas apenas aqueles que sao comumente encontrados em aguas
naturais ou residuais e que podem acarretar riscos a saude e ao meio ambiente.

A acumulacdo de metais nos organismos depende diretamente da fracdo de
metais biodisponiveis no meio. Pode-se encontrar um metal em diferentes
compartimentos de um ecossistema, mas em funcao da forma quimica como ele esta
presente, tem-se uma maior ou menor absor¢do por parte da biota. Em corpos de
agua, a toxicidade de um metal varia em funcdo do pH e dos teores de carbono
dissolvidos e em suspensao, visto que, os metais interagem com o carbono e seus

compostos, formando complexos ou sendo adsorvidos (BAIRD, 2002).
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1.1.1 Metais téxicos pesados

O termo “metais pesados” € um conceito muito usado no cotidiano, sendo
associado como referéncia para indicar substancias téxicas, de elevada estabilidade
quimica, bioacumulativas e n&o biodegradaveis; geralmente proveniente de um
descarte inadequado de um rejeito no meio ambiente (LIMA e MERCON, 2011; SILVA
etal., 2011).

A designacao para metal pesado € muito variavel, sendo possivel encontrar
algumas definicdes que margeiam o assunto. Este termo foi usado pela primeira vez,
no livro de quimica inorganica escrito pelo dinamarqués Niels Bjerrum (1936), que
definiu esta classe de elementos em funcao da densidade, com valor maior que 4,0
g-cm=3. Entretanto, na tabela periédica existem 118 elementos (IUPAC, 2016), dos
quais 70 elementos possuem densidade > 4,0 g-cm™® e somente 10 elementos s&o
definidos como metais pesados. No Webster (1986), metal pesado € definido como
um metal com alta densidade, a qual esse autor considera o valor 2 5,0g-cm=3.

No livro de Alloway (1990), a classificacdo para metais pesados também é
baseada na densidade atémica, com valores superiores a 6,0 g-cm=, o que inclui
alguns elementos essenciais aos seres vivos, tais como, Cu, Zn, Fe, Mn, Co, Mo e
Se. No dicionario de Ecologia e Ciéncias Ambientais (1998), metais pesados sao
aqueles metais com namero atdmicos com valores médios e altos, como Cu, Cd, Ag,
As, Cr e Hg, e que sao toxicos em concentragdes relativamente baixas.

Por meio de um relatério técnico, composto por 26 membros de diversas
nacionalidades da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), e
presidida por John H. Duffus do Reino Unido; descreveu-se os resultados de uma
extensa revisao bibliografica sobre as definicbes de metal pesado. Em relacdo as
propriedades quimicas, entre as principais definicdes identificadas, podemos destar:
metais pesados apresentam massa especifica elevada, sendo maior ou igual a um
determinado valor de referéncia que, em funcéo de cada publicagéo, varia entre 3,5 e
7,0g-cm3; (LIMA e MERCON, 2011).

Nesse artigo produzido pela IUPAC (Heavy Metals — A Meaningless Term?), é
citado que o termo “metal pesado” muitas vezes vem sendo usado para nomear um
grupo de metais e metaldides que sdo associados a contaminacao e potencialidade
toxica ou ecotoxica (IUPAC, 2002).

Tese de Doutorado Henrique César da Silva
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Recentemente a denominagédo “elemento tragco” tem ganhado destaque em
publicacbes por autores que abordam o assunto relacionado a metal pesado,
entretanto, nenhum 6&rgdo oficial na area de quimica tenha assim definido tal
nomenclatura.

O termo elemento traco utilizado na literatura, tem significados diferentes em
areas ou disciplinas cientificas. Os gedlogos, por exemplo, visualizam elementos traco
como todos os elementos quimicos a exceg¢do dos oito principais constituintes das
rochas existentes (O, Si, Al, Fe, Ca,Na, K e Mg). Em Quimica inorganica, elementos
traco sdo 0s que apresentam na natureza ou no biota concentragdes muito baixas,
<100,0ppm, até ordens inferiores a parte por bilhdo (AMARO, 2014).

Portanto, como ndo h& uniformidade, nem tampouco regulamentagdo pela
IUPAC, nesse trabalho, denominaremos de metais pesados ou ainda de metais
téxicos, para a presenca desses cations supracitados.

E importante frisar que os elementos quimicos do bloco “d” ou elementos
quimicos de transi¢do, como o Cr e Cu, da classificacao periddica dos elementos, tém
seu penultimo nivel eletrénico expandido de 8 a 18 elétrons no subnivel “d”,
caracteristica essa, onde se incluem alguns elementos representativos, como € o
caso do Pb. Assim, eles aumentam sua carga nuclear da esquerda para a direita nos
periodos da classificacdo periédica. Como os elétrons externos protegem
incompletamente a carga nuclear (elétrons “d” protegem menos que os ‘p” e estes
menos que 0s “s”), esta passa a atrair mais os elétrons, ocorrendo diminuicdo do raio
atdbmico e, por conseguinte, o tamanho do atomo. Logo, os volumes atdémicos dos
elementos sdo pequenos; em consequéncia, as densidades absolutas ou massas
especificas desses elementos sdo elevadas; por isso, sdo denominados “metais
pesados” (LEE, 1999).

Os metais pesados sdo muitas vezes téxicos a baixas concentragées sendo
persistentes e cumulativos. Devido ao descarte de efluentes sem tratamento prévio
adequado, podem ser encontrados no meio ambiente uma consideravel quantidade
de ions metdlicos, oriundos de residuos tdxicos. As industrias téxteis, galvanoplastia,
pilhas, baterias, mineracao, elétrica, refino, tintas e pesticidas, sdo alguns exemplos
qgue langam estes poluentes (NGAH e HANAFIAH, 2008; AUGUSTO FILHA, 2011).

Metais pesados, tais como chumbo, cobre, cadmio, cromo, niquel e

zinco, estdo entre o0s poluentes mais toxicos presentes em aguas residuarias
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industriais. Além dos efeitos toxicos, até mesmo em baixas concentracdes, devido a
sua solubilidade e mobilidade, acumulam-se em toda cadeia alimentar, ocasionando
sérios riscos a saude humana (BORBA, 2009).

Os metais pesados em geral possuem propriedades bem distintas e cada um
possui efeitos toxicoldgicos intrinsecos. De uma forma geral, em humanos, podem
causar graves problemas tais como anemia, danos nos rins e dores no estémago e no
intestino (KANDAH et al.,, 2003; KUMAR et al., 2006), elevacdo da pressao
sanguinea, retardamento mental (SILVA, 2000), fibrose pulmonar, dermatites na pele
(AKHTAR et al.,2004).

Nesse trabalho, os metais estudados sob a forma de céations em solugdes,
durante os processos de adsorgcao e troca idnica foram: cromo, cobre e chumbo, os
quais, tem ampla aplicagcéo industrial e apresentam relevantes efeitos téxicos sobre 0

meio ambiente.

1.1.2 Cromo

O cromo é um mineral essencial ao homem e também tdxico dependendo da
forma como ele é encontrado, ou seja, sua forma de oxidagdo. Ele ocorre nas
valéncias de —2 a +6, sendo as mais comuns Cr2*, Cr3+ e Crb*. Esta presente em
pequenas quantidades em alguns alimentos como carnes, cereais e integrais. Cada
valéncia corresponde ao nivel do cromo e cada um se distingue de acordo com o seu
uso (RUPPENTHAL, 2013).

Pequenas quantidades, ditas “trago”, de Cr sdo necessarias na alimentagao
dos mamiferos. A insulina e o ion Cr3+ estdo envolvidos na manutencdo do nivel
adequado de glicose na corrente sanguinea. Assim, certos casos de diabetes podem
estar ligados a deficiéncias de Cr no metabolismo. Entretanto, sais de cromo em
quantidades relativamente grandes podem ser cancerigenos quando ingeridos ou em
contato com a pele (LEE, 1999; ANDRADE, 2011).

A presenca de cromo na agua causa problemas ambientais significativos. As
atividades que representam maior risco pela presenca desse ion metdlico sao:
industria da galvanoplastia, curtimento de couro, cimento, soldagens, usina nuclear,
producdo de cromatos e dicromatos, pigmentos, anticorrosivos, vernizes, material
fotografico e industrias téxteis (RENGARAJ, 2001; BOETCHER, 2008).
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O cromo é usado em grande escala para a transformacéao de peles de animais
em um produto que resiste a biodegradagédo: o couro. O composto aplicado nesse
processo € o sulfato de cromo lll, Cr2(SO4)-xH20, que promove o enrijecimento da
pele, garantindo a preservacao e melhor qualidade do produto final (MOTA, 2001;
FREITAS e MELNIKOV, 2006).

A principal via de absor¢cao de compostos de cromo é pulmonar. A absorcéao de
compostos de cromo trivalentes e hexavalente, que sdo mais téxicas, também pode
acontecer através da pele humana. Uma vez absorvido, o cromo € levado pelo
sangue aos varios 6rgaos e tecidos do corpo humano, concentrando-se
especialmente no figado, rins, baco e pulmao (RUPPENTHAL, 2013).

Os compostos de cromo produzem consequéncias cutaneas, nasais, bronco-
pulmonares, renais, gastrointestinais e carcinogénicas. Os efeitos cutaneos sao
caracterizados por irritagdo no dorso das maos e dos dedos, podendo transformar-se
em Ulceras. As lesbes nasais iniciam-se com um quadro irritativo inflamatério,
supuracado e formacao crostosa. Em niveis bronco pulmonares e gastrointestinais
produzem irritacdo bronquial, alteracdo da funcado respiratéria e Ulceras
gastroduodenais (BOETCHER, 2008).

1.1.3 Cobre

O cobre (Cu) é um elemento utilizado em diversas atividades, como na
industria elétrica, canalizagées, moedas, fertilizantes, fungicidas, fabricagdo de tubos,
valvulas, acessorios, ligas e revestimentos. Algumas das fontes de contaminagéo por
cobre para 0 meio ambiente incluem: a corrosdo das tubulagbes, escoamento de
aguas superficiais e precipitagdo atmosférica (PENDIAS, 2012).

Dependendo das condigdes redox do meio, o Cu dissolvido apresenta-se em
dois estados de oxidacdo, +1 e +2 (Cu* e Cu?*). Este elemento ocorre naturalmente
na forma de micronutriente em todas as plantas e animais, e compete com outros
micronutrientes essenciais pelas zonas de uptake nas membranas do fitoplancton; no
entanto, para concentracdes elevadas torna-se téxico para os organismos (BUCK et
al., 2007; LOPES, 2015).
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Citando como exemplo as plantas, ressalta-se a indicacdo que elas podem
acumular grandes quantidades de cobre, e com isso, apresentar riscos para a saude
publica se fizerem parte da cadeia alimentar humana (AMARO, 2014).

O excesso de cobre em humanos, se acumula no figado, cérebro, pele,
pancreas e miocardio (LOPES, 2015). Um importante veiculo de contaminacao é a
agua de consumo, que pode provocar a irritacdo e corrosdo da mucosa, danos
capilares, problemas hepaticos e renais, irritacdo do sistema nervoso e depressao
(SANTOS et al., 2013).

1.1.4 Chumbo

Um dos residuos de maior preocupacgao é o gerado pelo manuseio do chumbo,
que possui alto grau toxicoldégico em praticamente todas as suas composi¢cdes
quimicas. Compostos de chumbo podem afetar quase todos os 6rgaos e sistemas do
corpo humano, em destaque o sistema nervoso; doses letais para os peixes variam
de 0,1 a 0,4 mg-L', embora alguns resistam até 10,0mg-L' (CETESB, 2009; LOPES,
2015).

Sao conhecidos aproximadamente 240 minerais de chumbo, mas devido a
grande afinidade para o enxofre, a galena (PbS) é a mais importante fonte de chumbo
(ALLOWAY, 2013).

O chumbo estd disposto normalmente na natureza em trés estados de
oxidacdo: 0, +2 e +4. O estado de oxidacdo Pb?* é de longe o mais comum, pois
representa a valéncia tipica dos compostos inorganicos (RUSSEL, 1994; SHRIVER et
al., 2008; AMARO, 2014).

O principal uso do chumbo € na constru¢do de baterias automotivas e
industriais, que consomem em torno de 90% desse metal em todo mundo
(KREUSCH, 2005; GUO et al., 2009). Compostos de chumbo sdo também usados na
industria plastico, em aditivo para gasolina, cobertura de cabo, munigdes, tubulagdes,
revestimentos de tanques, solda, ligas fusiveis, ligas de rolamento, tinturas de cabelo,
secantes, vernizes, graxas e ceras (METCALF e EDDY, 2003).

Ao entrar em contato com o organismo humano, o chumbo n&o sofre
metabolizacdo, sendo complexado por macromoléculas, diretamente absorvido,

distribuido e excretado. As vias de contaminagcao podem ser a ingestao, ou a inalagéao
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de fumos e poeiras. A excrecao é extremamente lenta, ocorrendo 65% por via renal e
35% por via biliar. O restante € pelo suor, unhas, cabelos, descamagao da pele
(RUPPENTHAL, 2013).

O chumbo pode danificar praticamente todos os tecidos, particularmente os rins
e o sistema imunolégico (HASHEM et al., 2015). A intoxicacdo crénica por este metal,
pode provocar uma doenga denominada saturnismo (SANTOS et al., 2013). Os
principais efeitos para os humanos sao: a neurotoxicidade, disturbios hematoldgicos,
distarbios renais, hipertensao arterial, carcinogenicidade. Também apresenta efeitos
reprodutivos com possivel aumento de abortos, malformacdes, natimortos e reducao
na contagem de espermatozoides (RUPPENTHAL, 2013).

1.2 Métodos de tratamento para a remocao dos ions metalicos

Estudos tém sido desenvolvidos para encontrar métodos mais efetivos, como
também, que apresentem menores custos para a remog¢ao de ions oriundos de metais
pesados contidos em efluentes. Os métodos mais convencionais de tratamentos de
residuo contendo compostos de ions metdlicos sdo os de oxidagdo, reducao,
neutralizacdo, precipitacdo, troca ibnica, recuperacao eletrolitica, extragcdo por
solventes e flotacdo; bem como, estudos promissores utilizando adsorcdo, osmose
reversa, eletrodidlise, ultrafiltacdo, biossorcdo e bioredugdo enzimatica. (COSSICH,
2000; NAJAFI et al., 2012).

Alguns trabalhos desenvolvidos com a finalidade de remocdo de metais
pesados, usando diferentes técnicas podem ser brevemente citados, tais como: como
troca i6nica (MIRSRA et al, 2011; FERNANE et al, 2008), precipitagdo (SAKAI et al,
2009), adsorcao (WAN NGAH et al, 2011; AFKHAMI et al, 2010; SILVA et al, 2009),
osmose reversa (CHAN, DUDENEY, 2008; MOHSEN-NIA et al, 2007), dentre outros.

Dentre os tratamentos convencionais para a remocao de metais pesados em
efluentes, a precipitacdo quimica é a técnica mais comum. Na ocorréncia de cromo
hexavalente, esses tratamentos sdo executados em geral por duas etapas. A primeira
etapa envolve a reducao para cromo trivalente, designada por precipitacdo na forma
de hidréxido (NRIAGU, 1998). A reducdo de Cr8* para Cr3* também ¢é possivel pela
adicao de didxido de enxofre ou sulfito (DI IGLIA, 1997).
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1.3 Silicatos

Conforme o manual de materiais e recursos geolégicos (2007), os silicatos sao
0Ss minerais mais abundantes da crosta terrestre e sdo formados por unidades
estruturais extremamente estdveis contendo tetraedros, representados por SiOa.
Nestas estruturas, o ion Si** estd rodeado por quatro oxigénios, logo, exatamente
metade da carga de um ion O é compartilhada. No entanto, a carga do anion O%
pode ser neutralizada com duas ligagdes para dois cations Si*+. Isto é, o ion O% faz a
ponte entre dois tetraedros ligando dois grupos (SiO4)*, dando origem a um grupo
(Si207)8, e assim sucessivamente. A este fendmeno da-se o nome de polimerizagao.

A estrutura dos argilominerais, que pertence a classe dos filossilicatos, é
basicamente composta por camadas constituidas de folhas de silica e de alumina ou
magneésio intercaladas. Essas laminas tetraédricas e octaédricas podem se encaixar
para formar camadas compostas por duas ou mais laminas; diante dessas formacdes,
esses silicatos sdo classificados em grupos ou familias (NEWMAN, 1987; AVELINO,

2009), conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura dos filossilicatos

1.a Filossilicato do tipo 1:1 1.b Filossilicato do tipo 2:1
Fonte: AVELINO, 2009.

» Camada 1:1, no qual a folha tetraédrica é ligada a uma folha octaédrica;
» Camada 2:1, no qual a camada octaédrica esta intermediada com duas camadas
tetraédricas.

O arranjo tetraédrico do silicato possibilita a formacéo de estrutura dissilicatos
(O3Si0Si03)¢ com a ligagado dos atomos de silicio por um atomo de oxigénio na forma
de uma ponte. Dessa forma, os silicatos formam diferentes arranjos organizados em
tetraedros independentes, como arranjos de grupos tetraédricos mdultiplos, cadeias
simples, cadeias duplas ou faixas, folhas ou armacdes tridimensionais (FONSECA e
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AIROLDI, 2003). Assim, conforme o arranjo, os silicatos podem ser agrupados em
classes, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Classificacao dos silicatos quanto aos arranjos estruturais

Classes Arranjos dos Formacao Estrutura
tetraedros
SiO4
Nesossilicatos Isolados Nao compartilham os o*
vertices % P
g, s
[ 91
Sorossilicatos Duplos Duas unidades tetraédricas
juntam-se compartilhando o ” _
Oxigénio de um dos o Sio*
vértices
Ciclossilicatos Anéis Dois &tomos de Oxigénio §
de cada tetraedro séo L
compartilhados, formando V
estruturas ciclicas A SiO0.” &
o
3
Inossilicatos Cadeias Dois &tomos de Oxigénio
simples ou de cac?la tetraedro séo
duol compartilhados, formando
uplas cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas Trés Oxigénios dos vértices
sado compartilhados
Tectossilicatos Tridimen- Todos os quatro vértices
sionais sé&o compartilhados

Fonte: Adaptado de FONSECA E AIROLDI, 2003.

As diversas classes de silicatos apresentam diferencas, devido a sua
constituicdo. Os minerais secundarios desempenham importante papel na retencao
de residuos téxicos, tendo a funcgéo filtrante de agentes contaminantes. O grupo dos
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filossilicatos, sdo os que melhor desempenham tal funcdo, e que possui maior
participagdo na quimica de materiais (PERGHER et al.,1999). Dentro dessa categoria
estdo inseridos 0os minerais argilosos, que tém sido amplamente investigados por sua
importancia em varios cendarios ambientais, industriais e geoldgicos; devido a sua
prevaléncia natural, reatividade, baixo custo, além de natureza nao perigosa no
manuseio (BIBI, et al., 2016).

Do ponto de vista quimico, esses minerais sao silicatos que contém
basicamente aluminio e magnésio (podendo conter outros elementos como Fe, Ca,
Na, K, além de tracos de outros elementos), sendo que na composicao geral,
invariavelmente acompanham moléculas de agua que se apresentam em uma
estrutura lamelar ou fibrosa (PERGHER et al., 1999).

Uma diversidade estrutural ainda maior do que a exibida pelos silicatos é
possivel quando atomos de silicio sdo substituidos por cations do tipo Al3*, podendo
também ser cations como Mg?*, Fe?* ou Fe®* que estdo unidos entre si formando uma
camada ou folha tetraédrica (MEUNIER, 2005). O ion aluminio apresenta-se como
AR+, onde a neutralidade nos filossilicatos deve ser assegurada pela presenca de
outros ions como K*, Na* ou Ca?*, que sdo chamados cétions trocéaveis ou ions de
compensacao (FONSECA e AIROLDI, 2003; AVELINO, 2009).

1.4 Argilas e Argilominerais

Considerando que as argilas sdo materiais muito versateis e encontram
aplicacoes diversas em industrias dos segmentos quimico, petroquimico e ceramico,
este termo passa entdo, a constituir um amplo conceito para quimicos, gebélogos e
mineralogistas; principalmente quando comparadas suas propriedades de distribuicdo
granulométrica das particulas, caracteristicas texturais, composicado mineralédgica e
teor de eletrdlitos (BRIGATTI et al., 2006).

Atualmente a comunidade cientifica converge para a definicado de argila, como
sendo um material natural (embora haja argilas sintéticas), de textura terrosa e de
baixa granulometria(<2,0 um), que desenvolve plasticidade quando adicionada uma
quantidade limitada de agua; bem como, que pode ser constituida por diferentes tipos
de minerais: filossilicatos, quartzo, feldspato, carbonatos, 6xidos metalicos e até
mesmo matéria organica (ARAUJO, 2016).
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As argilas sao classificadas em dois tipos: catibnicas e anibnicas. As argilas
catibnicas (ou argilominerais) sdo encontradas na natureza, as quais, possuem
camadas de aluminossilicatos carregadas negativamente, com cations trocaveis no
espacamento interlamelar que equilibram a carga da lamela. Ja as argilas anibnicas,
normalmente sintetizadas por serem mais raras na natureza, possuem cargas
positivas que se devem as camadas do hidroxido do metal, a qual € equilibrada por
anions e moléculas de agua intersticiais (REICHLE, 1986; OLIVEIRA, 2008).

O interesse no estudo de varios minerais de argila descreve seu papel
emergente como sorventes na remocao e/ou tratamento de residuos, seja na
imobilizacdo de metais pesados perigosos ou de contaminantes organicos.
Principalmente no que diz respeito a sua composi¢do, estrutura (grande area
superficial especifica, estabilidades quimica e mecéanica), propriedades e também
devido ao baixissimo custo, destacada sua capacidade para reduzir e gerenciar a
mobilizacao de cations toxicos (VELDE, 1992; BIBI, et al., 2016).

A expressdo argilominerais, esta associada a filossilicatos, que sé&o
aluminossilicatos de magnésio hidratado derivados de rochas, sedimentos ou solo;
que dao plasticidade as argilas quando sujeito a secagem ou aquecimento
(MEUNIER, 2005; AVELINO, 2009).

As estruturas cristalinas dos argilominerais sado constituidas por camadas
tetraédricas de silicio tetracoordenado, e octaédricas de aluminio hexacoordenado.
Os vértices dos grupos tetraédricos e octaédricos sdo compostos por ions oxigénio ou
por ions hidroxila, que estio ao redor de pequenos cétions, principalmente Si*+ e Al%+,
ocasionalmente Fe3* e Fe?*, nos grupos tetraédricos e AI**, Mg?*, Fe?*, Fe3*, Ti#,
ocasionalmente Cr3+, Mn?+, Zn?*, Li*, nos grupos octaédricos, com certo grau de
substituicao isomérfica (UGARTE et al., 2005).

A procura por estes sélidos vém ganhando destaque, devido as suas inumeras
aplicacdes, a variedade de composicoes e a facilidade com que podem ser
modificados, tanto fisico como quimicamente. Os fen6menos de expansao lamelar e
de adsorcao podem ser aperfeicoados e ajustados aos usos pretendidos (FONSECA
e AIROLDI, 2003).

Uma aplicacao relevante dos argilominerais € a remogao de compostos téxicos
do meio ambiente e a redugdo de poluentes no solo, na 4gua e no ar (AVELINO,
2009; BERGAYA e LAGALY, 2013).
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1.5 Vermiculita

A vermiculita € um argilomineral oriundo das rochas igneas, ocorre nas rochas
alcalinas e em algumas ocasibes em pegmatitos; geralmente se forma do
intemperismo sofrido pela biotita. A sua férmula quimica pode ser descrita como:
(Mg,Ca)o,7(Mg,Fe,Al)s[(Al,Si)s020)](OH)4.8H20, sendo o Mg?* ou Ca?" os cations
interlamelares trocaveis (SMALLEY, 2006; FONSECA, 2007; MORAIS et al., 2015).

Essa argila especial que pertence ao grupo dos filossilicatos, € um
aluminossilicato basico hidratado de magnésio, ferro e aluminio. Contém pequena
quantidade de cromo, manganés, fésforo, enxofre e cloro. Tem alta porosidade e
baixa densidade (DELOZIER, et al., 2002; LIU, et al., 2006)

Em seu estado natural, a vermiculita assemelha-se as micas, em tamanho,
forma e coloracdo. A estrutura basica, um filossilicato do tipo 2:1, é idéntica a do talco
e também das micas. O que difere as vermiculitas do talco, é que este nao possui
moléculas de agua e nem cations na posicdo da intercamada; enquanto o que as
difere das micas, € a presenca de moléculas de H20 apenas nas vermiculitas (SILVA,
2006; SANTOS e MASINI, 2007).

Cada particula monocristalina de vermiculita é formada pela superposicdo de
certo numero de camadas de estruturas e espessura bem definidas, separadas por
intervalos denominados espacos interfoliares ou interlamelares. Cada camada, por
sua vez, é composta por duas folhas planas de tetraedros de Si e Al, entre as quais
sdo unidas em uma folha octaédrica central de magnésio, composta de grupos OH-
reativos, na qual, parte das hidroxilas & substituida pelo oxigénio apical da folha
tetraédrica (DELOZIER, et al., 2002; LIU, et al., 2006).

Entre as folhas 2:1, posiciona-se o sitio de ions possiveis de serem trocados,
em que a carga lamelar negativa concentra-se na rede tetraédrica, devido as
substituicbes isormdficas do silicio. Esta carga negativa € compensada por cations
hidratados interlamelares, geralmente céations de Na, Ca e Mg, que sao facilmente
trocaveis (DE LA CALLE e SUQUET, 1988; COELHO, 2006; WANDERLEY, 2009);

conforme a estrutura cristalina da vermiculita demonstrada na Figura 2.
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Figura 2 — Estrutura Cristalina da vermiculita

Fonte: Adaptado de COELHO, 2006.

E importante frisar que na regido do aluminio entre duas camadas de silicato
podem ocorrer substituicoes por ferro. Estas substituicbes provocam o desequilibrio
de cargas, gerando camadas com alta densidade de carga e grande capacidade de
troca ibnica. Deste modo a elevada carga estrutural resulta em uma alta energia de
adsorcao de cations hidratados entre as lamelas, mantendo juntas as suas unidades
(WYPYCH, 2004).

O supracitado sitio 2:1, ira variar de espessura em fung&o do cation presente
na regidao intercamada e do arranjo das moléculas de dgua de hidratagdo presentes
nessa regiao (BOUCHET et al., 2000), conforme exposto na Figura 3. De acordo com
o manual de mineralogia e quimica do solo (2014), o espacamento entre as camadas
é de 1,4nm, podendo variar de 1,0nm, quando retém o ion K*, ou até cerca de 1,5nm,

quando existem moléculas de agua e cations hidratados nas entrecamadas.
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Figura 3 — Presenca de agua na estrutura da vermiculita
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Fonte: TVA, 2005; WANDERLEY, 2009.

As técnicas de beneficiamento sdo baseadas em propriedades como forma,
densidade, composicdo e resisténcia a cominuigdo. Os minérios e concentrados sdo
normalmente analisados pelo teor de vermiculita e tamanho das particulas. A amostra
seca é peneirada em varias fracbes segundo a classificacdo granulométrica que
exemplifica a diferenca dos padrées de concentrados de vermiculita natural,

internacional, americana e brasileira, conforme a Tabela 3.

Tabela 5 - Classificacao da vermiculita

Classificacao granulométrica dos concentrados de vermiculita in natura

Padrao Tamanho Padrao Tamanho Padrao Tamanho
Internacional (mm) Americano (mm) Brasileiro (mm)
Large 2,80a8,0 1 3,327a7,0 - -
Medium 1,40 a 4,0 2 1,75a3,5 Médio 55-95% > 2,4
Fine 0,71a2,0 3 0,60a2,0 Fino 65-95% > 1,2
Superfine 0,355a 1,0 4 0,212 2 0,85 Superfino 70-95% > 0,6
Micron 0,25 a 0,71 5 -0,30 Micron 80-100% > 0,3

Fonte: adaptado de UGARTE et al.,2005.

Cada fracao do mineral é pesada e entdo submetida ao processo de expansao
térmica em fornos com temperatura final aplicada na faixa de 800 a 1.100°C. Apéds o

resfriamento a vermiculita expandida é novamente pesada e a ganga residual é

removida por meio de separagdo a seco ou a Umido, esta ultima menos utilizada. O
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teor de vermiculita nos concentrados finais varia desde 90 até 99% (UGARTE et al,,
2005).

A vermiculita € um mineral industrial importante que quando rapidamente
aquecida a temperaturas acima a 374°C, a agua de hidratacdo intralamelar presente
entre as palhetas se transforma em vapor e a pressao gerada faz com que as placas
se expandam em angulos retos com as clivagens, como acordedo, no plano
perpendicular ao eixo basal (UGARTE et al., 2005; SANTOS e MASINI, 2007).

O processo de expansao, proporciona um aprisionamento de ar entre as
palhetas e um aumento de volume com cerca de 10 a 20 vezes, podendo atingir até
30 vezes, a depender do gradiente de temperatura aplicado. Deste modo, a
vermiculita passa da forma lamelar para uma estrutura em flocos que aparentam
vermes, dai o0 nome vermiculita, recebendo a denominagédo de vermiculita expandida
(UGARTE et al., 2005; AVELINO, 2009).

Conhecido como esfoliacdo ou expansao térmica, este processo € peculiar
apenas da vermiculita, que apresenta propriedades de baixa massa especifica
aparente e baixa condutividade térmica, o que a torna bastante atrativa para a
utilizacdo na fabricagdo de diversos produtos em fungdo da sua granulometria
(UGARTE et al., 2005; SILVA, 2006). Devido a essa caracteristica, a comercializacdo
da vermiculita é feita na forma expandida.

A vermiculita expandida é utilizada em produtos para a construcao civil, como
agregados de concretos leves, revestimentos para paredes, placas de isolamentos
térmicos e acusticos, enchimentos, entre outros (ANDRADE e ANDRADE, 2003/2004,
AVELINO, 2009). A fungdo térmica e acustica também encontra aplicagbes na
industria automotiva (SILVA, 2006). A aplicacao na agricultura destaca-se devido as
suas propriedades de retencdo da agua, tornando-se Util no desenvolvimento de
raizes, germinacdo de sementes e mudas, como condicionador de solos (LUZ e
FRANCA, 2002). Na industria quimica emprega-se como catalisador de reacdes de
preparo de diversos compostos organicos, principalmente hidrocarbonetos de petrdleo
ou ainda como aditivos contra coagulacao (LUZ e FRANCA 2002, AVELINO, 2009).

A utilizacao da vermiculita como material adsorvente tem se destacado devido
a sua propriedade de troca ibnica semelhante as zedlitas e a algumas argilas,
podendo ser utilizada na remocéo de compostos organicos poluentes e na purificacdo
de aguas residuais ricas em sais dissolvidos (BELHATECHE, 1995; SANTOS e
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MASINI, 2007; BADAWY et al., 2010; KEBABI, 2017). Diversos métodos tem sido alvo
de estudos visando a ativacdo ou aumento da capacidade desses materiais para
serem usados como adsorventes de substancias poluentes (MORAIS et al., 2015).

Descrita pela primeira vez como mineral por Thomas H. Webb em 1824
(HINDMAN, 1992), a partir de uma amostra da regiao de Worcester — Massachusetts
— EUA, a vermiculita, gracas a sua capacidade de esfoliacdo, comecou a ser
explorada em 1915 no Colorado — EUA (COSTA FILHO e GOMES, 1992) e hoje
conta com mais de duzentas aplica¢des industriais.

Segundo a TVA - The Vermiculite Association (TVA, 2005), a propriedade de
expansdo da vermiculita transforma um concentrado cru de 640 - 1120kg/m3 em um
produto expandido de baixo peso 64 - 160kg/m3. A forma “esfoliada” ou piroexpandida
da vermiculita representa sua principal aplicagdo industrial. A Figura 4 apresenta
por¢cdes de graos de vermiculita in natura e expandida usadas na pesquisa.

Figura 4 — Imagem de vermiculita in natura e expandida

4.a Vermiculita in natura 4.b Vermiculita expandida

Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Na forma expandida, a vermiculita, além do baixo peso especifico, é inerte
biologicamente, € compressivel, possui alta capacidade de isolamento acustico e é
altamente absorvente, além de possuir uma superficie quimicamente ativa e de poder

apresentar elevada capacidade de troca catidnica. A vermiculita possui aplicagdes em
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temperaturas no intervalo de -240 a 1100°C, com elevada resisténcia ao fogo devido
ao seu alto poder de sinterizacdo (1150 a 1250°C), sendo considerada nao
combustivel (HINDMAN, 1992; TVA, 2005).

Os minerais comumente associados a vermiculita sdo: a biotita, hidrobiotita,
piroxenita, apatita, anfibolio, sienito, serpentinito, flogopita, diopsidio, clorita, amianto,
talco e minerais argilosos. Estudos da caracterizacdo tecnoldgica, em duas
importantes minas do Brasil, por Ugarte et al., (2004), mostraram que as vermiculitas
de Santa Luzia (PB) e Sancrelandia (GO) sdo compostas de camadas mistas
interestratificadas de vermiculita com outras fases mineraldgicas (talco, hidrobiotita,

biotita e flogopita), que, dependendo do teor dessas impurezas, podem interferir no

processo de expansao do mineral.

As comparagdes entre as composigdes das vermiculita comercializadas no

Brasil estao dispostas na Tabela 4.

Tabela 4

Comparacao entre composicoes quimicas de vermiculitas
encontradas no Brasil.

Composicao quimica (%) média de vermiculitas comerciais brasileiras

Santa Luzia' | Santa Luzia® | Santa Luzia® | Sancrelandia Massapé
Compostos (PB) (PB) (PB) (GO) (Pl)p
SiO2 42,80 44,62 40,08 40,40 4510
MgO 19,90 20,44 18,74 18,30 23,60
AlxO3 6,80 9,18 12,35 13,00 10,20
Fe-Os 6,70 5,46 6,83 8,50 5,80
K20 4,60 0,48 2,86 3,70 0,50
Na-O 1,00 0,11 3,37 2,50 0,10
CaOo 0,56 0,78 2,32 1,40 3,60
MnO 0,11 - - 0,12 -
TiO2 0,86 - 1,43 1,00 0,70
NiO 0,29 - - 0,21 -
BaO - - - - 0,20
Cr203 0,45 - - 0,31 -
Perda ao fogo 15,80 18,93 11,85 10,40 10,20
TOTAL 99,87 100,00 99,83 99,84 100,00

Fontes: Santa Luzia'-PB (FRANCA e LUZ, 2002); Santa Luzia?-PB (WANDERLEY, 2009); Santa Luzia3
PB (AVELINO, 2013); Sancrelandia-GO (UGARTE et al., 2004); Massapé-P| (HINDMAN, 1994).

Observacao: A perda ao fogo (aquecimento a 1276 K) é atribuida a perda de agua intercalada
de coordenacdo, a decomposicdo dos grupos hidroxilas do argilomineral e dos hidroxidos
como Al(OH)s; e Fe(OH)s. Alguns autores citam simplesmente como compostos de H-O na

composicao quimica.
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O Brasil é detentor de cerca de 13,22% das reservas mundiais de vermiculita,
diante das quais, as reservas nacionais encontram-se distribuidas em cinco Estados:
Paraiba, Goias, Bahia, Piaui e Pernambuco (CT Mineral, 2015; DNPM, 2018). Os
minérios brasileiros geralmente nado contém asbestos, o que confere aos
concentrados de vermiculita maior valor agregado, além de favorecer o melhor
aproveitamento econémico do mineral (UGARTE et al., 2004).

No contexto cientifico, conforme a quantidadede de publicacées literarias, a
vermiculita vém ganhando mais espaco em pesquisas cientificas realizadas nos
Estados Unidos e na China. As comparacdes entre as composicdées quimicas de

vermiculita comerciais, pesquisadas em outros paises, estao dispostas na Tabela 5.

Tabela 5 - Comparacao entre composicoes de vermiculitas internacionais.

Concentrados de vermiculitas comerciais internacionais

Africa - . . Russia
Composto | do Sul ﬁﬂﬁ;ﬂﬂﬁ) (QiegaT:ualake) (ngg%) (Clhzig:g\;o) (LEHisAa) (Kovdor
(Phalaborwa) )
SiO» 39,37 36,50 41,20 37,67 | 38,66 | 38,34 | 43,05
MgO 23,37 19,20 24,20 17,16 | 20,04 | 16,38 | 21,39
Al,Os 12,08 14,50 12,68 1423 | 17,36 | 12,85 | 10,01
Fe20s 5,45 10,50 4,60 807 | 845 | 880 1,90
KO 246 0,50 5,97 136 | 424 | 663| 256
NazO 0,80 2,00 1,61 1,95 i 1,72 | 0,03
Ca0 1,46 0,21 0,93 218 | 0,75 | 1,12 | 0,20
MnO 0,30 0,18 0,05 018 | 0,07 | 014 -
FeO 1,17 i 1,54 0,48 i i 3,56
TiO: 1,25 0,75 1,38 0,20 i 1,66 | 1,00
L0 i i i i i 0,01 | 0,03
BaO i i i i 0,12 i 0,03
Cr:0s : : i i 0,50 | 0,23 | 0,20
Perda ao fogo| 11,20 15,41 5,82 1571 | 871 | 10,66 | 15,70
TOTAL 98,91 99,75 100,00 99,19 | 98,90 | 98,54 | 99,66

Fontes: HINDMAN, 1994; UGARTE et al., 2008.

1.6 Troca idonica e adsorcao

Adsorcéao e processos de troca iGnica podem ser usados para a remocao de
grande variedade de metais pesados, em quantidades significativas e a cinética é
geralmente rapida. A vantagem competitiva desses dois processos pode aumentar

quando se utilizam sorventes/permutadores de ions de baixo custo. Uma

Tese de Doutorado Henrique César da Silva



42

Capitulo I- Revisao Bibliografica

desvantagem é que o desempenho depende da seletividade do sorvente em relacédo
ao metal, portanto, em alguns casos, o pré-tratamento é necessario para melhorar
sua capacidade de adsorcao (O'CONNELL et al., 2008; HASHEM et al., 2015).

O comportamento da troca ibnica nas argilas depende basicamente dos
seguintes fatores como natureza das espécies catibnicas: tamanho, carga e grau de
hidratacdo, os quais desempenham papel importante na capacidade de adsorcao
entre o solido e o ion metédlico. O poder de troca de um cétion serd maior, quanto
maior for a sua valéncia e menor a sua hidratagao. A forgca com que um ion é atraido
€ proporcional a sua carga idnica, € por consequéncia, ions de maior valéncia sao
mais fortemente atraidos pelo material (COVELO et al., 2007).

Entre cations de mesma valéncia, a seletividade aumenta com o raio ibnico, em
fungédo do decréscimo do grau de hidratacdo, pois quanto maior for o volume do ion,
mais fraco sera seu campo elétrico na solucao e, consequentemente, menor o grau
de hidratacdo. Logo, para uma mesma série de ions, o raio hidratado é geralmente
inversamente proporcional ao raio ibnico do cristal (CASES, et al., 1997; OLIVEIRA,
2008).

O grau de hidratacao do ion a ser adsorvido/permutado, depende principalmente
da viscosidade da solucdo, da temperatura, e presenca de interferentes, além de
outros fatores; podendo ter resultados variaveis, em funcdo de determinadas
condic¢des de aplicagdo (BELHATECHE, 1995; OLIVEIRA, 2008).

1.6.1 Troca ionica

A troca i6nica é um processo em que os ions difusiveis do material sdo trocados
por ions de mesmo sinal, presentes originalmente na solucéo. Esta troca é reversivel
e estequiométrica. O processo de transferéncia de cations ou anions ocorre até que
se estabeleca o equilibrio. Os ions difusiveis ou contra-ions ficam retidos nos sitios
dos trocadores ibnicos devido a forca de Van der Waals e forgas eletrostaticas
(BORBA, 2009).

O processo de troca idbnica consiste na substituicdo de um ion de uma matriz
sélida (cations intersticiais) por um ion presente em solugdo, podendo ser
representado através da equacdo geral: VMg,?*s) + M™aq < VM™s + nMg2*(aq).
(OLIVEIRA, 2008).
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A quantidade total de cations trocaveis que podem ser retidos por uma argila é
conhecida como capacidade de troca catiénica (CTC), a qual vai depender de muitos
fatores como origem e formagao da argila (WILLIAMS-DARYN e THOMAS, 2002;
SILVA et al., 2003).

A quebra da eletroneutralidade na estrutura cristalina devido as substituicdes
isomoérficas que ocorrem na natureza (as ligacbes quimicas quebradas nas arestas
das particulas e a interacdo dos ions HsO* com as cargas nestas ligacoes
quebradas), sdo a causa da capacidade de troca cati6nica das argilas. Portanto, o
saldo de cargas negativas é satisfeito por cations que sdo atraidos por ambas as
superficies interna e externa das lamelas (XU et al., 2005, HARO et al., 2005,
BRIGATTI et al., 2005).

Os cations s6 podem ser trocaveis se eles sao fracamente ligados a superficie
externa ou interna no espaco interlamelar da argila. A capacidade de troca externa
depende das caracteristicas do cristal, originando nas substituicbes tetraédricas e
octaédricas nas folhas ou das vacancias na estrutura do cristal, dependendo do pH do
meio. A capacidade de troca interna reflete a deficiéncia de carga entre as camadas,
no caso da vermiculita a camada 2:1, a capacidade de troca interna depende das
cargas permanentes das espécies na argila (HENDERSHORT e DUQUETTE, 1986;
AVELINO, 2009).

Outros fatores que governam o comportamento de troca ibnica nas
argilominerais sao: temperatura, concentracao das espécies catiénicas na solucao,
espécies anidnicas associadas aos cations em solucdo e solvente empregado
(BELHATECHE, 1995; AVELINO, 2009).

1.6.2 Adsorcao

A adsorgdo consiste na ligacdo de particulas a uma superficie, o qual, vai
saturando os sitios disponiveis do adsorvente, com o aumento concomitante da
concentracéo do adsorbato (NASCIMENTO, et al., 2014).

A IUPAC define o processo de adsorcdo como o0 enriquecimento de um ou
mais componentes numa camada interfacial, podendo ocorrer tanto a fisissor¢ao, ou
adsorcao fisica, quanto a quimissorgcao, também denominada de adsor¢do quimica
(AIROLD e ARAKAKI, 2001).
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A fisiossorgao € caracterizada por interagdes fracas do tipo Van der Walls entre
o adsorbente e 0 adsorbato. A entalpia da adsorcéao fisica possui valores na faixa de
20,0 kd-mol', sendo insuficiente para romper as ligagcbes quimicas, desta forma a
molécula fisicamente adsorvida mantém a sua identidade preservada (PERTUSATTI
e PRADO, 2007).

Na quimissorcao, os atomos ou as moléculas do adsorvato unem-se através de
ligacdes quimicas com a superficie do adsorvente (AIROLD e ARAKAKI, 2001). Fato
este, que envolve a troca ou partilha de elétrons, resultando em uma reagcéo quimica.
As moléculas tendem a se acomodar em sitios que propiciem o numero de
coordenacdo maximo com o substrato. A entalpia de adsorcao quimica é bem maior
que a da adsorcéo fisica com valores na faixa de 200,0 kd-mol' (AVELINO, 2009;
NASCIMENTO, et al., 2014).

1.7 Cinética da remocao

A cinética de adsorgao € expressa como a taxa de remoc¢ao do adsorvato na
fase fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais
componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula do
adsorvente, os quais deverao migrar através dos macroporos até as regides mais
interiores desta particula (NASCIMENTO et al., 2014).

Para Nascimento et al.,(2014), em principio, a cinética de adsorcdo pode ser
conduzida por diferentes processos:

a) Transferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncia de
moléculas da fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por
intermédio de uma camada de fluido que envolve a particula.

b) Difusdo no poro: a qual é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o
interior dos poros.

c) Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente
adsorvidas ao longo da superficie do poro.

O tempo de contato é um parametro importante porque este fator indica o
comportamento cinético da adsor¢do para um determinado adsorvente numa
determinada concentracao inicial do adsorvato. O comportamento dinamico e a
eficiéncia da coluna do leito sdo descritos em termos da concentracao efluente versus
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tempo ou volume de liquido tratado, ou seja, a curva de ruptura, também denominada
“breakthrough’. O tempo de avanco e a forma da curva de ruptura sdo caracteristicas
muito importantes para determinar o funcionamento e a dindmica de uma coluna de
adsorcdo (AKSU e GONEN, 2006).

O desempenho de uma coluna esta bastante relacionado com o comprimento e
com a forma da zona de transferéncia de massa (ZTM) que se desenvolve na coluna
durante a adsorgédo. A ZTM pode ser considerada como uma regiao dentro da coluna
em que a concentragdo do sorvato varia de 90% a 5% do seu valor de alimentacao,
ou seja, ela se desenvolve entre a secao da coluna que esta saturada e a se¢éao que
ainda contém adsorvente ndo saturado. Esta é a regido onde a maior parte da
transferéncia de massa ocorre (NASCIMENTO et al., 2014).

No inicio do processo, o adsorvente € atingido com uma alta concentracdo de
sorvato. Teoricamente, essa seria a regidao de maior transferéncia de massa, e a ZTM
seria linear, desencadeando na imediata elevacao na concentragdo efluente até o
valor da concentracao afluente a coluna. No final, a curva de ruptura reflete a forma
da ZTM. Quanto mais aberto € o formato da curva, maior é a resisténcia a
transferéncia de massa. A curva torna-se mais fechada, a medida que a resisténcia a
transferéncia de massa diminui (NASCIMENTO et al., 2014).

1.8 Modelos isotérmicos de adsorcao

Basicamente o estudo da adsorcao na interface soélido-liquido consiste na
determinacdo da mudanca de concentracdo que ocorre quando certa quantidade de
solucdo entra em equilibrio com uma conhecida quantidade do adsorvente. Com base
na mudanga de concentracdo do soluto na solucdo, a quantidade adsorvida de um
dado componente pode ser determinada e plotada em fungao da concentracdo deste
mesmo componente na solucao de equilibrio, obtendo-se uma curva conhecida como
isoterma de adsorcao (SILVA, 2007).

Isotermas de adsorcdo sao curvas obtidas a partir da quantidade de soluto
adsorvido em funcéo da concentracéo desse soluto na solugdo em equilibrio. Gilles e
colaboradores (1974), dividiram as isotermas de adsor¢do em quatro principais
classes, de acordo com sua inclinacdo inicial e, cada classe, por sua vez, em varios

subgrupos, baseados na forma das partes superiores da curva. As quatro classes
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foram nomeadas de isotermas do tipo (S) “Spherical”, (L) “Langmuir’, (H) “High
affinity” e (C) “Constant partition” (GILLES et al, 1974), apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Classificacao das isotermas de adsorcao
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Fonte: GILLES et al.,1974.

De acordo com Gilles et al., (1974); Falone e Vieira (2004); e Magdalena
(2010), descrevo brevemente o significado da caracterizacdo de cada uma dessas
classes:

S (Spherical): Indica que a adsorcdo inicial € baixa e aumenta a medida que o
namero de moléculas adsorvidas aumenta, ou seja, houve adsorgdo cooperativa.
Curvas cbncavas, seguidas frequentemente por um ponto de inflexdo, aparentando a
forma de um S.

L (Langmuir): Possui inclinacdo nao linear com concavidades para baixo, sdo as
mais comuns e representam adsor¢do em monocamadas. ocorrendo diminuigdo da
disponibilidade dos sitios de adsor¢ao quando a concentracao da solugdo aumenta.

H (High affinity): Representa adsorcées extremamente fortes na regido de baixa
concentracao. Trata-se de um caso especial de curva do tipo L, quando a superficie
do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.

€ um caso especial de curva do tipo L sendo observada

C (Constant partition): Comum em adsorventes microporosos, possui inicialmente
uma porc¢ao linear, indicando partigdo constante do soluto entre a solugdo e a
superficie do adsorvente.
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1.9 Distribuicao dos tempos de residéncia

O escoamento de um fluido através de determinado equipamento seja em uma
estacao de tratamento de esgotos domésticos, seja em uma estacéo de tratamento de
efluentes industriais, esta sujeito a sofrer modificagdes que estdo condicionadas as
caracteristicas do equipamento. Para melhor caracterizar o desempenho deste
equipamento ha que se investigar a maneira como o fluido escoa pelo dispositivo, em
outros termos, a natureza do escoamento ou a macro mistura. Para isto, & necessario
conhecer o tempo que cada porcao de fluido permanece dentro do dispositivo
(SASSAKI, 2005).

O tempo de residéncia de uma porcdo ou elemento de fluido é o tempo
decorrido desde a sua entrada até sua saida no equipamento. Uma vez que os
diversos elementos de um fluido passam por diferentes caminhos dentro do
reservatoério, desde a sua entrada até a saida, fica facil perceber que terao diferentes
tempos de residéncia (CANEDO, 2011).

A informacéo sobre a distribuicdo de idades das por¢des de fluido na corrente
de saida do equipamento, ou seja, a distribuicdo dos tempos de residéncia (DTR) do
fluido em escoamento pode ser facilmente obtida através do uso de uma técnica
experimental amplamente utilizada, denominada técnica de estimulo-resposta com
injecdo de tracadores. A injecao é feita de maneira conhecida, que pode ser das
seguintes formas: aleatdria, pulso e degrau (SASSAKI, 2005).

O tracador é qualquer produto que, incorporado na massa de uma substancia,
permite investigar o comportamento desta em um determinado processo fisico ou
quimico. Os tracadores sao utilizados para marcarem fluidos, constituindo importante
ferramenta na obtencdo de modelos que representem o escoamento (BEDMAR,
1972; FREITAS, 2007).

O método de deteccdo e de medicdo do tracador deve ser facil, de alta
eficiéncia e passivel de ser realizado através de equipamento simples e de baixo
custo. O tracador deve ser conservativo, isto €, ndo deve estar sujeito a perdas
indesejaveis durante o transito entre o local de injecéo e o de coleta, ou ainda, entre o
local de coleta e o de medicao (PEGORARO, 2012).
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1.10 Estabilizacao por Solidificacao de residuos sélidos

Residuos industriais podem apresentar-se nas mais variadas formas, afetando
locais muitas vezes distantes do local de sua geracdo (FRANCO, 2011). Uma
alternativa para eliminacdo de elementos contaminantes ao ambiente, principalmente
metais pesados sdo as técnicas de Estabilizacdo/Solidificacdo (E/S) de residuos
sélidos, processo esse, também conhecido como encapsulamento ou fixacao
(BERTOLI, 2015).

A técnica de estabilizacao por solidificagdo pode ser implantada na reutilizagéo
de residuos sélidos industriais que ndo possuem uma destinacdo adequada. E
possivel também proporcionar caracteristicas positivas a outro material por meio de
sua incorporacdo na matriz cimenticia, podendo assim ser utilizado na fabricacdo de
artefatos de concreto com melhor qualidade para construgéo civil. (BERTOLI, 2015).

Com a utilizacao racional dos recursos naturais, o resgate do uso do solo como
material de construgado tem se intensificado, onde seu comportamento fisico-mecanico
pode ser melhorado por meio da estabilizagdo com aglomerantes minerais (GRANDE,
2003; SOUZA, 2011).

Na estabilizacdo do solo com o cimento, ocorrem reacdes de hidratacdo dos
silicatos e aluminatos presentes no cimento, formando um gel que preenche parte dos
vazios da massa e une os graos adjacentes do solo, conferindo-lhe resisténcia inicial;
paralelamente, ocorrem reagdes idGnicas, que provocam a troca de cations das
estruturas argilominerais do solo com os ions de célcio provenientes da hidratacdo do
cimento adicionado (GRANDE, 2003; SOUZA, 2011).

De acordo com Brito e Soares (2009), é de fundamental importancia nos
processos de estabilizacdo por solidificagdo (E/S), a realizacdo de ensaios referentes
a imobilizagdo de residuos contaminantes no processo, bem como ensaios de

integridade/durabilidade nos corpos de prova.
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2.1 Materiais e Métodos

A matéria prima que deu origem ao trabalho, foi o argilomineral vermiculita,
usada de forma expandida (esfoliada), ou seja, cujos graos passaram por sistema de
aquecimento a altas temperaturas, geralmente quando atingem o gradiente entre
600,0°C e 1100,0°C.

Esse produto, ainda tem pouco uso e comercializagdo no Brasil. A extragéo do
minério usado, é oriunda da empresa Mineracao Pedra Lavrada LTDA, cuja mina
encontra-se dentro dos limites geograficos do municipio de Santa Luzia - PB. A
empresa que pratica a expansdo térmica e que com ela foram efetuadas as
aquisicoes do material, € a Maia Macedo Comércio e Industria LTDA, a qual situa-se
na cidade de Joao Pessoa - PB.

As massas de vermiculita usadas, eram dispostas em fardos com capacidade
de 100,0 litros (Figura 6), cuja massa pode variar de 9,0 a 13,0 kg, dependendo da
classificacdo quanto aos grédos. Foram avaliados trés tipos diferentes de vermiculita:
média, fina e superfina; referente a granulometria das particulas do argilomineral.

Figura 6 - Representacao dos fardos de vermiculita adquiridos
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Apos informagdes técnicas sobre banco de dados das propriedades da
vermiculita, repassados pela empresa, bem como, testes preliminares de pH,
condutividade elétrica, sélidos totais dissolvidos (STD) e absorcado de agua, entre as

trés diferentes granulometrias do mineral com agua, as quais sao préximas; optou-se
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entdo, por continuar os estudos, na perspectiva de remocao de ions metélicos
presentes em solugdes, com a vermiculita classificada com o tamanho “médio” dos
graos, a qual ficou denominada para esse trabalho de VM.

A escolha de realizar os procedimentos experimentais da pesquisa com a
vermiculita de tamanho médio, ocorreu também em funcdo da dificuldade do
manuseio com particulas diminutas, no que concerne a passagem de graos por
malhas adotadas nos meios reacionais preliminarmente testados, além da quantidade
de pd e outros detritos intrinsecos por saca do produto serem bem maior para as
vermiculitas denominadas de finas e superfinas.

Os procedimentos adotados estdo resumidamente expostos no fluxograma da
Figura 7, que direciona os caminhos rotacionais do produto inicial, até as analises

finais no argilomiral e nos permeados.

Figura 7 - Fluxograma dos procedimentos com a vermiculita
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Andlises Analises
de AAS fisico-quimicas

Fonte: SILVA, H.C., 2018

2.1.1 Homogeneizacao dos graos

Inicialmente foi realizada a separagdo dos graos, sendo executada por
peneiragdo, com abertura da malha de 2,0 mm, cuja finalidade era melhor
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parametrizar os graos com relacdo e restricdo aos tamanhos menores, além do
inconveniente p6é gerado. Apenas 0s graos superiores retidos na peneira foram

usados no processo.

2.1.2 Comparacao do tamanho dos graos da vermiculita expandida e in natura

Vinte amostras de grdos de vermiculitas de tamanho médio foram tomadas
como amostragem casuais em diferentes pontos da embalagem, em dois lotes
diferentes (sendo 10 em cada lote), e dimensionadas com um paquimetro. De forma
analoga, foi aferida também graos estéreis (in natura), extraidos da mesma mina,
para a comparacdo dos tamanhos dos graos, frente a capacidade de expansao

térmica, mediante a aplicagdo de aumento brusco de temperatura até 1.100,0°C.
2.1.3 Limpeza e ativacao da vermiculita (VM)

Foi proposto um protocolo experimental para a remog¢ao de impurezas contidas
nos graos de vermiculita, existente nos recipientes (sacas) adquiridos; bem como,
ativacao das particulas do argilomineral conforme ilustrado no fluxograma da Figura 8.

A codificacdo usada para comparacdo dos seis tratamentos aplicados na
tentativa de remocéao de céations metalicos com as amostras de VM foi:

Vo = Vermiculita expandida (peneirada com malha 06 - abertura de 3,3mm);
Vi = Vermiculita obtida do processo Ps;
V, = Vermiculita obtida do processo Pa;
V3 = Vermiculita obtida do processo Ps;
V4 = Vermiculita obtida do processo Pg;
Vs = Vermiculita obtida do processo Ps.

Em seguida, cada sobrenadante foi separado do material sedimentado, onde, o
material sélido umido, foi secado numa estufa a uma temperatura de 50,0°C + 1,0
durante 48 h, até apresentar um residuo seco e uniforme no cadinho de porcelana.
Apls essa etapa, o material jA estava pronto para a realizacdo do processo de
adsorcao e troca ibnica. Amostras dos graos também foram coletadas para avaliacao

por meio de microscopia eletrénica de varredura - MEV.
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Figura 8 — Fluxograma proposto para a limpeza e ativacao da VM.

Amostra representativa peneirada
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l

Py

Procedimento inicial de limpeza

I 1 1

P,
Limpeza inorganica e
organica

l

PS
Limpeza acida

P2 P3
Limpeza inorganica Limpeza organica

Legenda:

P1: Limpeza com agua da rede de distribui¢ao, até turbidez abaixo de 5 ntu;

P2: Py + lavagem com solugdo 1,0mol-L"' de NaCt + enxague com agua destilada;

Ps: P+ + lavagem com solucédo de acido acético (5 h em repouso) + Solugdo alcodlica a
70,0% (5 h em repouso) + enxague com agua destilada;

Pa: P2 + P3 + enxague com agua destilada;

Ps: P4 + lavagem com solugéo de acido cloridrico a 5,0% (5 h de repouso) + enxague
com agua destilada.

Fonte: SILVA, H.C., 2018.

2.1.4 Analises microscopicas com as particulas de vermiculita

Foram realizadas andlises de difragdo de raio-X com a vermiculita in natura e
expandida; bem como, analises de microscopia eletrbnica de varredura com a

vermiculita ap6s os tratamentos de limpeza.
2.1.4.1 Analise de Difracao de Raios-X (DRX)

As amostras de vermiculita in natura e expandida foram caracterizadas por
difracéo de raio-X, usando o equipamento SHIMADZU modelo 6000, trabalhando com
uma diferenca de potencial no tubo de 40,0 kV e uma corrente elétrica de 30,0 mA,
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com radiagdo CuKa de 1,54A. A varredura foi feita na faixa de 26 de 1,7 a 40°, com
escala de 2.000 a 60.000cm™'; onde a velocidade de varredura foi de 2°min-', com
passo de amostragem de 0,02°s'. A andlise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacao de Materiais, do Departamento de Engenharia de Materiais, da
Universidade Federal de Campina Grande - UFCG.

Dentre as varias técnicas de caracterizagao de argilominerais, a analise de DRX
€ importante para identificar a cristalinidade do material, bem como, € possivel
determinar se ocorreu expansdao ou contracdo do espaco interlamelar, apés
tratamentos realizados com o argilomineral.

A difracéo de raio-X foi interpretada pela Lei de Bragg, através da Equacao (1), a
qual estabelece a relagédo existente entre o angulo de difragéo e a distancia entre os
planos que a originam, sendo restritamente caracteristico de cada fase cristalina.

_ n.A (1)
"~ 2sen@

Onde:

d : distancia interplanar (A);

6 : angulo de difracao;

A : comprimento de onda dos raios-X incidentes;

n : numero inteiro referente ao plano.

2.1.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As medidas de microscopia eletrénica de varredura, permitem obter dados sobre
a morfologia das particulas, existentes em amostras de vermiculita expandida, antes e
apos tratamentos de limpeza/ativagéao.

O equipamento usado foi o microscépio Jeol JSTM — 300 do Laboratério de
Combustiveis e Materiais (LACOM), do Departamento de Quimica da Universidade
Federal da Paraiba - UFPB, onde as amostras foram recobertas com uma fina

camada de ouro e carbono por metalizagdo, em um instrumento de Plasma Science.

Tese de Doutorado Henrique César da Silva



55

Capitulo II- Testes de bancada com a vermiculita

2.1.5 Preparacao das solucoes adsorbatos

As solucdes provenientes de sais contendo ions metalicos de Cr3+, Cu?* e Pb?*,
foram preparadas separadamente, utilizando os sais expostos na Tabela 6.
Quantidades apropriadas de cada sal, foram dissolvidas com agua destilada, para

compor 1,0 litro de solugéo, de concentragdes finais de 2,5-102 mol-L .

Tabela 6 - Sais utilizados para a preparacao das solucoes contaminantes.

Reagentes salinos utilizados

Nomenclatura Férmula Marca
Cloreto de cromo (lll) CrCl3.6H-0 Dindmica Quimica
hexa hidratado Contemporénea LTDA
Nitrato de cobre (II) Cu(NOs3)2.3H20 Dindmica Quimica
tri hidratado Contemporéanea LTDA
Nitrato de chumbo (Il) Pb(NOs)2 Impex reagentes

analiticos LTDA

Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Essa concentragdo supracitada das solugdes, foi estabelecida com aluséo a
valores ainda maiores ao praticado em outros trabalhos da area, que investigaram a
capacidade de remocao de substancias téxicas por vermiculitas, e as interacoes
dessa argila com ions metédlicos, como: Abollino et al. (2008), Alves (2009),
Wanderley (2009), Silva (2011), Santos (2012), que dispuseram de concentracdes de
1,0-10° mol-L"" a 1,0-102 mol-L'. Além do trabalho de Janegitz et al. (2007), onde
foram adicionadas separadamente diferentes solugdoes de 5,0-10°mol-L* a 1,0-10"
mol-L'" em quitosana, com analogia as altas concentragdes monitoradas em efluentes

industriais, durante estudos para remoc¢ao dos ions metalicos de aguas residudrias.

2.1.6 Testes de bancada para comprovacao da adsorcao e troca ionica

Essa etapa essencial do trabalho, consiste na realizacao de testes de bancada,
visando a comprovacgao e eficacia da teoria proposta para adsorcao e troca ibnica,
bem como, um estudo preliminar de qual a metodologia prosseguir no que se refere
ao tratamento dado a vermiculita antes de receber o adsorbato, para a percolacao dos
componentes sollveis pelo material poroso.
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Para o avaliar o estudo, foram realizadas as andlises de espectroscopia de

absorgao atdbmica e analises fisico-quimicas.

2.1.6.1 Processos de adsorcao e troca de ions

A metodologia proposta para o processo adsortivo inicial, consistiu na adigao
de 10,0 g de graos das matrizes de vermiculita expandida, a 80,0 mL de solugao
sintética em um erlenmeyer. Isso para cada tratamento (Vo, V1, V2, V3, V4 € Vs) com,
respectivamente, cada componente salino, separadamente, contendo os ions de Cr3*,
Cu?* e Pb?*.

Todos meios reacionais foram codificados, e em seguida colocados um lacre
de papel filme auto aderente de policloreto de vinila para evitar perdas, ou mesmo
minimizar, a evapotranspiracdo. Em seguida, os recipientes foram colocados em uma
mesa agitadora, iniciando o processo com 20,0 + 1,0 rotagdes por minuto (Figura 9)
nos primeiros 30 minutos; aumentando para 70,0 + 2,0 RPM até transcorridos
4h30min, e retornando para 20,0 + 1,0 RPM nos 30 minutos finais. O sistema foi

mantido sob temperatura constante de 22,0 £ 1,0°C durante as 5 horas de operacéo.

Figura 9 - Lixiviacao nos testes de bancada

Fonte: SILVA, H. C., 2018.

A gravura demonstra os primeiros testes (bancada) para o processo de troca
ibnica/adsorcao da vermiculita com solucbes metalicas salinas, cujos dados
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experimentais sdo muito importantes no desenvolvimento de reatores para o processo
de remocao de metais em aguas contaminadas.

Conforme apresentado na Figura 10, apds o final da agitacdo, os recipientes
foram deixados em repouso por 1 h. O liquido decantou e foi sifonado (10.a), a massa
foi separada do restante do liquido por meio de filtragdo com papel de filtro com malha
de 200 microns (10.b).

Figura 10 - Processo de separacao: vermiculita / solucao salina

£r 1R TR

Fonte: SILVA, H. C., 2018.

A massa umida (10.c) foi pesada, e apds a etapa de secagem em uma estufa
sob a temperatura de 50°C durante 24 h, cada massa foi pesada novamente.

2.1.6.2 Avaliacao da remoc¢ao dos contaminantes

As andlises preliminares foram realizas em Laboratérios da Universidade
Federal de Campina Grande (UFCG) - Campus |, em Laboratérios do Departamento
de Quimica da Universidade Federal da Paraiba (UFPB) - Campus |, além de
Laboratérios do Instituto Federal de Educacado, Ciéncia e Tecnologia da Paraiba
(IFPB) - Campus Cabedelo.
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2.1.6.2.1 Analise Espectrométrica por Absorcao Atomica (EAA)

Foram realizadas analises em duplicata por meio da técnica de Espectroscopia
por Absorcao Atdmica, pelo método da chama, nas solugdes sintéticas prepararas de
Cr3+, Cu?* e Pb? (denominadas de solugbes méae ou solugdes precursoras), e em
seguida, nos permeados do processo adsortivo com as matrizes de vermiculita (VM),
oriundos dos tratamentos Vo, V1, V2, V3, V4 e Vs, totalizando 42 leituras.

Cada leitura das amostras foi avaliada em triplicata com intervalos de 5,0 s, no
modo automatico. O equipamento utilizado foi o espectrometro de absorcao atémica,
marca Shimadzu, modelo AA - 6300, com corregdo do background por lampada de
deutério. Acetileno ultra puro foi utilizado como gas de fluxo interno e o ar comprimido
na condi¢do de gas oxidante. Para obtencéo da curva analitica foram injetadas quatro
solugbes padrbes de concentracdes diferentes. Na amostra em branco foi utilizada
agua destilada. Os procedimentos experimentais ocorreram nas dependéncias do
Laboratério de Combustiveis e Materiais (LACOM) da Universidade Federal da
Paraiba - UFPB.

2.1.6.2.2 Analises fisico-quimicas

Foram avaliados quatro parametros fisico-quimicos nas solucées precursoras e
permeados, para conhecer o comportamento real da interagdo dos absorbatos com a
vermiculita expandida, quais sejam: pH, cor, turbidez e condutividade elétrica. As
andlises foram realizadas nos laboratorios de Quimica e Meio Ambiente, do Instituto
Federal de Educacgéo, Ciéncia e Tecnologia da Paraiba (IFPB) - Campus Cabedelo,
usando as metodologias descritas no Standard Methods (APHA, 2012).
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2.2 Resultados e Discussoes

O argilomineral vermiculita, por ser lamelar com empilhamento de camadas,
permite reacées de modificagcdo e apresenta boa reatividade em meio aquoso com
sais, especialmente por causa da presenca de grupos hidroxilados no espago
interlamelar e na superficie.

Quando colocada em solucao, um sistema heterogéneo foi constituido, no qual
o equilibrio ocorreu na interface solido-liquido, onde os cétions livres na regido
interlamelar podem ser trocados pelos cations presentes do adsorbato.

Nesse sentido, a intencao nessa fase do trabalho foi obter informacdes sobre
as caracteristicas da vermiculita expandida, sem e com tratamentos de ativacao; bem
como, suas adsorgdes aliadas as trocas ibnicas com solugdes sintéticas produzidas
oriundas de sais inorganicos de Cr3+, Cu?* e Pb?*. Os resultados inerentes aos gréaos
da matriz porosa e aos sobrenadantes estao apresentados a diante.

2.2.1 - Caracterizacao da vermiculita

2.2.1.1 Tamanho dos graos antes e apos a expansao térmica

As palhetas de vermiculita de granulometria média (VM) foram comparadas
(Figura 11) na fases crua (in natura), e expandidas, ap6s o aquecimento, sob
gradiente de temperatura aplicado. O inicio da expansao é notado de forma ameno
quando o forno atinge a temperatura préximo a 400,0°C, onde se torna mais evidente
quando atinge 600,0°C; e é ainda mais acentuado, quando rapidamente aquecidas a
patamares mais elevados, no gradiente de 900,0°C a 1.100,0°C, que ofoi a faixa limite
utilizada.

As particulas avaliadas apresentaram a média de 0,5 + 0,1 mm para vermiculita
in natura e cerca de 5,8 £ 2,0 mm para a vermiculita esfoliada em 2 lotes analisados.
A expanséao variou de 7 a 20 vezes, em relagcdo ao tamanho da vermiculita expandia
com a vermiculita crua, considerando as faces laterais, ou seja, na direcao
perpendicular a clivagem dos planos.
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Figura 11 — Comparacao entre graos de vermiculita expandida e crua

Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Esse fato é evidenciado também em pesquisas de outros autores, como Ugarte
et al. (2008), que relatam que a “vermiculita pura” pode expandir até 30 ou 40 vezes 0
seu volume original, no entanto, a vermiculita comercializada na forma natural
expande, em média, de 8 a 12 vezes. Essa expansao pode ser explicada em funcéo
do aquecimento do argilomineral, onde a agua presente entre as palhetas se
transforma em vapor e a pressao gerada faz com que as placas se expandam em
angulos retos com as clivagens.

Em estudo com vermiculitas oriundas da Mina Cerrado-lll, da empresa Brasil
de Minérios Ltda, Silva (2006), cita que o tamanho médio entre as palhetas de
vermiculita, era cerca de 8,0 mm para a esfoliada enquanto que a crua ficou com 0,8
mm. E possivel que fatores ligados a um maior ou menor valor desta ocorréncia
(expansao) sejam a presenga de impurezas, assim como as caracteristicas fisico-
quimicas do argilomineral, e principalmente a quantidade de moléculas de agua livre
ligadas a estrutura cristalina.

De acordo com Ugarte e Mont (2005, 2006), esse fenbmeno de esfoliagdo ou
expansao, reflete diretamente no argilomineral, fazendo com que a vermiculita
aquecida tenha baixa densidade, maior area superficial, aumento de porosidade,
carga superficial (negativa) e elevada capacidade de troca catiénica.
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Sobre as temperaturas observadas durante a expansao; conforme Santos e
Navajas (1981), Myers (1999), Silva (2010), a agua retirada até 150,0°C é reversivel,
ou seja, pode ser reabsorvida a partir da umidade do meio ambiente e ndo causa
esfoliacdo. J& a agua removida em torno de 260,0°C, é responsavel pela esfoliagcao
da vermiculita, enquanto que a agua presente nos grupos hidroxilas presentes é
removida a partir de 800,0°C.

Ainda sobre a expansdo, autores como Deer, Howie e Zussman (1992),
destacam que a vermiculita ndo esfolia se a agua € retirada lentamente, até cerca de
250,0°C, quando ela é aquecida lentamente desidrata-se, ocasionando a contracao
da sua estrutura. Opostamente a isso, Araujo (2014), cita o incomum fenémeno de
esfoliacdo que acontece na vermiculita quando ela é aquecida repentinamente a um
valor de cerca de 300,0°C ou maior, que é devido a rapida geracao de vapor que nao
pode escapar sem deformar e separar a estrutura lamelar.

Portanto, é correto afirmar que o processo de expansao ocorrido com a
vermiculita desse estudo, foi irreversivel, principalmente, apdés o aquecimento em
temperaturas préoximas de 1000,0°C; o qual, proporcionou uma grande saida de agua
presentes na estrutura da vermiculita, inicialmente nos espacos interlamelares e nos
poros, em seguida, presentes nos grupos hidroxilas, ocasionando a realizacao de um
trabalho de expanséao, observado pelo aumento volumétrico dos graos.

2.2.1.2 Difracao de raios-X (DRX)

Analisando os difratogramas da Figura 12, relativo as amostras de vermiculitas,
fica comprovado que o valor do pico caracteristico de 26, corresponde ao angulo de
Bragg, foi de 6,120 com intensidade de 1.620,0 u.a. (valor do fluxo de energia por
unidade de area por unidade de tempo), para a vermiculita natural, enquanto que para
a vermiculita expandida foi de 6,080 com intensidade de 1.372,0 u.a.

E importante frisar que, de acordo com os dados da literatura, por meio da ficha
catalografica dos minerais (sob numero de 77-0022), é peculiar ao mineral vermiculita
apresentar pico maximo caracteristico de 6,157°. Fato este, que comprova que o

material usado é realmente o argilomineral vermiculita, pois ndo existe diferenca
significativa ente os picos obtidos e o referencial. Constata-se também, que as
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amostras nao apresentam impurezas consideraveis, visto que, ndo apresentam outros
picos elevados na regido caracteristica.

Percebe-se, de maneira mais enfatica, que na forma natural a vermiculita
apresenta maior grau de cristalinidade, devido a obtencdo de maior intensidade no
eixo; embora possa haver leve presenca também de impurezas neste tipo,

ocasionando diminutos picos limitrofes ao pico caracteristico maximo alcancado.

Figura 12 — Difratograma de raios-X na vermiculita in natura e expandida
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Fonte: SILVA, H. C., 2018
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As distancias interplanares das superficies nas vermiculitas analisadas,
referentes ao pico caracteristico, foram calculadas e estdo dispostas na Tabela 7.

Tabela 7 — Distancias interplanares nas vermiculitas

Superficie Plano 26 d (A)
(Graus) (n.A/2senb)

Vermiculita in natura 001 6,120 14,44

Vermiculita expandida 001 6,080 14,53

Fonte: SILVA, H.C., 2018.

Constata-se que mesmo ap6s submetida ao tratamento térmico, a estrutura da
vermiculita expandida ainda mantém a cristalinidade, com valores referentes a
distancia interplanar e angulo de Bragg préximos aos da amostra de vermiculita in
natura.

Outros picos foram notados apdés o primeiro pico caracteristico, sendo de
baixas intensidades de unidade de area em: 26 = 12,10; 17,86; 24,78 e 31,08, para a
vermiculita in natura, e respectivamente, 20 = 12,06; 18,12; 24,34; 30,38 para a
vermiculita expandida, o que pode levantar a hipétese sobre a existéncia de tracos de
minérios, aglutinados na forma de impurezas, ou mesmo, oscilacbes geradas pelo
proprio equipamento durante o procedimento.

Observa-se que os resultados estdo mais préximos aos de referéncia expostos
na ficha catalografica, que os descritos por outros trabalhos, cujos autores
caracterizaram vermiculitas naturais extraida no estado da Paraiba, ao exemplo de
Silva Jr. (2001), onde o pico caracteristico em 26 foi 6,59, com uma distancia
interplanar de 13,40 A, além de dois picos de baixa intensidade em 26, de 18,81 e
21,52. Esse autor relata também a existéncia de mais picos menores em 206, de
25,05, além de 7,48 e 31,37, que representam pequenas quantidades de impurezas
de quartzo e de sepiolita, respectivamente. Nesse estudo, ficou comprovado a
diminuicdo do espacamento basal, em relacdo a vermiculita expandida, pois a agua
liga-se mais fracamente que as hidroxilas ao ion Mg?+.

No trabalho de Oliveira (2008), o primeiro pico caracteristico correspondente a
20 foi 6,28°, equivalente a uma distancia interlamelar de 14,06 A; os demais picos
foram caracteristicos da vermiculita. Vermiculitas estudadas por Silva e Valdiviezo
(2009), apresentam picos nas seguintes posicoes: 26 = 5,99 (14,70 A), 26 = 18,41
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(4,82A), 26 = 24,82 (3,62A), e 26 = 37,56 (2,39A), que se referem a vermiculita na
sua forma isolada, e outros picos nas posicoes: 26 = 6,90 (12,98A), 20 = 30,97 (2,89
A), e 26 = 60,11 (1,53A), os quais podem ser definidos com a presenca de biotita ou a
interestratificacao de vermiculita com biotita.

No estudo comparativo de organovermiculitas utilizando vermiculita natural e
expandida, descrito por Silva et al. (2012), a vermiculita natural apresentou picos
caracteristicos com distancia interplanar de 14,46 A, ou seja, semelhante ao presente
trabalho. J& a vervimulita expandida, apresentou distancia interplanar de 14,33 A,
onde esses autores ressaltam que apdés o aquecimento, o mineral vermiculita sofre
um colapso na distancia interplanar basal devido a saida de moléculas de agua
adsorvidas anteriormente. Porém em algumas vermiculitas ndo ocorrem esse colapso
completamente, isto se deve a presenga de alguns complexos no espaco interlamelar
que nao sao retirados completamente e apds 0 aquecimento nao ocorre a diminuicao
da distancia interlamelar, como é o caso da distancia aferida de 14,53 A do presente
trabalho.

Os resultados para o primeiro pico caracteristico, sdo matematicamente iguais
com os de Barros et al. (2016), que caracterizou amostra de vermiculita originada do
estado de Goias, onde o pico caracteristico do angulo de difragdo (28) é 6,12°,
correspondente a espagcamentos interplanares de 14,44 A, respaldando que a amostra
€ constituida predominantemente por mineral vermiculita, conforme mencionado em

Bergaya e Lagaly (2013) - Handbook of Clay Science.

2.2.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para a sondagem intriseca da morfologia e textura relativa aos graos das
vermiculitas expandidas, com a matriz usada em Vo (peneirada) e também apéds
processo de ativagao, foi utilizada a microscopia eletrénica de varredura, cujo artificio
€ a ampliacao das imagens, conforme a Figura 13.

A comparacao foi realizada com os graos oriundo da limpeza inorganica (V2),
pois apresentaram o0s maiores valores em relacdo ao desempenho da remocgao
(discutidos a diante), cuja textura e morfologia sao similares as demais amostras que
passaram por processo de limpeza/ativagao.
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Figura 13 — Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV
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A estrutura lamelar da vermiculita exibe forma compacta, cujo arranjo espacial
demonstra que as folhas estdo dispostas em blocos de camadas sobrepostas, o que
realmente é tipico do material pertencente aos argilominerais, classificado como
filossilicato.

Observou-se em 13.a e 13.b, a presenca de superficie porosa existentes em
sblidos com alta area superficial, semelhante as micas, evidenciando a disposicao
para processos adsortivos. Com o aumento da visualizacdo referente as lamelas em
13.c e 13.d, verifica-se a formacao de pacotes de folhas paralelas com a existéncia
de espacos vazios, diponiveis para a coexisténcia de agregados durante fisissorcao e
quimissorgao.

Ap6s um maior efeito de aproximagao das imagens, detecta-se a presenca de
ranhuras em todas as superficies dos materiais estudados, conforme aparece em
13.e. Fica discernido que nao ha alteragdo na morfologia referente a parte estrutural
da vermiculita com os tratamentos de ativacdo, todavia, observa-se em 13.f a
presenca de compostos adsorvidos por fisissorcao, na superficie da vermiculita apds
o tratamento de modificagcdo com a limpeza inorganica (P2); no entanto, € importante
lembrar que esse processo € reversivel, podendo o aglomerado de particulas ser
removido, ou mesmo ser permutado por outros ions com afinidade quimica
semelhantes.

As estruturas retratadas sdo semelhante as analisadas por Avelino (2009), onde
no estudo supracitado, se estabelecia a comparacdo de vermiculitas passadas por
tratamentos organofuncionais com a vermiculita precursora natural, diante do qual, foi

observado que o empilhamento de placas lamelares era mantido.

2.2.2 Analises com os liquidos permeados apos adsorcao nos testes de
bancada

Todas as amostras das solucdes ensaiados no processo de adsorcao e troca
ibnica foram avaliados, por meio de analises de espectroscopias por absorcao
atdbmica e analises fisico-quimicas, iniciando com as solugdes sintéticas precursoras,
denominadas de solucbes maes, e em seguida, seus permeados apds tratamentos
especificos, conforme dispostos Figura 14.
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Figura 14 — Imagens dos permeados de Cr3+, Cu?* e Pb?*

14.a - Solugdo méae (Cr®) e permeados

14.b - Solugdo mée (Cu*) e permeados

14.c - Solugdo mae (Cr®*) e permeados

Fonte: SILVA, H.C.; LABDES, 2018.

Para os sais de cromo (lll) e de cobre (Il), eram sensorialmente perceptiveis as
mudancas ocorridas nos permeados em relagdo as solugdes iniciais (precursoras),
principalmente no tocante ao aspecto visual da coloragdo. Entretanto, essa
observagdo ndo ocorreu com os permeados de chumbo (Il), ja que sua solugéo,
embora saturada, tem carater translicido, portanto, somente podem esbogar
resultados significativos quando aferidos por meio dos procedimentos experimentais

adequados.
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2.2.2.1 Espectroscopia por Absorcao Atomica (EAA)

Como a unidade usada na superficie de resposta do equipamento de EAA, é
expressa em partes por milh&o, € conveniente estabelecer a conversdo da unidade
das solucdes precursoras dos adsorbatos, preparadas a 2,5 -102 mol-L', a qual
corresponde respectivamente, a 6662,5 mg-L' de cloreto de cromo, sendo 1300,0
mg-L' dos ions Cr3+; 6037,5mg-L"" de nitrato de cobre, para 1587,5 mg-L-! dos ions
Cu?+; e 8280,0mg-L' de nitrato de chumbo, perfazendo 5180 mg-L! dos ions Pb?*.

Com os procedimentos de leitura e repeticbes pelo espectrémetro, observou-se
qgue nao houve diferenca significativa ao nivel de 5,0% de significancia, entre o valor
calculado das solucdes preparadas e suas consequentes absorbancias detectadas,
para os cations de Cr®* com 1249,61mg-L" e de Cu?* com 1628,74mg-L"'; no entanto,
houve uma pequena divergéncia em relacdo aos céations detectaveis de Pb?*, cujo
valor da média ficou em 4533,40 mg-L'. Essa diferenga entre o esperado (calculado)
e o obtido para o metal chumbo € atribuida em fungcéo de um possivel menor grau de
pureza do sal ionorganico, ou ainda, ha uma possivel anomalia durante a preparacéo
e diluicdo da solugao.

Os valores tomados como referéncia para a pesquisa sdo os gerados pelo
software do equipamento de absorcdo atdmica, pois tém mais lastro tecnoldgico
frente as espécies existentes no fluido que sao detectadas pelo espectro de emissao
de ondas.

E importante citar que as solugdes descritas representam quantitativamente,
valores superiores a outros trabalhos da area, os quais podemos citar as pesquisas
de Silva (2011), cuja faixa de concentragéo foi entre 20,0 e 1.000,0 mg-L-' de Pb?*, e
Hashem, et al. (2015), com solugdes de metal pesado de Pb2* e Cd?* (100,0; 500,0;
1.000,0 e 3.000,0 mg-L") na remocéo de efluentes sintéticos. E ainda maiores que
Franca e Arruda (2006), com 200,0mg-L"' de Cu?+, Badawy et al. (2010), 180,0mg-L""
de Cu?* e Cr3; além de Kebabi (2017) com 300,0mg-L! de cétions toxicos a serem
removidos de solugdes sintéticas.

Esperava-se que ao realizar tratamentos de ativagdo na vermiculita, houvesse
sempre maior facilidade na troca dos cations durante o processo de adsorcao, pois
conforme citado na literatura, diferentes trabalhos sugerem que a limpeza do material

seguido de ativacao favorece o fenbmeno adsortivo e de troca ibnica na vermiculita.
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Realmente em todos os permeados dos sais, o maior teor de extracdo foi nas

aliquotas do tratamento V2, o qual foi realizado a limpeza/ativagdo inorganica com

solugéo saturada de NaCl, porém, as amostras de vermiculita Vo (apenas peneirada),

tiveram os segundos melhores valores absolutos; ou seja, em todos os casos Vo foi

maior, ou mesmo nao aprensentou diferencas estatisticas aos demais tratamentos de

ativacado. Os resultados estao dispostos nas Figuras 15, 16 e 17.

Figura 15 — Analises

de EAA para ions de Cr3+
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Figura 16 — Analises de EAA para ions de Cu?*
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Figura 17 — Analises de EAA para ions de Pb?*
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Com o experimento de adsocdo e troca ibnica, foi possivel reduzir a

concentragdo de Cr3+ no sal, de 1.249,61 mg-L' para 36,15mg-L"; obtendo a maior

eficiéncia em V2. Esse fato foi verificado também nos sais de Cu?*, havendo remocéo

de 1.628,74mg-L"' para 113,07mg-L'; enquanto que, a reducdo maxima nos sais de

Pb?* foi de 4533,40mg-L' a 168,54mg-L"" para 0 mesmo tratamento V-.

Com a elucidacdo desses dados, constata-se que o uso da vermiculita

expandida para a remocao dos trés cations de solugdes sintéticas, nas quantidades

descritas, foram sistematicamente: Cr3+ > Pb%+ > Cu?*, como se observa na Tabela 8.

Tabela 8 - Eficiéncia da remocao nos permeados salinos em funcao dos tratamentos

Tratamento

Vo
Vi
V2
V3
Va
Vs

Eficiéncia (%) do processo

C r3+

94,78
93,76
97,11
90,54
91,97
93,51

Cu2+

83,42
83,13
93,06
80,68
75,32
82,83

Pb2*

91,89
89,22
96,28
88,07
88,53
87,53

Fonte: SILVA, H. C., 2018.
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Entretanto, € de suma importancia enfatizar, que quando se avalia a
quantidade cation metdlico removida por grama de adsorvente (vermiculita), obtem-
se: Pb?*>Cu?> Cr3*., Esse fato ocorreu com os permeados em todos os tratamentos.
Portanto, € possivel deduzir que, quanto maior as concentragdes iniciais, maior
também a adsorgdo por “‘grama de vermiculita”, o que pode ser explicado pelo
aumento na forca motriz: quanto maior o gradiente de concentracdo dos cations,
maior a probabilidade desses ions atingirem os sitios ativos da vermiculita. Fato
semelhante foi também observado no trabalho de Franca e Arruda (2006).

Apesar de alto percentual de eficiéncia nos processos, em nenhum dos
resultados dessa etapa, foi atingido o limite maximo permissivel pela legislacao,
conforme a resolugdo do CONAMA (2011), cujos padrdes para langcameto de efuentes
sdo de: 1,0mg-L", 1,0mg-L", e 0,5mg-L, respectivamente, para sais contendo Cr3+,
Cu?* e Pb?,

A reducdo dos contaminantes aos niveis permissiveis pela legislagcao vigente,
nao era objetivo nessa fase operacional, onde se almejada primordialmente investigar
o comportamento dos permeados frente a vermiculita expandida e seus tratamentos.
Outrossim, até poderia ser reduzido para essas concentragdes diminutas a luz dos
efluentes, caso fosse realizado algum pré-tratamento com os adsorbatos devido as
altas concentracdes iniciais.

Em trabalhos da area dispostos na literatura, enfatiza-se o de Franga e Arruda
(2006), que investigou a adsorcdo de ions Cu?* em vermiculita expandida dos estados
da Paraiba e Goias, ativada com solugdo de 1,0 mg-L" de NaCl e também sem
ativacdo. Nos resultados preliminares, onde foram utilizadas 5,0 e 10,0 gramas de
vermiculita em 1,0 L de uma solucdo de 200,0 mg-L' de cobre a temperatura
ambiente, mantida sob agitagcdo controlada e constante durante 120 minutos; a
eficiéncia de adsorgcédo desse metal foi da ordem de 50,0% para vermiculita natural e
65,0% para a ativada. Em outras etapas do trabalho, com amostras de 100,0 mL em
béqueres, as maiores eficiéncia alcancadas foram na faixa de 80,0 a 90,0 % para as
maiores concentragdes, proximas a 400,0 mg-L'. Todavia, a eficiéncia tornava a
diminuir entre concentragdes menores de 25,0mg-L-' a 100,0mg-L-".

Os autores, Franca e Arruda (2006), citam ainda, que a capacidade de
saturagdo € de 30,0 mg Cu?* para cada 1,0 g de vermiculita ativada. Com efeito
comparativo, na atual pesquisa, foram usadas as proporgdes de 13,03 mg de Cu?*
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para cada 1,0g de vermiculita, € nos demais experimentos, foram de 10,00 mg e de
36,27 mg, respectivamente, de Cr3* e Pb?* por grama de vermiculita, situacdo que
proporciona uma maior quantidade de sitios e poros na superficie do argilomineral
para atrair permutar cations com os metais contaminantes.

Em relagdo ao chumbo, embora nossas solugdes consistirem em maiores
concentracdes, ainda apresentaram valores proximos ou até melhores, que o0s
encontrados no trabalho de Silva et al. (2011), com remocao de ions Pb?* de efluentes
sintéticos através de adsor¢cao em vermiculita revestida com quitosana; onde solugdes
contaminadas foram usadas na faixa de 20,0 a 1.000,0 mg-L"' com percentual de
79,07% a 92,65%, em temperaturas 30°C; e percentual de 80,11 a 94,58% quando
submetidas a 40°C. Ja a vermiculita expandida, mas sem tratamento, apresentou
média de adsorcao foi de 72,12% submetida a 30°C e de 77,40% a 40°C.

Em pesquisa com vermiculita como permutador para ions de Cr3* e Cu?t,
Badawy et al. (2010), estudaram a sorcdo dos sais metalicos por vermiculita, em
funcao das suas concentragdes. As solugdes aquosas foram mantidas sob agitacao
em temperatura de 25°C durante 24 h, variando as concentracdes iniciais de ions
metdlicos de 10,0 mg-L"" a 180,0 mg-L"!, mantendo todos os outros paradmetros
constantes, e utilizando adsorvente de 2,5mg-L'. Os valores obtidos foram préximos
a 98,0% com 10,0 mg-L", diminuido continuamente até 20,0% com 180,0 mg-L™.
Portanto, foi necessario diminuir a concentracdo do adsorbato, para melhorar a
eficiéncia da remocéo.

E imprescindivel mencionar, que as proporcdes dos sais usados para
investigacao nesta etapa da pesquisa (tese), em comparacdes estequiométricas com
as referéncias citadas, convergiram para resultados mais expressivos, em face da
eficiéncia, quando observada a relagdo da massa do adsorvente versus concentragao
dos metais estudados.

Buscando unir praticidade e econonomia, atreladas a diminuicdo de usos de
mais produtos quimicos secundarios que geram, consecutivamente, mais residuos,
estabecemos nesse contexto, que todos os experimentos posteriores para este
estudo, quando usados em maior escala, sejam procedidos com a vermiculita
expandida denominada de Vo. Dessa forma, as matrizes de vermiculita usadas em
maior escala, passardo apenas por processo de tamisagdo, para uniformizacdo dos
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graos, sem demandar produtos quimicos para ativagdo, nem tampouco ser

necessario disponibilidade de tempo para secagem da massa.

2.2.2.2 Analises fisico-quimicas

Ocorreram pequenas variacdes de pH entre as solugcdes concentradas iniciais
(precursoras) e seus permeados respectivos, oriundos dos processos adsortivos e
trocas ibnicas, continuando com carater acido, como ilustra a Figura 18.

Tanto nas solugbes precursoras, como em todos os permeados, 0s sais
contendo Cr3+ tiveram sempre menores pH, enquanto que os sais contendo Cu?* e
Pb%*, ndo apresentaram diferencas estatisticas entre si ao nivel de 5,0% de
significancia, para os sobrenadantes derivados dos processo de ativagao e
principalmente entre as solu¢des precursoras.

Por conseguinte, a literatura apresenta que o argilomineral vermiculita, tem
melhor desempenho, quando a adsorgao e troca ibnica sdo processadas em meios

neutros e principalmente meios alcalinos.

Figura 18 — Variacao do pH em funcao dos tratamentos.
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.
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Em estudo realizado por Pedro e Melamed (2002), utilizando vermiculita para
retencdo de Cu?*, foi notado que a otimizagdo da retencdo desse ion metalico ocorre
acima do pH da espécie hidrolisada (pH=7,3). Os autores concluiram que o
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decréscimo natural do pH de equilibrio do sistema é fator determinante na diminuicéo
do poder de retencdo do Cu?* na vermiculita e nos demais minerais estudados.

Fato semelhantes foi comprovado por Oliveira (2008), que estudou isotermas
por troca i6nica de Cu?+, Co?*, Pb?*, Ni?+, Cr¥, Cd?>* e Zn?>* com vermiculita; cuja
variacao de pH aplicada foi na escala de 0,5 a 9,0; sendo o meio alcalino com valor
maximo (pH=9,0) onde eram encontradas as maiores adsor¢des de cations por grama
de vermiculita, havendo linearizacdo em alguns casos e variagdes inconstantes em
outros, em pH de 0,5 até 5,5, com ascendéncia acima de 5,5 até 9,0.

Em suma, destaca-se que o aumento de pH favorece os processos de troca
ibnica contendo ions metalicos, no qual, a espécie dominante é o cation livre com
presenca de ions ou complexos hidroxos e em alguns casos com formacao de
hidréxido soluvel. Em pH baixos, como os observados nessa pesquisa, ocorre uma
maior presenca de ions hidrénio, que também competem pelos sitios na permuta
idnica.

Portanto, a eficiéncia do processo proposto, poderia ser ainda maior, se
houvesse a limpeza alcanilina para ativagcdo, ou mesmo adicionadas compostos
suporte para a vermiculita com caracter basico, objetivando o aumento de pH das
solucdes, desde que, nao fosse introduzido complexos que competissem com o0s
cations metalicos pelos sitios ativos na vermiculita.

Ainda relativo ao pH, todos os permeados produzidos no trabalho devem ser
tratados previamente, mediante a um possivel langcamento em redes coletoras ou em
corpos hidricos, pois eles apresentam valores abaixo do limite minimo permissivel
pela legislacdo vigente, cuja margem obedecida é entre 5,0 e 9,0.

Ha uma caréncia de dados na literatura para os parametros de turbidez,
condutividade elétrica e cor; relativos a utilizacdo de vermiculita como meio
adsorvente. Todavia, esses critérios foram estudados para auxiliarem na
caracterizagcdo do processo, cujos dados, quando coletados preliminarmente, podem
diminuir os custos, em casos mais acentuados, no tocante as andlises mais
especificas como as de espectroscopias por absorcao atémica.

Em relacdo a esses trés parametros, a luz da resolucao n° 430 do CONAMA
(2011), que complementa e altera a resolugdo n® 357/2005, observa-se que no
tocante ao que dispbe sobre padrdes e condicbes para lancamento de efluentes
liqguidos gerados por fontes poluidoras e efluentes ndo sanitarios, somente poderao
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ser lancados diretamente no corpo hidrico, desde que obedecamas seguintes
condi¢des e padroes:

» Sélidos suspensos totais (turbidez): até 100,0mg-L";

» Cor aparente: presenca de corantes e pigmentos virtualmente ausentes;

A turbidez € um termo aplicado a matéria suspensa de qualquer natureza
presente na agua. Essa € uma caracteristica devido a presenca de particulas
suspensas na agua com tamanho variado desde suspensdes grosseiras até os
coloides, dependendo do grau de turbuléncia.

Os resultados para o critério de turbidez nos permeados decantados, foram
satisfatérios em todos os tratamentos, ficando bem abaixo do permitido para

langcamento de efluentes de fontes poluidoras, conforme exposto na Figura 19.

Figura 19 — Variacao da turbidez em funcao dos tratamentos
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

E importante ressaltar, que os dados obtidos, conseguem, inclusive, ficar
dentro dos parametros de potabilidade de “agua tratada”, com fulcro na portaria n°
2.914/2011 do Ministério da Saude, que estabelece os procedimentos e as
responsabilidades relativas ao controle e a vigilancia da qualidade da agua para o
consumo humano e seu padrao de potabilidade, onde a normativa infere turbidez até
5,0mg-L".

Em relacdo as condutividades elétricas demonstrado na Figura 20, observa-se
que sao estatisticamente semelhantes entre cada cation da solucdo precusora com

seus derivados, respectivamente, em Vo, V1 e Vs. Outra carateristica peculiar é que
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em todas as solugdes, com execao do tratamento V4, 0s valores obtidos para o cobre
e chumbo nao apresentam diferencas significativas ao nivel de 5,0% de variancia.

A condutividade elétrica ndo tem limites estabelecidos na legislacdo, mas em
comparagdo com aguas salaboras com valores proximos de 1.500,0 uS. Destaca-se
que a conducao de eletrélitos permaneceu alta, com valores entre 4,0mS e 12,5mS,

devido ao teor inicial de cada metal ser bastante elevado.

Figura 20 — Variacao da condutividade elétrica em funcao dos tratamentos.
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Os valores gerados no permeado de V4, praticamente dobraram em relacao
aos demais. A hipdtese para este fen6meno, é que a lavagem com agua destilada
apos o tratamento com acido acético e cloreto de sédio, ndo tenha ocorrido de forma
eficaz.

A explicagéo para os altos valores encontrados em todos os permeados, € que
ja havia alta presenca de cations metdlicos nas solugdes iniciais. Se supde que
durante os mecanismos de trocas i6nicas, parte desses cations bi e trivalentes, foram
permutados com outros cations, ainda mais sollveis, que outrora estavam presentes
da vermiculita, ficando em seguida, dispersos/dissolvidos na solu¢ao sobrenadante.

A presenga de substancias dissolvidas ou em suspensdo, dependendo da
quantidade e da natureza do material presente pode contribuir com a cor do meio.
Com aspecto visual, designado pelo parametro de cor das solucdes (principalmente
de Cr3+ e Cu?*), ficou discernido, pelo exposto na Figura 21, que haveria grande teor
de extracao dos ions poluentes pela técnica adsortiva usada, necessitando, pois, de

comprovacao quantitativa para o embasamento.
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Figura 21 — Variacao da cor em funcao dos tratamentos.
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

No contexto geral, percebe-se que os valores das solugbdes sintéticas
precursoras estavam elevadas, comparadas realmente a efluentes industriais que
muitas vezes séo descartados de forma desordenada.

Cita-se nesse contexto, Mella (2013), que buscando a reducdo de cromo em
banhos residuais; caracterizou o efluente bruto do banho de curtimento, o qual
apresentou os seguintes valores: cromo total = 2.000,0 mg-L'; pH = 4,07;
condutividade elétrica = 71,91 mS; turbidez = 14,56 mg-L"'. A recuperacao foi possivel
devido a tratamentos preliminares e com a precipitacao quimica, havendo adicao de
hidréxido de sédio, seguida de eletrocoagulacdo. Os melhores resultados referentes a
eficiéncia do processo foram com pH acima de 8,5; além disso, houve a formacao de
hidréxidos de cromo na faixa de pH de 8,0 a 11,0.

A alta concentracédo de sais presentes em efluentes da industria téxtil, é muito
comum para melhor fixacdo dos corantes nos tecidos. Nesses sais, ha a presenca de
altos valores de cations metalicos toxicos (ou pesados), como cobre, cromo, chumbo,
cadmio, niquel e zinco, dentre outros.

Os parametros fisico-quimicos podem ser comparados ainda com os de
Chagas (2009), que caracterizou efluentes téxteis de industrias do agreste
Pernambucano, ao qual cita-se os seguintes parametros e valores detectados: pH de
4,94 a 9,44; turbidez de 16 a 807 mg-L'; e cor de 101 a 902 mg Pt-Co-L'. Gusmao
(2014), encontrou valores com médias de 7,8 para pH, e de 4.996,0 mS para

condutividade elétrica, em efluentes da industria téxtil no estado de Minas Gerais.
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2.3. Conclusoes

O material argiloso foi caracterizado como vermiculita, por meio de analise com
raio-X. O pico caracteristico de 26, corresponde ao angulo de Bragg de 6,120° com
intensidade de 1.620,0 de unidade de area (u.a.) e uma distancia interlamelar de
14,44 A, ficou evidenciado para a vermiculita in natura, enquanto que para a
vermiculita expandida foi de 26 = 6,080° com intensidade de 1.372,0 u.a. e distancia
interlamelar de 14,53 A. Dessa forma, ha singularidade entre a vermiculita expandida
e a vermiculita in natura, com grau elevado de cristalinidade, comparado com a ficha
catalografica dos minerais sob niumero de 77-0022, cujo pico caracteristico do mineral
vermiculita é 6,157° em 26.

Esses dados indicam que a estrutura ndo foi modificada, apenas aumentou os
espagos vazios, deixadas pela saida de agua da matriz durante a esfoliacao,
resultando num material adequado para processos envolvendo adsorcdo e troca
idnica.

Constatou-se que a vermiculita comercial utilizada, apresentou estrutura
peculiar aos argilominerais, com lamelas compactas e organizadas em camadas
sobrepostas. A morfologia nao foi alterada com os tratamentos de limpeza e ativacéao,
cuja estrutura dos graos exibiu ranhuras nas superficies, com espacos vazios entre as
folhas paralelas, necessarios durante os processos de fisissor¢cao e quimissorcao.

A expansao térmica proporcionou uma variacdo de 7 a 20 vezes, em relagdo
ao seu volume original, na diregcdo perpendicular a clivagem dos planos, quando
comparado tamanho da vermiculita expandia com a vermiculita crua.

Nos testes de bancada realizados, observou-se uma remocao dos cations
metélicos toxicos, presentes nas solugdes; cujos valores, indicam eficiéncia no
processo adsortivo e de troca i6nica ente 90,54 a 97,11% para o Cr¥*, 75,32 a 93,06%
para o Cu?*, e de 87,53 a 96,28% para o Pb?. As remocbes mais eficientes foram
evidenciadas com V2 (tratamento inorganico), ficando Vo (sem ativacao) logo em
seguida com resultados superiores aos demais tratamentos. A ordem de remoc¢ao do
cation metalico por grama de vermiculita, foi: Pb?*> Cu?* > Cr3+.

Relativo aos parametros fisico-quimicos analisados, constatou-se uma
reducao significativa para o parametro cor, relativo ao cromo e o cobre, fato que esta
diretamente ligado a existéncia de cations metalicos de transi¢cdo dispersos no meio.

Indutivamente, afirma-se que houve permuta com ions dispostos na matriz argilosa.
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O pH teve um leve aumento, devido ao carater neutro da vermiculita, em
contraponto as altas concentra¢des salinas de carater acido, onde a eficiéncia de
cada processo, poderia ser ainda maior, caso o pH das solugdes salinas estivessem
com carater alcalino ou mesmo neutro. A turbidez, ndo apresentou linearizagédo
homogénea durante o processo, devido a possiveis cisalhamentos de graos durante a
agitacao do meio. A condutividade elétrica, manteve-se sem maiores varia¢des, pois a
medida que o adsorbato perdia um cation para a vermiculita, concomitantemente,
recebia outro(s) cation(s) no processo de permuta.

O processo adsortivo proposto, coloca-se como uma forte alternativa de
tratamento de efluentes poluidos com cations téxicos, comparado aos processos
tradicionais, como precipitacdo quimica, eletrodeposicdo e separagdo por
membranas, em funcdo dos altos indices de remogao obtidos, além de ser capaz de

apresentar menor custo operacional por unidade, devido a matriz vermiculita.
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3.1 Materiais e Métodos

Ap6s comprovagdo experimental, por meio dos testes de bancada, que a
vermiculita se comportava como um material de elevado desempenho no tocante
seletividade, quanto a remocgao de cations salinos toxicos; foi iniciada a investigacéo
para a elaboracdo de um sistema de filtracdo, cujo reator, ou conjunto deles,
pudesse(m) operar com volumes reais para o atendimento de demandas, que
precisem tratar antes de descartar volumes préoximos a 200,0 L de rejeito, contendo
metais toxicos em concentragdes elevadas, apresentando valores de equilibrio com
cerca de cem vezes acima dos limites permissiveis pelas normativas vigentes.

O objetivo na secao do presente trabalho, que compreendeu o periodo de 20
meses, foi o planejamento, construcdo, instrumentacéo e validacdo de uma unidade
para a filtracdo de compostos salinos sintéticos, com analogia a efluentes industriais;
onde o fluido deve percolar leitos de vermiculita expandida, realizando processos
adsortivos e de troca ibnica, que permitam a minimizagdo da concentragdo no
permeado gerado.

Todas os procedimentos experimentais foram realizados no laboratério de
referéncia em dessalinizacdo - LABDES, do Departamento de Engenharia Quimica,
da Universidade Federal de Campina Grande — Campus |.

3.1.1 Desenvolvimento dos prototipos alternativos preliminares

Trés prototipos foram inicialmente desenvolvidos para percolagdo supracitada,
0s quais foram testados para o fluido de agua tratada pela companhia de operacao e
distruibuicdo local, juntamente com solu¢cdes contendo corantes comestiveis, em
leitos de vermiculita expandida com granulometria média (VM). Tais sistemas néo
tiveram éxitos para a finalidade do projeto.

Os protétipos estdo dispostos na Figura 22, e em seguida sao realizadas
breves descricbes sobre o0s equipamentos e funcionamento dos sistemas

operacionais.
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Figura 22 - Representacoes dos protétipos desenvolvidos para percolacao do
fluido em leitos de vermiculita - VM

22.a — Proto6tipo L1 (tubo cilindrico)  22.b — Protétipo L2 (coluna FV) 22.c — Protétipo Ls (crepina)

Fonte: SILVA, H. C.; LABDES, 2018.

» Protétipo LD1: O primeiro sistema desenvolvido no LABDES era composto com
um tubo cilindrico de 15,0cm de didmetro e 56,5cm de comprimento provenientes
de policloreto de vinila (pvc). O sistema possuia trés mandmetros para o controle
das pressoes nas fases do processo. O liquido concentrado entrava na coluna
vertical pela parte inferior e 0 permeado tinha como saida a &rea limitrofe a borda
(superior). A parte superior era fechada com adaptacdo compativel, carreados
por o’ring, onde 4 parafusos de aco inoxidavel sextavados, davam suporte para a
vedacao na parte superior e 3 parafusos semelhantes na parte inferior. Alguns
experimentos transcorreram com &guas e com tracadores, como solugao
saturada de NaCl e corantes. A forga motriz era gerada por uma bomba
centrifuga de 1,0 HP.

> Protétipo LD2: A principal modificagdo em relagéo ao protétipo antecessor, foi a
introducdo de uma coluna de fibra de vidro (FV), que representa um vaso
resistente a pressdes elevadas, usado para acomodar membranas em
equipamentos de filtracdo por osmose reversa. O recheio de vermiculita
expandida era inserido na coluna, a qual estava conectada na parte inferior com
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um tanque de 200,0 L, e apds o acionamento da bomba de 1,0 HP, direcionava o
permeado para um recipiente com capacidade de 55,0 L, que tinha uma

coneccgao para o reciclo do fluido e outra para a coleta do sobrenadante.

> Protétipo LDs. Recipiente com capacidade maxima de 55 L, no qual esta
inserido uma “crepina” (drenos distribuidores para elementos filtrantes),
elaborada com tubulagdes (por¢des de canos) de 3/4”, fixadas na parte inferior
com uma haste central de 70 cm. Essa haste (eixo) apresentava 96 furos
distribuidos uniformemente e era cortada perpendicularmente por 5 hastes
secundarias (21,5 cm), fixadas em posicoes diferentes, de forma que nenhuma
ficava paralela a outra. Cada haste secundaria apresentava um tampao (cap
soldavel de pvc) em cada lado com 6 furos. A primeira e segunda hastes
inferiores eram compostas por 66 furos (cada), a terceira e quarta paralelas por
62 furos (cada), e a quinta paralela (superior) possuia 56 furos. Os furos foram
feitos com brocas de precisao apresentando 1,0 mm, e eram dispostos em todas
as direcbes da superficie da tubulagdo. A crepina perfazia um total de 404
oricifios, sendo interligada na parte inferior com o tanque de alimentacao
(capacidade de 230,0 L) e emitia o fluido sobrenadante pela parte superior, onde
havia duas saidas circulares, uma de 3. outra e 1,5 ambas com telas de alta
resisténcia com malhas de 5,0 mm. Essas zonas de escape eram conectadas a
um recipiente de 55,0 L, que permitia o reciclo com o tanque de alimentacéo e
onde eram coletadas as aliquotas para analises.

3.1.2 Desenvolvimento do protétipo final (Sariric)

A construcao definitiva da unidade piloto denomina de “Sistema para Adsorgao
e Troca lénica com Filtro e Crepina — Samiric”, foi dividida nas seguintes etapas:
» Construgcdo da célula metalica, que compreende a base de sustentacdo dos
sistemas filtrantes, integrando todos os periféricos do protétipo;
» Adequacédo de vasos poliméricos oriundas dos recipientes de filtros de piscina na
célula metalica, e fixacdo dos meios reacionais que compdem o sistema para
operacao em de baixa vazao;
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» Desenvolvimento de uma crepina semelhante a desenvolvida para o protétipo LDs
(para compor o sistema de maior vazao), no interior de um recipiente com capacidade
de 45,0 L, sendo este, adapatado ao interior de outro recipiente com capacidade de
100,0 L.

» Desenvolvimento e adaptagdes do sistema de tubulacbes e demais conexdes por
onde circula o fluido para atender as especificacdes de projeto;

» Instalacado de rotdmetros para controlar a vazao do fluido nos sistemas de baixa e
alta vazao;

» Instalacbes de manOGmetros para aferir a pressao nos sistemas;

» Instalacdes de pontos de coletas do fluido;

» Instalacdo da rede elétrica para bomba centrifuga e camera de monitoramento da

crepina no interior do recipiente.

O modulo final para o processo extrativo proposto para esse trabalho, trata de
um sistema misto, elaborado para um leito de jorro fluidizado, com o liquido
adentrando na parte inferior para cada etapa e saindo pela(s) parte(s) superior(es),
provocando movimentos frenéticos dos liquidos (adsorbatos) que entram em contato
com as particulas de vermiculita em cada fase dos sistemas.

O protétipo € composto de dois sistemas (ou fases). No primeiro sistema a
vazao era baixa e controlada para 3,5 + 0,3 L-min-'. No segundo sistema a vazao era
considerada alta e controlada para 45,0 + 2,0 L-min'. Os permeados das duas fases
se encontravam no tanque de alimentacao, de onde passavam por reciclo.

A representagdo esquematica do prototipo SamiFic esta demonstrada na Figura
23, onde aparece os caminhos rotacionais percorridos pelos adsorbatos durante o
processo de percolagao do fluido pelos dos graos do argilomineral usado.
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Figura 23 - Representacao das etapas do protoétipo final (Satiric) desenvolvido.

Fonte: SILVA, H. C., 2018; LABDES, 2018.

As etapas do equipamento sdo as seguintes:
1 » Tanque de Alimentacao do sistema (capacidade de 220 litros);
2 » Ponto de coleta de amostras para a alimentacao;
3 » Valvula que controla a liberagao do fluxo para a bomba;
4 » Bomba centrifuga, de marca Dancor (1,0HP de poténcia);

Sistema 1 - de baixa vazao (até 15 L.min’')
5 » By-pass para controlar a vazao de agua no sistema de filtros;

6 » Mandémetro na entrada do sistema 1 (faixa de 0 a 4 bar; 0 a 60 psi);
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7 » Filtro inicial (denominado de filtro seletor), onde fica o “leito A”, cujo reator € um
tanque (botijao) de um filtro comercial usado em piscinas. Caracteristicas: marca
Dancor, série DFR, com capacidade de 18,0 L, desenvolvido com material
termoplastico; enquanto que os sistemas internos de distribuicdo, de drenagem e
as valvulas seletoras de seis posicoes (testar, pré-filtrar, filtrar, drenar, recircular,
retrolavar) mais a posicao livre, sao produzidas em termoplasticos industriais
com fibra de vidro. A carga de areia (recomendavel para o produto) foi removida
para a adicdo de vermiculita expandida.

8 » Ponto de coleta pos filtro seletor inicial;

9 » Filtro em branco 1 (vaso usado em filtro polimérico para tratamento de agua).
Permite visualizar se ha problemas quanto a passagem de particulas de
vermiculita apds o filtro inicial, evitando incrustagbes posteriores nos dutos
(mangueiras) e demais compartimentos do sistema 1;

10 » Mandémetro na entrada dos filtros em paralelo (faixa de 0 a 4,0 bar; 0 a 60,0 psi);

11 » Conjunto de filtros pequenos, denominados de filtros em paralelo, onde fica o
“leito B””: composto por 4 vasos poliméricos, com capacidade de 1.450,0 mL por
recipiente, fabricados em polipropileno azul/transparente, de 10" x 2,5", conexao
rosca de 1/2", vedacao com oring a prova de vazamentos;

12 » Manémetro na saida dos filiros em paralelo (faixa de 0 a 4,0 bar; 0 a 60,0 psi);

13 » Ponto de coleta pos sistema de filtros;

14 » Filtro em branco 2, permite visualizar se ha problemas de passagens de
particulas de vermiculita, pés filiro em paralelo, evitando incrustacdes
posteriores no sistema,;

15 » Rotametro com capacidade de afericdo de 4,0 L-min', para controlar a vazao da
primeira fase (sistema 1), nos denominados filtros de baixa vazo;

Em seguida, o liquido permeado € direcionado para o tanque de alimentacéo.

Sistema 2 - de alta vazao (até 70 L/min)

16 » Valvula by-pass para controlar concomitantemente a vazédo do liquido no tanque
com a crepina e o retorno para o tanque de alimentagao;

17 » Rotametro com capacidade de 60,0 L-min-', para aferir a vazdo da segunda
fase, ou seja, no tanque/crepina;

18 » Valvula de controle da entrada para o sistema de crepina;
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19 » Tanque crepina, onde fica o “leito C”; semelhante ao descrito no protétipo LDs;
porém, com modificacdo nos compartimentos de saida. Apresentava quatro
saidas composta por uma tela de malha 40 com alta resisténcia, fixada com 6
parafusos de aco inoxidavel, perfurado sobre travas paralelas, intermediarias
entre a tela e o recipiente, travadas por arroelas também de de aco inoxidavel;

20 » Tanque (capacidade de 100,0 L) onde o recipiente da crepina esta inserido e
que recebe o liquido permeado;

21 » Valvula que controla a saida do fluxo permeado do tanque no sistema 2;

22 » Ponto de coleta pds sistema crepina;

23 » Camera fixada no plano com visao na direcdo perpendicular (de cima para
baixo) a crepina;

24 » Monitor pelo qual permite a visualizagdo em tempo real sobre quaisquer
fenbmenos relativo a turbuléncia entropica gerada em todas as direcoes sobre a
massa de VM e liquido fluidizados no reator.

O sistema comecga a operar a partir do momento que a valvula (3) € aberta e a
bomba (4) é acionada, permitindo o bombeamento do fluido armazenado no tanque
de alimentagéo (1), que passa pelo by-pass (5) e valvula, onde a vazao é controlada
de forma que a pressao seja reduzida, evitando o esmagamento das particulas do
leito (A) seguinte. Posteriormente, o fluido é encaminhado para este filtro seletor (7), e
entdo passa para os filtros em paralelo (4 copos de filtros) do leito (B), retornando em
seguida para o tanque de alimentacéo.

Em seguida inicia-se a liberacao do fluido para o sistema 2, com maior vazao.
Primeiramente a valvula (18) de controle da entrada para a crepina é liberada, e a
vazao é controlada por meio do by-pass (16), sendo aferido com o rotametro (17). O
liguido entdo encontra a crepina (19), onde é exaurido na forma de chuveiro, em
todas as dire¢des contra o leito (C), com a massa de vermiculita VM, proporcionando
agitacdes desordenadas. Apés a difusdo e percolagéo na parte inferior e no meio do
recheio, o liquido sai pela parte superior, sendo aparado num tanque maior (20) com
capacidade de 100,0 L, onde, apés a abertura da valvula (21), o liquido é devolvido
para o tanque de alimentagéo (1), havendo o reciclo.
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3.1.3 Caracterizacao do protoétipo desenvolvido - Satiric

Para caracterizar o modulo, foi realizado o dimensionamento de massas de
vermiculita para cada leito (A - filtro seletor, B filtros em paralelo, e em C - recipiente
da crepina); com procedimentos experimentais usando o artificio do “Tempo de
Residéncia” para aferir o tempo gasto para as particulas dos liquidos percorrerem os
sistemas e interagirem com o material poroso, ora sendo adsorvido pela interface e
poros, e ora sendo permutado com ions nos sitios ativos da matriz. A superficie de
resposta para a avaliacdo, € delimitada pelas seguintes varidveis: as massas
aplicadas nos leitos, as caracteristicas estruturais e morfolégicas do adsorvente e as
vazoOes aplicadas nos sistemas.

Também foram verificadas as variaveis de temperatura e pressdo durante

operacdes em bateladas com duragéo 24 h.

3.1.3.1 Planejamento das quantidades massicas de VM aplicada em cada leito

Trés diferentes quantidades de vermiculita VM foram adicionadas aos
recipientes reacionais do protétipo Satiric (Tabela 9), com a fungdo de ser o meio
adsorvente; de modo que a massa contida nos sistemas 1 e 2 fossem sempre iguais.

As quantidades de massas de VM usadas em cada parte do sistema, foram
sistematizadas para aumentos gradativos, de duas e trés vezes, no tocante a

quantidade na carga do(s) leito(s) em relacédo a m1.

Tabela 9 - Quantitativo de massas aplicadas em cada parte do protétipo

Protoétipo Satiric

Sistema 1 — baixa vazao Sistema 2 — alta vazao
Descri¢éo Massa Filtro Vaso Y. vasos em
da massa Total seletor (g) polimérico paralelo (g) AEElIEIE jgitn; %creplna )
+leito A (9) +leito B
mi 1.400,0 500,0 50,0 200,0 700,0
m2 2.800,0 1.000,0 100,0 400,0 1.400,0
m3 4.200,0 1.500,0 150,0 600,0 2.100,0

Fonte: SILVA, H. C., 2018.
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Em todos os experimentos, apdés o acionamento da bomba centrifuga, o
méddulo piloto - Satiric foi manipulado de forma que a vazédo de alimentacdo do
sistema 1 (filtros) operasse com 3,5 + 0,3 L-min"!, enquanto que para o sistema 2

(crepina) permanecia com 45,0 + 2,0 L-min".

3.1.3.2 Variacao de temperatura e pressao no equipamento.

A temperatura interna da bomba centrifuga, gerada pela forga eletromotriz dos
dispositivos, foi verificada por meio de um termO6metro digital com mira laser com
captacao por infravermelho na faixa de medicdo entre -50,0°C e +1.850,0°C, Scan
Temp 1000, da marca Incoterm. Essa temperatura foi aferida durante 24 h por
orificios de entrada/saida de ar da bomba, a cada intervalo de 1 h. As temperaturas
em aliquotas coletadas nas saidas de cada parte dos sistemas (filtro seletor, filtros em
paralelo, crepina, e tanque de alimentacdao), também foram determinadas nos
mesmos intervalos de tempo, as quais foram medidas com outro termémetro digital de
ponta rigida.

As medicoes de pressdes também foram avaliadas em cada sistema, pelos
manémetros instalados no equipamento, com o intuito de avaliar as variacées fisicas

durante a operacao.

3.1.3.3 Distribuicao dos tempos de residéncia nos leitos

A técnica experimental utilizada para estudar a distribuicdo de tempos de
residéncia do fluido no equipamento, foi a de estimulo-resposta, que consiste em
injetar um tracador em um dispositivo existente na entrada do equipamento, e
consequentemente, observar as concentragcées do tracador nas amostras coletadas
no compartimento de saida de cada sistema.

A injecéo foi executada na forma de pulso, que consiste em uma técnica de
rapida injecao do tragador no fluido, e que usa numerosos pontos experimentais para
determinar a distribuicdo do tempo médio de residéncia.

O tracador salino empregado foi o cloreto de sédio (NaCl), de grau analitico, da
marca Vetec. A cada etapa operacional, era injetado um pulso de 60,0 mL (volume)

do tragador, por meio de uma seringa, com concentracdo de 50.000,0 mg-L™'. O fluido
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utilizado como solvente da solucdao foi dgua desmineralizada que apresentou
inicialmente baixos valores de cloreto de sodio, com valores entre 35,0 uS e 70,0 uS.

Para a leitura no experimento, foram realizadas inicialmente os testes com um
condutivimetro de bancada, e posteriormente todos os ensaios foram repetidos duas
outras vezes (com trés observacbes em cada), por meio de uma sonda
multiparametros da marca Hydrolab, modelo DS5.

A sonda era interligada a um notebook, no qual, os dados obtidos eram
coletados e armazenados em tempo real, pelo software Hydras 3 LT, onde foi
programada a leitura dos dados a cada intervalo de tempo de dez segundos, para a
deteccao da condutividade elétrica no fluido. Em seguida, os dados foram exportados
para o programa Excel, evitando anotacdes ou filmagens.

Os experimentos foram realizados com as massas m2 e m3, nos sistemas 1 e

2, separadamente, bem como, no moédulo completo que compde o protétipo. A Figura
24 apresenta imagens realizadas durante a averiguacao dos tempos de residéncia.

Figura 24 - Imagem dos ensaios do tempo de residéncia

) _—) ) )

24.a Injecédo do tragador 24.b Interpretacdo dos sinais pela sonda

Fonte: SILVA, H. C.; LABDES, 2018.
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Para a determinagdo do tempo médio de residéncia, o principal parametro
caracteristico do sistema é o tempo transcorrido, em média, entre a entrada e a saida
de um elemento material que percorre o sistema de volume V do reservatério sob
vazéo Q. O tempo médio (t) de residéncia do fluido em cada sistema (sistemas 1 e 2)
e no prototipo como um todo, foi definido conforme mostra a Equagéo 2.

4 (2)

t=6

Foi delimitada a injecdo de um pulso de tracador para um sistema de uma
Unica entrada e uma unica saida sem dispersdo, ou seja, somente 0 escoamento
transporta material do tragcador através das fronteiras do sistema.

Para o intervalo de tempo At suficientemente pequeno tal que a concentracao
do tracador C(t), entre os tempos t + At seja essencialmente constante, a quantidade
de tracador AN que sai do sistema entre os tempos te t + At é:

AN = C(t).v. At (3)

Onde v = Vazao volumétrica do efluente (L.min™").
Dividindo-se a Equacédo 3 pela quantidade total de material que foi injetado no
sistema, No, obtem-se:

AN v.C(1)
Ny Ny

At (4)

que representa a fracdo de material que tem um tempo de residéncia entre te t + At.

Por definicao, para a injecao de um pulso, tem-se:

v.C(t) (5)
Ny

E(t) =

Substituindo-se a Equacao 5 na Equacao 4, encontra-se:
AN (6)

— = E(t)At
= E®

onde E(t) € denominada de fung¢édo de distribuicdo do tempo de residéncia. Ela é a
funcédo que descreve de uma maneira quantitativa quanto tempo diferentes elementos

de fluido permanecem no sistema.
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Se a quantidade Ny nédo for conhecida diretamente, ela podera ser obtida a
partir das medidas das concentracdes de saida, somando-se todas as quantidades de
material, AN, entre os tempos zero e infinito

Escrevendo a Equacao 3, na forma diferencial, tem-se:

dN = C(t).v.dt (7)

Integrando, obtém-se:
N, =j vC(t)dt (8)
0

Como a vazao volumétrica v é geralmente constante, substituindo a Equacgao 8

na Equacao 5, obtém-se:

C(t) (9)

Ew= J, c(eyat

que representa a funcdo da DTR, E(t), a partir da concentracdo de tracador C(t). A
integral no denominador € a &rea sob a curva c.

De acordo com a definicdo de E(t), a fracdo de um material no intervalo de
tempo t; - t- € dada por:

(10)
que permaneceu no reator
entre os tempos tie t,

= ft tZE(t)dt

Fracao do material na saida ]
1

Evidentemente, todo o material que entra no sistema deve sair, entdo a fracao
correspondente a todo o material que teve um tempo de residéncia t no reator,
designado entret=0e t —-c € 1. Dessa forma,

fooE(t)dt =1 (10.1)
0

3.1.3.3.1. Calculo da area sob a curva (regra do trapézio)

Alguns métodos numéricos de integracao para determinacdo da area sob uma
curva mostram-se eficientes, entre eles destacam-se a regra de Simpson e do
trapézio, ambas com boa precisdo da area exata da curva. Neste trabalho optou-se

pela regra do trapézio.
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A ideia da regra do trapézio € aproximar a funcao f(x) por um polindmio de
ordem 1 (reta). Nessa aproximacao a integral da funcao f(x) pode ser aproximada pela
area de 1 trapézio, sendo calculada pela seguinte Equacéo 11.

fla) +f(b) (11)
2

A Figura 25 descreve graficamente a regra do trapézio usada para calcular a

I=(b-a)

area da curva correspondente.

Figura 25 — Descricao grafica da area do trapézio

bity)

ftb)

fla)

Fonte: Chapra, 2008.

Para melhorar a eficacia da regra do trapézio, divide-se o intervalo de
integracao de [a, b] em diversos segmentos e aplica-se 0 método a cada segmento,

conforme ilustrado na Figura 26.

Figura 26 - llustracao da aplicacao multipla da regra do trapézio. (a) Dois
segmentos, (b) trés segmentos, (c) quatro segmentos e (d) cinco segmentos

& ) & )

Xo X1 x2 X3 X4 X0 X1 X2 X3 X4 X5

///

Xo X1 X2

(a) (b) (c) (d)
Fonte: Chapra, 2008.
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As areas correspondentes aos segmentos individuais podem entdo ser
somadas para fornecer a integral para o intervalo inteiro. As equacdes resultantes sao
chamadas formulas de integracdo por aplicagdes mudltiplas ou compostas sendo
calculada pela seguinte Equagéao 12.

flxo) + 2875 f(xq) + f(xy) (12)
2n

I=(b—-a)

3.1.3.3.2. Determinacao das curvas da DTR

Os dados dos experimentos realizados em ftriplicata e armazenados no
software foram exportados para o Excel, onde os pontos da condutividade no tempo
anterior a injegao do tragador foram excluidos do banco de dados e as médias dos
pontos gerados nas trés repeticdes dos respectivos experimentos foram feitas, em
seguida plotou-se as curvas de condutividade-tempo.

3.1.3.3.3. Determinacao do tempo médio de residéncia

De acordo com Wen e Fan (1975), no processo comparativo entre distribuicbes
de tempos de residéncia diferentes é usual utilizar o tempo médio de residéncia ao
invés de comparar todas as distribuicées. Utilizando os dados obtidos pela Eqg. 8 é
possivel estimar o tempo médio de residéncia que representa aproximadamente o
tempo médio que as particulas fluidas permanecem no interior do sistema,
representado pela Equacéao 13 (FOGLER,1999).

Jy tE(t)dt (13)

t (ou tm) = m = j;) tE(t)dt

Aplicando a regra multipla do trapézio, foi possivel, calcular as areas sob as
curvas. Substituindo os valores experimentais e o valor da area da curva na Equacéao
(9), encontrou-se a funcédo da DTR, e E(1).
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3.2 Resultados e Discussoes
3.2.1 Prototipos desenvolvidos

Apés alguns testes com o prototipo LDy, ocorreram limitagdes, onde a massa
de vermiculita embora estivesse menor que 0 necessario, na razdo massa/volume
suportada; empurrava o compartimento na parte superior do moédulo e ocasionava
problemas de vazamentos recorrentes, néo resistindo a pressdes internas superiores
a 1,0 bar. Ficou discernido que o uso de uma bomba de 1,0 HP ocasionava um
aumento gradual na presséo sobre a corrente do fluido. Para minimizar esse efeito, foi
adaptado um by pass, diminuindo o fluxo na coluna. Mesmo com esse artificio, o
sistema ndao demonstrava confiabilidade quanto a resisténcia do material empregado,
no qual, em algumas ocasides chegou a estourar/expulsar a tampa superior, e
conseguintemente, interrompendo o experimento.

O protétipo LD2 possuia capacidade de operar sob pressdes mais elevadas,
devido a coluna de fibra de vidro (FV) apresentar maior resisténcia mecanica a esse
fenbmeno, porém, a massa de vermiculita suportada no leito era menor que o
prototipo LDy, tornando-se, portanto, ineficaz em relagéo ao volume (V = 100,0 L) de
liqguido contaminado que se pretendia remover por meio da percolacao, até os niveis
recomendados pela legislacao vigente.

Nesse mesmo reator, buscou-se realizar a compactagcdo da vermiculita,
entretanto, a fluidez do permeado foi extremamente baixa, submetida a pressdes de
até 1,0 bar. Quando testada em pressdes superiores a citada, o volume permeado
aumentava timidamente, ocorrendo limitacbes do sistema, e acarretando na
dilaceracao dos graos de vermiculita, o qual afetava diretamente nas caracteristicas
de adsorcéo e troca idnica, prejudicando, portanto, o0 processo.

O protétipo LDs era composto por um modulo de crepina, ndo havendo
gradientes de pressao interna sobre o leito fluidizado que estava sempre em constate
agitagéo em todas as dire¢des com o liquido. Também foram realizados experimentos
com agua, adaptando o sistema para crepinas duplas interligadas em fase sequencial,
havendo novamente problemas com o baixo escoamento da vazao do permeado na
saida do recipiente.

Com o desenvolvimento do novo protétipo, SarmFic, todas as dificuldades de

escoamento e incrustacdes, dentre outros, foram solucionadas; onde a operacéao
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pode ser resumida por: inicia-se ao processo de percolacdo com auxilio de um motor
bomba de 1,0 HP, enviando o fluido para uma bifurcacdo que divide a corrente em
duas partes distintas; sendo a de menor vazao, composta de um filtro (seletor), cuja
saida passa a conduzir o liquido pelos dutos aos filtros em paralelo (4 vasos de filtros
poliméricos) e retornando o fluido permeado para o tanque de alimentagao.

Na outra parte, segue a corrente para um recipiente desenvolvido com uma
crepina no seu interior, de onde o permeado sai por quatro aberturas na parte
superior e é amparado por outro tanque (100,0 L), cuja valvula na parte inferior &
aberta e o fluido retorna livremente para o tanque de alimentacéo; permanecendo de
forma ciclica durante os processos de bateladas realizados. A Figura 27 mostra uma

imagem real do protétipo SarFic estudado com a vermiculita expandida.
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Figura 27 - Protétipo: sistema de adsorc¢ao e troca idnica com filtros e crepina-Sariric
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Fonte: SILVA, H. C.; LABDES, 2018.

Quando analisado num periodo ininterrupto de 24 h, o protdtipo ndo apresentou
problemas operacionais de vazamentos. A temperatura interna da bomba centrifuga,
gerada pelos dispositivos, bem como, as temperaturas de aliquotas coletadas nas
saidas de cada parte dos sistemas (filtro seletor, filiros em paralelo, recipiente da
crepina, e tanque de alimentacao). As medicdes de pressdes também foram avaliadas
em cada sistema, pelos mandémetros do equipamento, para avaliar as variagdes
fisicas da operacao.

Antes de iniciar as bateladas, o ambiente apresentava uma temperatura de
aproximadamente 23°C. Com o acionamento da bomba centrifuga, observou-se que
logo apds 1 h, as temperaturas e pressoes ja apresentavam diferencas significativas.
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O aumento gradativo na décima hora, foi mais evidente com as temperaturas,
que alcangaram valores maximos de 37,5 *+ 1,5°C na saida do filtro seletor (leito A); e
de 37,8 + 1,5°C na saida dos quatro filtros em paralelo (leito B); enquanto que na
saida da crepina era de 36,7 + 1,2°C, e de 36,4 = 1,5°C no tanque de alimentacao.

O aumento de temperatura esta relacionado a quantidade de energia térmica
ou calor que o sistema acumula. Esse calor corresponde a agitacdo térmica de
atomos e moléculas no sistema. Portanto, um aumento da velocidade de agitacéo
térmica das particulas no leito e no fluido, causam uma elevagédo de temperatura
durante o processo.

A transferéncia de calor no prototipo SatiFic, ocorre na diregdo do gradiente de
temperatura e no sentido decrescente, sendo de maior a menor temperatura, ou seja,
da bomba centrifuga para o fluido.

A transferéncia de calor é realizada por “convecgao”, e ocorre entre a superficie
interna da bomba e o fluido em movimento, quando os dois se encontram em
diferentes temperaturas. A transferéncia acontece tanto pelo movimento molecular
aleatorio quanto pelo movimento global do fluido.

Em relacdo as pressdes internas, constatou-se que as pressdes maximas
ocorriam a partir da décima quarta hora, onde a pressdo de entrada no filtro de
piscinas era de 0,45 + 0,10 bar, enquanto que o manémetro referente ao fluido interno
marcava médias de 0,55 £+ 0,10 bar; com leve reducédo para 0,35 = 0,10 bar nos
quatros filtros em paralelo. Esse efeito era mantido até o encerramento das bateladas.
A explicagdo para a variagdo com aumento de pressao foi o0 aumento da temperatura,
aliada aos choques efetivos aplicados pela relagdo fluido/leito, com o recipiente,
ficando mais evidente no sistema 1, com os leitos A e B, onde 0s recipientes eram
munidos com tampas que buscavam a maxima vedacdo do meio para evitar

vazamentos.

3.2.2 Avaliacao do Tempo de Residéncia

A escolha do tragador cloreto de sddio (NaCl), foi em funcdo desse sal possuir
as seguintes caracteristicas: a) comportamento hidrodinamico semelhante aos sais
inorganicos que pretendem ser estudados nos processos adsortivos; b) deixar um
residuo facilmente detectado, inclusive por condutividade elétrica, por meio de
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condutivimetros digitais ou mesmo equipamento-sonda; c) ser amplamente disponivel
no mercado; d) apresentar baixo custo.

O comportamento da variacdo do tragador (cloreto de sédio) em fungdo do
tempo, e respectivamente, a distribuicao do tempo de residéncia, E(t), e o tempo

médio de residéncia (t), nos sistemas 1, 2 e no protoétipo completo Sariric, podem ser
visualizados pelas Figuras de 28 a 39.
Observa-se diferengas esperadas entre 0s processos com massas

programadas, m2 (2.800,0 g) e m3 (4.200,0 g), divididas equitativamente para os

sistema 1 (leito A e B) e sistema 2 (leito C).
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Figura 28 — Comportamento do tracador em funcao de tempo no sistema 1 com m2
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Figura 29 — Distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) e tempo médio de residéncia (t)
no sistema 1 com m2
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.
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Figura 30 — Comportamento do tracador em funcao do tempo no sistema 1 com ma3.
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Figura 31 — Distribuicao do tempo de residéncia (DTR) e tempo médio de residéncia
(t) no sistema 1 com m3.
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Figura 32 — Comportamento do tracador em funcao do tempo no sistema 2 com m2.
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Figura 33 — Distribuicao do tempo de residéncia (DTR) e tempo médio de residéncia
(t) no sistema 2 com m2
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Figura 34 — Comportamento do tracador em funcao do tempo no sistema 2 com ma3.
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Figura 35 — Distribuicao do tempo de residéncia (DTR) e tempo médio de residéncia
(t) no sistema 2 com m3.
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Figura 36 — Comportamento do tracador em funcao do tempo no protétipo com mz2.
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Figura 37 — Distribuicao do tempo de residéncia (DTR) e tempo médio de

residéncia (t) no protétipo com m2
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Figura 38 — Comportamento do tracador em funcao do tempo no protétipo com m3.
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Figura 39 - Distribuicao do tempo de residéncia (DTR) e tempo médio de residéncia
(t) no prototipo com ma3.
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Os sistemas 1 e 2, integrantes do protétipo tiveram comportamentos distintos
na caracterizacao pelo tempo de residéncia, quando avaliadas as curvas geradas pelo
tracador (NaCl) em funcao do tempo, onde as superficies de respostas apresentaram
formatos geométricos, valores de condutividade e variacoes de tempos diferentes.

Por meio da sonda paramétrica, a leitura da condutividade elétrica apresentou
maior diferenca de tempo entre o envio e o recebimento do sinal/informacéao (delay)
pelo sistema de comunicacdo no sistema 1, apds a insercdo do tragador no
equipamento, com cerca de 1min40s para a perturbacédo ocorrida na condutividade
elétrica com a leitura dos primeiros picos caracteristicos; ja no sistema 2, os sinais
eram detectados com menor retardo, com cerca de 30s.

Para os primeiros picos de sinais captados entre massas diferentes (m2 e ma3),
em um mesmo sistema, a variagdo foi de 15s para o sistema 1, e de 10s para o
sistema 2; onde as maiores massas empregadas correspondiam aos maiores valores
médios dessas variacdes, apds a entrada do tragador.

Com a integracao dos dados foi possivel determinar a &rea de todas as curvas
na distribuicdo do tempo de residéncia, quais foram: 438,97 (s) para o sistema 1 com
leito m2, enquanto que, com o leito m3 foi de 520,80 (s). Para o sistema 2, a area foi
de 122,86 (s) para m2, e de 134,83 (s) para m3. No conjunto completo (prot6tipo), a
area da curva foi 174,29 (s) para o leito m2, enquanto que o leito ms apresentou
190,59 (s). Isso significa que as vazodes influenciam diretamente na determinacéao da
area representativa das curvas na distribuicao dos tempos de residéncia dos fluidos.

Os valores obtidos das areas oriundas das curvas seguiram um critério l6gico,
onde aumento de massas para o leito do mesmo sistema, acarreta em maior area
geométrica, como também, no maior tempo de residéncia no meio argiloso. Todavia,
vazdes maiores empregadas no fluido, proporcionam uma diminuicdo da area
geomeétrica da curva, e teoricamente, menores tempos médios de residéncia, onde a
massa empregada e caracteristicas dos dispositivos também contribuem na
designacao das idades de permanéncia dos fluidos nos sistemas estudados.

Dentro de um contexto geral, observa-se que o sistema 1 (filtros), apresentou
“tempo médio de residéncia” com 7,32min para o leito m2, e 8,68min para o leito m3.

Esse fato pode ser explicado devido a existéncia de maior quantidade de matéria para
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ser percolada pelo tracador em m3, que por sua vez foram efetuadas mais permutas

ibnicas entre o tragador e os graos de vermiculita.
No sistema 2 (crepina), o tempo médio de residéncia foi de 2,04min nos

experimentos da vermiculita com o leito m2, e 2,247min para o leito m3. Esses

resultados corroboram com a literatura e ja eram esperados ser bem menores que 0s
do sistema 1, em funcdo da vazdo operacional (45,0 * 2,0 L-min'') da crepina ser
muito mais elevado que a vazdo do sistema 1 (3,5+0,3 L-min'), mesmo contendo
massas semelhantes.

Fica discernido, entdo, que em igualdade de massas, e condi¢oes fisicas
proximas, o aumento de vaz&o ocasiona diminuigdo no tempo médio de residéncia,
para o tragador percolar um determinado leito em processos adsortivos e de trocas
ibnicas.

No prototipo SatiFic, 0 processo de tempo de residéncia se assemelhou ao
sistema 2, ocasionado pelo critério relativo a vazdo empregada na crepina ser
praticamente 92,0 % do total do prot6tipo. Apds o tempo observado pelo sistema 2, a
operacao ainda persistiu para o médulo completo, pois houve um acréscimo no
comprimento da calda final da curva, representado por um abaulamento descendente,
devido a lenta diminui¢do da condutividade elétrica, com a emissdo do tragador salino
emitido pelo sistema 1, enquanto que o sistema 2 ja realizava o efeito de diluicdo. O
tempo médio de residéncia foi no equipamento completo foi de 2,90min para o leito
m2, e 3,17min no leito ma3.

Durante alguns experimentos, foram detectadas as seguintes situacoes:

a) Quantidades de elementos do fluido escoaram através do equipamento em tempo
menor que outros tempos aferidos, para os mesmos sistemas e massas empregados.
b) Variagdo do tempo gasto pelo fluido escoando pelos dispositivos, ser maior que
outros tempos com massas e sistemas semelhantes.

Essas circunstancias podem ocorrer em modelos ndo ideais, quando
incorporam desvios da idealidade ocasionados por fendmenos de escoamento, que
podem ser gerados no interior dos equipamentos. Outros autores também descrevem
esses desvios, como Soares (1985), que usou tragadores na modelagem de unidades
de aeracdo e decantacdo em estacao de tratamento de esgotos; e Sassaki (2005),
que estudou distribuicdo de tempos de residéncia em sistemas alimentados com

vazao variavel.
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Entre esses fenbmenos, atribui-se aos que apresentaram tempos menores que
a média, passaram por espacos vazios favorecendo um escoamento denominado de
“preferencial”. J& os experimentos com tempos maiores que a média obtida nas
bateladas, podem ter alcancado as “zonas mortas”, que sédo regides isoladas ou
inacessiveis do equipamento, onde o fluido nelas aprisionados nao interage com as
regides ativas; ou mesmo “zonas estagnantes”, onde a troca de matéria entre estas
regides ocorre lentamente.

Diante das observagbes das variagdes significativas, nos tempos percorridos
nesses experimentos divergentes, (que foram trés), o leito foi retirado do(s)
recipiente(s) e a operacgao foi refeita; obtendo-se tempos e sinais de condutividade
com comportamentos préximos aos demais, em igualdade de condicoes.

Comparando-se o formato das curvas E(t), representados pelas figuras “33.a” e
“36.a” do sistema 2 (crepina) com o comportamento das curvas E(t) do sistema 1
(filtros), representados pelas figuras “29.a” e “31.a”, pode-se perceber que houve um
estreitamento na base das curvas, um aumento do pico e um atraso na saida do
tracador para as vazdées mais altas, indicando que a dispersdo do tragcador € menor
nessas condicoes.

Esse comportamento pode ser alicercado pelo fato que o sistema 1 apresenta
baixa vazao (3,5 * 0,3L-min"'), com caracteristicas de fluxo laminar; enquanto que no
sistema 2, com vazdes mais bem maiores (45,0 = 2,0 L-min’'), apresenta-se como
fluxo turbulento, havendo maior transicao do tracador. A referida andlise comparativa,
corrobora com o perfil de curvas E(t), de Pegoraro (2012), quando estudou a
distribuicdo de tempos de residéncia com cinco vazdes diferentes, no processamento

de liquidos com escoamento laminar em trocadores bitubular.
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3.3 Conclusoes

Para caracterizar o desempenho equipamento, investigou-se a maneira como o
fluido escoava pelos sistemas 1 e 2, uma vez que o escoamento de um fluido através
de determinado leito esta sujeito a sofrer modificacbes que estdo condicionadas as
caracteristicas intrinsecas dos sistemas operacionais. As informacbdes sobre a
distribuicdo de tempos de residéncia (DTR), das porcdes de fluido na corrente de
saida do equipamento, foram obtidas pela técnica experimental de estimulo-resposta,
com a injecédo na forma de pulso por meio do tragador cloreto de sodio.

O sistema 1 apresentou valor de 7,32 min referente ao tempo médio que as

particulas do fluido atravessam o leito de vermiculita expandida com m2 (1.400,0 g) e
de 8,68 min para m3 (2.100,0 g); cujas massas representam equitativamente metade

dos recheios do equipamento.

O sistema 2, gerou DTR médio de 2,05 min com m2 (1.400,0g), enquanto
obteve resultado de 3,18 min quando operado com a massa de vermiculita m3
(2.100,09).

O protétipo SariFic apresentou tempo médio de residéncia de 2,90 min quando

usada uma massa m2 (2.800,0 g) de vermiculita expandida, e 3,18 min para uma
massa m3 (4.200,0 g). Os dois sistemas que possuem massas iguais e atuam em

paralelo no equipamento, apresentaram valores distintos, principalmente em
decorréncia das vazdées empregadas.

Portanto, a tendéncia é que, durante a remoc¢éo de um cation no fluido, quando
0 equipamento esta em funcionamento completo (sistemas 1 e 2), se colete aliquotas
com menores concentragdées de salinas no sistema 1, para cada unidade de tempo
devido o maior tempo de residéncia. Todavia, quando funcionando separadamente
(que é uma vantagem do Proto6tipo SatiFic), 0 sistema 2 executaria maiores volumes

para a remog¢ao de um sal ou cétion no fluido, em menor tempo.
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4.1 Materiais e Métodos

Essa etapa do trabalho, foi a que resultou na maior quantidade de analises
geradas e consecutivamente no tratamento de dados. Foram realizados processos
experimentais de adsorgcdo e troca idnica com o protétipo desenvolvido - SatiFic (ja
referenciado no Capitulo IIl). Houve percolacao de solugbes salinas contendo metais
toxicos, interagindo com leitos onde estavam presentes a vermiculita expandida (VM)
operacionalizados no modo de batelada; cuja finalidade foi avaliar o comportamento
de parametros cinéticos, durante a remocao dos cations metalicos das solugdes
sintéticas inseridas, com concentragcdo de 100,0 mg-L-', em volume de 200,0 L de

solucao, contidos no tanque de alimentacao.

4.1.1 Procedimento experimental

Inicialmente, foi realizada a experimentagado do processo adsortivo e de troca
ibnica com solugdes de Cr3+, em triplicata, com os mesmos leitos usados no capitulo

3, cujas massas foram aplicadas na caracterizacao do protétipo Samiric (11 = 1.400,0
g; m2 = 2.800,0 g e m3 = 4.200,0 g). Cada ensaio era realizado durante 24 h, e as

coletas eram efetuadas de hora em hora no tanque de alimentacdo. Em seguida as
aliquotas de 100,0 mL foram rotuladas e preservadas em recipientes de adequados e
mantidos sob refrigeragéo.

Em condigbes operacionais idénticas, foram realizadas bateladas com solugdes
Cu?* e Pb?*. As andlises foram aferidas para os tempos de coletasde 1 h,3h,5h, 7

h,9h,12 h, 15 h, 18 h, 21 h e 24 h, usando as massas m2 e m3. As coletas eram

realizadas em trés pontos distintos, quais sejam: valvula de saida do sistema 1, do
sistema 2, e do tanque de alimentagéo.

Nas solugdes multimetais, que consistiam em misturas dos trés sais,
respectivamente usados anteriormente; foram realizadas do modo que cada cation
compunha uma concentragéo individual de 33,33mg-L ", totalizando matematicamente
em 100,0mg-L! para a mistura sintética poluente.

Em todos os experimentos, apds o acionamento da bomba centrifuga, o
modulo piloto foi manipulado de forma que a vazdo de alimentagéo do sistema 1, era
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de 3,5 + 0,3 L.min"', enquanto que, para o sistema 2 (crepina) permanecia com 45,0 +
2,0 L. min.

Em sequéncia, foram realizadas as analises de absor¢ao atébmica para aferir a
as concentrac¢des do equilibrio em cada tempo observado, e com isso avaliar cinética
do processo para a remocao dos cations em funcao do tempo. Onze tipos de analises
em parametros fisico-quimicas foram também realizados, com as aliquotas coletadas
em fungdo do tempo.

Todos os procedimentos experimentais foram realizados nas dependéncias do
Laboratorio de Referéncia em Dessalinizagcdo, do Departamento de Engenharia
Quimica, da Universidade Federal de Campina Grande — UFCG, Campus I.

4.1.2 Deteccao das concentracoes nos adsorbatos

As analises foram realizadas por meio da técnica da espectroscopia por
absorcao atbmica pelo método da chama, para determinar a concentracdo dos ions
metalicos de Cr¥*, Cu?* e Pb?*, ao longo dos tempos de observacdo. O equipamento
usado de AAS é peculiar da marca Varian - modelo AA240, com o gas argbnio de alto
grau de pureza como gas de fluxo interno e ar comprimido como gas oxidante,
conforme metodologia técnica do espectrometro.

Cada leitura foi avaliada em triplicata do modo automatico do equipamento, em
intervalos de 5,0 s com correcdo do background por lampada de deutério. A corrente
aplicada na lampada de catodo oco era de 10,0mA. Para calibragdo da curva analitica
foram injetadas quatro solugcdes de concentracdes distintas, nas escalas de faixas de
trabalho ideal para deteccdo do espectro dos comprimentos de ondas avaliados,
evitando ao maximo operacoes de diluigdes durante as analises. Na amostra em

branco foi utilizada agua deionizada.

4.1.2.1 Cinética da remocao dos cations metalicos

A compreenséo da cinética quimica necessita do monitoramento das condi¢des
experimentais por meio de pontos representativos; quanto maior a quantidade de

coletas em funcao do tempo, maior niumero de pontos representativos.
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A remocao nos cations presente em solucédo, foi calculado por meio da
Equacao 14, para cada céation em relacdo a massa usada como meio adsorvente.

Ci - Ce
R(%) = C—1 x 100 (14)

Onde: Ci e Ce representam, respectivamente, a concentragdo inicial do metal na

solugdo (mg.L") e a concentracdo do equilibrio em determinado intervalo de tempo.

4.1.2.2 Processos de adsorcao

Pode ser descrito quantitativamente por meio de uma isoterma que fornece a
quantidade de matéria (ou massa ou mol) de substancia adsorvida por grama de
sélido, por unidade de volume, versus a concentragao de soluto adsorvido ou versus o
tempo.

Para esse tipo de processo, onde ndo ha uma série de solucbes com
concentragdes iniciais diferentes, mas sim, uma unica concentragdo inicial, com a
adsorcao avaliada até o encerramento da batelada; para obter valores da capacidade
de adsorcédo (q), devemos fazer um balanco de massa, em que a quantidade de
adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade de adsorvato removido da

solugdo. Ou em termos matematicos pela Equacéo 15:

Ci —Ce (15)

Onde: ci € a concentragdo inicial do adsorbato adicionado ao sistema, ce a
concentracao no equilibrio em determinada unidade de tempo apés a adsorcao, mé a
massa (g) da VM, e V é o Volume da solucéo (L).

4.1.2.3 Analises fisico-quimicas nas bateladas

No tocante aos procedimentos fisico-quimicos, as analises realizadas nas
solucbes precursoras e adsorbatos (permeados), foram para os parametros de
condutividade elétrica, potencial hidrogeniénico, sélidos totais dissolvidos, sédio,
potassio, célcio, magnésio, aluminio, ferro, silica e cloreto; usando as metodologias
descritas no Standard Methods (APHA, 2012).
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4.2. Resultados e Discussoes

Todos os ensaios com volumes 200,0 L de solugdes sintéticas contaminantes,
ocorreram por meio do protétipo SaTtiFic, realizando varios processos de remocao por
meio de percolagdo também denominada de lixiviagdo inversa. Algumas aliquotas
coletadas dos permeado, bem como, solugbes precursoras e aguas dessalinizadas
durante a preparacao das solucdes foram devidamente rotuladas, conforme dispostas
na Figura 40.

Figura 40 — Solucoées e aliquotas das bateladas

Fonte: SILVA, H. C., 2018; LABDES, 2018.

4.2.1 Cinética da remocao dos ions contaminantes

Os resultados dos experimentos realizados por meio de bateladas, usando a
espectroscopia por absor¢cdo atébmica como ferramenta, para determinar o
comportamento dos ions metdlicos de Cr¥*, Cu?* e Pb? , nas solugdes de cada
cation, respectivo, presentes no adsorbato, ao longo dos tempos de percolacao; estdo
demonstrados nas Figuras de 41 a 43, pelas curvas de concentracdes, e

concomitantemente, das remogoes.
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Figura 41 — Concentracao e remocéao de Cr3* com m1, m2 e m3,em funcao do tempo.
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Figura 42 — Concentracao e remocao de Cu?* com m2 e m3, em funcao do tempo.
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.
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Figura 43 — Concentracao e remocéao de Pb? com m2 e m3, em funcao do tempo.
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

De acordo com os graficos obtidos, fica discernido que as remocgdes dos ions

contaminantes ocorreram basicamente em trés etapas:

a) Etapa linear: tem inicio com uma rapida difusdo na superficie externa da particula,

ao qual denomina-se de adsorcao instantanea;

b) Etapa limitante: inicia com estagio de adsor¢édo continua, onde a difusédo é a etapa

limitante do processo;

c) Etapa de equilibrio final: tem como inicio o equilibrio final onde a difusdo
intraparticula comeca a decair juntamente com a baixa concentracéo do adsorvente e

uma menor disponibilidade de sitios para a quimissorcao.

Ao longo da batelada, com aliquotas coletadas em cada intervalo de 60 min,

contatou-se que a remocado maxima foi de 83,42% para m1 com 24 h, 100,00%
(conforme limites de detectados pelo equipamento de EAA) para m2 ja com 19 h; e

de também 100,00% para m3 com apenas 10 h de operagao.
Verifica-se que processo da adsorcao e troca ibnica, conotado pela remocéao

dos ions de Cr3+, ocorreu com a eficiéncia na seguinte ordem: m3 > m2 > m1, como
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ja esperado, devido a uma maior carga do leito de VM, apresentando
respectivamente, maior quantidade de particulas, acarretando em maior area
superficial e sitios ativos para a adsorgao e/ou troca ibnica com o adsorvato.

Com fulcro na normativa vigente do CONAMA, que apresenta valor maximo
permissivel do limite para lancamento de efluente (LLE), de 1,0 mg-L-' para Cr3* e
Cu?*; e de 1,0mg-L" para Pb?*, pode-se afirmar que apoés o tratamento aplicado, os
resultados apontam que:

O permeado de Cr3+ obtido do processo, na forma de efluente tratado, é
considerado sem dano ao meio ambiente com o recheio m2 ap6s a 172 hora,
apresentando 1,05, e 0,67 mg-L"' com 18 h, onde logo apds, a concentragdo ndo é
mais detectada pelo equipamento em partes por milhdao. Para o leito com m3, o nivel
de concentracdo dos cations metalicos para o LLM € atingido com o tempo de 8 h,
caindo para 0,34mg-L"" com 9 h de processamento, onde ndo é mais detectado apos
as 11 h.

Diante do exposto, os dois recheios (m2 e m3) obtiveram éxito, e sdo capazes
de tratar os residuos oriundos de cromo com concentragdes de até 100,00mg-L', nas
condi¢cdes operacionais e tempos descritos. Todavia, a quantidade de massa de
vermiculita aplicada no recheio m1, mesmo ao término das bateladas nas 24 h de
operacdo, nao foi eficaz, cuja concentracdo era em média 16,58 mg-L"; por
conseguinte, o efluente ndo pode ser emitidos para redes coletoras ou para corpos
aquiferos.

As bateladas com a solugdo de cobre apresentam cinética de remogao dos
ions para a etapa inicial e etapa de equilibrio com valores préximos as operagées com

Cr3+, Totalizando 63,61% de remogao com recheio m2 na primeira hora, e absorgédo
maxima de 99,74% alcancada com o tempo de 24 h. Com o recheio m3, a adsorcao

no tempo de 1h foi de 72,89%, alcan¢cando a teor de 97,32% de remocédo com 10h.
Com m2, o permeado de Cu?* é considerado aprovado para emissdes apos 21

h (1,11mg-L"), e com maior grau de seguranga com tempo préximo de 24 h, cujo valor

é de 0,26 mg-L' desses cations na solucdo final. Para o recheio m3, a aprovacio,

segundo o LLM, é limitrofe a 11 h, possuindo concentragio de 0,59mg-L"' com 12h, e

decrescendo até tragcos de 0,18mg-L-' em 24h.
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Na cinética do chumbo, constata-se uma excelente afinidade quimica para a
adsorcao logo nos primeiros instantes do experimento. Nas bateladas com recheio

mz2, foram removidos expressivos 94,84% do ion metalico logo na primeira hora,

atingindo com isso rapidamente a etapa limitante do processo no tempo de 3h, com
99,08 % de remocgao. A maior taxa de remoc¢ao alcancada foi no tempo de 5h com
99,21%; apds esse tempo a concentragdo dos ions Pb?*, foi aumentando
infimamente, retornando para o meio aquoso até as 24 h de operacdo. Com o recheio

ma3, houve novamente uma rapida remogao no inicio do experimento, semelhante a

citada; cujo teor adsorvido de cations Pb?* foi 98,58 % com 1 h, tempo esse que ja
atingia a etapa limitante do processo. A maxima remog¢ao ocorreu no tempo de 3 h,
com teor de 99,52 %, apds esse tempo, houve de forma analoga, diminutas trocas
ibnicas, aumentando e diminuindo as concentra¢des no decorrer do tempo.

Com lastro no CONAMA (2011), observa-se que o permeado em m2 ainda nao

pode ser liberado para emissdo, a menos que seja realizado outra batelada em
sequéncia, ou que seja aplicado um outro processo convencional, como por exemplo
filtracdo com membranas ou mesmo precipitagdo quimica para diminuir de 0,79 mg-L™"

até o limite permitido (0,5mg-L"). Com relagdo ao processamento com recheio m3, é

correto afirmar que o permeado é considerado aprovado para emissdes com apenas
3h de operacédo no tanque de alimentagéo, pois apresenta médias de concentracdes
com 0,48mg-L" de residuo de Pb?*.

A retirada do adsorbato para o efluente contendo Pb?* pode ser realizada, com
maior segurancga, ente o intervalo de tempo compreendido entre 3h e 7h, pela valvula
de coleta do sistema 1, que apresenta valores de 0,39 mg-L-" a 0,50 mg-L"; ja que
possui menor vazao para o0 mesmo jorro de leito, e consecutivamente, maior tempo de
residéncia, havendo sobretudo, melhor desempenho no processo de troca catidnica
entre a vermiculita e o fluido.

Esses resultados pode ser comparados com os de Badawy et al. (2010), que
utilizaram a mesma concentracdoo inicial e 0 mesmo tempo de operacao, em estudos
cinéticos com vermiculita como permutador para ions de Cr®* e Cu?*; no qual,
examinaram a relagdo existente entre a quantidade de adsorvente (vermiculita), com
nove concentragbes diferentes no intervalo de 0,125g-L"' a 3,509-L" e equilibradas

durante 24 h na presenca de uma concentracao fixa de ions metalicos inicial de 100
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mg-L', onde o tempo de agitacdo era 24 h e temperatura de 25,0°C. A adsorgéo dos

ions metdlicos aumentou com uma dose crescente da argila, sendo de 20,0 % (0,125

g-L") a 70,0% (0,250¢9-L"). Também foi observado a adsor¢do quase constante em
doses superiores a 2,50g-L " até 3,50g-L", obtendo valores préoximos de 80,0 % de

eficiéncia na remocao.

Avalia-se entdo, que a remocao da atual pesquisa obteve maior eficiéncia,

quando comparado ao estudo citado, embora, os autores n&o tenham trabalhado com

com prtotipos de maior capacidade volumétrica, mas sim, com testes de bancada.

As solugbes obtidas pela misturas dos sais,

executadas de modo

estequiométrico, com 33,33 % para cada cation correspondente (Cr*, Cu?* e Pb?*),
totalizando 100 partes por milhdo (mg-L') de metais tdxicos, foram também

processadas com os jorros de leito m2 e m3, e estdo demonstradas pelas Figuras 44

e 45, relativo as curvas de concentragdes e remogdes, em fungcédo do tempo.

Figura 44 — Concentracao e remocéao de Cr3*, Cu?* e Pb?* na mistura salina com m2,

em funcao do tempo.
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.
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Figura 45 — Concentracao e remocéao de Cr3*, Cu?* e Pb?* na mistura salina com ma3,

em funcao do tempo.
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t(h)

Observou-se que com o passar do tempo, fracbes da espécies metalicas
migram da solugéo, através da camada limite adsorvente, para os locais ativos do
adsorvente e sdo, consequentemente adsorvidos. Portanto, com o aumento do tempo

operacional, a resisténcia da camada limite sera reduzida e havera um aumento na

mobilidade dos ions na solucdo, favorecendo ainda mais a adsorgcédo e troca ibnica.
Gode e Pehlivan (2006), também observaram esse fato quando estudaram efeito

tempo, concentracéo e pH, para remocgao de cromo (ll).
No processo com o jorro 12, os ions de Cr3+ foram os que apresentaram maior

competitividade e afinidade para a quimissor¢ao, apresentando ja na sétima hora uma

concentracédo de 0,48 mg-L', cujo decaimento continuou, até quando, ndo apresentou
diferengas significativas ao nivel de 5% de significancia entre 12 h e 24 h, com média

de valores de 0,26 + 0,03 mg-L', onde chegou a 99,30% de remogéo.
Ja em relagcdo aos outros dois ions metdlicos presentes, o permeado mesmo

apresentando altos indices de remocédo, sendo 94,45 % (1,85 mg-L') para o ions de

Cu?+, e de 97,54 % (0,82 mg-L ") para as espécies de Pb?*; ainda ndo apresentavam
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resultados que atingissem o LLE, respectivo de cada cation, ndo podendo, portanto

ser realizado a emissdo em vias coletoras.
Nos ensaios com m3, a remogdo das espécies de Cr3* e Cu?*, se comportou

forma similiar, onde os resultados comparativos entre eles, a partir de 9 h, nao
apresentavam diferencas estatisticas, inclusive ficando algumas aliquotas sem
deteccao pelo equipamento. O limite almejado foi alcangado em 3 h (0,65mg-L™") para
o Cr¥*, e com 5 h (0,61 mg-L") para o Cu?*. Para os cations de Pb?*, o limite também
foi alcangado, no periodo préximo de 10h, e permaneceu em equilibrio entre 12h e 24
h, com 0,45 + 0,03 mg-L". A eficiéncia méaxima da remocéao foi de 100,0% (quando
nao mais detectaveis pelo equipamento de EAA) para Cr3+ e Cu?*, e de 98,86% para
o Pb?*.

De uma maneira geral, podemos afirmar, que a remogao dos cétions metalicos
nas misturas salinas, para as condicoes descritas para 0 processo, ocorreu

sistematicamente na ordem: Cr3+ > Pb?* 2 Cu?* com jorro de leito m2; e com: Cr* >
Cu?+ 2 Pb?* no recheio m3.

Esse comportamento na ordem observada, pode ser explicado, como forte
argumento, que os cations de Cr3+, apresentam periodicamente maior acessibilidade
as superficies de determinados poros do leito, devido ao seu pequeno raio iénico,
guando comparado aos de Cu?* e Pb?*. Essa explicacdo corrobora com o detectado
nos estudos de Bhattacharyya e Gupta (2008), no estudo da adsorcdo de alguns

metais pesados sobre caulinita natural e modificada.

4.2.2 Processos de adsorcao

Com o intuito de estudar o fendmeno da adsorcédo, a quantidade de mols de
cada ion metalico no equilibrio foi determinada para a comparagdo com o proposto
por Gilles e Smith (1974). As isotermas de tempo tém como objetivo encontrar o
tempo de saturacdo do material, ou seja, o tempo 6timo de reacdo em que o equilibrio
é atingido durante processos de adsorgao e troca ibnica.

Essas isotermas permitem aferir a quantidade do cation adsorvido por grama
de vermiculita aplicada nos leitos. Juntamente ao modelo cinético linearizado ajustado
ao modelo de Langmuir, estdo apresentadas nas Figuras de 46 a 52, correspondente
a cada cation adorvido no fluido correspondente, pela vermiculita.

Tese de Doutorado Henrique César da Silva



122

Capitulo V- Processos de adsorg¢ao e troca ibnica realizados com o Satiric

Figura 46 - Isotermas da adsorcao dos ions de cromo com m1

46.a — Quantidade de Cr3+adsorvido por g de VM  46.b — Linearizagao pelo modelo de Langmuir
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Figura 47 — Isotermas da adsorcao dos ions de cromo com m2

47.a — Quantidade de Cr3+ adsorvido por g de VM  47.b — Linearizacdo pelo modelo de Langmuir
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Figura 48 - Isotermas da adsorcao dos ions de cromo com m3

48.a — Quantidade de Cr3+adsorvido por g de VM 48.b — Linearizagdo pelo modelo de Langmuir
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Figura 49 - Isotermas da adsorcao dos ions de cobre com m2

49.a — Quantidade de Cu?* adsorvido por g de VM 49.b — Linearizagédo pelo modelo de Langmuir
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Figura 50 — Isotermas da adsorcao dos ions de cobre com m3

50.a — Quantidade de Cu?* adsorvido por g de VM 50.b — Lineariza¢&@o pelo modelo de Langmuir
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Figura 51 — Isotermas da adsorcao dos ions de chumbo com m2
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51.a — Quantidade de Pb2* adsorvido por g de VM  51.b — Linearizagéo pelo modelo de Langmuir
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Figura 52 — Isotermas da adsorcao dos ions de chumbo com m3

52.a — Quantidade de Pb2+ adsorvido por g de VM 52.b — Lineariza¢&o pelo modelo de Langmuir
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Nas misturas salinas, contendo os cations estudados para os leitos m2 e ma3,

também foram realizadas as isotermas e devidas correlagdes com o modelo cinético

de Langmuir, conforme demonstrado nas figuras de 53 a 58.
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Figura 53 - Isotermas da adsorcao de Cr3* na mistura salina com m2

53.a — Quantidade de Cr3+ adsorvido por g de VM  53.b — Linearizagéo pelo modelo de Langmuir
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Figura 54 — Isotermas da adsorcdo de Cu?* na mistura salina com m2

54.a — Quantidade de Cu?* adsorvido por g de VM  54.b — Linearizagéo pelo modelo de Langmuir
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Figura 55 — Isotermas da adsorcao de Pb?* na mistura salina com m2

55.a — Quantidade de Pb2+ adsorvido por g de VM 55.b — Linearizagao pelo modelo de Langmuir
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Figura 56 — Isotermas da adsorcao de Cr3* na mistura salina com m3

56.a — Quantidade de Cr3+ adsorvido por g de VM  56.b — Linearizagédo pelo modelo de Langmuir
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Figura 57 — Isotermas da adsorcdo de Cu?* na mistura salina com m3

57.a — Quantidade de Cu?* adsorvido por g de VM  57.b — Linearizagao pelo modelo de Langmuir
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Figura 58 — Isotermas da adsorcao de Pb?* na mistura salina com m3

58.a — Quantidade de Pb?+ adsorvido por g de VM 58.b — Lineariza¢édo pelo modelo de Langmuir
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Com as isotermas geradas, podemos destacar que o processo, levando em

consideracdo a adsorcdo monoelementar para os ions de Cr3+ diante da mi, é

convergente para o modelo da forma de Langmuir (L), em funcdo de apresentar
inclinagao nao linear e cdncava em relagdo a abcissa, conforme a Figura 5 (Revisao
da Literatura). De maneira analoga, as demais isotermas monoelementares de Cr3+,

Cu? e Pb?* para m2 e m3, bem como, nas misturas multielementares demonstram

acompanhar o caso especial, denominado por curva do tipo High affinity (H), sendo
fato mais notério para Pb2* em solugdes monoelementares. Nesse caso é possivel
inferir que a superficie do adsorvente possui alta afinidade pelo soluto adsorvido.

E importante ressaltar que a medida que a massa é aumentada, havera um
maior quantitativo de sitios a disposicao para adsorver um mesmo valor de cations.
Consequentemente, a relagdo matematica que afere a adsorgéo realizada por grama
do leito de vermiculita” (q), diminui em todos os casos; evidenciando, sobretudo, que
ao final da percolacdo, as operacbes em que eram aplicadas menores massas,
apresentavam, respectivamente, mais particulas saturadas nas superficies e sitios
ativos.

Verificou-se que usando o leito VM no sistema proposto, com o fluido de cada
cation separadamente, a capacidade adsorvente por grama de vermiculita, em cada
litro de solucdo, nos primeiros instantes reacionais (coletado a 1h), é maior para a
adsorgao dos ions de Pb?* (6,67mg em m2 e 4,69 mg em ma3), seguida dos ions de
Cu?+ (4,54mg em m2 e 3,59mg em ma3), por conseguinte, sdo os ions de Cr3+ (2,51
mg em m2 e 2,18 mg em m3), 0s que apresentam menor potencial de adsorcao
inicial. O resultado final para esses processos adsortivos, na primeira hora de
operacao, pode ser brevemente resumido como: Pb%* > Cu?* > Crd+,

Diagnosticou-se que a média das bateladas m1 de Cr3+, apresentou valor de
adsorcao nessa primeira hora supracitada, correspondente a 3,09 mg (para cada
grama de VM em 1,0 L de solugédo), e que a sua adsorcédo foi considerada mais
expressiva no tempo de 24 h, com 11,91 mg, embora ainda exista, mais cations
metalicos do adsorbato, livres no meio aquoso; porém, deduz-se que as areas
superficiais e sitios interlamelares ja estavam saturados para a realizagcdo de
processo adsortivo.
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As capacidades maximas de adsorcao por grama de VM em 1,0 L de solucgao,

com m2 foram de: 7,14mg para o Cr3, entre 19h e 24h; 7,12mg para o Cu?*, com 24
h; e de 7,08 mg para o Pb2*, com 5h. Enquanto que, com m3 foram de: 4,76 mg para

o Cr3, entre 10h e 24h; 4,75mg para o Cu?*, com 24h; e com 4,73mg para o Pb?* no
periodo decorrido com 3h.

E importante estabelecer a dependéncia do tempo em processos de adsorcéo,
sendo um dos principais fatores que establece a eficiéncia da remocao. Um aumento

adicional no tempo de contato, apds 5 h (com o leito em m2) e 3 h (com o leito em
ma3) teve um efeito insignificante na sorcdo dos céations de Pb2*, apds ions metalicos.

Por conseguinte, o processo precisa continuar para os cations de Cu?*, pelo menos
até proximo de 24 h para o Cu?* e Cr3* atingirem a adsorgdo méaxima com leito m2. J&
com leito m3, foram selecionados como o periodo = 12 h, como tempo de contato
6timo para os céations Cu?* e Cr3+.

Durante os tempos estudados, observou-se que as capacidades de adsorcao
dos cations por grama de leito, foram se aproximando a medida que aumentava o
tempo de operacéo, entre os cations de mesma quantidade de leito, seja com m2 ou
com m3, onde ndo apresentaram diferencas significativas ao nivel de 5,0% de
significancia no final do processo.

As isotermas experimentais foram ajustadas aos modelos de Langmuir, onde
observou-se uma adaptacéo razoavel com o jorro de leito m1 no Cr3+ (R? = 0,882), e
boa concordancia do mesmo céation, com m2 (R? = 0,9126) e m3 (R? = 0,9543). O
ajuste melhorou para o Cu? com m2 (R? = 0,9847) e ainda mais com m3 (R? =
0,995). Com relacédo ao Pb2* o ajuste ao modelo de Langmuir foi de R? = 0,999 com
m2 e R%2 = 1,0 com m3.

Portanto, para os trés cations estudados, os resultados indicam que 0 processo
de adsorcdo ocorreu em monocamadas, uma vez que as isotermas seguiram o
modelo de Langmuir. Onde é importante destacar que, a medida que a massa do leito
aumentava, o coeficiente de correlagdo correspondente ao ajuste ao modelo também
aumentava.

Nas solugdes que coexistiam multimetais, a analise comparativa é expressa
sempre da mesma maneira para todas as bateladas: Cr3+ > Pb?+ =2 Cu?*.
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Na primeira hora, a adsor¢gdo com o jorro de leito m2 foi de 6,23mg para o Cr3+,
5,86 mg para o Pb?* e 5,84mg para o Cu?*. As capacidades méaximas de adsorcao por
grama de VM em m2 foi de 7,129 para o Cr3+, 7,07mg para o Pb? e 7,01 mg para o
Cu?.

Com o jorro de leito m3, houve comportamento similar, com o adsorgdo inicial

de 7,70; 6,38; e 6,33, reciprocamente, para Cr3, Pb2* e Cu?‘.enquanto que as
capacidades maximas de adsorcao alccangaram o mesmo patamar de 7,14mg com o
Cr3+ desde ao tempo de 7h e com o Cu?* e com 9h, enquanto que o Pb?* alcancou
7,11mg somente a partir de 12h.

Portanto, é reconhecido que quando colocados em um mesmo fluido, ocorre
competicdo pelas superficies expostos e sitios ativos da matriz de porosa de
vermiculita, onde o Cr3, tem o melhor desempenho. A justificativa € que com o menor
raio idnico é possivel ter uma melhor penetrabilidade as areas disponiveis.

Outra explicagdo para os cations de Cr3+ terem mais eficiéncia no processo de
remocao por adsorcao e troca ibnica, deriva do conceito que: quanto maior a carga do
ion, mais favoravel a permuta de espécies doravante a eletroafinidade, ocorrendo
acomodacodes nos poros da superficie.

Ressalta-se também, que a taxa de velocidade na adsor¢do dos cations de
chumbo diminui significativamente, quando em comparagcdo com 0s mesmos cations
analisados separadamente; a explicacdo para isso € sua massa molar ser cerca de 3
a 4 vezes maior que as massas molares dos outros dois céations.

Os resultados convergem, em parte com os estudos de Dan'a e Sayari (2012),
que avaliando processos com potencial adsorvente. Quando usado solugdes dos
metais em separado a afinidade se mostrou Cu?* > Pb?* > Cr3*, enquanto que quando
o estudo foi usando multimetais a ordem de interagdo se mostrou na sequéncia de
Cr¥ > Pb?* > Cu?*, onde outros cations também foram estudados.

Buscando verificar o comportamento de cations com vermiculita, Almeida
(2008), testou a adsorcao em diferentes pH em meio acido e em todos eles encontrou
sempre um valor de ador¢ao de Pb?* > Cu?*. Os resultados divergem dos apesentados
por Oliveira (2009), quando a relacdo ao modelo de Langmuir foi e Cu?* > Pb?+ > Crd+,
Todavia a vermiculita foi modificada com agentes siliantes, que possivelmente alterou

o0 comportamento pela preferéncia e afinidade aos cations.
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4.2.3 Analises fisico-quimicas das bateladas

No tocante aos procedimentos fisico quimicos, as analises realizadas nos
permeados foram de condutividade elétrica, solidos totais dissolvidos, sddio, potassio,
calcio, magnésio, aluminio, ferro, silica e potencial hidrogeniénico; conforme ilustrado

nas Figuras de 59 a 69.

Figura 59 — Condutividade elétrica dos permeados nas bateladas
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Figura 60 — Sélidos totais dissolvidos dos permeados nas bateladas
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.
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Figura 61 — Quantidade de sodio dos permeados nas bateladas
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Figura 62 — Quantidade de potassio dos permeados nas bateladas
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.
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Figura 63 — Quantidade de calcio dos permeados nas bateladas
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Figura 64 — Quantidade de magnésio dos permeados nas bateladas
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Figura 65 — Quantidade de aluminio dos permeados nas bateladas
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Figura 66 — Quantidade de cloreto dos permeados nas bateladas
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Figura 67 — Quantidade de ferro dos permeados nas bateladas
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Figura 68 — Quantidade de silica dos permeados nas bateladas
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Figura 69 — Potencial hidrogeniénico dos permeados nas bateladas
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Fonte: SILVA, H. C., 2018.

No parametro de condutividade elétrica dos permeados, ocorreram poucas
oscilagdes relativos aos cations nas solugdes isoladas e até mesmo nas misturas
salinas. Os céations de Cr3, continuaram com valores elevados, devido a solugdo
precursora; apresentando condutividades proximas de 1.000,0uS-cm™' para massa de

VM mi1; havendo variagdes na faixa de 868,0 a 827,0 uS-cm™' para o recheio m2, e
758,0 a 710,0uS-cm™ de para o leito m3. Isso significa que quanto maior a presenca
de vermiculita no meio, maior o poder de adsorcédo de cations metalicos, atuando na
diminuicéo de particulas ou aglomerados idnicos presentes no adsorbato.

Os valores paras as aliquotas oriundas de cobre aumentaram cerca de 10,0%
em relcdo a solucdo precurssora e a primeira hora analisada, onde em seguida
acompanharam uma tendéncia praticamente linear com valores préximos de 445,0
uS-cm’ em m2 e 500,0 uS-cm™ em m3. Os cations de chumbo nio apresentaram
diferencas significativas ao nivel de 5,0% entre os permeados em fung¢ao do tempo,
oscilando minimamente em relacdo a solugcao precursora, com valores préximos de
143 uS-cm'. Nas misturas de sais também houve correlagcdo entre m2 e m3, com

valores margeando 500uS-cm-.
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Os soélidos totais dissolvidos, corroboram com os resultados da condutividade

elétrica, apresentando, novamente os maiores resultados para os experimentos de

Cr3+, com média de valores em 385,0 mg-L' para os experimentos com m1, 362,0
mg-L" para as bateladas com m2, e 323,0 mg-L"' para os experimentos com m3. O

que comprova que a presenga do argilomaterial poroso vermiculita, atua diretamente
como um adsorvente dos cations presentes na solucao.

Os menores valores para STD foram constatados para as bateladas com as
solugbes de chumbo, onde valores praticamente ndo apresentaram variagées, com
cerca de 70,0 mg-L". Nas misturas de sais e com ions de Cu?* os valores em todas
as proporgdes de massas margearam 200,0 mg-L.

Constata-se, portanto, que esses dois parametros fisico-quimicos,
condutividade elétrica e quantidade de sdlidos totais dissolvidos, demonstram as
caracteristicas de adsorcao peculiares ocorridas com a vermiculita, no tocante aos
processos de percolacdo com as solu¢cdes de cromo e de cobre, norteando para o
caminho de maiores adsor¢des/remocdoes de cations em cada fluido, em funcédo da
quantidade massica do recheio utilizado no leito. Para as solugdes de chumbo e das
mistura salinas, esse fato nao ficou evidenciado.

No aspecto do processo interativo para os argilominerais na forma natural, a
reacdo entre o sélido e ions metéalicos envolve a troca ibnica, conforme ilustrado na
Figura 70, em que um ion interlamelar é permutado na interface solido/liquido pelo ion

em solucéo.

Figura 70 — Troca i6nica na interface sélido/liquido.
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Fonte: Silva, H.C., 2018.

Tese de Doutorado Henrique César da Silva



137

Capitulo V- Processos de adsorgdo e troca idnica realizados com o SatiFic

A respeito do sodio, ficou comprovado, que foram repassados cations de Na*
pela matriz de argilomineral (VM) para a solucdo permeada por troca ibnica,
ocorrendo aumento gradativo em todos os permeados analisados, sendo novamente
as solucbes de cromo as que apresentaram maior afinidade para a troca e as de
chumbo as que possuiam mais dificuldades de troca com esse cation monovalente,
sendo menos favoraveis nesse quesito.

Os resultados para o potassio foram analogos ao sédio, havendo trocas de K+
da vermiculita com os cations contaminantes na seguinte ordem: Cr3+ > Cu?* > Pb?*.
Novamente o chumbo ndo se mostrou com aptiddo para a troca de ions,
independentemente da massa de vermiculita aplicada, apresentado valores préximos
de 1,5 mg-L'. Adverso ao que era esperado o cobre apresentou uma maior

quantidade de K* com a batelada m2, cujos valores ficaram limitrofes a 10,0 mg-L""
enquanto que para m3 o resultado apontou para 6,5 mg-L"'. Também ocorreu
disparidade entre as solugbes de misturas salinas, com m2 apresentando valores
bem maiores que m3. Ocorreram muitos picos/oscilacdes com os permeados de Cr+,

porém de forma ascendentes, demonstrando novamente, disponibilidade para a
permuta das espécies.

Um grande desordenamento entropico ocorreu os resultados na determinacao
do calcio e magnésio, demonstrando que esses dois cations bivalentes, sdo bastante
afetados durante o processo de permuta dos ions do adsorbato com a estrutura
cristalina do filossilicato. A faixa de valores nos permeados ficou compreendida ente
2,0 e 33,0 mg-L " tanto para o Ca?* como para o Mg?*.

Nos resultados quantificados com a presenca de ferro e aluminio também
surgiram picos desodenados (em forma de zigue-zague), cujos valores foram até 2,5
mg-L ' de A+, onde pela primeira vez os permeados de Cr3* obtiveram as menores
concentragdes. Na superficie de resposta do Fe?* os valores ficaram préximos de 0,2
mg-L' , apresentando picos maiores apenas duas primeiras horas para o Cu®, e
tanto o Cr3* quanto as misturas, apresentaram os valores menos representativos.

Para a presenca de silica nos permeados, houve tendéncia de forma
ascendente cujos niveis ficaram préximos de 2,0 mg-L"', havendo poucos picos
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divergentes. Esse comportamento, ressalva as trocas ibnicas dos cations estudados
com as camadas de Si na estrutura cristalina da vermiculita.

Com relagdo aos quantitativos de cloreto, os permeados de Cu?, Pb?* e
misturas salinas apresentaram comportamento semelhante e de forma homogénea,
tendendo a linearidade, com o decorrer do tempo; com valores compreendidos na
amplitude de 21,0 a 120,0 mg-L'. As aliquotas de Cr3* apresentaram maiores
quantidade de Cl, em cujo equilibrio pairava aproximadamente entre 250,0 e 370,0
mg-L', esse resultado obtido pode ser explicado pelo fato que a propria solugéo
precursora ja apresenta cloreto na sua composigao.

Apds a apreciagdo dos resultados, verifica-se que os permeados de Cr3+

obtiveram em alguns casos (principalmente para m2) valores mais discrepantes,
como por exemplo o parametro de sédio onde o Cr3 m2, que ja apresentava cerca de

50,0 mg-L" na parte inicial, antes do contato com a vermiculita.

Esse fato pode ser atribuido ao fato que as solucbes do tanque de alimentacao
eram preparadas com agua dessalinizada, ja no intuito de evitar variagdes nos teores
dos componentes fornecidos, ou mesmo a presenga de alguns contra ions durante os
processos de lixiviacdo. Para tanto, de maneira ponderada, sugere-se que 0 processo
de dessalinizacdo talvez ndo tenha sido totalmente eficaz para as aguas dos
primeiros experimentos, que no caso foi para a preparacdo das solugdes de Cr3*, ou
mesmo, a possibilidade da presenca de particulas preexistentes no tanque de
alimentacao.

Com relacao ao pH, constatou-se para os cétions individuas, que o aumento do
jorro de leito do adsorvente (VM), corresponde a um aumento reciproco no pH no
fluido do Cr3+ e do Cu?*; isso devido as solugdes precursoras apresentarem carater
acido e a matriz argilosa carater neutro, onde, acarretou na diluicdo do pH do fluido.

Ja os permeados de Pb?*, ocorreu o oposto, diminuido o pH. No decorrer do
tempo, com a demanda de troca catibnica com o leito, os permeados tenderam se
fixarem entre os aos valores de 5,0 a 7,5, exceto o Cr3* que o pH subiu e nas
primeiras 10 h e em seguida foi diminuindo lentamente, se estabelecendo em 4,5. As
misturas dos sais tiveram baixas oscilagées, permanecendo com valores de pH
proximos de 5,0 apds as 6 h de percolagéo.

No aspecto do processo interativo, para os argilominerais, a reagdao entre o

sblido e ions metédlicos envolve a troca ibnica em que um ion interlamelar é
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permutado na interface sélido/liquido pelo ion em solugdo. A vermiculita podem
adsorver ions de metais pesados através de dois mecanismos: i) troca catibnica nos
locais planares, resultante das interacdes entre ions metdlicos e carga permanente
negativa (complexos de esfera externa) e ii) formagédo de complexos de esfera interna
através de “Si-O e Al-O” na area superficial das particulas. (Mercier e Detellier, 1995;
Kraepiel et al.,1999). Ambos os mecanismos sdao dependentes do pH, mas este ultimo
é ainda mais particularmente influenciado pelo pH, pois a valores de pH < 4 a maioria
dos grupos silanol e aluminol da estrutura séo protonados (SCHINDLER et al., 1976).

Como esperado, a adsorcao de ions metalicos diminui com a diminuicao do pH
porque os grupos aluminol e silanol estdao cada vez mais protonados e, portanto,
estdo menos disponiveis para reter os ions metalicos. Com a vermiculita, para os
cations metalicos investigados, este efeito € fortemente evidente para Cu e Pb, e
menos pronunciado para o Cr3*. Em estudos com interacdo de ions metalicos com
montmorilonita e vermiculita, Abollino et al. (2007), citam que a captacdo de ions
metalicos em ambos os minerais de argila diminuiu com a diminuicdo do pH e na
presenca de ligantes formando complexos estaveis.

Ja nos estudos de Bhattacharyya e Gupta (2008), com adsorcao de alguns
metais pesados sobre caulinita natural e modificada e montmorilonita; ficou
comprovado que a sor¢ao dos ions metalicos aumenta a medida que o pH aumenta e
atinge o maximo a pH 5,5 e 4,5 para os ions de Cr3 e Cu?*, respectivamente, e
diminui a medida que o pH continua a aumentar.

Lacour et al.,(2001), que estudou a remogdo de metais pesados em aguas
residuarias industriais por meio de téxteis enxertados com permutadores idGnicos,
também observou que a percentagem de adsor¢ao diminui rapidamente quando o pH
€ aumentado acima de 5,5 principalmente a valores mais elevados, devido a
formacao de complexos hidroxilo de cromo.

Nesse contexto, consta-se que os fluidos de Cr3* e misturas salinas, se
comportaram na margem do pH referido (entre 4,5 a 5,5) pelos trabalhos citados,
sendo influenciados positivamente; fato que foi comprovado pelo bom
comportamento, quanto a eficiéncia perante ao processo adsortivo. Todavia, para as
solugbes sintéticas contendo, separadamente, Cu?* e Pb?*, atribui-se que suas
capacidades de permuta e adsorcdo foram afetadas, ou até mesmo, ter ocorrido
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precipitacdo, no caso especifico dos cations de chumbo entre os valores de pH
compreendidos entre 7,0 a 7,5.

Entretanto, alguns pesquisadores, como Sekar (2004) e Srivastava et al.,
(2006); propde que na adsorgcao de cations metélicos em diferentes adsorventes, num
meio alcalino, a superficie da argila torna-se carregada negativamente e a repulsédo
eletrostatica diminui com o aumento do pH devido a reducdo da densidade de carga

positiva nos bordos de sorgéo, resultando assim numa maior adsorgdao do metal.
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4.3 Conclusoes

O sistema idealizado para o processo de remogao por meio da percolagdao dos
metais contaminantes de Cr3+, Cu?* e Pb?*, com leito de vermiculita expandida de
granulometria média (VM), foi bastante promissor, ocorrendo a remocéo total ou
mesmo maior parte dos cations metalicos, das solu¢des sintéticas contaminadas de
concentragdes iniciais de 100,0 mg-L™".

Os cations do Cr3+, foram removidos total ou parcialmente pela VM, seja por
meio da adsor¢ao e/ou troca catidnica, ou mesmo incorporados por quimissor¢éo. O
limite para langamento de efluentes (LLE) estabelecido pelo CONAMA, (2011), foi
atingido no tempo de 18 h com o jorro de leito m2 ficando ndo mais perceptivel pelo
equipamento de absorcdo atébmica em 20 h. Com o leito m3 o limite permissivel foi
atingido no tempo entre 8h e 9 h, onde nao foi mais detectado tracos de Cr3* com 10
h. Ja o processamento com leito m1, ndo conseguiu no decorrer de 24 h, atingir o
LLE, restando ainda 16,58 mg-L".

As bateladas com céations de Cu?*, indicaram que o LLE ¢é atingido entre os
tempos de 12 h (= 1,0 mg-L "), onde foi diminuido até 0,26 mg-L™' com 24 h, obtendo
99,74 % de remocdo em com o leito m2. Ja com o leito m3, o limite foi atingido com
12 h, apresentando 0,54 mg-L™".

Os cétions de Pb2* tiveram os mais elevados indices de remogao inicial, porém,
com maiores dificuldades na parte final de saturacdo no equilibrio, onde a matriz
devolvia infimas quantidades ao fluido, outrora adsorvido por fisissor¢do. Acrescenta-
se ainda, que a normativa € ainda mais restritiva para este metal pesado, quando
estabelece que o LLE deve ser de 0,5 mg-L™.

A remocdo méaxima de Pb?* com o leito m2 foi de 99,21% (0,79 mg.L™") no
tempo de 5 h, quando oscilada para valores limitrofes e tornava a aumentar a
concentracdo, ndo atingindo a meta almejada. Quando aplicada o leito m3, houve
éxito logo com 3 h de experimento com 0,48 mg-L! (99,52% de remogao), porém,
ocorreram também oscilacées pds saturacao. Nesse caso, € mais comedido a retirada
desse fluido no periodo de 3h a 7h, na saida do sistema 1 (filtros de baixa vazao),
onde ocorre maior tempo de residéncia do adsorbato com o recheio argiloso.
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O comportamento nas solucdes salinas na fase final do equilibrio com m2 foi

de: Cr3* > Pb2* > Cu?*, no qual, apenas o Cr3* atingiu o LLE em 7 h com 0,49 mg-L",
enguanto que mesmo com 97,65 % e 94,65 % de remocédo, Pb?* e Cu?* ndo atingiram

o LLM nas 24 h; jA com m3 a remogao ocorreu mais efetivamente com Cr3+ > Cu?* 2

Pb?+. Os céations Cr3+ atingiram a meta (LLE) em 3 h com 0,65 mg-L'; enquanto que
Cu?*em 5h 0,68 mg-L"; e Pb> em 15 h com 0,50 mg-L.

Todas as isotermas geradas apresentam inclinacées nao lineares de forma
cbncava em relagdo a abcissa sao favoraveis ao processo adsortivo, tendo como
superficie de resposta a interpretacdo de que a massa do adsorvato retida por
unidade de massa do adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do
adsorvato na fase liquida.

Verificou-se que usando a vermiculita no sistema proposto, tanto com o leito
m2 como também com m3, percolado com o fluido de cada cation separadamente, a
ordem sobre a capacidade adsorvente por grama de vermiculita, em cada litro de
solugdo, na primeira hora de monitoramento foi de: Pb?* > Cu?* > Cr3*. Enquanto que
as capacidades méaximas de adsorcdo por grama de VM foram de: 7,14mg para o Cr3+
(com 19 h); 7,12mg para o Cu?* (com 24 h); e de 7,08 mg para o Pb?* (com 5h) com o
leito m2. Enquanto que, com m3 foram de: 4,76 mg para o Cr3* (com 10 h); 4,75mg
para o Cu?* (com 24 h) e com 4,73 mg para o Pb?+ (com 3h).

As isotermas experimentais foram ajustadas aos modelos de Langmuir, onde
observou-se que o processo de adsorcao ocorreu em monocamadas, a adaptando-se
ao modelo cinético, cujo coeficiente de correlacédo foi de: R? = 0,882 no Cr3* para o

leito de jorro m1, e consecutivamente, R? = 0,9126 para Cr3* em m2; e R? = 0,9543
para Cr¥* em ma3. O ajuste melhorou para o Cu?* com m2, sendo R? = 0,9847 e ainda
mais com m3, com R? = 0,995. Com relacdo ao Pb?* o ajuste ao modelo de Langmuir
foi de R? = 0,999 com m2 e R? = 1,0 com m3. Onde é importante destacar que, a

medida que a massa do leito aumentava, o coeficiente de correlacado correspondente

ao ajuste do modelo também aumentava.
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5.1 Materiais e Métodos

O trabalho foi dividido em trés etapas, assim como segue:

a) Planejamento Experimental;

b) Realizacdo da Estabilizacdo por Solidificacdo (E/S) com o residuo do
processo de adsorcado contendo metais tdxicos;

c) Avaliagdo dos materiais obtidos por meio de experimentos de

integralidade/durabilidade e imobilizagao dos blocos contendo contaminantes.

5.2 Planejamento experimental

Foram realizados planejamentos experimentais para avaliar e comparar o
desempenho de quatro tipos de blocos, constituidos de diferentes aglomerantes,
usando como base o residuo oriundo de processo adsortivo, contendo metais tdxicos,
onde trés repeticdes para cada tratamento foram executadas.

A andlise de variancia (ANOVA) foi mensurada no intuito de verificar o nivel de
confianga dos tratamentos, ao ponto de inferir se a média dos tratamentos aplicados

sd0 numericamente iguais ou diferentes.

5.3 Realizacao da Estabilizacao por Solidificacao (E/S)

A busca da imobilizagdo dos contaminantes foi realizada pds bateladas dos
processos adsortivos/trocas idnicas. Para fins de verificacdo do processo, foram
devidamente executadas a produgéo de blocos de vedacao (tijolos) com os residuos
sélidos contaminados (RSC), nos quais existiam os maiores niveis de residuos de
Cr3+, acumulado em M1 e M2. As outras massas armazenadas de Cr3* e dos demais

sais foram devidamente acondicionadas.

5.3.1 Confeccao dos blocos de tijolos

Esta etapa teve inicio com homogeneizacdo dos materiais, utilizando uma
colher de pedreiro e espatula sobre um recipiente de polietiieno com capacidade de
50L. Apés a adicao dos reagentes, aferidos com um béquer graduado, foi procedida a

mistura dos materiais e depois de atingir a umidade adequada, a massa do residuo
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com o(s) aglomerante(s) foi colocada no dosador da prensa, para posteriormente ser
colocada na capsula de moldagem dos tijolos vazados, onde foi realizada prensagem
com uso da alavanca.

A etapa posterior foi 0 desmolde, onde os tijolos foram retirados do molde
metélico de maneira cuidadosa, pois nessa fase eles apresentam baixissima
resisténcia. Em seguida foram colocados sobre uma bancada de madeira em
ambiente onde a temperatura variou de 20 a 27 °C.

A construcdo dos blocos foi realizada sempre com a mesma prensa manual,
demonstrado na Figura 71, onde aparecem também os tijolos ap6s a moldagem. Esse
tipo de equipamento, no qual a forca de compressao aplicada (empirica) € mediante
ao ponto de travamento da alavanca, € usado amplamente por pequenos construtores

de tijolos, principalmente do tipo solo cimento.

Figura 71 — Imagem do equipamento e de tijolos apds prensagens

Fonte: Silva, H.C., 2017.

Os tracos propostos para os blocos contendo o RSC e cimento Portland, além
de outros agregados miudos foram definidos levando-se em consideracdo outros
estudos feitos anteriormente com composicdes variaveis, além do norteamento usado
por tijolos ecoldgicos do tipo solo cimento.

Quatro tracos volumétricos para os tijolos foram desenvolvidos para a
estabilizacao, usando os residuos sélidos contaminados (RSC), cimento Portland CPII

F (CP), argila e cal, nas seguintes proporcoes descritas na Tabela 10:
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Tabela 10 — Tragos volumétricos usados nos blocos de tijolos

Composicdao Volumétrica (%)

Traco CP RSC  argila  cal
T4 20 80 — —
T2 40 60 = =
T3 20 50 30 —
Ta 20 40 20 20

Fonte: SILVA, H. C., 2018.

Para os blocos Ts e Ta, houve a adicdo de agua (rede de distribuicdo) com
10,0% e 20,0%, respectivamente, para haver uma boa plasticidade do material sélido,
sendo de fundamental importédncia durante as etapas operacionais de molde e
prensagem.

Trés tratamentos (Tabela 11) foram inseridos apds a prensagem dos tijolos.
Para B e C, foi realizada a preparacao de liquidos pastosos (dispersées), onde os
tracos de origem, com excecdo do RSC, foram dimensionados para 1,0 L,
acrescentando 9,0 L de agua tratada de boa procedéncia.

Decorrido um periodo de 3 h ap6s prensagem e deformacao, houve a imersao
de cada bloco, com a finalidade de criar uma camada protetora e corrigir possiveis
imperfeicées relacionadas ao molde, além da tentativa de conferir maior rigidez ao
tijolo, passando em seguida por processo de cura Umida por um periodo de 7 dias.

Tabela 11 - Tratamentos aplicados nos blocos de tijolos

Tratamento Metodologia aplicada
A Apenas corregdes de defeitos (remogao de rebarbas), quando preciso
B Imersao dos blocos durante 20 s
C Imersdo dos blocos durante 1 min

Fonte: SILVA, H.C., 2018.
Apos esses procedimentos, os blocos permaneceram secando a temperatura
ambiente na faixa de 18 a 27° C durante 28 dias, até a realizacdo dos ensaios
caracteristicos nos corpos de prova.
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Para cada uma das composigées (T1, T2, Ts e Ta) foram confeccionados quatro
blocos, respectivo a cada tratamento (A, B e C), totalizando 48 tijolos, necessarios

para as andlises que sucediam, as quais foram realizadas em triplicata.

5.4 Avaliacao dos materiais
5.4.1 Ensaios de integralidade/durabilidade

Dentre os testes de integralidade/durabilidade, optou-se por realizar os ensaios
de determinagéo da resisténcia a compressao e do indice de absor¢do de agua. A
metodologia utilizada foi a ABNT NBR 6136:2007, e com a versao corrigida NBR
6136:2014.

E importante frisar que blocos do tipo de solo-cimento comercializados no
Brasil, atualmente ndo possuem normatizacdo para serem utilizados em alvenaria
estrutural. Desta maneira, os fabricantes usam como base as normas para blocos de

concreto para alvenaria autoportante supracitadas.

5.4.1.1 Resisténcia a compressao

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Ensaios de Materiais e
Estruturas (LABEME) da UFPB, cujo laudo técnico foi emitido pela Associacao para o
Desenvolvimento da Ciéncia e da Tecnologia — SCIENTEC.

Os corpos de prova foram identificados, limpos e colocados em ambiente
protegido, garantindo a preservacao de suas caracteristicas originais. Cada bloco foi
cortado ao meio com serra circular diamantada, unindo-se as duas partes obtidas com
pasta de cimento. Esse capeamento foi também aplicado nas superficies inferior e
superior, garantindo o nivelamento de cada corpo de prova, formando prismas para o
ensaio de compressao.

O equipamento (Figura 72) apresentava dois pratos (barras paralelas de
apoio), um dos quais articulado, que atuava na face superior do corpo de prova. Uma
placa de aco foi colocada entre as barras e o corpo de prova para o ajuste das
dimensdes referentes aos blocos.
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Figura 72 - Equipamento usado na compressao

Fonte: SILVA, H.C., 2018.

Cada corpo de prova estava integro e isento de defeitos. Individualmente, cada
prisma foi colocado na prensa, de modo que o seu centro de gravidade coincidia com
0 eixo de carga dos pratos da prensa. A carga foi aplicada na direcao do esforco que
o bloco deve suportar durante o seu emprego, sempre perpendicular ao comprimento

e na face destinada ao assentamento.

5.4.1.2 Determinacao do indice de absorcao de agua

Os procedimentos tiveram inicio com a determinacdo da massa seca em
estufa a 105 £ 5 °C, com cada corpo de prova integro, ou seja, que nao apresentavam
defeitos referentes as imperfeicdes geométricas das superficies.

Na determinacdo da massa umida, corpos de prova foram colocados em
recipientes de dimensdes apropriadas de polietileno, e imersos completamente com
15,0 litros de 4gua dessalinizada a temperatura ambiente durante 24 h. Em seguida
cada recipiente foi fechado e devidamente rotulado.
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A agua remanescente de cada bloco, foi removida com o auxilio de um tecido
limpo, observando-se que o tempo decorrido entre a remo¢ao do excesso de agua na
superficie e 0 término das pesagens nao ultrapassou 3 minutos.

O indice de absorcéao de agua (IAA) de cada corpo de prova (bloco/tijolo) foi
determinado pela seguinte Equacéo 16:

T1AA(%) =w x 100 (16)

S
Onde: mu € ms representam a massa Umida e a massa seca de cada corpo de prova,

expressas em gramas.

5.4.2 Ensaios de imobilizacao dos contaminantes

Para o estudo foram empregados os ensaios de lixiviacao e solubilizacdo, com
os blocos triturados até os gréos passarem por peneira com diametro inferior a 9,5
mm (Figura 73), de acordo com as normativas dispostas na ABNT NBR 10.005 e
10.006.

Figura 73 - Trituracao dos blocos

Fonte: SILVA, H.C., 2018.

Os procedimentos experimentais realizados para os processos de lixiviacdo e
solubilizagdo dos contaminantes, por meio das amostras ftrituradas, estéo

resumidamente expostos na Figura 74.
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Figura 74 — Fluxograma da avaliagcao dos contaminantes nos blocos

Amostra representativa de residuos

!

Residuos 100% sélido em particulas

!

Reducéo de particulas, @ < 9,5 mm

\ 4 A 4

Preparagdo de 1,0 L da Imerséao dos residuos (250g)
solucio acida extratora em 1,0 L de H20 destilada
Lixiviagao dos residuos (100g), Agitagao por 5 min
agitagcdo a 30 RPM por 18 h l

l Solubilizagdo por 7 dias
Extrato Lixiviado 1

Extrato Lixiviado

N Preservacédo pu—
das amostras

!

Andlises

Fonte: ABNT NBR 10.005 e 10.006; adaptado por SILVA, H.C., 2018.

5.4.2.1 Obtencao do extrato lixiviado de residuos sélidos

O procedimento experimental consta na NBR 10005:2004 - Associagao
Brasileira de Normas Técnicas, que fixa os requisitos exigiveis para a obtencao de
extrato lixiviado de residuos sélidos, visando diferenciar os residuos classificados pela
ABNT NBR 10.004 como classe | — perigosos, e classe || — ndo perigosos.

Para os ensaios de lixiviagdo foram pesados 100 (+ 0,1) g de amostras
trituradas de cada bloco e transferidos para o frasco de lixiviagdo. A solugcdo de
extracdo, foi de carater acida, preparada com a adi¢cdo de 5,7 mL de acido acético

Tese de Doutorado Henrique César da Silva



151

Capitulo V- Estabilizagdo por solidificagdo dos contaminantes (E/S)

glacial (P.A), completando o volume para 1,0 L de agua deionizada. O pH desta
solucdo foi 2,88 = 0,05. O recipiente foi fechado com fita de PTFE para evitar
vazamento. O frasco foi mantido sob agitacao durante 18 h a temperatura de até 25°C
com uma rotacao de 30,0 (+ 2,0) rpm.

Apos este periodo cronoldgico, foi realizada a filtracdo das amostras usando
uma membrana filtrante com abertura de 20 um, cujo objetivo foi extrair possiveis
particulas sélidas. O filtrado obtido foi denominado extrato lixiviado.

Para cada experimento, foram tomadas aliquotas com cerca de 200,0 mL, onde
foi determinado o pH, sendo devidamente codificados em recipientes estéreis,
munidos de tampas com lacre.

Por fim, foram determinadas as concentracées dos contaminantes no extrato
lixiviado conforme estabelecido no AWWA - APHA — WPCI - Standard methods for the
examination of water and wastewater.

O equipamento usado na Espectroscopia de Absorcao Atbmica, foi da marca
Varian - modelo AA240, com o gas argbnio de alto grau de pureza como gas de fluxo
interno e ar comprimido como gas oxidante, conforme metodologia técnica do
espectrébmetro. Cada leitura foi avaliada em ftriplicata do modo automatico do
equipamento, em intervalos de 5,0 s com corregdo do background por lampada de
deutério.

5.4.2.2 Obtencao do extrato solubilizado de residuos sélidos

Foram realizados os procedimentos experimentais com fulcro nas normativas
da ABNT NBR 10006:2004. Esta Norma fixa os requisitos exigiveis para obtencao de
extrato solubilizado de residuos sélidos, visando diferenciar os residuos classificados
na ABNT NBR 10004 como classe Il A - ndo inertes — e classe Il B — inertes.

Inicialmente cada bloco sélido foi triturado até os graos passarem por peneira
com abertura de 9,5 mm. Em seguida, foram colocadas amostras representativas
(base seca) de 250,0 g (£ 0,1) g de cada residuo produzido, em frasco de 1500,0 mL.

Foram adicionados 1000,0 mL de agua destilada e isenta de organicos,
passando a amostra com agua por processo de agitacdo em baixa velocidade, por 5
min. O recipiente foi coberto com filme de PVC e deixado em repouso por 7 dias, em
temperatura até 25°C. As ilustracées na Figura 75, demostram essa etapa.
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Apbs o tempo decorrido, a solucao foi separada por meio de membrana filtrante
com 0,45 um de porosidade. Cada filtrado obtido foi denominado como sendo o
extrato solubilizado, dos quais foram determinados o pH de cada extrato.

Figura 75 — Agitacao inicial do meio e repouso das amostras

Fonte: SILVA, H.C., 2018.

Também foram utilizados os proprios blocos “intactos” para o ensaio, com
funcéo de efeito comparativo, conforme a Figura 76. A relagdo de liquido (L) / sélido
(kg) foi igual a 4:1, com imersdo de cada bloco em seu respectivo recipiente de
polietileno, devidamente fechados com tampa peculiar, realizando leves agitacdes no
inicio do experimento, bem como, ao final do sétimo dia.

Figura 76 — Ensaio comparativo dos blocos intactos na solubilizacao

Fonte: SILVA, H.C., 2018.
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Aliquotas de 200,0 mL foram retiradas, em ambos 0s ensaios, e preservadas,
conforme estabelecido no Standard Methods for the examination of water and
wastewater, e USEPA - SW 846 - Test methods for evaluating solid waste;
Physical/Chemical methods, onde as concentragbes dos contaminantes foram
analisados por meio de um equipamento de Espectroscopia de Absorcdo Atbmica,

supracitado e nas mesmas condi¢coes operacionais.
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5.5 Resultados e Discussoes.

Os blocos de tijolos apresentaram valores precisos de 24,7 cm de comprimento
e 12,0 cm de largura, devido as dimensdes da capsula de moldagem da prensa. Ja a
espessura (altura), variou de 4,30 cm a 5,80 cm em funcdo de fatores como: a
quantidade de material colocado na forma, tendéncia ou ndo a compactagdo devido
as caracteristicas dos componentes, adicdo ou ndao de agua, bem como, da forca
aplicada no material durante a compressao, uma vez que foi usada prensa manual
comercial.

Em relacdo aos prismas desenvolvidos para os experimentos de compressao,
€ importante destacar as dimensdes de comprimento (C), largura (L) e altura (A) apo6s
prensagem/moldagem, além da d&rea superficial de contato disponivel e a carga
maxima aplicada até a ruptura total do bloco, apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 - Caracteristicas dos prismas elaborados

Dimensoes dos Prismas

Prisma (mm) Area Carga de
C L A (mm?) ruptura (N)
TA 123 125 121 15375 23150
T2A 122 125 97 15250 56760
T:A 125 125 117 15625 45630
T.A 124 125 98 15500 47720
T.B 126 123 114 15498 25860
T.B 126 123 100 15498 73860
TsB 125 125 114 15625 41760
T4B 124 125 113 15500 47370
T:C 126 123 135 15498 29000
T2C 125 125 117 15625 53100
TsC 124 124 122 15376 37260
T4C 124 125 103 15500 52520

Os blocos apresentaram comportamento semelhante durante os ensaios de
compressao. Os surgimentos das primeiras fissuras foram observados quando ja era

aplicada cerca de 60,0% da forca maxima alcancada.
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Em funcdo da dimensdo da forca aplicada pelo equipamento, comegaram
aparecer deformacdes e fissuras nos blocos com o passar do tempo. As fissuras
foram iniciando na parede longitudinal dos prismas, geralmente dispostas na diregéo
horizontal e outras na direcdo vertical.

Com o prosseguimento do ensaio, apareceram também novas fissuras,
inclusive nos septos transversais com inclinagdes ascendentes e descendentes.
Todas as fissuras existentes tenderam a aumentar o seu comprimento e a sua
abertura em ambas as faces dos blocos onde se faziam presentes, havendo maior
frequéncia de fissuras acima de 90,0 %, referente a aplicacdo da carga maxima
suportada, até a ruptura dos blocos, representada pelo cisalhamento diagonal, com a

presencga evidente de lascas, como mostra a Figura 77.

Figura 77 - Comportamento dos prismas durante a compressao

Ruina do
bloco com
V dilaceragao

Mais fissuras ; de lascas
Ny com maiores
aberturas

Corpo de prova antes da ruptura

Fonte: SILVA, H.C., 2018.

Os resultados das andlises realizadas para avaliar a integridade/durabilidade
estao dispostos na Tabela 13, evidenciando inicialmente a resisténcia a compressao
dos blocos, expresso conforme as recomendagdes (em Pascal), cujo valor foi obtido
pela divisdo da carga de ruptura pela sua area da secéo transversal. O outro fator
demostrado foi o indice de absor¢cdo de &gua, necessario para determinar a
classificagao do sélido obtido.
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Tabela 13 — Analises realizadas ap6s E/S

Parametro Tipo do Tijolo Tratamento
Analisado pos
T4 T2 Ts Ta desmolde
Resisténcia a 1,51a 3,72¢ 2924 3,08¢ A
Compressao B ] od g B
(MPa) 1,67 4,76 2,67 ’ 3,05

1,870 3,40 ¢ 2,42¢ 3,39¢ c
A 17,70 @ 15,20 7 16,934 15,409 A
(%) 29,57 s 19,60 " 17,579 15,94p9 B
34,16 15,72 P4 19,567 18,0597 c

**Letras iguais significam efeitos/diferengas nao significativas (valor de p = 0,05), representam igualdade ao nivel de 95% de

probabilidade.

Mediante a aplicagdo dos tratamentos, esperava-se o aumento gradativo dos
resultados de A para B e este para C. Essa tendéncia ficou comprovada no parametro
relativo a absorcdo de agua, uma vez que com a adicdo do tratamento B e
principalmente C, criava-se uma fina camada laminar sobre a area superficial dos
blocos. Tomando como excec¢do o T2C, que apresentou valores inferiores ao T2B.

No quesito sobre a resisténcia mecéanica, a existéncia dos tratamentos néao
configurou sempre no aumento gradativo dos resultados, visto que, para o processo
de ruptura do bloco, fatores referentes ao estado fisico do interior do corpo de provas,
derivado de aspectos operacionais aplicados (prensagem, desmolde e cura, dentre
outros) sdo mais relevantes do que apenas uma fina camada superficial. Mesmo
assim, os tijolos T1 e Ta, seguiram a tendéncia esperada, embora nao existir
diferengas significativas ao nivel de 95,0% de probabilidade entre os tratamentos A e
B para ambos os casos.

Os ensaios de resisténcia a compressao, tém a finalidade de verificar a
capacidade de carga que os blocos podem suportar quando submetidos a uma forga
exercida perpendicularmente sobre suas faces opostas, determinando, desta forma,
se as amostras oferecem resisténcias mecéanicas adequadas, simulando a pressao
exercida pelo peso da constru¢ao sobre os blocos.

Os tijolos desenvolvidos apresentaram uma resisténcia variavel, principalmente
em fungcédo do teor de cimento aplicado ou mesmo adicdo de outros aglomerantes,

fato que em ambos os casos, Ihes confere maior resisténcia a compressao.
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Isso fica evidente ao perceber que quando se aumentou a concentracao de CP
de 20,0% em T1 para 40,0% em T2, obteve-se praticamente o dobro (T2C) ou até mais
que o dobro (T2A e T2B) da resisténcia a compressdao. De forma analoga, as
resisténcias também aumentaram, a medida que se introduziu 30,0% de um outro
aglomerante (argila), de T1 para Ts, e aumentou ainda mais quando se adicionou
20,00% de argila com mais 20,0% de cal em Ta; conservando-se a mesma quantidade
de CP e diminuindo, por conseguinte, as quantidades de RSC.

Embora os tijolos T2 apresentem maior quantidade de residuo contaminado,
com 60,0%, contra 50,0% e 40,0%, em T3 e Ta, respectivamente; em geral os tijolos
T2 apresentaram maior resisténcia que Ts e Ta, em quaisquer dos tratamentos (com
excecao do T2C e T4C que nao apresentam diferengas significativas), no qual, o fator
que esta determinando essa tendéncia é a maior proporgao aplicada de CP.

Embora os procedimentos metodolégicos apresentarem alguma distincéo, é
importante a comparacdo ao parametro de resisténcia a compressdo de normas

internacionais usadas em alguns paises, conforme a Tabela 14.

Tabela 14 — Diferentes normas referentes a resisténcia mecanica na E/S

Paises e/ou Resisténcia mecanica a Critério ou rota para

normas compressao o material E/S

Canada > 0,35 MPa O parametro serve para avaliar o
(Protocolo do Canada) material E/S

Canada - WCT > 0,35 MPa Aterro sanitario industrial
(Wastewater Technology Center) > 0,35 MPa Aterro de residuos urbanos

Estados Unidos — U.S. EPA = 0,35 MPa Aterro sanitério
(United States Environmental
Protection Agency)

Holanda De 3,0 a 5,0 MPa Aplicagdo do material E/S como
camada de base para rodovias.
Holanda e Franca > 1,0 MPa Aterro
Italia = 2,94 MPa Avalia o material E/S mas nao es-
pecifica a disposi¢ao ou utilizacao
De 4,5a 7,0 MPa Aplicagdo do residuo E/S como
Reino Unido material de camada de base

De 10,0 a 15,0 MPa Aplicacdo do residuo E/S como
material de camada de cobertura
Fonte: Adaptado de STEGEMANN, BUENFELD (2003); SPENCE E SHI (2005); BRITO (2007);

MELCHERT (2012).
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Observou-se que os tijolos apresentaram resultados satisfatérios para a
resisténcia, quando comparados aos valores prescritos nas normas citadas de alguns
paises; ou mesmo quando comparados a tijolos de concreto vazados, como também
outros tijolos do tipo solo cimento, e ainda mais com blocos argilosos de alvenaria
convencional.

A luz da NBR 6136:2007 e NBR 6136:2014, no quesito resisténcia a
compressao, cuja classificagdo para blocos de “concreto vazado” é: Classe A (= 6,0
MPa), Class B (= 4,0 MPa), Classe C (= 3,0 MPa) e Classe D (= 2,0 MPa); se pode
diagnosticar que dos blocos propostos, T2 e Ta estdo em conformidade para serem
aplicados em obras com funcéo estrutural para uso em elementos de alvenaria acima
do nivel do solo. Enquanto os tijolos T3 s6 podem ser usados para paredes ou pisos
simples, ou seja, em paredes de fechamento que ndo necessitam suportar cargas
estruturais. Ja os tijolos T1, foram reprovados nesse quesito, pois estdo fora dos
limites aceitaveis de compressao para essa categoria.

No entanto, quando comparado com tijolos mais usados no Brasil, quais sejam
os tijolos ceramicos provenientes de olarias, observa-se o valor de “1,5 MPa” para
blocos ceramicos para alvenaria de vedacao (ABNT NBR 15270-1:2005) e o valor de
‘3,0 MPa’, referente aos blocos ceramicos para alvenaria estrutural (ABNT NBR
15270-2:2005); diante do quais, de acordo com essa classificacao, todos os tijolos
desenvolvidos nesse trabalho estariam aptos a serem usados em paredes para
alvenaria de vedacao, inclusive T2 e Ta se adequariam também para parte estrutural
de obras.

Os resultados dos experimentos relacionados a resisténcia a compressao
foram superiores aos de Pinto (2015), que avaliou tijolos obtidos com uso de solo
juntamente com residuos da construgéo civil, variando de 33,3%, 50,00% e 66,70% a
proporgédo entre os aglomerantes, adicionando 10,00% e 12,00%, respectivamente,
de cimento Portland no traco em volume da composicdo, onde as resisténcias
variaram de 1,09 Mpa a 2,29 MPa aos 28 dias.

Os valores de Tz, T3 e T4 também sao parecidos com os de Ramos et al (2009),
onde para a avaliacdo da técnica de solidificacao/estabilizacdo, produziu blocos
ceramicos de vedacao que tiveram valores de resisténcia a compressao variando de
2,4 a 4,4 MPa. Nesse trabalho, usou lodo contaminado com metais tdxicos
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proveniente de industrias téxteis, oscilando de 5% a 25% do material contaminado
para 75,0% a 95,0% de argila.

De forma comparativa, ndo com tijolos, mas sim com outros tipos de corpos de
provas, em diferentes metodologias dentro do espectro cientifico para o processo de
E/S, podemos citar que os resultados dos tijolos T2 e T4, se aproximam dos corpos de
prova cilindricos desenvolvidos por Brito e Soares (2009), que apresentaram valores
de 3,09 MPa, 4,18 MPa e 4,47 Mpa aos 28 dias, sendo compostos, respectivamente,
por proporgdes em massa, de “cimento / residuos sintéticos (Cu?*, Pb%* e Cd?*)” com
28,00% para 6,66%, 23,33% para 33,33%, e 18,66% para 40,00%, além de
apresentarem em média 33,33% de agua e diferentes adi¢cdes de bentonita e cal. O
que nao ocorreu com Ts, cujo valor ficou um pouco abaixo, provavelmente devido a
auséncia de cal na composigédo, e principalmente T1 devido a um alto volume de
residuos e auséncia dos demais aglomerantes que auxiliam a liga com o cimento
Portland.

O intuito do ensaio da verificacdo da porcentagem de agua absorvida, esta
diretamente relacionada com o indice de vazios da massa estrutural do bloco, isto &,
quanto maior a quantidade de agua absorvida, maior presenca de microfuros, e
consequentemente, maior a porosidade existente na massa ceramica.

Em relacdo ao parametro de indice de absorcdo de agua (IAA), em geral, os
tijolos comportaram-se como blocos ceramicos para alvenaria de vedacdo e
estrutural, cuja norma prevé o indice de absorcdo dentro da margem de 8,0% a
20,0%. Nesse caso os tijolos TiB e T1C nao foram aprovados. Todavia, todos eles
estdo dentro da margem de absorcao de agua permissiveis pela técnica de E/S que
infere até 40,0% para a aprovacao dos blocos. Fatores como a prensagem, tempo no
desmolde, cura Umida, presenca de orificio, dentre outros, pode ter influenciado
negativamente para esses dois tipos de blocos apresentarem discrepancia em relagao
aos demais tipos.

Comparado aos resultados de outros trabalhos, o IAA foi menor que os
resultados obtidos por nos estudos de Pinto (2015), cujos blocos variaram de 20,0 %
a 25,73% (exceto T1B e T1C) com ensaios de tijolos de solo cimento, adicionados de
residuos da construgao civil, e ainda menores que os corpos de prova, supracitados,
de Brito (2009), dentre os quais, a variagao foi de 36,85% a 50,06%.
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Além desses, compara-se também com, quando comparado a outros trabalhos
como: Ramos, et al., (2009), que trabalhou com blocos ceramicos na avaliagdo da
técnica de E/S no tratamento de residuo téxtil - producdo de bloco ceramico de
vedacao - com valores variando de 14,0 a 23,2 % de IAA, onde a medida que
aumentava a concentracdo de residuos (de 5%,0 a 25%) aumentava também a o
indice de absorcao de agua.

Reddy e Gupta (2005) que empregaram 12% de cimento Portland para a
estabilizacdo de solo contendo maior teor de argila e obtiveram absorcao de agua de
11,40% (resisténcia a compressdao de 7,19 Mpa); e Grande (2003) que obteve
resultados de absorcdo de agua proximos, com 13,30% a 16,68%, porém com
resisténcia de 2,83 Mpa, onde o autor empregou menor teor de cimento de 10,00%.

Paralelamente ao estudo para a obtencéo da classificacdo do material final, se
registra de forma primordial a concentracao de metal(is) contaminante(s) no extrato
lixiviado e solubilizado com respectiva influéncia do pH, apresentando os valores

dispostos na Tabela 15.

Tabela 15 — Analises do contaminante lixiviado e solubilizado em mg.L" de Cr3+

Parametro Tipo do Tijolo Tratamento
Analisado pos
T4 T2 T3 Ts desmolde
0,938 ¢ 0,381° 0,535¢ 0,527 ¢ A

Lixiviagdodos 5352 43¢ 0410bc 0,256 @ B
blocos triturados ’ ’ ’ ’
(mgL'de Cr3y  0.542¢ 05359 04365 0,396 ° C
0,073V 0,023 49 0,050 0,027 " A
Solubilizagdodos (557 o20r 00415 0,027 B
blocos triturados
(mg.L"de Cray  0.085% 0,024 0,051 0,026 " C
nd nd nd nd A
Solubilizacao dos nd nd nd nd B
blocos intactos
(mg.L"' de Cr3*) nd nd nd nd C

*nd = nao detectado pelo aparelho.
**Letras iguais significam efeitos/diferengas nao significativas (valor de p = 0,05), representam igualdade ao nivel de 95% de
probabilidade.
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Na analise dos contaminantes, no extrato lixiviado e solubilizado, houve
realmente uma diminuicao de contaminantes liberados em T1 T3 e T4, sempre de A
para B ou C, mas houve aumento ndo esperado de B para C. Ja na solubilizagédo, a
redugéo gradativa ficou comprovada apenas em T1 para os tratamentos, embora T2B
e TsC, serem semelhantes ao nivel considerado. Nos demais casos os valores
ficaram muito préximos entre si, ndo havendo modificacées inerentes a aplicacao dos
tratamentos.

Sobre os blocos que nao tiveram liberagdo de contaminantes, ao nivel
detectado pelo equipamento; ressalta-se que caso houvesse liberacdo, seria em
tracos minimos, detectando apenas em partes por bilhdo, devido a conservacado do
corpo de prova, onde nao houve trituragdo, mas sim analisados de forma integra
como o procedimento metodolégico de algumas normas, ao exemplo da norma
francesa.

No Anexo F (normativo) ABNT NBR 10004:2004, o cromo total aparece como
cédigo de identificacdo, D009, e Chemical Abstrat Substance, CAS, 7440-47-3.
Destaca-se que o limite maximo permissivel, de acordo com o critério de classificagéo
de residuos sélidos, nesse parametro é de 5,0 mg.L™' para a lixiviagédo. Isso, permite
classificar todos os tijolos produzidos, contendo residuos de Cr3+, enquadrando-se na
Classe Il, ou seja, de “residuos finais ndo perigosos”.

A principal finalidade da producao dos tijolos foi atendida com éxito, tendo em
vista que nenhum dos blocos disseminou para o extrato lixiviado, altos teores de
metal contaminante, outrossim, apenas tracos do metal, porém, em quantidades
permitidas pela legislagé&o vigente, indicando que houve a estabilizagdo desejada dos
residuos pelo processo de solidificagdo, encapsulado pelo cimento Portland.

Para os ensaios de solubilizagdo, a norma supracitada que é apensada no
Anexo G, que classifica o extrato dos procedimentos da NBR 10.006:2005, é ainda
mais restritiva, e tem como o limite de 0,05 mg.L".

No tocante a solubilizacdo do material triturado, é importante citar que ha
restricdes aos tijolos T1, pois eles estdo acima do limite permissivel; devendo esse
material ser devidamente coletado e descartado em aterros sanitdrios com
classificagao de ndo perigosos.

Os tijolos T3A e T3B, também foram aprovados quanto a solubilidade, inclusive
o T3C, numericamente ndo apresenta diferenca significativa ao nivel de 95,0% de
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probabilidade com relacao ao limite permitido pela norma. No entanto, indica-se
realizar uma breve diminuicdo de RSC com aumento de agregado(s) e aglomerante
neste tipo de bloco, ocasionando em uma melhor margem de seguranga, caso esse
trabalho seja replicado; pois ele aparece limitrofe aos valores permissiveis.

Portando, os tijolos T1 classificam-se como Classe Il — A, ou seja residuos nao
perigosos e nao inertes, apresentado restricbes para aplicacbes, devendo ser
estocado e disposto em aterro sanitario. Enquanto que os demais tijolos Tz, Tz e T4
como Classe Il - B, ou seja, residuos ndo perigosos e inertes, podendo ter aplicagcdes
no cotidiano.

Rego Silva (2007), utilizou residuo galvanico, residuo metalurgico, residuos
téxteis (2 tipos) e residuo automotivo em moldes hexagonais para o processo de E/S,
onde encontrou valor de 9,09 mg.L " de Cr3* além de outros metais poluentes para os
residuos galvanicos e cuja solubilizacdo ndo foi detectada pelo equipamento de
absorcao atébmica. As concentracdes eram minimizadas ou nao detectadas quando
realizava um pré-tratamento aos residuos.

Outros estudos que podem ser citados, tais como: blocos de concreto,
produzidos por Franco (2011), no estudo da E/S de um residuo sélido industrial em
matrizes de cimento, quando usou de residuos oriundos de uma industria de
galvanoplastia, diante do qual obteve valores de 0,898 mg.L' de Cré* para a lixiviagcao
e 0,18 para a solubilizagdo mg.L™" de Cr¥*. Em estudo semelhante, Bertoli (2015)
melhorou esses resultados ao diminuir a introducdo de contaminante, variando de
2,0% a 10,0% de RSC, obtendo valores de 0,17 mg.L"" a 0,24 mg.L"' de Cr3* para a
lixiviacdo e de 0,15 a 0,22 mg.L' de Cr3* no que tange a solubilizagdo. Em ambos os
trabalhos, os blocos finais classificam-se como Classe |I-A, residuos n&o perigosos e
nao inertes. Os resultados da atual pesquisa sdo préximos aos referidos, todavia, o
teor de cimento Portland usado, bem como, a quantidade de massa contaminada com
os residuos metalicos, foram maiores que as dos trabalhos citados.

No parametro de pH, para a lixiviacdo, aumentou de 2,88 + 0,05 (solucao
extratora) para valores bem maiores até o final do processo, variando de 9,29 a 11,96,
conforme demonstra a Figura 78, cujo carater alcalino se deve principalmente as
caracteristicas inorganicas do cimento Portland, conforme preconiza as fichas
técnicas de cimento Portland no Brasil, cujo pH do mesmo em presenga de solugao
aquosa varia entre 12 e 14 (CIMPOR, 2006).
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Figura 78 - Comportamento do pH nos extratos lixiviados em funcao
dos tratamentos
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Também influenciou para o aumento de pH a quantidade de contaminante, que
em questdo (Cr3+) apresenta carater alcalino; por esse fato explica-se maiores valores
de pH nos tijolos T1 quando comparados aos tijolos T3 e T4, que tém igualdade de CP,
porém menores quantidades de residuos, portanto, menores valores de pH.

Ja para o extrato solubilizado, o pH apresentou valores com faixa de variacoes
e desvios padrdes entre eles menores, iniciando com 7,2 + 0,1 da dgua deionizada e
oscilando até 12,25 + 0,06 para T2em A, B e C, e ao nivel de 11,61 £ 0,22 para T1, Ts
e T4 em todos os tratamentos. Novamente é atribuido ao maior indice de pH para o T2
em decorréncia de um maior quantitativo na composi¢cdo do cimento Portland no
bloco, com 40% em termos volumétricos.

O aumento do pH com o decorrer do tempo, é uma das caracteristicas quando
se estuda a eficacia do processo de estabilizacdo por solidificacdo, onde foi
comprovado ao observar os valores obtidos nos extratos lixiviados e solubilizados.
Esta fato corrobora com o que foi proposto por Chamie (1994) e Castilhos Jr (2001),
0s quais relatam que o pH da matriz de cimento favorece a formacao de cations em
hidroxidos e carbonatos insoluveis, e que muitos ions metalicos podem ser
incorporados a estrutura cristalina da matriz da argamassa.
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5.6 Conclusoes

No quesito sobre a resisténcia mecanica, observou-se uma melhores
resultados quando houve o aumento do teor de cimento Portland, e também a medida
que era acrescido agregados miudos (argila e cal), e reduzida a massa de residuos.
Todos os blocos produzidos foram aprovados para blocos ceramicos para
funcionalidade de alvenaria de vedagdo, com valores = a 1,5 MPa conforme a (ABNT
NBR 15270-1:2005), onde T2 e Ta com valores = 3,0 MPa, estdo também em
conformidade para serem aplicados em obras com funcdo estrutural para uso em
elementos de alvenaria acima do nivel do solo, conforme (ABNT NBR 15270-2:2005).

Quando comparados a blocos de “concreto vazado” pela NBR 6136:2014,
certifica-se que os blocos T2 e T4 estdo em conformidade para serem aplicados em
obras com fungédo estrutural com classificacdo C = 3,0 Mpa. Ja os tijolos T2B
apresentam classificacao B = 4,0 Mpa, enquanto os tijolos Tz s6 podem ser usados
para paredes ou pisos simples, ou seja, em paredes de fechamento que nao
necessitam suportar cargas.

Em relagdo ao parametro de indice de absorcdo de agua (IAA), em geral, 0s
tijolos foram aprovados (excetuando-se TiB e TiC) como blocos ceramicos para
alvenaria de vedacao e estrutural, cuja norma prevé o indice de absorcao dentro da
margem de 8,0% a 20,0%. Todavia, todos eles aprovados pelos limites aceitaveis
pela técnica de E/S que permissivel € de 40,0%.

Por fim, a técnica de E/S usada para a producao de tijolos com residuos de
vermiculita contaminada com metal toxico, representou uma solucao viavel e esta em
conformidade com os padrbes de seguranca ambiental, pois além reduzir possiveis
impactos ambientais causados pela toxicidade/periculosidade do material, e
agressividade ao meio ambiente (dispensa a queima do bloco argiloso); promove
concomitantemente, a fabricagdo de novos materiais que podem ser utilizados na
construgao civil minimizando desta forma geragéo de custos no ciclo do processo.
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» Estudar o comportamento da distribuicdo do tempo de residéncia dos outros tipos
de vermiculita existentes, de acordo com a classificagdo granulométrica (grossa, fina,
superfina e micron), em fungcdo das mesmas massas aplicadas nos leitos do sitema

SATIFIC;

» Monitorar a influéncia do pH no comportamento do processo de adsorcao e troca

ibnica, da vermiculita VM com o sitema SaTiFic;

» Aplicar a retrolavagem no protétipo, apds batelada realizada, para diagnosticar o

tempo de vida util do material argiloso no leito processo;

» Desenvolver um estudo quantitativo, sobre a capacidade de adsorcdo e troca
ibnica da vermiculita, influenciada sob uma expansdo com intervalos de temperatura

controlados, cujos gradientes oscilem na escala de 600,0°C a 1.100,0°C;

» Invertigar o comportamento do sistema SamiFic com a vermiculita, para adsorver
poluentes, como: corantes, metais téxicos e farmacos, entre outros; oriundos de

rejeitos (efluentes) de industrias, realizando um pré-tratamento, quando necessario.
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1. Comprovagdes dos resultados das concentragdes nas solugdes, por meio do
espectrometro de absorg¢ao atdmica da marca Varian - modelo AA240.

1.1 Resultados para os cations de cromo.

Worksheet created 10:47:12 AM 6/19/2017

Worksheet details:

Name : Henrique E2D Cr 19-06-2017 lab

Analyst: Henrique César da Silva, Rodrigo Vieira, Kepler Borges Franca.

Optimize stopped 10:53:18 AM 6/19/2017
Optimize started [Cr] 10:53:20 AM 6/19/2017
Optimize stopped 10:53:38 AM 6/19/2017
Worksheet Saved

Analysis started 11:02:50 AM 6/19/2017 (AA Online)

Method: Cr (Flame)

Instrument settings:

Wavelength:429.0 nm, Slit Width:0.5 nm, Lamp Current:10.0 mA, Background
Correction:BC On

Measurement settings:
Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point
Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s

Flame settings:
Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.90 L/min

Burner Height: 0.0 mm

Instrument Zero [Postread=-0.0016Abs, Gain=41%]

c M Readings
. onc o ean
Time STANDARD| - |%RSD | 8D aps | BG 2bs [Reading | Reading | Reading
1 2 3
11:03:34 AM| CAL ZERO 0.000 19.8 [ 0.0003 | -0.0016 0.0010 [-0.0013|-0.0019| -0.0016
11:04:16 AM CAL 1 2.000 25.4 | 0.0007 0.0028 0.0000 0.0021 0.0027 0.0035
11:04:52 AM CAL 2 20.000 9.4 0.0021 0.0219 0.0005 0.0221 0.0238 0.0197
11:05:32 AM CAL 3 40.000 5.3 0.0021 0.0398 0.0012 0.0422 0.0386 0.0385
11:06:08 AM CAL 4 60.000 4.6 0.0030 0.0642 0.0013 0.0609 0.0652 0.0666
11:06:50 AM CAL 5 80.000 4.2 0.0038 0.0919 0.0017 0.0913 0.0884 0.0960
11:07:30 AM CAL © 100.000 6.0 0.0075 0.1249 0.0015 0.1271 0.1165 0.1309
Mg Quadratic - Cal. Set 1
0.0]
0.04]
0.07]
0.00
0,000 50.000 100.000
IMI Cr moiL
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Experimento Cr3*, ml - 1% Batelada

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240
Readings

Weme ce Time Sample| Conc SRSD SD Mean BG AbS [Reading|Reading lReads
. g|Reading|Reading

(AM) mg/L Abs 1 2 3
lh - A 11:08:36 001 76.229 2.6 0.0023 0.0874 0.0015 [0.0883 |0.0848 |0.0892
2h — A 11:09:40 002 75.099 2.7 0.0023 0.0858 0.0017 [(0.0836 |0.0881 |0.0857
3h - A 11:10:18 003 69.746 0.9 0.0007 0.0783 0.0016 [0.0775 |0.0786 |0.0787
4h - A 11:10:52 004 61.691 7.4 0.0050 0.0673 0.0013 [(0.0728 |0.0630 |0.0661
5h - A 11:11:22 005 55.503 5.1 0.0030 0.0592 0.0016 0.0587 | 0.0565 | 0.0624
6h - A 11:12:20 006 51.033 6.5 0.0035 0.0536 0.0016 0.0497 | 0.0547 | 0.0563
7Th - A 11:13:12 007 46.367 2.9 0.0014 0.0479 0.0012 0.0475 | 0.0467 | 0.0494
8h - A 11:13:50 008 44.796 7.9 0.0037 0.0460 0.0008 0.0489 | 0.0419 | 0.0472
9h - A 11:14:24 009 39.000 6.4 0.0025 0.0392 0.0010 0.0367 | 0.0417 | 0.0391
10h - A 11:14:50 010 34.482 3.6 0.0012 0.0341 0.0014 0.0335] 0.0355 | 0.0332
11lh - A 11:15:18 011 31.829 4.2 0.0013 0.0311 0.0014 0.0299 ] 0.0325| 0.0310
12h - A 11:15:52 012 31.093 3.8 0.0012 0.0304 0.0011 0.0314 | 0.0306 | 0.0291
13h - A 11:16:28 013 28.981 5.4 0.0015 0.0281 0.0012 0.0263 ] 0.0290 | 0.0289
14h - A 11:17:02 014 29.668 6.0 0.0017 0.0289 0.0007 0.0309 ] 0.0278 | 0.0279
15h - A 11:17:32 015 25.838 9.4 0.0023 0.0248 0.0011 0.0233 |1 0.0235 | 0.0274
16h - A 11:18:20 0le6 24.855 7.5 0.0018 0.0237 0.0014 0.0251 ] 0.0217 | 0.0244
17h - A 11:18:50 017 23.382 4.8 0.0011 0.0222 0.0010 0.0215] 0.0218 | 0.0235
18h - A 11:19:24 018 22.301 5.2 0.0011 0.0211 0.0012 0.0205] 0.0205 | 0.0224
19h - A 11:19:58 019 22.891 7.7 0.0017 0.0217 0.0008 0.0235] 0.0216 | 0.0201
20h - A 11:20:30 020 21.123 5.4 0.0011 0.0199 0.0007 0.0198 | 0.0190 | 0.0211
21h - A 11:20:58 021 18.274 6.8 0.0012 0.0171 0.0013 0.0162 | 0.0167 | 0.0184
22h - A 11:21:24 022 17.095 5.5 0.0009 0.0160 0.0014 0.0168 | 0.0160 | 0.0151
23h - A 11:21:50 023 17.095 3.7 0.0006 0.0160 0.0011 0.0160 | 0.0154 | 0.0166
24h - A 11:22:16 024 16.408 0.4 0.0001 0.0153 0.0010 0.0154 ) 0.0154 | 0.0153
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Experimento Cr3*, ml - 2° Batelada

Resultados obtidos no espectrédmetro de absorcdo atbdmica,Varian - AA240
Readings
Nome da Time Sample| Conc | %$RSD SD Mean | BG Abs [ReadinalReading|Reads
amostra g|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
1h - A 11:23:44 025 82.319 2.1 0.0020 0.0964 0.0018 [0.0957 |0.0986 |0.0948
2h - A 11:24:26 026 70.433 3.7 0.0029 0.0792 0.0017 [0.0759 |0.0816 |0.0802
3h - A 11:24:54 027 63.655 0.9 0.0006 0.0699 0.0014 [0.0692 |0.0699 |0.0705
4h - A 11:25:42 028 62.771 4.4 0.0030 0.0687 0.0013 [0.0722 |0.0668 |0.0672
5h - A 11:26:10 029 60.512 5.0 0.0033 0.0657 0.0011 0.0673 | 0.0620 | 0.0679
6h - A 11:26:38 030 57.172 2.7 0.0017 0.0614 0.0011 0.0633 ] 0.0601 | 0.0607
7h - A 11:27:04 031 47.595 8.5 0.0042 0.0494 0.0012 0.0530 | 0.0448 | 0.0502
8h A 11:27:32 032 46.171 2.4 0.0011 0.0476 0.0016 | 0.0465 | 0.0487 | 0.0477
9h - A 11:28:36 034 38.018 5.9 0.0022 0.0381 0.0013 | 0.0358 | 0.0402 | 0.0382
10h - A | 11:29:54 035 37.920 7.1 0.0027 0.0380 0.0013 | 0.0352 | 0.0383 | 0.0405
As aliquotas de 035.1 a 035.15 nédo foram salvas pelo sistema (software), portanto, os
procedimentos experimentais foram refeitos para tais amostras apds as 114 anadlises.
10:28:22 17.842 1.6 0.0021 0.1296 0.0064 0.1301 | 0.1273 | 0.1314
11lh - A 035.1 |(Dil 1:2)
35.684
10:31:22 16.997 6.5 0.0081 0.1239 0.0059 | 0.1180 | 0.1331 | 0.1205
12h - A 035.2 |(Dil 1:2)
33.994
10:33:34 15.440 3.0 0.0034 0.1133 0.0056 | 0.1170 | 0.1105| 0.1124
13h - A 035.3 |(Dil 1:2)
30.880
10:36:38 13.216 3.6 0.0036 0.0980 0.0077 0.0956 | 0.0964 | 0.1021
14h - A 035.4 |(Dil 1:2)
26.432
15h - A | 10:38:02 035.6 27.450 0.8 0.0015 0.1922 0.0099 | 0.1921 | 0.1937 | 0.1908
l6h — A | 10:43:42 035.7 25.759 3.4 0.0061 0.1814 0.0107 0.1873 | 0.1752 | 0.1817
17h - A | 10:44:30 035.8 24.781 0.9 0.0016 0.1752 0.0109 | 0.1735|0.1753 | 0.1767
18h — A | 10:45:26 035.9 22.779 3.8 0.0061 0.1622 0.0094 0.1680 | 0.1628 | 0.1558
19h - A | 10:46:24 | 035.10 22.334 3.2 0.0051 0.1593 0.0097 0.1626 | 0.1619 | 0.1535
20h - A | 10:49:58 | 035.11 21.400 6.6 0.0101 0.1532 0.0100 0.1624 | 0.1423 | 0.1551
21lh - A | 11:00:46 | 035.12 21.163 0.4 0.0006 0.1517 0.0036 | 0.1524 | 0.1511 | 0.1516
22h - A | 11:01:44 | 035.13 20.792 2.6 0.0039 0.1492 0.0037 0.1477 | 0.1536 | 0.1464
23h - A | 11:02:44 | 035.14 19.399 1.7 0.0024 0.1400 0.0013 | 0.1423 | 0.1402 | 0.1376
24h - A | 11:03:44 | 035.15 18.361 1.8 0.0024 0.1331 0.0018 0.1346 | 0.1344 | 0.1303




Experimento Cr3*, m2 - 1% Batelada

188

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240

Readings
z;g:tgz Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG AbS |[Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
lh - A 11:32:14 036 64.196 1.2 0.0009 0.0706 0.0016 0.0711 | 0.0696 | 0.0712
2h - A 11:32:54 037 52.752 5.3 0.0030 0.0557 0.0013 0.0542 | 0.0591 | 0.0538
3h - A 11:33:28 038 39.000 2.6 0.0010 0.0392 0.0011 0.0399 | 0.0380 | 0.0398
4h - A 11:33:58 039 30.552 1.3 0.0004 0.0298 0.0014 0.0295 | 0.0302 | 0.0296
5h - A 11:34:30 040 21.614 0.9 0.0002 0.0205 0.0016 0.0205| 0.0207 | 0.0203
6h - A 11:34:58 041 18.274 0.7 0.0001 0.0171 0.0010 0.0171 ] 0.0170 | 0.0172
7Th - A 11:35:36 042 14.639 7.6 0.0010 0.0136 0.0010 0.0126 | 0.0137 | 0.0147
8h - A 11:36:06 043 12.577 8.6 0.0010 0.0116 0.0009 0.0110 ) 0.0128 | 0.0111
9h - A 11:36:40 044 9.826 10.4 0.0009 0.0091 0.0008 0.0097 | 0.0080 | 0.0096
10h - A 11:37:54 045 7.076 2.0 0.0001 0.0067 0.0012 0.0065 | 0.0067 | 0.0068
11lh - A 11:38:20 046 5.897 20.3 0.0011 0.0056 0.0011 0.0049 | 0.0050 | 0.0069
12h - A 11:39:14 047 4.718 6.7 0.0003 0.0046 0.0011 0.0046 | 0.0043 | 0.0049
13h - A 11:39:42 048 3.540 13.6 0.0005 0.0036 0.0012 0.0035| 0.0031 | 0.0041
14h - A 11:40:10 049 2.361 16.0 0.0004 0.0026 0.0012 0.0021 | 0.0027 | 0.0029
15h - A 11:40:48 050 1.870 26.5 0.0006 0.0021 0.0009 0.0015| 0.0025 | 0.0024
CAL: CAL ZERO
11:42:16 CAL 0.000 1.6 0.0000 -0.0022 0.0012 |-0.0022|-0.0022|-0.0023
CAL: CAL 2 - Reslope

11:43:20 CAL 20.000 1.5 0.0003 0.0200 0.0012 0.0196 | 0.0202 | 0.0200

l16h - A 11:44:18 051 2.158 14.5 0.0003 0.0018 0.0011 0.0021 | 0.0016 | 0.0018
17h - A 11:44:50 052 1.403 29.7 0.0004 0.0012 0.0011 0.0016 | 0.0013 | 0.0009
18h - A 11:45:26 053 0.863 55.6 0.0005 0.0009 0.0007 0.0004 | 0.0013 | 0.0009
Teste 17h 11:46:02 054 1.403 74.8 0.0010 0.0013 0.0006 0.0014 | 0.0003 | 0.0022
19h - A 11:46:58 055 -0.188 >100 0.0002 0.0000 0.0010 0.0000 | 0.0002 |-0.0002
20h - A 11:47:48 056 -0.312 >100 0.0004 -0.0001 0.0009 |-0.0006| 0.0003 | 0.0001
21lh - A 11:48:18 057 -0.458 >100 0.0004 -0.0002 0.0008 0.0003 |-0.0005|-0.0004
22h - A 11:48:58 058 -0.424 >100 0.0003 -0.0002 0.0007 0.0001 |-0.0002|-0.0004
23h - A 11:49:24 059 -0.731 >100 0.0006 -0.0004 0.0006 0.0003 |-0.0008|-0.0007
24h - A 11:50:08 060 -1.049 38.9 0.0002 -0.0006 0.0007 |-0.0008|-0.0007|-0.0004




Experimento Cr3*, m2 - 22 Batelada
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Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240

Readings
z;g:tgz Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG AbS |[Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
lh - A 11:51:20 061 65.588 7.9 0.0051 0.0644 0.0015 0.0628 | 0.0604 | 0.0701
2h - A 11:52:00 062 48.868 6.9 0.0031 0.0455 0.0012 0.0438 | 0.0436 | 0.0491
3h - A 11:52:28 063 33.873 3.7 0.0011 0.0299 0.0014 0.0287 | 0.0309 | 0.0301
Teste 3 11:52:56 064 32.363 5.8 0.0016 0.0285 0.0011 0.0267 | 0.0300 | 0.0286
4h - A 11:53:48 065 25.351 1.4 0.0003 0.0218 0.0011 0.0221 | 0.0217 | 0.0215
5h - A 11:54:18 066 22.978 5.3 0.0010 0.0195 0.0011 0.0188 | 0.0191 | 0.0207
6h - A 11:54:58 067 18.447 7.9 0.0012 0.0155 0.0010 0.0151 | 0.0145 | 0.0169
7h - A 11:55:26 068 14.563 11.0 0.0013 0.0121 0.0009 0.0123 ] 0.0107 | 0.0133
8h - A 11:56:02 069 12.190 8.0 0.0008 0.0101 0.0010 0.0109 ] 0.0093 ] 0.0100
9h - A 11:56:28 070 8.954 1.1 0.0001 0.0074 0.0012 0.0074 | 0.0073 ]| 0.0074
10h -— A | 11:56:56 071 7.336 5.8 0.0003 0.0060 0.0014 0.0063 | 0.0056 | 0.0060
1lh - A | 11:57:34 072 6.365 15.1 0.0008 0.0052 0.0011 0.0043 | 0.0058 | 0.0056
12h — A | 11:58:02 073 4.747 12.8 0.0005 0.0039 0.0012 0.0034 | 0.0044 | 0.0039
13h - A | 11:58:32 074 3.560 18.0 0.0005 0.0030 0.0008 0.0035 | 0.0024 | 0.0030
14h - A 11:58:58 075 2.050 42 .4 0.0008 0.0018 0.0011 0.0027 | 0.0013 ] 0.0014
15h - A 11:59:30 076 0.971 34.0 0.0003 0.0009 0.0013 0.0006 | 0.0012 | 0.0011
16h - A 12:00:04 077 0.648 29.1 0.0002 0.0007 0.0011 0.0005| 0.0008 | 0.0008
17h - A 12:00:30 078 0.648 19.7 0.0001 0.0007 0.0010 0.0006 | 0.0009 | 0.0006
18h - A 12:01:30 079 0.540 >100 0.0006 0.0006 0.0008 0.0012 | 0.0007 | 0.0000
19h - A | 12:01:58 080 -0.371 >100 0.0005 -0.0001 0.0010 0.0004 |[-0.0004]|-0.0004
20h — A | 12:02:42 081 -0.107 >100 0.0004 0.0001 0.0010 |[-0.0002| 0.0000 | 0.0006
2lh - A | 12:03:18 082 -0.724 65.7 0.0003 -0.0004 0.0011 |[-0.0003|-0.0007|-0.0002
22h - A | 12:03:42 083 -0.929 59.1 0.0003 -0.0005 0.0011 |[-0.0009|-0.0005(-0.0002
23h - A | 12:04:24 084 -0.732 >100 0.0005 -0.0004 0.0009 |-0.0003| 0.0000 [-0.0009
24h — A | 12:04:52 085 -0.948 77.6 0.0004 -0.0006 0.0010 |[-0.0009{-0.0001|-0.0007
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Experimento Cr3*, m3 - 1% Batelada

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240
Readings
Nome da Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG AbS [Readingl|Reading |Readi
amostra g|Reading|Readaing
(AM) mg/L Abs 1 2 3

lh - A 12:08:24 086 55.556 11.6 0.0061 0.0528 0.0015 0.0544 | 0.0461 | 0.0581
2h - A 12:09:10 087 28.048 3.6 0.0009 0.0243 0.0013 0.0243 ] 0.0253 | 0.0235
3h - A 12:09:40 088 16.397 5.7 0.0008 0.0136 0.0012 0.0140 | 0.0127 | 0.0142
4h - A 12:10:06 089 10.788 10.7 0.0010 0.0089 0.0009 0.0079 ] 0.0099 | 0.0089
5h - A 12:10:34 090 6.365 7.1 0.0004 0.0053 0.0009 0.0048 | 0.0055 | 0.0054
6h - A 12:11:12 091 4.100 17.3 0.0006 0.0034 0.0007 0.0028 | 0.0039 | 0.0034
7Th - A 12:11:40 092 1.079 76.3 0.0008 0.0010 0.0012 0.0003 ] 0.0019 | 0.0009
8h - A 12:12:30 093 0.216 23.0 0.0001 0.0004 0.0009 0.0004 | 0.0003 | 0.0005
9h - A 12:13:04 094 -0.891 28.7 0.0001 -0.0005 0.0010 |[-0.0004|-0.0007|-0.0004
10h - A 12:13:50 095 -0.603 >100 0.0003 -0.0003 0.0006 0.0001 |-0.0005(-0.0005
11lh - A 12:14:18 096 -1.243 51.6 0.0004 -0.0008 0.0007 |-0.0003|-0.0011(-0.0010
12h - A 12:14:48 097 -1.350 57.7 0.0005 -0.0009 0.0005 |-0.0009|-0.0013(-0.0003
13h - A 12:15:18 098 -2.457 30.0 0.0005 -0.0017 0.0011 |-0.0022|-0.0012(-0.0017
14h - A 12:15:44 099 -2.193 7.2 0.0001 -0.0015 0.0009 |-0.0014|-0.0015(-0.0016
15h - A 12:16:24 100 -1.799 35.8 0.0004 -0.0012 0.0006 |[-0.0009|-0.0017|-0.0010

As aliquotas seguintes continuaram a apresentar valores referentes a concentracdo abaixo do
detectdvel pelo equipamento (a nivel de 0,0 mg/L), sendo executados no modo manual com a mesma
curva de calibracdo no dia 03/11/2017, para fins de comprovacao.

Teste 5 hl 12:47:22 100.1 6.574 1.2 0.0014 0.1119 -0.0030 | 0.1108 | 0.1115| 0.1134
16h - A | 12:48:12 100.2 -0.324 5.1 0.0007 -0.0137 | -0.0039 |-0.0144|-0.0137|-0.0130
17h -— A | 12:49:06 100.3 -0.328 5.9 0.0008 -0.0138 | -0.0045 |-0.0129|-0.0142|-0.0143
18h - A | 12:50:14 100.4 -0.079 6.8 0.0007 -0.0096 | -0.0050 |[-0.0091|-0.0094|-0.0103
19h - A | 12:51:36 100.5 -0.029 10.2 0.0008 -0.0078 | -0.0040 [-0.0085(-0.0069|-0.0080
20h = A | 12:52:28 100.6 -0.123 17.1 0.0018 -0.0104 | -0.0051 [-0.0094|-0.0124]|-0.0093
21h - A | 12:53:40 100.7 -0.056 4.4 0.0004 -0.0092 | -0.0053 [-0.0093|-0.0088|-0.0096
22h - A | 12:54:46 100.8 -0.135 10.2 0.0011 -0.0106 | -0.0046 |-0.0109|-0.0115|-0.0094
23h - A | 12:55:40 100.9 -0.015 2.2 0.0002 -0.0086 | —0.0047 |[-0.0084|-0.0087|-0.0086
24h - A | 12:56:34 | 100.10 -0.089 5.7 0.0004 -0.0068 | -0.0046 [-0.0063[-0.0070[{-0.0069




Experimento Cr3*, m3 - 22 Batelada

191

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240

Readings
z;g:tgz Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG AbS |[Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3

CAL: CAL ZERO

| 12:17:34 [ caL | 0.000 | 15.8 [ 0.0003 | -0.0019 ] 0.0007 [-0.0018]-0.0022]-0.0017

CAL:  STANDARD 1

| 12:19:16 [ caL | 2.000 | >100 [ 0.0006 | 0.0004 | 0.0013 [0.0005][-0.0003] 0.0008

CAL:  STANDARD 2

| 12:20:04 [ caL | 20.000 | 10.9 [ 0.0024 | 0.0217 | 0.0006 [0.0212]0.0196]0.0243

CAL:  STANDARD 3

| 12:20:50 | caL | 40.000 | 8.2 ]| 0.0033 | 0.0405 | 0.0008 [0.0389[0.0443[0.0382

CAL: STANDARD 4

[ 12:21:34 | caL | 60.000 | 3.9 [ 0.0023 [ 0.0606 | 0.0016 [0.0621]0.0617[0.0579

CAL: STANDARD 5

[ 12:22:14 | caL | 80.000 | 3.7 ] 0.0031 [ 0.0849 | 0.0018 [0.0876]0.0856[0.0815

CAL: STANDARD 6

12:22:54 caL [ 100.000 ] 4.2 [ 0.0048 [ 0.1157 | 0.0018 [0.1113[0.1209[0.1148

1h - A | 12:24:10 101 52.914 | 3.9 | 0.0021 [ 0.0539 [ 0.0013 [ 0.0532 ] 0.0522 [ 0.0563
2h - A | 12:24:38 102 27.769 | 3.1 | 0.0008 | 0.0264 | 0.0014 | 0.0258 | 0.0273 ] 0.0260
3h - A | 12:25:48 103 18.838 | 1.9 | 0.0003 [ 0.0172 | 0.0011 | 0.0176]0.0169[0.0172
4h - A | 12:26:26 104 12.430 | 0.6 | 0.0001 | 0.0110 | 0.0007 [0.0111[0.0110][0.0110
5h - A | 12:27:00 105 8.061 [ 12.5 | 0.0009 | 0.0069 | 0.0011 | 0.0065]| 0.0079]0.0063
6h — A | 12:27:44 106 5.440 [ 17.9 [ 0.0008 | 0.0044 | 0.0005 [0.0049]0.0035]0.0049
7h - A | 12:28:12 107 3.304 [ 17.7 [ 0.0004 | 0.0024 | 0.0007 [0.0027]0.0019]0.0027
8h — A | 12:28:42 108 1.751 | 28.5 ] 0.0003 | 0.0010 | 0.0011 [0.0010[0.0007 [0.0012
9h - A | 12:29:14 109 0.683 | >100 | 0.0003 | 0.0000 | 0.0009 [-0.0002[-0.0001]0.0004
10h - A [ 12:29:46 110 0.081 | 40.6 ]| 0.0002 | -0.0005 ]| 0.0009 [-0.0003][-0.0004[-0.0007
11h - A | 12:30:18 111 -0.104 [ 65.2 | 0.0004 [ -0.0006 | 0.0007 |-0.0002[-0.0011[-0.0006
12h - A | 12:31:14 112 -0.926 [ 15.1 | 0.0002 [ -0.0014 [ 0.0009 [-0.0014|-0.0016[-0.0011
13h - A [ 12:32:20 113 -0.916 [ 24.2 | 0.0003 [ -0.0014 | 0.0008 |-0.0010[-0.0015[-0.0016
14h - A | 12:32:56 114 -0.896 [ 37.9 | 0.0005 [ -0.0013 | 0.0005 |-0.0016|-0.0008[-0.0017
Cr (Flame) - analysis time to date: 90minutes
Worksheet Saved
Analysis paused 12:33:34 PM 6/19/2017 - analysis time to date: 90minutes.
As aliquotas seguintes continuaram a apresentar valores referentes a concentragdo abaixo do

detectavel pelo equipamento
mesma curva de calibracdo no dia 03/11/2017, para fins de comprovacao.

(a nivel de 0,0 mg/L),

sendo executados no modo manual com a

15h - A | 12:58:22 114.1 -0.566 3.7 0.0007 -0.0177 | -0.0046 |-0.0171|-0.0177|-0.0184
l1é6h - A | 12:59:14 114.2 -0.328 2.4 0.0003 -0.0138 | -0.0047 [-0.0135(-0.0137|-0.0142
17h - A 1:00:14 114.3 -0.328 3.7 0.0005 -0.0138 | -0.0052 [-0.0132|-0.0142|-0.0140
18h - A 1:01:08 114.4 -0.261 5.1 0.0006 -0.0127 | -0.0048 |-0.0120|-0.0133|-0.0127
1%5h - A 1:02:14 114.5 -0.321 4.8 0.0007 -0.0137 | -0.0052 [-0.0141(-0.0140{-0.0129
20h - A 1:03:10 114.6 -0.038 10.5 0.0009 -0.0089 | -0.0039 [-0.0089(-0.0098|-0.0079
21lh - A 1:03:46 114.7 -0.176 4.7 0.0005 -0.0112 | -0.0045 [-0.0111(-0.0108|-0.0118
22h - A 1:04:52 114.8 -0.042 6.8 0.0006 -0.0090 | -0.0050 [-0.0091(-0.0084|-0.0096
23h - A 1:05:38 114.9 -0.135 1.9 0.0002 -0.0106 | -0.0059 [-0.0105(-0.0105|-0.0108
24h - A 1:06:30 114.10| -0.075 7.1 0.0007 -0.0095 | -0.0046 [-0.0093(-0.0090{-0.0103
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Worksheet created 8:22:52 PM 12/1/2017

Worksheet details:
Name : Cromo - Triplicatas
Analyst: Henrique César da Silva, Rodrigo Vieira, Kepler Borges Franca.

Optimize stopped 8:25:48 PM 12/1/2017
Optimize started [Cr] 8:25:48 PM 12/1/2017
Optimize stopped 8:26:52 PM 12/1/2017
Optimize started [Cr] 8:27:02 PM 12/1/2017
Optimize stopped 8:27:08 PM 12/1/2017
Worksheet Saved

Analysis started 8:27:12 PM 12/1/2017 (AA Online)

Method: Cr (Flame)

Instrument settings:

Wavelength:429.0 nm, Slit Width:0.5 nm, Lamp Current:7.0 mA, Background Correction:BC
On

Measurement settings:
Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point
Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s

Flame settings:
Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.90 L/min

Burner Height: 0.0 mm

Instrument Zero [Postread=0.0004Abs, Gain=46%]

c " Readings
. onc o ean
Time STANDARD | - | %RSD SD abs | BG APS [Reading|Reading | Reading
1 2 3
8:28:08 PM | CAL ZERO 0.000 10.6 | 0.0003 | -0.0026 0.0025 [-0.0026|-0.0023| -0.0028
8:29:16 PM CAL 1 5.000 1.3 0.0002 0.0140 0.0023 0.0142 0.0138 0.0141
8:30:14 PM CAL 2 10.000 0.3 0.0001 0.0264 0.0023 0.0264 0.0263 0.0265
8:31:04 PM CAL 3 20.000 0.9 0.0005 0.0539 0.0023 0.0536 0.0538 0.0545
8:31:54 PM CAL 4 30.000 0.9 0.0007 0.0757 0.0060 0.0750 0.0763 0.0758
8:32:42 PM CAL 5 100.000 1.2 0.0031 0.2707 0.0042 0.2738 0.2707 0.2676
Abs Quadratic - Cal. Set 1
027
0.207]
0107
0.00 |
0.000 50,000 100.000
Cr mgilL
Standard Abz Conc %2RSD
CaLZERD 00026 0.000 106 -
STANDARD 1 00140 | 5000 1.3
STANDARD 2 00264 | 10.000 0.3
STANDARD 3 00533 | 20000 0.9
STANDARD 4 0.0757 | 30000 03 ¥
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Experimento Cr3+*, ml - (Triplicata)

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240
Readings

Weme ce Time Sample| Conc SRSD SD Mean BG AbS [Reading|Reading lReads
. g|Reading|Reading

(AM) mg/L Abs 1 2 3
lh - A 8:33:32 001 82.419 0.4 0.0010 0.2210 0.0066 [0.2204 |0.2204 |0.2221
2h — A 8:34:14 002 75.421 0.8 0.0017 0.2015 0.0068 [0.2031 |0.1998 |0.2016
3h - A 8:34:44 003 68.300 0.1 0.0002 0.1817 0.0069 [0.1815 |0.1818 |0.1818
4h - A 8:35:16 004 60.888 0.4 0.0006 0.1614 0.0069 [0.1622 |0.1611 |0.1610
5h - A 8:35:42 005 57.523 0.8 0.0012 0.1521 0.0067 0.1508 | 0.1526 | 0.1531
6h - A 8:36:10 006 51.573 3.2 0.0043 0.1359 0.0068 0.1313 | 0.1365 | 0.1400
7Th - A 8:37:00 007 48.110 0.1 0.0001 0.1266 0.0069 0.1267 | 0.1265 | 0.1267
8h - A 8:37:28 008 42.502 0.6 0.0006 0.1115 0.0069 0.1110 ) 0.1122 | 0.1113
9h - A 8:37:58 009 41.697 0.9 0.0009 0.1093 0.0083 0.1089 ] 0.1086 | 0.1104
10h - A 8:39:04 010 38.210 1.0 0.0010 0.1000 0.0072 0.1005 ] 0.1006 | 0.0987
11lh - A 8:39:36 011 36.406 0.2 0.0002 0.0951 0.0072 0.0952 ] 0.0953 |1 0.0949
12h - A 8:40:22 012 35.601 0.9 0.0008 0.0930 0.0070 0.0930 | 0.0922 | 0.0938
13h - A 8:40:52 013 32.309 0.0 0.0000 0.0842 0.0072 0.0841 | 0.0842 | 0.0842
14h - A 8:41:20 014 30.846 1.1 0.0009 0.0803 0.0073 0.0808 | 0.0809 | 0.0793
15h - A 8:41:52 015 29.798 1.0 0.0008 0.0775 0.0074 0.0774 1 0.0769 | 0.0784
16h - A 8:42:42 0le6 29.725 0.6 0.0004 0.0774 0.0076 0.0779 1 0.0771 | 0.0772
17h - A 8:43:24 017 25.433 0.8 0.0005 0.0660 0.0075 0.0654 | 0.0661 | 0.0664
18h - A 8:43:56 018 25.189 1.6 0.0010 0.0654 0.0076 0.0643 | 0.0655 | 0.0663
19h - A 8:44:34 019 23.238 1.5 0.0009 0.0602 0.0076 0.0611 | 0.0601 | 0.0594
20h - A 8:45:26 020 22.556 1.9 0.0011 0.0584 0.0073 0.0571 ] 0.0593 | 0.0589
21lh - A 8:45:54 021 21.166 0.9 0.0005 0.0547 0.0078 0.0547 | 0.0543 | 0.0553
22h - A 8:46:20 022 20.166 0.3 0.0002 0.0521 0.0077 0.0522 | 0.0519 | 0.0522
23h - A 8:46:48 023 19.678 1.4 0.0007 0.0508 0.0075 0.0501 | 0.0509 | 0.0515
24h - A 8:47:50 024 18.361 1.0 0.0005 0.0474 0.0080 0.0469 | 0.0473 | 0.0479
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Experimento Cr3+*, m2 - (Triplicata)

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240
Readings
Weme ce Time Sample| Conc SRSD SD Mean BG AbS [Readingl|Reading |Readi
I — g|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
lh - A 8:53:18 028 58.254 0.4 0.0006 0.1542 0.0091 [0.1546 |0.1535 |0.1545
2h — A 8:54:06 029 43.794 0.6 0.0007 0.1150 0.0089 |0.1155 [0.1152 (0.1142
3h - A 8:55:46 030 34.138 0.4 0.0004 0.0891 0.0094 [0.0889 |0.0889 |0.0895
4h - A 8:57:04 031 26.238 1.3 0.0009 0.0681 0.0093 [0.0679 |0.0691 |0.0673
5h - A 8:58:00 032 23.043 0.7 0.0004 0.0597 0.0092 0.0598 | 0.0599 0.0592
6h - A 8:58:44 033 17.752 0.5 0.0002 0.0458 0.0095 0.0455 | 0.0459 | 0.0460
7Th - A 8:59:58 034 13.875 0.8 0.0003 0.0357 0.0096 0.0357 | 0.0359 | 0.0354
8h - A 9:00:40 035 12.412 1.6 0.0005 0.0318 0.0094 0.0324 ] 0.0314 | 0.0316
9h - A 9:01:26 036 9.754 0.2 0.0001 0.0249 0.0094 0.0248 | 0.0249 | 0.0249
10h - A 9:01:52 037 8.266 2.2 0.0005 0.0210 0.0098 0.0211 ] 0.0205| 0.0214
11lh - A 9:02:18 038 7.681 0.8 0.0002 0.0195 0.0067 0.0197 ] 0.0196 | 0.0194
12h - A 9:02:44 039 6.413 1.4 0.0002 0.0162 0.0060 0.0165] 0.0162 | 0.0160
13h - A 9:03:56 040 4.462 1.8 0.0002 0.0112 0.0066 0.0111 | 0.0114 | 0.0110
14h - A 9:05:20 041 3.633 2.6 0.0002 0.0090 0.0067 0.0088 | 0.0091 | 0.0092
15h - A 9:05:48 042 3.097 8.7 0.0007 0.0077 0.0070 0.0074 | 0.0072 | 0.0084
l16h - A 9:06:18 043 2.707 9.3 0.0006 0.0067 0.0065 0.0066 | 0.0061 | 0.0073
17h - A 9:06:50 044 2.463 9.9 0.0006 0.0061 0.00064 0.0062 | 0.0066 | 0.0054
18h - A 9:08:12 045 2.048 3.8 0.0002 0.0050 0.0067 0.0049 | 0.0052 | 0.0048
19h - A 9:08:38 046 1.756 13.8 0.0006 0.0042 0.0072 0.0049 | 0.0041 | 0.0037
20h - A 9:09:54 047 1.683 2.3 0.0001 0.0040 0.0070 0.0040 | 0.0041 | 0.0039
21h - A 9:10:24 048 1.536 5.8 0.0002 0.0037 0.0068 0.0039 | 0.0035 | 0.0037
22h - A 9:10:50 049 1.195 6.2 0.0002 0.0028 0.0071 0.0027 ] 0.0027 | 0.0030
23h - A 9:11:18 050 1.244 13.8 0.0004 0.0029 0.0071 0.0026 | 0.0028 | 0.0034
CAL: CAL ZERO
9:12:04 CAL 0.000 5.9 0.0001 0.0023 0.0075 0.0022 | 0.0024 | 0.0023
CAL: Reslope STANDARD 2

9:16:00 CAL 10.000 2.6 0.0006 0.0223 0.0084 0.0216 | 0.0227 | 0.0225
24h - A 9:21:00 054 1.072 29.6 0.0005 0.0016 0.0090 0.0020 | 0.0018 | 0.0011
Cr (Flame) - analysis time to date: 47minutes

Worksheet Saved

Analysis paused 9:14:48 PM 12/1/2017 - analysis time to date: 47minutes
Analysis resumed 9:14:52 PM 12/1/2017 (AA Online)

Method: Cr (Flame)

Instrument settings:
Wavelength:429.0 nm, Slit Width:0.5 nm, Lamp Current:7.0 mA, Background Correction:BC On

Measurement settings:
Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point
Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s

Flame settings:
Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.90 L/min
Burner Height: 0.0 mm
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Experimento Cr3+*, m3 - (Triplicata)

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240
Readings
Nome da Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG AbS [Readingl|Reading |Readi
amostra g|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
lh - A 9:27:08 055 49.344 0.6 0.0007 0.1061 0.0142 0.1059 | 0.1056 | 0.1069
2h - A 9:28:24 056 30.147 0.9 0.0006 0.0646 0.0138 |0.0652 |0.0641 |0.0646
3h - A 9:29:14 057 20.439 0.9 0.0004 0.0436 0.0137 |0.0432 |0.0440 [0.0436
4h - A 9:29:56 058 12.483 1.4 0.0004 0.0264 0.0136 |0.0266 |0.0265 |0.0260
5h - A 9:30:58 059 7.909 4.0 0.0007 0.0165 0.0134 0.0158 | 0.0171 | 0.0165
6h - A 9:32:06 060 5.816 3.3 0.0004 0.0119 0.0104 0.0115| 0.0121 | 0.0122
7Th - A 9:32:32 061 2.434 0.7 0.0000 0.0045 0.0135 0.0046 | 0.0045 | 0.0045
8h - A 9:32:58 062 2.726 3.6 0.0002 0.0052 0.0100 0.0053 | 0.0050 | 0.0053
9h - A 9:33:26 063 0.974 10.7 0.0001 0.0014 0.0104 0.0014 | 0.0015| 0.0012
10h - A 9:34:30 064 1.120 24.3 0.0004 0.0017 0.0097 0.0017 | 0.0021 | 0.0013
11h - A 9:35:20 065 0.390 >100 0.0001 0.0001 0.0103 0.0003 | 0.0000 | 0.0001
F9919: Low oxidant pressure 66:
Sample 066 9:35:20 PM 12/1/2017
Cr (Flame) - analysis time to date: 72minutes
Worksheet Saved
Analysis stopped 9:40:38 PM 12/1/2017 - analysis time to date: 72minutes
Worksheet Saved
Analysis started 9:41:34 PM 12/1/2017 (AA Online)
Method: Cr (Flame)
Instrument settings:
Wavelength:429.0 nm, Slit Width:0.5 nm, Lamp Current:7.0 mA, Background Correction:BC On
Measurement settings:
Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point
Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s
Flame settings:
Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.90 L/min
Burner Height: 0.0 mm
Instrument Zero [Postread=-0.0005Abs, Gain=46%]
Readings
Time STANDARD ri;r/li $RSD | SD M:basn BG Abs Reaijing Reaging Reaging
9:42:24 PM | CAL ZERO 0.000 15.6 | 0.0003 | -0.0020 | 0.0018 |[-0.0022|-0.0016|-0.0021
9:43:00 PM CAL 1 5.000 3.3 0.0004 | 0.0121 0.0021 0.0121 | 0.0117 0.0125
9:43:46 PM CAL 2 10.000 2.7 0.0006 | 0.0239 0.0020 0.0246 | 0.0233 0.0239
9:44:28 PM CAL 3 20.000 1.2 0.0006 | 0.0474 0.0025 0.0478 | 0.0477 0.0468
9:45:06 PM CAL 4 30.000 2.4 0.0016 | 0.0673 0.0055 0.0657 | 0.0671 0.0689
9:45:44 PM CAL 5 100.000 1.2 0.0029 | 0.2370 0.0069 0.2371 | 0.2340 0.2398
12h - A 9:46:34 066 -0.208 80.9 0.0006 -0.0007 0.0029 |-0.0001|-0.0008|-0.0012
13h - A 9:47:16 067 -0.175 33.9 0.0002 -0.0006 0.0026 [-0.0004|-0.0007|-0.0007
14h - A 9:47:42 068 -0.292 74.7 0.0007 -0.0009 0.0027 |-0.0011|-0.0014|-0.0001
15h - A 9:48:08 069 -0.369 67.7 0.0007 -0.0011 0.0027 |-0.0017|-0.0003|-0.0012
l6h - A 9:48:36 070 -0.616 9.3 0.0002 -0.0016 0.0029 |-0.0016|-0.0018|-0.0015
17h - A 9:49:02 071 -0.588 33.7 0.0005 -0.0016 0.0027 |-0.0019|-0.0019|-0.0010
18h - A 9:50:14 072 -0.183 >100 0.0007 -0.0006 0.0017 |-0.0008|-0.0013| 0.0001
19h - A 9:50:42 073 -0.338 >100 0.0012 -0.0010 0.0014 |-0.0007|-0.0023| 0.0000
20h - A 9:51:08 074 -0.117 >100 0.0008 -0.0005 0.0015 |-0.0001|{-0.0014| 0.0000
2lh - A 9:51:36 075 -0.254 99.6 0.0008 -0.0008 0.0012 |-0.0003|-0.0017|-0.0004
22h - A 9:52:02 076 -0.608 33.2 0.0005 -0.0016 0.0021 |-0.0010|{-0.0021|-0.0017
23h - A 9:52:28 077 -0.372 >100 0.0014 -0.0011 0.0017 0.0003 [-0.0025|-0.0010
24h - A 9:52:54 078 -0.581 62.4 0.0010 -0.0016 0.0017 |-0.0007|-0.0013|-0.0026
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Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240

Readings
z;g:tgz Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG AbS |[Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3

1h A 9:56:38 079 13.220 13.0 0.0039 0.0302 0.0050 [0.0326 |0.0256 | 0.0322
1h F 9:57:14 080 9.317 7.0 0.0015 0.0211 0.0024 |0.0212 | 0.0226 | 0.0196
1h C 9:57:46 081 13.024 11.8 0.0035 0.0298 0.0046 |0.0305|0.0259 |0.0328
3h A 9:58:20 082 2.439 35.4 0.0019 0.0054 0.0019 |0.0039 | 0.0075 | 0.0047
3h F 9:59:04 083 1.317 39.7 0.0011 0.0028 0.0021 | 0.0040 | 0.0027 | 0.0018
3h C 9:59:30 084 0.781 73.8 0.0012 0.0016 0.0053 | 0.0011 | 0.0029 | 0.0007
5h A 10:01:16 085 -0.370 26.2 0.0003 | -0.0011 0.0030 |-0.0014|-0.0011|{-0.0008
5h F 10:01:54 086 -1.799 34.6 0.0015 -0.0043 0.0059 [-0.0051|-0.0053]|-0.0026
5h C 10:02:22 087 -0.153 >100 0.0011 -0.0006 0.0025 [-0.0007|-0.0016| 0.0006
7h A 10:03:20 088 -0.446 55.7 0.0007 -0.0012 0.0015 |-0.0016|-0.0004|-0.0016
7h F 10:03:50 089 -0.630 77.4 0.0013 | -0.0017 0.0020 |-0.0020{-0.0002|-0.0028
7h C 10:05:40 090 -2.012 19.0 0.0009 | -0.0048 0.0052 |-0.0043|-0.0043|-0.0059
9h A 10:06:14 091 -1.736 23.7 0.0010 -0.0042 0.0049 |-0.0044|-0.0050|{-0.0031
9h F 10:06:58 092 -2.182 10.6 0.0006 | -0.0052 0.0056 |-0.0058|-0.0050|{-0.0048
9h @ 10:07:30 093 -0.865 27.6 0.0006 | -0.0022 0.0025 |-0.0017|-0.0021|-0.0029
12h A | 10:08:00 094 -2.000 12.4 0.0006 | -0.00438 0.0049 |-0.0044|-0.0055|-0.0046
12h F | 10:09:08 095 -0.952 32.8 0.0008 -0.0024 0.0029 |-0.0015|-0.0026|-0.0031
12h C| 10:09:40 096 -2.000 12.2 0.0006 | -0.0048 0.0052 |-0.0049|-0.0053|-0.0042
15h A | 10:10:14 097 -0.687 41.8 0.0008 -0.0018 0.0023 |-0.0021|{-0.0009|-0.0024
15h F| 10:11:38 098 -0.995 23.5 0.0006 | -0.0025 0.0030 |-0.0024|{-0.0020|-0.0031
15h C| 10:12:26 099 -0.629 73.2 0.0012 -0.0017 0.0021 |-0.0023|-0.0025|-0.0003
18h A | 10:13:42 100 -0.673 49.3 0.0009 | -0.0018 0.0021 |-0.0008|{-0.0025|-0.0020
18h F | 10:14:38 101 -0.579 34.2 0.0005 | -0.0015 0.0020 |-0.0011|{-0.0021|-0.0014
18h C| 10:15:18 102 -2.228 16.9 0.0009 | -0.0053 0.0058 |-0.0043|-0.0059|-0.0057
21h A | 10:15:46 103 -0.749 40.1 0.0008 -0.0019 0.0024 |-0.0010|-0.0024|-0.0024
21h F | 10:16:22 104 -0.830 70.2 0.0015 | -0.0021 0.0025 |-0.0029|-0.0004|-0.0030
21h C| 10:17:02 105 -1.888 21.0 0.0010 -0.0045 0.0051 |-0.0053|{-0.0035|-0.0049
24h A | 10:19:04 106 -0.771 36.4 0.0007 -0.0020 0.0026 |-0.0028|-0.0018|-0.0014
24h F| 10:20:22 107 -1.990 15.5 0.0007 -0.0048 0.0051 |-0.0047|-0.0056|-0.0041
24h C| 10:21:10 108 -0.911 53.1 0.0012 -0.0023 0.0027 |-0.0029|-0.0009|-0.0031

Worksheet Saved

10:21:34 PM 12/1/2017

Cr (Flame) - analysis time to date: lllminutes

Worksheet Saved

Analysis stopped 10:21:36 PM 12/1/2017 - analysis time to date: 1l2minutes

Worksheet Saved
Worksheet closed 10:21:42 PM 12/1/2017.
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Worksheet created 9:54:06 PM 7/31/2017

Worksheet details:

Name : Henrique Cr 01-08-2017 pad mae

Analyst: Henrique César da Silva, Rodrigo Vieira, Kepler Borges Franca.
Comments:

Optimize stopped 9:55:30 PM 7/31/2017
Optimize started [Cr] 9:55:30 PM 7/31/2017
F9923: Flame failed to ignite

F9921: Flame out

Optimize stopped 9:58:06 PM 7/31/2017
Optimize stopped 9:58:26 PM 7/31/2017
Optimize started [Cr] 9:58:26 PM 7/31/2017
Optimize stopped 10:00:02 PM 7/31/2017
Worksheet Saved

Analysis started 10:04:32 PM 7/31/2017 (AA Online)

Method: Cr (Flame)

Instrument settings:

Wavelength:425.4 nm, Slit Width:0.2 nm, Lamp Current:10.0 mA, Background
Correction:BC On

Measurement settings:
Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point
Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s

Flame settings:
Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.90 L/min

Burner Height: 0.0 mm

Instrument Zero [Postread=0.0018Abs, Gain=46%]

c " Readings
. onc R ean
Time STANDARD | - | $RSD SD abs | BG APS [Reading | Reading | Reading
1 2 3
10:05:26 AM | CAL ZERO 0.000 30.0 | 0.0003| -0.0010 0.0009 |-0.0009|-0.0013|-0.0007
10:06:12 AM CAL 1 10.000 1.8 0.0008 0.0436 0.0024 0.0427 0.0441 0.0441
10:07:06 AM CAL 2 20.000 1.0 0.0009 0.0877 0.0029 0.0874 0.0870 0.0887
10:08:02 AM CAL 3 30.000 0.2 0.0003 0.1240 0.0051 0.1239 0.1243 0.1238
10:09:08 AM CAL 4 40.000 0.5 0.0007 0.1619 0.0064 0.1611 0.1622 0.1625
Abs Quadratic - Cal. Set 1
0167
0157
0107
005
0.00 |
0,000 10,000 20,000 30,000 40,000
m Cr mgil
Standard Abz Conc #RSD
CAL ZERO 000o|  oooo 300~
STANDARD 1 00436 | 10,000 1.8
STANDARD 2 00277 | 20,000 1.0
STANDARD 3 01240 30.000 0z
STANDARD 4 01619| 40,000 05 »




Experimento: Cr3* na Mistura de Sais, M3 - 1® Batelada
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Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240
Readings
Weme ce Time Sample| Conc SRSD SD Mean BG AbS [Reading|Reading |Reads
I — g|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3

Sorlnggao 10:10:00 001 36.348 | 0.9 | 0.0014 | 0.1487 | 0.0052 |0.1474 |0.1485 | 0.1501
Soiégao 10:10:32 002 36.620 | 0.2 | 0.0002 | 0.1496 | 0.0052 |0.1497 |0.1493 | 0.1498
lh - A 10:13:50 003 9.326 0.4 0.0002 0.0412 0.0013 0.0410 | 0.0413 [ 0.0411
lh - F 10:14:30 004 3.459 4.5 0.0007 0.0150 0.0001 0.0145 | 0.0147 [ 0.0157
lh - C 10:14:58 005 8.840 1.6 0.0006 0.0390 0.0009 0.0396 | 0.0383 [ 0.0392
2h - A 10:15:42 006 2.701 5.0 0.0006 0.0115 0.0002 0.0120 | 0.0116 | 0.0109
2h - F 10:16:10 007 1.594 8.9 0.0006 0.0064 -0.0006 | 0.0068 [ 0.0058 | 0.0067
2h - C 10:16:38 008 2.507 7.5 0.0008 0.0106 0.0000 0.0110 | 0.0112 | 0.0097
3h - A 10:17:12 009 1.011 17.0 0.0006 0.0037 0.0003 0.0032 | 0.0036 | 0.0044
3h - F 10:17:44 010 0.720 25.2 0.0006 0.0023 0.0001 0.0028 | 0.0017 | 0.0026
3h - C 10:18:26 011 1.147 15.6 0.0007 0.0044 -0.0001 [ 0.0039 | 0.0051 | 0.0040
4h - A 10:19:06 012 0.526 39.5 0.0006 0.0015 0.0006 0.0017 | 0.0008 | 0.0019
4h - F 10:19:34 013 0.545 58.1 0.0009 0.0015 -0.0002 [ 0.0026 | 0.0010 | 0.0011
4h - C 10:20:02 014 0.603 21.7 0.0004 0.0018 0.0000 0.0018 | 0.0023 | 0.0015
5h - A 10:20:44 015 0.467 86.3 0.0010 0.0012 -0.0002 | 0.0018 | 0.0000 | 0.0017
5h - F 10:21:10 016 0.429 92.7 0.0009 0.0010 -0.0004 [ 0.0000 [ 0.0011 | 0.0018
5h - C 10:21:52 017 0.467 >100 0.0013 0.0012 -0.0001 [ 0.0017 { 0.0022 |-0.0003
6h - A 10:22:22 018 0.273 >100 0.0007 0.0003 0.0007 0.0010 |-0.0004| 0.0003
6h - F 10:22:50 019 0.370 43.1 0.0003 0.0007 0.0000 0.0004 | 0.0010 | 0.0008
6h - C 10:23:22 020 0.331 >100 0.0017 0.0005 0.0003 0.0023 |1 0.0004 [-0.0011

As aliquotas seguintes continuaram a apresentar baixos valores de concentracdo, sendo

executados no modo manual no dia 03/11/2017, para fins de comprovacao.
7Th - A 11:42:52 020.1 0.039 12.2 0.0005 0.0040 -0.0013 [ 0.0045 | 0.0035 | 0.0039
7Th - F 11:43:32 020.2 -0.020 27.9 0.0009 0.0031 -0.0015 [ 0.0021 | 0.0037 | 0.0035
7Th - C 11:44:18 020.3 -0.035 14.5 0.0004 0.0029 -0.0009 | 0.0030 | 0.0024 | 0.0032
9h - A 11:45:18 020.4 -0.050 24.9 0.0007 0.0027 -0.0019 [ 0.0031 | 0.0019 | 0.0031
9hn - F 11:46:32 020.5 -0.079 17.3 0.0004 0.0022 -0.0012 | 0.0018 | 0.0025 | 0.0024
9h - C 11:47:14 020.6 -0.057 42.9 0.0011 0.0026 -0.0015 [ 0.0026 | 0.0037 | 0.0015
12h - A 11:47:48 020.7 -0.109 16.7 0.0003 0.0019 -0.0010 [ 0.0022 | 0.0016 | 0.0018
12h - F 11:48:26 020.8 -0.035 18.0 0.0005 0.0029 -0.0008 [ 0.0034 | 0.0023 | 0.0030
12h - C 11:49:06 020.9 -0.065 26.9 0.0007 0.0025 -0.0011 | 0.0030 | 0.0027 | 0.0017
15h - A 11:50:04 020.10 -0.072 14.8 0.0004 0.0024 -0.0008 | 0.0025 | 0.0020 | 0.0026
15h - F 11:51:22 020.11 0.046 15.2 0.0006 0.0040 -0.0020 | 0.0035 | 0.0040 | 0.0047
15h - C 11:52:18 020.12 -0.006 19.4 0.0007 0.0033 -0.0017 [ 0.0027 | 0.0034 | 0.0040
18h — A | 11:53:20 020.13 -0.065 17.5 0.0004 0.0025 -0.0009 | 0.0020 | 0.0028 | 0.0027
18h - F 11:53:58 020.14 -0.035 48.2 0.0014 0.0029 -0.0008 | 0.0040 | 0.0013 | 0.0034
18h - C 11:54:30 020.15 -0.065 28.2 0.0007 0.0025 -0.0015 | 0.0020 | 0.0033 | 0.0022
21h - A 11:55:58 020.16 0.039 10.2 0.0004 0.0040 -0.0014 [ 0.0037 | 0.0045 | 0.0038
21h - F 11:56:44 020.17 -0.006 10.6 0.0004 0.0033 -0.0003 | 0.0029 | 0.0035 | 0.0036
21h - C 11:57:20 020.18 0.061 9.0 0.0004 0.0042 -0.0011 | 0.0047 | 0.0039 | 0.0042
24h - A | 11:58:08 020.19 0.120 23.7 0.0012 0.0051 -0.0019 | 0.0055 | 0.0038 | 0.0061
24h - F 11:59:02 020.20 0.050 8.7 0.0004 0.0041 -0.0007 [ 0.0039 | 0.0045 | 0.0039
24h - C 11:59:48 020.21 0.031 23.3 0.0009 0.0039 -0.0010 [ 0.0049 | 0.0032 | 0.0035
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Experimento: Cr3* na Mistura de Sais, M2 - 2°® Batelada

Resultados obtidos no espectrédmetro de absorcdo atbdmica,Varian - AA240
Readings
Weite ¢l Time Sample| Conc | $RSD SD Mean BG AbS [ReadinalReading|Read
-, g|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
Soiggao 10:28:04 021 38.368 | 0.3 | 0.0005 | 0.1558 | 0.0053 |0.1557 | 0.1563 | 0.1554
Soiggao 10:29:06 022 38.854 | 0.9 | 0.0015 | 0.1575 | 0.0046 |0.1588 |0.1559 | 0.1578
1h - A | 10:30:02 023 14.260 | 1.7 0.0011 | 0.0625 | 0.0020 |0.0632 |0.0612 | 0.0629
1h - F | 10:30:34 024 10.064 | 2.0 | 0.0009 | 0.0444 | 0.0011 |0.0447 | 0.0451 |0.0434
1h - C | 10:31:04 025 13.969 | 0.7 0.0004 | 0.0612 | 0.0021 |0.0612 |0.0616 |0.0608
3h - A | 10:31:44 026 3.226 | 12.1 | 0.0017 | 0.0139 | 0.0008 |0.0131 |0.0127 | 0.0158
3h - F | 10:32:14 027 2.410 7.3 | 0.0007 | 0.0101 | 0.0007 |0.0093 |0.0104 |0.0107
3h - C | 10:32:42 028 3.187 2.8 | 0.0004 | 0.0137 | 0.0008 |0.0133 |0.0137 | 0.0141
Sh - A | 10:33:18 029 1.380 2.9 | 0.0002 | 0.0054 | -0.0002 | 0.0055 | 0.0054 | 0.0052
5Sh - F | 10:34:32 030 1.167 3.9 | 0.0002 | 0.0044 | -0.0004 | 0.0042 | 0.0046 | 0.0045
Sh - C | 10:35:10 031 1.361 17.7 | 0.0010 | 0.0054 | -0.0005 | 0.0043 | 0.0061 | 0.0057
7h - A | 10:36:02 032 0.565 | 49.7 | 0.0008 | 0.0017 | 0.0000 | 0.0008 | 0.0017 | 0.0025
Th - F | 10:36:34 033 0.467 98.4 | 0.0012 | 0.0012 | 0.0001 |0.0001 | 0.0011 | 0.0024
7h - C | 10:37:10 034 0.429 | 58.2 | 0.0006 | 0.0010 | 0.0003 | 0.0005 | 0.0009 | 0.0016
On - A | 10:38:00 035 0.487 88.4 | 0.0012 | 0.0013 | -0.0003 | 0.0014 | 0.0024 | 0.0001
9n — F | 10:39:32 036 0.126 | >100 | 0.0011 | -0.0004 | 0.0013 |-0.0014|-0.0006] 0.0008
9h - C | 10:40:00 037 0.565 | 63.1 | 0.0010 | 0.0017 | -0.0007 | 0.0020 | 0.0025 | 0.0005
Teste OA| 10:41:18 038 0.331 | >100 | 0.0009 | 0.0006 | 0.0005 |-0.0001|0.0016 | 0.0003
12h — A | 10:44:30 039 0.007 87.8 | 0.0008 | -0.0010 | 0.0017 |-0.0005|-0.0005|-0.0019
12h — F | 10:45:08 040 0.197 | >100 | 0.0002 | -0.0001 | 0.0007 | 0.0001 | 0.0000 |-0.0003
12h - C | 10:45:40 041 0.273 | >100 | 0.0003 | 0.0003 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0002 | 0.0001
15h — A | 10:46:36 042 0.169 | >100 | 0.0003 | -0.0002 | 0.0011 |-0.0005] 0.0000 |-0.0001
15h - F | 10:47:22 043 0.273 | >100 | 0.0012 | 0.0003 | 0.0006 | 0.0003 |-0.0010| 0.0015
15h - C | 10:48:02 044 0.254 | >100 | 0.0004 0.0002| 0.0007 | 0.0001 |-0.0002| 0.0006
18h — A | 10:48:42 045 0.351 | 57.9 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0003 | 0.0002 | 0.0008 | 0.0009
18h — F | 10:49:26 046 0.331 67.6 | 0.0004 | 0.0005 | 0.000L |0.0002 | 0.0009 | 0.0004
18h - C | 10:50:04 047 0.174 | >100 | 0.0004 | -0.0002 | 0.0012 |-0.0003|-0.0006]| 0.0003
21h - A | 10:50:54 048 0.370 46.8 | 0.0003 | 0.0007 | 0.0007 |0.0003 |0.0008 | 0.0010
21h — F | 10:51:50 049 0.273 | >100 | 0.0011 | 0.0003 | 0.0008 | 0.0001 | 0.0015 |-0.0008
21h - C | 10:52:20 050 0.234 | >100 | 0.0003 | 0.000L | 0.0009 |-0.0002]| 0.0002 | 0.0003
CAL: CAL ZERO
| 10:53:42 [ caL | 0.000 | >100 [ 0.0005 | -0.0004 | 0.0013 [-0.0009]0.0000 [-0.0004
CAL: Reslope
10:54:40 CAL 20.000 | 1.0 | 0.0011 | 0.1031 | 0.0035 | 0.1043 |0.1021 | 0.1031
24h — A | 10:55:42 051 0.261 | 27.5 | 0.0003 | 0.0009 | 0.0009 | 0.0006 | 0.0010 | 0.0011
24h - F | 10:56:22 052 0.180 | >100 | 0.0006 | 0.0005 | 0.0011 | 0.0003 | 0.0012 | 0.0000
24h - C | 10:56:52 053 0.375 | 73.5 | 0.0011 | 0.0016 | 0.0014 | 0.0020 | 0.0003 | 0.0024
2ifi? 10:57:42 054 0.359 | 41.8 | 0.0006 | 0.0014 | 0.0016 | 0.0017 | 0.0008 | 0.0019
Teste 10:58:18 0.261 67.2 | 0.0006 | 0.0009 | 0.0008 |0.0011 | 0.0013 | 0.0002
055
12h - A
Cr (Flame) - analysis time to date: 54minutes

Worksheet Saved

Analysis paused 10:58:56 PM 7/31/2017 - analysis time to date: 54minutes
Operator stopped analysis whilst paused

Worksheet Saved

Worksheet closed 10:59:20 PM 7/31/2017

Worksheet opened 1:12:56 AM 8/25/2017

Worksheet renamed:

0ld Name:Henrique Cr 01-08-2017 pad mae

Name: Henrique Cr 01-08 pad mae




Worksheet created 11:37:06 AM 10/31/2017

Worksheet details:
Name:
Analyst:

Comments:

Cr3+,

Optimize
Optimize
Optimize
Optimize
Optimize
Optimize
Optimize
Optimize
Optimize
Worksheet Saved

stopped

Mistura M3 - Novo

started [Cr]

stopped
stopped

started [Cr]

stopped
stopped

started [Cr]

stopped

12:06:18 PM 10/31/2017

12:06:18 PM 10/31/2017

12:07:12 PM 10/31/2017
12:07:40 PM 10/31/2017

12:07:42 PM 10/31/2017

12:07:46 PM 10/31/2017
12:12:52 PM 10/31/2017

12:12:54 PM 10/31/2017

12:14:06 PM 10/31/2017

Analysis started 12:16:42 PM 10/31/2017
Method: Cr
Instrument settings:

Wavelength:425.4 nm,

On

(Flame)

Measurement settings:

Slit Width:0.2 nm,

(AA Online)

200

Lamp Current:7.0 mA, Background Correction:BC

Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point
Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s
Flame settings:
Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.90 L/min
Burner Height: 0.0 mm
Instrument Zero [Postread=0.0007Abs, Gain=56%]
Tube Sample ID
c " Readings
. onc o ean
Time STANDARD ng/L %$RSD SD Abs BG Abs Reading | Reading | Reading
1 2 3
12:17:50 PM| CAL ZERO 0.000 >100 | 0.0009 | -0.0003 | 0.0004 |-0.0004|-0.0012| 0.0006
12:18:32 PM CAL 1 5.000 1.0 0.0004 | 0.0435 0.0025 | 0.0434 | 0.0432 0.0440
12:19:18 PM CAL 2 10.000 1.7 0.0013 | 0.0774 0.0035 | 0.0783 | 0.0781 0.0759
12:19:54 PM CAL 3 20.000 1.2 0.0017 | 0.1397 0.0052 0.1409 | 0.1377 0.1404
12:20:26 PM CAL 4 30.000 0.5 0.0011 | 0.2097 0.0065 | 0.2086 | 0.2107 0.2098
£hs  _Quadratic - Cal. Set 1
027
0.20
0.10]
0.00]
0,000 50,000 100.000
Cr moll
Standard Abs Conc  %RSD
CAL ZERD ‘ 00026[ 0000|106
STANDARAD 1 0.0140( 5000 1.3
STANDARD 2 0.0264 [ 10.000 03
STANDARD 3 00533 | 20000 0
STANDARD 4 0.0757 | 30.000 0.9




Experimento: Cr3* na Mistura de Sais, M3 - 2°® Batelada
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Resultados obtidos no espectrédmetro de absorcdo atdmica,Varian - AA240

Readings
gr‘zg‘:tgz Time Sample| Conc | $RSD SD Mean | BG AbS [Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
Teste
sol 12:25:28 002 5.654 2.7 0.0012 0.0444 0.0014 0.0437 | 0.0458 | 0.0437
5,5 ppm
Teste
Sol 5,5 12:26:10 003 5.594 5.2 0.0023 0.0440 0.0020 0.0415 | 0.0460 | 0.0444
bpm
oAt 16.825
~ 12:29:02 004 (Dil 1:2)| 3.2 0.0037 0.1160 0.0042 0.1198 | 0.1124 [ 0.1158
mae
33,650
Solucio 16.647
- 12:29:46 005 (Dil 1:2)| 4.5 0.0052 0.1148 0.0038 0.1128 | 0.1108 [ 0.1207
mae
33,224
lh - A 12:31:32 006 6.217 3.7 0.0018 0.0485 0.0015 0.0504 | 0.0468 | 0.0482
lh - F 12:32:24 007 3.074 8.1 0.0021 0.0256 0.0020 0.0269 | 0.0232 | 0.0267
1h - C 12:33:22 008 6.143 6.8 0.0033 0.0480 0.0016 0.0478 | 0.0448 | 0.0513
3h - A 12:35:02 009 0.271 22.3 0.0011 0.0047 0.0018 0.0035 | 0.0053 | 0.0053
3h - F 12:36:04 010 0.212 13.5 0.0006 0.0043 -0.0004 | 0.0050 | 0.0039 | 0.0041
3h - C 12:37:34 011 0.553 7.4 0.0005 0.0069 -0.0006 [ 0.0071 | 0.0072 | 0.0063
5h - A 12:40:006 012 0.019 50.9 0.0014 0.0028 -0.0001 [ 0.0013 | 0.0041 | 0.0031
5h - F 12:41:14 013 0.019 8.7 0.0003 0.0029 -0.0003 | 0.0032 | 0.0027 | 0.0027
5h - C 12:42:18 014 -0.040 15.9 0.0004 0.0025 0.0002 0.0028 | 0.0020 | 0.0026
7Th - A 12:45:14 015 -0.173 78.5 0.0011 0.0014 0.0004 0.0028 | 0.0008 | 0.0007
7Th - F 12:46:26 016 -0.211 70.1 0.0008 0.0011 0.0008 0.0016 | 0.0002 | 0.0016
7Th - C 12:47:16 017 -0.144 64.1 0.0011 0.0017 0.0004 0.0029 | 0.0013 | 0.0008
9h - A 12:49:08 018 -0.307 62.1 0.0003 0.0005 0.0018 0.0006 | 0.0001 | 0.0007
Sh - F 12:50:44 019 -0.262 >100 0.0011 0.0007 0.0017 |[-0.0005|(0.0013 | 0.0014
9h - C 12:51:52 020 -0.292 >100 0.0009 0.0005 0.0021 |-0.0005|0.0006 | 0.0014
12h - A 12:54:56 021 -0.277 >100 0.0007 0.0007 0.0024 0.0008 | 0.0013 [-0.0001
12h - F 12:55:40 022 -0.159 76.8 0.0012 0.0016 0.0022 0.0024 | 0.0002 | 0.0021
12h - C 12:56:10 023 -0.262 72 .4 0.0006 0.0008 0.0024 0.0003 | 0.0007 | 0.0014
15h - A 12:57:04 024 -0.159 65.4 0.0010 0.0015 0.0018 0.0019 | 0.0004 | 0.0022
15h - F 12:58:38 025 -0.203 23.6 0.0003 0.0012 0.0024 0.0016 | 0.0010 | 0.0011
15h - C 12:59:18 026 -0.144 26.2 0.0004 0.0016 0.0020 0.0013 | 0.0015 | 0.0021
18h - A 1:00:24 027 -0.262 >100 0.0009 0.0007 0.0029 0.0015 | 0.0011 |-0.0003
18h - F 1:01:08 028 -0.173 44.8 0.0006 0.0014 0.0029 0.0020 | 0.0014 | 0.0008
18h - C 1:02:04 029 -0.233 >100 0.0013 0.0010 0.0026 0.0023 |-0.0003| 0.0009
21h - A 1:03:48 031 0.257 15.0 0.0007 0.0046 -0.0014 | 0.0045 | 0.0054 | 0.0040
21h - F 1:05:52 032 -0.582 85.2 0.0014 -0.0016 0.0063 |-0.0007|-0.0032|-0.0009
21lh - C 1:06:44 033 -0.526 56.9 0.0007 -0.0012 0.0056 |-0.0016(-0.0016(-0.0004
24h - A 1:07:30 034 -0.430 >100 0.0006 -0.0005 0.0052 |-0.0004|0.0001 [-0.0011
24h - F 1:08:56 035 -0.489 >100 0.0011 -0.0009 0.0057 0.0003 |-0.0013(|-0.0018
24h - C 1:10:12 036 -0.516 >100 0.0012 -0.0011 0.0064 |-0.0023|0.0002 [-0.0013




1.2 Resultados para os cations de cobre.

Worksheet created

Worksheet details:

Name:

Analyst:

Optimize
Optimize
Optimize

Henrique
Henrique

stopped 9:45
started [Cu]
stopped 9:47
Worksheet Saved

Analysis started 9:47

Method: Cu
Instrument
Wavelength
Correction

(Flame)
settings:

:54 PM 7/16/2017

9:41:42 PM 7/16/2017

CU 18-07-2017 pad gel
César da Silva,

Rodrigo Vieira,

9:45:54 PM 7/16/2017

:50 PM 7/16/2017

:58 PM 7/16/2017

(AA Online)

:218.2 nm, Slit Width:0.2 nm,

:BC On

Measurement settings:

Calibration Mode:

Concentration,

Kepler Borges Franga.

Lamp Current:10.0 mA, Background

Measurement Mode:

Integrate,

Smoothing: 7 point

202

Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s
Flame settings:
Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.00 L/min
Burner Height: 0.0 mm
Instrument Zero [Postread=-0.0033Abs, Gain=67%]
Tube Sample ID
c " Readings
. onc o ean
Time STANDARD | | /5 |%RSD SD Abs BG AbS [Reading |Reading | Reading
1 2 3
9:48:46 PM | CAL ZERO 0.000 >100 | 0.0004 | -0.0001 | -0.0028 | 0.0003 |-0.0002| -0.0004
9:49:44 PM CAL 1 2.000 8.6 0.0006 | 0.0073 -0.0013 | 0.0080 | 0.0068 0.0071
9:50:32 PM CAL 2 10.000 1.9 0.0009 | 0.0463 -0.0034 | 0.0472 | 0.0454 0.0463
9:51:14 PM CAL 3 20.000 0.2 0.0002 | 0.0897 -0.0035 | 0.0895 | 0.0897 0.0899
9:52:02 PM CAL 4 40.000 0.1 0.0001 | 0.1633 -0.0048 | 0.1631 | 0.1633 0.1634
9:52:40 PM CAL 5 50.000 0.4 0.0009 | 0.1931 -0.0044 | 0.1938 | 0.1932 0.1922
9:53:20 PM CAL 6 75.000 0.4 0.0009 | 0.2429 | -0.0048 | 0.2426 | 0.2440 0.2423
Ahs _Qua(lratic - Cal. Set1
0.24
0.20]
0157
0.10]
0.05]
000 ]
IIZI ooo 20 IIZIEIEI 40, IIZIEIEI EO. IIZIEIEI 75 IZIIZIIZII
CumaL
Standard Abs Conc *RSD
CALZERD 00001 [ 0000 ‘ TIPS
STANDARD 1 00073 2000 86
STANDARD 2 00453 | 10.000 19
STANDARD 3 00897 | 20000 0z
STANDARD 4 01633| 40,000 0l
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Experimento Cu?*, M2 - 1% Batelada

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240
Readings
Nome da Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG AbS [Readingl|Reading |Readi
amostra g|Reading|Readaing
(AM) mg/L Abs 1 2 3
Teste | 9.54:02 001 OVER 0.0 | 0.0000 | 0.2840 | -0.0017 | 0.2840
100 ppm
W0545: Sample result OVER the calibration range
51.926
Sol mae 09:54:40 002 (Dil 1:2) 0.8 0.0015 0.2021 -0.0038 | 0.2035 | 0.2023 | 0.2005
103.852
1h - A 09:56:08 003 40.444 0.4 0.0007 0.1645 -0.0043 |(0.1644 |0.1653 [0.1639
lh - F 09:57:06 004 31.076 0.2 0.0003 0.1331 -0.0060 [0.1332 |0.1328 [0.1334
lh - C 09:57:58 005 39.569 0.5 0.0009 0.1618 -0.0048 |(0.1616 |0.1628 |0.1611
3h - A 10:06:02 009 19.120 0.7 0.0006 0.0868 0.0028 [0.0872 |0.0870 |0.0862
3h - F 10:08:16 011 15.967 0.6 0.0005 0.0734 0.0026 0.0736 | 0.0738 | 0.0729
3h - C 10:07:00 010 16.769 0.3 0.0002 0.0769 0.0033 0.0767 | 0.0768 | 0.0772
5h - A 09:58:58 006 13.489 1.0 0.0006 0.0626 -0.0078 | 0.0629 | 0.0619 | 0.0630
5h - F 09:59:44 007 11.721 0.1 0.0000 0.0546 -0.0087 | 0.0547 | 0.0546
F8510: Instrument has gone offline
Cu (Flame) - analysis time to date: llminutes

Analysis stopped 9:59:44 PM 7/16/2017 - analysis time to date: llminutes

Worksheet Saved

(AA Online)

Method: Cu (Flame)

Instrument settings:

Wavelength:218.2 nm,

Slit Width:0.2 nm, Lamp Current:10.0 mA, Background Correction:BC On

Measurement settings:

Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point
Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s
Flame settings:
Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.00 L/min
Burner Height: 0.0 mm
Instrument Zero [Postread=0.0003Abs, Gain=67%]

5h - C 10:02:32 008 13.397 0.6 0.0004 0.0622 0.0030 0.0626 | 0.0619 | 0.0621
7h - A 10:09:40 012 7.766 1.7 0.0006 0.0364 0.0017 0.0365| 0.0369 | 0.0357
7Th - F 10:10:28 013 7.419 0.2 0.0001 0.0348 0.0012 0.0347 | 0.0348 | 0.0348
7h - C 10:11:10 014 8.057 1.1 0.0004 0.0378 0.0021 0.0377 | 0.0374 ] 0.0382
9h - A 10:12:26 015 6.545 1.7 0.0005 0.0305 0.0012 0.0307 | 0.0299 | 0.0310
9h - F 10:14:18 016 6.162 1.5 0.0004 0.0287 0.0016 0.0285 ] 0.0292 | 0.0285
9hn - C 10:16:56 017 6.763 0.9 0.0003 0.0316 0.0003 0.0313 | 0.0319 | 0.0315
12h - A | 10:18:08 018 5.123 0.7 0.0002 0.0238 -0.0024 | 0.0236 | 0.0239 | 0.0238
12h - F | 10:18:48 019 4.212 1.3 0.0003 0.0193 0.0008 0.0193 ] 0.0196 | 0.0190
12h - C | 10:19:50 020 4.649 0.8 0.0002 0.0214 0.0006 0.0215 | 0.0213 ]| 0.0216
15h - A | 10:21:10 021 3.984 3.1 0.0006 0.0178 0.0011 | 0.0177 | 0.0173 | 0.0184
15h - F | 10:22:06 022 3.674 3.2 0.0006 0.0174 0.0006 | 0.0167 | 0.0178 | 0.0176
15h - C 10:23:04 023 4.038 1.6 0.0003 0.0209 -0.0024 | 0.0205| 0.0212 | 0.0209
18h - A | 10:26:50 024 3.392 2.0 0.0003 0.0153 0.0005 0.0153 | 0.0155| 0.0149
18h - F | 10:27:50 025 3.282 2.0 0.0003 0.0147 0.0002 0.0144 | 0.0148 | 0.0150
18h - C | 10:28:40 026 3.300 2.2 0.0003 0.0148 0.0006 0.0152 | 0.0148 | 0.0145
2lh - A | 10:29:50 027 3.428 3.2 0.0005 0.0154 0.0004 0.0159 ] 0.0149 | 0.0154
2lh - F | 10:30:42 028 3.209 2.5 0.0004 0.0144 0.0001 0.0145| 0.0147 | 0.0140
2lh - C | 10:31:40 029 3.264 3.7 0.0005 0.0147 0.0002 0.0151 | 0.0149 | 0.0140
24h - A | 10:32:52 030 3.282 1.0 0.0001 0.0147 0.0003 0.0147 | 0.0146 | 0.0149
24h - F | 10:33:50 031 2.936 4.8 0.0006 0.0130 0.0004 0.0131 ] 0.0135]0.0123
24h - C | 10:34:38 032 2.462 0.5 0.0001 0.0106 0.0005 0.0106 | 0.0107 | 0.0106

Teste 10:36:06 033 51.926 0.2 0.0003 0.1972 0.0036 0.1975| 0.1968 | 0.1972
Sol Mée (Dil 1:2)

103.852
Cu (Flame) - analysis time to date: 47minutes

Worksheet Saved




Experimento Cu?*, M2 - 22 Batelada
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Resultados obtidos no espectrédmetro de absorcdo atbdmica,Varian - AA240

Readings
tome da Time |Sample| Conc | $RSD SD Mean | BG AbS [Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3

1lh A 5:28:38 072 39.746 1.4 0.0017 0.1227 0.0053 0.1216 | 0.1247 | 0.1218
1lh F 5:30:22 073 30.529 1.5 0.0014 0.0976 0.0049 0.0990 | 0.0962 | 0.0978
1h © 5:31:30 074 38.889 1.7 0.0021 0.1204 0.0052 0.1225] 0.1184 | 0.1203
3h A 5:32:48 075 18.605 0.9 0.0005 0.0624 0.0054 0.0624 | 0.0619 | 0.0630
3h F 5:34:02 076 16.515 0.1 0.0001 0.0558 0.0045 0.0559 | 0.0557 | 0.0559
3h C 5:35:54 077 15.487 1.4 0.0007 0.0526 0.0050 0.0530 | 0.0530 | 0.0518
5h A 5:37:30 079 13.089 1.6 0.0007 0.0449 0.0039 0.0457 | 0.0444 | 0.0446
5h F 5:41:30 080 11.444 1.4 0.0006 0.0396 0.0057 0.0392 | 0.0402 | 0.0393
5h C 5:42:28 081 13.157 1.3 0.0006 0.0452 0.0056 0.0447 | 0.0458 | 0.0450
Th A 5:43:30 082 7.230 2.5 0.0006 0.0256 0.0053 0.0249 | 0.0262 | 0.0256
Th F 5:43:56 083 7.059 2.8 0.0007 0.0250 0.0048 0.0249 | 0.0243 | 0.0257
Th C 5:44:24 084 7.744 1.8 0.0005 0.0273 0.0059 0.0269 | 0.0271 | 0.0278
9h A 5:45:48 085 6.065 2.3 0.0005 0.0217 0.0058 0.0221 ] 0.0211 | 0.0218
9h F 5:46:34 086 5.688 1.6 0.0003 0.0204 0.0051 0.0208 | 0.0202 | 0.0202
9h © 5:47:40 087 6.168 1.6 0.0004 0.0220 0.0062 0.0218 | 0.0224 | 0.0218
12h A 5:49:14 089 4.249 2.1 0.0003 0.0154 0.0058 0.0153 | 0.0158 | 0.0152
12h F 5:50:50 090 3.769 1.9 0.0003 0.0138 0.0075 0.0137 | 0.0141 | 0.0136
12h - C 5:51:40 091 4.146 2.3 0.0004 0.0151 0.0076 0.0155| 0.0148 | 0.0152
15h A 5:52:28 092 3.392 4.3 0.0005 0.0125 0.0071 0.0125| 0.0121 | 0.0130
15h F 5:53:44 093 3.153 2.9 0.0004 0.0117 0.0071 0.0116 | 0.0116 | 0.0119
15h C 5:54:42 094 3.315 1.9 0.0003 0.0122 0.0075 0.0121 | 0.0122 | 0.0124
18h A 5:58:06 098 2.365 2.4 0.0002 0.0089 0.0111 0.0091 | 0.0088 | 0.0087
18h F 5:58:38 099 2.502 5.7 0.0005 0.0095 0.0092 0.0101 | 0.0092 | 0.0091
18h C 5:59:10 100 2.947 2.3 0.0002 0.0110 0.0083 0.0112 | 0.0107 | 0.0109
21h A 6:00:04 101 2.193 1.1 0.0001 0.0084 0.0105 0.0082 | 0.0084 | 0.0084

CAL: CAL ZERO

6:00:36 CAL 0.000 5.4 0.0005 0.0084 0.0108 0.0084 | 0.0088 | 0.0079
CAL: Reslope
6:01:24 CAL 20.000 1.5 0.0009 0.0628 0.0126 0.0633 | 0.0634 | 0.0618

21h F 6:02:12 102 0.581 2.0 0.0002 0.0082 0.0111 0.0083 | 0.0082 | 0.0080
21h C 6:02:52 103 0.395 1.3 0.0001 0.0076 0.0116 0.0075 | 0.0077 | 0.0076
24h A 6:03:26 104 0.710 5.4 0.0005 0.0086 0.0118 0.0086 | 0.0081 | 0.0090
24h F 6:03:54 105 0.080 8.1 0.0005 0.0067 0.0124 0.0069 | 0.0061 | 0.0071
24h C 6:04:32 106 -0.217 7.1 0.0004 0.0058 0.0123 0.0055 | 0.0062 | 0.0055

Cu (Flame) - analysis time to date: 108minutes

Worksheet Saved

Analysis paused 6:04:56 AM 7/26/2017 - analysis time to date: 108minutes

Operator stopped analysis whilst paused
Worksheet Saved
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Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240

Readings
z;g:tgz Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG AbS |[Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
49.993
Sol mae 3:13:44 001 Dil 1:2 0.8 0.0013 0.1532 0.0080 0.1529 | 0.1522 | 0.1547
99.986
l1h - A 3:14:52 002 25.088 1.3 0.0011 0.0847 0.0071 0.0834 | 0.0854 | 0.0852
la = 3:15:46 003 16.908 0.6 0.0003 0.0583 0.0063 0.0587 | 0.0583 | 0.0581
la = € 3:16:34 004 23.761 0.7 0.0006 0.0806 0.0076 0.0812 | 0.0805 | 0.0801
3h - A 3:17:14 005 8.438 1.9 0.0006 0.0291 0.0070 0.0297 | 0.0289 | 0.0287
3o = 3:17:52 006 6.875 4.4 0.0010 0.0235 0.0071 0.0245 | 0.0235 | 0.0225
3h - C 3:18:38 007 8.583 1.3 0.0004 0.0296 0.0068 0.0293 ] 0.0295 | 0.0300
5h - A 3:19:30 008 3.730 6.1 0.0007 0.0120 0.0082 0.0124 | 0.0111 ] 0.0124
5l = I 3:20:10 009 3.403 8.1 0.0009 0.0108 0.0077 0.0118 | 0.0104 | 0.0101
5h - C 3:20:48 010 3.876 6.0 0.0008 0.0125 0.0076 0.0118 | 0.0124 | 0.0133
7h - A 3:21:26 011 2.440 2.8 0.0002 0.0072 0.0077 0.0071 | 0.0074 ] 0.0071
7h - F 3:22:04 012 1.931 10.8 0.0006 0.0052 0.0081 0.0059 | 0.0049 ] 0.0049
7Th - C 3:22:46 013 2.112 4.2 0.0003 0.0060 0.0087 0.0059 | 0.0058 | 0.0063
9h - A 3:23:30 014 1.476 16.7 0.0006 0.0035 0.0092 0.0030 | 0.0034 | 0.0042
9h - F 3:24:06 015 1.295 16.0 0.0005 0.0029 0.0085 0.0031 | 0.0023 ] 0.0032
9n = € 3:24:44 016 1.313 33.2 0.0010 0.0029 0.0084 0.0022 | 0.0040 | 0.0025
12h - A 3:25:28 017 0.677 50.5 0.0003 0.0005 0.0099 0.0003 | 0.0008 | 0.0005
12h - F 3:26:06 018 0.586 >100 0.0004 0.0002 0.0095 0.0006 |[-0.0001] 0.0002
12h - C 3:26:44 019 0.520 >100 0.0010 -0.0001 0.0091 0.0010 |[-0.0008|-0.0005
15h - A 3:27:30 020 0.622 >100 0.0006 0.0003 0.0091 |[-0.0003| 0.0006 | 0.0007
15h - F 3:28:16 021 0.447 >100 0.0009 -0.0004 0.0094 |-0.0003| 0.0005 [-0.0013
15 = © 3:28:56 022 0.586 >100 0.0006 0.0002 0.0101 |[-0.0005| 0.0006 | 0.0005
18h - A 3:29:32 023 0.586 >100 0.0003 0.0002 0.0096 0.0004 | 0.0002 |-0.0002
18h - F 3:30:06 024 0.492 >100 0.0006 -0.0002 0.0098 0.0000 |-0.0009| 0.0002
1@gm = C 3:30:40 025 0.320 59.3 0.0005 -0.0009 0.0096 |[-0.0003|-0.0013|-0.0010
21h - A 3:31:36 026 0.396 >100 0.0011 -0.0006 0.0102 0.0007 |-0.0013|-0.0011
21lh - F 3:32:12 027 0.251 75.3 0.0009 -0.0011 0.0109 |[-0.0010{-0.0020|-0.0004
21h - C 3:32:46 028 0.322 76.9 0.0007 -0.0009 0.0100 |-0.0004|-0.0005(-0.0016
24h - A 3:33:36 029 0.223 47.5 0.0006 -0.0012 0.0104 |-0.0019|-0.0009|-0.0009
24h - F 3:34:34 030 0.333 35.7 0.0003 -0.0008 0.0105 |-0.0010{-0.0010(-0.0005
24h - C 3:35:50 031 0.080 11.7 0.0002 -0.0018 0.0113 |-0.0020|{-0.0017|-0.0016
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Experimento Cu?*, Mistura de Sais, M2 - 1* Batelada

Resultados obtidos no espectrédmetro de absorcdo atbdmica,Varian - AA240
Readings
Nome da Time Sample| Conc | %$RSD SD Mean | BG Abs [ReadinalReading|Readd
amostra g|Reading|Readaing
(AM) mg/L Abs 1 2 3

Sol mae 4:41:16 020 31,274 0.9 0.0010 0.1090 0.0123 [0.1098 |0.1093 |0.1079
lh - A 4:42:26 021 19.175 0.4 0.0003 0.0704 0.0095 [0.0707 |0.0703 |0.0701
1h - F 4:43:36 022 16.030 0.9 0.0006 0.0596 0.0077 [0.0593 |0.0593 |0.0602
lh - C 4:44:04 023 19.346 1.0 0.0007 0.0710 0.0070 [0.0716 |0.0702 |0.0712
3h - A 4:44:50 024 9.536 1.2 0.0004 0.0364 0.0072 0.0359 | 0.0364 | 0.0368
3h - F 4:45:24 025 8.015 1.4 0.0004 0.0308 0.0067 0.0312 | 0.0303 | 0.0308
3h - C 4:45:56 026 9.622 1.7 0.0006 0.0367 0.0075 0.0374 | 0.0367 | 0.0361
5h - A 4:46:56 027 5.605 1.0 0.0002 0.0217 0.0070 0.0215 | 0.0219 | 0.0216
5h - F 4:47:22 028 4.888 1.2 0.0002 0.0190 0.0068 0.0193 ] 0.0188 | 0.0189
5h - C 4:47:52 029 5.947 1.3 0.0003 0.0231 0.0063 0.0228 |1 0.0231 | 0.0234
7Th - A 4:48:20 030 3.657 4.5 0.0006 0.0143 0.0066 0.0142 ] 0.0149| 0.0136
7Th - F 4:48:54 031 3.418 1.4 0.0002 0.0134 0.0063 0.0133 ] 0.0136 | 0.0133
7Th - C 4:49:22 032 3.486 3.5 0.0005 0.0136 0.0067 0.0136 | 0.0131 | 0.0141
9h - A 4:49:54 033 2.717 3.6 0.0004 0.0106 0.0069 0.0109 | 0.0108 | 0.0102
9h - F 4:50:36 034 2.700 1.6 0.0002 0.0105 0.0067 0.0104 | 0.0107 | 0.0105
9h - C 4:51:02 045 2.734 5.9 0.0006 0.0107 0.0063 0.0103 | 0.0115| 0.0104
12h - A 4:51:30 036 2.290 4.2 0.0004 0.0090 0.0067 0.0086 | 0.0092 | 0.0092
12h - F 4:52:42 037 2.051 9.1 0.0007 0.0081 0.0068 0.0089 | 0.0074 | 0.0080
12h - C 4:53:10 038 2.017 5.2 0.0004 0.0079 0.0076 0.0082 ] 0.0075 | 0.0082
15h - A 4:53:44 039 2.000 5.5 0.0004 0.0079 0.0071 0.0076 | 0.0084 | 0.0076
15h - F 4:54:10 040 1.931 2.7 0.0002 0.0076 0.0079 0.0076 | 0.0074 | 0.0078
15h - C 4:54:38 041 2.085 1.2 0.0001 0.0082 0.0075 0.0083 ] 0.0081|0.0082
18h - A 4:55:06 042 1.863 1.2 0.0001 0.0073 0.0082 0.0074 ) 0.0072 | 0.0073
18h - F 4:55:46 043 1.675 4.8 0.0003 0.0065 0.0074 0.0068 | 0.0062 | 0.0066
18h - C 4:56:18 044 1.812 3.8 0.0003 0.0071 0.0077 0.0069 | 0.0071 | 0.0074
21h - A 4:56:56 045 1.777 10.5 0.0007 0.0069 0.0084 0.0072 ] 0.0061 | 0.0075
21h - F 4:57:28 046 1.846 5.6 0.0004 0.0073 0.0081 0.0077 ] 0.0073 | 0.0069
21h - C 4:57:58 047 1.743 1.1 0.0001 0.0068 0.0081 0.0069 | 0.0068 | 0.0068
24h - A 4:58:28 048 1.880 4.7 0.0003 0.0074 0.0082 0.0072 ] 0.0078 | 0.0072
24h - F 4:58:56 049 1.914 4.0 0.0003 0.0075 0.0081 0.0075 ] 0.0078 | 0.0072
24h - C 4:59:20 050 1.760 7.5 0.0005 0.0069 0.0092 0.0075 ] 0.0067 | 0.0066
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Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240
Readings
Weme ce Time Sample| Conc SRSD SD Mean BG AbS [Reading|Reading lReads
. g|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
Sol mae 3:44:40 032 30.759 1.0 0.0010 0.1019 0.0145 0.1009 ] 0.1029 | 0.1019
lh - A 3:45:58 033 11.201 0.9 0.0004 0.0389 0.0141 0.0387 ] 0.0393 | 0.0387
lh - F 3:47:36 034 7.311 2.7 0.0007 0.0251 0.0135 0.0253 | 0.0256 | 0.0243
lh - C 3:48:18 035 11.237 0.2 0.0001 0.0391 0.0139 0.0390 ] 0.0391 | 0.0390
3h - A 3:49:14 036 1.676 7.1 0.0003 0.0043 0.0129 0.0046 | 0.0043 | 0.0040
3h - F 3:50:04 037 0.858 66.0 0.0008 0.0012 0.0129 0.0012 | 0.0020 | 0.0004
3h - C 3:50:38 038 1.640 14.0 0.0006 0.0042 0.0130 0.0045 ] 0.0045 | 0.0035
5h - A 3:51:38 039 -0.407 17.2 0.0006 -0.0036 0.0132 |-0.0030|-0.0043(-0.0036
5h - F 3:53:22 040 -0.572 14.6 0.0006 -0.0043 0.0132 |-0.0048|-0.0036(-0.0045
5h - C 3:55:26 041 -0.426 10.8 0.0004 -0.0037 0.0135 |-0.0038|-0.0040(-0.0033
7Th - A 3:56:44 042 -0.946 6.9 0.0004 -0.0057 0.0137 |-0.0056|-0.0053(-0.0061
7Th - F 3:57:32 043 -1.004 14.0 0.0008 -0.0059 0.0141 |-0.0059|-0.0067(-0.0051
7Th - C 3:58:26 044 -1.031 5.0 0.0003 -0.0060 0.0144 |-0.0060|-0.0057|-0.0063
9h - A 3:59:36 045 -1.204 9.5 0.0006 -0.0067 0.0132 |-0.0073|-0.0066|-0.0061
9h - F 4:00:24 046 -1.159 9.9 0.0006 -0.0065 0.0138 |-0.0068|-0.0069(-0.0058
9n - C 4:01:10 047 -1.125 1.4 0.0001 -0.0064 0.0139 |-0.0065|-0.0063|-0.0063
12h - A 4:02:52 048 -1.282 6.4 0.0004 -0.0070 0.0136 |-0.0065|-0.0074(-0.0069
12h - F 4:06:02 049 -1.318 1.6 0.0001 -0.0071 0.0142 |-0.0070|-0.0070(-0.0072
12h - C 4:06:46 050 -1.197 7.9 0.0005 -0.0066 0.0142 |-0.0067|-0.0071|-0.0061
CAL: CAL ZERO
4:08:10 CAL 0.000 1.4 0.0001 -0.0081 0.0146 |-0.0082|-0.0082(-0.0080
CAL: Reslope
4:09:40 CAL 10.000 1.8 0.0005 0.0261 0.0152 0.0258 | 0.0259 | 0.0267
Teste 4:10:30 051 10.117 1.0 0.0003 0.0266 0.0150 0.0265 ] 0.0269 | 0.0265
10,0 ppm
15h - A 4:12:16 052 -0.191 10.8 0.0007 -0.0067 0.0144 |-0.0058|-0.0072|-0.0069
15h - F 4:14:04 053 -0.163 9.0 0.0006 -0.0066 0.0149 |-0.0065|-0.0060(-0.0072
15h - C 4:15:10 054 -0.228 8.8 0.0006 -0.0068 0.0147 |-0.0075|-0.0063|-0.0066
18h - A 4:16:10 055 -0.170 4.9 0.0003 -0.0066 0.0148 |-0.0069|-0.0063|-0.0066
18h - F 4:16:34 056 -0.105 8.3 0.0005 -0.0064 0.0149 |-0.0060|-0.0070(-0.0061
18h - C 4:17:20 057 -0.195 10.1 0.0007 -0.0067 0.0152 |-0.0073|-0.0067(-0.0060
21lh - A 4:18:14 058 -0.436 10.7 0.0008 -0.0075 0.0152 |-0.0083|-0.0074(-0.0067
21h - F 4:18:52 059 -0.273 4.9 0.0003 -0.0069 0.0147 |-0.0065|-0.0072(-0.0071
21lh - C 4:19:30 060 -0.058 10.5 0.0007 -0.0062 0.0149 |-0.0067|-0.0065(-0.0055
24h - A 4:23:56 06l -0.197 8.6 0.0006 -0.0067 0.0158 |-0.0073|-0.0062|-0.0065
24h - F 4:25:06 062 -0.163 7.5 0.0005 -0.0066 0.0151 |-0.0068|-0.0060(-0.0069
24h - C 4:26:50 063 -0.184 4.8 0.0003 -0.0066 0.0157 |-0.0064|-0.0070(-0.0066
Cu (Flame) - analysis time to date: 79minutes

Worksheet Saved

Analysis paused 4:27:30 PM 9/27/2017 - analysis time to date:

Worksheet Saved
Worksheet closed 4:27:38 PM 9/27/2017

Worksheet opened 12:01:36 PM 11/10/2017
Worksheet renamed:
0ld Name:Henr m3 Cu 29-09

Name :
Analyst:
Comments:

Henr m3 Cu 26-09

79minutes




Worksheet created 4:20:38 PM 11/30/2017

Worksheet details:

Name: Henrique Cobre 30-11-17 rep
Analyst:

Comments:

Optimize stopped 4:24:22 PM 11/30/2017
Optimize started [Cu ] 4:24:24 PM 11/30/2017
F9317: Low HC lamp energy

F9329: No Peak Detected

Optimize stopped 4:24:56 PM 11/30/2017
Optimize started [Cu ] 4:25:04 PM 11/30/2017
F9317: Low HC lamp energy

F9329: No Peak Detected

Optimize stopped 4:25:32 PM 11/30/2017
Optimize started [Cu ] 4:26:14 PM 11/30/2017
Optimize stopped 4:26:40 PM 11/30/2017
Worksheet Saved

Analysis started 4:29:26 PM 11/30/2017 (AA Online)

Method: Cu (Flame)

Instrument settings:

Wavelength:217.9 nm, Slit Width:0.2 nm, Lamp Current:10.0 mA, Background
Correction:BC On

Measurement settings:
Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point
Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s

Flame settings:

Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.00 L/min
Burner Height: 0.0 mm

Instrument Zero [Postread=0.0004Abs, Gain=71%]

208

c " Readings
. onc o ean
Time STANDARD | ' |%RSD SD Abs BG AbS |Reading |Reading | Reading
1 2 3
4:30:26 PM| CAL ZERO 0.000 50.1 | 0.0001 | 0.0002 -0.0014 | 0.0004 | 0.0002 0.0002
4:31:00 PM CAL 1 5.000 2.1 0.0008 | 0.0375 -0.0018 | 0.0383 | 0.0367 0.0374
4:31:42 PM CAL 2 10.000 2.6 0.0017 | 0.0637 -0.0011 | 0.0640 | 0.0619 0.0652
4:32:24 PM CAL 3 20.000 2.4 0.0029 | 0.1224 -0.0003 | 0.1206 | 0.1209 0.1257
4:33:06 PM CAL 4 30.000 2.0 0.0034 | 0.1727 0.0017 |0.1742 0.1689 0.1751
4:33:42 PM CAL 5 40.000 1.8 0.0035| 0.1973 0.0025 0.2013 | 0.1952 0.1954
Abs 7Qua(lra1ic - Cal. Set1
0.20 B
0
0.15]
0.10]
0.05]
0.00 |
II] oo 0. hDD 20, IIJIJIJ 30, IEIEIEI 40, I]I]EII
Iﬂl Cu mall
Standard Abs Conc #RS5D
CAL ZERD 0.0002 0.000 ‘ 801 A
STANDARD 1 0.0375 5.000 21
STANDARD 2 00637 | 10,000 2E
STANDARD 3 01224 | 20,000 24
STANDARD 4 01727 | 30,000 20 ¥
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Experimento Cu?*, M3 - 22 Batelada

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240

Readings
Sgg:tfz Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG ADS [Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3

4T,§S;§m 4:34:36 001 4.603 3.7 | 0.0012 | 0.0325 | 0.0003 |0.0316| 0-0339|0-0321
lh - A 4:35:58 002 25.178 1.6 0.0024 0.1482 0.0023 0.1481 | 0.1507 | 0.1459
lh - F 4:36:36 003 17.767 2.9 0.0032 0.1125 0.0011 0.1095| 0.1159 | 0.1121
lh - C 4:37:06 004 25.119 2.4 0.0035 0.1479 0.0027 0.1472 | 0.1518 | 0.1449
3h - A 4:38:44 005 8.962 1.5 0.0009 0.0613 0.0011 0.0622 | 0.0604 | 0.0614
3h - F 4:39:24 006 7.801 2.1 0.0011 0.0539 0.0004 0.0542 | 0.0548 | 0.0526
3h - C 4:39:56 007 9.878 1.7 0.0011 0.0671 -0.0002 | 0.0673 | 0.0659 | 0.0681
5h - A 4:40:44 008 5.159 5.7 0.0021 0.0363 0.0010 0.0354 | 0.0387 | 0.0349
5h - F 4:42:28 009 4.456 3.2 0.0010 0.0315 0.0004 0.0318 | 0.0304 | 0.0324
5h - C 4:43:28 010 4.651 3.9 0.0013 0.0328 0.0014 0.0319 | 0.0343 | 0.0323
7Th - A 4:45:26 011 3.335 4.6 0.0011 0.0237 0.0014 0.0229 | 0.0232 | 0.0249
7h - F 4:46:32 012 2.623 3.1 0.0006 0.0186 0.0011 0.0188 | 0.0180 | 0.0192
7h - C 4:47:006 013 2.808 5.7 0.0011 0.0200 0.0014 0.0189 | 0.0212 | 0.0199
9h - A 4:48:16 014 2.633 9.4 0.0018 0.0187 0.0012 0.0172 | 0.0206 | 0.0183
9h - F 4:49:22 015 1.921 1.3 0.0002 0.0136 0.0012 0.0137 | 0.0138 | 0.0134
9h - C 4:50:18 016 2.165 5.5 0.0009 0.0154 0.0012 0.0146 | 0.0163 | 0.0153
12h - A 4:51:006 017 1.989 7.2 0.0010 0.0141 0.0012 0.0152 | 0.0140 | 0.0131
12h - F 4:51:42 018 1.853 4.8 0.0006 0.0132 0.0016 0.0135] 0.0135| 0.0124
12h - C 4:52:24 019 1.716 7.9 0.0010 0.0121 0.0008 0.0126 | 0.0128 | 0.0110
15h - A 4:53:08 020 2.019 5.7 0.0008 0.0143 0.0007 0.0153 | 0.0138 | 0.0139
15h - F 4:53:46 021 1.424 4.4 0.0004 0.0100 0.0015 0.0097 | 0.0097 | 0.0105
15h - C 4:54:12 022 2.116 2.4 0.0004 0.0150 0.0013 0.0148 | 0.0149 | 0.0154
18h - A 4:54:50 023 1.950 6.4 0.0009 0.0139 0.0010 0.0130 | 0.0139| 0.0147
18h - F 4:55:20 024 1.931 7.0 0.0010 0.0137 0.0008 0.0135|0.0147 | 0.0129
18h - C 4:55:52 025 2.048 2.0 0.0003 0.0145 0.0007 0.0149 | 0.0144 | 0.0144
21lh - A 4:56:54 026 1.248 9.8 0.0009 0.0088 -0.0007 | 0.0078 | 0.0095 | 0.0089
2lh - F 4:57:32 027 1.911 3.1 0.0004 0.0136 -0.0032 | 0.0137 | 0.0131 | 0.0139
2lh - C 4:58:24 028 1.658 2.7 0.0003 0.0117 -0.0078 | 0.0121 | 0.0115 | 0.0116
24h - A 4:59:02 029 0.956 11.1 0.0007 0.0066 -0.0060 | 0.0066 | 0.0074 | 0.0059

F9919: Low oxidant pressure

30: Sample 030

4:59:02 PM 11/30/2017

Cu (Flame) - analysis time to date: 33minutes

Worksheet Saved

Analysis stopped 5:03:18 PM 11/30/2017 - analysis time to date: 33minutes

Optimize stopped 5:03:56 PM 11/30/2017

Optimize started [Cu ] 5:03:58 PM 11/30/2017

Worksheet Saved

(AA Online)

Method: Cu (Flame)

Instrument settings:

Wavelength:217.9 nm, Slit Width:0.2 nm, Lamp Current:10.0 mA, Background

Correction:BC On

Measurement settings:

Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point

Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s

Flame settings:

Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.00 L/min

Burner Height: 0.0 mm

Instrument Zero [Postread=-0.0009Abs, Gain=70%]
24h - F 5:06:08 030 1.258m 15.1 0.0013 0.0088 -0.0003 | 0.0098 | 0.0073 | 0.0093
24nh - C 5:07:16 031 1.092m 4.2 0.0003 0.0076 -0.0003 | 0.0080 | 0.0074 | 0.0075




Experimento Cu?*, Mistura de Sais, M2 - 2°® Batelada
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Resultados obtidos no

espectrémetro de absorcdo atdmica,Varian - AA240

Readings
Sgg:tfz Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG ADS [Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
1h A 5:16:08 033 20.517m 0.6 0.0007 0.1265 0.0043 0.1270 | 0.1268 | 0.1257
1h F 5:16:54 034 16.616m 1.7 0.0018 0.1063 0.0036 0.1072 ] 0.1042 | 0.1075
1h © 5:17:52 035 20.166m 1.9 0.0024 0.1248 0.0037 0.1244 | 0.1227 | 0.1274
3h A 5:18:54 036 9.771m 3.5 0.0023 0.0664 0.0028 0.0676 | 0.0679 | 0.0637
3h F 5:19:40 037 7.713m 4.0 0.0022 0.0533 0.0024 0.0521 | 0.0521 | 0.0558
3h © 5:20:14 038 9.361m 2.9 0.0018 0.0639 0.0026 0.0620 | 0.0656 | 0.0640
5h A 5:20:52 039 5.510m 4.6 0.0018 0.0387 0.0019 0.0369 | 0.0405| 0.0387
5h 17 5:21:32 040 4.778m 2.8 0.0009 0.0337 0.0016 0.0326 | 0.0341 | 0.0343
5h € 5:22:10 041 5.461m 3.9 0.0015 0.0384 0.0016 0.0370 | 0.0382 | 0.0399
7h A 5:22:44 042 3.218m 0.8 0.0002 0.0229 0.0024 0.0228 | 0.0231 ] 0.0228
7h F 5:23:32 043 2.906m 6.0 0.0012 0.0206 0.0018 0.0215] 0.0192 ] 0.0212
7h © 5:24:08 044 3.130m 1.0 0.0002 0.0222 0.0029 0.0220 | 0.0224 | 0.0223
9h A 5:24:52 045 2.184m 3.3 0.0005 0.0155 0.0021 0.0154 | 0.0150 | 0.0160
9h F 5:25:40 046 2.067m 11.6 0.0017 0.0146 0.0021 0.0144 | 0.0164 | 0.0131
9h © 5:26:34 047 1.931m 7.0 0.0010 0.0137 0.0021 0.0138 | 0.0145| 0.0127
12h A 5:27:28 048 1.755m 7.7 0.0010 0.0124 0.0027 0.0121 | 0.0135] 0.0117
12h 17 5:28:12 049 1.629m 10.2 0.0012 0.0115 0.0021 0.0102 | 0.0122 | 0.0122
12h © 5:29:54 050 1.580m 4.8 0.0005 0.0111 0.0012 0.0117 | 0.0109 | 0.0107
15h A 5:30:34 051 1.219m 6.2 0.0005 0.0085 0.0008 0.0084 | 0.0081 | 0.0091
15h F 5:31:04 052 1.248m 11.3 0.0010 0.0087 0.0016 0.0090 | 0.0076 | 0.0095
15h © 5:32:02 053 1.317m 5.8 0.0005 0.0092 0.0031 0.0087 | 0.0098 | 0.0093
18h A 5:32:54 054 1.151m 5.5 0.0004 0.0080 0.0018 0.0079 | 0.0076 | 0.0085
18h F 5:33:24 055 1.287m 9.4 0.0008 0.0090 0.0018 0.0080 | 0.0094 | 0.0096
18h C 5:34:08 056 1.180m 2.3 0.0002 0.0082 0.0025 0.0080 | 0.0083 | 0.0083
21h A 5:35:06 057 1.229m 7.4 0.0006 0.0086 0.0027 0.0093 | 0.0083 | 0.0081
21h 17 5:35:54 058 1.190m 6.7 0.0006 0.0084 0.0027 0.0077 | 0.0087 | 0.0087
21h © 5:37:36 059 1.317m 5.3 0.0005 0.0092 0.0031 0.0098 | 0.0088 | 0.0091
24h A 5:38:22 060 1.385m 8.3 0.0008 0.0097 0.0028 0.0098 | 0.0089 | 0.0105
24h 17 5:39:02 061 0.819m 10.2 0.0006 0.0056 0.0021 0.0062 | 0.0050 | 0.0057
24h © 5:39:50 062 0.878m 8.3 0.0005 0.0060 0.0025 0.0060 | 0.0066 | 0.0056
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Experimento Cu?*, Mistura de Sais, M3 - 2® Batelada

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240

Readings
Sgg:tfz Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG ADS [Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3

1h A 5:49:32 063 12.248m 2.3 0.0018 0.0816 0.0046 0.0821 | 0.0795 | 0.0831
1h F 5:50:10 064 8.737m 3.1 0.0018 0.0599 0.0029 0.0619 | 0.0584 | 0.0593
1h C 5:51:12 065 12.014m 1.9 0.0015 0.0801 0.0039 0.0784 | 0.0813 | 0.0807
3h A 5:52:00 066 3.433m 1.6 0.0004 0.0244 0.0038 0.0248 | 0.0245 | 0.0240
3h F 5:52:48 067 2.769m 2.2 0.0004 0.0197 0.0028 0.0198 | 0.0192 | 0.0201
3h C 5:54:26 068 2.896m 7.0 0.0014 0.0206 0.0036 0.0199 | 0.0222 | 0.0196
5h A 5:55:12 069 1.824m 7.7 0.0010 0.0129 0.0019 0.0136 | 0.0118 | 0.0134
5h F 5:55:40 070 1.580m 6.6 0.0007 0.0111 0.0023 0.0118 | 0.0104 | 0.0112
5h C 5:56:12 071 1.560m 7.7 0.0008 0.0110 0.0021 0.0106 | 0.0105| 0.0120
Th A 5:57:00 072 1.151m 9.7 0.0008 0.0080 0.0031 0.0089 | 0.0076 | 0.0076
7h F 5:57:34 073 1.229m 3.1 0.0003 0.0086 0.0017 0.0088 | 0.0086 | 0.0083
Th C 5:58:08 074 1.151m 2.8 0.0002 0.0080 0.0016 0.0082 | 0.0077 | 0.0080
9h A 5:58:58 075 0.819m 17.9 0.0010 0.0056 0.0021 0.0047 | 0.0067 | 0.0055
9h F 5:59:32 076 0.936m 5.3 0.0003 0.0065 0.0022 0.0069 | 0.0064 | 0.0062
9h C 6:00:04 077 0.917m 3.1 0.0002 0.0063 0.0017 0.0064 | 0.0060 | 0.0064
12h A 6:00:38 078 0.683m 22.9 0.0010 0.0046 0.0030 0.0055 | 0.0048 | 0.0034
12h F 6:01:22 079 0.897m 11.8 0.0007 0.0062 0.0013 0.0070 | 0.0058 | 0.0056
12h C 6:02:18 080 0.800m 13.4 0.0007 0.0055 0.0020 0.0058 | 0.0046 | 0.0060
15h A 6:03:28 081 0.858m 4.6 0.0003 0.0059 0.0014 0.0060 | 0.0056 | 0.0060
15h F 6:03:58 082 0.926m 2.2 0.0001 0.0064 0.0023 0.0063 | 0.0063 | 0.0066
15h C 6:04:38 083 0.917m 2.3 0.0001 0.0063 0.0016 0.0065 | 0.0062 | 0.0063
18h A 6:05:18 084 0.673m 10.2 0.0005 0.0045 0.0018 0.0040 | 0.0046 | 0.0049
18h F 6:05:50 085 0.800m 17.7 0.0010 0.0055 0.0025 0.0051 | 0.0066 | 0.0047
18h C 6:06:26 086 0.780m 11.8 0.0006 0.0053 0.0013 0.0049 | 0.0050 | 0.0060
18h A 6:05:18 084 0.673m 10.2 0.0005 0.0045 0.0018 0.0040 | 0.0046 | 0.0049
18h F 6:05:50 085 0.800m 17.7 0.0010 0.0055 0.0025 0.0051 | 0.0066 | 0.0047
18h C 6:06:26 086 0.780m 11.8 0.0006 0.0053 0.0013 0.0049 | 0.0050 | 0.0060
21h A 6:07:06 087 0.400m 15.1 0.0004 0.0025 0.0057 0.0029 | 0.0021 | 0.0025
21h F 6:07:48 088 0.780m 6.4 0.0003 0.0053 0.0028 0.0055 | 0.0049 | 0.0055
21lh C 6:08:26 089 0.712m 7.9 0.0004 0.0048 0.0018 0.0049 | 0.0052 | 0.0044
24h A 6:09:00 090 0.731m 1.3 0.0001 0.0050 0.0025 0.0049 | 0.0050 | 0.0049
24h F 6:09:42 091 0.897m 15.7 0.0010 0.0062 0.0019 0.0056 | 0.0073 | 0.0057
24h C 6:10:18 092 0.800m 3.8 0.0002 0.0055 0.0019 0.0053 | 0.0057 | 0.0054

Worksheet Saved

Worksheet renamed:

0ld Name:Henrique Cobre 30-11-17 rep

Name: Henrique Cobre 30-11-17 rep 01

Analyst:

Comments:

Worksheet Saved

Cu (Flame) - analysis time to date: 99minutes

Worksheet Saved
Worksheet READ mode off 6:11:40 PM 11/30/2017 - analysis time to date: 99 minutes
Worksheet closed 6:11:44 PM 11/30/2017




1.3 Resultados para os cations de chumbo.

Worksheet created 9:48:16 PM 7/12/2017

Worksheet details:

Name: Henrique pb 12-07-2017 pad gel

Analyst: Henrique César da Silva, Rodrigo Vieira, Kepler Borges Franca.
Optimize stopped 9:50:46 PM 7/12/2017

Optimize started [Pb] 9:55:38 PM 7/12/2017

Worksheet Saved

Analysis started 9:55:42 PM 7/12/2017
Method: Pb (Flame)

(AA Online)

Instrument settings:
Wavelength:283.3 nm,
Correction:BC On

Slit Width:0.5 nm,

Measurement settings:

Lamp Current:10.0 mA, Background

212

Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point
Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s
Flame settings:
Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.00 L/min
Burner Height: 0.0 mm
Instrument Zero [Postread=0.0013Abs, Gain=41%]
Time STANDARD Conc $RSD SD Mean BG Abs Readings
mg/L Abs Reading | Reading | Reading
1 2 3
9:56:48 PM CAL ZERO 0.00 >100 0.0004 -0.0004 -0.0003
9:57:34 PM CAL 1 2.00 1.2 0.0004 0.0288 -0.0003 0.0290 0.0284 0.0291
9:58:38 PM CAL 2 10.00 3.1 0.0046 0.1456 0.0004 0.1480 0.1485 0.1404
9:59:28 PM CAL 3 20.00 0.7 0.0021 0.2896 0.0012 0.2884 0.2920 0.2883
10:00:22 PM CAL 4 30.00 0.6 0.0024 0.4020 0.0019 0.3993 0.4028 0.4038
10:01:16 PM CAL 5 40.00 0.6 0.0028 0.5060 0.0025 0.5082 0.5028 0.5071
10:01:58 PM CAL 6 50.00 0.4 0.0023 0.5897 0.0027 0.5886 0.5924 0.5882
Abs Guadratic - Cal. Set1
0.597
0.407]
0.207]
0.00 |
0.00 1000 2000 3000 4000 50,00
[ Zoom JL_Ovedaw ] Ph maiL
Standard Abs Conc  %RSD
CALZERD -0.0004 ool »100 A
STANDARD 1 0.0283 200 1.2
STANDARD 2 01456 | 10,00 31
STANDARD 3 02996 | 2000 07
STANDARD 4 0.4020| 3000 05 ¥




Experimento Pb2%*, M2 - 12 Batelada
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Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240

Readings
Sgg:tfz Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG ADS [Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3

Teste 10:03:02 001 36.71 1.5 0.0070 0.4738 0.0026 0.4675 | 0.4726 | 0.4813
35,0 ppm

Teste 10:04:18 002 15.38 0.9 0.0020 0.2249 0.0012 0.2240 | 0.2272 | 0.2234
15,0 ppm

Teste 10:05:56 003 5.23 1.3 0.0010 0.0793 0.0002 0.0801 | 0.0796 | 0.0782
5,0 ppm

Teste 10:16:16 010 1.00 1.3 0.0002 0.0136 0.0004 0.0135] 0.0138 | 0.0135
1,0 ppm

Teste 10:18:00 011 4.11 3.0 0.0019 0.0623 0.0009 0.0621 | 0.0643 | 0.0606
4,0 ppm

Teste 10:19:52 012 10.17 1.6 0.0024 0.1523 0.0017 0.1521 | 0.1549 | 0.1500
10,0 ppm

1 h-A| 10:25:28 013 6.92 0.4 0.0004 0.1048 0.0015 0.1046 | 0.1045 | 0.1053
1 h-F 10:31:58 015 3.12 1.2 0.0005 0.0469 0.001l6 0.0463 | 0.0474 | 0.0470
1 h-2C 10:33:30 0l6 6.11 0.6 0.0005 0.0927 0.0015 0.0932 | 0.0926 | 0.0922
3 h - A | 10:34:48 017 1.28 1.5 0.0003 0.0180 0.0013 0.0178 | 0.0181 | 0.0183
3 h -F 10:35:42 018 1.13 0.5 0.0001 0.0157 0.0013 0.0157 | 0.0156 | 0.0158
3 h-2C 10:36:32 019 1.32 1.1 0.0002 0.0187 0.0013 0.0187 | 0.0189 | 0.0185
5h -A| 10:37:22 020 1.08 1.9 0.0003 0.0149 0.0014 0.0146 | 0.0150 | 0.0151
5h-F 10:38:06 021 1.02 1.6 0.0002 0.0140 0.0014 0.0142 | 0.0138 | 0.0139
5h-2C 10:39:12 022 1.15 1.9 0.0003 0.0160 0.0014 0.0157 | 0.0160 | 0.0163
7 h - A | 10:39:56 023 1.15 1.4 0.0002 0.0160 0.0014 0.0162 | 0.0161 | 0.0157
7 h - F 10:41:16 024 1.04 1.6 0.0002 0.0143 0.0014 0.0143 | 0.0145 | 0.0141
7 h - C 10:42:22 025 1.25 0.2 0.0000 0.0176 0.0015 0.0176 | 0.0176 | 0.0176
7 h - C 10:43:02 026 1.24 2.6 0.0004 0.0174 0.0015 0.0177 | 0.0169 | 0.0176
9 h - A | 10:43:38 027 1.21 2.3 0.0004 0.0169 0.0016 0.0173 | 0.0169 | 0.0165
9 h - F 10:44:26 028 1.14 2.1 0.0003 0.0159 0.0015 0.0158 | 0.0157 | 0.0163
9 I =€ 10:45:10 029 1.25 2.9 0.0005 0.0176 0.0017 0.0170 | 0.0178 | 0.0179
12 h - A| 10:45:54 030 1.35 0.9 0.0002 0.0191 0.0016 0.0190 | 0.0193 | 0.0191
12 h - F| 10:46:40 031 1.28 1.3 0.0002 0.0181 0.0017 0.0183 | 0.0178 | 0.0181
12 h - C| 10:48:04 032 1.36 1.5 0.0003 0.0194 0.0015 0.0192 | 0.0197 | 0.0192
15 h - A| 10:48:44 033 1.54 1.6 0.0003 0.0222 0.0012 0.0223 ] 0.0218 | 0.0225
15 h - F| 10:49:46 034 1.39 1.7 0.0003 0.0199 0.0013 0.0197 | 0.0203 | 0.0196
15 h - C| 10:50:46 035 1.50 0.8 0.0002 0.0215 0.0013 0.0213 | 0.0216 | 0.0216
18 h - A| 10:52:06 036 1.66 1.9 0.0005 0.0240 0.0013 0.0245 | 0.0237 | 0.0238
18 h - F| 10:54:14 037 1.58 1.3 0.0003 0.0228 0.0013 0.0226 | 0.0227 | 0.0232
18 h - C| 10:55:10 038 1.63 2.3 0.0005 0.0236 0.0015 0.0230 | 0.0240 | 0.0238
21 h - A| 10:55:48 039 1.74 1.4 0.0003 0.0254 0.0015 0.0254 | 0.0250 | 0.0257
21 h - F| 10:56:56 040 1.69 1.8 0.0005 0.0246 0.0014 0.0244 | 0.0243 | 0.0251
21 h - C| 10:57:44 041 1.75 2.1 0.0005 0.0256 0.0015 0.0260 | 0.0250 | 0.0258
24 h - A| 11:03:16 042 1.89 0.9 0.0002 0.0278 0.0018 0.0279 ] 0.0279 ] 0.0275
24 h - F| 11:04:56 043 1.75 1.1 0.0003 0.0255 0.0017 0.0258 | 0.0252 | 0.0256
24 h - C| 11:05:52 044 1.78 2.1 0.0005 0.0260 0.0018 0.0261 | 0.0254 | 0.0264




Experimento Pb?+*, Mistura de Sais, M2 - 1® Batelada
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Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240

Readings
Sgg:tfz Time Sample| Conc $RSD SD Mean BG AbS [Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
Sol mae 6:21:30 001 37.39 0.8 0.0026 0.3294 0.0026 0.3299 | 0.3266 | 0.3317
1h-2 6:22:40 002 18.37 0.3 0.0005 0.1667 0.0016 0.1662 | 0.1672 | 0.1667
1h-F 6:23:36 003 13.96 0.6 0.0008 0.1275 0.0015 0.1270 | 0.1284 | 0.1270
1 h-2°¢C 6:24:42 004 18.30 0.5 0.0008 0.1660 0.0018 0.1669 | 0.1652 | 0.1659
3h -2 6:25:24 005 7.53 1.2 0.0008 0.0695 0.0014 0.0689 | 0.0690 | 0.0704
3h-F 6:26:18 006 6.04 0.6 0.0003 0.0558 0.0016 0.0557 | 0.0556 | 0.0562
3 h-2C 6:26:58 007 7.69 0.4 0.0003 0.0709 0.0013 0.0709 | 0.0711 | 0.0706
5h - A 6:27:42 008 3.91 1.0 0.0004 0.0362 0.0014 0.0359 | 0.0366 | 0.0362
5h-F 6:28:38 009 3.27 2.0 0.0006 0.0304 0.0014 0.0305| 0.0309|0.0297
5h -C 6:29:20 010 3.97 0.5 0.0002 0.0368 0.0013 0.0369 | 0.0368 | 0.0366
7h - A 6:30:00 011 2.17 0.3 0.0001 0.0202 0.0015 0.0202 | 0.0201 | 0.0202
7h -F 6:30:40 012 1.90 1.0 0.0002 0.0177 0.001l6 0.0178 | 0.0175 | 0.0177
7 h -C 6:31:20 013 2.14 1.1 0.0002 0.0198 0.001l6 0.0199 | 0.0196 | 0.0200
9h -A 6:32:22 014 1.49 1.5 0.0002 0.0139 0.0017 0.0136 | 0.0139 | 0.0141
9h-F 6:33:08 015 1.37 1.9 0.0002 0.0127 0.0017 0.0130 | 0.0125 | 0.0127
9h-2C 6:33:40 0l6 1.48 0.9 0.0001 0.0137 0.0015 0.0136 | 0.0139 | 0.0137
12 h - A 6:34:30 017 1.16 1.2 0.0001 0.0109 0.0018 0.0109 | 0.0107 | 0.0110
12 h - F 6:35:16 018 1.11 2.4 0.0003 0.0104 0.0019 0.0101 | 0.0105 | 0.0105
12 h - C 6:36:12 019 1.12 1.3 0.0001 0.0105 0.0020 0.0107 | 0.0105 | 0.0104
15h - A 6:36:58 020 1.02 4.2 0.0004 0.0095 0.0022 0.0096 | 0.0091 | 0.0099
15 h - F 6:37:38 021 1.05 2.3 0.0002 0.0098 0.0020 0.0099 | 0.0096 | 0.0100
15 h - C 6:38:20 022 1.04 0.5 0.0000 0.0097 0.0020 0.0097 | 0.0097 | 0.0098
18 h - A 6:39:18 023 0.92 1.7 0.0001 0.0085 0.0025 0.0086 | 0.0083 | 0.0085
18 h - F 6:40:00 024 0.90 1.4 0.0001 0.0084 0.0022 0.0085 | 0.0083 | 0.0085
18 h - C 6:40:46 025 0.87 3.8 0.0003 0.0081 0.0025 0.0078 | 0.0081 | 0.0085
21 h - A 6:41:42 026 0.83 2.8 0.0002 0.0077 0.0026 0.0077 | 0.0075 | 0.0079
21 h - F 6:42:26 027 0.82 3.6 0.0003 0.0076 0.0028 0.0073 | 0.0078 | 0.0078
21 h - C 6:43:02 028 0.83 2.3 0.0002 0.0077 0.0027 0.0076 | 0.0079 | 0.0077
24 h - A 6:45:28 029 0.83 1.5 0.0001 0.0078 0.0031 0.0079 | 0.0077 | 0.0078
24 h - F 6:46:30 030 0.79 2.5 0.0002 0.0074 0.0032 0.0075| 0.0072 | 0.0074
24 h - C 6:47:12 031 0.84 2.9 0.0002 0.0079 0.0032 0.0077 | 0.0079 | 0.0081
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Experimento Pb?*, M3 - 1% Batelada

Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240

Readings

Nometda Time Sample| Conc | %RSD SD Mean BG AbS [Reading|Reading|Reading
smestre (AM) mg/L Abs 1 2 3

CAL: CAL ZERO

| 7:09:12 [ caL | 0.00 [ 10.2 ] 0.0003 | 0.0030 | 0.0064 [0.0026]0.0032]0.0030

CAL: Reslope [20.00]

7:12:18 CAL 20.00 0.6 | 0.0010 [ 0.1732 [ 0.0074 [0.1722]0.1742]0.1732
Sol mde | 7:13:50 051 52.92 0.4 | 0.0015 | 0.4186 | 0.0088 |[0.4176 | 0.4203 | 0.4177
(Dil 1:2)
105, 84

1h-2A] 7:17:56 052 1.90 1.4 | 0.0003 | 0.0183 [ 0.0070 | 0.0180] 0.0183]0.0185
1h-F | 7:19:10 053 0.56 3.1 | 0.0002 | 0.0071 [ 0.0069 | 0.0073 ] 0.0070 ] 0.0069
1h-C | 7:20:20 054 1.80 0.5 | 0.0001 | 0.0173 [ 0.0071 [0.0172]0.0174]0.0174
2h -2 | 7:21:22 055 0.69 2.4 [ 0.0002 | 0.0082 | 0.0071 [0.0080]0.0084]0.0083
2h-F | 7:21:52 056 0.64 3.2 | 0.0002 | 0.0078 [ 0.0071 | 0.0079]0.0075]0.0080
2h-C | 7:22:32 057 0.38 4.0 | 0.0002 | 0.0057 [ 0.0075 [0.0058 | 0.0058 | 0.0054
3h-A [ 7:25:10 058 0.54 7.8 | 0.0005 | 0.0069 [ 0.0078 [0.0073]0.0063]0.0072
3h - F | 7:26:04 059 0.39 0.4 | 0.0000 | 0.0057 [ 0.0077 [0.0057 | 0.0057 | 0.0057
3h-C | 7:26:40 060 0.51 5.2 | 0.0003 | 0.0066 | 0.0079 | 0.0064 ] 0.0065[0.0070
4h-A | 7:27:20 061 0.57 3.3 | 0.0002 | 0.0072 [ 0.0078 | 0.0070] 0.0074]0.0071
4h-F | 7:28:20 062 0.41 3.1 | 0.0002 | 0.0058 [ 0.0081 | 0.0056 ] 0.0059 ] 0.0059
4h-C | 7:29:02 063 0.51 2.0 [ 0.0001 | 0.0066 | 0.0080 [0.0066 ] 0.0066 | 0.0068
5h - A | 7:29:40 064 0.60 2.6 | 0.0002 [ 0.0074 | 0.0082 [0.0072 ] 0.0075]0.0074
5h-F | 7:30:34 065 0.44 0.1 | 0.0000 | 0.0060 [ 0.0081 | 0.0060 ] 0.0060]0.0060
5h-C | 7:31:10 066 0.55 4.6 | 0.0003 | 0.0069 [ 0.0083 | 0.0071 ] 0.0071 ] 0.0066
6h-A | 7:32:26 067 0.59 1.2 | 0.0001 | 0.0074 [ 0.0085 [0.0073]0.0073]0.0074
6h-F | 7:32:56 068 0.47 4.4 | 0.0003 | 0.0063 [ 0.0082 [ 0.0061 | 0.0066]0.0062
6h-C | 7:33:46 069 0.55 2.0 [ 0.0001 | 0.0070 | 0.0088 [0.0072]0.0069]0.0070
7h - A | 7:34:42 071 0.61 1.3 | 0.0001 | 0.0075 [ 0.0086 | 0.0076] 0.0074]0.0075
7h - F | 7:35:22 072 0.50 2.2 [ 0.0001 | 0.0067 | 0.0087 [0.0066 ] 0.0066|0.0068
7h-C | 7:36:10 073 0.57 1.8 | 0.0001 | 0.0072 [ 0.0088 [0.0071]0.0074]0.0072
9h - A | 1:47:32 091 0.48 2.4 [ 0.0002 | 0.0064 | 0.0119 [0.0064 ] 0.0066 | 0.0063
9h - F | 1:48:24 092 0.52 4.4 | 0.0003 | 0.0068 [ 0.0111 [0.0068] 0.0065]0.0071
9h -cC | 1:49:04 093 0.60 4.2 | 0.0003 | 0.0074 [ 0.0118 [ 0.0070 ] 0.0075]0.0076
12h - A| 1:55:34 094 0.61 3.3 [ 0.0002 | 0.0075 | 0.0121 [0.0073[0.0074[0.0078
12h - F| 1:56:20 095 0.51 4.0 | 0.0003 | 0.0067 | 0.0125 [ 0.0069] 0.0068 | 0.0064
12h - C| 1:57:04 096 0.49 2.1 | 0.0001 [ 0.0066 | 0.0121 | 0.0064 [ 0.0067 | 0.0066
15h - A| 2:27:38 032 0.80 7.2 | 0.0005 | 0.0075 [ -0.0001 | 0.0081 ] 0.0075]0.0070
15h - F| 2:28:38 033 0.95 8.5 | 0.0008 | 0.0097 [ -0.0001 [ 0.0092] 0.0094 | 0.0107
15h - C| 2:29:22 034 0.92 6.7 | 0.0006 [ 0.0093 | 0.0000 | 0.0086 ] 0.0095]0.0098
18 h - A| 2:30:38 035 0.67 5.6 | 0.0003 | 0.0057 [ 0.0000 | 0.0054 ] 0.0056]0.0061
18 h - F| 2:31:54 036 0.64 1.5 | 0.0001 | 0.0054 [ 0.0000 | 0.0053 ] 0.0053[0.0055
18 h - C| 2:32:54 037 0.65 7.9 | 0.0004 | 0.0055 [ -0.0004 [ 0.0054 ] 0.0060 | 0.0052
21 h - A| 2:33:56 038 0.55 6.5 | 0.0003 [ 0.0041 [ -0.0003 | 0.0038 ] 0.0043]0.0041
21 h - F| 2:35:12 039 0.69 0.1 | 0.0000 | 0.0060 [ -0.0007 | 0.0060 ] 0.0060]0.0060
21 h - C| 2:36:04 040 0.56 22.1 | 0.0009 [ 0.0042 | -0.0006 | 0.0052 [ 0.0033[0.0042
24 h - A| 2:37:20 041 0.84 7.4 | 0.0006 | 0.0082 [ -0.0008 [ 0.0075]0.0086 ] 0.0084
24 h - F| 2:38:02 042 0.61 8.1 | 0.0004 | 0.0049 [ -0.0006 | 0.0050 | 0.0053 ] 0.0045
24 h - C| 2:38:42 043 0.85 4.4 | 0.0004 | 0.0083 [ -0.0002 [ 0.0080 | 0.0082 | 0.0087




Experimento Pb?*, M2 - 22 Batelada
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Resultados obtidos no espectrdmetro de absorgdo atdmica,Varian - AA240
Readings
I;Iirg:tf: Time Sample| Conc $RSD SD Mean BG ADS [Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
1h-A 7:56:48 079 6.59 0.5 0.0003 0.0571 0.0108 0.0569 | 0.0569 | 0.0574
1h-F 7:57:58 080 2.59 0.6 0.0001 0.0240 0.0105 0.0239 | 0.0239 | 0.0242
1h-2cC 7:59:10 081 5.69 0.9 0.0004 0.0496 0.0106 0.0501 | 0.0492 | 0.0496
3 h-A 8:00:44 006 1.17 2.3 0.0009 0.0396 0.0051 0.0385| 0.0399 | 0.0403
3h-F 8:01:32 083 0.54 1.8 0.0001 0.0069 0.0104 0.0070 | 0.0069 | 0.0068
3 h-C 8:02:54 084 0.63 1.4 0.0001 0.0077 0.0113 0.0076 | 0.0078 | 0.0077
5h -2 8:04:02 085 0.80 2.1 0.0007 0.0316 0.0050 0.0324 | 0.0311 | 0.0315
5h - F 8:04:58 086 0.50 0.1 0.0000 0.0253 0.0034 0.0253 | 0.0253 | 0.0253
5h-2C 8:05:36 087 0.59 2.7 0.0007 0.0274 0.0036 0.0282 | 0.0272 | 0.0268
7 h - A 8:06:22 088 0.75 1.9 0.0006 0.0307 0.0049 0.0311 | 0.0308 | 0.0300
7h - F 8:07:00 089 0.51 0.5 0.0001 0.0256 0.0030 0.0257 | 0.0255 | 0.0255
7h-2C 8:07:50 090 0.67 1.8 0.0005 0.0291 0.0031 0.0296 | 0.0286 | 0.0290
9 h - A 8:09:22 014 0.80 7.0 0.0005 0.0076 0.0015 0.0078 | 0.0070 | 0.0080
9h-F 8:10:16 015 0.88 8.7 0.0008 0.0087 0.0074 0.0093 | 0.0079 | 0.0089
9 h -C 8:10:57 016 0.80 4.2 0.0003 0.0076 0.0152 0.0079 | 0.0076 | 0.0072
12 h - A 8:11:22 017 0.90 8.9 0.0008 0.0090 0.0020 0.0097 | 0.0092 | 0.0081
12 h - F 8:12:12 018 1.17 2.9 0.0004 0.0127 -0.0013 | 0.0123 | 0.0131 | 0.0128
12 h - C 8:13:00 019 1.00 4.1 0.0004 0.0103 -0.0020 | 0.0106 | 0.0106 | 0.0099
8:13:00 AM 7/27/2017
Pb (Flame) - analysis time to date: 1l26minute
Worksheet Saved
Analysis stopped 8:16:32 AM 7/27/2017 - analysis time to date: 126minutes
Worksheet Saved
Optimize stopped 8:32:08 AM 7/27/2017
Optimize started [Pb ] 8:32:10 AM 7/27/2017
Optimize stopped 8:32:26 AM 7/27/2017
Worksheet Saved
Worksheet closed 9:00:36 AM 7/27/2017
Worksheet opened 8:49:44 PM 7/27/2017
Worksheet closed 8:49:50 PM 7/27/2017
Worksheet opened 12:11:36 PM 11/3/2017
Worksheet closed 12:12:18 PM 11/3/2017
15 h - A 2:27:38 020 1.10 1.2 0.0001 0.0118 -0.0018 | 0.0119 | 0.0116 | 0.0118
15 h - F 2:28:38 021 1.05 10.9 0.0012 0.0110 -0.0026 | 0.0123 | 0.0106 | 0.0100
15 h - C 2:29:22 022 1.11 2.8 0.0003 0.0119 -0.0028 | 0.0122 | 0.0116 | 0.0118
18 h - A 2:30:38 023 0.97 3.7 0.0004 0.0101 -0.0032 | 0.0101 | 0.0097 | 0.0104
18 h - F 2:31:54 024 1.12 7.1 0.0008 0.0120 -0.0031 | 0.0118 | 0.0129 | 0.0112
18 h - C 2:32:54 025 1.11 2.7 0.0003 0.0119 -0.0029 | 0.0123 | 0.0118 | 0.0117
21 h - A 2:33:56 026 1.17 4.2 0.0005 0.0128 -0.0027 | 0.0131 | 0.0131 | 0.0122
21 h - F 2:35:12 027 1.23 6.0 0.0008 0.0136 -0.0037 | 0.0144 | 0.0137 | 0.0128
21 h - C 2:36:04 028 1.30 4.3 0.0006 0.0146 -0.0037 | 0.0153 | 0.0141 | 0.0144
24 h - A 2:37:20 029 1.26 6.8 0.0010 0.0140 -0.0034 | 0.0130 | 0.0149 | 0.0141
24 h - F 2:38:02 030 1.36 6.4 0.0010 0.0153 -0.0032 | 0.0150 | 0.0146 | 0.0165
24 h - C 2:38:42 031 1.28 3.3 0.0005 0.0143 -0.0029 | 0.0138 | 0.0148 | 0.0142




Experimento Pb?*, M3 - 22 Batelada
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Resultados obtidos no espectrdmetro de absorcdo atbdmica,Varian - AA240

Readings
Nometda Time Sample| Conc | $RSD SD Mean | BG AbS [Reading|Reading|Reading
amostre (AM) mg/L Abs 1 ) 3
1h-A 3:51:44 003 1.91 1.7 0.0010 0.0554 0.0041 0.0561 | 0.0543 | 0.0558
1h-F 3:52:24 004 0.82 2.1 0.0007 0.0322 0.0038 0.0329 | 0.0319 | 0.0316
INER=NGE 3:53:06 005 1.71 1.0 0.0005 0.0511 0.0033 | 0.0509 | 0.0506 | 0.0516
3h-2Aa 3:54:04 006 0.60 3.9 0.0003 0.0074 0.0108 0.0075 | 0.0071 | 0.0077
3h-F 3:54:40 007 0.44 1.5 0.0004 0.0241 0.0034 0.0243 | 0.0237 | 0.0243
3 =C 3:55:22 008 0.63 1.7 0.0005 0.0282 0.0035 | 0.0288 | 0.0279 | 0.0279
5h - A 3:56:28 009 0.49 4.6 0.0003 0.0065 0.0110 0.0068 | 0.0066 | 0.0062
5h-F 3:58:12 010 0.44 0.4 0.0000 0.0061 0.0111 0.0061 | 0.0061 | 0.0061
5h -C 3:58:58 011 0.57 1.9 0.0001 0.0072 0.0112 0.0072 | 0.0071 | 0.0074
7h - A 4:00:02 012 0.52 3.8 0.0003 0.0067 0.0108 0.0070 | 0.0065 | 0.0067
7h - F 4:00:52 013 0.42 2.4 0.0001 0.0059 0.0111 0.0058 | 0.0061 | 0.0059
7 h -C 4:01:34 014 0.48 2.9 0.0002 0.0064 0.0113 | 0.0062 | 0.0065 | 0.0065
9 h - A 4:02:32 015 0.78 1.9 0.0006 0.0313 0.0042 0.0314 | 0.0306 | 0.0318
9h - F 4:03:14 016 0.63 2.7 0.0008 0.0280 0.0033 | 0.0284 | 0.0272 | 0.0286
9 = C 4:03:58 017 0.72 2.2 0.0007 0.0299 0.0034 0.0294 | 0.0297 | 0.0307
12 h - A 4:05:14 018 0.82 1.9 0.0006 0.0322 0.0037 0.0321 | 0.0316 | 0.0328
12 h - F 4:06:54 019 0.77 2.2 0.0007 0.0311 0.0044 0.0304 | 0.0318 | 0.0312
12 h - C 4:08:36 020 0.78 2.6 0.0008 0.0312 0.0036 | 0.0313 | 0.0303|0.0319
15 h - A 4:10:18 021 0.89 1.4 0.0005 0.0336 0.0028 0.0333 | 0.0342 | 0.0334
15 h - F 4:11:16 022 0.77 3.1 0.0010 0.0310 0.0047 0.0301 | 0.0310 | 0.0320
15 h - C 4:14:18 023 0.96 1.5 0.0005 0.0350 0.0032 0.0344 | 0.0351 | 0.0355
18 h - A 4:16:38 025 0.98 1.4 0.0005 0.0354 0.0034 0.0356 | 0.0348 | 0.0358
18 h - F 4:17:36 026 0.90 1.0 0.0003 0.0338 0.0041 0.0338 | 0.0342 | 0.0335
18 h - C 4:18:18 027 0.91 2.0 0.0007 0.0341 0.0036 | 0.0349| 0.0338 | 0.0337
21 h - A 4:20:04 028 1.07 0.6 0.0002 0.0375 0.0042 0.0377 | 0.0375|0.0372
21 h - F 4:21:16 029 0.95 2.5 0.0009 0.0350 0.0049 | 0.0360 | 0.0346 | 0.0343
21 h - C 4:22:20 030 1.04 2.5 0.0009 0.0368 0.0046 | 0.0362 | 0.0364 | 0.0378
24 h - A 4:23:28 031 1.19 0.1 0.0000 0.0400 0.0045 | 0.0400 | 0.0400 | 0.0401
24 h - F 4:25:18 032 1.05 1.6 0.0006 0.0370 0.0046 | 0.0364 | 0.0376 | 0.0369
24 h - C 4:26:10 033 1.14 0.7 0.0003 0.0388 0.0041 0.0385 | 0.0390 | 0.0389
4:34:58 PM 9/29/2017
Pb (Flame) - analysis time to date: 63minutes
Worksheet Saved
Analysis paused 4:37:28 PM 9/29/2017 - analysis time to date: 63minutes

Operator stopped analysis whilst paused

Worksheet Saved
Worksheet Saved
Worksheet closed 4:37:56 PM 9/29/2017




Experimento Pb?*, M3 na Mistura de Sais - 2® Batelada

218

Resultados obtidos no espectrédmetro de absorcdo atbdmica,Varian - AA240
Readings
Zr?g:tgz Time Sample| Conc | $RSD SD Mean | BG AbS [Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3

Sol méae 5:45:40 035 OVER 0.0 0.0000 0.2592 0.0043 0.2592

W0545: Sample result OVER the calibration range
Sol mae 5:48:24 036 18.86 0.7 0.0010 0.1416 0.0039 0.1420 | 0.1404 | 0.1423

(Dil 1:2)
37,72

1 h-A 5:49:34 037 12.34 1.4 0.0013 0.0936 0.0042 0.0933 ] 0.0925 | 0.0949
1h-F 5:51:14 038 6.95 1.1 0.0006 0.0524 0.0040 0.0519 | 0.0530 | 0.0522
1 a=C 5:52:12 039 11.96 0.5 0.0004 0.0854 0.0043 0.0857 | 0.0850 | 0.0855
3 h -A 5:53:14 040 3.78 2.0 0.0005 0.0276 0.0039 0.0271 ] 0.0282 | 0.0274
3 h-F 5:54:16 041 2.19 1.6 0.0002 0.0150 0.0036 0.0152 ] 0.0148 | 0.0148
3th - € 5:55:06 042 2.58 1.0 0.0002 0.0181 0.0041 0.0179 | 0.0182 | 0.0182
5 h - A 5:56:18 043 1.17 4.3 0.0003 0.0067 0.0045 0.0064 | 0.0070 | 0.0068
5h-F 5:57:30 044 1.10 6.2 0.0004 0.0062 0.0034 0.0065 | 0.0057 | 0.0062
5h -C 5:58:12 045 1.15 4.5 0.0003 0.0066 0.0043 0.0062 | 0.0067 | 0.0068
7 h - A 5:59:32 046 0.81 6.6 0.0003 0.0039 0.0038 0.0039 | 0.0041 | 0.0036
7h -F 6:00:20 047 0.79 9.3 0.0003 0.0036 0.0044 0.0037 | 0.0040 | 0.0033
7 =€ 6:01:16 048 0.79 8.6 0.0003 0.0037 0.0039 0.0037 | 0.0040 | 0.0033
9h - A 6:02:34 049 0.64 6.6 0.0002 0.0025 0.0045 0.0026 | 0.0026 | 0.0023
9h -F 6:03:34 050 0.67 0.4 0.0000 0.0027 0.0037 0.0027 ] 0.0028 | 0.0027

CAL: CAL ZERO

6:04:42 | CAL | 0.00 62.7 0.0002 0.0004 0.0037 0.0006 | 0.0001 | 0.0003
CAL: Reslope [10.00]
6:05:24 CAL 10.00 0.9 0.0007 0.0700 0.0048 0.0696 | 0.0695 | 0.0707

9h-2°C 6:06:32 051 0.69 8.7 0.0003 0.0034 0.0047 0.0037 ] 0.0034 | 0.0031
12 h - A 6:08:04 052 0.50 3.6 0.0001 0.0021 0.0051 0.0021 | 0.0021 | 0.0020
12 h - F 6:08:50 053 0.53 11.1 0.0003 0.0023 0.0049 0.0026 | 0.0021 | 0.0023
12 h - C 6:09:34 054 0.48 12.1 0.0002 0.0019 0.0055 0.0020 | 0.0021 | 0.0017
15 h - A 6:10:40 055 0.42 30.3 0.0004 0.0014 0.0053 0.0013 | 0.0019 | 0.0011
15 h - F 6:11:56 056 0.51 1.5 0.0000 0.0022 0.0057 0.0022 | 0.0022 | 0.0021
15 h - C 6:14:00 057 0.53 3.4 0.0001 0.0023 0.0058 0.0024 | 0.0023 | 0.0022
18 h - A 6:15:32 058 0.45 13.0 0.0002 0.0017 0.0060 0.0015] 0.0016 | 0.0019
18 h - F 6:16:18 059 0.45 12.8 0.0002 0.0017 0.0062 0.0018 | 0.0019 | 0.0015
18 h - C 6:17:04 060 0.43 13.4 0.0002 0.0016 0.0061 0.0015) 0.0014 | 0.0018
21 h - A 6:18:36 06l 0.43 13.4 0.0002 0.0016 0.0066 0.0018 | 0.0016 | 0.0013
21 h - F 6:19:20 062 0.45 5.4 0.0001 0.0017 0.0067 0.0018 | 0.0016 | 0.0016
21 h - C 6:20:20 063 0.48 10.8 0.0002 0.0019 0.0066 0.0020 | 0.0020 | 0.0017
24 h - A 6:21:22 064 0.45 5.2 0.0001 0.0017 0.0071 | 0.0018 | 0.0017 | 0.0016
24 h - F 6:22:10 065 0.51 8.4 0.0002 0.0021 0.0072 0.0022 ] 0.0023 | 0.0019
24 h - C 6:22:56 066 0.46 7.1 0.0001 0.0018 0.0077 | 0.0019| 0.0017 | 0.0017
6:22:56 PM 9/26/2017
Pb (Flame) - analysis time to date: 82minutes
Worksheet Saved
Analysis paused 6:23:54 PM 9/26/2017 - analysis time to date: 82minutes

Worksheet
Worksheet
Worksheet
Worksheet

Saved
Saved

closed 6:24:26 PM 9/26/2017

opened 12:05:00 PM 11/10/2017
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Worksheet created 11:42:52 AM 11/17/2017
Worksheet details:

Name:

Analyst:
Optimize
Optimize
Optimize

Pb novo 17-19-2017

Henrique César da Silva, Rodrigo Vieira,
stopped 11:45:14 AM 11/17/2017

started [Pb ] 11:45:14 AM 11/17/2017
stopped 11:45:42 AM 11/17/2017

Kepler Borges Franca.

Worksheet Saved

Analysis

Method:

Pb

started 11:45:58 AM 11/17/2017 (AA Online)

(Flame)

Instrument settings:

Wavelength:217.0 nm,

Slit Width:1.0 nm, Lamp Current:10.0 mA, Background

Correction:BC On

Measurement settings:

Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point

Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s

Flame settings:

Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.00 L/min

Burner Height: 0.0 mm

Instrument Zero [Postread=-0.0014Abs, Gain=62%]

Time STANDARD Conc $RSD SD Mean BG Abs Readings

mg/L Abs Reading | Reading | Reading
1 2 3

11:46:44 AM | CAL ZERO 0.00 14.2 0.0003 -0.0023 | -0.0033 | -0.0019 | -0.0025 | -0.0026
11:47:58 AM CAL 1 5.00 4.0 0.0024 0.0600 -0.0023 0.0584 0.0588 0.0627
11:48:32 AM CAL 2 10.00 4.5 0.0057 0.1277 -0.0022 0.1233 0.1342 0.1256
11:49:16 AM CAL 3 30.00 1.8 0.0057 0.3275 -0.0023 0.3323 0.3290 0.3211

Ahs

0.307]

0.207]

0.10]

.00

_Quadratic - Cal. Set 1

0.0
(Zoom )T Tvelaw

Standard

CAL ZERD

STANDARD 1
STAMDARD 2
STAMDARD 3

Reslope

a0 EIEII




Experimento Pb?+*, Mistura de Sais, M3 - 1® Batelada
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Resultados obtidos no espectrdmetro de absorcéo

atdébmica,Varian - AA240

Readings
Zﬁ?itii Time Sample| Conc | $RSD SD Mean | BG AbS [Reading|Reading|Reading
(AM) mg/L Abs 1 2 3
Th-Aa ]| 12:07:56 004 12.83 2.4 | 0.0037 | 0.1588 | —0.0048 | 0.1555 | 0.1629 | 0.1581
Th-F | 12:09:00 005 7.37 3.1 | 0.0029 | 0.0934 | —0.0046 | 0.0908 | 0.0930 | 0.0965
Th-C | 12:09:30 006 11.89 3.9 | 0.0058 | 0.1480 | —0.0048 | 0.1437 | 0.1545 | 0.1456
3h - A | 12:10:20 007 4.03 1.6 | 0.0008 | 0.0507 | -0.0052 | 0.0510 | 0.0498 | 0.0513
3h-F | 12:11:10 008 2.17 5.7 | 0.0015 | 0.0259 | -0.0059 | 0.0259 | 0.0274 | 0.0244
3h-C | 12:11:48 009 2.62 5.5 | 0.0018 | 0.0320 | -0.0058 | 0.0305 | 0.0339 | 0.0315
5h-A | 12:12:34 010 1.05 8.8 | 0.0009 | 0.0108 | -0.0056 | 0.0118 | 0.0105 | 0.0100
5h - F | 12:13:32 011 0.98 8.5 | 0.0008 | 0.0098 | -0.0057 | 0.0101 | 0.0088 | 0.0103
5h -C | 12:14:16 012 1.05 4.9 | 0.0005 | 0.0108 | -0.0058 | 0.0103 | 0.0108 | 0.0113
7h - A | 12:15:18 013 0.67 2.5 | 0.0001 | 0.0055 | —0.0054 | 0.0056 | 0.0054 | 0.0056
7h - F | 12:16:16 014 0.61 2.3 | 0.0001 | 0.0047 | —0.0061 | 0.0048 | 0.0046 | 0.0047
7h -C | 12:17:02 015 0.65 10.9 | 0.0006 | 0.0052 | —0.0062 | 0.0048 | 0.0059 | 0.0050
9h - A | 12:17:48 016 0.50 19.5 | 0.0006 | 0.0031 | -0.0059 | 0.0031 | 0.0038 | 0.0026
9h - F | 12:18:28 017 0.47 6.5 | 0.0002 | 0.0027 | -0.0064 | 0.0029 | 0.0027 | 0.0025
9h - C | 12:19:22 018 0.53 9.6 | 0.0003 | 0.0035 | —0.0068 | 0.0031 | 0.0038 | 0.0036
12h - A| 12:20:12 019 0.43 33.4 | 0.0007 | 0.0022 | —0.0056 | 0.0020 | 0.0017 | 0.0031
12h - F| 12:21:12 020 0.45 41.6 | 0.0010 | 0.0025 | -0.0054 | 0.0030 | 0.0031 | 0.0013
12h - C| 12:21:56 021 0.48 13.3 | 0.0004 | 0.0029 | —0.0054 | 0.0034 | 0.0028 | 0.0026
15 h - A | 12:23:16 022 0.38 28.6 | 0.0004 | 0.0016 | -0.0053 | 0.0013 | 0.0021 | 0.0013
15h - F| 12:24:00 023 0.45 8.7 | 0.0002 | 0.0024 | -0.0054 | 0.0027 | 0.0023 | 0.0023
15h - C| 12:25:12 024 0.42 25.3 | 0.0006 | 0.0022 | —0.0064 | 0.0021 | 0.0017 | 0.0028
18 h - A | 12:25:56 025 0.37 52.0 | 0.0008 | 0.0014 | -0.0047 | 0.0011 | 0.0023 | 0.0009
18 h - F| 12:26:44 026 0.42 30.3 | 0.0006 | 0.0021 | —0.0055 | 0.0028 | 0.0018 | 0.0016
18 h - C| 12:27:34 027 0.38 47.0 | 0.0007 | 0.0015 | -0.0047 | 0.0008 | 0.0022 | 0.0017
21 h - A | 12:28:36 028 0.40 10.9 | 0.0002 | 0.0019 | —0.0048 | 0.0021 | 0.0017 | 0.0018
21 h - F| 12:29:20 029 0.46 9.0 | 0.0002 | 0.0026 | -0.0045 | 0.0027 | 0.0023 | 0.0028
21 h - C| 12:30:00 030 0.43 15.8 | 0.0004 | 0.0023 | —0.0051 | 0.0021 | 0.0020 | 0.0027
24 h - A | 12:33:10 031 0.46 2.5 | 0.0001 | 0.0026 | —0.0046 | 0.0026 | 0.0027 | 0.0027
24 h - F | 12:34:32 032 0.45 5.9 | 0.0001 | 0.0024 | -0.0052 | 0.0023 | 0.0026 | 0.0024
24 h - C| 12:35:12 033 0.38 54.7 | 0.0008 | 0.0015 | —-0.0062 | 0.0019 | 0.0006 | 0.0021
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Experimento Pb?+*, Mistura de Sais, M2 - 2°® Batelada

Resultados obtidos no espectrédmetro de absorcdo atbdmica,Varian - AA240
Readings

Nometda Time Sample| Conc | $RSD SD Mean | BG AbS [Reading|Reading|Reading
amostra (AM) mg/L Abs 1 2 3

1 h-A 12:40:18 034 20.06 3.3 0.0077 0.2366 -0.0013 | 0.2306 | 0.2453 | 0.2340
1h-F 12:40:58 035 16.15 2.1 0.0042 0.1958 -0.0020 | 0.1926 | 0.1943 | 0.2006
1 h-°C 12:42:08 036 20.20 2.9 0.0068 0.2381 -0.0022 | 0.2310 | 0.2446 | 0.2386
3 h - A 12:42:58 037 8.52 4.4 0.0047 0.1076 -0.0019 | 0.1088 | 0.1024 | 0.1115
3h-F 12:43:50 038 6.99 3.2 0.0029 0.0887 -0.0023 | 0.0902 | 0.0854 | 0.0905
3 h-C 12:44:42 039 8.69 0.5 0.0006 0.1097 -0.0017 | 0.1094 | 0.1103 | 0.1094
5h - A 12:45:14 040 4.67 2.1 0.0012 0.0590 -0.0012 | 0.0603 | 0.0579 | 0.0588
5h-F 12:46:02 041 3.84 5.6 0.0027 0.0482 -0.0025 | 0.0470 | 0.0512 | 0.0462
5h - C 12:46:42 042 4.58 6.0 0.0035 0.0579 -0.0022 | 0.0552 | 0.0618 | 0.056606
7 h - A 12:47:26 043 2.74 2.0 0.0007 0.0336 -0.0018 | 0.0330 | 0.0343 | 0.0336
7h - F 12:48:06 044 2.40 5.1 0.0015 0.0290 -0.0025 | 0.0275 | 0.0305| 0.0289
7 h - C 12:49:006 045 2.67 4.6 0.0015 0.0327 -0.0022 | 0.0340 | 0.0310 | 0.0329
9h - A 12:51:00 046 1.90 0.8 0.0002 0.0224 -0.0016 | 0.0221 | 0.0225 | 0.0225
9 h -F 12:51:42 047 1.71 1.1 0.0002 0.0197 -0.0027 [ 0.0197 | 0.0195| 0.0199
9h -C 12:52:24 048 1.88 4.3 0.0009 0.0221 -0.0025 | 0.0211 | 0.0223 | 0.0229
12 h - A | 12:53:12 049 1.50 3.4 0.0006 0.0168 -0.0020 | 0.0175 | 0.0165 | 0.0165
12 h - F 12:53:52 050 1.39 4.4 0.0007 0.0154 -0.0027 | 0.0158 | 0.0157 | 0.0146
Pb (Flame) - analysis time to date: 67minutes

Worksheet Saved

Analysis completed 12:53:52 PM 11/17/2017 - analysis time to date: 67minutes
Worksheet Saved

Worksheet Saved

(AA Online)

Method: Pb (Flame)
Instrument settings:
Wavelength:217.0 nm, Slit Width:1.0 nm, Lamp Current:10.0 mA, Background Correction:BC On

Measurement settings:
Calibration Mode: Concentration, Measurement Mode: Integrate, Smoothing: 7 point
Replicates Standard: 3, Replicates Sample: 3, Measurement Time: 5.0 s

Flame settings:
Flame Type: Air/Acetylene, Air Flow: 10.00 L/min, Acetylene Flow: 2.00 L/min

Burner Height: 0.0 mm

Instrument Zero [Postread=0.0002Abs, Gain=63%]

12 a = € 1:24:42 001 2.16 12.0 0.0032 0.0265 0.0062 0.0297 | 0.0234 ] 0.0265
15 h - A 1:26:50 002 1.48 10.5 0.0018 0.0170 0.0032 0.0152 | 0.0188 | 0.0170
15 I = 7 1:27:50 003 1.41 4.2 0.0007 0.0162 0.0032 0.0169 | 0.0157 | 0.0159
15 h - C 1:28:42 004 1.34 5.6 0.0008 0.0152 0.0018 0.0160 | 0.0151 | 0.0143
18 h - A 1:29:34 005 1.12 6.3 0.0008 0.0121 0.0018 0.0112 | 0.0126 | 0.0125
18 h - F 1:30:20 006 1.11 9.4 0.0011 0.0119 0.0007 0.0132 | 0.0113 | 0.0112
18 h - C 1:31:08 007 1.16 10.9 0.0014 0.0126 0.0008 0.0113 ] 0.0141 | 0.0125
21 h - A 1:32:22 008 0.99 7.5 0.0008 0.0102 0.0007 0.0109 | 0.0103 | 0.0093
21 h - F 1:33:08 009 1.00 3.8 0.0004 0.0105 0.0008 0.0106 | 0.0100 | 0.0108
2l = € 1:33:54 010 1.21 8.7 0.0012 0.0133 0.0004 0.0121 | 0.0144 | 0.0132
24 h - A 1:35:00 011 0.97 10.1 0.0010 0.0100 0.0011 0.0089 | 0.0104 | 0.0107
24 h - F 1:35:58 012 0.99 6.7 0.0007 0.0103 0.0005 0.0097 | 0.0110 | 0.0101
24 h - C 1:36:50 013 1.15 2.9 0.0004 0.0125 0.0008 0.0123 | 0.0122 | 0.0129




2. Ficha técnica da vermiculita
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Vermiculita

Laudo técnico

tmpermeabifizantes, kolamento, Metacsulim, Vermiculita
ua Dominges Morord, 107 - Miramar- Cep 58043-170
Jodo Passoa - Faralba ~ Brasil
Fone: + 55{83} 3252 1116 / 9952 0920
e-mail: contato@maiamacedo.com.br
site: warw.matamacado.combr

Propriedades

Densidade

Grassa 83— 20 mm) s 70 --- 85 kg/m3
Média (2 — 8,0 mm)} e 80 == 95 kg/m3
Fina (0,5 =3,0 M) vosivissesessonsscssormsiens 95 --- 130 kg/m3
Superfina (0,5 = 1,7 Mm) ccovvvvarnnnrennnns 100 --- 135 kg/m3
Wiere: (010 mm) sotmmsns s i 130 --- 150 kg/m3

Analise quimica

L 35,0-41,0%
. 9,0-15,5%
EeP08 v mos v el 6,0-9,5%
MAZEY e i i s s 21,5-=25,5%
e 3,0-6,0%
Humidade......ccoveeevrisceiree e 8,0-16,0%

Analise tamanho de grio

Tamanho de griao (mm) Percentual retido Densidade Aparente {granel)
Grossa (3 - 20 mm) 80% 80 - 100kg/m?
Média (2 — 8 mm) 80% 95 - 125kg/m?
Fina (0,5~ 3,0 mm) 80% 95 - 130kg/m?
Superfina (0,5 - 1 mm) 80% 100 - 135kg/m?

Informacdes para exportacio
- Vermiculite bruta embalada em “big bag” de 1000 kg or 1200kg/ “Big bag” em container
de 20 pés = 24t
- Vermiculite expandida embalada em sacos de 100 Litros = 10 Kg~13 Kg cada saco. Sacos
em container de 20 ou 40 pés.

- Porto de Suape - Brasil, custos de exportagdo em nossas despesas, incluindo desembaraco
aduaneiro

- Livre de amianto / Produto ndo perecivel, desde que estocado em boas condi¢des

Preco
Por favor, consultar.

As informagbes fornecidas estdo de acordo qg norma brasileira ABNT e testes feitos

il




3. Comprovacao dos ensaios de resisténcia mecanica a compressao.




