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Resumo:

Amostras de caulinita de latossolo amarelo (C1), sedimento de fundo (C2) e caulim (C3), coletadas no Estado do
Amazonas (Brasil), foram modificadas estruturalmente com hidréxido de ferro Fe(OH); sob aquecimento em altas
temperaturas. Nove adsorventes foram sintetizados: C1+Fe(OH); a 600 °C; C1+Fe(OH); a 700 °C; C1+Fe(OH); a 900
°C; C2+Fe(OH); a 600 °C; C2+Fe(OH); a 700 °C; C2+Fe(OH); a 900 °C; C3+Fe(OH); a 600 °C; C3+Fe(OH); a 700 °C;
C3+Fe(OH); a 900 °C. A capacidade de cada material sintetizado em adsorver Pb?" (em uma solugdo 4cida de bateria
automotiva) foi avaliada em funcdo do tempo (q, versus t), usando a equacdo de Lagergren de segunda ordem. Os
resultados revelaram grande afinidade dos adsorventes C1+Fe(OH)s; C2+Fe(OH); e C3+Fe(OH); aquecidos a 600 °C
pelos fons Pb*". No tempo médio de 40 min. esses adsorventes foram capazes de remover seletivamente
aproximadamente 99% de Pb*" da solugdo 4cida de bateria automotiva. Outra caracteristica desses materiais é sua
reutilizagdo, devido aos fons Pb*" serem liberados facilmente da superficie do material apos tratamento com acetato de
calcio a 500 mg L. Um aspecto importante neste tratamento ¢ um incremento na capacidade de adsor¢do de Pb*" na
segunda adsorgao.

Palavras-chave: Adsorventes; metais pesados; caulinita

Abstract:

Samples of kaolinite of yellow latosoil (C1), fund sendiment (C2) and kaolin (C3), collected in the State of Amazonas
(Brazil), which were structurally modified with iron hydroxide (Fe(OH);) at high temperatures. Nine of the adsorbents
were synthesized: C1+Fe(OH); at 600 °C; C1+Fe(OH); at 700 °C; C1+Fe(OH); at 900 °C; C2+Fe(OH); at 600 °C;
C2+Fe(OH); at 700 °C; C2+Fe(OH); at 900 °C; C3+Fe(OH); at 600 °C; C3+Fe(OH); at 700 °C and C3+Fe(OH); at 900
°C. The capacity of each synthesized material to adsorb Pb*" (in an automotive battery solution) was evaluated as a
function of the time, using the Lagergren’s equation of second order. The results show a great affinity of the adsorbents
C1+Fe(OH);; C2+Fe(OH); and C3+Fe(OH); at 600 °C to Pb*" ions. After forty minutes those adsorbents were capable
to remove selectively approximately 99% of Pb*>" from the battery solution. Another characteristic of those adsorbents is
their capability to be reused, due to the Pb>" ions been released easily from the surface of the material after treatment
with calcium acetate at 500 mg L. An important aspect in this treatment is an increment in the capacity of adsorption
of Pb*" in the second adsorption.
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1. Introducao

Os freqlientes despejos inadequados de
efluentes industriais no ambiente contribuem
para disseminagdo descontrolada de metais
pesados nos sistemas hidricos [1]. Apesar de
hoje  existir  tratamentos  convencionais
(precipitacao, flotagdo, filtragdo com
membranas, osmose reversa e extracdo com
solventes) que removam eficientemente os
metais, o elevado custo de seu processo, exige a
busca de tecnologias mais viaveis [2]

Uma opgdo viavel sugerida na literatura para
o tratamento de efluentes ricos em metais
pesados € o uso de adsorvente, que se destaca,
principalmente, por ter baixo custo, alta
eficiéncia e facilidade de obtenc¢do. A matéria-
prima do adsorvente ¢ bastante variada,
podendo ser, por exemplo, silica gel, farinha de
canola, plantas moidas [3], ossos secos [4] e
argilominerais [5], etc.

Particularmente a capacidade de adsorgao de
cations metalicos pelos argilominerais esta
associada a superficie carregada com cargas
negativas [6,7]. E possivel encontrar diversos
adsorventes constituidos de argilominerais na
literatura: esmectitas [8-10], =zeolitas [11],
vermiculitas, betonitas [12, 13], etc.Dentre os
requisitos necessarios para ser um bom
adsorvente natural se encontra a capacidade de
troca catibnica do mineral. Fato que
descredencia a caulinita, que ¢ um argilomineral
cuja capacidade de troca catiénica e area
superficial sdo baixos [14]. Apesar das
desvantagens, a caulinita tem potencial para ser
usada como adsorventes, quando sofre diversas
modificagdes envolvendo a sua estrutura
cristalina. As modificagdes podem ser obtidas
misturando a caulinita com matéria organica,
inorganica ou oxido-hidroxido, por
aquecimento, lavagem acida e outros.

Diversos trabalhos envolvendo a modificagao
da estrutura da caulinita para ser usada como
adsorvente de metais pesados s@o encontrados
na literatura. A mistura desse argilomineral com
varias espécies de fosforo (ortofosfato,
polifosfato e fosfato) é capaz de remover Ni*",
Pb?, Cd*" Zn** e Cu*" [1,9,15-18]. O
tratamento com oOxidos de zirconio e
tetrabutilamonio possibilita a modificagdo da
caulinita para adsorver Cd*" de solugdo aquosa
[19]. O aumento da capacidade de adsorgdo
pode ser obtido também pelo aquecimento deste

argilominerial a 40 °C [20] ou por lavagem
acida [21].

Os oxi-hidréxidos que cobrem naturalmente
a superficie de muitos argilominerais sdo
conhecidos também como potenciais
adsorventes capazes de capturar metais [22].
Alguns autores afirmam que esses compostos
sdo capazes de elevar a capacidade de adsorgdo
da caulinita presentes em solos ¢ em sedimentos
de rios, lagos e mares [23-25]. Apesar de ser
possivel encontrar na literatura trabalhos que
registram o uso dos Oxidos-hidroxidos como
adsorventes, poucos sdo os que envolvem a
combinagdo desses minerais com a caulinita
[11,26-28]. A fim de melhorar a capacidade de
adsor¢do da caulinita em remover metais
pesados em solucdo, neste trabalho proponhe-se
sintetizar nove adsorventes a base de
argilomineral com hidréxido de ferro, aquecidos
a 600, 700 e 900 °C. A capacidade de adsor¢do
desses materiais foi avaliada com Pb*" presentes
em solugdes acidas de bateria automotiva.

2. Materiais e Métodos

2.1. Obtencéo da caulinita

As amostras de caulinita foram coletadas em
Manaus e em Manacapuru, Amazonas-Brasil. A
amostra C1 foi coletada no trecho da BR-174,
sentido Manaus-Itacoatiara (S 02°57°02.3” ¢ W°
00°47.8”). A amostra C2 no trecho da estrada do
turismo, sentido do Aeroporto Internacional
Eduardo Gomes, em Manaus (S 03°02°55.3” ¢
We 04°209”) e C3 no lago do Paru, em
Manacapuru (S 03°17.939” ¢ W 60°32.357°).

2.2. Modificacdo da estrutura da caulinita

ApoOs serem secas ao ar e removida as
particulas de quartzo por peneiragdo em peneira
ABNT N° 270 (abertura 0,053 mm), as amostras
foram modificadas através de trés etapas. Na
primeira, as amostras passaram por acdo
mecénica em de gral e pistilo de porcelana, por
cerca de 5 min. até completa pulverizacdo. Na
segunda, o material pulverizado foi misturado
com Fe(OH); na propor¢do 1:1. Na terceira
etapa, houve calcinagdo nas temperaturas de
600, 700 e 900 °C, em uma mufla (Quimis
modelo Q-318524, 220 V e 3720 W).
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2.3. Procedimento para a determinacgéo da
estrutura cristalina da amostra e dos
adsorventes

As amostras de caulinita e os adsorventes
foram submetidos a analise de
infravermelho/transformada de Fourier (IV-TF),
em espectrometro IV-TF marca Perken Elmer
modelo 2000 na faixa de 4000 a 400 cm™. Para
tanto, foram produzidas pastilhas de KBr
previamente seco e, posteriormente, misturadas
com amostras ou com adsorventes, numa razao
1:300. A determinagdo da composi¢do
mineralogica das amostras e dos adsorventes foi
realizada por difragdo de difracdo de raios X
(DRX) com difratometro, marca Shimadzu
modelo 6000 LabX, fonte de Cu (ka ) e angulo
de difragio variando de 5 a 60° (1°20 min™,
constante de tempo 5 s), utilizando o método de

po.

2.4. Detalhes da solucdo de bateria automo-
tiva

A solucdo acida de bateria foi coletada nas
reparti¢cdes do tanque de contengdo da empresa
de reciclagem Chumbos da Amazoénia, onde sdo
armazenadas as solugdes eletroliticas
provenientes das baterias automotivas pos-
consumo. A amostra representativa  foi
submetida a andlise de absorcdo atomica para
determinacdo de fons Pb*" em solucdo e a
analise gravimétrica para determinacdo da
concentracdo de fons SO4>.

A anélise gravimétrica consistiu da retirada
de uma aliquota de 10,0 mL da solugdo de
bateria e de sua transferéncia para um béquer de
100 mL. Pastilhas de NaOH foram utilizadas
para regular o pH em aproximadamente ~7,0.
Posteriormente, adicionou-se ao béquer excesso
de 1,0 mol L' de solucdo de BaCl, sob leve
aquecimento para completa precipitagdo de ions
de SO42' em forma de BaSO,. Em seguida, o
precipitado foi filtrado a vacuo com filtro de
poro 125 mm n°42 Whatman® International
Ltda, e intensamente lavado com agua
desionizada, até completa eliminagdo de ions CI’
(a eliminacdo de ions CI foi verificada com
AgNOs). O filtrado foi entfo transferido junto
com papel de filtro para um cadinho de
porcelana aferido, o qual foi aquecido a 600 °C
em mufla por 2 horas. O aquecimento foi
repetido até que o cadinho com o filtrado
atingisse massa constante. O cdalculo da

quantidade de ions SO,* foi determinado pela
diferenca de massa do cadinho+precipitado e do
cadinho aferido.

2.5. Adsorcéo de ions Pb?*

Os testes de adsor¢do consistiram na adigdo
de 10,0 mL de solugdo de bateria chumbo-acido
sobre 0,150 g de adsorvente em 16 tubos de
poliestileno de 50 mL. Posteriormente, foram
acrescentados 20,0 mL de dgua deionizada nos
tubos e, em seguida, agitados em mesa
agitadora (Orbital MA 141, Marconi) a 2000
rpm. Cada tubo foi retirado em um determinado
tempo, seguindo a ordem de 10, 20, 30, 40, 50,
60, 80, 100, 120, 140, 160, 180, 200, 220, 240 ¢
260 min.

Apdés a agitacdo, as amostras foram
centrifugadas a 4.000 rpm por 3 min e os
sobrenadantes foram diluidos 20 vezes e
submetidos a analise de absor¢do atdmica em
espectrometro de absor¢do atomica, marca GBC
modelo AAS 932, em chama de ar/acetileno,
para determinagdo da concentragio de ions Pb*"
em solucdo.

2.6. Desorcéo de fons Pb**

Todos os materiais s6lidos que ficaram nos
tubos de 50 mL apds teste de adsorg¢do, foram
submetidos ao teste de desor¢do pela adicdo em
cada tubo de 10,0 mL de 500 mg L™ acetato de
calcio, acrescido de agua deionizada até o
volume atingir 30,0 mL (+ 20,0 mL &gua
deionizada). Os tubos foram agitados (mesa
agitadora Orbital MA 141) a 2000 rpm e cada
um foi retirado na ordem de tempo a seguir: 10,
20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160, 180,
200, 220, 240 e 260 min. Com o término da
agitacdo, as amostras foram centrifugadas a
4.000 rpm por 3 min e os sobrenadantes
diluidos 20 vezes. A concentracdo de Pb*" foi
determinada por meio do espectrometro de
absor¢do atomica, marca GBC modelo AAS
932, em chama de ar/acetileno.

2.7. Modelo da equacdo de Lagergren de
segunda Ordem

Os dados de adsor¢do foram analisados no
programa Origin® e descritos por cinética de
adsor¢do, com porcentagem da quantidade
maxima adsorvida do ion metalico por massa de
adsorvente (q;) em fungdo do tempo (t). O
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modelo de Lagergren foi utilizado para ajuste
dos dados de acordo com a equacgao (1).

S S
1 t (D
Akzqe2 i [*

k, ¢ a constante de adsor¢cdo de segunda
ordem (g mg' h'), q. é a quantidade de ion
metélico adsorvido em equilibrio (ug g™) e q; é
a porcentagem quantidade de fon metalico
adsorvido no tempo t (%), respectivamente.

As constantes I/Zkzqe2 e 1/q. foram obtidos
pela mesma equagdo, porém descrita como t/q;
em fungdo de t como mostra a equacao (2).

q, =

t 1 t

= 4 —
q  2k0; Q. ()

A equacdo linear y = A + Bx ¢é descrita por
y=t/qt; A=" k,q.’; B=1/q. e X =t. As constantes
A ¢ B obtidas foram utilizadas para descrever a
cinética de adsor¢do dos adsorventes.

3. Resultados e Discussoes

3.1. Propriedades fisico-quimicas dos
adsorventes

Os DRX das amostras C1, C2 e C3 indicam
que a caulinita ¢ o mineral predominante, mas
que as amostras C2 e C3, além de conter
caulinita, apresentam também quartzo, goethita
e anatasio e/ou mica-muscovita (Figura 1). Os

C,M
7,22 Q
9,99 ‘ 4,48
w C N c
M

DRX também mostram que as amostras C2 ¢ C3
sdo mal ordenadas, devido as baixas defini¢des
das reflexdes nos planos doy € dio [29,30]
diferente do DRX da amostra C1, que contém
reflexdes bem definidas nesses planos e,
portanto, a presenga de caulinita bem ordenada.
Para as amostras modificadas com Fe(OH);, os
DRX revelam de modo geral o surgimento do
mineral hematita (Figura 2), que ¢ formado a
partir da desidratacdo do Fe(OH)s. Isto propde
também que a estrutura da caulinita se rompeu e
se transformou em o6xidos amorfos, a qual ndo
pode ser mais vista no DRX.

Os espectros de IV-TF das amostras
modificadas apresentam bandas de vibragdo Si-
O (1080 cm™) e Al-O (800 cm™) tipicas da
desestruturagdo da caulinita (Figura 3). Para
este caso, as amostras C2 + Fe(OH); e C3 +
Fe(OH); aquecidas a 600 °C, além de
apresentarem essas bandas, apresentam outras
em 3700; 915; 544 e 470 cm’ referentes a
presenga da meta-caulinita.

3.2. Estudo de Adsorcao

Todas as amostras de caulinita modificadas
com Fe(OH); e aquecidas a 600 °C foram
capazes de remover 99 % (0,36 pg g ) de ions
Pb?" da solugdo de bateria. O tempo necessério
para essa adsor¢do variou conforme o
adsorvente. Para C3+ Fe(OH); foram
necessarios 35 min., para C1+Fe(OH); 39 min.

e para C2+Fe(OH); 52 min.

T-anatasio

Q-Quartzo

M-Mica

C-Caulinita

G-Goethita
amostra C3

Cc
c C C
amostra C2
c ¢

amostra C1
CCC

51
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A
T Tt Tt

32 36 40 44 48 52 56 60
26

Figura 1: Difratograma de raios X das amostras C1, C2 e C3



E. P. Monteiro e G.P. Santana/ Revista Eletronica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 / v.4.3 (2009) 48-57 52

FeO
FeO FeO
900°C FeO FeO
k FeO
FeO
700°C Feo Q FeO Feo
FeO
€ FeO
FeO
FeO
600°C Feo FeO FeO

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20/ (Cu, Ko

(a)

Q FeO
900°C FeO FeO FeO FeO
ot A \i, FeO
FeO
Q FeO FeO
. FeO
700°C
WM

FeO
600°C Feo Q FeO FeO
” A FeO A ) FeO
c
© c
o'c cc | Q c ¢

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
260/ (Cu, Ka)

(b)

Q FeO
900°C " Feo FeO FeO FeO
Q

FeO

700"3 m FeO FeO FeO FeO

FeO

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26/° (Cu, Ka)

(©)

Figura 2: DRX das amostras modificadas com Fe(OH); e aquecidas a diferentes temperaturas (a) Cl;
(b) C2 e (c) C3. FeO - hematita (a-FeOOH) e C - caulinita (Al,Si,05(OH),), Q- quartzo (SiO4) e M -
mica-muscovita (K,H;0)Al,(Si,Al)40;o(OH),)

Esses resultados indicam que a modificagdo adsorventes eficientes e promissores na retirada
da caulinita a 600 °C com o Fe(OH); produz de fons Pb*".
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Em principio, a produgdo de hematita com
baixa cristalinidade contribui para aumentar a
capacidade adsortiva a 600 °C das amostras
modificadas, devido a sua grande area
superficial reunida com as particulas finamente
divididas, proveniente do rompimento da
caulinita. Entretanto, quando os materiais sdo
aquecidos acima de 700 °C, sua capacidade
adsortiva diminui devido a evidencia da
formacdo de uma nova fase cristalina chamada
de mulita. Essa diminui¢do se deve a redugdo da
area superficial do adsorvente, tornando os

W

4000

N

NS

materiais preparados a 600 °C mais eficientes na
remocao de metais .

Entretanto, em analise a segunda adsorg¢do, a
capacidade das caulinitas modificadas a 700 e
900 °C em adsorver fons Pb*" da solugio de
bateria aumentou significativamente. A Tabela
1 mostra os valores de correlagdes lineares
desses materiais e revela que eles aumentam de
valores na segunda adsor¢do, mas permanecem
constantes para as amostras modificadas a 600
°C.
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Figura 3: Espectro de IV-TF das amostras C1, C2 e C3 (a) antes do aquecimento e (b) depois do
aquecimento a 600°C

Tabela 1: Valores de correlagdes lineares para os adsorventes sintetizados em diferentes temperaturas

400

1° adsorgao

2° adsorg¢ao

Adsorventes T 1/2k,q° 1/qe ¥ 1/2k,qe° 1/qe r*
(°C) (A) (A) B)
600 0,02600 0,0099 0,9992 0,0000 0,0100 1,0000
Cl1+Fe(OH); 700 -2,6170 0,1140 0,1940 0,7100 0,0140 0,8170
900 -1,392 0,0580 0,5870 -0,1270 0,0280 0,6120
600 0,0233 0,0099 0,9997 0,0000 0,0100 1,0000
C2+Fe(OH); 700 -0,1000 0,030 0,5590 0,3170 0,0170 0,8470
900 0,2993 0,0087 0,9787 0,4814 0,0101 0,9361
600 0,0144 0,0099 0,9999 0,0000 0,0100 1,0000
C3+Fe(OH), 700 5,994 0,0007 0,0110 -0,5300 0,4360 0,8700
900 0,3837 0,0084 0,9684 0,4858 0,0102 0,8783

* 1” — representagio da correlagdo linear

Acredita-se que na primeira adsor¢do o
tratamento do adsorvente em solucdo 4cida de
bateria provocou uma lavagem acida, que
favoreceu o aumento da capacidade adsortiva

dos materiais na segunda adsor¢do. No caso
C1+Fe(OH); a 900 °C, observa-se que ndo
houve aumento significativo do valor de
correlagdo linear. Apenas em C3+Fe(OH); a
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900 °C houve uma redugdo no valor de
correlagdo apds a primeira adsor¢cdo de ~0,97
para ~0,88.

O comportamento cinético dos adsorventes
foi analisado através das cinéticas de adsorgdo
de Lagergren de segunda ordem que foram
obtidas através de equagdo. No entanto, somente
os adsorventes aquecidos a 600 °C apresentam
comportamento aceitavel para a
equacgdo de Lagergren (Figura 4), enquanto que
os adsorventes sintetizados a partir de
temperaturas mais elevadas apresentam valores
de adsorgdes bastante variaveis. A cinética de
adsor¢do dos adsorventes sintetizados a 600 °C
revelam que a adsor¢io do ions Pb*" é maxima
nos primeiros 40 min. e que sdo eficientes na
adsorgdo de 99% (0,36 mg g') do metal. A
quantidade maxima de ions Pb*" adsorvido em
equilibrio (q.) ¢ mostrada na Tabela 2 e se
aproxima do valor tedrico, porque os centros
ativos dos referidos adsorventes sdo
semelhantes. Isso significa que essas amostras,
apos a lavagem acida, passaram a ter a mesma

cinético

54

capacidade em adsorver fons Pb*" de solugdo de
bateria. Esse comportamento foi observado
anteriormente através dos valores de correlagdo
lineares, que permaneceram constantes apos
lavagem 4acida. Este resultado ¢ bastante
diferente daquele apresentado pelas amostras
modificadas a 700 e 900 °C, pois para esses
adsorventes 0s ndo puderam ser
estimados, devido as grandes variagdes nos
valores experimentais de adsor¢do. Os valores
teoricos de ., no entanto, foram estimados e
mostram que a capacidade adsortiva dos
materiais aumenta no segundo experimento, por
causa da lavagem acida. Apesar deste aumento,
a quantidade adsorvida de ifons Pb*" ¢
considerada baixa e contribui para redugdo do
potencial adsortivo desses materiais. Diferente,
do que ¢ apresentado pelos adsorventes
sintetizados a 600 °C que apresentam valores de
adsor¢do elevados em curto tempo e sdo
recomendaveis para ser utilizados na remocgao
de ions chumbo em solugdo de bateria.

valores

Tabela 2: Comparagio dos valores calculados de g (Mg g) obtidos pelo modelo de segunda ordem de
Lagergren com os valores experimentais de todos adsorventes sintetizados

1° adsorgao

2° adsorgao

Adsorvente T (°C) r’ .
Qe exp. e calc. Qe exp. e cale
C1+Fe(OH), 600 0,360 0,365 0,9992 0,360 0,360 1,0000
700 - 0,0314 0,194 - 0,243 0,817
900 - 0,0595 0,575 - 0,128 0,612
C2+Fe(OH), 600 0,360 0,365 0,9997 0,360 0,360 1,0000
700 - 0,118 0,559 - 0,203 0,847
900 - 0,397 0,975 - 0,339 0,933
C3+Fe(OH); 600 0,360 0,363 0,9999 0,360 0,360 1,0000
700 - 0,507 0,011 - 0,157 0,875
900 - 0,411 0,961 - 0,336 0,885




E. P. Monteiro e G.P. Santana/ Revista Eletronica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 / v.4.3 (2009) 48-57

100

80+

60+

qt (%)

40

204

@

° ® Experimental
1° ads Teorico

100

at (%)

2° ads

100
804

60

qt (%)

40

20

LI L LA AL R DL R LA B LA LN B R |
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
tempo (min)

(b)

® Experimental
Teorico

1° ads

100+
80
60

40 4

qt (%)

20

0 T

2° ads

0

100+
80
60

40

qt (%)

20

r—rrrrTr T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
tempo (min)

©

® Experimental

o
1"ads Teorico

100+
80

60

qt (%)

40 4

20

0

2° ads

Figura 4: Comportamento das cinéticas de adsor¢ao dos adsorventes C1+Fe(OH);, C2+Fe(OH); e C3+

Fe(OH); submetidas a 600°C

0

T T T Tr T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
tempo (min)

55



E. P. Monteiro e G.P. Santana/ Revista Eletronica de Materiais e Processos / ISSN 1809-8797 / v.4.3 (2009) 48-57 56

4. Conclusoes

As técnicas de difratometria de raios X e
espectroscopia de IV-TF mostram que os
adsorventes sintetizados sdo constituidos
basicamente de Oxidos metalicos cristalinos e
finamente divididos quando aquecidos a 600 °C,
mas a medida que aumenta o grau de aquecimento,
a granulometria das particulas também aumenta.
Dentre os 9 adsorventes sintetizados, 3 podem ser
utilizados na remoc¢do de ions chumbo em uma
solugdo de bateria, devido a resisténcia em meio
acido e a capacidade de remogdo de 99 % de ions
Pb*". Dentre os 3 adsorventes, estdo os sintetizados
a 600 °C e apresentam a seguinte ordem:
C3+Fe(OH); (35 min) > C1+Fe(OH); (39 min) >
C2+Fe(OH); (52 min).
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