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RESUMO

A utilizacdo de residuo siderurgico abundante, composto predominantemente
por magnetita (Fe3O4), como adsorvedor ndo—convencional em processos de
remocao de metais representa uma alternativa, de baixo custo, para o tratamento e
adequacao do efluente aos padroes de descarte de efluentes industriais. Neste
trabalho estudou-se a utilizacdo de residuo siderurgico composto basicamente por
magnetita como material adsorvedor para remocao de metais pesados em solucéo.
Os resultados obtidos permitiram concluir que, nas melhores condi¢cfes de adsorcao,
o residuo apresenta caracteristicas adsorvedoras favoraveis a sua utilizacdo
industrial, com 97,84 % de remocéao dos ions de cobre, 96,20 % de ions de chumbo,
61,70 % de ions de niquel e 87,22 % de ions de cadmio em solugdo e que o
processo de adsorcéo estd de acordo com os modelos propostos por Langmuir e por

Freundlich.
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INTRODUGCAO

Muitas empresas tém procurado se adaptar as novas leis ambientais e
obedecer aos limites de descargas de efluentes nas correntes de ar, nos corregos,
rios e lagos. Muito dinheiro é investido hoje em dia na preservacdo da imagem
“ecologicamente correta“ de uma empresa. E muito comum, a publicacéo de artigos
técnicos e de propaganda enfatizando como as empresas venceram o desafio de
producdo industrial com preservacdo ambiental, como aliaram o aumento de
eficiéncia do processo produtivo com a reducdo das quantidades de efluentes e
residuos descartados. No entanto, as pequenas e médias empresas tém enfrentado
muitas dificuldades nesta adaptacdo, e um dos maiores desafios a ser vencido é o
tratamento e adequacdo dos efluentes ricos em metais pesados aos teores de

descarte permitidos pela legislagéo.

Diversos estudos sobre a utilizacdo de compostos de ferro em processos de
remocdo de ions metdlicos presentes em efluentes industriais podem ser
encontrados em literatura. O 6xido-hidroxido de ferro amorfo” | a lama galvanica
rica em ferro e cromo®, o hidréxido de ferro® e a magnetita sintetizada®® podem
apresentar elevadas taxas de remocao de ions metalicos em solucédo e em efluentes

industriais.

Os materiais adsorvedores podem ser estudados considerando alguns
modelos de adsorcdo consagrados, como 0os modelos de Langmuir e Freundlich. A
partir destes modelos sdo construidas as curvas isotérmicas utilizando-se as
concentracdes dos ions metalicos na condicdo de equilibrio(Ce) e as quantidades de
ions removidos por massa de adsorvedor (ge). As equacles de reta que melhor
representam os dados experimentais sédo utilizadas no calculo das constantes de
Langmuir (Q, e b), de Freundlich (Kf e n) e de RL, equacdes (A), (B) e (C) ®.

Celde = 1/Qo b + Ce/Qo (A)
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As curvas isotermas do modelo de Langmuir obtidas ((Ce/ge) X Ce)
apresentam para muitos casos uma equacao de reta, que sera utilizada nos céalculos
para a obtencéo das constantes de adsorcdo. A equacao de reta obtida apresentara
coeficiente angular correspondente a 1/Q, e o valor obtido para o coeficiente linear
sera correspondente a 1/Qb.

O valor de RL podera ser calculado utilizando-se os valores obtidos de Q,, b e
a equacao Il. O valor de RL é um indicativo muito usado no modelo de Langmuir,
seu valor corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de adsorcao, para
valores de RL entre 0 e 1, o processo de adsorcéo € considerado favoravel, Tabela
l.
RL =(1/(1+bC,)) (B)

Tabela I: Limites de valores de RL para o comportamento de processos de

adsorcao®.
RL Processo de adsorcéo
>1 N&o favoravel
=1 Linear
O<RL<1 Favoravel
=0 Irreversivel

O valor calculado de Q. € proporcional ao grau de cobertura (6) do material
adsorvedor para diversos sistemas de adsorcao, sendo cada um caracteristico de
um dado ion metalico hidratado. O grau de cobertura pode ser calculado para a

adsorcdo de cada fon metalico a partir da equacéo (C)©.

Ce/60 =1/b +C¢ 1/6 =1+ 1/bCe

0 = bCe/1+bCe (9]



Anais do 45° Congresso Brasileiro de Ceramica 0202404
30 de maio a 2 de junho de 2001 - Florianépolis —S..C.

O modelo de adsorgdo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a
equacionar a relacao entre a quantidade de material adsorvido e a concentracao do
material na solucdo em um modelo de caracteristicas empiricas. Este modelo
propde que o0 processo de adsorcdo apresente uma distribuicdo exponencial de

calores de adsorcao a partir da monocamada adsorvida e a equacéo (D) ©.
Ge = KiCe" (D)

log ge =logKs + 1/n logCe
y = A + BX
A =log K¢ B =1/n

A isoterma de Freundlich € obtida com a construcdo da figura (ge X Ce). O
logaritmo pode ser utilizado como artificio de linearizacdo (log ge X log Ce¢), onde o
coeficiente angular da equacao da reta obtida correspondera a 1/n e o coeficiente
linear correspondera a log Ky . O valor de K; assim obtido é uma indicacdo da
capacidade do material adsorvedor em estudo, o valor de n deve ser sempre >1 e

quando se encontra entre 2 e 10 indica que o processo de adsorcao é favoravel.

A isoterma de Langmuir prevé a independéncia do calor de adsorcdo em
relacdo a superficie recoberta na condicao de equilibrio. No entanto, observa-se em
muitos sistemas que o calor de adsorcdo decresce com 0 aumento da area coberta.
Se o calor de adsorcdo depender desta area, devemos usar uma isoterma que
considere sistemas mais complexos, como o modelo de Frumkin, de Temkin®” e de
Nikitas®. No entanto, estes modelos sdo apliciveis a sistemas que envolvem
espécies ultrapuras, o que esta alem do escopo do presente trabalho, processo de
adsorcdo em sistemas com magnetita originada como residuo siderdrgico e ions

metélicos em solucgdo.

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da utilizagcdo de um residuo

siderargico composto predominantemente por magnetita como material adsorvedor
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de metais pesados em solucdo aquosa. O estudo foi baseado na adsorcédo de
cadmio (Cd*"), chumbo (Pb?"), niquel (Ni**) e cobre (Cu®*), presentes em solucéo.
Foram determinadas a porcentagem de remoc¢do de ions metélicos da solucdo e a
concordancia com modelos propostos por Langmuir e por Freundlich. Os
parametros de adsorcdo obtidos auxiliardo na utlizacdo desse residuo em

tratamento de efluentes industriais.

MATERIAIS E METODOS

A magnetita

O residuo siderurgico em estudo € produzido na etapa de purificacdo do ferro
gusa para a obtencao do aco. O conversor Bessemer é carregado e as impurezas
presentes no ferro fundido sdo queimadas em reacdo exotérmica dando origem a
uma névoa metdlica densa que é coletada em filtros manga. Estes filtros s&o
lavados periodicamente, e a lama resultante desta lavagem é filtrada em um sistema

de filtros prensa, a torta obtida na etapa de filtro prensagem € o objeto deste estudo.

As amostras coletadas apresentam 26% de umidade e foram caracterizadas
utilizando a técnica de difratometria de raios X, fluorescéncia de raios X, BET
(medidas de area especifica e volume de poros), analise granulométrica por sistema
de peneiras, e a fracdo de menor diametro (<#400 ASTM) foi analisada por
sedimentacao, utilizando-se o aparelho Cilas. Os principais resultados obtidos

podem ser observados na tabela Il.

O siderdrgico residuo coletado €& construido predominantemente por

magnetita com particulas de tamanho reduzido e as quantidades dos elementos
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estranhos ao principal constituinte sdo muito pequenas ndo interferindo com os

valores de concentracdo de cadmio, chumbo, cobre e niquel medidos.

Tabela Il: Resumo dos resultados obtidos na caracterizacdo do residuo

siderurgico, a magnetita.

Medidas Efetuadas Resultados
A amostra € composta predominantemente
Difratometria de raios X pelo composto de ferro - a magnetita e
(RINT-2000 RIGAKU) apresenta uma pequena quantidade de

quartzo e carbonato de calcio.

88% de Fe,03, 8% de CaO e MgO e 0s 4%
restantes distribuidos pelos outros
elementos.

Fluorescéncia de raios X
(R1X-3000 RIGAKU)

Medidas de &rea superficial
Multi Point BET Adsorption 55,01 m?/g
(Quantachrome NOVA 2200)

Diametro médio 0,74 pm

Analise granulométrica fracéo Diametro mediano 0,57 um
passante ASTM # 400, Diametro a 10% 0,12 um

Diametro a 90% 1,56 um

Procedimento experimental

Os ensaios de adsorcdo foram realizados em batelada, utilizando-se um
béquer de 600 mL onde foram adicionados 1 g de magnetita Umida e 500 mL de
solucdo de Cd #*, Pb?*, Cu?* e Ni** de concentracdo conhecida variando de 1 mg. L™
a 360 mg. L™, valor de pH 6,0 , temperatura 30°C e intervalo de tempo de agitacéo
de 1 min a 360 min. As medidas de concentracdo dos ions metalicos em solucéo
foram obtidas nas aliquotas com os tempos de agitacéo de: 2, 10, 30, 60, 120 e 360
minutos utilizando-se a técnica de espectrometria de emissao oOtica com fonte de
plasma indutivo (ICP-OES).

Alguns ensaios de verificagdo da estabilidade do material adsorvedor foram
realizados em meio &cido, a valor de pH 1,0 e temperatura acima de 30°C. Nestas
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condicbes, foi observado aumento na concentracdo de ferro em suspensdo. Este
efeito foi resultante da dissolucdo da magnetita sendo, no entanto, mesmo nas
condicbes mais adversas, valores de concentracdo sempre menores que a metade
do valor permitido para descarte pela legislacéo, de 15 mg L™ ©. Assim sendo, o
estudo de adsorcao foi efetuado nas condi¢cdes consideradas mais estaveis, a valor
de pH 6,0, temperatura de 30°C com intervalo de agitacdo de 1 a 360 min. Nestas
condicbes, o valor maximo de concentracdo de ferro em solucédo foi de (1,3 + 0,3)
10 2mg L™,

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores de concentracdo de ions metalicos medidos permitiram que
fossem construidas as curvas da figura 1. Nesta figura, pode ser observada a
reducdo da concentracdo dos ions metélicos com o aumento do tempo de agitacéo e
pode-se comparar o comportamento da magnetita, com a adsorcdo de niquel pela
hematita,citada em literatura®.
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Figura 1: Variacdo da concentracdo de Ni*%, Cu*, Cd"™ e Pb** obtidos
experimentalmente e a variacéo de concentracéo de Ni*? descrito em literatura®, para

sistemas de adsor¢&o com concentracdo inicial de 10 mg.L™, pH 6,0 e temperatura 30°C.
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Na figura 1, observa-se ainda, que a partir de 120 min o sistema se encontra
na condicdo de equilibrio. A partir deste intervalo de tempo de agitacdo ndo é
observada alteracdo das concentracfes das espécies presentes em suspensao, 0

sistema atingiu a concentracdo de equilibrio (Ce).

Os valores de porcentagem de remoc¢do dos quatro ions metalicos foram
sempre superiores a 50 %. As solugcdes que inicialmente estavam mais
concentradas obtiveram maiores valores de remocao do que as solucdes diluidas e
os ions metélicos mais pesados apresentaram maiores porcentagens de remocao

que os ions mais leves, tabela Ill.

Tabela I11: Porcentagem de remocéo de ions de chumbo, cddmio, niquel e cobre com

diferentes concentragdes iniciais e intervalo de agita¢io de 120 min.

Elemento | Co(mg.L™) (+0,02) C0-C120(+0,04) | % de Metal removida
(mg.L™) (+0,05)
Cu 8,81 8,62 97,84
22,60 20,00 88,50
96,50 78,50 81,35
129,20 111,70 86,46
Ni 1,10 0,57 51,82
11,3 6,90 61,06
100,0 61,70 61,70
Cd 35,0 21,11 60,31
180,3 142,22 78,88
340,0 296,56 87,22




Anais do 45° Congresso Brasileiro de Ceramica

30 de maio a 2 de junho de 2001 - Florianépolis —S..C.

Elemento | Co(mg.L™) (+0,02) Co-C120(+0,04) | % de Metal removida
(mg.L™) (+0,05)
4,30 2,22 51,63
Pb 12,9 7,79 60,39
19,52 18,15 92,98
57,8 55,60 96,20

0202409

Os sistemas de adsorcao foram estudados para os quatro ions metalicos em
separado, com diferentes concentracfes iniciais. Desta forma, foram obtidas
diferentes concentragcbes na condicdo de equilibrio. Estes valores aliados a
quantidade de ions metélicos adsorvidos por massa de material adsorvedor utilizada
(ge) permitiram a confeccdo das curvas isotermas (Figura 2) e os calculos das

constantes de Langmuir e de Freundlich, Tabela IV.

Os valores obtidos para o grau de cobertura (0) foram calculados
considerando-se as mesmas quantidades de ions metdlicos para o0s quatro
elementos, disponiveis em suspensao e a constante de Langmuir (b) calculada a
partir das isotermas. Estes valores indicam que quanto menor o ion metélico a ser
adsorvido maior serd o seu grau de cobertura. Este comportamento é esperado
considerando que um ion menor tem maior capacidade de preencher poros, falhas e
descontinuidades na superficie resultando em uma area total de cobertura maior que

aquela obtida para os ions metalicos maiores, Tabela IV.



Anais do 45° Congresso Brasileiro de Ceramica 0202410
30 de maio a 2 de junho de 2001 - Floriandpolis — SC.

Figura 2: Isotermas de Langmuir e de Freundlich obtidas para os sistemas de adsorcao

de Ni?*, Cu?*, Cd** e Pb?* em pH 6,0 e temperatura de 30 °C.
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Tabela 1V: Valores de Q,, b, RL, 6, K e n obtidos a partir das equagdes de reta para 0s

fons metalicos Ni #*, Cu**, Cd** e Pb?* em sistemas de adsorc&o a 30°C e pH 6,0.

Elementos Qo b RL 0 Kt n
(£0,02) | (+0,002) | (£0,02) (%) | (#0,03) | (+0,05)
Ni 0,65 0,084 0,57 6,3 8,13 2,94
Cu 3,70 0,015 0,88 1,0 3,98 4,76
Cd 5,56 0,007 0,94 0,4 1,38 5,26
Pb 16,7 0,008 0,94 0,3 1,05 9,09
CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitiram concluir que os fons metalicos Pb 2* , Cd %",
Ni 2" e Cu?** sdo adsorvidos pelo residuo siderirgico composto predominantemente
por magnetita, em teores sempre superiores que 50% e que o processo de adsorgcao
estd de acordo com os modelos tedricos propostos por Langmuir e por Freundlich.
Nos sistemas de adsorcédo foi observado ainda um certo grau de dissolucdo do
material adsorvedor. No entanto, este efeito podera ser controlado por meio da
utilizacdo de sistemas de adsorcdo em valores de pH 6,0, tempo de agitacéao

maximo de 120 min e temperatura de 30°C.
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TITLE:

Study of the use of magnetite as adsorber of Cu?*, Pb**, Ni** and Cd** in aqueous

solution.
ABSTRACT

Hematite, galvanic slag and blast furnace slag were successfully used in liquid
waste treatment for heavy metals removal. Thus, the use of abundant ferrous
metallurgy slag may prove to be efficient for low cost treatment of liquid industrial
waste. The main goal of the present work is the study of converter slag application
as adsorber material for heavy metals removal from liquid waste. The present
research was aimed at soluble copper ( Cu?"), nickel ( Ni**) , cadmium ( Cd**), and
lead (Pb?*) removal. The obtained results on converter slag adsorption properties
under optimized adsorption conditions showed that 97,84 % of copper, 61,70 % of
nickel, 87,22 % of cadmium and 96,20 % of lead can be removed from the liquid
waste. The investigated adsorption system presented good agreement with the
models proposed by Langmuir and Freundlich.
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