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Resumo ? O estudo da utilizacao de residuos abundantes
e de baixo custo como materiais adsorvedores no
tratamento de efluentes industriais tende a reduzir o
custo de instalagdo e de manutencdo de unidades de
tratamento que desta forma se tornam de menor custo, ou
ainda, se tornam economicamente viaveis . A lama
galvanica e a escoria de alto forno sdo exemplos citados
em literatura do emprego de residuos industriais em
processos de adsorcdo de compostos téxicos de solucdes.
No presente trabalho, um residuo siderrgico composto
predominantemente por magnetita finamente dividida foi
empregado como material adsorvedor ndo convencional
na remoc&o de fons metalicos Cdt* , Pd#*, Cu®* e Ni?* em
solugcdo aquosa e em suspensdes de argila contaminada
laboratoriaimente.  Os resultados obtidos permitiram
concluir que os sistemas a 30°C e tempo de agitacéo de 2h
apresentaram as melhores condicbes de adsorgdo com
porcentagem de remocdo média de 70 % dos ions
metélicos presentes em solucdo e 30 % dos ions metélicos
presentes em suspensdo argilosa. Foi observado ainda
que o processo de adsor¢ao e o processo de dissolucdo dos
compostos metalicos presentes na argila ocorrem
conjuntamente e que 0 processo de dissolucdo €
favorecido pelo processo de adsor¢éo porque promove a
remocdo dos fons presentes na suspensdo de argila
contaminada..

Palavraschave? Metais pesados, adsor ¢do, magnetita, argila,
tratamento, contaminacdo, chumbo e cadmio.

|. INTRODUCAO

Diversos estudos sobre a utilizagdo de compostos de
ferro em processos de remogado de ions metalicos presentes
em efluentes industriais podem ser encontrados em literatura.
O oxidohidroxido de ferro amorfo[1], o hidréxido de ferro[2]
e a magnetita sintetizada[3] apresentam propriedades
favoréveis para a utilizagdo como material adsorvedor em
processos de remocéo de ions metalicos em solucao.
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A lama galvanica3][4], a lama de aciarig5] e a
escoria de alto forno sdo alguns dos exemplos da possivel
utilizacdo de residuo industriais principalmente constituidos
por compostos de ferro empregados como materiais
adsorvedores ndo convencionais na remogdo de compostos
toxicos de solucBes e efluentes. A utilizagdo de material
abundante e de baixo custo como material adsorvedor pode
viabilizar economicamente o tratamento de efluentes e
estabilizar fons metélicos presentes na fracdo argilosa de
sol os e sedimentos contaminados.

Atualmente observase 0 aparecimento de é&reas
contaminadas pela disposicdo indiscriminada de residuos
industriais no solo. A disposicdo inadequada de residuos
representa perda de produtividade agricola e a geracdo de
mais uma fonte poluente, porque ao longo do tempo os
depdsitos de residuos tendem a sofrer processo de
decomposi¢ao, lixiviagdo e possivel infiltragdo dos liquidos
gerados resultando em contaminagdo de aqliferos e
mananciais.

O poder de adsor¢do dos ions contaminantes pelo
solo dependera da sua permeabilidade, capacidade de troca de
cétions e textura[6][7]. A textura é caracterizada a partir da
andlise granulométrica, do tamanho e da porcentagem de
ocorréncia das particulas. O poder de adsorc¢éo e de retencdo
de poluentes no solo esta associado a permeabilidade e a
capacidade de fixar de maneira reversivel cétions dissolvidos

naagua[g].

O processo de adsor¢éo de contaminantes pelo solo
esta associado diretamente com a fragdo argilosa (de maior
area superficial) apresentando a tendéncia de ser
negativamente carregadas, ocorrendo em maior extensdo em
solos argilosos e himicos.

O estudo da dissolugdo/adsorcdo dos compostos
contaminantes retidos na fragdo argilosa de solos
contaminados pode fornecer importantes informagdes quanto
a possibilidade de utilizagdo de compostos de ferro como
material adsorvedor ndo convencional em processos de
tratamento e recuperagdo de sol os contaminados.

O desenvolvimento de um processo de tratamento e
remocdo de compostos contaminantes com um material
adsorvedor de baixo custo pode viabilizar o tratamento e



recuperacdo de solos contaminados em &reas consideradas
"abandonadas’, em demanda judicial, ou ainda, quando n&o
pode-se estabelecer os responsaveis, e obter o ressarcimento
dos danos ambientais e principalmente os recursos para a
recuperacao.

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da
utilizacdo de um residuo siderargico principa mente
constituido por magnetita como material adsorvedor de ions
metalicos presentes em solucdes e em uma suspensao aguosa
de argila contaminada. O estudo se concentrou no
desenvolvimento dos processos de dissolucéo e de adsorgéo
de cadmio ( Cd?"), chumbo ( Pb?"), niquel ( Ni*") e cobre (
Cu®" ) presentes em solucbes e em suspensio de argila
contaminada. Os resultados obtidos deste estudo fornecem
importantes informagdes sobre a possibilidade de utilizagdo
de materiais adsorvedores ndo convencionais para o0
tratamento de solucdo e remogdo de ions metdlicos de
suspensdes argil osas.

Il. MATERIAISEMETODOS
A. A Magnetita

O residuo siderurgico principalmente constituido pela
magnetita é produzido na etapa de purificagdo do ferro gusa
para a obtencdo do ago. A reagdo de purificagdo €
exotérmica e gera uma névoa metalica densa que é coletada
em filtros manga. Estes filtros sdo periodicamente lavados e
a lama resultante desta lavagem é filtrada em um sistema de
filtros prensa, a torta obtida da operacgéo de filtro prensagem
(17 ton/dia) é o objeto deste estudo.

As amostras obtidas com 26% de umidade foram
caracterizadas e observou-se que o material € constituido
predominantemente por magnetita (Fe;0O,) com particulas de
tamanho reduzido (30% < 38 ?m, peneira ASTM # 400) e as
quantidades dos elementos estranhos ao principal constituinte
sd80 muito pequenas e ndo interferem com os valores de
concentragdo de cadmio, chumbo, cobre e niquel medidos
durante os experimentos.

B. A argila

A argila escolhida para este estudo foi obtida
proxima da unidade siderdrgica produtora do residuo. Esta
argila é utilizada como matéria prima de uma empresa de
cerémica vermelha localizada préxima a cidade de Cubatao,
no Estado de S50 Paulo. As amostras coletadas foram
caracterizadas utilizando-se as técnicas de difratometria de
raios X, fluorescéncia de raios X, andlise granulométrica e
medidas de area superficial e area especifica por adsor¢ao de
nitrogénio (BET), os resultados obtidos podem ser
observadosnaTabelal.

A argila em estudo é caulinitica com elevado teor de
guartzo e a distribui¢do granulométrica obtida indica que é
uma argila de granulometria ndo muito fina, o que pde
representar alguma dificuldade no seu emprego na producéo

cerémica. Os elevadosteores de quartzo indicam que aargila
pode apresentar baixa capacidade de troca de cétions e baixo
indice de plasticidade.

TABELA 1
RESUMO DOSRESUL TADOS OBTIDOSNA CARACTERIZAGAO
DA ARGILA.

Medidas efetuadas Resultados

Picos caracteristicos de
argilacauliniticae
quartzo.

Elementos quimicos
preponderantes: silicio e
aluminio

99% das particulas com
diametro menor que 44
?m (ASTM #325)50 %
menor que 30 ?me
18% menor que 5?m.
30,75 nf /g

Andlise por difratometriade
raios X

(RINT-2000 RIGAKU)
Fluorescéncia de raios X
(RIX-3000 Rigaku)

Andlise granulométrica por
peneiras. (NBR 6946)

Medidas de area superficial -
BET
(Quantachrome Nova 2200)

C. Procedimento experimental

O processo de adsor¢do utilizando-se a magnetita
como material adsorvedor foi estudado empregando-se 1 g de
magnetita em 500 mL de solugdio com ions metdlicos em
diferentes concentragdes colocados em um reator central com
agitacdo mecanica, controle de temperatura e de valor de pH.
Durante o processo de adsorcéo foram coletadas aliquotas em
diferentes tempos de agitagdo 2, 10, 30, 60, 120, 240 e 360
min.

As aliquotas foram coletadas, centrifugadas e no
sobrenadante foi determinada a concentragcdo dos ions
metdlicos  presentes  utilizando-se a técnica de
espectrofotometria por emisséo de plasma induzido -ICP. Os
teores de ions metalicos medidos nas diferentes aliquotas
coletadas permitiram a confeccdo da curva de adsorcéo,
figura 1.

O estudo do processo de adsorcdo empregando-se a
magnetita como material adsorvedor na estabilizacdo de ions
metalicos presentes na fragcdo argilosa de solos contaminados
foi executado contaminando-se a argila escolhida com
solugdes preparadas |aboratorial mente.

As amostras de argila foram secas e
homogeneizadas sendo em seguida contaminadas com
cadmio, chumbo, niquel e cobre. O procedimento de
contaminac@o escolhido foi a aspersdo de solucBes com
nitrato de chumbo 10 Molar, nitrato de niquel 10° Molar,
nitrato de cadmio 10° Molar e nitrato de cobre 10° Molar
sobre a argila dispersa em uma érea de 60cm x 45 cm. Em
seguida, a argila contaminada foi seca ao ar, homogeneizada
por 30 min e aguecida em estufa a 100 °C por 24h. Este
procedimento foi repetido por cinco vezes resultando em 2,5



kg de argila contaminada a partir de solugfes preparadas
|aboratorialmente.

A magnetita coletada foi seca e separada em fragdes
granulométricas, nos ensaios de adsor¢ao/fixacdo dos Pb %,
Cd**, Ni?*, cu** da suspenso argilosa foi utilizada a fragéo
de magnetita retida na peneira ASTM #30 e passante na
peneira ASTM#20 (fragdo com didmetro entre 0,85 mm e
0,60 mm).

Os ensaios de adsor¢do da suspensdo argilosa foram
realizados no mesmo sistema empregado anteriormente, com
agitacdo mecénica, controle de temperatura, de pH e a
suspensdo argilosa (20% teor de solidos) foi tratada com
diferente massa de magnetita (0,60mm <g < 0,85mm) . ApOs
o término do processo de adsor¢do a magnetita saturada foi
removida empregando-se separagdo magnética, sendo em
seguida encaminhada para o ciclo de recuperacéo, figura 2.

Algumas gotas de &cido nitrico concentrado foram
adicionadas no inicio e durante o processo de dissolucédo e
adsorcdo para ajustar e manter o valor de pH da suspenséo
em 3. Este artificio foi importante para disponibilizar os ions
metalicos presentes na argila contaminada para o processo de
adsorgdo. As maiores taxas de remocgao dos ions metélicos
da suspensdo foram observadas nos sistemas com maior
quantidade de magnetita ( 8 % em massa de magnetita em
100g de argila).

[1l. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na figura 1 observase o desenvolvimento do
processo de adsorcdo em sistemas com magnetita em solucéo
com os ions metalicos: cadmio e chumbo e em comparacao
com o processo de adsorcdo de Ni 2* por hidréxido de ferro
obtido em literatura[4].
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Fig. 1. Variagdo da concentragéo dos fons Cd %" e Pb?** em solugédo
durante o processo de adsorgdo com a magnetita como material
adsorvedor e com hidréxido deferro dotidoem literatural4].

Na figura 2 pode-se observar que o tempo de
equilibrio do sistema de adsorc¢ao/fixagdo dos ions metalicos
da suspensdo argilosa, ou ainda o tempo de saturagdo da
magnetita, € de aproximadamente 120 min. A partir deste
ponto o processo de adsor¢&o diminui enquanto o processo de
dissolugdo dos ions metédlicos presentes da argila continua,
observando-se um aumento de concentragdo dos ions em
solucdo, principalmente nos sistemas com 0,5 e 1,0 % em
massa de magnetita.
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Fig 2.Variagdo da concentr agdo de ions metdlicos em suspensao em
funcgéo da quantidade de magnetita utilizada nos sistemas de adsor ¢do.

Utilizando-se o logaritmo como artificio de
linearizac@o no tempo de agitacéo (eixo X), pode-se obter as
eguagOes de retas que descrevem o processo de dissolugédo
dos compostos presentes na argila (linha tracejada vermelha),
e 0 estabelecimento das equagOes de reta que melhor
descrevem o0 processo de adsor¢do dos sistemas com
diferentes massas de magnetita estudados (0,5 % de
magnetita para 100g de argila, 1,0 % de magnetita para 100 g
deargila, e assim por diante).

A melhor taxa de adsorcao/ fixacso dos fons Cd 2,
Pb%*, Ni** e Cu?" foi obtida para sistemas com 8 g de
magnetita para 100 g de argila contaminada. Na figura 3
pode-se observar 0 desenvolvimento dos processos de
dissolugdo dos ions em suspensdo (linhas tracejadas) em
comparagdo com o desenvolvimento dos processos de
adsorgéo.

As retas obtidas para o processo de dissolucéo
tendem a apresentar a seguinte ordem de solubilidade Cd**>
Pb%* > Cu?* > Ni 2*, figura 3. Este efeito pode ser atribuido &
diferenca de solubilidade dos compostos formados na
superficie da argila e a iteragdo destes compostos com 0
oxigénio superficial caracteristico da superficie e arestas da
estrutura caulinitica.

Apos a aspersdo das solugdes de nitrato de cadmio,
nitrato de chumbo, nitrato de cobre e nitrato de niquel na
superficie da argila, a argila contaminada foi submetida a
secagem, homogeneizagio e aguecimento a 100°C. Os sais



utilizados na solugdo de asperséo sofreram também secagem
,sedimentacéo e possivelmente recristalizacdo na superficie
daargila

Os cétions de menor raio atémico hidratado, o Ni** e
Cu®*, alem do fenémeno de recristalizacio podem ter sofrido
interacdo com os &omos de oxigénio presentes na superficie
da argila, apresentando forgas de atragdo com os &omos de
oxigénio superficial, dificultando o processo de dissolucéo.
Este efeito pode explicar as menores concentragdes iniciais
dos compostos com niquel e cobre em comparagdo com as
concentragdes obtidas para os compostos com elementos com
raio atémico maiores, 0s compostos com cadmio e chumbo.

A diferenca de solubilidade entre os compostos com
ca&dmio e chumbo formados sobre a superficie da argila
parece ser a responsavel pelas maiores quantidades dos ions
Cd** disponiveis para o processo de adsorcdo (para o
Cd(NO3), €109,0 g.mL " eparao Pb(NO3), é 37,7g.mL™?).

Comparando-se a variagdo das concentracdes dos
fons metdlicos presentes em suspensdo para 0s processos de
adsorcéo e de dissolucdo observa-se que os dois processos
estdo diretamente relacionados. A disponibilidade dos ions
metalicos em suspensdo, resultantes do processo de
dissolucéo, desloca as curvas de adsor¢éo ao longo do eixo y.

Os compostos de cadmio e chumbo retidos na argila
apresentam maior dissolugdo, quantidade maior de ions
disponiveis para a adsor¢éo, e também as maiores taxas de
remogdo por adsorgdo (remogcdo de 30% e 35%
respectivamente). Por outro lado, os compostos de nitrato de
niquel e nitrato de cobre apresentaram baixa solubilidade e
também reduzidos teores de adsorcdo e remocdo da
suspensao (remocgdo de 25% e 29 % respectivamente), tabela
2.
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Fig. 2 : Variagdo da concentracdo dos ions metélicos presentes no
processo de dissolugéo e de adsor ¢ao utilizando -se 8% de magnetitaem
uma suspensao com 100g de ar gila contaminada.

Comparando-se a variagdo das concentragfes dos
ions metdlicos presentes em solucdo com aqueles presentes
em uma suspensdo de argila contaminada observa-se que sdo
esperadas maiores taxas de adsorcdo/fixagdo para 0s
compostos formados de maior solubilidade e de maior massa
e raio atbmico. Neste caso, 0os compostos de cadmio e
chumbo em relagdo aos demais (niquel e cobre), ligados a
compostos de menor solubilidade ou ainda, ligados aos
atomos de oxigénio presentes nas arestas da estrutura
cristalinadaargila, tabela 2.

TABELA 2

PORCENTAGEM DE REMOGAO DOSIONS Cd*, Cu*, Pb™ ENi%*
PRESENTESEM SUSPENSAO.

Elemento Porcentagem de remocéo (%)
guimico
Niquel 25
Cobre 29
Cé&dmio 39
Chumbo 35
% remocdo média 37

V1. CONCLUSOES

As solugbes dos metais cadmio e chumbo e as
argilas contaminadas em laboratério quando em suspenséo
acida podem ser tratadas e podem ter seus contaminantes
adsorvidos/fixados por processos de adsorcdo utilizando-se a
magnetita como material adsorvedor ndo convencional. Os
processos de adsorcdo e a remogdo dos ions metalicos
presentes numa suspensdo de argila contaminada estéo
diretamente relacionados com os processos de dissolugdo dos
compostos contaminantes e observou-se que ainda que os
processos de adsor¢&o tendem a ocorrer em maior intensidade
guanto maior a massa de adsorvedor utilizada, tempo de
agitagdo de 120 min., podendo obter 37% de remog&o média
dos ions metdlicos presentes em suspensao.
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