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4.

Experimental - Reagentes e Metodologia Analitica

4.1.

Reagente para os experimentos de precipitagao

Os reagentes empregados durante os testes de precipitacdo foram:

AN N N Y N N N N NN

4.2.

Solucéo de arsenito de sddio (NaAsO.), (0,05 mol/L) (Merck)
Selenito de sddio anidro P.A. (Na:SeOs) (Synth)

Cloreto de antimonio(lll) P.A. SbCls (Merck)

Cloreto de bismuto(lll) P.A. BiCls (Merck)

Perdxido de hidrogénio H20- (Peréxidos do Brasil Ltda. 50% (p/p))
Sulfato férrico P.A. (Fe2(S0a)3) (Vetec)

Sulfato de ferro Il heptahidratado P.A. (FeSO..7H20) (Sigma-Aldrich)
Cloreto de célcio P.A. (CaCl>.2H,0) (Vetec)

Sulfato de aluminio P.A. (Al2(SO4)3.18H20) (Reagen)

Acido cloridrico P.A. (HCI) (Isofar)

Hidroxido de sodio P.A. (NaOH) (Merck)

Preparacédo das solucgdes
4.2.1.

Preparacdo das solucdes sintéticas de arsénio, selénio, antiménio e

bismuto

solucdo estoque de 5000 mg/L, essa solucdo foi preparada de acordo ao metodo
200.8, revisao 5, itens 7.3.20, 7.3.2 e 7.3.6 para selénio, antiménio e bismuto,
respectivamente, da agencia de protecao ambiental (EPA) “determinacdo de metais
e elementos traco em aguas e residuos por espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES)”. As solugdes sintéticas de As, foram

preparadas a partir da solucdo estoque liquida de arsenito de sodio, a uma

As solucbes sintéticas de Se, Sb e Bi foram preparadas a partir de uma

concentracdo de 6495 mg/L, marca Merck.
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4.2.1.1.
Preparacédo da solucéo estoque de selénio

A solucdo estoque de selénio de 5000 mg/L, foi preparado a partir do
selenito de sédio anidro, marca Synth, 10,951 g de Na>SeOs dissolvido em 200 mL

de &gua bidestilada e diluido até 1000 mL com &gua destilada.

4.2.1.2.
Preparacédo da solugcéo estoque de antiménio

A solugdo estoque de antimdnio de 5000 mg/L, foi preparado a partir do
cloreto de antimdnio, marca Merck, dissolveudo-se 9,3615 g de SbClz em 1mol/L
de HCI, e aquecendo a solucéo até dissolver o sélido, apos esfriar e adicionar 200
mL de agua destilada, novamente aquecer a solucdo até dissolver o precipitado
branco,. Finalmente a solugdo foi esfriada e diluida até 1000 mL com &gua
destilada. O pH da solucéo estoque foi de 1,75.

4.2.1.3.
Preparacédo da solucéo estoque de bismuto

A solucdo estoque do bismuto de 5000 mg/L, foi preparado a partir do
cloreto de bismuto, marca Merck, dissolvendo-se 7,5445 g de BiClz em 0,5 mol/L
de HCI, em seguida a solucdo € aquecida até dissolver o sélido, deixar enfriar e

diluir até 1000 mL com agua destilada. O pH da solu¢éo estoque foi de 2,12.

4.3.
Adicdo dos agentes precipitantes

Os agentes precipitantes Fe(l11), Fe(ll), Ca(ll) e Al(111) foram adicionadas a
solugdo reacional na forma de Fe2(SO4)3, FeS04.7H20, CaCl22H20,
Al>(S04)3.18H-0, respectivamente. Foi preparada uma solucao estoque de cada um
deles a 5000 mg/L e, para a adicao desses sais ao efluente, foram realizados calculos

estequiométricos com relacdo massa / massa, para 500 mL de efluente.

4.4,
Adicao do per6xido de hidrogénio
O peroxido de hidrogénio liquido a 50% em peso de marca Perdxidos Brasil

Ltda, foi adicionado com 100% de excesso em cada experimento de pré-oxidacao.
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Para adicionar o H>O> ao efluente realizaram-se célculos estequiométricos com

relagdo massa / massa para 500 mL de efluente.

4.5,
Neutralizacao do efluente

O efluente foi neutralizado com NaOH 0,1 mol/L até atingir o pH alvo (5, 7
e9).

4.6.

Planejamento Experimental

4.6.1.

Planejamento experimental das solugdes misturadas contendo
arsénio, selénio, antiménio e bismuto.

O planejamento experimental considerou cinco variaveis de controle. Assim
foram realizadas 2° = 32 experiéncias iniciais, além das triplicatas no ponto central
para avaliacdo do erro experimental. Os efeitos das variaveis independentes (pH,
tipo de agente precipitante, relacdo molar agente precipitante/metal, concentracéo
inicial de As, Se, Sb e Bi e dosagem do oxidante foram avaliados na velocidade
inicial da reacdo de precipitacdo dos analitos, para um tempo de 60 minutos. As
cinco variaveis estudadas e seus respectivos niveis de variacdo sdo apresentados a

seguir na Tabela 12.

Tabela 12 Variaveis estabelecidas no planejamento experimental para precipitacdo
de arsénio, selénio, antiménio e bismuto, nos seus niveis inferior e superior,

respectivamente.

Variaveis Niveis de Variacéo
Inferior Superior

pH 5 9
Tipo do agente precipitante Al(111) e Ca(ll) Fe(ll) e Fe(111)
Relacdo molar [agente precipitante/anion] 3 5
Concentracdo inicial de [As]o, [Se]o, 25 750
[Sb]o, [Bi]o, (mg/L)
Dosagem do oxidante (H20>) 0 100 % de excesso
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A temperatura inicial foi mantida fixa, emtorno de 25 °C, sofrendo variagéo
durante a reagéo de = 1 °C.

A primeira variavel foi o pH, estudada na faixa de pH entre 5 e 9, no nivel
inferior e superior, respectivamente. A eleicdo do pH foi baseada em pesquisas
anteriores de precipitacdo de As, Se, Sb e Bi, isoladamente em efluentes industriais
(Turk e All, 2013; Twidwell, Robin e Hohn, 2005; Twidwell et al., 2011; Kameda,
2014; Fan et al., 2016; Lan et al., 2015; Morillo et al., 2015; Jia et al., 2007; Klerk
etal., 2011, Kameda et al., 2015; Chen et al., 2012; Timakova et al., 2008; Geoffroy
e Demopoulos, 2010 e 2011), e também para atender o limite de pH em efluentes,
imposto no Brasil pelas resolucdes CONAMA 357/2005 e 430/2011.

Para o desenvolvimento do presente trabalho, foram escolhidos como
agentes precipitantes o Al(111) e Ca(ll) no nivel inferior, e no nivel superior o Fe(ll)
e Fe(l11). Estudos da precipitacdo de As, Se, Sb e Bi isoladamente ndo sédo novos.
Sistemas municipais de tratamento de agua e tratamento de efluentes de
metaldrgicas extrativas como Giant Mine, The Com Mine, Mine Corona, Getchell
Mine, Barrick’s, Souther Copper (Twidwell, 2011; Riveros et al., 2001; Harris,
2000; McCloskey, 2003) tém utilizado sulfato de ferro (1) e (I11) (Twidwell, 2011;
Portela, 2013; Jia et al., 2007; Cui et al., 2014; Daenzer et al., 2014, Navarro et al.,
2004 ), cloreto de ferro (I11) (Du et al., 2014; Twidwell, Hohn 2005), sulfato de
aluminio (Baskan e Pala, 2010) e sulfato de sodio (Geoffroy e Demopoulos, 2010)
para precipitar esses anions durante muitos anos. Assim, a eleicdo da segunda
variavel (tipo de agente precipitante), baseia-se na avaliacdo dessas pesquisas
aplicadas industrialmente e em laboratérios. Além disso, foram considerados outros
fatores, como custo, eficiéncia (Twidwell, 2011), impacto ambiental e quantidade
de formacéo de rejeitos.

A terceira variavel foi a relacdo molar agente precipitante / metal, que foi
estabelecida de modo a tentar conciliar dosagem de agente precipitante minima
tedrica (estequiométrica) com dosagens mais elevadas que pudessem ser vidveis
para aplicacdo industrial. Para o desenvolvimento de nosso trabalho foi escolhido
uma relacdo molar de 3 e 5. Segundo Twidwell et al. (2005), para baixas
concentracdes de arsénio em agua residuais (<100 mg/L) a 6tima relacdo molar é
de Fe/As = 4-6. No entanto, uma maior proporcao de Fe/As = 8-10 sera necessaria
para &guas residuais com alto conteudo de arsénio (>1 g/L). A USEPA recomenda

uma relacdo molar de Fe/As = 13-17 (relagdo massa/massa 10-13) para a remogéo
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eficiente de arsénio de efluentes acidos. Do ponto de vista econémico, 0 uso dos
sais deve ser reduzido.

As concentracdes iniciais dos anions foram 25 e 750 mg/L, no nivel inferior
e superior, respectivamente. A escolha baseia-se nas concentracdes tipicas
encontrados em efluentes industriais de mineragdo e metalurgias extrativas, que foi
discutido no item 3.2.

A quinta variavel foi a dosagem do oxidante (peroxido de hidrogénio),
sendo os niveis inferior e superior 0 e 100% de excesso de H>Ox, respectivamente.
A escolha desta dosagem sustenta-se na pesquisa de descontaminagéo de efluentes
contendo arsénio de Guerra de Castro Monteiro (1989). Os resultados desse estudo
de oxidagdo de As(lll) a As(V) em solucgdes aquosas, com excesso de 100% de
H20; a pH 2, concentracdo inicial de 0,2 g/L, mostram que, para tempo de 60 e 120

minutos foi 45% e 60% convertido, respectivamente.

4.7.
Procedimento Experimental
4.7.1.
Precipitacdo de As, Se, Sb e Bi sem pré-oxidacao

Os experimentos de precipitacdo do arsénio, selénio, antiménio e bismuto,
foram realizados em batelada em um reator (béquer) com 500 mL de solucéo
sintética contendo 200 mg/L (outros experimentos foram realizados a 25, 500 e 750
mg/L) de concentragdo inicial de cada um desses metais (pH~ 2), sob agitacdo com
agitador magnético. O pH, potencial de oxi-reducdo e temperatura foram
monitorados pelo pH-metro modelo 827 pHIlab, marca Metrohm Pensalab. Apos o
montagem do reator (mostrado na Figura 17) e preparacdo da solucdo sintética, o
agente precipitante (Fe(Il) ou Fe(lll) ou AI(IIl) ou Ca(ll) foi adicionado em
dosagens especificas (dependendo da relagcdo molar) e, neste momento era dado
inicio a contagem do tempo de reacdo. A seguir foi adicionado o neutralizante
NaOH (0,1 mol/L) até atingir o pH alvo (5 ou 9), para um tempo de reacdo de 60
minutos. Amostras do meio reacional foram periodicamente recolhidas, filtradas
em membrana de celulose de acetato de 0,45 um, marca Chromafil Xtra CA-45/25
e preservadas com uma gota de HCI (amostras de agua, destinadas a determinacdes
de metais comumente sdo preservadas com acido). A andlise da eficiéncia foi feita

através do acompanhamento da concentracdo de As, Se, Sb e Bi ao longo do tempo
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de reagdo. As analises quimicas do efluente tratado desses metais foram realizadas
em ICP-OES, modelo optima 7300 DV, marca Perkin Elmer e o analise do rejeito
foi realizado por MEV, modelo Hitachi 600. Na Figura 14 apresenta-se 0
procedimento experimental da precipitagdo do arsénio, selénio, antimdnio e

bismuto misturados sem pré-oxidacéao.

4.7.2.
Precipitacdo de As, Se, Sb e Bi com pré-oxidacao

As experiéncias com pré-oxidagdo foram realizados da mesma maneira que
sem pré-oxidacdo, a diferenca encontra-se em que antes de adicionar o agente
precipitante ao efluente sintético, adicionou-se o agente oxidante, ou seja, 0
peréxido de hidrogénio com 100% de excesso (calculos estequiométricos) com o
objetivo de oxidar o As(l11), Se(IV), Sb(ll1) e Bi(lll) para As(V), Se(VI), Sb(V) e
Bi(V), respectivamente. O tempo da pré-oxidacdo foi 60 minutos. Transcorrido
esse tempo, imediatamente adicionou-se 0 agente precipitante, logo 0s passos a
seguir sdo semelhantes ao descrito no item 4.7.1. Na Figura 15 mostra-se o
procedimento experimental da precipitacdo do arsénio, selénio, antimdnio e

bismuto com pré-oxidacao.

Figura 14 Reator montado para precipitacdo arsénio, selénio, antiménio e bismuto.
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Montagem do reator
(Figura 17)

-

Efluente
(500 mL)

Oxidacao(*)

Precipitacdo

Adicdo do oxidante H20;
100% em excesso
Tempo de oxidagéo: 60
minutos.

Adicdo do NaOH (0,1N)
‘I, Até atingir o pH alvo (5-9)

Neutralizagéo

Amostras periodicamente

recolhidas com filtro 0,45

um

|

!

Rejeito

Efluente tratado

!

Analise por
MEV

!

Analise quimico |e—-
ICP OES

Figura 15 Fluxograma do procedimento experimental de precipitacdo sem ou

com(*) pré-oxidacao do arsénio, selénio, antiménio e bismuto.
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4.8.

Determinagdo analitica das concentracbes de arsénio, selénio,
antimoénio e bismuto por espectrometria de emissdo atdmica com
plasma indutivamente acoplada (ICP-OES).

Para a determinacdo das concentragdes de As, Se, Sb e Bi foi utilizado o
espectrometro de ICP OES modelo Optima 7300 da Perkin Elmer mostrado na
Figura 16, operando nas condigfes instrumentais apresentadas na Tabela 13. A
preparacdo das solucbes padréo estoque multielementares para realizar as curvas
analiticas, a coleta e preservacdo da amostra e a preparacdo das amostras aquosas
dos analitos dissolvidos, foi realizada de acordo ao método 200.7 revisdo 5.4 da
USEPA “determinacdao de metais em aguas e residuos com espectrometro de

emissao atdmica (ICP OES) plasma indutivamente acoplado”.

Figura 16 Equipamento ICP OES modelo Optima 7300 da Perkin Elmer.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1221657/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1221657/CA

80

Tabela 13 Parametros operacionais do ICP OES

Parametro Valor
Poténcia RF 1500 W
Vazdo do Ar principal 15 L mint
Vazdo do Ar auxiliar 1,0 L mint
Vazdo do Ar nebulizagio 0,4 L mint
Taxa de aspiracdo da amostra 0,5L mint
Tempo de integragéo da solucdo aquosa 5-10s
Modo de leitura do sinal Vista axial

Linhas analiticas, nm

As (193,696), Se (196,026), Sb
(217,582), Bi (223,061), Fe (259,939),
Ca(422,673), Al(396 axial).

4.8.1.

Preparacdo das amostras aquosas dos analitos dissolvidos

a) Umaaliquota de 1 mL do efluente sintético foi pipetado e filtrada com filtro de

membrana em um tubo para centrifuga de 15 mL e diluida com dgua deionizada

até 10 mL;

b) A amostra foi acidificada com acido cloridrico (1 gota de HCI) imediatamente

para o pH menor do que 2, para preservacao dos analitos;

c) O tubo era fechado e misturado;

d) A amostra esta pronta para a analise com ICP OES

4.8.2.

Curva de calibracao

As curvas de todas as analises tiveram 4 pontos, essas curvas de calibracédo

foram realizadas atraves do padrdo multielementar, nas concentrac@es de 0,1; 0,5;

1,0 e 2,0 mg/kg. itrio, na concentracdo de 1 mg/kg na solucdo de leitura, foi

empregado como padrdo interno, para correcdo de possiveis diferencas entre as

propriedades fisico-quimicas das solucdes de calibracdo e amostra.
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4.9.
Caraterizagéo do precipitado de arsénio, selénio, antiménio e bismuto
por microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A caraterizagdo do rejeito e o analise semiquantitativa do precipitado de
arsénio, selénio, antiménio e bismuto foi realizado em um microscépio eletrénico
de varredura (MEV) acoplado a um EDS modelo Hitachi 600, mostrado na Figura
17. O equipamento foi operado com um feixe de elétrons de 15 KeV. As imagens
forneceram informacdo sobre a morfologia dos elementos e mediante os resultados

obtidos via EDS, verificaram-se a composicdo dos precipitados, bem como a

presenca de contaminantes.

- |

Figura 17 Microscopio eletronico de varredura (MEV) acoplado a um EDS modelo
Hitachi 600.

49.1.

Procedimento de preparacdo da amostra para analise em MEV

a) O rejeito do precipitado obtido no tratamento do efluente sintético foi seco em
uma estufa (mufla) a temperatura de 130 °C até processar a secagem total
(aproximadamente por 6 horas);

b) Apos isso, a amostra seca foi moida em um almofariz e conservada em um
dessecador;

c) A amostra esta pronta para a analise em MEV.
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