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RESUMO

Um residuo siderdrgico composto basicamente por magnetita
(Fe,O,) foi estudado como material adsorvente para fixagao de
fons metdlicos presentes nos produtos lixiviados e solubilizados
de secunddrios da unidade desativada de fundi¢ao de chumbo
— Panelas, localizada na Bacia do Rio Ribeira de Iguape. Os lei-
tos adsortivos preparados com a mistura Magnetita, Bentonita
e Cinzas - MBC apresentaram 71,4% de remogio de fons de
chumbo € 26,9% de remocio de fons de zinco adicionados em
concentragdes semelhantes as medidas nos produtos lixiviados
e solubilizados do secunddrio de fundigao. Os valores de ve-
locidade de adsor¢ao obtidos foram proporcionais aos citados
para adsorventes nao convencionais em literatura e as equagdes
propostas no modelo empirico apresentaram correspondéncia
com os valores obtidos experimentalmente.

PALAVRAS-CHAVE: Magnetita, residuos, siderurgia, ad-

ABSTRACT

Metallurgic waste mainly composed by magnetite (Fe,0,) was
studied to be used as adsorber material to fix the metallic ions
present as leached and solubilizated products of smelting plant
residues deposited at the decommissioned plant called Panelas,
located at the Ribeira de Iguape River Basin. The adsorption
beds prepared with Magnetite, Bentonite and Ashes (MBC)
show 71,4 % of removal percentage for lead ions and 26,9%
Jfor zinc ions added in similar initial concentrations with those
Sfound for solubilized and leached products, measured from
smelting solid residues. The obtained adsorption velocities were
similar with those found in the literature for non conventional
adsorbers and the equations proposed for the empirical model
shows correspondence with the experimental values.

KEYWORDS: Magnetite, waste, adsorber, adsorption.

sorgao e adsorvente

INTRODUCAO

No perfodo de 1918 a 1995 foi
realizada a extragdo de depdsitos de
chumbo e prata na bacia do Rio Ribeira
de Iguape e durante este periodo de
mineragdo nao houve nenhum tipo de
preocupagio com o impacto ambiental
da atividade mineradora. Os rejeitos,
com diferentes teores de chumbo e
zinco foram depositados diretamente
sobre o solo. A utilizagao de barreiras
geoquimicas que adsorvem e fixam os
fons metdlicos lixiviados e solubilizados
de depésito de rejeitos de mineragio,
processamento e fundi¢do ricos em
chumbo e zinco evitaria o transporte
destes contaminantes pelo meio hidrico
e 0 aporte no sistema estuarino lagunar,
promovendo a mitigac¢io dos efeitos da
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presenga destes metais téxicos no siste-
ma aqudtico (Cunha, 2003, Alloway e
Ayres, 1994 ¢ CETESB, 1980).

Um residuo siderdrgico princi-
palmente constituido por composto
de ferro abundante e de baixo custo
sendo utilizado como material adsor-
vente nao convencional na confecgao
de barreiras geoquimicas tenderd a
reduzir os custos de implantacio e
manuten¢io de processos de adsor¢ao
e de fixacio de compostos téxicos, que
desta forma permanecem restritos a drea
contaminada, nio atuando como fonte
de contaminagio dos meios hidricos,
solos e sedimentos (Ortiz, 2000 e Ortiz
et al, 2003).

A magnetita (Fe,O,) empregada
como material adsorvente nio conven-
cional na composi¢ao de barreiras geo-
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quimicas apresenta ainda a vantagem
de permitir o emprego de processos de
separagao magnética para a remogao
do material adsorvente saturado. Os
processos de adsor¢io e fixagao dos fons
metdlicos na superficie da magnetita
representam a concentragio do metal na
superficie e a possibilidade de remogio
para a reutilizagio destes metais como
matéria prima, num futuro préximo,
quando as reservas minerais forem me-
nos abundantes e o valor de venda do
metal reprocessado compensar o custo
do processo de recuperagio.

O desenvolvimento de barreiras
geoquimicas economicamente vidveis
poderd auxiliar nos processos de fixagio
e remogdo de compostos téxicos solu-
bilizados e lixiviados de depdsitos em
4reas abandonadas (ou sem responsdvel
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definido) de diversas atividades produti-
vas e potencialmente poluidoras como a
quimica, a petroquimica e de mineragio
(Moeri et al, 2004).

As velocidades de adsor¢io sio
consideradas importantes na avaliagio
de um material adsorvente uma vez que
seriam inaceitdveis valores de velocidade
de adsor¢iao muito abaixo do que ¢
aceito e citado em literatura (Ortiz et
al, 2003). A velocidade do processo
de adsor¢io pode ser calculada con-
siderando-se uma reagio de primeira
ordem. Os resultados experimentais
sao colocados no grifico de log (C -C)
em fungio de t e a equagdo da reta
obtida pode ser usada no cdlculo de
K, (Equagio 1). Esse valor representa a
quantidade de fons metdlicos adsorvida
por tempo de agitagio (Namasivayam
and Ranganathan, 1993).
log (Ce—C)=c—£I§8§mt+log qe 1)
Sendo:

C,_ - Concentragdo do fon metal na
condigio de equilibrio (mg L),

C — Concentragio no tempo de agi-
tagao t,

k , - Velocidade de reagao de adsor¢ao
(mg g' min™),

q, - Quantidade de adsorbato por massa
de material adsorvente (mg g),

t - tempo de agitagdo do processo de
adsor¢ao (min).

A constante de velocidade do siste-
ma (K ) poderd ser calculada a partir do
coeficiente angular da equagio de reta
obtida e o log q_ a partir do coeficiente
linear. Na Tabela 1 podem ser obser-
vados alguns valores de K ; citados em
literatura para dois materiais adsorven-
tes nao convencionais (Lanouette, 1977
e Ortiz, 2000).

Os resultados experimentais de
sistemas de adsor¢do para adsorventes
nio convencionais permitiram o de-
senvolvimento de um modelo empirico
encontrado em literatura, Equagio
2. O modelo matemdtico relaciona o
tempo de agitagdo do sistema com a
quantidade de adsorbato presente em
solucdo e propde a seguinte relagio
entre as espécies (Namasivayam et al,
1994; Namasivayam et al, 1995).

log (Co — C) =— logK" +

+log (log (t + 1) 2)
Sendo:

C, - Concentrago inicial do fon me-
tdlico (mg L),

C - Concentragio no tempo de agitagio
t (minutos),
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Tabela | - Valores de velocidades de adsorgdo (K ) para materiais
adsorventes nao convencionais (Ortiz, 2000)

Material adsorvente Adsorbato K, (107)
(mg .g'. min')
Lodo galvénico rico em Fe I1l e Pb1I 13a35
CrlIl CdII 7225
Ni Il 10 a 28
Hidréxido de Fe III/Cr 111 Cr VI 75a 87
paraquat 5al8

K” — Constante empirica do modelo
cinético (adimensional),
A - Constante empirica do modelo

cinético (adimensional),

Os valores de K” e A foram ob-
tidos por meio das equagbes de reta
a partir dos dados experimentais, no
grifico log(log(t+1)) em fungdo de
log(C -C). Os valores do coeficiente
angular e o linear foram utilizados para
calcular as constantes K” ¢ A. Onde o
coeficiente angular corresponde a (1/A)
e o coeficiente linear a (~log K”).

O presente trabalho descreve a
execugdo do projeto de pesquisas que
estuda a utilizagio de um residuo side-
rargico principalmente constituido por
magnetita como material adsorvente
na composi¢do de barreiras geoquimi-
cas para a fixagio dos fons metdlicos
téxicos disponibilizados por processos
de solubilizacio e lixiviagio de um
depésito de secunddrio de fundigio de
chumbo localizado em 4rea préxima ao
Rio Ribeira de Iguape, na divisa entre os
Estados do Parand e de Sao Paulo.

METODOLOGIA

O acesso a regido da Bacia Hidro-
gréfica do Rio Ribeira de Iguape ¢ feito
pela BR-116, que liga Sao Paulo a Curi-
tiba, e boa parte de sua porcio interna,
contempla as drenagens de segunda,
terceira e quarta ordem com acesso por
estradas secunddrias localizadas em dife-
rentes municipios dos estados do Parand
e S3o Paulo. O depdsito de secunddrios
de fundi¢ao de chumbo de Panelas esta
localizado préximo as antigas instalagdes
de mineragao no Vale do Ribeirdo do
Rocha entre as cidades de Cerro Azul e
Adrianépolis no Estado do Parand. Nesta
drea, o Rio Ribeira de Iguape marca a
divisa entre o Estado do Parand e o Estado
de Sao Paulo de um lado com a cidade
de Adriandpolis e do outro com a cidade
Ribeira respectivamente (Cunha, 2003).
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O residuo sidertrgico principal-
mente constituido por magnetita foi
obtido na etapa de purificagio do ferro
gusa para a obtencio do aco (Alper,
1995). As amostras coletadas apre-
sentaram 26% de umidade e foram
caracterizadas utilizando as técnicas de
difratometria de raios X, BET (medidas
de 4rea especifica e volume de poros),
andlise granulométrica por sistema de
peneiras, ¢ a fragio de menor didmetro
(<#400 ASTM) foi analisada por sedi-
mentacio, utilizando-se o equipamento
Cilas.

A concentragio dos elementos
quimicos predominantes nas amostras
de secunddrios de fundicao de Panelas
foram determinadas por fluorescén-
cia de raios X no aparelho Phillips
- Modelo Magic Pro, e em seguida as
amostras foram analisadas utilizando-se
a técnica de difratometria de raios X no
aparelho Bruker — AXS Modelo D8 -
Advance (projeto Multi-usudrio Fapesp
96/09604-9).

As amostras dos secunddrios de
fundicao foram caracterizadas utilizan-
do-se medidas de fluorescéncia de raios
X, difragdo de raios x (estrutura cristali-
na), andlise granulométrica (distribui¢ao
granulométrica), ensaios de classificagio
de residuos sélidos NBR 10.004 e na
determinagio dos produtos lixiviados
e solubilizados (McKay et al,1980).
Estudos do processo de lixiviagao e de
solubiliza¢io dos compostos metdlicos
presentes no secunddrio de fundicio
forneceram importantes indicagoes
quanto a possibilidade de contaminagio
da drea e da necessidade de processos
de estabilizacio destes contaminantes
impedindo que alcancem as dguas de
superficie (Ortiz, 2000).

A magnetita obtida na forma
de residuo sidertirgico nao apresenta
propriedades pldsticas suficientes para
a conformagdo em leitos adsorventes.
Assim sendo foi necessdria a colocagao
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de aditivos na formulagio da massa de
conformagio, as esferas obtidas foram
preparadas a partir da adi¢do de argila
bentonita e cinzas de termoelétrica.

Cinzas de termoelétrica foram
adicionadas 2 massa de conformagio
de esferas por apresentarem contetido
energético para combustdo interna,
que ap6s a queima a 600°C resulta em
maior nimero de poros, aumento de
drea superficial e provdvel aumento
na capacidade adsortiva. Amostras de
cinzas de termoelétrica foram coletadas
no sistema de ciclones da Usina Termo-
elétrica de Figueiras — Estado do Para-
nd, sendo principalmente constituida
por carvio amorfo (40% em massa) e
quando submetida a ensaios de Andlise
Térmica Diferencial (ATD) observou-
se que com 0 aquecimento o carvio
presente na amostra sofre combustio
e a partir da temperatura de 600°C
podem ser observados apenas residuos
minerais.

Apés a peletizagio as esferas
MBC foram submetidas aos ensaios de
determinagio de resisténcia mecanica,
sendo queimadas, submetidas & queda
e & determinagdo de tensdo de ruptura
4 compressdo. Neste trabalho foi prio-
rizado o estudo de leitos adsortivos
constituidos por magnetita em sistemas
de adsor¢ao em leito mével. Foram
utilizados apenas os leitos adsorventes
considerados estdveis apds os ensaios de
determinagdo de estabilidade quimica e
mecinica. Os parAmetros de adsor¢io
estudados foram: o tempo de agitagdo,
a concentragio inicial das solugdes e o
valor de pH (Ortiz et al, 2002 e McKay
et al, 1980). Os adsorventes desenvol-
vidos foram utilizados para a adsor¢ao
e remogio dos fons metdlicos chumbo
e zinco em teores médios semelhantes
aos observados nos produtos solubi-
lizados e lixiviados das amostras de
secunddrios de fundi¢iao de chumbo. As
concentracoes das solugoes de chumbo
e zinco foram determinadas por titula-
¢ao complexometrica com solugio de
EDTA, amostras da solugio inicial e da
solu¢do apés 300 min de agitagio foram
também analisadas por espectroscopia
de plasma induzido — ICP/AES.

Os ensaios em leito mével foram
realizados com agitagio mecinica
continua por 5h utilizando-se 1g de ad-
sorvente, 500mL de solucio de nitrato
de chumbo, Pb(NO,),,ou nitrato de
zinco Zn(NO,), e a coleta de aliquotas
em diferentes tempos de agitagao 30,
120 e 300 min, todas em duplicata.

€ng. sanit. ambient.

Magnetita adsorve e fixa chumbo e zinco solubilizados

Os ensaios de adsor¢ao foram realizados
em pH 5. Em ensaios realizados ante-
riormente observou-se que em sistemas
mais 4cidos, com valores de pH menor
que 5 ocorre a interferéncia de processos
de dissolu¢ao dos corpos conformados
com aumento de concentragao de ferro
no sistema e interferéncia nas medidas
complexométricas (Ortiz, 2000). As
esferas MBC saturadas apds os ensaios
de adsor¢ao de fons de chumbo foram
embutidas em resina e sofreram corte
transversal resultando em duas metades
que foram analisadas utilizando-se a téc-
nica de microscopia eletronica de varre-
dura (MEV). O aparelho utilizado foi
o Philips Mod. XL-30 do Laboratdrio
de Microscopia Eletronica do Centro
de Ciéncia e Tecnologia do Materiais
— CCTM/IPEN e foram obtidas fotos
com aumento de 250x com analise de
propor¢io entre chumbo adsorvido e
ferro presente na esfera de magnetita em
pontos com diferentes distAncias da su-

perficie (Padilha e Ambrosio, 1985).

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Um residuo sidertirgico obtido na
etapa de produgio do ago (17 ton/dia)
foi caracterizado e observou-se ser cons-
tituido principalmente por magnetita
(Fe,O,) em particulas de didmetro pe-
queno (¢ < 0,15 mm) e as quantidades
de impurezas ao principal constituinte
sd0 muito pequenas nio interferindo
com os valores de concentragao dos {ons
de chumbo e de zinco medidos.

Os valores de concentragio de
cdlcio e de magnésio observados na
andlise quimica das amostras de secun-
ddrios de fundigio de chumbo indicam

a presenga de carbonato de cdlcio e
magnésio (Tabela 2). Esta composicio
era esperada, uma vez que a calcita e a
dolomita sao predominantes na regido.
A andlise quimica obtida apresentou
concentragio de PbO de 0,75% e de
1,05% para ZnO. Estes teores repre-
sentam compostos de elevada toxici-
dade, com baixos limites permissiveis
para descarte pela legislagao ambiental,
em matriz de carbonatos com alta so-
lubilidade em meio dcido. Os valores
de concentragdo de ferro obtidos para
a amostra de secunddrios de fundicao
podem ser considerados uma indicagio
da presenca de sulfeto de ferro amorfo
como principal constituinte (em apro-
ximadamente 10%). Este composto
quando sujeito a umidade e calor pode
criar ambiente favordvel a formacao de
4cido sulfirico, que estando presente no
depdsito aumentard a disponibilidade
dos fons zinco e chumbo, que desta for-
ma podem ser lixiviados e solubilizados
para o meio hidrico.

Os ensaios de caracterizagio e de
classificagio de residuos foram realiza-
dos para os secunddrios de fundigio,
considerados mais representativos do
depésito de rejeitos de chumbo aban-
donados. As amostras dos secunddrios
de fundigao foram submetidas aos
ensaios para classificagio de residuos
NBR 10.004. Os resultados obtidos
nos testes de solubilizagdo sao apresen-
tados na Tabela 3 ¢ os resultados obtidos
nos testes de lixiviagio na Tabela 4
(ABNT, 2004).

Os resultados das Tabelas 3 e 4
sio concordantes com os obtidos an-
teriormente na andlise quimica, onde
alem dos elementos caracteristicos
de solos como o silicio, aluminio e

Tabela 2 - Andlise quimica de secundarios de fundicdo — Panelas

Elementos quimicos

Secunddrios de fundicio (%)

Fe,0, 10,2
CaO 8,44
SiO, 27,5
ZnO 1,05
MgO 4,35
ALO; 5,99
PbO 0,75
BaO 24,9
SO, 13,9
Qutros 2,92
345 Vol.12 - N° 3 - jul/set 2007, 343-350
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tabilidade nos ensaios de estabilidade
quimica e mecAnica, as esferas MBC.
Na Tabela 5 podem ser observados os
valores de porcentagem de remogio
de chumbo e de zinco, a capacidade
adsortiva (q) e a concentragao de
equilibrio (C).

¢
Os resultados obtidos para as

(=
0
5 ferro(elementos predominantes nos
["Bll secunddrio de fundi¢io de chumbo),
Ll observa-se a presenca de fons de cdlcio ~ L
"Bl - dc magnésio em proporcdes carac- Tabela 3 - Concentracao dos elementos quimicos preponderantes no produto
l‘_z teristicas de matrizes de carbonatos. solubilizado da amostra de secundario de fundicdo — Panelas
9 FEste fato evidencia a possibilidade de, Elementos Limite mdximo Resultados Técnicas analfticas
Sl i meio 4cido, ocorrer solubilizagdo e analisados permitido obtidos (mg L) utilizadas
carreamento de fons de cdlcio, magnésio NBR 10.004
e também de compostos de maior toxi- (mg L)
dez presentes na matriz de carbonatos, Aluminio 0.2 20,20 AAS
como os compostos de chumbo e de )
zinco, que desta forma tornam-se mais Arsénio 0,05 <0,02 AAS
disponiveis para a contaminagio de Chumbo 0,05 0,03 AAS
dguas de superficie. .
Os resultados obtidos na andlise Calcio - 234 AAS
quimica dos produtos de solubiliza¢ao Ferro 0,30 <0,15 AAS
e de lixiviagdo indicam que o residuo ¢é - .
perigoso, classe I, com teores de chum- Enxofre total - <10 Turbidimetria
bo acima dos limites permitidos pela Magnésio - 10,90 AAS
legislagao (ABNT,. 2004). Silicio ) 211 AAS
As esferas utilizadas neste estudo
foram as que apresentaram maior es- Zinco 5,0 5,63 AAS

AAS: Espectrometria de Absor¢io Atdmica

Tabela 4 - Concentracao dos elementos quimicos preponderantes no
produto lixiviado da amostra de secundario de fundicdo — Panelas

Elementos Limite mdximo Resultados Técnicas analiticas
esfffras MBC ha adso.r(;ao de. chgmbo analisados permitido obtidos (mg L) utilizadas
e zinco indicam maior eficiéncia da
- . - NBR 10.004

remogio de fons de chumbo em relagio (mg L)
aos de zinco. Este comportamento era — &
esperado uma vez que o processo de Aluminio . 9,50 AAS
adsor¢do de zinco tende a apresentar Arsénio 5,0 <0,10 AAS
menor energia de hgagao que os 1(.)Ans.de Chumbo 5.0 39,0 AAS
chumbo, comparagio com o raio idnico
de 1,16 10°m para o fon de chumbo Cilcio - 305 AAS
e de 0,83 10‘? m p'a,ra o fon do zinco. Ferro _ 0,49 AAS
Estudos anteriores j4 apresentaram este o .
aspecto na Comparagéo da porcentagem Enxofre total - <10 Turbldlmetrla
de adsorg;.io ¢ remogao com o taman.ho Magnésio . 17,80 AAS
do fon hidratado da espécie adsorvida o
(Ortiz, 2000). Silicio - 4,90 AAS

A velocidade do processo de adsor- Zinco - 61,0 AAS

¢ao pode ser calculada considerando-se
como reagio de adsor¢io de primeira
ordem. Os resultados experimentais sao
colocados no grifico de log (C -C), no
eixoy, e o tempo de agitacio do sistema
de adsor¢io (min), no eixo x. A equagio
da reta obtida foi usada no célculo de

AAS: Espectrometria de Absor¢io Atdmica

Tabela 5 - Resultados dos ensaios de adsor¢ao de chumbo e zinco utilizando-se
esferas das misturas magnetita-bentonita-cinzas (MBC)

K . Esse valor representa a quantidade Ton Metilico Remogio de q. Médio C, Médio
de metal adsorvida por um material adsorvido Chumbo (mg.g™) (mg.L'")
adsorvente em um intervalo de tempo (%)
de agitago. : e Chumbo 71,4 28,3 28,4
Os estudos cinéticos de adsorgao .
dos fons chumbo e zinco pelas esferas Zinco 26,9 14,4 575
MBC foram executados variando-se as
concentragoes iniciais. Os resultados
obtidos permitiram a confecgio da Fi-
€ng. sanit. ambient. 346 Vol.12 - N° 3 - jul/set 2007, 343-350



gura 1, onde se determinou a velocidade
de adsor¢io de fons de chumbo em
solu¢do no intervalo de concentragio
inicial de 14 mg.L' a 58 mg. L™

As curvas representadas na Figura
1 e 2 apresentam aspecto linear de velo-
cidade demonstrando que solu¢des mais
concentradas apresentam declividade
negativa maior que as menos concentra-
das. NaTabela 6 podem ser observados
os valores da constante de velocidade de
adsor¢ao (K ) calculados a partir das
equagoes de reta obtidas.

Analisando-se a Tabela 6 obser-
va-se pequena variagio nos valores de
constante de velocidade obtidos de 4,6
a 18,4 10° mg.g.min" e que os valores

Magnetita adsorve e fixa chumbo e zinco solubilizados

de K, obtidos estdo na mesma faixa
de valores de velocidade de adsor¢ao
encontrados para outros adsorven-
tes nio convencionais em literatura
(Tabela 1) com a presenca de alguns
valores discordantes, para o chumbo
K = 4,6 .10° mg.g''.min! para
C, = 34,16 mg L' e para o zin-
co de 9,2 .10° mg.g'.min"' para
C= 79,78 mg L. Apesar dos pontos
discordantes observa-se tendéncia ao
aumento da velocidade de adsorcao
com o aumento da concentragio ini-
cial. Este efeito pode ser explicado ao
considerar-se que, em suspensdes mais
concentradas hd maior nimero de fons
disponiveis para choques com os si-

tios ativos presentes na superficie
do sélido adsorvente resultando em
maior desenvolvimento do processo
de adsorgao.

A Equagio 2 de modelo cinéti-
co de adsorcio, obtida em literatura, foi
utilizada para o cdlculo da concentragio
dos fons metdlicos chumbo e zinco
em diferentes intervalos de tempo de
agitagdo. As constantes adimensio-
nais A e K” foram obtidas empirica-
mente por meio da construgio das
retas log(log(t+1)) no eixo das abscissas
e log(C-Co) no eixo das ordenadas em
processos de adsor¢ao com diferen-
tes concentragdes iniciais, Figuras 3

e 4.

Velocidade de adsorcdo de zinco
m C=50,35mgL" y=1,124-0,002x

C,=59,50 mgL" y=0,824-0,003x
C=63,43 mgL" y=0,905-0,005x
C,=70,62 mgL" y=1,428-0,006x
C=79,78 mgL" y=1,093-0,004x

R *=0,966
R *=0,980
R *=0,997
R ’=0,946
R *=0,992

* <« > o

Y

100 — Velocidade de adsor¢éo de chumbo 25
o] = C=14,50 mgL" y=0,849-0,002x R *=0,750
1 e C:=22,79mglL" y=1,234-0,004x R *=0,995 20
80 - ) .
] A (C=26,94mgl" y=1,053-0,003x R *=0,806
70 v C=3419mgL" y=1225-0,002x R *=0,999 154
"L 60 3 C=58,02mgL" y=1,133-0,008x R *=0,976 . Y
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Figura | - Variacao da concentracdao de chumbo
em diferentes intervalos de tempo de agitacdo,
determinacdo da equacdo do modelo cinético de

variagdo da concentracdo por tempo

T T T T 1
50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

Figura 2 - Concentracdo de zinco por tempo de
agitacdo. Determinacdo das equacées de retas para
cdlculo de velocidade de adsorcdo para esferas MBC

Tabela 6 - Velocidade de adsorgdo (K ) calculada a partir do coeficiente
angular das equacdes de reta obtidas nas Figuras | e 2 com diferentes

valores de concentracdo inicial

Ion metilico adsorvido

Concentragao inicial

K, 10°(:0,2)

(£0,02) mg.L! (mg.g'.min™")

Chumbo 14,50 4,6
22,79 9,2

26,94 6,9

34,16 4,6

58,02 18,4

Zinco 50,35 4.6
59,50 6,9

63,43 11,5

70,62 13,8

79,78 9,2
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Modelo Cinético- Adsor¢ao de chumbo

B C=64,23mglL’ y=0,579+4,828x R *=0,965

24] 4 C=5802mgL"y=-0031+401xR*=0,955 B
22 e C=34,19mgL" y="0,675+4,738x R "=0,998 18] .
2,0 C=26,94mgL" y=0,130+3,689x R *=0,987 61«
184 C=22,79 mgL" y=-0,374+4,142x R =0,987 1,4

log(C Q) (mgL ™)

0,0 T

C=14,50 mgL" y=-0,067+2,723x R *=0,999 L

n
pd

Modelo Cinético- Adsorcédo de zinco
e (C=93,51mgL" y=-0,262+3,071x R *=0,971

C,=79,78 mgL™ y=0,405+1,941x R *=0,997
C=70,62 mgL™" y=-0,535+4,581x R ’=0,986
€ =63,43 mgL" y=-0,167+2,757x R °=0,990
C,=59,50 mgL™" y=-0,284+2,572x R *=0,980
C,=50,55 mgL™ y=-1,413+6,258x R °=0,983

o

log(C -C) (mgL )

T T
0,25 0,30

log(log(t+1))

Figura 3 - Concentragdo de chumbo em diferentes
intervalos de tempo de agitacdo, determinagdao

T
0,35 0,40

0,;30
log(log(t+1))

0,35

Figura 4 - Concentragdo de zinco em diferentes
intervalos de tempo de agitacdo, determinacdo

da equacdo do modelo empirico de variacdo da
concentracdo em funcdo do tempo

Os valores de K” e de A foram
calculados a partir dos coeficientes
angulares e lineares das equagbes de
retas obtidas nas Figuras 3 e 4. Apds a
determina¢io de K” e de A os valores
foram utilizados na Equagio 2 para
a obten¢io das Equagoes 3 e 4. Estas
equagdes permitiram o calculo das
concentragoes dos fons de chumbo e
de zinco (C) nos diferentes intervalos
de agitagdo (t). Os valores obtidos nos
cdlculos realizados foram comparados
com os valores medidos experimental-
mente, Tabela 7.

Analisando-se os resultados de
concentragio obtidos por meio da equa-
¢o do modelo cinético empirico com
aqueles obtidos experimentalmente
pode-se observar que apresentam va-
riagio menor que 10%. Uma indicagio
que a Equagdo 2 pode ser utilizada para
a determinac¢ao de C em diferentes va-
lores de t em sistemas adsortivos com

condi¢oes semelhantes de estudo.
Para adsor¢ao de fosn de chum-

bo:
log (log (t + 1)) = logl,49 +
+0,367log (C, — C) (3)

Para adsor¢ao de fons de zinco:
log (log (t + 1)) = logl +
+0,398log (C, — C) (4)

€ng. sanit. ambient.

As imagens obtidas por microsco-
pia eletronica de varredura permitiram
a observagio de corte transversal da
esfera saturada comprovando a presenca
de uma camada superficial com um
composto de morfologia acicular mais
clara, diferente dos graos constituintes
da esfera. Esta diferenca na estrutura
sugere a formagio de um composto na
superficie com peso atdmico maior do
que o observado para a magnetita, prin-
cipal constituinte da esfera (Figura 5).

Durante a observagio com au-
mento de 250x selecionou-se 6 pontos
no corte transversal pertencentes a
uma reta da superficie em dire¢io ao
centro da esfera, em cada ponto foi
feita a andlise porcentual de elementos
quimicos preponderantes por Espec-
troscopia de Energia Dispersiva (EDX).
Os resultados podem ser observados na
Tabela 8.

Os resultados obtidos indicam que
as esferas saturadas apresentam os fons
de chumbo adsorvidos na superficie
em até 10 pm de profundidade. Esta
observagdo sugere que o processo é
predominantemente adsortivo e que
hd possibilidade de remogio dos fons
adsorvidos por meio de moagem leve
com desbaste até 10 pm de profundi-
dade. Este processo dard origem a uma
nova superficie na esfera com 5,08 %
de chumbo que poderd ser utilizada
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da equacdo do modelo empirico de variacdo da
concentracdo em fungdo do tempo

novamente nos ensaios de adsor¢io,
a possibilidade de remoc¢io do metal
adsorvido por desbaste da superficie
seguido da separagio das esferas pelas
propriedades magnéticas e reutilizagio
das esferas em um novo processo de
adsorgao.

CONCLUSOES

O residuo sidertrgico princi-
palmente constituido por magnetita
finamente dividida apresenta condi-
¢oes favordveis a sua utilizagio como
material adsorvente em processos de
adsor¢io e fixagao de compostos téxicos
soltveis. Os leitos de adsor¢dao podem
ser preparados em esferas de magnetita
a partir da mistura magnetita-bentoni-
ta-cinzas. Os secunddrios de fundicao
de chumbo sio principalmente cons-
tituidos por calcita e dolomita com
compostos de chumbo e de zinco, que
embora ocorram em pequena quanti-
dade apresentam elevada toxidez em
uma matriz de alta solubilidade. Os
valores de velocidade de adsor¢io ob-
tidos foram proporcionais aos citados
para adsorventes nao convencionais em
literatura e as equagdes propostas no
modelo empfrico apresentaram corres-
pondéncia com os valores obtidos expe-
rimentalmente. O material adsorvente
conformado em esferas MBC em leito
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Tabela 7 - Concentracio resultante do calculo do modelo empirico e os valores
obtidos experimentalmente em sistema com concentragdo inicial de chumbo
C.=34,19 mg L' e concentragdo inicial de zinco C =59,50 mg L"!

Tempo C., Pb C_.Pb % da diferenga
30 32,74 29,77 9,1
120 25,97 23,22 10
300 17,61 16,59 5,6

Tempo C,, Zn C,.Zn % da diferenca
10 58,35 58,40 0,1
30 58,20 55,48 4,7
120 56,89 53,22 6,5
240 54,27 50,70 6,6
300 52,97 49,78 6,0

ompasta
e Bofologia)
bcieular

Det Wwp ——
'BSE 10.1 Am?2

e i
AccY Spot Magn
200 kV 4.0 250x
N

Figura 5 - Microgradfia da superficie do corte transversal de esfera MBC

saturada com ions de chumbo, aumento de 250x

Tabela 8 - Valores de concentracdo porcentual dos elementos preponderantes
da esfera saturada com chumbo em diferentes distancias da superficie

Ponto Distancia da Chumbo (%) Ferro (%)
superficie (um)
1 0 88,8 0,6
2 10 5,08 81,5
3 20 4,74 82,6
4 30 2,75 88,0
5 40 3,29 90,8
6 50 2,08 92,6
7 60 1,64 92,3
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mével apresenta remogao de 71,4 % de
fons de chumbo e de 26,9 % de zinco
em solugdes com teores semelhantes aos
medidos nos produtos solubilizados e
lixiviados de amostras dos secunddrios
de fundi¢ao de chumbo. Os compostos
de chumbo presentes na superficie sao
observados até 10 pm de profundidade
0 que confirma o processo de adsor¢io
e sugere que as esferas MBC saturadas
podem ser desbastadas, separadas do
composto de chumbo por separagio
magnética e reutilizadas em novo pro-
cesso adsortivo.
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