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RESUMO - Nanocompdsito magnético de zedlita-0xido de ferro foi preparado pela mistura de
zedlita de cinzas de carvdo com nanoparticulas de magnetita em suspensdo. O nanocomposito
magnético foi usado para a remocdo de U(VI) de solugdes aquosas pela técnica descontinua. Os
efeitos do tempo de contato e da concentracao inicial no processo de remocédo foram avaliados. Os
estudos cinéticos indicaram que a adsor¢do seguiu 0 modelo de pseudo-segunda-ordem. Os dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir com capacidade méaxima de adsor¢édo de
22,4 mg g™*. Os resultados revelaram que zedlita de cinzas de carvao-6xido de ferro, um adsorvente
de baixo custo, exibiu consideravel potencial para aplicacdo na remocdo de uranio de solugédo
aquosa.

PALAVRAS-CHAVE: zedlita magnética, cinza leve de carvédo, adsorcédo, urédnio, adsorvente,
nanoparticulas magnéticas

ABSTRACT - Zeolite-iron oxide magnetic hanocomposite was prepared by mixing zeolite from
coal fly ash with magnetite nanoparticles in suspension. The magnetic nanocomposite was used for
the removal of U(VI) from aqueous solutions by a batch technique. The effects of contact time and
initial concentration on the removal process were evaluated. The kinetics studies indicated that the
adsorption followed the pseudo-second order model. The experimental data fitted well with the
Langmuir model with maximum adsorption capacity of 22.4 mg g™*.The results revealed that zeolite
from fly ash-iron oxide magnetic nanocomposite, a low cost adsorbent, exhibited considerable
potential for application in removal of uranium from aqueous solution.
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1. INTRODUCAO

A remocdo dos ions de uranio (V1) do
meio ambiente € motivo de preocupagdo por
causa de sua radioatividade associada e sua
toxicidade. Os compostos de uranio sao
altamente toxicos sendo uma ameaca para a
salde humana e o equilibrio ecoldgico.
Portanto, pesquisas sobre o tratamento de
efluentes contendo urdnio sdo  muito
importantes.

Muitos processos tém sido propostos
para a remocdo de U(VI) de aguas residuérias
industriais e residuos radioativos, tais como,
precipitacdo quimica, troca iénica, processos de
membrana, extragdo com solvente, processos
bioldgicos e de adsorcao (Zou et al., 2011).

A adsor¢do é um dos processos que tem
sido empregado com sucesso na efetiva
remocdo de ions U(VI) de solugdo aquosa com
diversos adsorventes (Humelnicu et al., 2011).
Tanto zedlita naturais, quanto zeodlitas sintéticas
disponiveis comercialmente tém sido aplicadas
no tratamento de efluentes contendo urénio
(Akyil et al., 1998; Camacho et al., 2010). A
zellita sintetizada a partir de cinzas de carvao é
uma alternativa de baixo custo a esses materiais
(Fungaro e Silva, 2002; Fungaro e Graciano,
2007).

No processo de adsor¢do podem ser
utilizados adsorventes magnéticos, 0s quais
combinam as técnicas de separacdo por
adsorcdo e por magnetismo em um (nico
processo simples e compacto (Yamaura et al.,
2002; Oliveira et al., 2003; 2004). Esses
adsorventes removem 0s poluentes por
processo de adsorgdo e, posteriormente, sao
aglomerados e atraidos por um ima e retirados
do meio liquido, dispensando a filtracdo ou a
centrifugagdo  normalmente utilizadas na
separagdo solido-liquido.

Estudos recentes mostraram  que
adsorventes magnéticos preparados a partir de
residuos industriais ou agricolas podem ser uma
opcéo de baixo custo e sustentavel por evitar 0s

impactos decorrentes da sua disposi¢édo
inadequada no meio ambiente dando-lhes um
destino nobre (Yang et al., 2008; Yamamura,
2009).

O objetivo desse trabalho foi sintetizar um
nanocomposito magnético e avaliar a sua
aplicacdo na remocdo de U(VI) de solugédo
aquosa. O compdsito foi preparado pela mistura
de zeolita com nanoparticulas de magnetita em
suspensdo. A zedlita foi sintetizada a partir de
cinzas de carvdo por tratamento hidrotérmico
alcalino. As nanoparticulas de magnetita foram
obtidas pela precipitacio de fons Fe’* em uma
solucéo alcalina.

2. MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes usados foram de grau
analitico. As cinzas leves retidas no precipitador
eletrostatico da Fase A da Usina Termelétrica
Presidente Meédici, situada em Candiota-RS
foram utilizadas no estudo. As solucbes de
uranilo foram preparadas a partir da diluicdo de
solucdo nitrica padrdo de U (UO; (NO3),.6H,0
155 + 2 g L) com &gua ultrapura do sistema
Millipore Milli-Q. Mesa agitadora Quimis (mod.
Q-225M), ima e espectrofotdmetro Micronal
B582 foram usados.

2.1. Preparacdo da zeolita de cinzas de
carvao (ZCC)

A amostra contendo 20 g de cinzas de
carvéo foi aquecida em estufa, a 100 °C, por 24 h
com 160 mL de NaOH 3,5 mol L™. A suspensio
foi filtrada em papel de filtro, o sdélido
repetidamente lavado com &gua deionizada até
obter pH ~ 11, e seco em estufa a 50 °C por 12h
(Henmi, 1987).

2.2. Preparacéo da zedlita magnética
(ZM)
Na primeira etapa, a magnetita foi

preparada por precipitagdo a partir dos ions de
Fe?* obtidos da dissolucdo de sulfato ferroso
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(1,8 g) em 100 mL de agua. Uma solucdo de
NaOH 2 mol L™ foi adicionada lentamente, sob
agitacdo, com um dispersor da Quimis Q252-
K28, a solucéo de Fe®" até pH 11. O precipitado
foi aquecido em banho-maria a fim de obter a
magnetita. Ap6s o resfriamento, o precipitado
preto foi lavado com agua destilada. Na
segunda etapa, a magnetita foi resuspensa em
agua destilada. Adicionou-se lentamente ZCC,
sob agitacdo no dispersor, usando uma relagdo
zedlita/magnetita igual a 3 (m/m). O compdsito
magnético foi lavado com A&gua destilada,
separado magneticamente e seco a temperatura
ambiente (Yamaura et al., 2000).

2.3 Estudos de adsorc¢éo

Aliguotas de 1 mL da solucdo do ion
uranilo com concentrac@es iniciais de 100, 225
e 500 mg L ™ foram adicionadas a 10 mg de
ZM em frascos de vidro. As suspensdes foram
agitadas a 200 rpm por intervalos de tempo
entre 5 e 180 min. Ao final de cada periodo de
tempo, o frasco foi colocado sobre um iméa por
2 min e uma aliquota de 0,9 mL do
sobrenadante foi retirada com uma pipeta e
colocada em um novo frasco. Este frasco foi
entdo colocado sobre o imd durante 1 h. O
sobrenadante foi retirado com uma pipeta e a
concentracdo do ion uranilo foi determinada
pelo método do Arsenazo IlI.

A capacidade de adsorcdo do ion
metalico sobre o adsorvente (q em mg g™) foi
calculada conforme a equacéo:

_V(,-C)
a="—\ 1)

onde V (L) é o volume da solucdo do ion
metalico, C, (mg L™) é a concentrago inicial
da solucdo do fon metalico, C; (mg L™) é a
concentragdo final da solugdo do metélico
obtida apds um tempo t e M (g) é a massa de
zeolita.

A eficiéncia de remocdo foi calculada
usando-se a equacao:

r=100%"%) @

onde R ¢ a eficiéncia de remocdo (%); C, é a
concentracdo inicial do fon metalico (mg L™); Cq
é a concentracdo final do ion metélico no tempo t
(mg L™).

As isotermas de adsor¢do foram
determinadas com concentracdes iniciais do ion
uranilo entre 100 a 500 mg L™, no tempo de
equilibrio determinado nos estudos cinéticos, a
25°C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Estudos cinéticos

A Figura 1 mostra o efeito do tempo de
agitacdo e da concentracdo inicial na eficiéncia
de remocdo do UO,*" pela ZM. O tempo de
equilibrio foi estabelecido ap6s 180 min para
todas as concentragdes e a eficiéncia de remocao
diminuiu com o aumento da concentracdo inicial
do ion.
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Figura 1 - Efeito do tempo de agitacéo e da
concentracao inicial na adsorcdo do UO,?* sobre
ZM (T=25°C; pH =3,5)

O mecanismo que controla o processo de
adsorcdo do sistema UO,**/ZM foi analisado
utilizando-se os modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem (Lagergren, 1898), pseudo-
segunda ordem (Ho et al., 1996) e a difusdo
intraparticula (Weber e Morris, 1963). Os
modelos de pseudo-primeira ordem e difuséo
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intraparticula mostraram-se inadequados para
descrever 0S fendmenos observados
apresentando coeficientes de correlagdo muito
baixos (R? < 0,1 para ambos em algumas
concentracdes estudadas). Sendo assim, foram
calculados somente os parametros de equagao
do modelo de pseudo-segunda ordem a partir
do gréfico linear t/g; vs t. Os pardmetros obtidos
sdo mostrados na Tabela 1, onde os valores de
ge determinados experimentalmente (Q€exp)
também sdo mostrados para comparagao com Qe
calculados (gecalc).

Tabela 1. Pardmetros cinéticos para a adsor¢édo
do UO,** pela ZM

Conc 2

Inicial K, h gecalc | ge.exp R,
(mg) | (9/mg min) [ (mg/g min) [ (mg/g) | (mg/g)
100 0,547 57,8 10,3 10,4 0,998
225 0,074 30,7 20,3 19,3 0,980
500 0,019 15,8 29,0 23,3 0,771

O modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou valores de qecac bastante préximos
dos valores de geexp € 0s valores de coeficiente
de correlacdo (R?%) préximos da unidade.

3.2. Isoterma de adsorcao

Os dados de isotermas de adsor¢édo
foram analisados usando-se os modelos de
Langmuir e Freundlich, cujas equacdes 3 e 4 na
forma linearizada, sd as  seguintes,
respectivamente:

C

e

1 C
= 4 e 3
6. Qb Q @)

log g = log K + %Iog C. ¥

onde Q, (mg g™) e a capacidade de adsorco
méxima, b (L mg™) é a constante relacionada
com a energia de adsorco, K¢ [(mg g™).(L mg’
H¥M 6 a constante relacionada com a
capacidade de adsorcdo e n € a constante
relacionada com e a intensidade de adsorgé&o.

A Figura 2 mostra as isotermas de
adsorcdo do UO,*" sobre ZMS, onde os valores
obtidos experimentalmente e as curvas
alcangadas a partir dos valores estimados pelos

modelos de Langmuir e Freundlich séo
apresentados.
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Figura 2. Isoterma de adsorcdo do UO,** sobre
ZMS (T = 25 °C; t agitacdo = 180 min)

Os parametros das isotermas foram
determinados por regressdo linear dos graficos
dos modelos e séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros dos modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich para UO,** sobre ZMS

Langmuir Freundlich
Q K 1
0 -
1 224 | [(mgg™). | 149
m .
( gg ) (L mg 1)1/n]
b(Lmg?) | 187 n 11,4
R 0,998 R 0,851

Os dados experimentais ajustaram-se
melhor ao modelo da isoterma de Langmuir,
conforme evidenciado pelo valor do coeficiente
de correlacéo (R?).

4. CONCLUSAO

A adsor¢do do ion uranilo de solucdo
aquosa sobre compdsito magnético de zeoélita de
cinzas de carvao- Oxido de ferro foi estudada em
funcdo do tempo de contato e concentragdo
inicial do ion. O processo de adsorcdo foi
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bastante rapido e obedeceu ao modelo de
cinética de pseudo-segunda-ordem. Os dados
de equilibrio se ajustaram ao modelo de
Langmuir apresentando capacidade de adsorgéo
méxima de 224 mg g’ A eficiéncia de
adsorcdo alcancada foi de 99,9% mostrando
que o composito magnético obtido a partir do
produto da combustdo de carvdo € um
adsorvente efetivo para remocdo de U(VI) de
solugéo aquosa.
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