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Resumo — A magnetita foi utilizada como adsorvedor em
sistemas de remociio de composto téxico corante principalmente
devido a sua facilidade de remocio do meio (separacio
magnética), embora tenha apresentado alguma solubilizacio em
sistema aquosos acidos(pH< 3). O estudo da influéncia da
variagdo nos valores de pH dos processos de adsorc¢io permitiu
observar que os processos de adsor¢cio com valores de pH
menores que 5 apresentam os maiores valores de capacidade
adsortiva embora exibam menor concordéincia com os modelos
de Langmuir e de Freundlich. Este efeito evidéncia a
possibilidade de adsor¢do também dos produtos de dissolucido
da magnetita, em meio acido, e o estudo da influéncia dos
processos de dissolucio no desenvolvimento dos processos
adsortivos.
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1. INTRODUCAO

Muitos compostos de ferro tém sido utilizados como
materiais adsorvedores ndo convencionais para a tratamento e
remogdo de compostos de elevada toxidez [1]-[2]. Em
literatura,  pode-se encontrar alguns estudos sobre a
utilizagdo de hidroxido, oxidohidréxido e magnetita como
materiais adsorvedores ndo convencionais para o tratamento e
remogdo dos ions de chumbo (Pb*"), cadmio (Cd*"), niquel
(Ni*") e de cobre (Cu®") de solugdes aquosas e de suspensdes
de argilas contaminadas [2]-[3]-[4]-[5].

Trabalhos publicados anteriormente confirmam a
possibilidade do uso de magnetita empregada como material
adsorvedor de ions metalicos em solu¢des. As melhores
condicdes de adsor¢do foram obtidas em sistemas com
agitacdo mecénica continua por 6h, 30°C e pH6, sendo
removidos 82,39% dos ions de cobre, 92,98% dos ions de
chumbo, 61,08% dos ions de niquel ¢ 78,88% dos ions de
cadmio presentes em solugdo, [4].

A utilizagdo de um residuo siderirgico abundante ¢ de
baixo custo principalmente constituido por magnetita (Fe;0,4)
como material adsorvedor ndo convencional em barreiras
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geoquimicas tende a reduzir os custos de implantagdo e
manutenc¢do de processos de adsor¢do/fixagdo de compostos
toxicos restritos a area contaminada, ndo permitindo que se
tornem fonte de contamina¢do dos meios hidricos, solos e
sedimentos.

O emprego da magnetita em processos de adsorcdo
apresenta ainda a grande vantagem de remocdo de ions
metalicos de efluentes com a utilizagdo das propriedades
magnéticas do adsorvedor. A magnetita pode ser empregada
na confec¢do de colunas de adsorcdo de altura varidvel, em
leitos de adsor¢do moveis e apos a saturagdo, com a aplicagdo
de campo magnético o adsorvedor saturado pode ser
facilmente separado do meio de adsorcdo [6]-[7].

A magnetita apresenta propriedades favoraveis a sua
utilizacdo como adsorvedor em processos de remoc¢do de ions
metalicos de solugdes, apesar de ter sido observada pequena
solubilizagdo em meios de adsor¢do mais agressivos, como
em pH< 3, sistemas aquecidos (T>30°C) ou ainda em
sistemas com agitacdo continua por mais de 6h.

Os resultados dos estudos de adsor¢do das fragdes tratadas
permitiram o calculo da porcentagem de perda de massa da
magnetita em meios acidos, da porcentagem de remocdo do
composto organico corante ¢ o estudo da concordancia com
os modelos teoricos de Freundlich e de Langmuir [1]-[8]-[9].

Os materiais adsorvedores podem ser estudados
considerando alguns modelos de adsor¢ao consagrados, como
os modelos de Langmuir e Freundlich. A partir destes
modelos sdo construidas as curvas isotérmicas utilizando-se
as concentracdes do composto corante téxico na condi¢do de
equilibrio(Ce) e as quantidades de composto organico toxico
adsorvido por massa de adsorvedor (qe). As equagdes de reta
que melhor representam os dados experimentais sdo
utilizadas no calculo das constantes de Langmuir (Qo ¢ b) e
de Freundlich (Kf e n), “(1)” [3].

Ce/qe = 1/Qo b + Ce/Qo €))
y =A4 + Bx
A=1/Qob B =1/0o

O modelo de adsorc¢do proposto por Freundlich foi um dos
primeiros a equacionar a relagdo entre a quantidade de
material adsorvido e a concentragdo do material na solucdo
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em um modelo de caracteristicas empiricas. Este modelo
propde que o processo de adsor¢do apresente uma
distribui¢do exponencial de calores de adsorgdo a partir da
monocamada adsorvida “(2)” [10]-[11]-[12].

ge =KfCe™" (2)
log qe = logKf + 1/n logCe

y = A + Bx

A =log Kf B=1/n

A isoterma de Freundlich é obtida com a constru¢do da
figura 2 (ge x Ce). O logaritmo pode ser utilizado como
artificio de linearizagdo (log ge x log Ce), onde o coeficiente
angular da equagdo da reta obtida correspondera a 1/n e o
coeficiente linear correspondera a log Kf . O valor de Kf
assim obtido ¢ uma indicagdo da capacidade do material
adsorvedor em estudo, o valor de n deve ser sempre >1 e
quando se encontra entre 2 ¢ 10 indica que o processo de
adsorg¢do ¢ favoravel.

O objetivo deste trabalho foi o estudo da utilizagdo da
magnetita estabilizada com material adsorvedor na remogao
de corante toxico de solu¢des em diferentes valores de pH, a
variagdo da capacidade adsortiva e o estudo da concordancia
com os modelos de Langmuir e de Freundlich apresentaram
importantes informagdes quanto a sua utilizagdo em
processos de remogdo de compostos toxicos de efluentes
acidos e em processos de recuperagdo e reciclo das fragoes
adsorvedoras saturadas.

Onde:

b- Constante de Langmuir - Indica a energia de adsorgao.

Qo- Constante de Langmuir - Indica a capacidade de
adsor¢do do material.

Ce- Concentracdo do composto corante na condi¢do de
equilibrio (mg L™).

C?— Concentragdo inicial do composto organico corante ( mg
L7).

Kf- Constante de Freundlich - Indica a capacidade de
adsor¢do do material.

n- Constante de Freundlich - Indica a eficiéncia do processo
de adsorcao.

ge- Quantidade de adsorbato por massa de material
adsorvedor (mg g™).

t- tempo ( min ) e te- tempo de equilibrio.

II. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL OU METODOLOGIA
A. A Magnetita

O residuo siderurgico foi coletado na etapa de purificagdo
do ferro gusa para a obtencdo do ago. Esta reacdo 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 resultante do
processo de filtro prensagem (17 ton/dia) é constituida
principalmente por magnetita (Fe;O4), o principal objeto
deste estudo.

As amostras de residuo siderurgico coletadas apresentam
26% de umidade e foram caracterizadas utilizando as técnicas
analiticas 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 fragdo de menor
didmetro (<#400 ASTM) foi analisada por sedimentacdo,
utilizando-se o aparelho Cilas

As amostras de residuos sidertrgicos foram secas ao ar,
desagregadas e separadas em fragdes granulométricas nas
peneiras ABNT #12, #16, #20 e #30 com didmetro respectivo
de 1,7 mm, 1,18 mm, 0,85 mm e 0,60 mm. No presente
estudo foram utilizadas as fra¢des # 12 e # 30.

Fracdo #12 = diametro > 1,7 mm e
Fracdo # 30 = 0,85 mm > diametro > 0,60 mm.

B. O processo de dissolugdo e de estabiliza¢do da magnetita

O processo da dissolucdo da magnetita foi estudado
empregando-se aparelhagem experimental semelhante a
utilizada nos ensaios de adsor¢do em leito méovel. Um béquer
com capacidade de 600mL colocou-se 500 mL de solugdo de
acido nitrico nos diferentes valores de pH e o sistema foi
submetido a agitacdo constante durante 180 minutos. Foram
coletadas aliquotas da suspensdo formada em diferentes
tempos de agitacdo. As aliquotas coletadas foram
centrifugadas e o sobrenadante foi analisado por
Espectroscopia de Plasma Induzido — ICP-AES, Tabela L.

As fragdes granulométricas # 12 e # 30 foram aspergidas
com solugdes de metasilicato de soédio para aumento da
estabilidade quimica. Em seguida, as amostras foram secas
em estufa a 70°C e calcinadas a 300°C por 1h. A estabilidade
das fragdes tratadas foi avaliada empregando-se agitagéo
mecanica continua (50 rpm) de suspensdo aquosa acida, os
valores de diferenca de massa obtidos e as medidas de
concentracdo de ferro na fase liquida forneceram informagdes
quanto a solubilizagdo e a estabilizagdo das fragdes com e
sem tratamento superficial.

C. O processo de adsor¢do

As fragdes granulométricas de magnetita e de magnetita
estabilizada foram submetidas aos ensaios de adsor¢do para
avaliagdo da possivel alteragdo da capacidade adsortiva das
fragdes antes e apos tratamento de estabilizacao.

Os ensaios de adsor¢do foram realizados empregando-se a
mesma aparelhagem utilizada nos testes de estabilidade
quimica. Colocou-se 1 g da fragdo de magnetita em estudo
em um béquer de 600 mL e adicionou-se 500 mL de solugdo
do corante azul brilhante de concentracdo conhecida e
algumas gotas de HNO; concentrado ou de solugdo de NaOH
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2 M para ajuste de valor de pH da suspensao em estudo. O
sistema foi colocado em um banho-maria e a suspensdo
resultante (magnetita + solucdo de corante azul brilhante) foi
agitada por agitador mecanico a haste (50 rpm) por 5 h.

Oito aliquotas da suspensdo em estudo foram coletadas em
diferentes tempos de agitagdo a 2, 10, 30, 60, 120 ¢ 300 min.
Estas aliquotas coletadas foram centrifugadas para a
separacdo da fase liquida da fase solida e as fragdes liquidas
foram  analisadas  empregando-se a  técnica de
espectofotometria UV-Vis que permitiu a obtencdo dos
valores de concentragcdo do corante presente em solugdo nos
diferentes intervalos de tempo de agitagio.

Os ensaios de adsor¢do foram realizados empregando-se
solugdes do corante azul brilhante porque representa a
possibilidade de estudo em diferentes valores de pH,
inclusive em meio alcalino, onde a maioria dos ions de metais
sofre hidrdlise e precipita sob a forma de hidroxidos. Este
processo favorece a remogdo dos ions presentes em
suspensdo, mas também resulta em interferéncia nos ensaios
de adsorcao, objeto do presente estudo.

Os resultados obtidos foram utilizados na confec¢do das
curvas isotermas e na determina¢do do comportamento nos
sistemas adsortivos nos diferentes valores de pH e das fragdes
granulométricas de magnetita ¢ de magnetita tratada com
metasilicato.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

O residuo  siderirgico coletado ¢é  construido
predominantemente por magnetita com particulas de tamanho
reduzido e as quantidades dos elementos estranhos ao
principal constituinte sdo muito pequenas ndo interferindo
com os valores de concentragdo do composto corante azul
brilhante medidas.

O estudo do processo de dissolugdo da magnetita em
diferentes valores de pH indica que a magnetita sofre
processo de dissolugdo em meio acido sob agitagdo continua
sendo mais evidente a pH 1 e tempo de agitagdo de 120 min,
Tabela I.

Na tabela I os valores de concentracdo de ferro dissolvido
podem ser observados nos sistemas em diferentes valores de
pH e de tempo de agitacdo. Observar que os maiores teores
de ferro dissolvido foram observados a pH 1 ¢ 120 min de
agitacdo. Estes resultados evidenciam a presenga do processo
de dissolucdo nos sistemas adsortivos em meio acido e a
necessidade de aplicagdo de tratamento superficial de
estabilizagdo.

As fracdes de magnetita e as fracdes de magnetita
submetidas ao tratamento com a solucdo de metasilicato
apresentaram menor perda de massa em sistemas a pH 5
passando de 72% de perda de massa média para as fragdes
sem tratamento, para 26% para as fragdes tratadas com
metasilicato, Tabela II.

TABELA |
CONCENTRACAO DE FERRO NOS INTERVALOS DE TEMPO DE AGITAGCAO DO
SISTEMA MAGNETITA E AGUA EM DIFERENTES VALORES DE PH.

Tempo de Concentracio de ferro (mg.L™)
agitacido
(min) pH1 pH 4 pH 6
0 (1,1 £ 0,5).10% | (1,1 +0,2).10% | (1,0 + 0,2).107
2 1,13 + 0,04 1,81 £ 0,02 | (1,1 £ 0,1).10?
10 5,80 + 0,02 1,74 £ 0,01 (1,1 £ 0,6).10>
60 733 + 0,04 0,68 = 0,03 (1,0 £ 0,5).107
120 8,45 + 0,05 0,80 £ 0,04 | (1,3 + 0,3).107

TABELA II
Porcentagem de perda de massa em suspensdo aquosa acida das fragdes de
magnetita estabilizada.

Fragdo Granulométrica Sem Tratamento com
ABNT Tratamento Metasilicato de sodio- SiO,
(%) (%)
Fracdo # 12 82 42
Fragdo # 30 61 14
Média de perda de massa 72 26

Os resultados obtidos indicam que quanto maior o didmetro
da fracdo granulométrica tratada maior a tendéncia para a
desagregacdo e perda de massa. Este efeito pode ser
atribuido as fra¢des granulométricas com didmetros maiores
serem compostas por maior quantidade de agregados, que
apresentam caracteristicas menos estiveis que as fragdes
granulométricas menores.

As fragdes granulométricas sem tratamento foram
submetidas aos ensaios de adsor¢do do corante azul brilhante
em pH 3, pH 5 e pH 8. Na Tabela III pode-se observar que
os valores de porcentagem de remocao para o sistema a pH 3
sd30 maiores que aquelas obtidas para os outros valores de pH.
Este efeito evidencia a necessidade de processos de
estabilizagdo para serem utilizadas em sistemas adsortivos
acidos.

Tabela 111
Valores de porcentagem de remog¢do do composto corante t6xico por
diferentes fragdes da magnetita com e sem tratamento em diferentes valores
de pH.

Fragdo da Magnetita pH do processo de adsor¢ao
3 (%) 5 (%) 8 (%) Médias

(%)

#12 Sem tratamento 95 95 84 91
Metasilicato 97 90 73 87

#30 Sem tratamento 98 91 48 79
Metasilicato 97 66 39 67

Médias 97 89 62 83

Os valores da média de porcentagem de remogdo obtidos
para a fragdo tratada com metasilicato foram de 87 % e de 67
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% que podem ser considerados pequenos em comparagdo
com os valores obtidos para as fracdes sem tratamento que
apresentou média de 91 % e de 79 %. Esta reducdo na
porcentagem de remocdo pode ser explicada considerando
que o tratamento superficial com a aspersdo do metasilicato
tende a preencher parte dos sitios ativos de adsor¢do com
silicato que apods a etapa de queima também resulta em
aumento da estabilidade quimica das fragdes tratadas.

Na Figura 1 observa-se que as fragdes granulométricas
tratadas com metasilicato de s6dio apresentam redugdo na
capacidade adsortiva em comparagdo com as fracdes ndo
tratadas e que os processos de adsorgdo que utilizacdo as
fracdes granulométricas ndo estabilizadas apresentaram
também menor linearidade (valor de R?), evidenciando
interferéncia externa ao sistema de adsorc¢do.

Porcentagem de renogio emdiferentes
valores de pH

»  Fragdo# 30 semtrataento

o Fragdo# 30 commetasilicato

} ——y=117,73-584x R=0873

——y=12626-10,15x R =0998

!

Porcentagemde
8 . 8

“H—
3 4 5 8 7 8

Valores de pH

Figura 1: Porcentagem de remogao do composto corante toxico pela fragao #
30 de magnetita e de magnetita tratada em diferentes valores de pH.

Embora o efeito de redugdo na capacidade adsortiva
apresentado pelas fragoes tratadas seja indesejavel pode ser
considerado aceitavel em comparagdo com o ganho em
estabilidade quimica resultante do tratamento, os valores de
perda de massa foram reduzidos em aproximadamente 50 %
passando de 61 % para 36 % ap0ds o tratamento, Tabela I1.

Os valores obtidos de qe ¢ de Ce para as fragdes tratadas
com metasilicato permitiram a construgdo das curvas
isotermas. Na Figura 2 pode-se observar a curva isoterma de
Freundlich com o artificio de linearizagdo, que permitiu o
calculo das constantes de Freundlich, Tabela VI. Os valores
experimentais obtidos para os sistemas adsortivos estudados
nao apresentaram concordancia com o modelo de Langmuir.

1,60
g Isoterma de Freundlich linearizada
1,55 1 = Dados exp. (sem tratamento)
150 1 e Dados exp. (com metasilicato)
e JO [ y= 1,107 +0,327x R*= 0,910
1,454 % ——y=1,139 + 0,200x R’= 0,980
1,40
T 135
o ]
o L
£ 1,30 ] %
g 1,25—_ B
& 1,20
1,154
1,104
1,05 4
1,00 L L

— T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14

log Ce (mg L™

Figura 2: Isotermas de Freundlich linearizadas para Fracdo #30 sem
tratamento e com tratamento com metasilicato.

Tabela IV
Constantes de Freundlich calculadas a partir das Figuras 1 e 2.
Fracoes #30 Kf n
Sem tratamento 12,79 3,06
Com metasilicato 13,77 5,00

Os valores obtidos para a constante de Freundlich (n) no
intervalo entre 2 e 10 confirmam as condi¢bes favoraveis de
adsor¢do, sendo observado que as amostras tratadas com
metasilicato apresentaram maior concordancia com o modelo.
Este efeito pode ser explicado pela maior estabilidade
quimica das amostras com metasilicato e menor interferéncia
do processo de dissolugdo na remogdo do composto corante
das solug¢des estudadas.

IV. CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitiram concluir que o processo
de remocdo de composto corante toxico de solucdes é mais
eficiente em meio acido, mas que nestas condi¢gdes devem ser
efetuados tratamento para estabilizagdo das fragdes
granulométricas da magnetita utilizada reduzindo em até 50
% a perda de massa em meio acido (pH 3). As fragdes
granulométricas sem tratamento e tratadas com metasilicato
de sodio foram empregadas em processos de adsorcdo de
composto corante toxico presentes em suspensio e observou-
se que o tratamento com o metassilicato reduziu os valores de
ge (massa de corante adsorvido/ massa de adsorvedor). No
entanto com o calculo das constantes de Freundlich,
observou-se que apesar da redugdo na capacidade adsortiva
os sistemas de adsor¢do das fracdes tratadas com metasilicato
apresentam condi¢des favoraveis de adsorgao.
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