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ESTUDO DA UTILIZACAO DE MAGNETITA COMO MATERIAL
ADSORVEDOR DOS METAIS Cu®*, Pb?*, Ni?*, Cd** , EM SOLUCAQ
Nilce Ortiz
RESUMO

Alguns estudos do emprego de compostos de ferro como material adsorvedor nio-
convencional sdo citados em literatura. Foram feitos alguns testes da utilizacdo de hematita
(Fe:0s), o lodo galvinico e a lama de alto forno como adsorvedores para a remogiio de metais
pesados de efluentes industriais. A utilizagdo de residuo siderurgico abundante, composto
predominantemente por magnetita (Fe:Oy), como adsorvedor niio - convencional em processos
de remogdo de metais representa uma alternativa, de baixo custo, para o tratamento e
adequagdo do efluente aos padrdes de descarte de efiuentes industriais exigidos pela legislacio.
Neste trabatho estudou-se a utilizagdo de residuo siderirgico composto basicamente por
magnetita como material adsorvedor para remogdo de metais pesados em solucdo. O trabalho
se concentrou no estudo da adsor¢do de quatro metais: cobre (Cu®’) , niquel (Ni*") , chumbo
(Pb”") e o cadmio (Cd®"). Estes metais foram escolhidos devido a sua alta toxicidade e por
estarem freqlientemente relacionados com efluentes de atividades industriais poluidoras. Os
resultados obtidos permitiram concluir que, nas methores condigdes de adsorgio, o residuo
apresenta caracteristicas adsorvedoras favoraveis a sua utiliza¢io industrial, com 97.84 % de
remogdo dos ions de cobre, 96,20 % de ions de chumbo, 61,70 % de ions de niquel e 87,22 %
de ions de cddmio em solugdo. A velocidade de adsorgdo € proporcional a aquelas obtidas para
outros adsorvedores ndo convencionais, e para a remogdo dos ions de chumbo varia entre (92
e 115) 10°mg g' min® , ¢ o sistema de adsorgio possui caracteristicas espontineas e
endotérmicas em adsor¢io ativada com caracteristica parcial de adsorgdo quimica e esta de
acordo com 0s modelos propostos por Langmuir e por Freundlich, caracteristico de processo

de adsor¢iio em monocamada, com sitios de adsorcio de mesma energia ¢ calor de adsorc¢ido

equivalente.
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| STUDY OF THE USE OF MAGNETITE AS ADSORBER OF Cu*'., Pb*.,
! Ni** AND Cd** IN AQUEOUS SOLUTION.,

% Nilce Ortiz

ABSTRACT

L

Various references on the use of ferrous compounds as non - conventional
adsorption materials can be found in literature. According to the literature, such materials as
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 1o 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 Jrom
liquid waste. The present research was aimed at soluble copper ( Ci’*), nickel (Ni™ ),
cadmivm ( Cd ™ ) , and lead (Pb"') removal. These metals were chosen because of their high
toxicity, and because they are considered as the most common pollutants present in liquid
industrial waste.  The obtained results on converter slag adsorption properties under
optimized adsorption conditions show 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 achieved
adsorption rates are comparable to those of conventional adsorbers, and Jor soluble lead
removal rates in the range of (92 - 115). 10 7 mg g ' min ' were established. Additionally,
if was shown that the investigated adsorption system presented spontaneous and endothermic
behavior under conditions of activated adsorption with partial chemical adsorption
characteristics. Such pattern is in good agreement with the models proposed by Langmuir
and Freundlich for monolayer adsorption processes with adsorption centers having equal
energy and specific heat of adsorption. Overall, the obtained results indicate the viability of

the investigated material for commercial application.

T T L I P

itamnTL'Tn DE ST Ten U6 SF e & MUGQLEARESR | vV

L)

. A a1 ks e panen T = e e e

-



SUMARIO

Pagina
Agradecimentos I
Resumo 1
Abstract I
Lista de Abreviaturas Vi
Lista de Figuras X
Lista de Tabelas Xl
1 INTRODUCAO 1
2 REVISAO DA LITERATURA 5
2.1. O PROCESSO SIDERURGICO 5
2.2, AOBTENCAO DO ACO 9
23, AMAGNETITA 12
24.  MECANISMOS DE ADSORCAO 15
2.5, MATERIAIS ADSORVEDORES 18
2.6.  0S METAIS PESADOS 23
26.1. NIQUEL 24
26.2. COBRE 26
26.3. CHUMBO 27

264 CADMIO



2.7

PROCESSOS DE REMOCAOQ DE METAIS PESADOS

2.8.  MODELOS DE ADSORCAQ 35

2.8.1. TIPOS DE ADSORCAO 36

2.8.1.1. ADSORCAO QUIMICA 36

2.8.1.2. ADSORCAO ATIVADA 37

2813 ADSORCAO FISICA 3%

2814 PERSORCAQ )

2.8.2.  MODELO DE ADSORCAQ - ISOTERMA DE LANGMUIR 42

283, MODELO DE ADSORCAO - ISOTERMA DE FREUNDLICH 49

2.8.4.  ISOTERMA DE ADSORCAQ EM SISTEMAS SOLIDO-LIQUIDO 52

2.85.  AISOTERMA E A DIMENSAQ DOS POROS DO SOLIDO 36

ADSORVEDOR
2.8.6. AISOTERMA E A INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA 56
SOLUBILIDADE

2.9.  ESTUDOS TERMODINAMICOS 57

2.10. MODELO CINETICO DE CONCENTRACAO 60

2.11. VELOCIDADE DE ADSORCAO 63

3 MATERIAIS E METODOS 66

3.1.  AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAO 66

3.2, ESTUDOS DA SUPERFICIE DO MATERIAL ADSORVEDOR 76

3.3. DETERMINACAO DE METAIS 79

3.4.  ETAPAS BASICAS DO ESTUDO DA MAGNETITA 80
COMO MATERIAL ADSORVEDOR

3.5.  APARELHAGEM EXPERIMENTAL 83

VI



1+ RESULTADOS 90
41. MECANISMO DE ADSORCAQ 90
42 MODELOS DE ADSORCAQ 97
4.2.1. MODELQ DIF LANGMUIR 99
4.2.2 MODELO DE TREUNDLICH 103
43  ESTUDO EMPIRICO DA CONCENTRACAO 116
44 ESTUDO DA VELOCIDADE DE ADSORCAO 116
45 ESTUDOS TERMODINAMICOS 124
5 DISCUSSAO 132
5.1. 0 ESTUDO DE VARIACAQ DE pH 133
5.2 MODELOS DE ADSORCAO- ISOTERMAS DE LANGMUIR E DE 133
FREUNDLICH
53 A CONSTANTE DE VELOCIDADE DE ADSORCAOQ (Kad) 138
54 A ENTALPIA E ENERGIA LIVRE DE GIBBS 139
6 CONCLUSAQ 140
7 TRABALHOS FUTUROS 142
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 144

VII



LISTA DE ABREVIATURAS

te

AG*

AH®
AS°

Constante erripii‘ica do modelo cinético.
Area transversal do atomo ou da molécula adsorvida.

Constante de Langmhir'- Indica a energia de adsor-;réo.

Concentra¢ﬁd de metal no adsorvedor nas cohdi¢6es de equilibrio ( mg L™).
Concentra¢do do fon metal na coridi(;ﬁo de equilibrio ( mg L™").
Concentragio inicial do ion metélico ( mg L' ).

Constante empin'ca do modelo cinético.

Velocidade de reagio de adsor¢do ( mg ¢ min ).

Constante de écitiilibrio do modelo termodindmico ( adimensional )_' -
Constante de Freundlich - Indica a eficiéncia do broceéso de adsorcio.
Namero de Avogrado 6,02 . 10 ¥ atomos ou moléculas por mol.
Quantidade de adsorbato pof massa de material adsorvedor (mg g’ )
Constante de Langrhdir - Indica a capacidade de adsor¢do do material.
Constante dos gases 8,314 ( JK™ mol™). |

Pardmetro de equilibrio do modelo de Langmuir ( adimensional ),

tempo ( min ). ) ' |

tempo de equilibrio.

Temperatura ( K ).

Variagdo de Energia Livre de Gibbs ( kJ mol™).

Variagio d_e_Entalﬁia Padrdo ( kJ mol™)

| Variagdo de Entropia Padrdo ( kJ mol” ).v

Grau de cobertura da superficie do sélido adsorvedor ( %o ;.

VIII



LISTA DE FIGURAS

Nameroda -

Figura =

2.1

22

23

Desenho esquematico do conversor Bessemer, utilizado na etapa

de obtengio do ago. o
Estrutura cristalina da magnetita ( Fe;Oy).

InteragGes entre metal e superficie do material solido adsorvedor.

Superficiec de um material adsorvedor em adsorcio fisica de
carater ndo localizado, mas que deve vencer algumas barreiras de
potencial.

Isotermas de adsorgdo de benzeno em solugdes de n-hexano: 1-

Gel de silica com poros grandes e superficie hidroxilada, 2- O
mesmo gel com a superficie desidroxilada, 3- O gel calcinado.
Difratograma obtido para a amostra de residuo siderurgico seca e
desagregada.

Analise granulométrica da amostra de residuo sidertirgico umido
em suspensio aquosa com dispersante.

Determinagio de area especifica do residuo em estudo através da
varia¢do de pressdo de nitrogénio.

Superficie da magnetita - Observar a preéenga de aglomerados.

Superficie da magnetita saturada com compostos de cadmio

(particulas mais claras ).
Aparelhagem experimental utilizada nos ensaios de adsor¢io.

Variagdo do valor de pH com o tempo de agitagdo para o sistema

magnetita + solu¢do de acido sulfiirico.

55

67

70

74

78
78

87
92




-.Véﬁagﬁo do valor de pH com o tempo‘”dre- -agltaq:ﬁo para o szstéma
magnetita + Cd”” em diferentes valores de pH iniciais.

Variagio da concentragio de Ni*' , Cu® , Cd* e Pb” e de
Ni? descrito em literatura, pelo tempo de agitacio em sistemas de
adsor¢éio a pH 6,00 e temperatura de 30°C.

TIsotermas de Langmuir obtidas para os sistemas de adsorgdo de
Ni*", Cu®", Cd* e Pb* a pH 6,00 e temperatura de 30°C.
Isotermas de Langmuir obtidas para os sistemas de adsor¢ao de
Cd*' em pH 6,00 ¢ diferentes valores de temperatura ( 20°C , 30°C
e38°C ).

Isotermas de Freundlich obtidas para os sistemas de adsor¢io de
Ni*". Cu?", Cd*' e Pb* em pH 6,00 e temperatura de 30°C.
Isotermas de Freundlich obtidas'péra os sistemas de adsorcéo de
Cd*’ em pH 6,00 em diferentes valores de temperatura { 20 °C, 30
’Ce38°C)

Valores de diferenca de concentragio pelo intervalo de tempo de
agitagdo em sistemas de adsor¢do em diferentes concentragdes
iniciais de cobre.

Valores de concentragdo de chumbo em diferentes intervalos de
tempo de agitagdo em sistemas de adsor¢io com diferentes valores
de concentracio inicial.

Valores de concentragido por tempo de agitagdo em sistemas de

adsorgdo de chumbo com mesma concentragdo inicial a pH 6,00

em diferentes temperaturas ( 20°C , 30°C e 38°C ).

98

100

106

100

112

118

121

: _9.4 T



| Pagina

Valores de constantes termodinimicas em fungéio da temperatura 125
do sistema de adsor¢o de chumbo em diferentes valores de
concentracdo inicial.

Valores de constantes termodinamicas 'para a adsor'gﬁ'o dos ions 129
metalicos Ni 2, Cu*" , Cd* e Pb”™ em fungdo da temperatura do

processo de adsor¢do em pH 6,00 com as mesmas concentragoes

iniciais.

X1




LISTA DE TABELAS

2.6

Capacidade de adsorgio ( em mg g' ) de aleuns materiais

adsorvedores utilizados industrialmente.
Quantidade de poluente retido por grama de material

adsorvedor nao - convencional

Volume de gas adsorvido a temperatura ambiente em relacdo a

temperatura critica ( propriedades fisica dos gases ) em sistemas

de adsor¢do gases em carvio.

Limites de valores de RL para o comportamento de processos

de adsorcdo (78).

Valores caracteristicos de variagﬁb de entalpia ( AH"), variacio
de entropia { AS®) e variagdo de energia livre de Gibbs ( AG")
para processos de adsorgdo espontineos e ndo- espontineos.
Valores caracteristicos de 'variag:ﬁo de energia livre de Gibbs
para processos de adsor¢do espontdneos, ndo- espontineos e
em equilibrio.

Valores de velocidades de adsorgao(K,q) calculados para
materiais adsorvedores ndo- convencionais.

Resultados da analise quimica ”pdr fluorescéncia de raios X da
amostra de restduo siderurgico seca e desagregada.

Resultado da analise granulométrica em série de peneiras e da
separagdo magnética das fragSes da amostra de residuo
siderurgico seca e desagregada.

19

46

49

61

62

67

69

71

XH



Resumo dos resultados obtidos na caracterizacdo do residuo

siderurgico, a magnetita.

Etapas basicas do estudo da utilizagio da magnetita como material
adsorvedor de Cu®” , Ni?", Pb*" e Cd*” em sistemas aquosos.
Con'cen'traq;ﬁo' de ferro nos intervalos de tempo de égitagﬁo do
sistema magnetita + soluc@o de acido sulfurico, em diferentes
valores de pH iniciais.

Equaqées de reta das isotermas para os elementos: Ni, Cu, Cd e Pb
em sistemas de adsor¢io a 30°C e pH 6,00.

Valores de Q,, b e RL obtidos a partir das equagdes de reta para os
ions metalicos Ni *™, Cu”", Cd*" e Pb*" em sistemas de adsorcdo a
30°C e pH 6,00.

Equagdes de reta para a adsor¢io de Cd”" em sistemas de adsor¢io
em pH 6,00 e temperatura de 20°C, 30°C e 38 °C.

Valores de RL obtidos é-part-i“r das"eEILIag‘.c‘)es de reta pafﬁ a ad'sorgﬁo
de Cd”™ em sistemas de adsorgdo em pH 6,00 e temperatura de
20°C ,30°C e 38°C.

Equagdes de reta das isotermas para a adsorgdo dos fons metalicos
Ni?", Cu*". Cd* e Pb* .

Valores de Ky e n obtidos a partir das equacdes de reta das
isotermas para a adsorgio dos ions metalicos Ni*", Cu®" . Cd” e
Py’

Equagdes de reta das isotermas de Freundlich em sistema de
adsorgdo de cadmio a pH 6,00 em temperatura de 20°C, 30°C e
38°C.

Valores de K¢ e n obtidos a partir das equacgdes de reta das

isotermas de Freundlich do sistema de adsor¢do de cadmio a pH

6,00 em temperatura de 20°C, 30°C ¢ 38°C.

8l

91

101

102

104

104

107

107

105

110

XIT



+.12

4.15

4.16

4.18

Eduag:ées de reta obtidas para os sistemas de adgorc;éo do cobre
com diferentes concentragdes iniciais.

Valores de K™’ e A obtidos a partir das equagi’)es'de reta do modelo
matematico e os valores obtidos para a concentragio de cobre apds
intervalo de agitagdo de 120min, calculados e obtidos
expeninientalmente.

Porcentagem de remogio de cobre a ﬁartir do modelo matematico e
os valores obtidos experimentalmente, para o intervalo de agita¢io
de 120 min.

Valores de concentragdo obtidos a partir do modelo empirico para
120 min de agitagio em sistemas de remogdo de Ni*", Cd* e Pb*" e
as porcentagens de ion metalico remowvido.

Equagéeé de reta obtidés'p-ér:i' o caleulo da constante de velocidade
de adsor¢do, com diferentes valores de concentragio inicial para o
elemento chumbo.

Valores de constante de velocidade de ads'o'rﬁ;ﬁ'o (Ka;)mcélbu!adbs a
partir do coeficiente angular das equa¢des de reta obtidas com
diferentes valores de concentragio imcial para o elemento chumbo.
Equagéeé de reta obtidas para a adsof(:ﬁé de chumbo, péfa um
mesmo valor de concentragdo inicial em sistemas de adsorgdo a
diferentes temperaturas.

Valores de K, calculados a partir do coeficiente angular das
equagdes de reta obtidas, para um mesmo valor de concentragio em
sistemas de adsorg¢do a diferentes temperaturas.

Valores de Ku calculados a partir do coeficiente angular das
equagdes de reta obtidas para o processo de adsor¢do de Ni *", Cu®
e Cd® com mesmo valor de concentragdo inicial em sistemas a
diferentes temperaturas.

e —

L e gmw ind > - [ )
['Hf:'rrrc__n-: R GUETICAS B NUTLR sTE

! - B e e K s

114

115

119

119

122

122

X1V



4.20

4.21

5.2

diferentes valores de concentragio inicial em diferentes
temperaturas ( /T K ).

Valores de AH® e AG® calculados a”p;arﬁr do coeficiente aﬁgﬁlar e
linear das equacBes de reta obtidas para sistemas de adsorcio de
Pb*' com diferentes valores de concentragio inicial, calculo do AG*
em diferentes temperaturas ( 20°C ,30°C e 38 °C).

Equagdes de reta obtidas para os sistemas de adsor¢do dos
diferentes fons metalicos em concentragdo inicial de Co = 20 mgL!

Valores de AH” e AG® { a 30°C ) calculados a partir do coeficiente

angular das equagdes de reta obtidas para os diferentes metais em .

concentrac¢do inicial de Co =20 mg L

Valores de raio idnico hidratado, massa molar, porcentagem de

remogdo, energia livre de Gibbs e velocidade de adsorgio dos
elementos niquel, cobre, cadmio e chumbo.
Valores obtidos de RL e n nos processos de adsorcio de Ni &

Cu® . Cd* e Pb*.

2

Edﬁagées de reta obtidas péré sistemas deﬁdéorgﬁéo de Pb com

137

XV



INTRODUCAO :

A unilizagdo de residuos solidos como matéria prima em processos de produgio

industrial tem sido uma das grandes metas de projetos de pesquisas em industrias, institutos de

i i R 5 A A e )T e S o

pesquisas e universidades que desenvolvem atividades em engenharia. Este conceito de
aproveitamento e utilizagdo de residuos também esteve presente neste trabalho, onde buscou-se

aliar a utilizagdo de um residuo abundante e de baixo custo ao tratamento de efluentes ricos em

e AN iy o kgl oF A A T,

metais pesados para adequagio aos limites de descarte permitidos pela legisiacio.

Atualmente. as questdes ecologicas tém mobilizado toda populagio. As pessoas tem
exigido dos governantes e legisladores maior empenho na manutencio da qualidade de vida.
Um dos resultados deste movimento, pode ser observado na criagio de érgios controladores e

de leis ambientais que limitam as descargas de efluentes nas correntes de ar, nos corregos, rios

e lagos.
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t1a muito tempo que se reconhece a importéancia da dgua para a populagio e para as
yy«trias. o melhor aproveitamento da agua passou a ser um problema de engenharia de
HAM S L

rocesso. unmt onus necessario da operagdo industrial.
(roCesso.

Muitas empresas tém procurado se adaptar a nova situagio, principalmente para ndo ter
a sua imagem relacionada com o termo poluidora. Muito dinheiro € investido hoje em dia na
preservagdo da “ boa imagem “ de uma empresa. E muito comum a publicagdo de artigos
teenicos e de propaganda enfatizando como as empresas venceram o desafio de produgio com
preservacdo ambiental, como aumentaram a eficiéneia do processo produtivo com a redugiio

das quantidades de efluentes e residuos a serem descartados (1,2).

As empresas multinacionais principalmente do setor eletro - eletrdnico, de maquinas, e
de materiais de alta - tecnologia puderam mais facilmente se adaptar aos novos tempos. Por
meio da importagdo de tecnologia desenvolvida em seus paises de origem, essas grandes
empresas puderam implantar processos de produgdo "limpa". No entanto, as pequenas e
medias empresas tém enfrentado muitas dificuldades nesse processo de adaptagio, e um dos
maiores desafios a ser vencido é o tratamento e adequagio dos efluentes ricos em metais

pesados aos teores permitidos pela legislagdo (3, 4 e 5).
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0O desenvolvimento de métodos de tratamento de efluentes de baixo custo pode vir a
quniliar as pequenas € médias empresas a se adequarem aos novos tempos. A instalagdo e
unutengdo de unidades de tratamento de efluentes de baixo custo pode viabilizar a adequagdo

Jo cflucnte aos padroes exigidos pela legislagiio, sem encarecer demastadamente o processo

pmdu[i\-'o (5e0)

Os compostos de ferro apresentam estrutura cristalina favoravel a sua utihizagdo como
material adsorvedor. Alguns estudos de adsor¢do utilizando-se hidroxido e dxidohidroxido de
ferro como material adsorvedor sio citados em literatura (7). Estes compostos apresentam
cspagos entre as camadas hidratadas e planos com cargas superficiais que tendem a atrair e

fixar certos elementos carregados tanto positivamente como negativamente (6).

A literatura apresenta alguns trabalhos sobre o emprego de hematita ( Fe;0: ) € de
hidroxido de ferro (Fe(OH);) como material adsorvedor (6 e 7). No entanto, a utilizacdo de
residuo solido composto principalmente pelo ferro como material adsorvedor foi estudada
apenas para a lama galvanica (hidroxido de ferro), sendo que o estudo de residuo siderirgico
composto predominantemente por magnetita(Fe;0;) como material adsorvedor de metais

pesados em solugdo € ainda inédito.
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O presente trabalho teve como objetivo o estudo da utilizagdo de um residuo
. Jerureico cOMPpOsto predominantemente por magnetita como material adsorvedor de metais

~esados em solugdo aquosa. O estudo foi baseado na adsorgio de cadmio ( Cd”"), chumbo (

N . =2 + - .
pu’ ). niquel ( Ni ) e cobre ( Cu’' ), presentes em solucio. Foram determinadas a
porcentagem de remogido de metal da solugdo, a velocidade de adsorgdo e as constantes
rermodindmicas entalpia e energia livre de Gibbs. Estes parmetros de adsorgio, aqui obtidos,

quxiliardo na utilizacdo desse residuo em tratamento de efluentes industriais.
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REVISAO DA LITERTURA

1.1 O PROCESSO SIDERURGICO

No processo siderurgico o ferro fundido € obtido por meio da reacdo de redugdo do
oxido de ferro pelo carvdo e pelo monoxido de carbono no alto-forno siderurgico. Essa

mistura ao reagir dard origem ao ferro gusa com impurezas, como os silicatos e escortas. O
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ferro fundido obtido por meio do resfriamento desta mistura contem teores variados de

impurezas e ¢ muito quebradigo, ndo podendo ser utilizado comercialmente. Ha casos em que
o produto apresenta até 4 % de carbono residual (8 € 9). Estas impurezas sio removidas

posteriormente na aciaria, com o processo de produgio do ago.

A produgdo dos altos - fornos convencionais € de aproximadamente 100 a 200
toneladas diarias, apesar da orientagdo metalurgica moderna ser no sentido de construir grandes
altos - fornos, que produzem até 1000 toneladas de ferro gusa em 24 horas. No alto - forno

convencional pode-se distinguir as seguintes partes (de cima para baixo):



a enfrada de carga- A parte superior do alto - forno, onde o minério de ferro, o
carvdo coque e os materiais que favorecem a fusfio sdo adicionados. Na zona de
introducgiio da carga, a temperatura no alto forno € de aproximadamente 150 °C ¢ &
medida em que a carga desce na cuba, encontra temperaturas cada vez mais
elevadas. Esta parte do forno € mantida a temperatura maxima de 300°C | quando se
inicia a reduc@o do minério de ferro { Fe,O; ) pela presenca de CO e a producio de
magnetita (FesO; ) que vat gradualmente sendo sedimentada para as zonas inferiores

do forno.

a cuba - Nesta zona é mantido o regime de temperaturas crescentes de 150°C até
1.350°C. Ao redor de 400°C ocorre a desidratagdo dos materiais e a transformacio
dos 6xidos hidratados em Oxidos anidros. A esta temperatura iniciam-se as reagdes
de reducdo da magnetita pela agio direta do carbono e produgio de FeO e, a 450°C
tem-s¢ a dissociagdo parcial do oxido de carbono proveniente da combustio do

coque com formagdo de CO.

o interior, no qual a temperatura se mantém em torno de 1350°C e 1400°C, onde
tem-se a continuidade da reagdo de redugio da magnetita e do FeQ a Fe° | iniciando

0 processo de fusdo.

o fundo, com temperatura superior a 1500 °C efetua-se a redugdo completa a Fe” | a
fusdo da massa, onde o ferro obtido passa do estado esponjoso para o liquido ¢ a

formagdo das escérias. Na regido inferior do forno estdo ligados respiradouros que



insuflam o ar comburente {nesta regido a temperatura atinge de 1800 °C a 2000 °C),

completando-se as reagdes de formagio do gusa e das escorias.

e o cadinho, no qual é recolhido e separado, por diferenga de densidade, o gusa e a

escoria liquida (10).

Na faixa de temperatura entre 700°C e 1350°C ocorre a dissociacdo dos fundentes
usados, carbonato de calcio e de magnésio e, a redugdo parcial do 6xido de manganés. Parte
do manganés presente na matéria pnma se transforma em silicato ¢ passa a fazer parte da
escoria. A escoria composta predominantemente pelo silicato ferroso é formada a 700°C e

reage sucessivamente com o carbonato de calcio libertando o ferro (11 e 12).

O alto - forno atinge altura de 30 a 35 metros sendo construido por tijolos refratarios
argitosos ou silico — aluminosos, com estrutura reforgada com cintas de ferro. O cadinho é
revestido por chapas de ferro, que sio continuamente refrigeradas com jatos de agua aplicados
na parede externa. Toda a estrutura da cuba esta acima do solo e é sustentada por grandes
colunas de ago. A espessura das paredes do forno variam de 25 cm a 60 cm e o seu perfil
favorece a lenta descida dos materiais e o fluxo de gases, a tendéncia moderna ¢ aumentar a

dimensdo transversal e diminuir a inclinagdo das paredes (13).



3 carea do alto forno € feita misturando-se de 5 a 10 toneladas do minério de ferro e o
A escolha do fundente ¢ feita considerando-se o minério de ferro que esta sendo

f'n_‘;!!\!L'“tL‘

Whvionado, se © minério estiver aglomerado, com gangas silicosas, utiliza-se o calcario como
RN * b
s ndente, € quando as gangas sdo calcarias, adiciona-se o quartzo, areia ¢ xistos silicosos como

rundentes, para as gangas simultaneamente calcarias e silicosas, o fundente utilizado sera a

bauxita {13).

O combustivel utilizado normalmente € o carviio coque, e quando se necessita produzir
ferro gusa de alta qualidade, utiliza-se pequenos fornos a lenha, o que invanavelmente faz

encarecer o produto final.

O consumo de coque combustivel € de aproximadamente 950 kg por tonelada de gusa
produzida e em alguns fornos modernos pode chegar a 800 kg por tonelada. A combustdo ¢
alimentada por correntes de ar quente que sdo injetadas por meio de respiradouros de bronze,
refrigerados a agua, colocados na parte inferior do cadinho. O consumo de ar é de 4 a 5 m’

por kg de carvdo, e a pressio, que pode variar muito, entre 100 mm e 800 mm de coluna de

agua.




1A OBTENCAO DO ACO

As ligas de ferro ja eram conhecidas na China, na India e na Asta ha quatro ou cinco mil
Jnos antes dos nossos dias. Na Italia, os etruscos ja eram conhecidos como grandes arteséos
no uso de materiais de ferro partindo do minério de ferro e do carvio de madeira. Nesta
¢poca, © ago era obtido em pequena quantidade e com muitas impurezas utilizando-se um
torno chamado forno a fole. Este forno era constituido por um pequeno pogo no terreno,
revestido de argila, onde era colocado o minério de ferro e uma grande quantidade de carvdo
de madeira, sendo que o fogo era avivado utilizando-se foles manuais ou a pedal. A
temperatura ndo era alta e o ponto de fusiio do ferro nunca era atingido, e apos um longo
trabalho, obtinha-se apenas uma massa de ferro incandescente e esponjosa, impregnada de
escorias que eram separadas por desagregacio, somente um ter¢o do ferro produzido desta
maneira podia ser aproveitado. No fim da Idade Média, apareceu o forno a cuba com
possibilidade de operagdo em temperaturas mais elevadas, com a utilizagdo deste modelo mais

moderno foi possivel atingir a fusdo parcial do minério e aproveitar as escorias produzidas.

Hoje em dia, o ago € produzido exclusivamente por método indireto, partindo-se do
minério de ferro obtém-se o gusa, e este é tratado resultando em ligas de ferro com teores de
impurezas inferiores a 1,7 %. O ferro gusa ¢ purificado pelo processo de conversido, no qual o
carbono e as impurezas existentes sio queimadas em forno elétrico aberto ou ainda com a

passagem de ar através da mistura fundida, em um conversor Bessemer, Figura 2.1.
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O cONVersor € utilizado na queima das impurezas presentes no ferro guza. Elas sédo

Lmnadas sob a forma de gases ou ainda transformam-se em escoria que flutua sobre a massa
Il *

undida. NOs processos mais modernos, utiliza-se o oxigénio em lugar do ar, 0 que resulta em

comversdo mais rapida, podendo-se operar com quantidades maiores e obtendo-se um produto

s puro (8e9)
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Figura 2.1: Desenho esquemitico do conversor Bessemer, utilizado na etapa de

purificacio do ago (12).
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O conversor Bessemer € um reator cilindrico de ago revestido de material refratario
~weauindo ao fundo entradas de ar, bombeado por compressor. Enquanto o gusa liquido a
o~

cmperaturd de 1300°C é derramado no conversor, este € mantido em posi¢do horizontal, para
cvitar que o liquido atinja os orificios do fundo, terminada a carga, o conversor € endireitado e,
Jo mesmo lempo inicia-se a passagem do ar através dos orificios do fundo a pressdo de
aproximadamente duas atmosferas.  Desta forma, inicia-se uma reagfo quimica que se

manifesta com emissdio de chama pela abertura do conversor, no interior do conversor a

temperatura atinge 1600°C.

O tipo de isolamento utilizado nas paredes internas do conversor ¢ as reagdes que
ocorrem na etapa de conversdo dependem diretamente da matéria prima adicionada,
principalmente dos teores de fosforo envolvidos. Em quantidade reduzidas de fosforo pode-se
utilizar o conversor com revestimento refratario acido, constituido basicamente por quartzo ou
areia silicea misturada a argila, para teores elevados de fosforo é necessario a utilizagio de

isoladores basicos, compostos por carbonato de calcio e magnésio ( dolomita ) (10, 11 e 12).

O processo de conversdo € muito rapido, pode-se purificar de 10 a 25 toneladas de
ferro gusa em cerca de 20 min. Esta rapidez, por outro lado, nio permite controle apurado do
processo ¢ podem ocorrer muitas perdas. A reagdo de obtencdio do ago € rapida e

extremamente exotérmica, gerando também uma névoa metalica densa no ambiente externo

(13),

11



As industrias siderurgicas modernas tem instalado sistemas de conten¢do da névoa

Wi no processo de conversdo, na matoria dos casos, utiliza-se um sistema de filtro manga

=t

~qra a coleta do po em suspensdo. O sistema de filtros € periodicamente lavado ¢ a lama
Pt e

esultante dessa lavagem € levada até os decantadores, e em seguida, € bombeada para um
ustema de filtro prensa.  As tortas obtidas sfo secas e depositadas em areas controladas.

Dependendo da unidade produtiva, uma siderirgica pode produzir cerca de 17 toneladas de

sesiduo umido por dia. O residuo sideriirgico assim obtido foi ¢ objeto deste estudo.

2.3. A MAGNETITA

O elemento ferro pode ser encontrado sob a forma de trés oxidos: FeO, Fe,0; € o
Fe:0y , e todos eles tendem a ser ndo - estequiométricos. O composto FeQ quando analisado
estruturalmente apresenta certa deficiéncia em metal, e formula Feges O. A tendéncia a nio -
estequiometria exibida por ¢éxidos de ferro se relaciona com a facil mudanga estrutural. Os
oxidos de ferro apresentam formas cubicas que diferem muito pouco entre si, sdo observadas
apenas alguma diferenca na disposigdo dos ions Fe’™ ¢ Fe'” nos intersticios octaédricos ou

tetraedricos (13 e 14), Figura 2.2.
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Figura 2.2: Estrutura cristalina da magnetita (FesO,) (15)

A magnetita (Fe;O.) apresenta habito octaédrico, sendo usualmente maciga e granular.
Um mineral de brilho metalico, de elevada dureza, trago preto e carater fortemente magnético,
comportando-se como um imi natural. A composi¢io quimica corresponde a da formula,

apresentando alguma contaminagio por magnésio e manganés bivalente. O mineral ¢



paiderado quimicamente estavel, sendo infusivel, vagarosamente soliivel em acido cloridrico
AL R

apresenta o elemento ferro nos seus dois estados de oxidacio, Fe¥' e Fe3'(16 e 17).
c g

A magnetita (Fez04) € um dos minérios mais empregado para a obten¢do do ferro. Esse
mnerio € um oxido de ferro misto com FeO e Fe,O; apresentando estrutura semelhante a
montmoritonita, de espinélio invertida, com os ions 0" de empacotamento cibico, os ions
maiores Fe (0,76 10" m) nos intersticios octaédricos, a metade do ions Fe' (0,64 10° m) em
atios octaédricos e a metade restante em posi¢des tetraédricas (14). Analises detalhadas
revelam que os fons Fe''sio divididos quase igualmente entre as posigOes tetraédricas e
octagdricas € que assim sendo, nfo existe momento magnético resultante da presenga destes
ions (11). Entretanto, quase todos os ions Fe’residem nos intersticios das posigdes
octaédricas, e serfio estes fons os responsaveis pela magnetizagio de saturagio ou ainda pelo
comportamento magnético do material cerimico. A magnetizagio do Fe;O4 ocorrera com a
presenga de campo magnético externo, desaparecendo quando o campo for retirado, esse

efeito é devido a ndo conservagdo da orientagdo magnética dos atomos individuais (18).

A estrutura cristalina da magnetita € muito semelhante a de muitos minerais. Essa
estrutura é composta basicamente por duas camadas octaédricas com as extremidades
apresentando hidroxilas e uma camada central tetraédrica, Figura 2.2. As trés camadas

apresentam aproximadamente 14,1 A® (18, 19 e 20).
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, 1. MECANISMOS DE ADSORCAO

(O composto de ferro com maior semethan¢a com a magnetita e que mais tém sido
sstudado como material adsorvedor de metais em solugio € o oxido de ferro 1 (Fe,O: ). Este
composto solido (S) quando em suspensdio expde uma superficie com hidroxilas e apresenta
esquematicamente as seguintes espeécies: SOH, SOHx e SOHy. Alguns estudos permitiram que

fossem propostos os seguintes equilibrios de adsorgiio (21, 22,23 e 24) :

I H H I H OH
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Figura 2.3: Interaces metal superficie do material sélido adsorvedor (25).

2SOH + Me? % S,0,Me + 2H" I
SOH + Me *+H,0 & SOMeOH + 2H' i
SOH, + Me” & SOMe + 2H" Il
SOHx + Me*+H,0 % SOMeOH + (x+1)H~ v
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nde

<011 SOH; ¢ SOHx correspondem a superficie do oxido de ferro com diferentes sitios ativos;
e corresponde aos ions metalicos em solugio;

«,0:Mc, SOMeOH e SOMe correspondem ao sitio do oxido de ferro e o metal adsorvido.

SOH e SOHx representam a superficie do oxido de ferro com diferentes sitios ativos
para a adsor¢do de metais bivalentes, cada um com um tipo de afinidade diferente por cations
presentes em solugdo. A quantidade de prétons liberados, e consequente abaixamento nos

valores de pH, indica qua! dos mecanismos de adsorg@o dos cations ¢ mais favoravel, L, IL, 111

ou IV (25).

A adsor¢do de cations de metal alcalino por dxido de ferro hidratado € geralmente nio -
especifica e dependera da carga superficial das particulas do solido e da quantidade de ions
H/OH presentes em solugdo. Foi observado que a adsor¢do dos cations por oxidos de ferro €
mais favoravel quando em meio 4cido e que este comportamento vai diminuindo a medida em

que ocorre o aumento dos valores de pH (26 e 27).
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A presenca dos fons H' ¢ OH em solugdo influencia diretamente na carga superficial do
Aido de ferro. O ponto isoelétrico da superficie do 6xido € o valor de pH quando as particulas
[

.jo apresentam cargas residuais, para a magnetita, resultante da redugdo da hematita (Fe,0;)

pelo CO: ocorre @ valor de pH 6,5. Abaixo deste valor de pH o 6xido apresentara cargas

.perficiais negativas e acima deste ponto apresentara cargas superficiais positivas (26).

Os valores do ponto isoelétrico da hematita e da magnetita s3o muito proximos do valor
de pH obtido para a agua. Abaixo deste valor se encontra a faixa de pH favoravel para a
adsorcdo de cations e acima ¢ favoravel para a adsorgiio dos anions. Essa propriedade sugere
que o composto de ferro possa atuar como material adsorvedor para os cations quando na faixa

acida e para dnions na faixa alcalina(26 e 27).

A magnetita apresenta também propriedades magnéticas desejaveis para a sua utilizacio
como material adsorvedor. Foi observado que a capacidade de adsorgio é aumentada com a
utilizagdo de campo magnético durante o processo de adsorgdo, a resposta ao campo
magnético permite ainda que o material adsorvedor saturado seja facilmente separado do meio

de adsorcdo (27).
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, . MATERIAIS ADSORVEDORES

Os adsorvedores sdo substdncias naturais ou sintéticas com estrutura cristalina, cuja
superficie interna dos poros ¢ acessivel a uma combinagio seletiva entre o solido e o soluto.
Iim geral, as forgas atrativas presentes entre o material adsorvedor e o adsorbato sdo mais
fracas ¢ menos especificas que as resultantes de uma ligagio quimica (27 e 28). Podendo
apresentar interagdes adsorvedor e adsorbato de carater quimico especifico e localizado ou

ainda de carater fisico, ndo especifico e delocalizado.

Os materiais adsorvedores que freqiientemente sido utilizados em instalagdes industriais
30 o carvdo ativado, a silica gel, a alumina ativada e algumas argilas. Em literatura pode-se
observar, no entanto, muitos estudos sobre a utilizagdo de adsorvedores ndo - convencionais
constituidos principalmente por compostos de ferro como a lama galvanica e a escornia de alto -

torno (29 e 30).
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[abela 2.1: Capacidade de adsorc¢io de ions metilicos (em mg g') por alguns materiais

adsorvedores utilizados industrialmente (28).

s '_f'_,jf"Aﬁsowe(iéresf

carvio ativado

silica gel 300
alumina ativada o235

argilas 130-250

zedlitas 300-500

As zeolitas sdo consideradas adsorvedores naturais. e sdo constituidas por silicatos
tridimensionais apresentando estrutura composta por canais de dimensdes muito reduzidas, em
estrutura semelhante a uma colmeia, o que lhe permite reter e ceder agua com muita facilidade.
Essa estrutura permite ainda que muitas moléculas possam ser retidas, atuando como peneiras
moleculares. Nestes casos, ocorrera a retengdo apenas das moléculas suficientemente grandes
para que ocupem os intersticios, ndo atuando sobre as moléculas pequenas. As zedlitas podem
também atuar como trocadores naturais de ions, servindo para o tratamento de agua dura,

substituindo os ions Ca” por ions Na* (31 e 32),



O carvio & muito usado como adsorvedor em processos industnais. Este adsorvedor

1o ser ObtidO em va'lias for mas, sendo que as mais comuns sio. 0 carvio fuhgem, O nNegro
.
e

w fymo €0 carvio ativado. A forma ativada é obtida por pirdlise de madeiras em atmosfera
LR

strolada, seguida por ativagdo com sais e aquecimento a alta temperatura, tratamentos
“-1 & b

mIcos € térmicos especiais podem resultar em carvio ativado composto por fragmentos de
Jimensdes extremamente reduzidas e de elevada area superficial, ha casos em que os valores

podem atingir até 3000 m* g™ (33,34 ¢ 35)

A silica gel ¢ obtida pela desidratac@o do acido silicico. O gel obtido contém cerca de 4
°, de agua e pode ser utilizado industrialmente como agente secante, materal adsorvedor ou

ainda como catalisador (37 € 38).

As argilas s3o compostos formados por aluminosilicatos distribuidos em estruturas de
camadas consecutivas. Esta estrutura é formada por camadas tetraédricas, de silicatos, e
octaédricas, composta por Oxidos de aluminio, de magnésio e outros. Alguns tipos de argila
podem ser utilizadas como material adsorvedor, e sua capacidade adsortiva pode ser
aumentada, por meio de processo de ativagdo, ou seja , de atague com acido sulfurico a cerca

de 80 °C por 6 h (39, 40 e 41).




Os materiais usados como trocadores de ions ou ainda como materiais adsorvedores
pondem apresentar alguma instabilidade frente a meios agressivos. Muitos dos materiais
uhzados sdo afetados pelo meio quimico a que estdo submetidos. Esta instabilidade pode ser
St

hwervada por processos de inchamento, de hidratagdo e até de solubilizacio (41).

Diversos trabalhos publicados ressaltam que os adsorvedores sintéticos podem ser
obtidos através da combinagio de silicio tetravalente e outros elementos trivalentes como: o
ferro, manganés, vanadio e fosforo. Estes adsorvedores apresentam estrutura em gel passivel
de dissolugdo, e sdo exemplos de instabilidade em meios acidos ou alcalinos. Estes

adsorvedores devem ser tratados para que aumentem sua estabilidade quimica 2 meios adversos

[ (41 e 42).

Muitos estudos foram feitos com o objetivo de utilizar alguns de residuos industriais
como materiais adsorvedores nio - convencionais para a remogao de ions de metais pesados
em suspensdo. Esses materiais em desenvolvimento devem apresentar grande area superficial,
Sdo conhecidos alguns estudos da utilizagdo de residuos, como: casca de arroz, lama de alto-

forno, casca de amendoim, residuo de indastria de fertilizantes e outros (43).

Muitos compostos de ferro estio sendo utilizados para a remogdo de ions em

suspensdo. Esses compostos podem ser obtidos pela precipitagio do hidroxido de ferro em
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ainda, ter origem como residuo industrial composto predominantemente por ferro

wHuyao. ou

Fabela 2.2 Quantidade de metal pesado retido por grama de material adsorvedor nao -

convencional.
" Material adsorvedor . Poluente ...... qe(mgg’).
'sz":-,-cdj*' o deeh o
Lodo rico em ferro 111 100
Ni™
Lodo rico em Fe TIU/Cr 111 Cr VI 13
Pesticida
Lodo rico em Fe TII/Cr 111 1,0
(Paraquat)
Hidréxido de ferro
Cr Vil 73
precipitado
Hidréxido de ferro HAsO.” e
50
precipitado H,AsO,"
Hidroxido de ferro Cd*', Zn™. Cu”
80

precipitado e Pb”™

Virios estudos publicados confirmam a possibilidade do uso dos compostos de ferro em

processos de adsorcdo e remogdo de contaminantes. Na Tabela 2.2, observam-se alguns
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(e-ultados da utilizagio de compostos de ferro nos processos de remogdo de poluentes em
wiugdo. Olodo galvénico, rico em ferro 111, apresentou capacidade de adsorgio de 100 mgg”,
. residuo obtido pela precipita¢do de efluente rico em ferro III apresentou capacidade adsortiva
Je 1.3 mg o' (38 e 39) e a remogdo de pesticida pelo uso do lodo galvanico, rico em ferro.

apresentou capacidade adsortiva de 1 mg g (40, 41 e 42).

2.6. 0S METAIS PESADOS

A literatura cita que alguns metais sdo considerados essenciais, ou seja, que na auséncia

S desses metais a planta ou o animal n3o vive. Esses metais, quando em quantidades adequadas,
] podem ser considerados macro ou micronutrientes, como exemplo de metais que desempenham

essa fungdo, tem-se: o cobre (Cu), o ferro (Fe), o manganés (Mn), o molibdénio (Mo) e o zinco

(Zn) (44).

Qutros metais ndo sdo essenciais para a vida, quando em quantidades adequadas sdo

apenas considerados benéficos. Como exemplo de metais benéficos pode-se citar: o cobalto

(Co), o niquel (Ni) e o vanadio (V).
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Aleuns metais sdo considerados toxicos em quaisquer teores, sendo também chamados
i o - £SSENCials, ou ainda, sem fungdo. Esses metais quando em qualquer quantidade sdo
Wt !

naderados prejudiciais as plantas (45). Exemplo destes metais sdo: o aluminio (Al), o
cuns

i (Cd), 0 mercurio (Hg), chumbo (Pb), etc.

No presente trabalho foi dado maior énfase ao estudo da remogdo dos ions Cd”*', Pb™',
¢u . e Ni“’dos meios aquosos. Estes metais foram escolhidos por apresentarem grande
toxicidade e por serem freqiientemente encontrados nos corpos receptores degradados por
fontes antropogénicas. Os ions niquel, cddmio e¢ chumbo sio encontrados em produtos
solubitizados resultantes da decomposigio parcial de materiais eletrodepositados e de pilhas
cletrdnicas presentes em aterros e lixdes. O ion cobre € resultante da decomposigdo parcial de
produtos quimicos utilizados como pesticidas e fungicidas, sendo freqilentemente encontrado

no solo, e em menores concentragdes, em &guas e nos corpos receptores de areas agricolas.

2.6.1. 0 NiQUEL

O niquel é um metal duro com um fraco brilho amarelado, devido, em parte, a
existéncia de uma camada protetora de oxido. O elemento ocorre na natureza como Ni§,
NiAsO,, NiSbQ,, e em quantidades de até 5 % em forma de sulfeto chamada pirrotita. A

separagdo do Ni é complicada pela presenca de outros metais, mas, via de regra, os sulfetos séo
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”uccidos ao ar e convertidos em oxidos, que sdo reduzidos ao meta! com carbono, em
ecipiente especial de fundigdo. O niquel extremamente puro era obtido antigamente pelo

processo Mond, que envolvia a formagio e decomposi¢o térmica de Ni(CO),.

O niquel é utilizado como uma das camadas base na galvanoplastia do cromo, para que
o cromo possa ficar aderido ao ferro, a pega de ferro € inicialmente recoberta com cobre, em
seguida com niquel e finalmente com o crémio. O metal niquel é também utilizado como
catalisador em reagdes de hidrogenagdo para a fabricagio de margarina, a partir de gorduras

vegetais liquidas (46).

O niquel forma importantes ligas com o ago, cobre € o aluminio. Aumenta tanto a
tenacidade como a resisténcia do ago a reagentes quimicos. O niquel metalico apresenta
também muitos usos proprios. Certas ligas, como a série conhecida como Nimonica (75% de
Ni, com Cr, Co, Al e Ti) sdo muito usadas em turbinas a gas e motores a jato, sujeitos a altas
temperaturas e tensdes fisicas; outras ligas sdo conhecidas como Hastelloy C, encontram
emprego em materiais que necessitam resisténcia a corrosdo. Pegas revestidas com Ni
apresentam também resisténcia a compressdo, durabilidade, desejaveis valores de condutividade
térmica e elétrica com brilho e aspecto favoravel a sua utilizagdo em pegas decorativas. A
produgio de ligas de Ni ¢ responsavel pelo consumo direto de 75% do Ni total produzido,

sendo que as ligas mais conhecidas sio aquelas com ago, cobre e ferro fundido.

8]
A



0 limite maximo de descarte de niquel em corpos receptores permitido pela legislagao ¢

]

<

4 0 mg L' ( Conselho Nacional de Meio Ambiente - CONAMA n° 20 art.21) e a quantidad

1 de niquel residual que é descartada na natureza encontra-se ao redor de 33 10° até 194
ol

L5 ont mEtricas por ano. Estes teores de descarte sio predominantemente resultantes de

i waruas de efluentes municipais, industrias de fundi¢do, mineragdo e refinarias (45).

0 elemento Ni é considerado de toxicidade moderada a alta e os teores de Ni em aguas
consideradas nio- poluidas estdo na faixa de 0,001 mg L a 0,005 mg L' . Esses valores
variam conforme a composi¢io quimica do solo e sedimentos na area de coleta. Embora, de
toxicidade moderada, estudos efetuados indicaram que concentragdes ao redor de 0,002 mg L’

de Ni sdo ja suficientes para induzir mudangas em algumas espécies de algas (45).

16.2. 0 COBRE

O minério mais utilizado para a extragdo do cobre ¢ a calcopinta CuFeS;, mas
encontram-se também outros minérios para a extragdo do cobre, como os sulfetos Cu,S e
CuS, o carbonato basico CuCO:.Cu(OH), (malaquita) e os minérios com o ars€nio Cu;AsS..
Mais de sete milhdes de toneladas do minério sdo consumidas anualmente no ocidente. O
metal ¢ usado na industria elétrica por causa de sua elevada condutividade, e em dutos de agua
por sua inércia quimica. Existem mais de 1000 tipos de ligas de cobre, incluindo o latdo
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(Cu'Zn com até 40% de Zn), e outras como (55 a 65% de Cu, 10 a 18% de Nie 17 a 27% de

/), e o bronze fosforado (Cu com 1,25 a 10% de Sn e 0,35% de P).

Diversos compostos de cobre s3o importantes na agricultura, um importante produto
chamado solucdo de "Bordeaux” é composto por hidroxido de cobre, obtido a partir de CuS04
¢ Ca(OH),. Este composto € muito utilizado para a prevengdo do aparecimento de fungos em
plantagfio de batatas e de uva. O verde Paris € um inseticida feito de 6xido arsenioso, acetato
de cobre e acido acético. Os carbonatos de cobre, acetatos de cobre e oxicloretos de cobre

também sdo muito usados (46).

O limite permitido de concentragdo de cobre para descarte de efluentes é de 1,0 meL™
(CONAMA n 20 art.21), sendo que descarga de poluentes com cobre em aguas de superficie e
corpos receptores € atualmente da ordem de 35 10’ a 90 10° ton métricas por ano. As
principais fontes de contaminagdo antropogénica de cobre sdo as aguas residuarias municipais.
os efluentes dos processos de manufatura de pegas de cobre e a da descarga de linhas de vapor

¢ de esgoto (46).

As aguas consideradas ndo - poluidas apresentam teores inferiores a 0,020 mg.L'de
cobre. Esses valores variam conforme a composigio quimica do solo e sedimentos nos locais

de coleta. O teor de cobre encontrado em plantas nio - contaminadas ¢ tipicamente menor que



| om massa, em areas contaminadas pode-se encontrar no entanto teores acima de

R LIS ke

o) My k‘_—’-l(46)'

1.3, 0 CHUMBO

O chumbo é considerado um elemento de alta toxicidade, alguns historiadores atribuem
parte do declinio do império romano foi devido ao envenenamento por chumbo que resultou
«m infertilidade, doengas e morte. A aristocracia romana fazia grande uso de utensilios de
cozinha e encanamentos de agua de chumbo. Mais recentemente também foi observado seu

grande efeito toxico em formulagGes de tintas e pigmentos corantes.

O chumbo é encontrado na natureza principalmente como galena (PbS). Este elemento
existe em uma Unica variedade alotropica, metalica , cinza, mole, de baixo ponto de fusio. O
elemento chumbo tém sido usado em grande escala para a produgio de baterias e na sintese de
tetraetilchumbo aplicado como aditivo antidetonante na gasolina. Pequena quantidade desse
composto aumenta o indice de octanas da gasolina, o que significa prevenir detonagdo nos
cilindros do motor e promover a queima regular da gasolina. Entretanto, a maior parte do
chumbo envenena os catalisadores utilizados nos automodveis e portanto novos meios
alternativos para aumentar os indices de octanas estdo sendo introduzidos. Este elemento €

também utilizado na obtengio de produtos metalicos, em pigmentos, e em produtos quimicos.
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O limite maximo de descarga dos ions de chumbo ¢ de 0,5 mg L (CONAMA n 20
ai b sendo que a produgdo de bens eletronicos de consumo ¢ em especial das baterias ¢
esponsavel por 60 % do consumo total de chumbo no ocidente. A utilizagdo do chumbo para
wlipio em combustiveis tém decrescido muito nos ultimos anos. Este elemento € descartado
sae AgUAS € NOS COTPOS Teceptores em quantidade total de 97.10° até 180.10° toneladas
aetricas por ano.  Os responsaveis pela maior quantidade desses contaminantes descartados
os processos de manufatura de metais, os processos de deposicdo atmosférica e o descarte

i

Jdas aguas domésticas residuais.

Os teores de chumbo encontrados em aguas superficiais nfio - contaminadas ¢ inferior a
0,05 mg L'". Esses teores sio ainda considerados elevados, sendo que estudos descritos em
literatura confirmam que sempre existe algum teor de chumbo nos processos de dispersdo do
ar, mesmo nos locais mais remotos € observada a presenga de tragos de chumbo. Esta
contaminagio ¢é resultante da presenga de chumbo de areas contaminadas transportado de uma

regido para a outra por meio de ventos ¢ movimento de massa de ar.

O eclemento chumbo ¢ freqiientemente encontrado em elevadas concentragdes nas
plantas aquaticas contaminadas, particularmente se estiverem proximas de atividades industriais
ou de mineragiio. A taxa de adsor¢do do chumbo pelas plantas ¢ alta e tende a aumentar com 0

tempo de exposi¢io. Foram encontrados valores entre 100 mg kg e 5.000 mg kg em massa.



vy s, 0 CADMIO

O cadmio ¢ um metal cinza esbranquigado, mais mole e de fusdo mais baixa do que o
.o Seu principal uso esta no revestimento do ferro, no qual se deposita formando uma

camada lisa na superficie da pega recoberta que tem a tendéncia a proteger a superficie da

weorréncia de fathas ou ranhuras.

O cadmio ¢ utilizado em industrias de eletrodeposigdo, na composi¢io de diversas ligas
(jue evitam os processos de corrosdo. Este elemento € também muito utilizado na produgio de
baterias, cerdmica vitrea, biocidas, pigmentos de tintas e em massas plasticas. Estima-se que
2.1.10° a 17.10° toneladas métricas de chumbo s3o descartadas por ano como agentes
poluidores em corregos, lagos e rios. As fontes mais conhecidas de degradagdo ambiental
relacionada com cadmio sio: a deposigio atmosférica, os efluentes resuitantes de atividade de
fundicio, a mineragdo de materiais ndo férricos, processos de manufatura relacionados com

produtos quimicos ou metais e a descarga de efluentes domésticos (46).

O limite permitido de descarga em corpos receptores para o cadmio € de 02 mg L
(CONAMA n° 20 art.21). Este metal tem sido encontrado dissolvido nas dguas superficiais ¢

na forma de compostos insoliiveis, nos sedimentos. A forma dissolvida apresenta teores



wamente baixos (2 mg L"), mas para a forma de precipitada, os teores crescem, podendo
Fatiiidle

. niveis de até 400 mg L7 em 4reas extremamente contaminadas. Este tipo de
o

sroculado tende a contaminar preferencialmente os sedimentos dos corpos receptores.
P ;

A presenga de cadmio em aguas ndo- contaminadas se limita a teores de 0,1mg ke a
{0 mg ke As plantas aquaticas analisadas devem apresentar quantidades inferiores a 5 mg
Lg' de cadmio em massa seca. No entanto, em areas gravemente poluidas, foram encontrados
wores acima de 342 mg kg'. O processo de adsorgdo do cadmio pelas plantas ocorre

rapidamente, em intervalos de tempo inferiores a 30 min (46).

2.7. PROCESSOS DE REMOCAO DE METAIS PESADOS

Qs processos de remogdo de metais pesados e adequagdo das descargas liqudas devem
ser utilizados apenas quando forem esgotadas as possibilidades de reducdo e de eliminagio da
geracdo destes residuos do processo industrial. Esses pré-requisitos devem ser respeitados,
aceitando-se os métodos para tratamento dos residuos apenas como ultimo recurso, que visa a
adequacio da descarga liquida aos padrdes de qualidade ambiental exigidos pela legislagdo. O
efluente a ser descartado nio podera apresentar as seguintes caracteristicas: materiais
flutuantes, oleos e graxas, corantes artificiais, substancias que formem residuos sedimentaveis,

presenca de microrganismos infectaveis, temperatura, demanda bioquimica de oxigénio,




v, cor. pH substincias organicas e substdncias potencialmente prejudiciais como os
ghulcs. ) !

s, AMIONS € solventes organicos (47 e 48).
é*‘”' LY,

Os sistemas de adequacdo do efluente a legislagdo devem englobar processos de:
pepciramento. resfriamento, gradeamento, retengdo de gordura e de dleo, corre¢do de pH,
wiyio de floculantes e defloculantes. Na maioria dos procedimentos de adequaciio do efluente
sbsetva-se, no entanto, a necessidade de desenvolvimento de tratamento auxiliar, direcionado

pard @ remogdo de contaminantes mais especificos, mais dificeis de serem removidos, como

squeles resultantes de contaminagdo com metais pesados € compostos organicos.

O tratamento das descargas liquidas passa a ser executado em duas etapas basicas,
aquela que ¢ comum para a maioria dos residuos liquidos, que envolve processos que visam a
adequacdo fisica do efluente, e a segunda, que envolve métodos especificos de remogido de

classes quimicas de contaminantes do efluente.

A adequacdo aos parametros quimicos de legislagio ambiental € usualmente iniciada
pelo acerto do valor de pH (47). Esse acerto € efetuado com a adigdo de acido cloridrico ou
ainda de carbonato de calcio. A escolha desses dois reagentes quimicos para o tratamento esta
diretamente relacionada com o efluente a ser tratado e com o custo desses reagentes no

mercado nacional.



() procedimento de ajuste e aumento dos valores de pH do efluente a ser tratado pode
¢ utilizado para a remogdo de metal pesado da solugdo, a adigio de carbonato resulta

oy qumento dos valores de pH e na formagao de hidroxidos /carbonatos metalicos, que por
wrem insoliveis no pH de trabalho, formardo precipitados, o que permitira a sua remogdo da
4ssa liquida por meio de processo fisico de separagfio, como aquele desenvolvido durante a

[

fragio (49, 50, 51 e52).

O procedimento de tratamento de efluentes pela formacao de precipitados de metais
pesados € o processo de adequagdo de efluentes que mais tém sido adotado pelas empresas.
No entanto, devido ao limite de solubilidade desses precipitados, podera permanecer em
solugdo alguma quantidade remanescente do metal, em niveis superiores ao desejado. Pode-se
citar, por exemplo, a concentragio remanescente de 0.4 mg L' de ions de Pb’apds o
tratamento pelo aumento de pH da solugdo. O teor de chumbo resultante do tratamento por
formagdo de precipitado esta dentro do limite de descarte permitido pela legislagdo, apesar do
efluente tratado por sistemas de adsorgdo apresentar maior eficiéncia de remocao, alcangando

teores bem menores, de até 0,05 mg L™ de Pb'(52, 53, 55 e 56).

O tratamento das descargas liquidas de processos industriais pelo método de
precipitagdo dos hidroxidos/carbonatos tém atendido as exigéneias da legislagio, mas apresenta

como grande desvantagem a produgdo do lodo galvanico (57 e 58). Este lodo € composto
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acipalmente por metais pesados e agentes complexantes fortes, sendo considerado um
primcly

Juo muito tOXIco, € esta caracteristica ndo permite que seja descartado em aterro comum.

As descargas liquidas ricas em metais podem também ser tratadas por meio de sistemas
Je cletrodeposi¢do quimica. Esses procedimentos utilizam os processos fisico-quimicos para a
recuperagdo dos metais presentes nos banhos galvanicos exauridos. Esses processos sdo mais
fworaveis em relagdo a adigiio de hidroxido/carbonato, pois permitem a remogéo dos metais
pesados dos efluentes sem que haja a produgéo do lodo galvanico. Comparando-se os dois
processos, obtém-se que para cada kg de metal pesado recuperado por esse método deixam de
ser descartados cerca de 5 a 10 kg de lodo galvénico (59). A utilizagio industrial desse

processo de recuperagdo, no entanto, apresenta problemas relativos ao custo e a

disponibilidade de energia elétrica {60).

Os processos de regeneracio de metais pesados podem ser compostos de dois ou mais
processos quimicos conjugados. Esta muito em uso a recuperagio de metais em regenerados
concentrados por meio de sistemas de troca idnica e em seguida o uso de células de
eletrodeposigio (61, 62 e 63). Os processos de recuperagdo de metais pesados presentes em
efluentes industriais que utilizam resinas de troca idnica sfo via de regra de custo elevado,
principalmente devido ao valor de aquisi¢io e posterior destrui¢do da resina. Assim sendo, ele
tém sido utilizado pelas empresas apenas na retengdo e regeneragio de metais nobres, como: 0

ouro, a prata, o rhodio, o paladio, etc (64 e 65).
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A utilizagao de materiais adsorvedores ndo- convencionais de baixo custo poderia vir a

abilizar 0 uso de sistemas de adsorcdo para o tratamento de descargas liquidas ricas em
wabiliz

setais pesados.

1.8 MODELOS DE ADSORCAO

O estudo dos fendmeno de adsor¢io e utilizagdo industrial de adsorvedores ndo €
recente. Os materiais adsorvedores foram descobertos na segunda metade do século XVIII, em
1773, na Suécia, quando foi observada a adsorgdo de gases por carbono ativado. A adsorgdo
de gases toxicos por carvio ativo foi utilizada também durante a primeira guerra mundial, na

confecgiio de mascaras para protegdo (65, 66 € 67).

Os modelos teoricos desenvolvidos para os processos de adsor¢do consideram que
quando duas fases imisciveis s3o postas em contato, a concentragdo da substincia em uma das
fases é maior na interface da outra que no seu interior. A tendéncia de aumento de
concentragio e acumulagio de uma substancia sobre a superficie de um sélido € caracteristica

do processo de adsorg#o.

[¥5)
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O fenémeno de adsor¢io € termodinamicamente explicado pela existéncia de forgas de
1030 perpendiculares ao plano da superficie da fase solida, que dessa forma passa 2
FIRE S

spresentar insaturagdo. Dependendo da forga das ligagGes entre as moléculas que estdo sendo

WJsorvidas € o maternial solido adsorvedor, pode-se diferenciar dois tipos prmcipais de

Jsorgdo: a adsorgdo fisica ndo localizada e a adsorgio quimica localizada (68 e 69).

18.1.TIPOS DE ADSORCAO

o O processo de adsor¢do pode ser dividido em duas principais categorias a adsorgdo

S B fisica e a adsor¢do quimica. Estas duas categorias podem também ser divididas em processos
i de adsor¢@io intermediarios e ainda de carater ndo especifico, a separa¢io de um tipo de
adsorgdo de outro € feita considerando-se as espécies envolvidas a natureza das ligagdes
presentes entre eles, a reversibilidade do processo de adsor¢do e principalmente os valores de

calor de adsorgio (70).

28.1.1 ADSORCAO QUIMICA

| O processo de adsor¢do pode ser localizado e ndo localizado. A adsorgao localizada as

moléculas adsorvidas estdo localizadas em posigoes especificas na superficie do solido. Este




mportamento é caracteristico de adsor¢do que apresenta ligagdo quimica, enquanto que na
comp
sada as moléculas adsorvidas podem se movimentar livremente sobre a superficie do

ST tocal

jrerial adsorvedor, em iteracdes fisicas, que apresentam carater ndo localizado (71).

Quando ocorre o processo de adsor¢do na superficie do solido, pode haver a formagao
de ligagdes quimicas entre as valéncias livres do solido e o adsorbato. O processo de adsorgao
ocorre por rearranjo de forgas e € restrito a primeira camada superficial do adsorvedor, sendo
chamado de adsor¢do quimica ou quimissor¢io Este comportamento é caracteristico de
adsor¢do localizada, com as moléculas adsorvidas fixas na superficie do material adsorvedor e
usualmente € um processo irreversivel com calor de adsorgio e energia livre de Gibbs igual ou
acima de 20 kJ mol”. A natureza das espécies envolvidas € que permitira ou nfo a ocorréncia
da ligagio quimica, assim sendo, a adsor¢do quimica € especifica, ndo ocorrendo para todas as

especies de adsorbato, apenas para elementos especificos (70).

2.8.1.2 ADSORCAO ATIVADA

A adsor¢do ativada € um tipo de adsorgdo de carater intermediario entre a adsor¢do
quimica e a adsor¢do fisica. Este tipo de adsorgdo € usualmente observada em processos em
que ocorre mudanga de temperatura, e com o aquecimento, a ligagio entre o gas ou o liquido a

ser adsorvido e o matenal adsorvedor muda de quimica para fisica. O calor de adsorgdo ¢
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i Invre de Gibbs observada se encontra entre 5 a 20 KJ mol™, podendo apresentar carater
Lo ties

cavel. € também em alguns casos irreversivel.
Talis '

A adsorciio ativada mantém algumas caracteristicas de adsor¢do quimica, como por
cwemplo, a de obedecer a equagao de Langmuir. Um exemplo deste tipo de adsorgdo ¢
shservado em processos de adsorgdo de hidrogénio em superficies de niquel, e de oxido de

snco a altas temperaturas. Nestes sistemas, o carater de adsorgdo fisica € muito pequeno (70).

2.8.1.3 ADSORCAO FISICA

A adsorcio fisica é causada por forgas de interagdo molecular que envolvem dipolos
permanentes € os dipolos induzidos, a adsorgdo fisica é obtida pela atragdo superticial que
envolve fendmeno de condensacio ou de atragio por forgas de Van der Walls, comportando-se
de maneira semelhante a condensacio de um vapor ou ainda & liquefagdo de um gés. Este tipo

de adsorgdo apresenta calor de adsor¢io de 1 a 5 KJ mol” sendo de carater reversivel (71).

Os solidos moleculares apresentam forgas covalentes entre os atomos e moléculas para
se manterem unidos e, por sua vez para que esses solidos formem reticulos, deve existir forgas

que unam essas moléculas, essas forgas sdo chamadas de Van der Walls. Estas forcas sao




consideradas mais fracas que as covalentes e sdo compostas basicamente por interagoes dipolo

. dipolo e por forgas de London.

As forgas dipolo - dipolo sdo interagdes elétricas entre moléculas polares, em que o0s
terminais das moléculas carregadas com sinais opostos sdo induzidos a se manterem proximos
uns dos outros. As forgas de London se baseiam no mesmo principio, sendo que a polarizagdo
nesses casos € obtida pela flutuagio momentanea nas nuvens de elétrons, o que resulta em

polarizagdo momentanea média.

A adsorgio fisica ndo apresenta nenhuma alterag@o na natureza das espécies envolvidas,
assim sendo, esse tipo de adsor¢do tém carater ndo - especifico. Essa propriedade indica que o
mesmo fendmeno pode ser observado para diferentes adsorbatos, sendo necessario apenas que
apresente dipolo induzido. O que ndo ocorre com a adsor¢do quimica onde as espécies
envolvidas sofrem alteragdo quimica sendo fundamental que o tipo das ligagdes envolvidas no

adsorbato seja compativel com a estrutura do sélido envolvido (72).
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Figura 2.4: Superficie de um material adsorvedor em adserc¢io fisica de cariter nio

localizado, mas que deve vencer algumas barreiras de potencial (72).

A adsorgdo fisica tem carater ndo localizado a temperatura ambiente ¢ a alta

lemperatura. Este carater vai se modificando a medida em que o sistema de adsorgio €

esfriado e em temperaturas baixas o adsorbato deve vencer algumas barreiras de potencial,

sendo que ¢ observada certa localiza¢io do adsorbato, Figura 2.4. A dedugdo das isotermas de
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. foita baseada em adsorcio quimica localizada e em adsor¢ao fisica também de
1 L

et 2

of tocalizado.

o

O complexo de adsorgdo (SOMe e/ou S,0;Me) é formado pela molécula adsorvida
(e b e por cada sitio tivre na superficie(SOH e/ou SOHx), cada sitio livre formara apenas
gm complexo de adsor¢io. Assim sendo, a soma dos sitios livres e dos sitios ocupados na

wperticie do material adsorvedor correspondera ao nimero total de posi¢Bes presenies na

wiperficie (63).

1.8.1.4. PERSORCAOQ

Medidas de difragdo de raios X demonstraram que a estrutura das zedlitas apresentam
espagos para adsor¢do entre as camadas formadas por aluminio, oxigénio, silicio e os atomos
metalicos. Esta estrutura apresenta os espago preenchidos por agua e quando ocorre a
desidratacio, os espagos podem ser preenchidos por outras moléculas. Assim sendo, zeolitas
desidratadas podem ser utilizadas como adsorvedores, em processos de adsor¢do de alcoois,
benzeno e éter. Este tipo de adsorgio € tipico de zeolitas e € chamada de persor¢do. Este tipo
de adsor¢do difere da adsor¢io convencional por nao ser uniforme, ndo se restringir a

superficie e ser observada no perfil do solido. A adsor¢do com estas caracteristicas pode
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mbém OCOITEr em alguns tipos de solidos, como carvdo ou silica gel. O calor de adsor¢do
t

pservado para a adsorgao de CO, por zedlita desidratada é de 13 Kcal mol™.

O estudo do processo de adsorcio foi feito utilizando-se modelos tedricos existentes em
iiteratura.  Dentre os modelos de adsor¢dio com ligagdes quimicas estudados, os que mais se
aplicam aos fendmenos de adsorgdo liquido - solido sdo os modelos de Langmuir e de
Freundlich. O modelo desenvolvido por Henry | considera sistemas ideais de adsor¢io solido -
was. Os sistemas de adsorgdo solido - liquido a partir de solugdo de acido cloridrico provou

ndo obedecer a lei de Henry (72).

O processo de adsorgdo € considerado em equilibrio quando por maior que seja o
tempo de contato entre o material adsorvedor e a espécie a ser adsorvida nio é observada

variagio na concentragio da espécie presente em solugdio (72).

2.8.2. MOPELO TEORICO DE ADSORCAO - ISOTERMA DE LANGMUIR

O modelo de adsor¢@o proposto por Langmuir, também conhecido como isoterma de

Langmuir, considera o fendmeno de adsor¢io em superficie homogénea com um niumero fixo

12




i posicdes de adsorcao disponiveis na superficie, com a formagdo de uma camada superficial
5

somolecular, € que as moléculas adsorvidas ndo sofrem iteragdo com o meio € nem entre si.
_".'l‘ i

As diferencas de concentragio das espécies que estio sendo adsorvidas e a
concentragdo dos ions metalicos presentes em solucdo no sistema na condi¢do de equilibrio
permitem a obtencdo das isotermas de adsorgio de Langmuir. O processo de adsorgdo ¢
considerado em equilibrio quando por maior que seja o tempo de contato entre o material

adsorvedor e a espécie a ser adsorvida nfio € observada variagdo na concentragio das espécies

presentes em solugdo (73).

As equagdes de Langmuir foram definidas baseadas em adsorgdo localizada, quimica em
superficie homogénea com auséncia de forgas de atragio entre as moléculas adsorvidas e em
monocamada, considerando-se a adsor¢io de um Unico soluto e que um sitio na superficie do

adsorvedor pode ser ocupado apenas por uma molécula de adsorbato (71).

As camadas monomoleculares em processos de adsor¢io sio estudadas desde 1916 na
forma de um filme condensado ou ainda de uma camada de gases presentes na superficie de um
sélido. Estas camadas superficiais sdo consideradas relativamente espessas € a medida em que
se afastam da superficie do solido passam a se tornar menos densas, até que sejam iguals a

aquelas presentes no meio da solugdo ou ainda do meio gasoso.
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Observou-s¢ (ue a espessura da camada superficial da espécie adsorvida era
eoporcional 20 tamanho de uma molécula simples, formando uma camada superficial
o

onomolecular. Este modelo passou a ser aceito em processos de adsorgdo de gases ¢ liquidos

; pressdo e temperatura ambiente (72, 73 ¢ 74).

A existéncia da monocamada de material adsorvido foi confirmada por meio de
experimentos realizados em sistemas de adsor¢io de torio em Oxido de chumbo finamente
dividido. Através de medidas de radioatividade determinou-se a quantidade de tério adsorvida
¢ por conseguinte a superficie do solido coberta pela monocamada. Utilizando-se o mesmo
solido adsorvedor estudou-se a adsorcio do corante azul de metileno, e a area coberta pela

monocamada no adsorvedor sélido foi de 10* cm’ (75).

A monocamada apresenta ainda algumas cargas residuais que podem dar origem a
ligacdo de carater fraco, semelhantes a iteragdes entre dipolos, como as de Van der Walls.
Estas iteragdes podem dar origem a multicamadas adsorvidas. Este comportamento €
observado apenas em sistemas perto do ponto de saturagdo, sistemas a baixa temperatura ¢
pressio. Evidencia experimental da presenga de multicamadas foi obtida para sistemas de

adsorcdo em superficies lisas tais como vidro, mica, platina e mercario em sistemas a baixa

i



emperatura. De modo geral, a adsorgdo de liquidos e de gases ocorrera em monocamada em

qstemas de adsorgio a temperatura e pressao ambiente (76, 77, 78 e 79).

O estudo de processos de adsorgdo de diferentes gases em um determinado solido
Jemonstrou que a capacidade adsortiva dependera diretamente das propriedades fisicas do gas
¢ do solido envolvido. Este comportamento ¢ observado para a grande maioria dos sistemas,
apresentando excegdo apenas em sistemas em que ocorre iteragio quimica entre as especies.
Considerando-se um mesmo solido observa-se que gases que sio mais facilmente ligiiefeitos

(menor temperatura critica) e com maior solubilidade sdo mais faceis de serem absorvidos.

Na Tabela 2.3, pode-se observar os valores de temperatura critica para os diferentes
gases e o volume adsorvido, confirmando a relagio direta entre as propriedades fisicas dos
gases e 0 aumento da capacidade de adsor¢do. Estas propriedades determinam essencialmente
a relagdio entre as forgas atrativas entre as moléculas dos gases a as forgas de dispersdo do

sistema e poderdo também ser usadas para sistemas de adsorgdo solido - liquido (77).

A direta dependéncia das propriedades fisicas sdo observadas em sistemas proximos as
condigdes ambientes, mas nio muito proximos da pressio de saturacio dos gases. A medida
em que as temperaturas dos sistemas aumentam , ha a possibilidade de aparecimento de outros

tipos de adsor¢do, sistemas que envolveriam iteraches quimicas, de natureza especifica.
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,3s a baixas temperaturas e pressdo tambeém podem se encontrar proximos da pressao de
areitds ©F

¢, podendo dar origem a condensagdo do gas, interferindo no processo de adsorgao.
vapaie b

Tabela 2.3: Volume de gis adsorvido a temperatura ambiente em relacio a
remperatura critica (propriedades fisica dos gases) em sistemas de adsorcio gases em

carvito (77).

Disxido de enxofre 380 430

_. Cloro 235 417
Ambnia 181 406
.{3 Acido sulfidrico 99 373

Acido cloridrico 72 324
Oxido nitroso 54 310
Dioxido de carbono 48 | 304
Metano 16,2 190
Monéxido de carbono 9.3 134
Oxigénio 82 154
Nitrdgénio 4.7 33
Hidrogénio 4,7 33

e e e e e e e e e A e 16
PV

oy ST m g Ry Ty T RTER
; ST

v




0 modelo de adsorgio de Langmuir foi desenvolvido assumindo que o adsorvedor
possul UMM nimero limitado de posigdes disponiveis na superficie, e que as moléculas podem ser

(dsorvidas até que todos os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados. Considera-se que

s moléculas serdo adsorvidas apenas nos lugares livres.

As curvas isotermas sdo obtidas considerando a completa formagio da monocamada e a
massa de metal removida da solugdo pela massa de adsorvedor utilizada {q.) em comparagdo
com a concentragio de equilibrio (Cc) do metal em solugio apods a completa formagdo da
monocamada. Utilizando-se a equagdo abaixo, pode-se calcular as constantes de Langmuir, Q,
eb. A constante Q, est relacionada com a capacidade de adsor¢do do material em estudo em
massa (mg) de metal por massa (g) de adsorvedor, tendo relagdo direta com a monocamada

adsorvida sobre a superficie, e b esta relacionada com a energia livre de adsorgdo (60).

Cdqe = 1/Q, b + CJQ, v

y = A + Bx

A=1/Q,.b B =1/Q,
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A\s curvas isotermas do modelo de Langmuir obtidas ((C/q.) x C.) apresentam para

Jos €asOs uma equacao de reta que serd utilizada nos calculos para a obtengdo das

gl

onstantes de adsor¢io. A equagdo de reta obtida apresentara coeficiente angular

.wrrespondente 2 1/Q, e o valor obtido para o coeficiente linear serd correspondente a 1/Q.b

i’%)

O valor de RL podera ser calculado utilizando-se os valores obtidos de Q., b e a
equagio VI O valor de RL € um indicativo muito usado no modelo de Langmuir, seu valor
corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de adsor¢do, para valores de RL entre O

¢ 1, 0 processo de adsorgdo é considerado favoravel, Tabela 2.4 (76).

RL =(1/(1+bC,)) VI
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bela 2.%: Limites de valores de RL para o comportamento de processos de adsor¢iio
gabela 24

{78

RL. _ Processo de adsorgio - -
B " Nao favorivel
=1 Linear

0<RL<1 Favoravel
=0 Irreversivel

O valor calculado de Q, € proporcional ao grau de cobertura (6) do material adsorvedor

para diversos sistemas de adsorgdo, sendo cada um caracteristico de um dado ion metalico. O

grau de cobertura pode ser calculado para a adsor¢do de cada ion metalico a partir da equagido
VI

Onde :

C/H=1/b +C, 1/6 = 1+ 1/C.

8 = bC./1+bC, i1
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«y.J. MODELO DE ADSORCAO - ISOTERMA DE FREUNDLICH

0O modelo de adsor¢do proposto por Freundlich fol um dos primeiros a equacionar a
relagio entre a quantidade de material adsorvido e a concentragdo do material na solugio em
um modelo de caracteristicas empiricas. Este modelo considera que o processo de adsorgdo
apresenta uma distribuigdo exponencial de calores de adsor¢do a partir da monocamada
adsorvida e propde a equacgio VHI . O modelo de Freundlich apresenta algumas falhas em

sistemas de adsorgdo com alta pressdo e concentracio (79 e 80).

q.= K. C." VI

log q. = logK; + 1/n logC.

A =log K¢ B=1/n
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\ isoterma de Freundlich é obtida com a construgio da figura (g. x Cc). O logaritmo

 utilizado como artificio de linearizacio (log g.x log C.), onde o coeficiente angular da

- 'ak W
g0 d

4 reta obtida correspondera a 1/n e o coeficiente linear correspondera a log Ky. O
ot de K assim obtido é uma indicagdo da capacidade do material adsorvedor em estudo, ©
an’

glor de 0 deve ser sempre >1 e quando se encontrar no intervalo entre 2 e 10 indica que o
‘ B

prLESS0 de adsorcio é favoravel (81).

0s modelos de Langmuir e de Freundlich tém se ajustado a muitos casos de adsor¢ao,
wndo. no entanto, freqilentemente observado o desenvolvimento de um modelo geral de
adsorcdo, que engloba os dois modelos propostos. Esse modelo geral é muito utilizado em

projetos industriais (80).

A isoterma de Langmuir prevé a independéncia do calor de adsorgdo em relacio a
superficie recoberta na condigdo de equilibrio. No entanto, observa-se que em muitos sistemas
o calor de adsor¢do decresce com o aumento da area coberta. Se o calor de adsor¢io depender

desta area, devemos usar uma isoterma que considere sistemas mais complexos.

O modelo de adsor¢do de Frumkin foi o primeiro a considerar a atragdo € a repulsao
entre as espécies adsorvidas na superficie do solido, a dedugao deste modelo foi feita em bases

termodindmicas. Em 1942, outro modelo de adsorgdo foi proposto por Temkin que leva em



4 iteragdo entre as especies adsorvidas e também que os sitios ativos presentes na
g\)ﬂl-‘ o

wiertivie do material adsorvedor nfio possuem a mesma capacidade adsortiva (82).

O modelo de Temkin foi provado, mas ainda ¢ questionado por muitos autores,
-onsidera que cada sitio de adsor¢do na superficie do material adsorvedor corresponde a um
wadelo de adsor¢do de Langmuir, cada um com uma energia de adsorg#o e restringe seu uso

40 intervalo de cobertura de 0,2 % a 0,8 %da superficie do solido (82).

Muito tem sido estudado e discutido entre os novos modelos de isotermas de adsorgio
¢ nos trabalhos mais recentes destaca-se o modelo proposto por Nikitas (83). Este modelo
considera a heterogeneidade da superficie do solido adsorvedor, a iterag@o entre as espécies
adsorvidas, as forgas de dispersio para altos indices de cobertura e a repulsio das moléculas de

agua da superficie do solido.

O modelo de Nikitas considera as iteragdes microscopicas, o comportamento molecular
entre as espécies e foi desenvolvido considerando-se um eletrodo de mercurio gotejante e
medidas de tensio superficial em solugdes aquosas de 2-butanol em presenga de sulfato de
sodio em sistemas a diferentes temperaturas. Analisando-se os resultado descritos em literatura

observa-se que a adsor¢do do 2-butanol diminui com o aumento da temperatura e que a

i
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ura da monocamada corresponde ao tamanho de uma molécula da espécie adsorvida
e

l!‘n)

»%.4. ISOTERMA DE ADSORCAO EM SISTEMAS SOLIDO-LiQUIDO

O processo de adsor¢do em sistemas com solugdo aquosa e adsorvedores solidos se
diferencia da adsorgdo de gases , vapores e de liquidos puros porque apresenta pelo menos
duas espécies a serem adsorvidas, um sistema binario. A primeira conseqiiéncia desta
caracteristica € que havera interagio entre as espécies a serem adsorvidas, o soluto e o
solvente, ndo existindo lugares livres na superficie do material adsorvedor e nem no meio da

solucdo (84).

Considerando-se as condigdes de equilibrio dos componentes 1 e 2 de uma solugio
binaria, o potencial quimico dos correspondentes puros e os tespectivos coeficientes de
atividade das solugbes, obtém-se a equagio geral da isoterma de adsor¢io das solucdes
bindrias. Esta equagio descreve a variagio da composicio na superficic do material

adsorvedor com a variagio da composi¢do no meio da solugio (70).

wh
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O componente da mistura binaria que apresenta menor tensdo superficial tendera a s¢
-oncentrar na superficie do solido adsorvedor, diminuindo a energia livre do sistema. A
.ompleta troca do solvente pelo sotuto na superficie do solido é caracteristica do processo de
qdsorgao. Por outro lado, se o soluto apresentar maior tensdo superficial ele tera uma
rendéncia a se concentrar no meio da solugio e ndo na superficie do material adsorvedor.
Nestes casos, ocorrera a adsor¢do negativa, e a camada superficial do material adsorvedor sera

composta predominantemente pelo solvente (84).

A tenséo superficial da substancia proxima a superficie do solido sera sempre menor do
que a tensdo superficial no meio da solugdo. Assim sendo, o soluto que possui maior tensio
superficial serd afastado da superficie do adsorvedor, e tendera a se concentrar no meio da
solugdo. Nestes casos, a concentragio e a tensio superficial do soluto aumenta no meio da

solugdo, podendo se aproximar do valor de tensio superficial do composto puro(86).

28.5. A ISOTERMA E A DIMENSAO DOS POROS DO SOLIDO ADSORVEDOR

O processo de adsorgdo das solugdes é muito influenciado pelas propriedades fisicas do
material adsorvedor, a natureza quimica da superficie e o tamanho dos poros. Na Figura 2.5.
observam-se as curvas de adsorgdo caracteristicas de material adsorvedor com poros grandes e

sem poros. A adsor¢do de carater mais forte ¢ observada na superficie porosa hidroxilada,
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ondo que vai diminuindo até aquela observada apos a queima, com o solido com menor
b

juantidade de poros.
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Figura 2.5: Isotermas de adsorcio de benzeno em solucdes de n-hexano: 1- Gel de silica

com poros grandes e superficie hidroxilada, 2- O mesmo gel com a superficie sem

hidroxilas e 3-0 gel apos calcinacio (70).

No inicio do processo de adsor¢do do benzeno em solugdo de n-hexano observa-se uma

diminui¢io de concentragio na solucdo volumétrica de benzeno, que no transcorrer do

Lh
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processo de adsor¢ao passara a apresentar o sinal negativo, com a adsor¢do do n-hexano,
yJsorcao do solvente ou adsorgdo negativa. Quanto menos hidroxilada for a superficie do
solido, menor a adsor¢do do benzeno e maior sua concentragio no meio da solugio. Nestes
casos sera maior a interferéncia do solvente e menor sera o processo de adsor¢do, podendo

apresentar adsor¢do negativa, Figura 2.5. (70).

Ao diminuir o tamanho dos poros de um material adsorvedor a adsor¢do das moléculas
presentes num sistema aumenta, e apenas aquelas moléculas menores que o tamanho dos poros

nio serdo adsorvidas.

Alguns adsorvedores que como as zedlitas, apresentam poros pequenos possuern
também forte agio seletiva, e a presenca de cargas superficiais dentro dos canais de adsor¢éo
taz com que certas espécies que permeiam os poros sofram intera¢do superficial, separando-as

da mistura inicial. Este é um tipico exemplo de persorgio (70).

2.8.6. A ISOTERMA E A INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA SOLUBILIDADE

A variacio da temperatura pode influenciar diretamente na adsorgio das solugdes em

sistemas binarios. Em sistemas em que a solubilidade é considerada ilimitada, o aumento de




remperatura nao favorece processo de adsorgdo, que sio de um modo geral exotérmicos. O
aumento de temperatura das solugdes e dos gases tende a dificultar o processo de adsorgdo,
apresentando efeito inverso ao aumento da concentragio de adsorbato, ao aumento na

quantidade de sitios superficiais para adsor¢do e a0 aumento da energia cinética.

O estudo do efeito da variagdio de temperatura de sistemas de adsorc¢do deve levar em
conta as transformagdes quimicas a que estdo sujeitos os diversos componentes da mistura.
Muitos dos casos, observa-se que a solubilidade de um dado composto aumenta com o
aumento da temperatura, o que dificulta que o sistema alcance a condi¢io de equilibrio,

podendo ser obtida em valores de concentragio mais elevadas (74 e 87).

2.9, ESTUDOS TERMODINAMICOS

As reagdes quimicas ocorrem sempre no sentido de o sistema adquirir um nivel menor
de energia interna. Ha varios fatores que quando examinados conjuntamente contribuem para
que esse efeito seja observado nos diversos sistemas. Esses fatores sio as quantidades
termodindmicas consideradas a pressio constantes, como a entalpia (AH")e a energia livre de
Gibbs (AG®). A entalpia considera o calor envolvido em uma transformagdo sem que ocorra

alteragio na pressdo do sistema e a energia livre de Gibbs mede a energia de um sistema para a

h
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Jizagio de um trabalho Esta energia ¢ definida como a diferenga de entalpia e o produto da
TR

(emperatura € da entropia, do terceiro principio da termodindmica, as equagdes X1T & XTII (87),
L

AG’ = AH® - TAS® X1
e
AG” =-2,303 RT logKc Xl

A adsor¢do quimica pode ser diferenciada da adsor¢io fisica pela magnitude do calor de
adsor¢do. Durante a adsor¢do fisica o calor libertado ou ainda a energia livre (AG?) por mol de
adsorbato é de 1kJ. mol™ a 5 k). mo!” | para a adsorcio ativada sera de 5 a 20 kJ mol” e a
adsor¢do quimica apresentara valores acima de 20 kJ. mol' . A adsorgdo quimica apresenta os

maiores valores de calor de adsor¢do podendo alcancar até uma centena de kJ. mol’! (88).

O processo de adsorgio ocorre usualmente com diminui¢do da energia livre superficial e
da desordem do sistema, isto ¢ , as moléculas adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto
ha uma diminuicio de entropia do sistema. Este comportamento é caracteristico de fendmeno
espontaneo, na Tabela 2.5 pode-se observar os valor de energia livre de Gibbs e de entalpia

para sistemas espontineos.

Os processos de adsorgdo sdo de um modo geral exotérmicos e, em sistemas fechados

€ sob pressdo constante, o aumento da temperatura deve prejudicar o seu desenvolvimento.
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\o cntanto, 0 aumento de temperatura em alguns sistemas com adsorgio quimica promove o
jumento das colisdes entre espécies na superficie do material adsorvedor, favorecendo o
processo de adsorcdo. O fenémeno de adsorcdo tipicamente fisica ndo é favorecido pelo
aumento de temperatura, porque o aumento da energia térmica resulta no aumento da vibragio

cntre as moléculas, formando ligagSes ainda mais fracas, Tabelas 2.5 e 2.6 (89).

O aumento da temperatura nos processos de adsorgdo pode aumentar também a colisio
entre as espécies, e a quantidade de adsorbato que retorna para a solucdo. Estes efeitos
podem diminuir a capacidade de adsorgfio e a eficiéncia total do processo de adsorgdo, tabela

2.6 (89).

Tabela 2.5: Valores caracteristicos de variaciio de entalpia (AH®), de entropia (AS® ) e de

energia livre de Gibbs (AG®) para processos de adsor¢iio espontineos e nfio- espontineos

(67).

<0 Espontineo

>0 <0 >0 Nio- espontaneo
<0aTbaixa Espéhtﬁned
<0 <0 L o e -
>0aT alta Néo- espontaneo
>0 a T baixa | Nio- esp'dmﬁnéd
>0 >0 . _ o S
<0aT alta Espontaneo



de adsor¢iio espontineos, niio- espontineos e em equilibrio (67).

A6 @ e
<0 Espontinco
=0 | Em equilibrio

Nio- espontaneo, o processo inverso é

espontaneo

2.10. MODELO CINETICO DE CONCENTRACAOQ

de adsorbato em solugdo nos diferentes intervalos de tempo de agitagio (80, 81, 90 e 91).

Tabela 2.6.; Valores caracteristicos de variacio de energia livre de Gibbs para processos

Estudos realizados para a adsorcio de ions de cadmio em sistemas aqguaticos
demonstraram que a taxa de remo¢do do metal pesado no processo de adsorcio é inicialmente
elevada e diminui com o aumento do intervalo de tempo de agitagdo. Esses estudos permitiram
observar que a velocidade de adsorcio inicial sera tanto maior quanto maior for a concentragio

iicial do adsorbato. Dois modelos empiricos foram propostos para o calculo da concentracio
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Os resultados experimentais de diversos sistemas de adsorcio para materiais

sdsorvedores conhecidos permitiu que fosse proposto um primeiro modelo empirico. Esse

modelo relaciona o tempo de agitagdo do sistema com a quantidade de adsorbato presente em

solugdo e propde a seguinte relagdo entre as espécies (80).

log(t+1) = K*’(Co-C)* IX

Usando o log como artificio de linearizagdo obtém-se que

log(log(t+1)) = logK” + A log (Co-C)

log (Co-C) =-log K'"/A + /A log(log(t+1))

Y = B + Cx

B =-log K"/A C=1A

O caleulo dos valores de K e A sfio feitos com o auxilio das equagdes de reta obtidas

por meto dos dados experimentais, no gréfico log(log(t+1)) x log(Co-C). Obtendo-se os

valores do coeficiente angular e o linear pode-se calcular as constantes K> ¢ A, A equacio

que relaciona a concentragdo do adsorbato com o tempo de agitaco ¢ obtida para as diferentes

concentragdes iniciais de adsorbato (81).
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Um segundo modelo empirico, polinomial, foi também proposto por alguns autores e
J mesma forma que foi feito anteriormente, o modelo polinomial tambem relaciona o tempo
1 agitagdo com 2 quantidade de metal remancscente em suspensio, utilizando a seguinte
awagdo polinomial que melhor se adapta aos resultados obtidos experimentalmente, como

atado em literatura (92, 93 e 94).

C=Ao+ At + A FASLH AT X

O caleulo das constantes foi efetuado pela utilizagio de um algoritmo computacional
obtido em literatura, para o sistema de adsorgdo composto por uma planta aquatica como
material adsorvedor ¢ o cadmio como adsorbato. O modelo polinomial proposto forneceu
dados que muito se assemelharam com aqueles obtidos experimentalmente e os valores de n

obtidos se encontram no intervalo de 4 a 15 (92).




LA VELOCIDADE DE ADSORCAO

A primeira dedugdo da isoterma de Langmuir foi obtida por meio de estudos cinéticos e
.onsiderava que as moléculas adsorvidas aderem na superficie do adsorvedor em sitios
Jefinidos e localizados, e que cada sitio de adsor¢do pode acomodar um, e somente um,
composto adsorvido e que a energia do composto adsorvido € a mesma em todos 0s sitios da
wperficie.  Esses estudos demonstraram ainda que hi um equilibrio dinimico entre as
moléculas que se chocam e a superficie do material adsorvedor, € que este equilibrio €
proporcional & fragdo da superficie livre do material adsorvedor sendo funcio direta das

condicdes energéticas e estéricas do sistema.

A velocidade de dessorgdo é o nimero de moléculas adsorvidas que deixam a superficie
do material adsorvedor, por unidade de tempo. Sdo moléculas que, devido a qualquer
redistribuigio de energia do sistema podem se libertar para a suspensdo. A velocidade de
dessorgio ¢ proporcional a superficie coberta € quando as velocidades de adsor¢éo e de

dessorgdo se igualam, existe o estado de equilibrio (95, 96 € 97).

A velocidade de adsorgio quimica dependera dos seguintes fatores:

< Concentracao do soluto e do solvente no sistema de adsorgéo;

¢ Quantidade de sitios disponiveis na superficie do material adsorvedor;



« A velocidade de difusdo dos ions durante o processo de adsorcéo,

%)

& O equilibrio entre os processos de adsorgio e de dessorgdo.

0 processo de adsor¢do pode ser tratado, para efeito de estudo, como reag@o quimica
2 carater superficial, ou seja, que uma molécula de adsorbato (Me”") reage com o sitio ativo
,SOH, 2SOH, SOHx e SOHy) na superficie do material adsorvedor, para formar o composto
Je adsorcdio superficial (S,0,Me, SOMeOH ,SOMe e SOMeOH ), que € uma combinac¢io do
idsorbato Me com a superficie do adsorvedor S, o fendmeno pode ser representado

esquematicamente pela equagdo Il

SOH2+Me2*<:’ SOMe + 2H 1!

A velocidade do processo de adsorgdo pode ser calculada considerando-se
cineticamente como reacio de adsor¢io de primeira ordem. Colocando-se os dados
experimentais no grafico, a constante de velocidade do sistema podera ser calculada a partir do

., coeficiente angular da equagao de reta obtida (57).

log(qe.-q) = (-K./2,303)t + log q. XI
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A= -K/2,303 B=log q.

Os resultados experimentais s30 colocados no grafico de log (q.-q) x t € a equagao da
cta wbtida pode ser usada no calculo de K. Esse valor, representa a quantidade de metal que
sl S€T adsorvida por um dado material adsorvedor em um certo intervalo de tempo. Na
fshela 2.4, observam-se alguns valores de Ky citados em literatura para dois materiais

sorvedores ndo - convencionais (96).

Tabela 2.7: Valores de velocidades de adsorcio (K.) calculados para materiais

adsorvedores niio - convencionais (96).

. - Material adsorvedor

13a35

PbIL

Lodo galvanico rico em Fe Ill e o _
Cdn 7a2s
| Cr 1l
Ni 11 10a28
Cr VI 75 a 87
Hidroxido de Fe HI/Cr HI
paraquat 5al8

oyl
L)




MATERIAIS E METODOS

3.1. AMOSTRAGEM E CARACTERIZACAOQ

O residuo siderirgico em estudo é produzido na etapa de conversio do ferro gusa em
aco, na aciarta. A reagdo de conversio do ferro guza ocofre em reator aberto e apresenta como
sub - produto uma névoa metalica densa. Esta névoa é coletada no ar por um sistema de filtros
manga que periodicamente € lavado, a lama resultante desta lavagem € bombeada para
decantadores e, em seguida, para um sistema de filtros prensa. A torta obtida no filtro prensa
€ composta por uma massa grossa Umida e & o objeto deste estudo. Na indistria siderurgica de

grande porte sdo produzidos, em média, 17 ton por dia de lama de aciaria.

As amostras de lama de aciaria foram coletadas e acondicionadas a umido em 5aC0s
plasticos, desta forma nio sofreram alteragdo de secagem. A secagem da lama provoca
aglomeragdo das particulas, com diminuigdo de area superficial, com consegiiente diminuicio

da eficiéncia do processo de adsor¢do em estudo (97 e 98).
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As amostras foram encaminhadas para a difracio de raios X, fluorescéncia de raios X,

adsor¢do de nitrogénio (medidas de area especifica e tamanho de poros), andlise
granulométrica em serie de peneiras e a andlise granulométrica com dispersdo em meio aquoso

{fragdo menor que 10 pum),

Na figura 3.1. pode-se observar o difratograma obtido para a amostra de residuo
siderurgico seca e desagregada. Qs picos de maior intensidade estio de acordo com aqueles
tabelados para a magnetita (M). no catalogo do Joint Committee on Powder Diffraction
Standards — JCPDS. Os teores de oxido de ferro obtidos pela técnica de fluorescéncia de raios

X sdo concordantes com os teores esperados para a2 magnetita, Tabela 3.1

490
M M - Magretita
Ficha 19-829 JCPDF
300 ;
200 M
M M ht i
[ 4 . : '
: Moo
gl i H %] P
o0 ! ‘ ! Y

i M’“’"‘Wé" ’ﬁ'#&**i \"WE'J‘ (U WL SRR L T NPT SVOR
; 50

0 20 40 50

Figura 3.1.: Difratograma obtido para a amostra do residuo sideriirgico seca e

desagregada.
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Tabela 3.1.: Resultados da andlise quimica por fluorescéncia de raios X da amostra de

residuo siderurgico, seca e desagragada.

- Elemeﬁr’p_toﬂ'Qlji_mig‘:o'_ % L
Ca0 5.51
Si0» 2,99
MgO 2,66
P,05 0,78
ALLO, 0,47
K.0 0,074

cl 0,077
NaxQO 0,112
MnO 1,69

SO, 0,319
NiO 0,014
Zn0 0,075
TiO; 0,068
CuO 0,012

S0 0,012
PbO 0,027
Cr:0: 0.037
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A analise granulométrica da fragio menor que 5 um da amostra umida foi feita pelo
metodo de determinagdo indireto com dispersio e sedimentagio em meio aquoso. FEste
metodo € baseado em medidas fotoelétricas por meio de um feixe de luz com intensidade
controlada atravessando o recipiente utilizado para a sedimentagdo. A intensidade de luz ¢
repistrada continuamente com o auxilio de uma fotocélula e os resultados obtidos para a

amostra de residuo amido em estudo podem ser observados na Figura 3.2.

A analise granulométrica utilizando série de peneiras foi feita com a amostra do

residuo sidertirgico seca e desagregada. Foram utilizadas as peneiras ASTM # 4, #16, #20,

=28, #35, #48, #65, #100, #150, #200, #270, #325, #400 e as fragdes granulométricas
obtidas foram ainda separadas utilizando-se um equipamento separador magnético, os valores

de porcentagem de material magnético obtidos podem ser observados na Tabela 3.2 (16).

Na Tabela 3.2. observa-se que o residuo apresenta fragio preponderante abaixo da
peneira # 400 (ASTM) , sendo observada ainda alguma quantidade na fragdo passante na
peneira # 48 (ASTM) e retida na # 65 (ASTM). A quantidade retida nesta fragio comprova a
presenca de agregados apds secagem. Observar também que todas as fragdes granulométricas

apresentam predomindncia de compostos de ferro com resposta magnética (99).
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Figura 3.2.: Analise granulométrica da ameostra de residuo siderirgico imido em
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magnética das fracdes.

g Série.

- ®

1416

-16+20

-20+28

-28+35

}

BifiFiFies

~ Fragio . Massa Massa
e gy
v s
NM 5,63

Total 48,89 526

M 11,69

NM 0,94

Total 12,63 1.36

M 18,74

NM 1,75

Total 20,49 221

M 8545

NM 2,17

Total 87,62 943

" Massa
o retida
_v'.-'{‘(_."/.o) |

8848
11,52
100,00
92,56
7,44
100,00
91,46
854
100,00
97,52
2,48

2

100,00

A R s .

”chLSﬁnun;

. - Massa -
' amostra

inicial (%) .

4,66
0,61
5,26
1,26
0,10
1,36
2,02
0,19
221
9,20

0,23

9.43

fabela 3.2.: Resultado da andlise granulométrica em série de peneiras e da separacio
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NM

Total
-48+65 M
NM
Total
-65+100 M
NM
Total
-100+150 M
NM
Total

-150+200 M

Total
2004270 M
NM

Total

4,73

12,59

814

9,67

6,15

2

6,01

100,00

98.60
1,40

10000

+ inicial (%)

4,64

12,59
8,07
0,07
8,14
9,54
0.13
9,67
6,08
0.07
6,15

5.93
0,08
6.01
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- Massa

‘amostra -

* inicial (%)

NM 0,54 2,75 0,06
Total 19,64 2,11 100,00 2,11

23254400 M 20,06 - 97,14 2,16
NM 0,59 2,86 0,06
Total 20,65 2,22 100,00 2,022

-400 M 127928 N 99,90 30,07
NV 0,27 . 0,10 0,03
Total 279,55 30,10 100,00 30.10
Total 92881 100,00 - -
final

M :Fracgio Mﬁgnética

NM : Fracio Niao Magnética

A determinagdo da area superficial de particulas pode ser feita indiretamente por meio
de medidas de variagdo de volume de um gés inerte, como o argdnio e o nitrogénio, adsorvido

em camada monomolecular na superficie das particulas da amostra. No presente estudo as
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medidas de area especifica foram obtidas por diferenca, entre a pressdo de nitrogénio com e
senmt a amostra, a diferenga de volume ¢ convertida para valores de area superficial da amostra,

Figura 3.3.
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Figura 3.3.: Determinaciio de area especifica do residuo em estudo através da variacio

de pressio de nitrogénio.
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magnetita,

Medidas Efetuadas

Analise por difratometria de raios X
(RINT-2000 RIGAKU)

Analise por fluorescéncia de raios X

(RIX-3000 RIGAKU)

Analise granulométrica por peneiras
(NBR 6946)

gy M gL

P L

fn.-r. LA

R

Tabela 3.3.: Resumo dos resultados obtidos na caracterizag¢io do residuo sidenirgico, a

Resultados

A amostra é composta predominantemente

pelo composto de ferro, magnetita e apresenta
uma pequena quantidade de quartzo e
carbonato de cilcio.

Todas as frac;'(')es granulomeétricas secas
apresentam 88% de Fea0:. Os elementos
Ca0 e MgO somam quantidades ao redor de
8% e a soma dos demais elementos presentes
€m menor proporgdo € menor que 4%

A amostra analisada apresenta como fracio
preponderante (30 % em massa) as particulas
passantes na peneira de abertura 0,037 mm
(ASTM 400), 12 % da massa total esta na
fragio passante pela peneira de diametro 0,300
mm e retina na de didmetro 0,210 mm (ASTM
654 e 48#). O restante das fragdes ficou

distribuido entre as outras malhas.
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M edldasEfetuadas LAY Resultados :

© Medidas de rea superficial
Mult: Point BET Adsorption 55,01 m¥/g
{Quantachrome NOVA 2200)

Os resultados de difracdo de raios X e de fluorescéncia de raios X revelaram que o
residuo € composto predominantemente por magnetita (FexQy), Tabela 3.1 e 3.3.. Este material
é constituido por particulas muito pequenas (30%<#400 ASTM), com valor de area superficial
esperado para material particulado de baixa granulometria, podendo ser comparado com
outros tmateriais adsorvedores. Assim sendo, no presente trabalho, o residuo siderargico
passara a ser considerado como um composto de ferro, a magnetita finamente dividida e
seguem-se os ensaios de adsorgio utilizando a magnetita como material adsorvedor nio

convencional.

3.2.ESTUDOS DA SUPERFICIE DO MATERIAL ADSORVEDOR

A magnetita foi analisada utilizando-se a técnica de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) com mapeamento de elementos (EDAX) nas amostras antes e apds os

ensaios de adsor¢io de cadmio.
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Na Figura 3.4. pode-se observar que a amostra de magnetita é composta por particulas
muito pequenas, com a presenca de aglomerados. O que confirma os resultados da analise
granulométrica em peneiras, na fragdo passante na peneira ASTM # 48 e retida na peneira

ASTM #65 .

Na Figura 3.5. observa-se a superficie da magnetita com a presenca de compostos de
cadmio {particulas de coloragdo mais clara). Esta amostra é resultante do ensaio de adsorgio

de cadmio, sendo coletada apos o tempo de equilibrio do processo de adsorgio.

As fotos e 0 mapeamento de elementos obtidos através de Microscopia Eletronica de

Varredura — MEV indicam a presenga de aglomerados e a deposicio de compostos de cadmio

na superficie.
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3.3. DETERMINACAO DE METAIS

O estudo dos processos de adsor¢do utilizando a magnetita como material adsorvedor
ndo - convencional foi realizado principalmente por meio da variacio da concentragdo dos
ions metalicos em fungdo do tempo de agitagdo do sistema. Assim sendo, sdo fundamentais as
medidas de concentragio de metais na suspensio em estudo em diferentes intervalos de
agitag@o: no inicio, durante e no final do processo de adsor¢do, quando o sistema se encontra

em equilibrio.

Para a determinagio de niquel foi utilizada a técnica de espectrofotometria UV-Visivel,
por meio da formagdo do complexo nique{ + dimetilglioxima. As medidas de absorbincia das
solugdes foram obtidas no comprimento de onda de maior adsorbincia (360 nm) e o aparelho

utilizado foi o espectrofotometro modelo VARIAN CARY 1E UV-VIS.

Os valores de adsorbéncia obtidos foram convertidos para concentragio de niquel, por
meio de uma curva de calibragdo. Essa curva foi preparada com seis solugdes - padrido de
niquel. Os resultados obtidos da técnica de espectrofotometria foram comparados com
aqueles obtidos para as outras técnicas analiticas, como para a espectroscopia de absorcdo
atomica e a espectrometria de emissdo dtica com fonte de plasma indutivo (ICP-OES). O

aparelho PERKIN-ELMER 5000 foi utilizado para as medidas de absorcio atémica.
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Os valores de concentragio de cadmio, cobre e chumbo foram obtidos por meio da
rocnica ICP-OES, utilizando-se o aparetho SPECTRO ANALYTICAL INSTRUMENTS --
SPECTROFLAME MI120 E. Esta técnica analitica foi escolhida por apresentar grande
precisdo nas medidas e a possibilidade de medir as concentragdes dos metais na presenga de
interferentes, ou seja, esta técnica fornece condigdes para que sejam medidas as concentragdes
de mais de um metal em solugio sem que a presenca de um interfira nas medidas de

concentragdo do outro.

34. ETAPAS BASICAS DO ESTUDO DA MAGNETITA COMO MATERIAL

ADSORVEDOR.

O estudo da utilizagio do residuo siderirgico, composto predominantemente por
magnetita, como material adsorvedor ndo - convencional utilizado para a remogio de metais

pesados em solugao, foi efetuado por meio de algumas etapas basicas, Tabela 3.4,
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Tabela 3.4.:

2 =2 2 .
adsorvedor de Cu™™ ,Ni"", Pb>" ¢ Cd*" em sistemas aquosos.

Etapas
.

- Estudo Experimental =~

Estudo do sistema: residuo em solugdo

de acido sulfurico. Obtencdo das curvas

de pH vs tempo de agitagio.

Estudo do sistema: residuo + Cd*" em
suspensdo aquosa acida. Obtengio das

curvas de pH vs tempo de agitacio,

Medidas de concentragio de Cu’’, Ni >
Pb® e Cd" nos diversos sistemas de
adsor¢io em diferentes intervalos de
tempo de agitagdo. Obtengio de q., C.,
isotermas de

adsor¢do de Cu®", Ni ¥ Pb* e Cd™em

t. e confeccdo das
solugdo, calculo das constantes de
Freundlich e de Langmuir.

Medidas de conce'htfaf;ﬁo dos ions
metalicos (C) nos diferentes intervalos
de tempo de agitagdo (t) nos processos
de adsor¢io de Cu™”, Ni*" Pb*> e Cd*™.

Objeﬁvo L

Estudo da estabilidade do residuo em
suspensdo aquosa acida sob agitagio
constante em diferentes valores de pH
inicial
Conﬁrrﬁégib das propriedades
adsorvedoras do residuo, dos melhores
valores de pH inicial e indicagiio do
mecanismo de adsorgio.

Estudo da correspdndéncia dos valores
¢ curvas obtidas com os modelos de
Freundlich e de Langmuir.  Calculo
dos valores de RL, n € 6 e comparacio
caracteristicos de

com o0s valores

processos de adsor¢io favoraveis.

Estudo da concordancia com o modelo

matematico proposto em literatura.

Etapas bdsicas do estudo da utilizagio da magnetita como material
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Etapas Estudo Experimental

5

tendéncia 4 dispersio e em meio Aicido tende a apresentar também diferentes graus de

dissolugio. O processo de dissolugio pode ser estudado por meio das medidas dos valores de

Calculo da ..diférénéa.: " .él.lt.r'e 2
concentragio (C) e a concentracio de
equilibrio (C.) nos diversos intervalos
de tempo. Obtengio das constantes de
velocidade (k.g) dos sistemas de
adsorgio de Cu”™", Ni*' Pb% e Cd™",

Medidas
quantidade de

(qe)

temperatura do sistema (20, 30 e 38 °C)

de concentragio (C.) e
metal retido no
adsorvedor em fungio da
para os processos de adsorgio de Cu™,
Ni, ¥ Pb" e Cd*"

constantes termodinimicas.

Calculo das

pH e de concentragio de ferro da suspensao.

Estudo dar.c.:'o'n.él-::ér-lte dé velocidade (k,g)
-nos processos de adsor¢io de Cu™
Ni*" Pb* ¢ Cd™"

b

Determinagio do  comportamento

termodindmico da magnetita em

processos de adsorgio.

A magnetita quando colocada em suspensio aquosa sob agitagdo mecanica apresenta



O dissolugio do residuo em meio aquoso e sua possivel influéncia nos processos de
adsorgdo foram estudados nos primeiros ensaios dos sistemas de adsorgdo onde a suspensio
em estudo estava isenta de metais, composta apenas pela magnetita e 4gua, com variagio do
pH nicial de 1,50 a 6,00. O ajuste do valor de pH inicial da suspensio foi feito através da
adicdo de acido e corre¢do de volume, com as demais condigdes do sistema mantidas

constantes, Tabela 3 4.

As aliquotas resultantes foram centrifugadas e no sobrenadante foram feitas as medidas
da concentragio de ferro e do valor de pH. Os dados obtidos para os ensalos de adsorgio
magnetita em solugdo de acido sulfirico permitiram observar a varia¢io dos valores de pH
com o tempo de agitagdo para os sistemas em diferentes valores de pH inicial, Figura 4.1. Os

teores de ferro medidos nos diferentes intervalos de agitacdo encontram-se na Tabela 4.1.

O estudo do mecanismo de adsorgio foi feito utilizando-se a mesma aparelhagem
experimental usada para o estudo de dissolucio, em diferentes intervalos de agitagéo foi feito
o controle de variagdo de pH, concentragdo de ferro e concentracio dos ions Cd © em solugio.
Este procedimento foi realizado para a determinagio do mecanismo de adsorgio da magnetita,
€ a comparagdo deste mecanismo com aquele descrito para o 6xido de ferro Fe;0s (hematita)
em literatura (36). Este mecanismo de adsor¢io proposto indica que para cada metal que se
liga a superficie do compostos de ferro h4 a liberagio de H', resultando em diminuicio do

valor de pH do sistema. O calculo da concentragdo de H' liberado estd em relagdo direta com
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a quantidade de sitios ativos preenchidos pelo metal adsorvido, do modelo tedrico, da

quantidade de SOMe, equagio III.

Os valores da concentragio dos ions metalicos antes e durante o processo de adsorgio
permitiram que fossem determinados o tempo de agitagio necessario para o sistema alcangar a
condigdo de equilibrio (t. = tempo de equilibrio) e em que concentragio esse efeito foi
verificado (C. = concentragio de equilibrio). Estes resultados permitiram que fossem
construidas as diversas curvas isotérmicas caracteristicas dos processos de adsorgdo e
confirmar se o processo de adsor¢io segue os modelos propostos por Langmuir e Freundlich,

com adsorgdo em monocamada e com calor de adsor¢do constante em todos 0s sitios ativos.

O estudo de concordancia com os madelos tedricos de adsorgio foi seguido pela aplicagio
de um modelo matematico obtido em literatura (58). Este modelo, permite que seja calculada

a quantidade de metal presente em solugio nos diferentes intervalos de tempo de agitagio.

Os estudos dos modelos de adsorgio foram seguidos por estudos cinéticos. O material
adsorvedor ndo- convencional deve apresentar constante de velocidade de adsor¢io (K.

semelhante a aquelas usualmente encontradas para os adsorvedores industriais.
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0 estudo dos modelos tedricos de adsor¢do, do modelo empirico de adsor¢do e da
,clocidade de adsorgdo, foi complementado com o calculo das variaveis termodindmicas do
Lrocesso.  Determinou-se se 0 processo € endotérmico ou exotérmico, espontaneo ou nao
¥

c,-,ponténeo e ainda foram obtidos os valores de energia livre de Gibbs, e as informagdes

quanto ao carater da adsorc¢do, fisica, ativada ou quimica.

Todos estes dados e resultados indicam se o residuo pode ser utilizado como adsorvedor
dos metais estudados, qual sera o mecanismo do processo de adsorgdo, que modelo teorico
melhor o descreve, em que velocidade ocorre a adsorgdo € como s$e comporta
termodinamicamente.  Informag¢des muito importantes para o seu possivel uso como

adsorvedor para tratamento de efluentes industriais.

3.5. APARELHAGEM EXPERIMENTAL

Foram preparadas solu¢des de nitrato de chumbo e sulfato de cobre, niquel e cadmio.
Estas solugdes, de concentragdo conhecida, foram utilizadas nos sistemas de adsorg¢do. O
estudo do processo de adsor¢do utilizando-se solugdes permitiu o controle da presenca de
interferentes externos aos sistemas e € um valioso instrumento na obtengdo de informagoes
como, a velocidade de adsorgdo, porcentagem de remog¢do de metal, os mecanismos de

adsorciio, a concorddncia com modelos de adsor¢do (Langmuir e Freundlich), as



rransformagdes termodindmicas que ocorrem no sistema e as propriedades termodinamicas do

processo, como valor de entalpia e de energia livre de Gibbs.

Foram estudadas as seguintes variaveis do processo, valor de pH tnicial (de 1,00 a
6,56), intervalo de tempo de agitagio ( de 1 a 360 min), temperatura do meio (de 20°C a 38
°C) e concentragdo inicial do metal ( de 1 a 360 mg. L™). Esses dados foram utilizados para
a determinagdio das condigdes 6timas do processo utilizando-se a magnetita como material
adsorvedor. Estas variaveis foram escolhidas por serem as mais importantes quando se

considera sistemas de adsorgio, as que sdo mais citadas em literatura.

A magnetita foi utilizada como material adsorvedor niio - convencional com 26% de
umidade em sistemas de adsorcio em leito movel. FEsse tipo de sistema de adsorgio foi
priorizado, porque permite a utilizagdo da magnetita & imido, como recebida, sem nenhum
tipo de processamento prévio, e sem a formagio de aglomerados resultantes de secagem. A
uttlizagio do adsorvedor desta forma tende a reduzir o seu custo também do processo de
adsorgdo como um todo, aumentando assim a possibilidade de sua uttlizagdo em processos de

tratamento de efluentes industriais.

Os sistemas de adsor¢do utilizados sio compostos por um reator central, com
capacidade de 600 mL, um sistema de aquecimento em banho-maria na faixa de 20 a 100°C,

acoplado a um misturador mecinico de haste com controle de rotagio, um termémetro para o

86
h-" i Lo Tt P R N, A e ey .—a-Ay.--m‘h-—_— ——
;LFW-““- : ‘ S MUCLEARE™ ,*
T

A ——



acompanhamento da temperatura do banho e um frasco coletor para a obtengio de aliquotas da

suspensio, Figura 3.6.

AGITADOR
MECANICO

TERM GME TRO

CHAFA AQUECEDORA

I
i
|
i

Figura 3.6 : Aparelhagem experimental utilizada nos ensaios de adsorcao

As aliquotas retiradas em diferentes intervalos de tempo de adsor¢do foram
centrifugadas e o sobrenadante, com diferentes teores de metais pesados, foi quimicamente

analisado, obtendo-se os teores de Fe’™ | Ni™*, Cu, > Cd”> e Pb?* em solugdo. As medidas de
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concentragio de ferro foram utilizadas como controle do processo de dissoluggo da magnetita

durante o processo de adsorg¢éo.

O ensaio de adsor¢do foi realizado por meio da adicdo de 500 mL de solugdo de metal
de concentragio conhecida e em pH inicial ajustado a um bequer com 1 g de residuo em base
seca. A adicdo da solugdo de ions metalicos ao reator marca o inicio do processo de adsorgdo
e em seguida sdo coletadas aliquotas homogéneas de 20 mL nos intervalos de tempo de 2, 10,
15, 20, 30, 60, 120, 240, 360 min de agitagdo, num total de 10 aliquotas e 6h de duragdo para

cada ensaio completo de adsor¢do, Figura 3.6.

O estudo da influéneia da concentragdo inicial de metal pesado no processo de
adsorgdo ¢é feito com as demais variaveis do sistema, a temperatura e o valor de pH mantidos
constantes. A temperatura ¢ mantida constante com o auxilio do banho-maria e o valor de pH
que no sistema em estudo, tende a aumentar, é mantido em 6,00 adicionando se algumas gotas

de acido concentrado.

A escolha de acido concentrado no ajuste do valor de pH foi motivada pela
necessidade de manter o volume adicionado o minimo possivel, desta forma o ajuste de pH
alterou em quantidade considerada desprezivel, o volume final do sistema de adsorgdo, 0,05

ml. em 500 mL.
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O acido sulfurico concentrado foi escolhido para o ajuste do valor de pH, onde os
metais foram adicionados como solugdo de sulfatos, sulfato de cobre, sulfato de niquel e
sulfato de cadmio, desta forma ndo houve alteragdo da composicdo idnica do sistema. Para

acidular o sistema com nitrato de chumbo foi utilizado acido nitrico .
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RESULTADOS

1.1 MECANISMO DE ADSORCAQ

O estudo do sistema magnetita ¢ solugio de acido sulfirico em diferentes
valores de pH inicial e intervalos de tempo de agitagiio é importante porque por meio
dele pode-se estudar o comportamento da magnetita em meio aquoso, a dispersio ¢ a

dissolu¢do da magnetita em suspensido aquosa acida.

O processo de dissolugdo da magnetita foi estudado utilizando-se as mesmas
condigBes a que sdo submetidos os leitos de adsorgdo méveis utilizados para tratamento
de efluentes industriais, em suspensido aquosa acida sob agitagdo. Este processo foi
acompanhado por meio de medidas de valor de pH e de concentracdo de ferro nas
aliquotas coletadas em diferentes intervalos de tempo de agitacio. Conforme pode ser
observado na Tabela 4.1, o processo de dissolugio sera maior em sistemas de menor
valor de pH inicial e nas aliquotas correspondentes aos maiores intervalos de agitagio,
sendo que o valor maximo de concentragio de ferro obtido nas condicBes mais adversas

de pH 1,00 e agitagdo de 120 min foi de 8,45+0,05 mg L™
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Tabela 4.1 : Concentracio de ferro nos intervalos de tempo de agitaciio do sistema

magnetita e Agua em diferentes valores de pH inicial.

Tempode _ Concentmcao de ferro (mg L )

agitacﬁ.o" (mm) pHmlc;al 1 00 - pH m:cnal 4 00 | lemcml 6 00

0 """""(1,1¢0,5).10'2 (1,1i0,2)_10'2 (1 o+02)10
2 1134004 (1,8140,02).107  (1,120,1).10%
10 5.8010,02 (1,74£0,01).10"  (1,120,6).10
60 7,33+0,04 (1,6840,03).10"  (1,0£0,5).102
120  8,45+0.05 (1,8040,04).10"  (1,3£0,3).107

Na Figura 4.1. pode-se observar o aumento dos valores de pH a medida em que
aumenta o tempo de agitagio do sistema. Este efeito é resultado do processo de
dissolugdo da magnetita, com liberagiio de ferro e consumo de ions H' da suspensio,

equagdo XIL

Comparando-se os valores de pH iniciais e apos 120 min. de agitagfio, observa-
se a existéncia de dois patamares um a valor de pH ao redor de 3,00 e o outro a pH 7,00.
Este efeito ¢ observado devido ao consumo de ions H' durante o processo de
dissolugdo. Nos sistemas com valor de pH inicial < 2,50 o consumo de ions H™ ¢

compensado pela grande quantidade de ions H' disponiveis em solugio sendo que apos
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a dissolugdo o meio permanece acido. No segundo patamar pH inicia > 2,50 ocorre o

consumo de todos os fons H™ disponiveis e consequentemente ocorrera o aumento de
3

pH alcangando valores de pH 7.

Reagdo de dissolugdo da magnetita ;

Fe:Os + SH € 3Fe* + 4H,0 XII

b m e g e

pH inicial
= 1,73
o E ¢ 2,30
: _ A 241
3 8 - v 2,57
' ¢ 3,19
" + 3,85
" 6- X 4,04
T ﬁ x 5,85
o :
5
] g 3
| §xz 3%
3 i,;{/
27 == —F w
— 1 ¥ 1 V1 v 1 ' [ 7T T 71 71T T

-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo de agitacao
(min)

Figura 4.1: Variacio do valor de pH com o tempo de agitacio (min) no sistema

magnetita em solugiio de Acido sulfiirico.
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Analisando-se as curvas obtidas na Figura 4.1, observa-se que todos os sistemas
apresentam tempo de equilibrio de 120 min, a partir deste intervalo de tempo de
2gita¢do ndo ¢ observada maior mudanga nos valores de pH e de concentragdo de ferro

na suspensdo e o sistema € considerado em equilibrio.

O estudo do sistema magnetita em solugdo de 4cido sulfirico forneceu
informagdes quanto aos diversos graus de dissolu¢io da magnetita em meio aquoso
acido. Este estudo foi complementado com a adicio de solugdo de cadmio com
concentragdo conhecida. Por meio da adicio de ions Cd*™ a suspensdo, pode-se

determinar como a presenca dos ions metalicos modifica o sistema,

Os resultados obtidos no estudo do sistema magnetita + Cd*” em solugdo de
acido sulfurico indicaram que os valores de pH tendem a aumentar 4 medida que
aumentam os intervalos de agitagdo, em comportamento caracteristico de processo de
dissolu¢do, semelhante ao observado para o sistema magnetita em soluciio com é4cido

sulfurico.

Os sistemas em estudo apresemtaram nos primeiros intervalos de agitagio,
diminuigio no valor de pH, efeito mais facilmente observado no intervalo de agitagdo

de 30 min, Figura 4.2. Esta diminuicio dos valores de pH € resultante do aumento da



concentragdo de ions H™ do sistema, uma indicagdo do processo de adsorgdo, onde para
cada ion metalico adsorvido na superficie do adsorvedor correspondera uma quantidade

de ions H' liberada para a suspensio , equagdes [, I, Il e IV, (16 e 19).

pH inicial

z —u—4.35
——5,03

525

—v—5 87

6,00

—+—6 56

N e A e s e e s e LA DL A B
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Tempo de agitacio

{min)

Figura 4.2: Variagio do valor de pH com o tempo de agitaciio para o sistema
magnetita + Cd *"com solucio de dcido sulfirico a diferentes valores de pH

iniciais.
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O processo em estudo apresenta duas fases distintas, a fase inicial, com tempo
de agitagdo de 0 a 30 min, onde ha predominio do processo de adsorgdo e a segunda
fase onde se pode observar o aumento dos valores de pH , caracteristico do processo de

dissolugdo. Esta fase de dissolugdo se desenvolve até o tempo de equilibrio.

Analisando-se a Figura 4.2. e os valores de concentragio de ferro em suspensio
da tabela 4.1, observa-se que para os sistemas com valores de pH iniciais menores ¢
esperada maior eficiéncia no processo de adsorgio, com maior retencio de ions
metalicos e conseqliente aumento na liberagdo de H' para a suspensio. No entanto,
nestes sistemas ocorre também o aumento no processo de dissolugio da magnetita,

apresentando os maiores teores de ions de ferro em suspensio.

As curvas que mostraram melhor desempenho no processo de adsor¢ao foram
obtidas para os sistemas com pH inicial de 5,25 a 6,00. Nestes sistemas foi observado
um acentuado decréscimo do valor de pH, efeito do desenvelvimento do processo de
adsorgdo, e menores valores de pH na condigdo de equilibrio, efeito que corresponde a

menor dissolugdo da magnetita.

A diminui¢do do valor de pH medido no intervalo de tempo de agitacdo de 30
min corresponde ao desenvolvimento do processo de adsor¢io, com o aumento da
concentragdo dos jons H™ em suspensio. Por meio do calculo do aumento da

quantidade de ions H™ na suspensio e o valor da concentragio do ion metalico



remanescente em suspensdo pode-se determinar a saida de 1,5 a 2,0 H' para cada ion de
Cd ¥ adsorvido, confirmando os mecanismos de adsor¢do citados em literatura, as

equagdes I, I Il e 1V.

Os sistemas de adsorgdo em valores iniciais de pH acima de 6,00 apresentam o
processo de adsorgdo e baixa taxa de dissolugdo da magnetita, com reduzidos teores de
ferro em suspensdo, Tabela 4.1 . No entanto, comparando-se com os valores de pH
caracteristicos dos fendmenos de precipitagdo seletiva de hidroxidos de metais pesados
obtidos em literatura, observa-se que em sistemas com valores de pH iniciais acima de
6,00 os ions metalicos apresentam precipitacio seletiva (20 a 23). Este fendmeno de
precipitagdo, apesar de aumentar a taxa de remogdo dos ions metalicos presentes em

suspensdo nao € caracteristico de processos de adsorgo, o objeto deste estudo.

Pelo exposto, considera-se que o valor de pH inicial 6,00 é o que apresenta
melhores resultados nos sistemas de adsorgdo em meio aquoso utilizando a magnetita
finamente dividida como material adsorvedor nio convencional, em mecanismo de
adsor¢io semelhante ao descrito nas equacdes I, II, il e V. Este valor de pH alia
eficiéncia no processo de adsor¢iio com baixas taxas de dissolugdo. Os estudos que

seguem foram realizados a este valor de pH.
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42.MODELOS DE ADSORCAO

Estudos exploratorios do processo de adsor¢@o utilizando-se a magnetita como
qaterial adsorvedor foram realizados para remogdo de Ni*", Cu®, Cd*" e Pb*" em
solucdo.  Os resultados obtidos foram comparados com os obtidos para a hematita
(Fe203) citados em literatura, Figura 4.3. , onde pdde-se observar que ocorre
diminui¢do das concentragtes dos metais com o aumento do intervalo de tempo de
agitagdo, e que a concentragdo de chumbo diminuiu de forma mais acentuada. Os teores
de remogdo do Ni obtidos experimentalmente sio muito semelhantes aos encontrados
em literatura (51), e o tempo de equilibrio para a remogdio dos quatro metais foi

confirmado em 120 min.

Os resultados de concentragdo dos ions metélicos presentes em suspensdo nos
diferentes intervalos de tempo de agitagdo permitiram construir as curvas de adsorcio,
semelhantes s observadas na Figura 43. No entanto, os ions metalicos podem ser
adsorvidos em sistemas com diferentes concentragdes iniciais, o que correspondera a
diferentes valores de concentragdes na condigio de equilibrio (C.). Os valores de C.
aliados  as quantidades de ions metilicos retidos (q.) em sistemas a diferentes

concentragdes inicials, permitiram a construgdo das curvas isotérmicas, Figura 4.4
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Figura 4.3: Variacio da concentragio de NiZ, Cu'’, Cd*?> ,Pb? obtidos
experimentalmente e variaciio de concentrac¢iio de Ni"’descrito em literatura, com
0 tempo de agitaciio, em coneentracfio inicial de 10 mg.L'l em sistemas de adsor¢io

a pH 6,00 e temperatura 30°C

O estudo dos diversos processos de adsor¢io tem sido feito utilizando-se alguns
modelos consagrados, entre estes modelos os mais conhecidos sio os de Langmuir e de
Freundlich. Estes modelos sio utilizados principalmente no estudo de sistemas de

adsorgdo solido +iquido.
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42.1. MODELO DE LANGMUIR

A parte tedrica descreve como foi estabelecido este modelo € os calculos que se

seguem utilizam basicamente:

A equagdo de Langmuir  Cy/q=1/Qob +C/Q, (V),

A construgdo da figura Co/q. vs C. e a obtengdo da equagio de reta para cada metal,

Coeficiente angular da reta = 1/Q, e o coeficiente. linear = 1/Q.b ,

Calculo das constantes de Lagmuir: Q, e b,

O calculo do fator RL, aonde RL=(1/(1+bC,)) (VI) a C,=20,0 mgL",

para os quatro metais em estudo,

O célculo do grau de cobertura 6= b C./ 1+bC. (VII).

Onde:

Ce - Concentragdo do ion metalico na condigdo de equilibrio (mg L™);

qe- Quantidade de metal adsorvido por massa de material adsorvedor (mg g)

Qo - Constante de Langmuir, indica a capacidade de adsor¢io,

b - Constante de Langmuir , indica a energia de adsorgdo;
RL - Parametro de equilibrio do modelo de Langmuir;
Co - Concentragdo inicial do metal em solugio (mg L™);

8 - Grau de cobertura dos ions metalicos adsorvidos na superficie do material

adsorvedor.
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1] = _'3N| Y=18,40+1,53X R=0,94
| - e Cu Y=18,06+0,27X R=0 94__}_-1-2

600 . Cd Y=24,07+0, 18X R= 0 94

1 v Pb Y=7.41+0,06X R=0,96

T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Ce (mgL™)

Figura 4.4: Isotermas de Langmuir obtidas para os sistemas de adsorg¢iio de Ni*,

I+ 2+ + . ~ e e s
Cu’™,Cd" e Pb?" em diferentes valores de concentracio inicial, a temperatura de

30°C e valor de pH 6,00.

As isotermas da Figura 4.4. foram obtidas por meio de varios ensaios de
adsor¢do, semelhantes aos observados na Figura 4.3, onde para diferentes concentragdes

iniciais foram medidas diferentes concentragbes dos ions metalicos na condi¢io de
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equilibrio, Ce. Estas isotermas foram construidas a partir de cada Ce € a quantidade de

ions metalicos removidos, também na condigo de equilibrio Ce. qe 'emgL™

Analisando-se as equagdes de reta e os valores de RL apresentados nas Tabelas

42 e 43. observa-se que todos se encontram entre 0 ¢ . Estes valores s30

,  caracteristicos de sistemas com adsorgdo favoravel, Tabela 2.3 na revisdo de literatura.

Tabela 4.2 : Equacdes de reta das isotermas para os elementos: Ni, Cu, Cd e Pb em

sistemas de adsorgéio a 30°C e pH 6,00,

i
£

Ni 1,53 18,40 0,94
G TS T e T er
T T g
______ B a0 ga o ees

O grau de cobertura da superficie do solido adsorvedor foi calculado para a
adsorgio dos fons metalicos Ni >, Cu®', Cd ?e Pb®", considerando os sistemas de
adsorgdo com C, =20 mg L ' | a constante de Langmuir b e utilizando a equacio VII.

Os resultados podem ser observados na Tabela 4.3,
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Tabela 4.3 : Valores de Q,, b, RL e 0 obtidos a partir das equagdes de reta para os

jons metilicos NiZ*, Cu®*, Cd** e Pb** em sistemas de adsor¢iio a 30°C e pH 6,00,

b4 . 2

Os valores obtidos para o grau de cobertura foram calculados considerando-se as
mesmas quantidades de ions metalicos para os quatro elementos, disponiveis em
suspensio e a constante de Langmuir (b} calculada a partir das isotermas. Estes valores
indicam que quanto menor o fon metélico a ser adsorvido maior sera o seu grau de
cobertura. Este comportamento € esperado considerando que um fon menor tem maior
capacidade de preencher poros, falhas e descontinuidades na superficie do que os ions

metéalicos maiores, sendo assim considerada uma area superficial preenchida maior.

A adsor¢do de cadmio pela magnetita foi estudada utilizando-se sistemas de

adsor¢io em diferentes temperaturas. Foram feitas medidas de concentragio em
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qstemas de adsorgdio com diferentes valores de concentragio inicial (C,), de equilibrio

(C.) ¢ de quantidade de metal adsorvido por massa material adsorvedor (q.) para

sistemas de adsor¢do de cadmio a 20 °C, 30 °C ¢ 38 °C. Os resultados permitiram

construir as isotermas de Langmuir, Figura 4.5.

Isotermas de Langmuir.
2500- » 30C
e 20C
2000 +  38C
—~ ] T -33,7+268x R=0,99
"y 1500+ h -9,01+5,33x R=0,93

2 N ——32,35+0,13x R=0,99

Figura 4.5 Isotermas de Langmuir obtidas para os sistemas de adsorcio de Cd**

em pH 6,00 em diferentes valores de temperatura (20 °C, 30°C e 38 °C ).
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Tabela 4.4: Valores de coeficiente angular e linear das equacdes de retas obtidas

para a adsor¢io de Cd** em sistemas a pH 6,00 e temperatura de 20°C, 30 °C ¢ 38

°C.

i B R AN A

P

B R VIt B

: 20 5.33 9,01 0,99

3

P i p— fo
38 268 337 0,99

Tabela 4.5: Valores de RL obtidos a partir das equacdes de reta para a adsorcfo

+ de Cd*", em sistemas a pH 6,00 e temperatura de 20°C, 30 °C e 38 °C.
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As retas obtidas para os sistemas nas diferentes temperaturas demonstraram que
o aumento de temperatura (a 38°C) ou ainda o resfriamento (a 20°C) parece ndo
favorecer o processo de adsor¢do, ambos diminuem a eficiéncia de remogdo de metal,
conforme se observa nos valores calculados de RL, apenas o sistema a 30 °C se encontra
com RL entre 0 e 1, Tabela 4.5. Este comportamento possivelmente € atribuido ao
incremento do processo de dissolugdo do material adsorvedor em sistemas de adsorgao

aquecidos ou ainda a diminuigZo da entropia em sistemas de adsorgdo resfriados.

4.2.2. MODELO DE FREUNDLICH

Da mesma forma que foi feito anteriormente, a parte tedrica descreve em

detalhes como foi estabelecido este modelo, os calculos que se seguem utilizam:

s A equagdo de Freundlich q.=K;C. '™ (VIID)
ou ainda log g, = logKr+ 1/nlog C.,

* A construgdo da figura log g. vs log C. e a obten¢@o da methor equagdo de reta para

0s quatro ions metalicos em estudo,
¢ (Coeficiente angular = 1/n e o coeficiente linear = log K¢,

¢ (Calculo das constantes de Freundlich : Kren .
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@ Onde:

Kr - Constante de Freundlich, indica a capacidade de adsorcdo do material,

n - Constante de Freundlich, indica a eficiéncia do processo de adsorgdo.

fsoterma de Freundllch :
409 = quuel Y=0 91+0 34X R 0 99
®  Cobre Y=0,60+0,21X R 0,98
38 . Cadmio Y=0,14+0,19X R=0,99" /
1 v Chumbo Y=0. 02+0 11X R= O 99

/

log qe (mg.g™)

-1.0 05 00 05 10 15 20 25 30 35 40

log Ce (mg. L")

Figura 4.6: Isotermas de Freundlich obtidas para os sistemas de adsorcio de Ni*',

Cu2+, Cd* e Pb” em pH 6,00 ¢ temperatura de 30 °C.
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Tabela 4.6: Coeficiente angular e linear das equagdes de reta das isotermas dos

. - . g+ -2 2 2
sistemas de adsor¢iio des ions metalicos Ni**, Cu®’, Cd** e Pb*".

RS o o e
o o o e
Pb ' 0,11 0,02 ' 0,99

Tabela 4.7: Valores de K e n obtidos a partir das dos coeficientes angular e linear

das isotermas de adsorcdo dos fons metdlicos Ni*', Cu®’, Cd*" e Pb*"

cd Ce 1,38 _ e o _5_,26... . N
e i st e bt s e . 107
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Todos os valores de n obtidos para os sistemas de adsorgdo dos ions metalicos se
encontram dentro do intervalo caracteristico de sistemas de adsorgao com desempenho
favoravel. Conforme visto na literatura, com 2 < n < 10. Assim sendo, a magnetita
apresenta adsorgdo favoravel dos metais niquel, cobre, cadmio e chumbo de acordo com
o modelo proposto por Freundlich. Observa ainda , que o valor de n obtido para o

chumbo é maior que os valores obtidos para os demais elementos.

Isoterma de. Freundhch -Adsorgao de cadmto' f
2 = 20°C Y=1,09+0,38X R=0,99
6 - @ 300 Y015+019XR098
380 Y= 168+052XR 099

.1)

log ge (mgg
%)
l

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1.5

log Ce (mg. L™

Figura 4.7: Isotermas de Freundlich obtidas para os sistemas de adsorcio de Cd™

em pH 6,00 em diferentes valores de temperatura (20 °C, 30 °Ce38°C).
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3 Da mesma forma que foi feito para 0 modelo de Langmuir, as constantes de

Freundlich foram calculadas para os sistemas de adsorgdo de cadmio em diferentes

e

temperaturas. Na Figura 4.7. pode-se observar as isotermas que seguem o modelo de

Freundlich para o processo de adsor¢do dos ions Cd*” em diferentes temperaturas.

FEA

Tabela 4.8: Equacdes de reta das isotermas de Freundlich em sistema de adsorcio

de cadmio a pH 6,00 em temperatura de 20°C, 30°C ¢ 38°C.

20 | 1.00 038 0,99
30 015 019 008
T T s T 0

Os valores n e Ky foram obtidos a partir das equagdes de reta das isotermas de
Freundlich, que podern ser observadas na Figura 4.7. Estes valores indicam que o
sistema de adsor¢dio a 30°C foi o mais favoravel, em relagio aos sistemas de adsorcdo

aquecidos (38°C) ou ainda, os resfriados (20°C), Tabelas 4.8 ¢ 4.9,
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Tabela 4.9: Valores de K¢ e n obtidos a partir do coeficiente angular e linear das

isotermas de Freundlich para os sistemas de adsorcao de cadmio a pH 6,00 em

temperatura de 20°C, 30°C ¢ 38°C.

20 12,30 | 2,63
g e e e
R e

4.3.MODELO CINETICO DE CONCENTRACAO

Um modelo empirico do processo de adsorgdo foi proposto visando determinar-
se matematicamente a variagio da concentragio do metal com o tempo. Para efetuar o

calculo deste modelo utilizou-se:

e A equagdo log (t+1)= K™’ (Co-C)* (IX) e aplicando-se o logaritmo como artificio de
linearizagio, obtém-se que log (log(t+1)) = logK’” + Alog (C,-C) ou ainda log (Co-
C) = - logK™’/A + 1/A log [log (t+1)],

e A construgio da figura log[log(t+1)] vs log (C.-C) e a obtencdo das equagdes da

reta,
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Calculo das constantes do modelo empirico proposto: K’ e A . Onde o coeficiente
angular da reta = 1/A e o coeficiente. linear = -log K”/A.

. Confirmando o modelo proposto, calcula-se qual a concentragdo de metal presente
em suspensio apds o tempo de equilibrio (120 min de agitagdo). Conforme Tabela

4.4, obtida para a adsor¢do do cobre.

Onde:

t - tempo de agitagdo (min),

C - concentragdo do metal em estudo no tempo t (mg LY,
Co - concentragiio inicial do metal no sistema de adsorgao,
K’* - Constante empirica do modelo cinético,

A - Constante empirica do modelo cinético.

O modelo matematico que melhor descreve o processo de adsor¢do do cobre foi
estudado utilizando-se sistemas de adsorgdo com diferentes concentragdes iniciais. Por
meio deste estudo pode-se determinar se o material adsorvedor obedece ao modelo

empirico descrito em literatura (74).
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Mod.Empirico

m 8stmgl! - 0
. 8 26mglt
2,2- eesmgl’
. v 1202mgl’ S
20- —— Y=0,83+040x R=099 -
| - Y=1,16+0,83X R=0,98 .
18- U Y=15241, 28X R=099 -
' —— Y=1,8140,92X R=0,99 °
1,6 -
&)
8 14+
_8_) 1,2
1,04
0,8
06 LI T —1 r 1 1 1+ F 1T ' 1 "1 ol
05 -04 03 02 01 00 0t 02 03 04 05
log(log(t+1)

Figura 4.8: Valores de diferenga de concentracio pelo intervalo de tempo de

agita¢iio em sistemas de adsor¢iio com diferentes concentragdes iniciais de cobre.
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Tabela 4.10 : Coeficiente angular e linear das equacdes de reta obtidas para os

sistemas de adsorcio do cobre com diferentes concentra¢oes iniciais.

ss10s 040 0%
O
o e e e

>

Tabela 4.11 : Valores de K’’ e A do modelo matematico calculados a partir das

equacdes de reta e os valores obtidos para a concentraciio de cobre apos intervalo

de agitacio de 120min, calculados e obtidos experimentalmente.
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Comparando-se os valores obtidos utilizando o modelo matematico com aqueles
obtidos experimentalmente, no intervalo de agitagdo de 120 min para o sistema de
adsor¢do do cobre, observa-se que o modelo matematico descreve com alguma precisio
o fendmeno de adsorgio do cobre e que as malores divergéncias passaram a ocorrer para

as maiores concentragdes iniciais, Tabela 4.11.

Tabela 4.12 : Porcentagem de remocio de ions de cobre a partir do modelo

matematico e os valores obtidos experimentalmente, para o intervalo de agitacio

de 120 min.

8 81 R.55 97,05 8.62 97,84

2260 SRR w8850

96,50 81,65 8461 78,50 - 81,35
Cbese a4 ss uimo sods

Na Tabela 4.12, pode-se observar que o sistema utilizado para a adsor¢do do
cobre apresentou elevadas taxas de remogdo. Ultilizando-se os valores experimentais de
concentragdo de cobre ou ainda, daqueles obtidos por meio do modelo matematico,

apos 120 min de agitagdo, obteve-se remocdo dos ions de cobre sempre acima de 80 % .
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Os calculos efetuados para o sistema de adsor¢do do cobre ¢ a obtengdo da
equagdo empirica foram também executados para os outros ions metalicos, niquel,

cadmio e chumbo. Estes calculos permitiram a obten¢do das concentragdes dos metais

ap6s o intervalo de agitagdo de 120 min (Cjz0) , Tabela 4.12.

Tabela 4.13: Valores de concentracio obtides a partir do modelo empirico para

120 min de agitacio em sistemas de remog¢io de Ni’" , Cd*" e Pb*" e as

porcentagens de ion metalico removido.

4344
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11,3 4,40
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Comparando-se os valores de porcentagem de remog¢io de metal pesado em 120 min
de agitagio para os diferentes sistemas observa-se que os sistemas apresentam
condi¢des de adsor¢do satisfatortas, apresentando em média, mais de 50 % de remogdo
de ions metalicos e que ha uma maior taxa de remogio para as solugdes mais
concentradas do que para as mais diluidas.  Observou-se também que o modelo
matematico, citado em literatura, descreve com alguma precis@o a taxa de remogao dos

ions metalicos do processo de adsorgio.

4.4.ESTUDO DA VELOCIDADE DE ADSORCAO

Os resultados obtidos até o presente momento indicam que a magnetita
apresenta condigbes favoraveis ao seu uso como material adsorvedor ndo -
convencional, podendo ser aplicados alguns modelos empiricos € outros ja consagrados,
como os modelos de Freundlich e de Langmuir. No entanto, para melhor avaliagio do
comportamento do material adsorvedor é necessario o estudo da velocidade em que o

processo de adsor¢do esta ocorrendo, ja que seriam inaceitdveis valores de velocidade
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de adsor¢io muito abaixo daqueles caracteristicos dos adsorvedores ja em utilizagdo

industrial.

Para o calculo da constante de velocidade de adsor¢io utihzou-se:
e A equacio log (q.-q) = log g - (ka/2,303) t  (XI),
o A construgio da Figura log (qe-q) vst e as equagdes de reta,

e Os valores obttdos para o coeficiente angular = -k.4/2,303 e calculo de kq.

Onde;

t - Intervalo de tempo de agita¢do (min),
ge - Quantidade de metal retida por massa de material adsorvedor apds o tempo
de equilibrio(mg.g™"),

q - Quantidade de metal retida por massa de material adsorvedor no tempo t

k.q - Constante de velocidade de adsorgdo (mg g t™).

Os estudos cinéticos de adsorgdo dos fons metalicos Ni 2, Cu®", Cd*" e Pb*" em
suspensdo foram executados variando-se as concentragdes inicials em sistemas a valor
de pH 6 e temperatura de 30 °C . Os resultados obtidos permitiram a confecgiio da
Figura 4.9. obtida para os sistemas de adsor¢3o de chumbo em concentragdo inicial de

2,00 mgL."; 8,00 mgL™; 18,00 mgL'e51,80 mg L.
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5 Estudo Clnetico BOC _ .
A 2,00 mg.L 'Y= 1,37-0, 04x R= 0 98 e
- * 80mgL’Y=108005X R=0,98 :
3 v 18,00 mg.L_d_Y 0,14-0,05X R 0,9_9_'1, .
©m 51,8mg.L"Y=0,69-0,06X R=0,98

Log (C-Ce) (mg L")

Tempo (min)

Figura 4.9: Valores de concentra¢io de chumbo em diferentes intervales de tempo

de agitacdo em sistemas de adsorcio com diferentes valores de concentracgio

inicial.
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Tabela 1.14 : Coeficiente angular e linear das equagdes de reta obtidas para o

slculo da constante de velocidade de adsor¢do, com diferentes valores de
¢

concentragio inicial para ¢ elemento chumbo.

Tabela 4.15: Valores de constante de velocidade de adsorgio (K.4) calculados a
partir do coeficiente angular das equacdes de reta obtidas com diferentes valores

de concentragio inicial para o elemento chumbo,
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Analisando-se a Figura 49 e a Tabela 4.15 observa-se que os sistemas de
adsor¢io que utilizam concentragdes de chumbo inicialmente mais elevadas apresentam
valores maiores de constante de velocidade (kag) que aqueles obtidos para as solugdes
mais diluidas. Este feito pode ser explicado ao considerar-se que, em suspensdes mais
concentradas de ions metalicos, ha um maior mimero de choques dos ions metalicos

com a superficie do material adsorvedor.

Estudos cinéticos adicionais foram executados visando determinar como a
variagdo de temperatura do sistema de adsorgdo influencia os valores da constante
cinética - k.a. Estes calculos foram feitos para o elemento chumbo aonde se observou
que a temperatura que apresentou maior valor de k.4 foi obtida a 30°C, acima e abaixo

deste valor o sistema apresentou menores valores de k,g Figura 4.10 e Tabela 4.17.

A Figura 4.10 apresenta as equagdes de retas obtidas para os ensaios de adsor¢éo
de chumbo em diferentes temperaturas, os valores de coeficiente angular obtidos foram
utilizados no calculo da constante de velocidade k.s. Este tipo de grafico foi também
obtido para 0s outros metais em estudo, os valores de k,q podem ser observados na

Tabela 4.18.
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Estudo Cmetloo 180mg L" L

- - 20C°Y=0,76001X R=0 98_:_:5_'

. ‘4 30CY=0,180,05XR=099
~ 24 ﬁ v 38C'Y=064004X R0 -
- 4 e :
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1 0- * "L\\ =
g’_1_ * \\
:é: i \-v\
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Q 2- —
g - T

34

-4 I T I ' I T I T I T I T I . !

Tempo (min)

Figura 4.10: Valores de concentragiio per tempo de agitacio em sistemas de

adsorcio de chumbo com mesma concentracio inicial a pH 6,00 em diferentes

temperaturas ( 20°C, 30°C e 38°C).
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Tabela 4.16: Coeficiente angular e linear das equagdes de reta obtidas para a
adsorcdo de chumbo, para um mesmo valor de concentraciio inicial em sistemas de

adsor¢io a diferentes temperaturas.

20 -0,01 0,76 0,98
o wes o o
g e < 009

Tabela 4.17 : Valores de k. calculados a partir do coeficiente angular das
equacdes de reta obtidas, para um mesmo valor de concentragiio em sistemas de

adsorc¢ao a diferentes temperaturas.
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Tabela 4.18 : Valores de ky calculades a partir do coeficiente angular das

equAacdes de reta obtidas para o processo de adsorgao de Ni 2 Cu? e Cd* com

mesmo valor de concentragio inicial em sistemas a diferentes temperaturas,

Ni 20 -(1,00+0,02).10 2,30
30 (1,1040,02).10° 390
B oeoi0t 147
w Ws010t 350
00 asop00 0w
0 oomoe o
0 om0z 898

Os sistemas de adsorgdo de niquel, cadmio e chumbo também apresentam os
maiores valores de velocidade em sistemas com temperatura de 30°C. Da mesma forma
que observado para os modelos de Freundlich e de Langmuir, o aumento de temperatura
alem de 30°C néo contribuiu para o processo de adsor¢do, resultando em diminuigio da

velocidade de adsorgfio. Este efeito pode ser atribuido ao aumento da taxa de
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gissoluggo da magnetita, observado também em outras condi¢des adversas, como em

suspensoes muito acidas ou muito alcalinas,

As constantes de velocidade obtidas para os diversos sistemas em estudo séo da
mesma ordem de grandeza daquelas obtidas para outros materiais adsorvedores nio

convencionais descntos em literatura, Tabela 2.4.

4.5.ESTUDOS TERMODINAMICOS

Os resultados obtidos para os diferentes sistemas de adsor¢do analisados
forneceram informagdes quanto ao comportamento termodindmico do sistema. Para

este estudo utilizou-se:

¢ Aequagio log K. = AS/2303 R - AH%2,303 R T (XIII) onde K. = C,. /C.,
*  Aequagio AG’=-2,303RTlogK.,

¢ ATigura4.11. obtendo-se a equacio de reta onde o coeficiente angular =

-AH®/2.303 R ¢ o coeficiente linear = AS%2,303 R ¢ R=8314 JK " mol"(80).

Aonde:

AS® — Variagio de Entropia padrio,
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AH’ - Variagdo de Entalpia padrio,

K.- Constante de equilibrio termodinamico,

C, - Concentragdo de metal retido no ad

sorvedor nas condi¢des de equilibrio (mg L),

AG’ - Variagdo de Energia livre de Gibbs.

Estudo Termodmamrco -

i = 20mg” Y“12 06-3,21X R=0,99
26- @ 80 mgL‘1 Y—’H 45-2,83X R—o 98
18,0 mgL" Y=8, 78201)( 'R=0,99
el v 51,0mgL" ¥=8,16-1,79X R=0,99
- R ""_‘7 . X .
224
‘_J B &.,o ) __v‘.n
o 207 . -
é 1 - -
1,84
§ - o
o) | N
9 164 o
1,4 - .\\
N ‘\\
1,2 = \\\\
- .\‘\A\
1,.0 L] I T l [ F E T I L) l' T l 1
320 325 330 335 340 345 350 355

17T 107 (Kelvin™)

Figura 4.11: Valores de constantes termodindmicas em funcio da temperatura do

sistema de adsorciio de chumbo em diferentes valores de concentracio inicial.




Comparando-se 0 comportamento da Figura 4.11 com a Tabela 4.19 ¢ a Tabela
4.7 , para o modelo matematico. Observa-se que, de um modo geral, o processo de
adsor¢@o ocorre com maior desenvolvimento em solugdes mais concentradas. No
entanto, em sistemas de concentragdo inicial maior resfriados pode-se observar menor

taxa de remog@o. Os sistemas mais concentrados sio mais susceptiveis a variagio de

temperatura,

Tabela 4.19: Coeficiente linear e angular das equacdes de reta obtidas para
sistemas de adsor¢io de Pb com diferentes valores de concentracio inicial em

diferentes temperaturas.

200 . 32] 12,06 099

oo T Tasy TUhas 0 oss
180 201 878 099
SE TR g g

Os valores obtidos para AH” >0 e de AG" indicam que o processo de adsorgdo é

endotérmico em adsorgdo ativada. O comportamento da adsorcdo ativada &
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caracteristico de adsor¢@o com caracteristicas quimicas e fisicas, quando em predominio
das caracteristicas de adsor¢do quimica o aumento de temperatura aumenta a entropia
do sistema, facilitando o contato entre as moléculas ¢ o processo de adsor¢do. Este
ofeito ficou evidente no intervalo de 20°C a 30°C. No entanto, pode-se observar que em
temperaturas acima de 30°C o sistema de adsorgio apresenta menor desenvolvimento.
Iste efeito pode ser explicado pelo aumento das caracteristicas de adsorc@o fisica, onde
o aquecimento dificulta o processo de adsor¢do, ou ainda, pelo aumento da dissolugdo

do material adsorvedor.

Tabela 4.20 : Valores de AH® e AG® calculados a partir do coeficiente angular e
linear das equacdes de reta obtidas para sistemas de adsorc¢io de Pb com diferentes

valores de concentracéo inicial, calculo do AG’ em diferentes temperaturas (20 °C,

30°C e 38°C).

2,00 61,46 20 1,13 -6,34
S om0 sm
T T SRR
w0 am o am

127



k4 E

o g
3% 199
6 s m o am
e s
38 230

Os valores obtidos para a energia livre de Gibbs nas diferentes concentra¢bes
iniciais do sistema de adsor¢do de chumbo indica que o ion metalico se liga a superficie
do adsorvedor por adsorgio ativada, de 5 a 20 kJ mol’ . Estes ions adsorvidos
permaneceram mais firmemente presos a superficie do maternial adsorvedor em solugdes

inicialmente mais concentradas que em solugbes inicialmente mais diluidas, Tabela

4.20.

O estudo termodinamico do processo de adsorgdo foi realizado para a adsorgdo
dos ions metalicos Ni 2™, Cu®", Cd** e Pb*" utilizando-se as equagdes de reta obtidas na
Figura 4.12. pode-se calcular a entalpia e a energia livre de Gibbs. Os resultados
permitem a comparagdo entre os sistemas de adsorgdo utilizando a magnetita como

material adsorvedor de metais com diferentes raios de hidratagdo
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Estudo Termodmamlco

25 - ® Ni Y=20,10-596X R 0,99
] & - Cu Y-18 62-5.42X R=0, 99
20 " Cd Y=14,35-4,01X R=0,99
e v. Pb Y—12 33-3, 30X R= 0, 99
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Figura 4.12: Valores de constantes termodinimicas para a adsor¢io dos ions

L ye . 2+
metalicos Ni .

Cu?', Cd* e PL*

adsor¢iio em pH 6,00 com as mesmas concentragdes iniciais.

em funcio da temperatura do processo de
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Tabela 4.21 : Coeficiente angular e linear das equacdes de reta obtidas para os
sistemas de adsor¢io dos diferentes ions metalicos em concentraciio inicial de Co =

20 mg L

Ni 596 . 2010 0,99

G se we ose
o wor s 0o
Pb 330 1233 099

Comparando-se os valores de energia livre de Gibbs obtidos por meio da Figura
4.12, e as Tabelas 4.21 e 4.22 observa-se que os outros tons metalicos também estio
igados a superficie do material adsorvedor em ligagdo de carater intermediario, com
caracteristicas predominantes de adsor¢do quimica de caracter endotérmico, onde o

aquecimento até 30°C favorece a reagio de adsorgdo.

Os valores obtidos de energia livre de Gibbs para os elementos chumbo e

cadmio indicam a adsorg¢io ativada com predominincia quimica e que os elementos
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com maior massa molar apresentam tendéncia a se ligar com maior energia & superficie

do material adsorvedor, Tabela 4.22.

Tabela 4.22 : Valores de AH® e AG® (a 30°C ) calculados a partir do coeficiente

angular das equagdes de reta obtidas para os diferentes metais em concentracio

inicial de Co =20 mg L

Os resultados obtidos para a entalpia (AH® ) e para a energia livre de Gibbs
(AG®) concordam com os sistemas de adsorcdo citados em literatura, ¢ comprovam gue
o processo de adsorgdo ativada € facilitado com aumento de temperatura, como ocorre

em sistemas endotérmicos, com valores de AH® >0. Os valores obtidos de entropia € a

energia livre de Gibbs AG® <0 sdo caracteristicos de sistemas espontaneos, Tabela 2.6.
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DISCUSSAO

A mdustria siderargica de grande porte produz cerca de 17 toneladas diarias do residuo
lama de aciaria. Amostras deste residuo foram coletadas e caracterizadas, os resultados
indicaram tratar-s¢ de um matenial constituido predominantemente por magnetita em
particulas de dimensio muito reduzida. Estes resultados foram importantes para o
direcionamento da possivel aplicagdo do residuo no processo produtivo, na utilizagio em

processos onde € fundamental grande area especifica, como no caso de materiais

adsorvedores.

No presente trabalho foram estudados diversos sistemas de adsor¢do com o residuo
sideriirgico rico em magnetita como material adsorvedor de Pb*", Cd”, Ni*' ¢ Cu*" em
solugdo. Foir estudado o comportamento da magnetita em sistemas aquosos acidos, a
quantidade de metal removida da solu¢do, o mecanismo do processo de adsorgio, a
concordancia com os modelos de adsor¢io de Langmuir e de Freundlich, o calculo da

velocidade de adsor¢do e das constantes termodindmicas, entalpia e energia livre de Gibbs.

Estes valores obtidos sio muito importantes no estudo do comportamento do material



adsorvedor ¢ da possibilidade de sua utilizagio em processos de tratamento de efluentes

industriais,

5.1. 0 ESTUDO DE VARIACAQ DE pH

O estudo do sistema residuo e solugio de acido sulfiirico forneceu importante
informagiio quanto ao comportamento da magnetita em meio aquoso. No Inicio, ocorre o
processo de dispersio e a medida em que aumentam os intervalos de agitagio em metos
4cidos observa-se também o aumento dos valores de pH do sistema. Este comportamento &

resultante da dissolugio da magnetita e é observado em sistemas acidos, com valor inicial de

pH< 5,50, Figura4.1.

O estudo da variagio dos valores de pH em sistemas de adsorgdo residuo + Cd* em
suspensfo aquosa 4cida permitiu observar o mecanismo de adsorgdo, nos intervalos iniciais de
tempo de agitagdio, o metal ¢ adsorvido e ha a hiberagio de ions H', com resultante
abaixamento do valor de pH. Este efeito esta de acordo com o mecanismo de adsorgio do

oxido de ferro (hematita) descrito em literatura, Figura 4.2 ¢ Equagdes L I, Ul e IV,
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O estudo do sistema residuo e solugio de acido sulfirico e do sistema residuo + Cd*
em suspenso acida, indica que o processo de adsorcio ocorre em maior extensio nos
primeiros 60 min. de agitagio e que a partir deste intervalo de tempo passara também a ocorrer
mator desenvolvimento do processo de dissolugdo da magnetita. Observado por meio do
aumento de valores de pH. Apds 120 min de agitagdo o sistema entrar em equilibrio e os

valores de pH atingem patamar de 6,5 a 7,0,

O processo de dissolugdo passa a ocorrer em maior extensdo , apos intervalos de tempo
de agitacdo maiores que 60 min, em meios acidos e sob aquecimento, Tabela 4.1. Foi
observado que o sistema, mesmo nas condigdes mais adversas, como a valor de pH 1,00 e
com agitagdo de 120 min, apresenta concentragio de ferro de 8,45 + 0,05 mg L'lem solugdo,

Tabela 4.1. Este valor de concentragdo se encontra dentro do limite permitido para descarte de

15 mg L™(80).

Os materiais solidos quando em sistemas aquosos apresentam diversos fendmenos de
interagio sélido - liquido, sdo observados processos de adsorgio, inchamento, dispersio,
flotagdo, sedimentagido e ainda de dissolugdo. Os sistemas aquosos apresentardo em maior
extensido um ou outro fendmeno conforme a natureza das espécies envolvidas, em meios

aquosos muito acidos € de se esperar que muitos adsorvedores apresentem certo grau de




dissolugio(39). O material em estudo ndo apresenta comportamento diferente do esperado,
ou seja, em meios acidos apresenta certo grau de dissolu¢io. Este processo de dissolugio

podera, no entanto, ser contornado por meio de controle das variaveis do processo.

52. MODELOS DE ADSORCAO - ISOTERMAS DE LANGMUIR E DE

FREUNDLICH

Os valores obtidos de n e RL indicam que o processo de adsor¢io é favoravel para
todos os elementos estudados. Conforme se pdde observar, quanto maior a massa molar
do elemento , maior o valor de n e de RL, Tabela 5.1 e Tabela 5.2. Este fato refletira
também sobre a porcentagem de remogio, pois quanto maior a massa molar e o rato hidratado
maior sera a porcentagem de remogio do metal em suspenso, apos o sistema ter atingido a
condicdo de equilibrio. No entanto, mesmo em condigdes desfavoraveis, a taxa de remogéo

sera sempre superior a 50%.




Tabela 5.1: Valores de raio ionico hidratado, massa molar, porcentagem de remocao,

energia livre de Gibbs e velocidade de adsorcio dos elementos niquel, cobre, cadmio e

chumbo.

“niquel 5871 044 61,08 -7.54 3.90

cobre 6354 057 8239 . -154 410
cadmio 112,40 0,70 7888 940 921
] chumbo 207,19 0,78 9298  -127 115

Os ststemas de adsorgio estudados apresentam concordancia com os modelos de
Langmuir e Freundlich, considerando retengdo do metal em monocamada, em superficie
homogénea, em um namero fixo de sitios ativos com a mesma energia, e com distribuigio
exponencial de calor de adsorgdo. Os processos de adsor¢do que seguem estes dois modelos
tedricos, usualmente apresentam também reversibilidade, ou seja. o metal retido pode ser
desorvido. Este eferto podera ser aproveitado em processos de recuperacio do metal e do

material adsorvedor.
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Os modelos de adsor¢do de Frumkin, Temkin e de Nikitas ndo foram considerados em
maior profundidade. Eles sio modelos de adsorgdo solido - liquido com elevado grau de
detalhamento em escala microscopica sendo aplicaveis a sistemas eletroquimicos de espécies
com elevada pureza. Estes modelos consideram a superficie adsorvedora com sitios ativos de
diferente energia, a interagdo de atragdo e de repulsio entre as moléculas adsorvidas e a

presenca das moléculas de solvente.

A magnetita em estudo apresenta caracteristicas n3o recomendaveis para a aplicagéo
destes modelos detalhados, devido a presenga de algumas impurezas. Estas impurezas nio
alteram substancialmente o processo de adsor¢do, mas nio podem existir nos estudos dos

modelos de elevado detalhamento.

Tabela 5.2: Valores de obtidos de RL e n nos processos de adsorciio de Ni2+, Cu2+’, Cd¥e

Pb2+

i RI.  processo de RLobtido n processo de:nobtido

dsorcdo favoravel adsorcido favoravel
~ 0<RL<l 0,57 2<n<l0 294
Cu  O<RL<l 088  2<n<I0 476
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5.3. A CONSTANTE DE VELOCIDADE DE ADSORCAO (kaa)

Os valores obtidos de k.a indicam que a velocidade de adsorgdo aumenta para metais
com maior massa molecular e raio idnico hidratado, Tabela 5.1. Estes metais formam ions
hidratados maiores com menor mobilidade, mais faceis de serem adsorvidos, representando

também os maiores teores de remogao.

O valor de kg = 115 10° mg g" min”, para o sistema de adsorgio do chumbo,
significa que 1 kg de residuo siderirgico imido, agitado durante 60 min, remove cercade 7 ¢
de chumbo presente na solugdo. Este valor removido pode, em muitos casos, representar a
adequagiio do efluente tratado aos teores exigidos pela legislagio, que, no caso do niquel ,
onde a concentragio de 3,65 mg .t pode ser reduzida para 2,05 mg 1! e este teor se encontra

dentro dos limites de descarte permitidos pela legislagio.

Os valores de k.4 dos sistemas de adsorgdo utilizando o residuo como maternial
adsorvedor estio dentro dos intervalos observados para outros adsorvedores citados em
literatura, Tabela 2.7. Estes valores indicam que o residuo siderurgico apresenta velocidade de
adsorcio favoravel a sua utilizagio como adsorvedor para remogio de cadmio, niquel, cobre e

chumbo de solugdes.



5.4. AENTALPIA E ENERGIA LIVRE DE GIBBS

Os valores de entalpia obtidos s30 maiores que zero, 0 que demonstra que 0s processos
de adsor¢io em estudo sdo edotérmicos em adsor¢do ativada com caracteristicas
predominantes de adsor¢do quimica onde o aquecimento favorece a adsorgdo. Os valores de

entropia e de energia livre de Gibbs indicam que também se trata de sistemas espontineos.

Os valores de energia livre de Gibbs (AG) estio todos entre -7,00 e —13,00 kJ mol”. o
que caracteriza o fendmeno como de adsor¢do ativada , de carater intermediario entre a
adsor¢do quimica e a adsorgio fisica. Esta adsor¢io apresenta caracter predominante de
adsor¢io quimica, com alguma localizagio do metal na superficie do solido adsorvedor. Este
comportamento é diferente do que é esperado para a adsorgdo fisica nio localizada com AG’

entre 0 e 5 kJ mol'onde 0 aquecimento nio favorece o processo de adsorgio.

Os valores obtidos de energia livre e o carater de adsorgio ativada das interagdes

superficiais sugerem a possibilidade de dessor¢do e possivel aproveitamento do metal retido.
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CONCLUSAOQ

Os resultados obtidos e as informagdes levantadas indicam que a magnetita obtida
como produto secundario da etapa de conversdo do ferro gusa em ago no processo stderargico
apresenta caracteristicas favoraveis ao seu uso como adsorvedor dos metais: niquel, cobre,
cadmio e chumbo em solugdes e que os valores de constante de velocidade de adsorg¢do (ki) e
da porcentagem de remogio de metal, colocam o residuo nas mesmas condigdes operacionais

que aquelas reportadas para os adsorvedores nio — convencionais citados em literatura.

O estudo do processo de adsor¢io em diversos valores de concentragio inicial de
metal, de pH e de temperatura do sistema demonstrou concordincia com os modelos tedricos
de Langmuir e de Freundlich, que apresenta adsor¢io em monocamada. Os valores das
constantes de Langmuir e de Freundlich obtidos se encontram no intervalo esperado para
sistemas de adsorgdo favoraveis, apresentando maior eficiéncia na remogio dos ions em
solu¢des concentradas de metais, com valor de pH 6,00 e em sistemas de adsorgio a

temperatura de 30°C.
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Os resultados experimentais obtidos indicam que o processo de adsor¢io que utiliza o
adsorvedor ndo - convencional em estudo concorre com o processo de dissolugdio. Este efeito
de dissolugiio é também observado para outros materiais adsorvedores, e pode ser contornado
por meio do controle das variaveis do processo de adsorgio, como a utilizagdo em meios
aquosos proximos das condi¢cdes de maior adsorgio, a valor de pH 6,00 , em solugdes

concentradas de metais e temperatura de 30°C.

Os valores das constantes termodinamicas e de energia livre de Gibbs demonstraram
que o processo de adsor¢io em estudo é endotérmico, espontineo, caracteristico de adsor¢io
ativada predominantementie quimica e de caracter parcialmente localizado. Esta propriedade é

muito Gtil em processos de dessor¢do e de recuperagdo dos metais retidos.
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TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho confirma que o residuo em estudo pode ser utilizado como material
adsorvedor de ions metalicos em solugdo, com desempenho comparavel a adsorvedores nio
convencionais ja utilizados. Este trabalho pode ser complementado com a execugio de
ensaios de remogdo de ions metalicos de efluentes industriais nas melhores condicdes de

adsor¢do determinadas.

Estudos adicionais podem ser realizados objetivando maior estabiliza¢gio quimica do
material adsorvedor. A realiza¢io de estudos visando aumentar a estabilidade do adsorvedor
em melos agressivos, como a baixos valores de pH ou ainda em sistemas aquecidos permite
que o material em estudo possa ser utilizado para o tratamento de maior quantidade de

efluentes industriais.

O estudo da magnetita sob a atuagdo de campo magnético fornece importantes
informagdes quando a variago da capacidade adsortiva com a aplicagdo de campo magnético

e a possibilidade da utilizagdo de equipamentos de separagio magnética para a remogio do
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material adsorvedor saturado do meio de adsor¢do. Esta altima propriedade pode permitir
ainda a utilizagio de leitos adsorvedores de magnetita em processos de remedia¢io de solos

contaminados.
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