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RESUMO

Neste trabalho, o p6 do desempoeiramento do alto forno (PAF), um residuo siderurgico, foi
utilizado diretamente ou modificado para diferentes aplicacdes ambientais, tais como
adsorvente, no processo Fenton e na redugdo de Cr (VI). Os resultados da caracterizacdo do
PAF indicaram uma baixa area superficial (3,3 m%g) com predominincia de macroporos,
apresentando feigdes morfologicas com agrupamentos formados com particulas de ferro
esféricas e aglomerados de carbono. Os difratogramas de raios-X revelaram a presenca de
hematita e magnetita no PAF, confirmado pelos espectros de Mossbauer. Os ensaios de
adsor¢ao dos corantes RR 195 e RY145 pelo PAF indicaram uma baixa eficiéncia da
adsorc¢do, necessitando de altas dosagens do residuo (120 g/L), e tempo de contato de 30
horas, em pH 3,0, para completa descoloragcdo dos corantes e 100% de remocdo de COT. O
reuso e a regeneragdo do PAF na adsorcdo dos corantes mostraram elevadas eficiéncias de
descoloracdo (> 85%) e COT (> 50%) por 3 ciclos de uso. A utilizacdo do PAF como fonte de
ferro, em pH 4cido, no processo Fenton modificado, foi capaz de remover 100% da cor dos
corantes testados e em torno de 40% do COT, apresentando ainda uma diminui¢do da
aromaticidade. Com relagdo a modificagdo do PAF para aplicacdo no Fenton heterogéneo, as
analises de RTP indicaram que os 6xidos de ferro presentes no PAF encontram-se, de alguma
forma, encapsulados pelo carbono presente na amostra. Os tratamentos térmicos do PAF, em
Ny, nas temperaturas de 400, 600 e 800 °C, durante 1 hora, e a 800 °C durante 2 horas, ndo
foram eficientes para modificagdo das fases de o6xidos de ferro presentes, tampouco para o
Fenton heterogéneo. A reducdo do PAF, em H,, nas temperaturas de 400, 600, ¢ 800 °C,
durante 2 horas, e até 700 °C, foi capaz de modificar as fases de 6xidos de ferro presentes no
PAF, levando a formagdo do ferro metalico em todos os materiais, possibilitando alguma
atividade no Fenton heterogéneo e para a reducao do Cr(VI). As analises de COT indicaram a
degradacao redutiva do corante na presenca do PAF 800H. A incorporagao do piche de
alcatrdo no PAF, tratado a 400, 600 e 800 °C, em Ny, possibilitaram a reducdo dos 6xidos de
ferro presentes, obtendo um material ativo para a oxidagdo do RR195 e para redugdo do

Cr(VI).

PALAVRAS-CHAVE: Residuo do Alto Forno, Adsorgdo, Fenton Modificado, Tratamento

Térmico, Fenton Heterogéneo, Reducao de Cr(VI).
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ABSTRACT

The use of the blast furnace dust (BFD) for wastewater treatment by adsorption, Fenton-like
and heterogeneous Fenton processes, besides the removal of Cr (VI), and the incorporation of
tar was subjects of this work. The results of the BFD characterization indicated a low surface
area (3.3 mz.g'l) with predominance of macropores, and morphological features with groups
formed with clusters formed with iron spherical particles and carbon. The X-ray diffraction
revealed the presence of hematite and magnetite in the BFD, confirmed by Mdssbauer spectra.
Tests of adsorption of dyes RR 195 and RY145 in BDF showed a low efficiency of
adsorption, requiring high doses of waste (120 g/L) and contact time of 30 hours at pH 3.0 for
complete decolorization and TOC removal of 100%. The adsorption of both dyes in BDF
followed the kinetic model pseudo second order, with isotherms of Langmuir (RY145) and
BET (RR195). Reuse and regeneration of BDF in the adsorption of dyes were able to achieve
high efficiencies of discoloration (> 85%) and TOC (> 70%) by 3 cycles of use. The use of
PAF as a source of iron, acid pH, the modified Fenton process, was able to remove 100% of
the color of the dyes tested and about 40% of TOC and also presented a decrease of
aromaticity. With respect to the modification of the PAF for application in heterogeneous
Fenton, the RTP analysis indicated that the iron oxides present in the PAF are somehow
encapsulated by carbon in the sample. Heat treatment of PAF in N2, at temperatures of 400,
600 and 800 °C for 1 hour and 800 ° C for 2 hours, were not successful in changing the
phases of iron oxide, or even the heterogeneous Fenton. The reduction of PAF in H2, at
temperatures of 400, 600, and 800 ° C for 2 hours and up to 700 ° C, was able to modify the
phases of iron oxides present in the PAF, leading to formation of metallic iron in all materials,
allowing some activity in the heterogeneous Fenton and the reduction of Cr (VI). The TOC
analysis indicated the reductive degradation of the dye in the presence of PAF 800H. The
incorporation of tar pitch in PAF treated at 400, 600 and 800 °C, N2, allowed the reduction of

iron oxide, obtaining an active material for the oxidation of RR195 and reduction of Cr (VI).

KEYWORDS: Residue of Blast Furnace, adsorption, Fenton Modified, Heat Treatment,

Heterogeneous Fenton, Reduction of Cr (VI)..
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1 INTRODUGCAO

As operagdes industriais produzem um grande e crescente numero de substincias
denominadas refratarias, ou recalcitrantes. Estes compostos recebem esta denominagao devido
a sua baixa biodegradabilidade; sendo assim, tendem a deixar a etapa de tratamento biologico
sem sofrer quaisquer altera¢des. Muitos dos compostos organicos possuem esta caracteristica;
dentre eles podemos citar os surfactantes, corantes, clorofendis e hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos.

A presenga de poluentes organicos biorefratarios tem motivado pesquisas para identificacao
de métodos de tratamento quimicos e fisicos para sua degradacdo em aguas residuarias e
ambientes contaminados tais como solos, sedimentos e agua subterranea. Os processos
oxidativos avangados (POAs) tém sido eficientemente aplicados na remocao de poluentes
persistentes de efluentes de elevada carga organica, quando os tratamentos convencionais nao
apresentam a eficiéncia necessaria. Os POAs se baseiam em processos fisico-quimicos
capazes de produzir alteragdes profundas na estrutura quimica dos poluentes e sdo definidos
como tecnologias envolvendo a geracdo e uso de agentes oxidantes fortes, principalmente

radicais hidroxila (HO") (TARR, 2003).

O reagente de Fenton tem sido aplicado na degradagdo de um amplo espectro de
contaminantes. O termo “reagente de Fenton” se refere a misturas aquosas de Fe(Il) e
peroxido de hidrogénio. O reagente foi descrito pela primeira vez por Fenton, em 1876
(TARR, 2003). A geracdo catalitica dos radicais hidroxila utilizando Fe(II) ¢ bem conhecida e

esquematicamente reportada pelas Equacdes 1.1 e 1.2 a seguir.
Fe* + H,0, > Fe* + HO' + OH (1.1)
Fe’* +H,0, > Fe*" + H + HO, (1.2)

A utilidade basica do reagente de Fenton na degradagdo de poluentes ¢ a formagdo do radical
hidroxila (HO"), um oxidante muito forte, ndo seletivo, e capaz de degradar uma grande

variedade de poluentes.

Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido a presenca dos catalisadores

solidos, substancias que aumentam a velocidade da reagdo para se atingir o equilibrio quimico
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sem sofrerem alteracdo quimica; as reacdes feitas na presenga de tais substincias sao
chamadas reacdes cataliticas (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). Oxidos de ferro sio
catalisadores efetivos na oxidagdo catalitica com peroxido de hidrogénio e este processo ¢
também chamado Fenton heterogéneo. A eficacia desses catalisadores depende das

caracteristicas dos 6xidos, tais como cristalinidade e area superficial (DANTAS et al., 2006).

O Fenton heterogéneo mostra vantagens sobre os sistemas homogéneos, uma vez que esse
processo nao requer controle estrito de pH, e o catalisador insolivel pode ser facilmente

regenerado e reutilizado, ndo gerando lodo quimico, caracteristico do processo homogéneo.

Muitos estudos recentes tém investigado o uso de diferentes fases de ferro ou solidos
contendo ferro para a reagdo de Fenton, tais como y—-FeOOH (CHOU & HUANG, 1999;
CHOU et al., 1999; CHOU et al., 2001), goetita (LIN & GUROL, 1998; ANDREOZZI et al.,
2002; LU et al., 2002; FENG et al., 2003), zeolita (AL-HAYEK & DORE, 1990; CENTI et
al., 2000), magnetita (Fe;O3) (COSTA et al., 2006), Fe,Os/carbono (DANTAS et al., 2006),
ferro/fibras de carbono (BOZZI et al., 2003; YURANOVA et al., 2004), resinas impregnadas
com ferro (IIT) (LV et al., 2005), ferro metalico (TANG & CHEN, 1996; LUCKING et al.,
1998; CAO et al., 1999) e escoria de aciaria (LI et al., 1999).

Porém, nestes estudos nio foi investigada a contribuicdo da reagdo homogénea com o ferro
lixiviado dos solidos para o sistema; desse modo, ainda ha duvidas sobre a existéncia de
reacdes utilizando sdlidos contendo ferro que sejam na sua totalidade heterogéneas. Nesse
sentido, a obtencdo de catalisadores solidos a base de 6xidos de ferro que sejam capazes de
produzir sistemas heterogéneos mais estaveis e reativos sdo objeto de inimeras pesquisas

atuais.

Fases reduzidas de ferro com a magnetita e o ferro metalico também podem ser ativas para a
redu¢dao de Cr (VI). O cromo ¢ largamente utilizado em processos industriais tais como
galvanizacdo de metais, curtumes e na fabricacdo de produtos para protecdo contra corrosao,
constituindo uma fonte de contaminagao de solos e aguas subterraneas. A reducao do Cr (VI)
a Cr (II) ¢ empregada em diversos processos de remediacdo de dguas subterraneas, sendo
bastante utilizada em barreiras permeaveis reativas para a remediacdo in situ de solos

contaminados.
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Residuos solidos ricos em ferro podem ser utilizados para tratamento de efluentes e
remediacdo de ambientes contaminados, com aplicabilidade nos processos de oxidacao
avancada, como o Fenton heterogéneo. O p6 do alto forno ¢ uma mistura de oxidos, cujos
principais elementos sdo os 6xidos de ferro e finos de carvao ou coque. Ele também contém
silicio, célcio, magnésio e outros 6xidos em menor quantidade. A reutilizagdo direta desse
residuo geralmente ndo ¢ possivel, uma vez que a presenca de alguns elementos (zinco,

chumbo e metais alcalinos) podem causar dificuldades operacionais no alto forno.

Nesta pesquisa um residuos siderurgico, o pé do desempoeiramento da ala de corrida do alto
forno (PAF), foi testado para a obtencdo de sistemas ativos para diferentes aplicagdes
ambientais, como na adsor¢do de corantes, nos processos Fenton modificado e heterogéneo e

na reducao de Cr(VI).
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Processo Siderurgico

A partir da Revolucdo Industrial a invengdo de fornos que permitiam ndo s6 remover as
impurezas do ferro, como adicionar-lhes propriedades, principalmente no que diz respeito a
resisténcia ao desgaste, ao impacto e a corrosdo, 0 a¢o passou a representar cerca de 90% de
todas as ligas metalicas consumidos pela civilizagao industrial (INSTITUTO ACO BRASIL,
2009).

O ferro ¢ encontrado em toda crosta terrestre, fortemente associado ao oxigénio e a silica, na
forma de oxidos. O carbono ¢ também relativamente abundante na natureza e pode ser
encontrado sob diversas formas. Na siderurgia, usa-se carvao mineral, e carvao vegetal para a

obtengao do ferro metalico.

O carvao exerce duplo papel na fabricagdo do ferro. Como combustivel, permite alcangar altas
temperaturas, cerca de 1.500 °C, necessarias a fusdo do minério. Como redutor, associa-se ao
oxigénio que se desprende do minério em altas temperaturas, formando o mondxido de
carbono (CO), deixando livre o ferro. O processo de remogdo do oxigénio do ferro, para ligar-

se ao carbono, chama-se redugao ¢ ocorre dentro do alto forno.

Antes de serem levados ao alto forno, o minério e o carvao sdo previamente preparados para
melhoria do rendimento e economia do processo. O minério ¢ agregado em pelotas ou sinter,
e o carvao mineral ¢ destilado, para obtencdo do coque. No processo de redugdo, o ferro
liquefeito ¢ chamado de ferro gusa ou ferro de primeira fusdo. Nessa etapa ¢ gerada ainda a
escoria que ¢ constituida de impurezas como calcdrio, silica e outras, além dos pds e lamas

dos sistemas de desempoeiramento.

A etapa seguinte do processo ¢ o refino. O ferro gusa ¢ levado para a aciaria, ainda em estado
liquido, para ser transformado em aco, mediante queima de impurezas e adi¢des. O refino do

aco se faz em fornos a oxigénio ou elétricos.

A terceira fase do processo classico de fabricagdo do ago ¢ a laminagdo. O aco, em processo

de solidificagdo, ¢ deformado mecanicamente ¢ transformado em produtos siderurgicos
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utilizados pela industria de transformagdo, como chapas grossas e finas, bobinas, vergalhdes,

arames, perfilados e barras (INSTITUTO ACO BRASIL, 2009).

As usinas de aco sdo classificadas em integradas e semi-integradas de acordo com o seu
processo produtivo, sendo que as integradas sdo aquelas que operam as trés fases basicas de
reducdo, refino e laminagdo; e as semi-integradas operam apenas as fases de refino e
laminagdo. Estas usinas partem de ferro gusa, ferro esponja ou sucata metalica adquiridas de

terceiros para transforma-los em ago em aciarias elétricas, com posterior laminagao.

Existem ainda unidades produtoras chamadas de ndo integradas, que operam apenas uma fase
do processo como os guseiros (redu¢ao) e os relaminadores (laminacao). No mercado
produtor operam ainda unidades de pequeno porte que se dedicam exclusivamente a produzir
aco para fundigdes. A FIG. 2.1 ilustra um fluxograma do processo de producdo de usinas

integradas tipicas.
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FIGURA 2.1. — Fluxograma de um processo siderurgico tipico de usinas integradas. Fonte: Instituto
Aco Brasil (2009).
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2.2 Oxidos de ferro

Oxidos de ferro estio presentes em quase todas as partes do sistema global (atmosfera,
hidrosfera, litosfera, pedosfera e biosfera). Além de serem fonte para a producdo do aco,
através da transformag¢do em ferro metalico, muitos 6xidos possuem diversas aplicagdes
tecnologicas como a producdo de pigmentos naturais e sintéticos, sinterizacdo de diferentes
tipos de ferrita, assim como em diferentes aplicacdes cataliticas, como na sintese da amonia,
na hidrogena¢do do mondxido carbono, na desidrogenacdo do etilbenzeno para estireno, na
remocdo de NOx e fuligem dos gases de emissdo de motores a diesel e em processos de

oxidagdo avangada para remediagdao de ambientes contaminados (JOZWIAK et al., 2007).

Estes compostos sdo, de fato, 6xidos ou hidroxidos e até mesmo 6xido-hidréxidos de ferro,
entretanto ¢ comum referir-se a esses compostos apenas como 6xidos de ferro. Constituem-se
basicamente de Fe juntamente com O e/ou OH. Na maioria dos compostos o ferro esta no
estado trivalente (Fe’") (CORNELL & SCHWERTMANN, 1996), uma vez que essa € a
forma mais estavel desse elemento oxidado, a temperatura ambiente. A forma bivalente (F ™)
¢ instavel e encontrada na natureza seja como cation presente em um sal ou associada a outro

elemento trivalente (ARAUJO, 2005).

A TAB. 2.1 apresenta os diferentes tipos de oxidos, hidroxidos e 6xido-hidroxidos de ferro

conhecidos.
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TABELA 2.1 - Oxidos. hidroxidos e 6xido-hidroxidos de ferro

Hidréxidos e oxido-hidréxidos Oxidos
Goetita (a-FeOOH) Hematita (a-Fe,03)
Lepidrococita (y-FeOOH) Magnetita (FezO,)
Akaganeita (B-FeOOH) Maghemita (y-Fe,03)
Schwertmanita (Fe1015(OH),(S0O4),.nH,0) B-Fe,0;
Ferroxita (6’- FeOOH) e-Fes05
Alta pressao - FeOOH Woistita (FeO)

Ferridrita (FesHOg.4H,0)
Bernalita (Fe(OH)s)
Hidroxido ferroso (Fe(OH),)

Fonte: Cornell & Schwertmann (1996).

Em geral todos os ¢xidos de ferro existem na forma cristalina. O grau de cristalinidade e o
tamanho do cristalito dependem das condigdes sob as quais o cristal foi formado. Esses
compostos consistem do arranjo de 4nions empacotados (O ou OH) em estruturas
geralmente hexagonais ou cubicas em que os sitios octaédricos e, em alguns casos, 0s
tetraédricos sdo parcialmente preenchidos com o Fe'™ ou Fe®'. Eles diferem entre si
principalmente devido a maneira em que as cé¢lulas unitirias estdo dispostas. Certos
oxidos/hidréxidos de ferro sdo isoestruturais (possuem a mesma estrutura) com outros 6xidos
metalicos, como ¢ o caso da estrutura de espinélio invertido da magnetita (Fe;O04) que também

¢ atribuida a magnesioferrita (MgFe,O4) (CORNELL & SCHWERTMANN, 1996).

Os espinélios sao o0xidos com uma formula genérica NM,QOy, cristalizado em um sistema
cubico, onde as faces do cubo sdo ocupadas pelos 4tomos bivalentes, representado por (N),
i.e. Mg®", Fe*", Mn?" ou Zn*", e os topos pelos 4atomos trivalentes, representados por (M), i.e.
AI’", Fe’ ou Cr’". Como exemplos citam-se a cromita (Fe*'Cr,0;), o espinélio MgAl,Oy,

além da magnetita que € um tipo de espinélio ferrifero.

A forma hidratada de 6xido de ferro mais conhecida ¢ a goethita (a-FeOOH). Destaca-se
ainda como oxido de ferro hidratado a lepidocrocita. Os dois minerais associados formam a

bem conhecida limonita, de cor amarela, com variagdes segundo o grau de hidratacao.

Dentre os diferentes tipos de 6xidos e 6xidos-hidroxido de ferro, apresenta-se a seguir os

quatro tipos de maior interesse para essa pesquisa.
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2.2.1 Magnetita - Fe;04

A magnetita € o 6xido de ferro magnético mais abundante em rochas igneas, metamorficas e
sedimentares, sendo rara a sua ocorréncia na forma pura. Ela difere dos outros 6xidos por
possuir em sua estrutura o ferro bivalente e o trivalente (CORNELL & SCHWERTMANN,
1996).

A magnetita apresenta um sistema de cristalizagdo cubico com estrutura do tipo espinélio
invertido (FIG. 2.2). Em sua célula unitaria, a magnetita apresenta oito fons Fe'* localizados
no sitio tetraédrico (ou sitio A), e oito ions de cada uma das espécies Fe'™ e Fe’no sitio
octaédrico (ou sitio B). Sua formula estequiométrica pode entdo ser escrita da seguinte

maneira: [Fe*'s] {F e’ "gFe” "5} O3, onde [ ] representa o sitio tetraédrico e { } o sitio octaédrico.

B, W.W Wy W™

T W=l =S 24 W= B a=- OXigénio
4 I

Sitio
tetraédrico
(Fe™)

Sitio octaédrico
(Fe** e Fe™)

FIGURA 2.2 - Representagéo da estrutura cristalina da magnetita.

2.2.2 Maghemita - y-Fe,03

A maghemita ¢ um mineral ferrimagnético a temperatura ambiente, de coloracdo marrom
avermelhada. Sua estrutura ¢ similar a da magnetita, ou seja, estrutura cubica do tipo
espinélio. A principal diferenca é a presenca de Fe*™ como o tinico cation na maghemita. Essa
estrutura possui vacancias, definidas como espacos vazios na estrutura deixados pela saida de

um elemento.

e W OR y1 e ’ - ’ + A .
Cada célula unitaria (cubica) contém 32 fons O%, 21 ions Fe’" e 2 vacancias, sendo que os
cations estdo distribuidos em 8 sitios tetraédricos e 16 sitios octaédricos. As vacancias estdo

localizadas nos sitios octaédricos.
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As propriedades magnéticas desse Oxido dependem, principalmente, do tamanho das
particulas, uma vez que particulas maiores que 10 nm sdo magnéticas a temperatura ambiente,
enquanto que particulas menores sdo superparamagnéticas (KARUNAKARAN &
SENTHILVELAN, 2006).

2.2.3 Hematita - a-Fe,0;

A hematita ¢ conhecida como forma impura do oligisto, um mineral cinza metéalico que
apresenta-se sob a forma de plaquetas ou laminas. Trata-se do mais conhecido 6xido de ferro,
presente em grande variedade de solos e rochas, sendo ainda muito utilizado como pigmento
(ARAUJO, 2005), e de grande emprego na industria siderargica devido ao seu alto teor de Fe,
cerca de 60%.

A hematita (a-Fe,O3) apresenta-se como uma célula unitaria hexagonal formada por pares de
Fe(O)s octaédricos ligados entre si (FIG. 2.3). Este oxido caracteriza-se pela sua alta
estabilidade podendo ser, inclusive, o estagio final da transformacao térmica de outros 6xidos
de ferro, como ¢ o caso da transformacgdo da maghemita (y-Fe,03), através da mudanca de sua
estrutura cubica para a hexagonal gerando a hematita (CORNELL & SCHWERTMANN,
1996).

Diferente da magnetita e da maghemita, a hematita ¢ um 6xido fracamente ferromagnético a

temperatura ambiente (KARUNAKARAN & SENTHILVELAN, 2006).

Oxigénio Fe®

FIGURA 2.3 - Representagao da estrutura cristalina da hematita.
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2.2.4 Wiistita - Fe;,,O

A wiistita ¢ um oOxido de ferro antiferromagnético negro que possui apenas Fe(II) em sua
estrutura, mas geralmente ela ndo ¢ estequiométrica, por isso ¢ frequentemente representada
como Fe;4O, embora sua formula seja representada como FeO. A auséncia da estequiometria
deve-se a oxidagdo de parte dos ions de ferro e da criacdo de vacancias catidnicas

(MAGALHAES, 2008).

A wiistita ¢ um importante intermediario no processo de redug¢do dos minérios de ferro. Sua
forma estavel, deficiente em cations, existe em pressoes da ordem de 0,1 MPa e temperaturas
superiores a 567 °C. Quando resfriada lentamente para temperaturas menores que 567 °C, esta
fase decompde-se em Fe’ e Fe;04. No entanto, se Fe; O for resfriado muito rapidamente, a
forma ndo estequiométrica pode ser obtida como uma fase metaestdvel a temperatura

ambiente (CORNELL & SCHWERTMANN, 1996).

Sua estrutura ¢ baseada no empacotamento cubico dos anions, como representado na FIG. 2.4,

onde os atomos estdo em coordenagdo octaédrica.

FIGURA 2.4 - Representagao da estrutura cristalina da wuistita.

2.2.5 KEstabilidade termodinimica e transformacoes

Diante da variedade de 6xidos de ferro existentes, muitas vezes ¢ necessario prever qual
composto serd formado sob determinadas condi¢des, e se uma mesma fase de ferro, ou uma
mistura de fases, podem ser esperadas. Esta informagdo ¢ importante para o planejamento de
sinteses industriais e para o entendimento da formacao dos 6xidos de ferro na natureza. Uma

forma de saber se a transformag¢ao/formacgao do 6xido ¢ termodinamicamente favoravel sob
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qualquer conjunto de condigdes ¢ obtido a partir da mudanga na energia livre de Gibbs (AG)
da reacao em questdo, que representa a for¢ca motriz da reagdo e diminui até que o sistema
esteja em equilibrio (AG=0). Sendo assim, apesar da estabilidade de um o6xido depender
também do tamanho das particulas, a energia livre padrdo pode ser usada para indicar as
estabilidades relativas dos diversos 6xidos de ferro (CORNELL & SCHWERTMANN, 1996).

A TAB. 2.2 mostra os dados termodinamicos para alguns os 6xidos de ferro.

TABELA 2.2 — Energias livre padrao, entalpias e entropias de formagéo para diferentes 6xidos de ferro,

0,1MPa, 298 K.
Oxido AH’; (kJ/mol) S? (kJ/mol) AGY% (kJ/mol)
Goetita -559,3 60,5 -488,6
Hematita -824,6 87,4 -742,7
Magnetita -1115,7 -146,1 -1012,6
Wiistita 272 59,8 711,14

Fonte: Adaptado de Cornell & Schwertmann (1996).

Transformacdes que sdo termodinamicamente favoraveis podem ser induzidas em condi¢des
de laboratorio, condi¢des estas muitas vezes ndo observadas na natureza, como ¢ o caso da
conversao da maghemita para a hematita. Uma caracteristica do sistema de 6xido de ferro ¢ a
variedade de interconversdes possiveis entre as diferentes fases (CORNELL &
SCHWERTMANN, 1996). A maioria dos pesquisadores interpretam essas interconversoes
como um fenomeno de equilibrio redox (OTAKE et al., 2007). Entretanto, as modificacdes
nos oxidos de ferro ocorrem tanto em termos de suas caracteristicas quimicas, como a
desidratacdo, desidroxilagdo e oxidagdo/reducdo, quanto de suas caracteristicas estruturais,

com rearranjos internos na estrutura cristalina.

Considerando os ¢xidos de ferro hematita, magnetita e wiistita, a hematita apresenta maior
. ~ oqe 7 . +
condigdo de estabilidade, o que se deve ao fato desse oxido de ferro conter apenas o Fe’*, ao

passo que a magnetita contém tanto Fe* como Fe*" (OTAKE et al., 2007).

Sob as condigdes adequadas, quase todos os 6xidos de ferro podem ser convertidos em pelo
menos duas fases diferentes da fase de origem. Em condigdes oxidantes, goetita e hematita
sdo os compostos termodinamicamente mais estaveis (TAB. 2.2) neste sistema e sdo,
portanto, os constituintes finais de muitas rotas de transformagdo. J& transformagdo da

hematita para magnetita ou wiistita é possivel sob condigdes redutoras (i.e. Hy).
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2.2.6 Aplicabilidade

Caracteristicas comuns dos o0xidos de ferro incluem baixa solubilidade dos 6xidos de Felll,
coloracdo brilhante, capacidade de troca catidnica através da substitui¢ao parcial do Fe na
estrutura por outros cations, em especial Al’", além da atividade catalitica (CORNELL &

SCHWERTMANN, 1996).

Devido a alta energia de cristalizagdo e estabilidade termodinamica dos 6xidos de ferro, estes
podem ser facilmente produzidos tanto em ambientes naturais como industrialmente. As
interconversdes que ocorrem entre as diferentes fases sdo bastante difundidas e utilizadas em
diversos setores como nos alto fornos siderurgicos, na produgdo de pigmentos a partir de
oxidos de ferro, assim como na sintetizacdo de minerais em laboratério, sendo efetivamente
utilizados como sorventes para uma ampla gama de ions, moléculas e gases dissolvidos,

devido principalmente a area superficial elevada desses materiais.

O Brasil ¢ o segundo maior produtor de minério de ferro do mundo. Sua produgdo em 2008
foi de 370 milhdes de toneladas, o que equivale a 17% do total da producdo mundial (cerca de
2,2 bilhdes de toneladas). A China ¢ o maior produtor, com 770 milhdes de toneladas em
2008. As reservas medidas e indicadas de minério de ferro no Brasil alcancam 33 bilhdes de
toneladas, situando o pais em quinto lugar em relagdo as reservas mundiais de 370 bilhdes de
toneladas. Entretanto, considerando-se as reservas em termos de ferro contido no minério, o
Brasil assume lugar de destaque no cendrio internacional, devido ao alto teor encontrado nos
minérios de ferro do Pais, em especial a hematita e magnetita, podendo chegar a 60%

(IBRAM, 2009).

A aplicabilidade desses minerais como catalisadores ¢ diversamente difundida através da
reducdo ou oxidagdo das diferentes fases de ferro. Oxidos como a goetita, lepidocrocita ¢ a
magnetita, tém sido utilizados como fontes de ferro e como catalisadores solidos, em
processos especificos de oxidacdo avangada para degradacdo de diferentes compostos
organicos de relevante interesse ambiental (LIN & GUROL, 1998; CHOU & HUANG, 1999;
CHOU et al., 1999; CHOU et al., 2001; ANDREOZZI et al., 2002; LU et al., 2002; FENG et
al., 2003). No capitulo 7 ¢ apresentada uma revisdo detalhada sobre a utilizagdo dos 6xidos de

ferro como catalisador para remedia¢do ambiental.
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2.3 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos de Oxidacdo Avancada (POA) sdo utilizados como uma alternativa aos
processos bioldgicos, especialmente no tratamento de efluentes contendo compostos
biologicamente recalcitrantes. S3o tecnologias extremamente eficientes para destrui¢do de
compostos organicos de dificil degradagao e, muitas vezes, presentes em baixas concentracdes

(DEZOTTI, 2003).

Os POA sao baseados na geragdo de radicais fortemente oxidantes, principalmente o radical
hidroxila ('OH), que destrdéi inumeros compostos de maneira rapida e ndo-seletiva,
conduzindo a mineralizag¢do parcial ou completa do contaminante. A versatilidade dos POA
estd no fato dos radicais hidroxila poderem ser gerados a partir de diferentes caminhos,
utilizando-se agentes oxidantes como o 0zonio, o perdxido de hidrogénio e ou a radiagdo UV,
ou suas combinagdes, tais como O3/H,O,, O;/UV, H,0,/UV, O3;/H,0,/UV, além da
combinac¢do de perdxido de hidrogénio com ions ferrosos no chamado Reagente de Fenton

(AZBAR et al., 2004).

De uma maneira geral os POA podem ser divididos em dois grupos: aqueles que envolvem
reacdes homogéneas, sem a presenca de catalisadores solidos, e aqueles que envolvem
reagdes heterogéneas, na presenca de catalisadores solidos. A TAB. 2.3 exemplifica alguns

processos oxidativos avancados com ou sem radiagao UV.

TABELA 2.3 - Tipos de processos oxidativos avangados.

Sistemas Com radiagao Sem radiagao
03/H,0,/UV
Homogéneos OV Oa/H20
? H,0,/UV Fe(ll)H,0,

Fe(ll)/H,0,/UV

Heterogéneos catalisador solido/UV catalisador soélido/H,O
g catalisador s6lido/H,0,/UV 22

Fonte: Adaptado de Teixeira & Jardim (2004).

Devido ao elevado poder oxidante dos radicais hidroxila, inferior apenas ao flior, os POA
tém sido utilizados com um interesse crescente. Para a reacdo do radical hidroxila com
espécies organicas, existem trés caminhos comuns: (i) adi¢ao do radical hidroxila a sistemas

insaturados (por exemplo, ligacdes duplas), (ii) abstracdo do hidrogénio (normalmente a partir
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de alquil ou grupos hidroxila), e (iii) transferéncia direta de elétrons (TANG, 2004). O
mecanismo mais aceito para a degradacdo de um composto organico genérico pelo radical

hidroxila pode ser representado pelas Equagdes 2.1 a 2.4.

HO' +RH - H,O + R’ (2.1)
R’ + H,0, 2 ROH + HO' (2.2)
R + 0, > ROO’ (2.3)
ROO" + RH © ROOH + R’ (2.4)

A reagdo do radical hidroxila com compostos insaturados resulta frequentemente na adi¢ao do
radical a dupla ligacdo para produzir um alcool insaturado. Esta reagdo ¢ muito comum em
sistemas aromaticos, levando a véarios produtos, incluindo espécies hidroxiladas, dimeros e
produtos polioxigenados (4lcoois, aldeidos, oxidcidos, cetonas, etc). Além disso, a formagao
de produtos com anel aberto ¢ tipica nesse processo. Em muitos casos, a completa

mineralizacdo leva a produg¢do de dioxido de carbono como produto final (TARR, 2003).

As altas velocidades das reagdes proporcionadas pelos POA se devem a baixa energia de

ativacdo da reacdo radicalar, o que impede a ocorréncia das reagdes com os oxidantes comuns

(TANG, 2004).

A versatilidade dos POA est4 no fato dos radicais hidroxila poderem ser gerados a partir de
diferentes caminhos. A FIG. 2.5 mostra os meios atualmente conhecidos para obten¢do dos

radicais hidroxila.
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Figura 2.5 - Processos Oxidativos avangados; formas de obtencao dos radicais hidroxila. Fonte:
Adaptado de Dezotti, 2003.

A alta reatividade do radical hidroxila € a principal vantagem atribuida a sua utiliza¢do, uma
vez que ele ¢ prontamente consumido através da degradacdo de em um amplo espectro de
poluentes. Entretanto, essa vantagem ¢ também um inconveniente importante, pois como o0s
radicais hidroxila s3o ndo-seletivos, eles também reagem com espécies nao poluentes. Dessa
forma, uma vez formados, esses radicais podem ser perdidos através da reagdo com espécies
matriciais. Matrizes comuns incluem acidos himicos e fulvicos presentes em aguas naturais,
assim como espécies inorgadnicas presentes nos efluentes. Devido as concentragdes
relativamente altas dessas espécies, a reacdo com os poluentes requer, geralmente, a formacgao
de uma grande quantidade de radicais. Este fato ¢ a maior limitagdo da degradacdo dos
poluentes pelo POA, principalmente pelo Fenton, aumentando a demanda por peroxido de

hidrogénio e resultando no aumento dos custos (LINDSEY ez al., 2003).

2.3.1 Reagente de Fenton

O Reagente de Fenton foi descoberto ha aproximadamente 100 anos, mas sua aplicagdo como
um processo oxidante para destruir compostos organicos toxicos ¢ mais recente, iniciada em

meados de 1960 (NEYENS & BAEYENS, 2003).
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O termo “reagente de Fenton” se refere a misturas aquosas de Fe(Il) e peroxido de hidrogénio
(TARR, 2003). Embora Fenton nao tenha elucidado o mecanismo da reacdo, pesquisas

posteriores mostraram que o processo global pode ser representado pela Equacgao 2.5:
Fe’* + H,0, > Fe’" + HO" + OH (inicio da cadeia de reagdo) (2.5)

onde Fe’” e Fe’' representam as espécies hidratadas, Fe(H,0)s™ e Fe(H,0)s
respectivamente. A reacdo 2.5 ¢ conhecida como a reacdo de Fenton, embora muitas outras
reacdes ocorram nos sistemas Fenton. A utilidade basica do reagente de Fenton na degradagao
de poluentes ¢ a formagdo do radical hidroxila. Varios estudos tém relatado a aplicabilidade

do reagente de Fenton na degradacao de poluentes e remediacao de ambientes contaminados.

Embora a formag¢ao do radical hidroxila seja a etapa chave na rea¢do de Fenton, varias outras
reacdes importantes também ocorrem. Na realidade, o processo global é fortemente afetado
pelas condigdes sob as quais a reacao se desenvolve. Reacdes que ocorrem em misturas de
ferro e perdxido de hidrogénio em meio aquoso incluem as Equacdes 2.6 a 2.10, além da

reagdo apresentada pela Equacao 2.5:

(¥ + H,O, € + + ) .
Fe’" +H,0, > Fe* + H' + HO, 2.6
Fe’ + H,0, > Fe’" + OH + HO' (2.5)
H,O, + HO' > H,0 + HO, (2.7)
Fe’* +HO,” > Fe" + H + 0, (2.8)
e + b e + I3 .
Fe’* + HO,” > Fe’" + HO 2.9
Fe™ + HO" > Fe'" + HO (2.10)

As reagdes (2.6) e (2.8) indicam processos que regeneram Fe*™ no ciclo catalitico. Enquanto
houver peroxido de hidrogénio disponivel no sistema, as espécies de ferro serdo
continuamente cicladas entre Fe’" ¢ Fe', a menos que rea¢des adicionais resultem na
formacado de 6xidos e hidroxidos insoluveis de ferro. Ao final da reag¢do, quando a quantidade
de substrato for suficientemente baixa, o radical hidroxila pode reagir com o Fe*" de acordo

com a Equagdo 2.10.
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A concentracio de Fe*” ¢ resultante de todos os processos envolvendo ferro (reagdes (2.5) a
(2.10)), assim como de outras reagdes que podem controlar a concentragao dos radicais livres
no sistema. A presenga de ligantes organicos ou inorganicos no meio em que ocorre a reacao
pode afetar enormemente o seu desenvolvimento, interferindo ndo somente na velocidade da
reacdo (2.5), mas também no tempo de vida dos radicais livres, resultando em alteragdes na
concentra¢io de Fe?*, e novamente na velocidade de formacdo do radical hidroxila. Espécies
adicionais podem também afetar a eficiéncia de formagdo do radical hidroxila por competi¢ao
pelo peroxido de hidrogénio. Um exemplo é o manganés, que reage com o perdxido de

hidrogénio para formar produtos que nao incluem o radical hidroxila.

O processo Fenton homogéneo requer quantidades estequiométricas de Fe** e H,0,, e grandes
quantidades de acido, usualmente H,SOy, para produzir o pH 6timo (em torno de 3). Apo6s o
processo, o efluente deve ser neutralizado para descarte. Na neutralizagdo ¢ formada
quantidade significativa de lodo, o que ¢ uma importante limitagdo do processo. A coagulacao
quimica pode ocorrer associada ao reagente de Fenton, e é explicada pela geragio de ions Fe’*
que, ao reagirem com ions hidroxido, ddo origem a complexos hidroxo-férricos, ocasionando
a acdo dupla de oxidagdo e coagulacdo do Reagente de Fenton em processos de tratamento,
uma vez que tanto o ion férrico quanto o ion ferroso sdo agentes coagulantes (LIN & LO,

1997; NEYENS & BAEYENS, 2003; NEYENS et al., 2004).

A presenca de espécies consumidoras de radicais hidroxila, os denominados sequestrantes,
também ¢ importante nas reagdes envolvendo o peroxido de hidrogénio. Consumidores de
radical hidroxila minimizam a ocorréncia das reagoes (2.5), (2.6) e (2.10); entre eles citam-se
os ions cloreto e fosfato e o metanol, prejudiciais para as reagdes de Fenton (LINDSEY et al.,

2003).

O ciclo catalitico na reacdo de Fenton ¢ influenciado por diversos fatores, entre eles o pH, a
especiagao do ferro, a solubilidade do ferro e a ciclagem do ferro entre os estados de oxidagao
+2 e +3. Os produtos finais da oxidacdo Fenton sdo dependentes de varios fatores. A
quantidade de radicais hidroxila ¢ claramente importante. Além disso, a quantidade de
compostos consumidores de radicais hidroxila (scavengers) e a quantidade de poluentes
presentes afetard a gama de produtos finais. As concentragdes de Fe’™ e Fe’™, bem como a de

. n 3+ 2+ 4+ .. . . ~
outros metais (Cu, Ti", Cr™ e Co" '), e a presenca de outros radicais, incluindo os que sdao
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produzidos a partir do ciclo Fenton (por exemplo, HO,"), podem fornecer rotas alternativas de

reagdo e, consequentemente, afetar a distribuicao dos produtos (TARR, 2003).

2.3.2 Fenton Modificado

A formagdo do radical hidroxila devido a misturas de Fe’" e peréxido de hidrogénio &
denominado de Fenton modificado (Fenton-like). Haber e Weiss originalmente propuseram o
mecanismo de formacdo do radical livre através do Fe’™ catalisando a decomposi¢do do
peroxido de hidrogénio (TARR, 2003). Embora o tratamento de poluentes com misturas de
Fe*"/H,0, tenha sido referenciado como o mecanismo de Haber-Weiss, esta claro que os
mesmos passos das reagdes estdo envolvidos em ambos os processos de Haber-Weiss e

Fenton. As reagdes incluem as Equagoes 2.6 a 2.10:

Fe’" + H,0, > Fe*" + H™ + HO,' (2.6)
Fe** + H,0,> Fe’* + HO' + OH (2.5)
H,0, + HO' &> H,0 + HO, (2.7)
Fe’™ + HO, > Fe*" + H + 0, (2.8)
Fe™ + HO,” > Fe’" + HOy (2.9)

O resultado geral dessas reagdes, na auséncia de espécies consumidoras de radicais livres, € a
decomposigao catalitica de 2 moles de perdxido de hidrogénio em 2 moles de dgua e 1 mol de
oxigénio diatdmico, através do Fe’™. O radical hidroperoxil (HO,") formado nas reagdes (2.6)

e (2.7) ¢ um bom agente redutor e pode reduzir espécies poluentes sob condigdes especificas.

2.3.3 Fenton Heterogéneo

Sistemas homogéneos geralmente proporcionam uma remogao efetiva de altas concentragdes
de contaminantes. Entretanto, o catalisador metalico adicionado como um sal soluvel
dissolve-se na massa liquida, necessitando de um estagio posterior de precipitacdo para sua
remogado. Catalisadores heterogéneos oferecem vantagens significativas no que se refere a
separag¢do, pois neste caso, o catalisador pode ser facilmente recuperado por sedimentagdo ou

filtragao (MECOZZI et al., 2006).
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A utilizacdo de oxidos de ferro ou solidos que contenham ferro como catalisadores no
processo denominado Fenton Heterogéneo € crescente, e diversas pesquisas t€ém sido relatadas
nessa area para remog¢do de corantes e diversos outros compostos organicos (CENTI et al.,

2000; CHOU et al., 2001; ANDREOZZI et al., 2002; DANTAS et al., 2006).

A formacao dos radicais a partir do peroxido de hidrogénio e 6xidos de ferro tem sido relatada
na literatura (KWAN & VOELKER, 2002, 2003; DANTAS et al., 2006). Entretanto, o
mecanismo de geracdo do radical ainda ndo esta claro. Costa e colaboradores (2006) sugerem
que a etapa de iniciagdo se da através da reacdo do H,O, com espécies superficiais
parcialmente reduzidas, por exemplo, o Fe**, de acordo com o mecanismo de Haber-Weiss,

Equacao 2.11.
2+ 3+ . -
Feqp + H2O, — Feyy + OH + OH (2.11)

A formacdo do O, em uma reagdo radicalar pode ser bastante complexa, entretanto um

caminho simples pode ser proposto através do radical hidroperoxil (Equacdes 2.8 e 2.12).
H,0, + 'OH — H,O0 + "OOH (2.8)
Few, + ‘OOH — Fey,” + H' +0, (2.12)

Nessas reagdes um radical hidroperoxil intermediario ¢ gerado, o qual pode entdo reagir com
, . . . + + ., ~ . _
as espécies superficiais para produzir O, e H'. O H' ¢ entdo neutralizado pelo OH™ gerado na

Equagao (2.11).

J4 a decomposicio do peroxido de hidrogénio pelos 6xidos de metais de transi¢do, tem sido
proposta na literatura através de um segundo caminho de reagdo, via mecanismo de vacancia
superficial do oxigénio (Vgp.), além das reagcdes com o radical. Nesse mecanismo, as
vacancias do oxigénio na superficie do 6xido participam da reagdo através da ativacdo das
moléculas de H,O, para produzir O,, como apresentado simplificadamente nas Equagdes 2.13

€2.14.
Vsup + H202 — V'Osup + H2O (213)

V'Osup + H2O2 - Vsup + HZO + 02 (2 14)
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Goetita (a-FeOOH), lepdocrocita (y-FeOOH), hematita (Fe;O4) € magnetita (Fe,O3) tém sido
efetivamente utilizados como catalisadores heterogéneos. Entretanto, a atividade catalitica
devida a utilizacdo desses materiais pode estar relacionada aos ions de ferro lixiviados a partir
do material sélido, atuando dessa forma como catalisadores homogéneos, ocasionando a perda
da atividade dos catalisadores s6lidos. Uma vantagem desse sistema, em comparagdo com a
catdlise homogénea, ¢ a lenta liberagdo dos ions metédlicos. Nesse caso, acredita-se que
também ocorra a catalise heterogénea direta, através da etapa de iniciacdo do H,O, adsorvido

na superficie do 6xido de ferro (MECOZZI et al., 2006).

Chou e colaboradores (1999, 2001) investigaram as propor¢des entre a catalise homogénea e
heterogénea na oxidagdo de acido benzdico em um reator de leito fluidizado utilizando y-
FeOOH como catalisador no processo Fenton e concluiram que, embora a catalise
heterogénea contribua para a oxidacdo do acido benzodico em pH 4,4-7,0, a catdlise
homogénea ¢ de importancia crescente em pH abaixo de 4,4, devido a dissolucdo redutora do
catalisador (y-FeOOH). Centi e colaboradores (2000) compararam a oxidagdo de 4acidos
orgénicos entre um processo homogéneo e heterogéneo, através da utilizagio de Fe’'
suportado em zeolita como catalisador, e observaram que no sistema heterogéneo maiores

velocidades de conversao foram atingidas, e que a velocidade ¢ dependente do pH.

O desenvolvimento de catalisadores estaveis para aplicagdo no Fenton heterogéneo inspira
interesse, uma vez que oferece vantagens como a operagdo em pH mais proximo da
neutralidade, a ndo formagdo de lodo e a reutilizagdo do catalisador. Diversas pesquisas tém
sido realizadas para obtencdo de catalisadores solidos a base de 6xidos de ferro, mais estaveis

e reativos (COSTA et al., 2006; COSTA et al., 2008; HANNA et al., 2008).

As principais vantagens da utilizagdo de o6xidos de ferro ¢ que sdo economicamente vidveis e
faceis de ativar como catalisadores heterogéneos, através da reducdo das fases de ferro
presentes; além disso, alguns sdo materiais magnéticos, podendo ser facilmente separados das
aguas residuais tratadas e possibilitando o reuso do catalisador. Outro fator que desperta o
interesse para essa pesquisa diz respeito ao desenvolvimento de materiais ativos, altamente
estaveis, que sejam eficazes em uma larga faixa de pH, inclusive em pH proximo da
neutralidade, sendo esse o grande desafio da atualidade na oxidacao de compostos organicos

na presenc¢a de perdxido de hidrogénio.
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2.4 Ferro Zero

Ao longo dos ultimos anos o ferro zero (Fe”) tem sido utilizado para degradagio de diferentes
compostos organicos em ambientes contaminados. Diversos autores relatam a utilizacdo desse
metal para redugdo de nitrato (CHENG et al., 1997; LIAO et al., 2003), compostos alifaticos
aromaticos (GILLHAM & O'HANNESIN, 1994), cloro em solventes clorados (ORTH &
GILLHAM, 1996; CHENG & WU, 2000), e na redu¢do de corantes, principalmente os do
tipo azo, onde as moléculas (N = N), presentes no cromo6foro desses corantes, mostram-se
sensiveis a redugdo pelo Fe’ (WEBER & ADAMS, 1995; CAO et al., 1999; NAM &
TRATNYEK, 2000; MIELCZARSKI et al., 2005; HOU et al., 2007).

~ . ~ 0 . ~
A reacdo redutora ocorre pela oxidagdo do Fe” como pode ser visto na Equacao (2.15). Como
Fe’ é oxidado em fon ferroso, dois elétrons sdo liberados, ficando livres para serem

capturados por outras espécies oxidantes.
Fe’ — Fe?' + 2¢ (2.15)

A reacdo descrita na Equagdo 2.15, sugere que a reducdo de moléculas organicas ocorre
durante o contato direto com o ferro. Entretanto ndo leva em consideracdo a corrosao do ferro
promovida pelo contato com a agua, com a formagdao de oxidos/hidroxidos de ferro na
superficie do ferro metalico, tanto em solucdes alcalinas, como em solugdes acidas. Diversos
estudos na literatura indicam que os produtos da corrosdo do ferro desempenham um
importante papel no processo global de decomposicdo dos poluentes organicos, sendo
inclusive alvo de recentes pesquisas do papel da camada superficial de ferro nos mecanismos
de degradagdo de poluentes em agua (KLAUSEN et al, 1995; BONIN et al, 1998;
JOHNSON et al, 1998; ODZIEMKOWSKI et al, 1998; BONIN et al, 2000;
MIELCZARSKI et al., 2005).

Processos de oxidagdo avancada combinando radiacao UV, H,0, e ferro metalico, também
sdo amplamente estudados para tratamento de dguas residuais (TANG & CHEN, 1996; FENG
et al., 2000). Tang e Chen (1996), através do estudo dos mecanismos e da cinética de
descoloracdo de corantes azo e antraquinona, pelo sistema UV/H,O,/ferro pulverizado,
atribuiram a descoloragdo dos corantes a adsor¢ao pelo ferro pulverizado e pelo processo de
foto-Fenton, devido a dissolugdo do Fe®™ no sistema pela oxida¢io do ferro pulverizado.

Complexos de 6xido/hidroxidos de ferro, Fe (II)-OH, formados na oxidacdo do Fe’ em meio
21
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alcalino, também foram capazes de oxidar as moléculas dos corantes, através da producao de
radicais hidroxila pela fotoativagdo (NANSHENG et al., 1996). Esses estudos concluem que
as solugdes corantes podem ser primeiramente reduzidas pelo Fe’ e descoloridas, e entdo
irradiada com luz UV, levando 4 foto-oxidagdo a partir dos complexos Fe (III)-OH, ou

oxidadas pela reagdo de Fenton, na presencga de H,O,.

2.5 Técnicas para Caracterizagao de Materiais: Fundamentos Teodricos

2.5.1 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Mdossbauer ¢ uma técnica que fornece informagdes sobre transigcdes
nucleares. Ela esta baseada na absor¢do da radiacdo vy, emitida por uma fonte radioativa que
contém um is6topo excitado do mesmo metal a ser analisado. Embora ndo possa ser aplicada
a qualquer elemento quimico, esta técnica ¢ de grande importancia, sendo utilizada

principalmente nos casos do ferro e estanho (FABRIS & COEY, 2002; FABRIS, 2007)

Um dos elementos quimicos mais estudados por espectroscopia Mossbauer ¢ o ferro. A
radiacdo v utilizada para o seu estudo ¢é proveniente do decaimento radioativo da fonte de >’Co
para o *’Fe (FIG. 2.6). Uma das etapas do decaimento radioativo do *’Fe, a qual possui I =
372, tin = 99,3 ns e energia de 14,41 keV torna o elemento adequado para a aplicacdo em

espectroscopia Mossbauer.

"Co (t,7 270 dias)

Elétron captura

57 %

Fe 1=5/2— 136,32 KeV

57
14,41 KeV

Fe* 1:3/2—T
= 99,3 ns
57 Y 0 KeV ?

Fe =12

FIGURA 2.6 - Representagcao esquematica da emissao de radiagdo gama pelo decaimento do 57Co
para 57Fe. Fonte:Fabris e Coey (2002).
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De forma simples, a espectroscopia Mossbauer fornece informagdes sobre a energia
necessaria para que ocorram transi¢des entre spins nucleares de um dado elemento quimico.

Por isso, ¢ uma técnica que reflete os efeitos exercidos diretamente sobre o nicleo atémico.

A radiacdo gama emitida pode ser absorvida por nucleos de s7Fe presentes na amostra. A
intensidade da absorc¢do observada depende da porcentagem e da abundancia isotopica do
nucleo absorvedor, bem como da fracdo destes nlicleos que realizam absor¢do ressonante sem

sofrer recuo (FABRIS & COEY, 2002; FABRIS, 2007).

Interacdes entre os nucleos absorvedores com outros nucleos, com elétrons e com campos
eletromagnéticos externos podem provocar o deslocamento e/ou o desdobramento de seus
niveis de energia, de forma que a energia emitida pela fonte possa ndo mais ser absorvida.
Para contornar este problema, a fonte de radiacdo ¢ mantida em movimento oscilatorio
(Figura 2.7), de forma que o efeito Doppler causado por este movimento varie constantemente
a energia emitida, possibilitando fazer uma varredura da absorcdo dentro de uma faixa de
energia. E por este motivo que os espectros Mdssbauer sdo geralmente mostrados em relagio

a velocidade da fonte (em mm s").

Amostra

Fonte de Y
abzorvedora

Detector

Controlador |:> ::>

de x’elﬂcidade—ﬂ‘

FIGURA 2.7: Esquema de um arranjo experimental para espectroscopia Méssbauer em modo de
transmissao, indicando o movimento da fonte. Fonte:Fabris e Coey (2002).

Essas interacdes do nucleo absorvedor sdo chamadas de interagdes Mdssbauer ou, mais
comumente, interagdes hiperfinas, dando origem aos denominados parametros hiperfinos.
Basicamente, existem trés tipos de interagdes, monopolar elétrica, quadrupolar elétrica,
dipolar magnética, e seus efeitos sobre o espectro Mdssbauer permitem inferir diversas

caracteristicas de uma amostra qualquer (FIG. 2.8).
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FIGURA 2.8 - Origem dos parametros hiperfinos e seus efeitos sobre os espectros. Fonte:Fabris e
Coey (2002).

A interagdo monopolar elétrica ocorre entre os nucleos absorvedores e os elétrons que os
cercam. Esta interacdo esta associada a densidade eletronica ao redor do nucleo absorvedor.
Na espectroscopia Mdssbauer, esta interagdo ¢ representada pelo parametro hiperfino
denominado deslocamento isomérico (d), que ¢ a medida do deslocamento do centro do
espectro em relacdo ao valor zero da escala de velocidade da fonte. O valor de d estd
associado ao estado de oxidagdo, estado de spin e propriedades de ligacdo (grau de

covalencia, eletronegatividade, etc.) do nucleo absorvedor (FABRIS, 2007).

A interacdo quadrupolar elétrica estd relacionada com o acoplamento entre o momento
quadrupolar nuclear e um gradiente de campo elétrico ao redor do nucleo. Esta interagdo leva
a um desdobramento parcial dos niveis de energia degenerados do absorvedor (no caso de
auséncia de campo magnético), ou de um deslocamento dos niveis desdobrados (em presenga
de campo magnético externo). No caso do ferro, o desdobramento aparece na forma de um
dupleto centrado em 9, e a distancia entre eles ¢ denominada desdobramento quadrupolar (A),
enquanto no caso do deslocamento quadrupolar (¢) ¢ determinado pela média entre as
distancias entre as linhas de ressonancia 1-2 e 5-6 do sexteto. O valor de A e ¢ esta associado

a simetria, estado de spin e propriedades de ligacao ao redor do nicleo absorvedor.
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A interacdo dipolar magnética representa o acoplamento do momento de dipolo magnético do
nucleo absorvedor com um campo magnético. Este campo magnético pode ser origindrio de
outros nucleos presentes na propria amostra ou aplicado externamente (por um ima, por
exemplo). Esta interagdo provoca o desdobramento completo dos niveis degenerados do
nucleo absorvedor, levando, no caso do ferro, a um espectro na forma de um sexteto. O
parametro hiperfino associado a esta interagao ¢ denominado de Campo Hiperfino (Bnf), e seu
valor estd associado as propriedades magnéticas da amostra (ferromagnetismo,
antiferrimagnetismo, etc.). O valor de Bnré dado pela distancia entre as linhas de ressonancia

1 e 6 de um espectro (no caso do ferro).

E importante notar que a interacio magnética entre os proprios atomos de uma amostra
depende de seu momento dipolar magnético e da velocidade com a qual este momento muda
de direcdo. Assim, ¢ comum a uma fase de determinada amostra ndo apresentar interagao
magnética a temperaturas mais elevadas (quando a energia cinética dos dtomos reorienta os
momentos dipolares mais rapidamente, dificultado a intera¢do), mas apresentem tal interacao

a temperaturas baixas. Nestes casos, tais fases sdo denominadas superparamagnéticas.

Com base nestas informacdes observa-se claramente que a espectroscopia Mdssbauer ¢ uma
técnica extremamente sensivel a mudangas na camada de valéncia, ¢ uma das informagdes

basicas que a técnica fornece € o estado de oxidagao do 4tomo de ferro.

2.5.2 Difracio de Raios-X (DRX)

Os Raios-X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética ¢ rapidamente
desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios-X é fazendo com que um elétron

de alta energia (gerado no catodo do tubo catoddico) colida com um alvo metalico (anodo).

Na difragdo de raios-X a radiagdo proveniente da fonte selecionada, geralmente Cu, ¢ colidida
com o material a ser analisado, ¢ a intensidade do feixe difratado ¢ detectada em fungado do

angulo de incidéncia (20) (FIG. 2.9) (BLEICHER & SASAKI, 2000).
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FIGURA 2.9 - Representagdo esquematica da difragdo de raios-X entre dois planos de atomos.Fonte:
Adaptado de Bleicher & Sasaki (2002).

A intensidade da radiacdo difratada serd maxima quando obedecer a Lei de Bragg definida

pela Equacdo 2.16.
nA = 2dsend (2.16)

Onde:
A = comprimento de onda da radiagdo;
d = distancia entre os planos cristalinos da amostra;

0 = angulo de incidéncia ou reflexao.

Quando a Lei de Bragg ¢ cumprida, ha interferéncia construtiva entre os feixes refletidos por
diferentes planos cristalinos, enquanto para outros angulos ocorre interferéncia destrutiva. A
partir da Equagao de Bragg ¢ possivel determinar a distancia entre os planos de atomos de
uma rede cristalina, necessitando apenas conhecer o comprimento de onda da radiacdo
incidente (devido a fonte de produgdo de raios-X, tipicamente o cobre) e o angulo de

incidéncia (obtida através de uma varredura dentro de uma faixa de valores de 26).

Para um cristal perfeito e infinito, um difratograma de raios-X apresentaria um conjunto de
linhas discretas em angulos iguais a nA. Entretanto, diversos fatores modificam a largura
destas linhas (tamanho do cristal, imperfei¢des da rede cristalina, etc.), formando bandas. A
largura de um pico estd diretamente ligada a perfeicdo da rede cristalina. Para materiais

cristalinos observam-se tipicamente bandas estreitas, enquanto para materiais totalmente
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amorfos observa-se uma tUnica banda larga e pouco intensa. Uma das possiveis formas de se
calcular o tamanho médio dos cristalitos (1) ¢ a partir da largura obtida na metade da altura do
pico de maior intensidade presente (B). Este calculo pode ser feito utilizando-se a equagdo de
Scherrer, descrita na Equagdo 2.17:

0,94 4

= = 2.17)

Onde:
A = comprimento de onda (em nanémetros) da radiacdo incidente;
B = ¢ a largura a meia altura do pico de maior intensidade (em 20);

0 = ¢ o angulo referente ao ponto de maior intensidade da banda (em radianos).

2.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Durante a fase de producdo ou analise de materiais sélidos, quase sempre se torna necessario
analisar a sua microestrutura. Uma das técnicas mais utilizadas para a andlise microestrutural ¢ a
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), que se apresenta como a técnica mais adequada para
analisar materiais em escala micrométrica e submicrométrica, pois permite alcangar aumentos da
ordem de 900.000 vezes, dependendo do material, entretanto, normalmente o aumento ¢ da ordem
de 10.000 vezes. Apesar da complexidade dos mecanismos para a obten¢cdo da imagem, o

resultado ¢ uma imagem de muito facil interpretagcao (MALISKA, 2009).

A versatilidade da Microscopia Eletronica de Varredura se encontra na possibilidade de se poder
captar ¢ medir as diversas radiagdes provenientes das interagdes elétron-amostra. A formacao de
uma imagem observada no MEV ¢ o resultado da variagdo de contraste que ocorre quando um
feixe de elétrons primarios varre a superficie da amostra em andlise ponto a ponto. De
maneira geral, as variagdes de contraste ponto a ponto ocorrem devido a variagdo do niimero
de elétrons que sdo emitidos da amostra e que atingem o detector. Desse modo, a area ou o
microvolume a ser analisado ¢ irradiado por um fino feixe de elétrons. Como resultado da
interagdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra uma série de radiacdes sdo emitidas tais
como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger,

fotons, etc. Estas radiacdes quando captadas corretamente irdo fornecer informacdes
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caracteristicas sobre a amostra, como topografia da superficie, composicdo, cristalografia, etc

(MALISKA, 2009).

Na Microscopia Eletronica de Varredura os sinais de maior interesse para a formacao da imagem
sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe de elétrons primarios vai
varrendo a amostra estes sinais vdo sofrendo modificagdes de acordo com as variagdes da

superficie.

Elétrons secundarios s3o por definicdo os elétrons que sdo emitidos da amostra com energia
inferior a 50 eV. Portanto, os elétrons secundarios sdo definidos somente com base na sua
energia cinética. Dentro desta faixa de energia ¢ claro que sempre existirdo alguns elétrons
retroespalhados que perderam quase toda a sua energia, mas como a sua contribui¢do ¢ muito
pequena eles podem ser efetivamente ignorados. De todos os sinais que podem ser usados
para analise de amostras no MEV o sinal de elétrons secundarios ¢ o mais usado. Eles
fornecem imagem de topografia da superficie da amostra e sdo os responsaveis pela obtengao das

imagens de alta resolugao.

J& o sinal de elétrons retroespalhados resulta de uma seqiiéncia de colisdes na qual a mudanga
de direcdo ¢ suficiente para ejeta-lo da amostra. Esses elétrons produzem um sinal muito
importante para a obten¢do de imagens no MEV, uma vez que o contraste resultante deste
mecanismo permite que se distinga numa imagem regides com diferente composigdo,
fornecendo uma imagem caracteristica de variacdo de composi¢do. O sinal de elétrons
retroespalhados também contem informacgdes sobre a topografia da amostra, pois o coeficiente
de emissdo dos elétrons retroespalhados depende do angulo de incidéncia do feixe de elétrons

primarios com a superficie da amostra.

O MEV tem seu potencial ainda mais desenvolvido com a adaptagdo na camara da amostra de
detectores de raios-X permitindo a realizagdo de analise quimica na amostra em observagao.
Através da captagdo pelos detectores e da analise dos raios-X caracteristicos emitidos pela
amostra, resultado da interacdo dos elétrons primarios com a superficie, & possivel obter
informagdes qualitativas e quantitativas da composi¢ao da amostra na regido submicrométrica de
incidéncia do feixe de elétrons. Este procedimento facilita a identificacdo de precipitados e até
mesmo de variagdes de composi¢do quimica dentro de um grao. Atualmente quase todos os MEV

sdo equipados com detectores de raios-X, sendo que devido a confiabilidade e principalmente
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devido a facilidade de operagdo, a grande maioria faz uso do detector de energia dispersiva (EDS)

(MALISKA, 2009).

O detector de energia dispersiva ¢ um dispositivo de estado sélido usado para detectar os
raios-X e converter sua energia em cargas elétricas. Essas cargas serdo o sinal e quando

processadas identificam a energia dos raios-X e consequentemente seus elementos.

Através dessa técnica é possivel se obter o mapa composicional da regido em observacao,
permitindo que se correlacione a metalografia eletrobnica com informagdes
microcomposicional detalhada. Na microandlise quimica por energia dispersiva (EDS) o
espectro resultante consiste em diversos picos caracteristicos que fornecem os elementos
presentes na amostra, através da comparagdo entre a energia dos diversos picos com as
energias dos elementos da tabela. Normalmente os programas de computador ja fornecem os
possiveis elementos para determinado pico desconhecido. O analista deve decidir qual
elemento se encaixa melhor para aquela raia observando se as demais raias para aquele

elemento também estdo presentes.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral dessa pesquisa ¢ a utilizagdo de um residuo siderurgico, o p6 do
desempoeiramento do alto forno (PAF), para o tratamento de efluentes, através dos processos

de adsor¢do, Fenton modificado e Fenton heterogéneo e redugao do Cr(VI).

3.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos dessa pesquisa, destacam-se:

e caracterizar fisico, quimico e morfologicamente o pd do desempoeiramento da ala de

corrida do alto forno (PAF);

e investigar a capacidade de adsor¢do dos corantes vermelho reativo 195 e amarelo reativo
145 no PAF, com a identificagdo das isotermas, cinética de reagdo e capacidade de

regeneragao do adsorvente;

e cstudar a remogdo da cor, da matéria organica e da aromaticidade das solugdes dos
corantes vermelho reativo 195 e amarelo reativo 145 tratadas através do Fenton

modificado, utilizando o PAF como catalisador em pH = 3,0;

e investigar o tratamento térmico do PAF, em atmosfera de N, e H,, para obtencao fases de

ferro ativas para o processo de Fenton heterogéneo e reducdo de Cr(VI);

e investigar a incorpora¢do do piche de alcatrdo no PAF a fim de possibilitar a modificacao
das fases de ferro, através do tratamento térmico em atmosfera inerte, para obtencdo de

compdsitos ativos no processo de Fenton heterogéneo e na reducao de Cr(VI);
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4 CARACTERIZAGAO DO PO DO DESEMPOEIRAMENTO DA ALA
DE CORRIDA DO ALTO FORNO (PAF)

4.1 Introdugéo

Durante a etapa de redug¢do do processo siderurgico no alto forno ha geragcdo de residuos
como a escoéria e as lamas e pos dos sistemas de desempoeiramento primario e secundario. Os
pos sdo captados no sistema primdario de tratamento dos gases do topo do alto forno, composto
na maioria das vezes por um coletor gravitacional do tipo ciclone, e nos exaustores do sistema
secundario de desempoeiramento, durante a etapa de vazamento do gusa (corrida), sendo
posteriormente dispostos em locais apropriados, ou encaminhados para sinterizacdo. As lamas

sdo geradas no tratamento primdrio dos gases do alto forno, através de um lavador de gases.

Dados do Instituto Ago Brasil, antigo Instituto Brasileiro de Siderurgia (IBS), indicam que,
em 2008, a geracao de residuos e coprodutos aumentaram 9% em relagdo a 2007, totalizando
23 milhdes de toneladas. A geragdo especifica de residuos no setor também cresceu nos
ultimos anos. Em 2008, cada tonelada de ago bruto produzida resultou em 681 quilos de
residuos e coprodutos, contra 627 kg gerados em 2007 (INSTITUTO ACO BRASIL, 2009).
As escorias de alto forno e de aciaria representam 80% desse total. O restante ¢ formado por
p6s dos sistemas de desempoeiramento (11%) e lamas coletadas nas estacdes de tratamento de

efluentes (9%) (METALURGIA & MATERIALIS, 2004).

No alto forno, os pds coletados sdo uma mistura de 6xidos, dos quais os maiores componentes
sdo os Oxidos de ferro e os finos de coque ou carvao. Eles também podem conter silica, célcio,
magnésio e outros 6xidos elementares em menor quantidade (DAS et al., 2007). A area onde
estd localizado o canal que conduz o ferro-gusa a altas temperaturas até o lugar de
resfriamento ¢ denominada ala de corrida. Durante essa etapa, ha intensa formagdo de
material particulado, proveniente do vazamento do gusa fundido. Esse material, geralmente, é
coletado por sistemas exaustores, aglomerando, dessa forma, o residuo, que recebe a

denominacdo de p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno.

A composicao desses materiais depende da fonte de geracdo. Usualmente, os pds e lamas dos
processos siderurgicos podem conter metais pesados, alcalis e compostos petroquimicos, o

que prejudica o reuso direto, uma vez que esses elementos podem causar dificuldades
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operacionais no processo primario do alto forno, especialmente o zinco, que possui efeito
danoso tanto na operagdo quanto na qualidade do produto. Além disso, o reuso desses
residuos ¢ dificultado devido a grande proporcdo de particulas muito finas, gerando uma
maior quantidade de p6 a ser coletado pelos sistemas de desempoeiramento (DAS et al.,

2007).

Virias tecnologias tém sido desenvolvidas para alcangar uma melhor utilizagdo dos finos de
ferro presentes nos residuos das operagdes primarias da siderurgia, as quais, geralmente,
envolvem processos térmicos, hidrometalurgicos e métodos fisico-quimicos de
beneficiamento. Muitos dos pos e lamas gerados nas industrias sidertrgicas sdo reciclados em
plantas de sinterizacdo, entretanto a reciclagem desses residuos pode surtir efeito na qualidade

e dureza do sinter e na produtividade do gusa (DAS et al., 2007).

Nos ultimos tempos, novos processos tém sido desenvolvidos para tratar os pds e lamas
originados dos altos fornos, objetivando o seu reuso no processo siderurgico, todavia muitos
desses processos nao alcancaram a escala de testes-piloto. Por outro lado, alguns métodos sao
inclusive comercializados, porém, devido a questdes econdmicas, sdo abandonados, pois
ainda ¢ mais viavel a extracdo dos metais das minas do que dos pdés dos residuos

(MAKKONEN et al., 2002).

A potencialidade de reducdo desses residuos ao ferro elementar ¢ bastante elevada. Pesquisas
do Instituto de Tecnologia do Gas (Institute of Gas Technology) dos Estados Unidos
comprovaram que mais de 95% dos oOxidos de ferro contidos no fluxo de residuos dos
sistemas de desempoeiramento do alto forno podem ser reduzidos a ferro elementar. Essa
reducdo depende da quantidade de 6xido de ferro presente nos pds coletados, que geralmente

varia de 20 a 30 %.

Apesar dos expressivos numeros do reaproveitamento dos residuos siderirgicos no Brasil, a
quantidade encaminhada para a disposi¢do final ainda ¢ consideravel, tendo alcancado

1.561.836 toneladas no ano de 2008 (INSTITUTO ACO BRASIL, 2009).

A reciclagem e o reuso desses materiais dependem da analise dos compostos presentes e, por
isso, a caracteriza¢do dos mesmos ¢ uma etapa-chave na escolha das condi¢des experimentais

para aplicacao dos tratamentos a que serdo submetidos.
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Das e colaboradores (2007), estudaram a composi¢do quimica de amostras dos sistemas de
desempoeiramento de dois alto fornos na India encontrando altas concentragdes de carbono e
oxido de ferro (hematita), além de alcalis. A TAB. 4.1 apresenta os resultados dessa analise

quimica.

TABELA 4.1 — Analise quimica dos residuos de desempoeiramento do Alto forno de duas usinas
siderurgicas na India

Constituintes Amostra 1 (%) Amostra 2 (%)

Fe,O3 51,10 49,50
Carbono 29,90 33,62
SiO, 6,31 8,30
Al,O3 5,12 2,54
CaO 4,90 1,96
MgO 0,88 1,33
Pb 0,024 0,019
Zn 0,042 0,028
MnO 0,58 0,02
KO 1,22 0,154
Na,O 0,47 0,07

Fonte: Das et al. (2007)

Nesta pesquisa, utilizou-se o p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF)
de uma usina sidertrgica integrada a coque, cordialmente cedido pela Gerdau A¢o Minas —

Unidade Ouro Branco. As andlises de caracterizagdo sdo apresentadas na TAB. 4.2.

TABELA 4.2 - Resultados da caracterizagdo do p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno

Paréametros Valores
Area BET (m*g™) 3.4
Volume total do poro (cm>.g™") 1,11x10°
Didmetro do poro (nm) 13,2
Tamanho das particulas 99,6% < 75um
PH pez 10,0
Elementos maiores: Fe, O
Fluorescéncia de raios-X Elementos menores: Si, Al, S, P, Mg
Elementos tragos: Mn, Cr, Ti, V, Ca, K, CI, Na

Fonte: Amorim, 2007.

De acordo com TAB. 4.2 ¢ possivel notar que o residuo utilizado possui uma area superficial

relativamente pequena. Trata-se de um p6 bastante fino e que possui um ponto de carga zero
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(pcz) elevado. Além disso, nota-se a abundancia, mesmo que qualitativamente, de 6xidos de

ferro, identificados pela fluorescéncia de raios-X.

A presenga dos 6xidos de ferro no residuo PAF despertou o interesse deste trabalho, uma vez
que a utilizagdo do PAF foi comprovadamente eficiente para descolorir corantes téxteis
através do processo Fenton modificado (AMORIM, 2007). A caracterizagdo das propriedades
fisico-quimicas, morfoldgicas, cristalinas e magnéticas do PAF ¢ objeto desse capitulo com
intuito de se conhecer os compostos presentes e, principalmente, as fases de ferro, como base
fundamental para delimitacao dos experimentos e definicdo da aplicabilidade da utilizacao do
PAF como catalisador nos processos Fenton e outras aplicacdes ambientais (i.e. adsorc¢ao,

redugdo).
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4.2 Objetivos

O objetivo geral do presente capitulo ¢ caracterizar através das propriedades morfoldgicas,
quimicas e fisicas, o p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF). Como

objetivos especificos destacam-se:

investigar as caracteristicas de area superficial , volume e didmetro dos poros do PAF,

apresentando as isotermas de adsor¢do e dessor¢ao;
e caracterizar a morfologia da superficie do PAF, através de analises por MEV;
e caracterizar a composi¢cdo quimica das particulas do PAF observadas por andlises EDS;
e determinar os principais constituintes quimicos do PAF;

o identificar as fases de 6xidos de ferro presentes no PAF, através das analises de difracao de

raios X e quantificar as propor¢des de cada fase através dos espectros de Mossbauer;
e determinar a magnetizagdo espontanea do PAF objetivando a separagcdo magnética;

e investigar quali e quantitativamente a lixiviagdo de metais do PAF em meio 4cido e

alcalino.
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4.3 Material e métodos

4.3.1 Material

43.1.1 Residuo

Nesta pesquisa, utilizou-se o p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF)
de uma usina siderurgica integrada a coque. Todas as andlises de caracterizagcdo foram feitas

na forma in natura do residuo.

4.3.1.2 Reagentes

O pH das solugoes foi ajustado com NaOH e H,SO4 IN. Todos os reagentes utilizados eram

de pureza analitica.

4.3.2 Métodos Analiticos

432.1 AreaBET

Os valores de area superficial foram obtidos em um equipamento Quantachrome Autosorb 1,
no laboratorio de Tecnologias Ambientais do Departamento de Quimica— UFMG. As medidas
foram realizadas utilizando-se nitrogénio (gasoso) com ciclos de adsor¢do e dessor¢do. As
amostras (c.a. 300 mg) foram desgaseificadas a temperatura de 150 °C durante 17 h antes da

analise.

4.3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV), para identificacdo da morfologia
do residuo testado, assim como as analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
para caracterizagdo dos elementos presentes no PAF, foram realizadas no Centro de
Microscopia da UFMG em um equipamento FEI - QUANTA 200F, canhdao FEG, com as

amostras fixadas em fita de carbono.

4.3.2.3 Composicdo quimica

As andlises da composicdo quimica do residuo foram realizadas no Laboratorio de
Hidrometalurgia do Departamento de Engenharia Metalirgica da UFMG repassadas pela
Gerdau A¢o Minas.
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4.3.2.4 Difracido de raios-X

A 1identificacdo das fases cristalinas do PAF foram obtidas por difracao de raios-X realizadas
em um equipamento Rigaku Geiger-Flex 2037, no Laboratdrio de Difragdo de Raios-X -
Departamento de Quimica da UFMG, utilizando radiagio de CuK a = 1,54051 A e cristal

monocromador de grafita entre o intervalo (20): 5 — 90° com velocidade de varredura 4° min".

O método de analise se baseia na comparacdao dos valores das distancias interplanares e das
intensidades dos picos nos difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de
referéncia, utilizando o padrdo do banco de dados PDF-2 do ICDD — International Centre for

Diffraction Data.

4.3.2.5 Espectroscopia Mdssbauer

As fases de ferro foram identificadas e quantificadas através dos espectros Mossbauer. As
analises foram realizadas no laboratorio de Espectroscopia Mdssbauer do Departamento de
Quimica da UFMG. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente, em um
espectrofotometro Mdssbauer convencional (aceleragao constante, fonte de 57Co em matriz de
Rh, utilizando a-Fe como padrdao). Neste trabalho, os espectros foram obtidos para as
amostras em po, usando geometria de transmissdo, onde sdo detectados os fotons transmitidos

através do absorvedor.

4.3.2.6 Magnetizacido espontinea

A magnetizagdo do PAF foi medida com o objetivo de verificar a possibilidade de separacao
magnética do PAF nas diferentes aplicagdes praticas, para tratamento de efluentes liquidos,

permitindo também desse modo uma facil recuperacao e reutilizagdo do material.

As medidas de magnetizagao foram realizadas no laboratério de Espectroscopia Mdssbauer do
Departamento de Quimica da UFMG, utilizando-se um magnetdmetro portatil, com campo
magnético fixo de 0,3 tesla produzido por um ima permanente em configuragdo de “cilindro
magico”, constituido de uma liga polimerizada de Nd-Fe-B. A magnetizagdo ¢ medida por
interacao digital do sinal de voltagem quando a amostra passa livremente por duas bobinas

coletoras do sinal, localizadas na regido central do cilindro.
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4.3.3 Ensaios Experimentais

43.3.1 Testes de lixiviacdo de metais

Uma vez que ¢ sabido que os residuos siderurgicos possuem metais pesados em sua
composi¢ado, ensaios de lixiviacao utilizando o PAF foram conduzidos em meio acido e meio
alcalino. O objetivo destes testes foi de investigar qualitativamente e quantitativamente os
metais que poderiam se dissolver na massa liquida, em meio acido e bésico, para averiguar a
viabilidade da aplicagdo pratica do PAF no tratamento de efluentes, especialmente no que diz

respeito ao langamento desses efluentes tratados.

Dessa forma, os ensaios de lixiviagdo de metais foram conduzidos em triplicada, através da
adicao de 1 g/L do PAF in natura em agua deionizada, em erlenmayers de 250 mL, agitados
em shaker por 48 e 72 horas, mantendo-se o pH = 3,0.0s ensaios em meio alcalino foram
realizados da mesma forma, mas com o pH natural da mistura de residuo e agua (variando de

8,0 a 10,0), e diferentes dosagens de residuo (1, 5, 10, 50 ¢ 100 g/L).

As determinacdes dos teores de metais foram realizadas no Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental da Escola de Engenharia — UFMG, utilizando um espectrofotdmetro de
absor¢do atdmica Perkin Elmer, Modelo 3300 Modo Chama, nas amostras filtradas em

membranas de nitrocelulose de 0,45 pm — Sartorius.
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4.4 Resultados e discussado

4.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

A morfologia do p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF) foi analisada
por MEV, e sua composicdo caracterizada por EDS. As imagens obtidas por MEV com

diferentes regides de aumento sdo mostradas na FIG. 4.1 e na FIG. 4.2.

FIGURA 4.1 - Morfologia da superficie do PAF, através da analise de MEV. O detalhe mostra a
Indicacéo das regides de aumento.Magnitude de aumento de 250x, 500x e 1000x (superior) e 100x,
500x e 5000x (inferior).

MG

As micrografias (FIG. 4.1) mostram a presenca de grande numero de particulas bem
delimitadas de formato esférico, variando entre 1 a 15 um, e de particulas com arestas
irregulares, com dimensdes variadas da ordem de 50 a 100 um. Essa distribui¢@o de particulas

(esféricas e irregulares) mostra-se uniforme para toda a amostra analisada.

Na FIG. 4.2 o aumento das regides com predominancia das particulas esféricas permite

visualizar a aglomeragdo de esferas ainda menores, com didmetro menor que 1 pum.
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FIGURA 4.2 - Morfologia da superficie do PAF, através da analise de MEV.

A FIG. 4.3 mostra as micrografias das mesmas dareas obtidas pela técnica de elétron
secundario (A) e por elétron retroespalhado (B), juntamente com os espectros obtidos por

EDS para as regides 1 e 2 indicadas.

As éareas mais claras observadas nas imagens obtidas por elétrons retroespalhados (B) sugere a
presenca de materiais com maiores densidades, tais como metais. Na FIG. 4.3 nota-se a
existéncia de particulas esféricas dentro e sobre a particula de formato irregular. De acordo
com os espectros de EDS, a regido (1) contém basicamente carbono em sua composi¢ao,
devido, provavelmente a presenca dos finos de coque no PAF, com tragos de Ca, Si, Al, Fe e
0. A regido (2), por sua vez, apresenta predominancia de Fe e O em sua composicao, além de
Si, Al, e C (provavelmente devido ao material de fixagdo das amostras). Esses resultados
estdo de acordo com os resultados das andlises de composicao quimica aproximada do PAF,

relatados no item 4.4.3.
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FIGURA 4.3 - Morfologia da superficie do PAF, através da analise de MEV, e espectro da composigao
quimica obtido por EDS, para as regides 1e 2 indicadas (eixo em keV).

4.4.2 Area superficial BET e diAmetro dos poros

O p6 do desempoeiramento da ala de corrida foi também analisado por adsor¢@o de nitrogénio
(BET) para a determinacdo da area superficial e a presenca de poros (FIG. 4.4 ¢ 4.5). A
analise da isoterma de adsor¢dao por BET (FIGURA 4.4) mostrou uma area superficial de 3,3

m’/g.
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FIGURA 4.4 - Isoterma de adsor¢ao e dessorgao para FIGURA 4.5 - Diametro dos poros para o p6 do
0 p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto desempoeiramento da ala de corrida do alto forno
forno

Com relagdo ao diametro dos poros (FIGURA 4.5) ¢ possivel observar uma predominancia de
macroporos, maior que 500 A (50 nm), e a presenca de pequena mesoporosidade, entre 20 a

500 A (2 a 50 nm).
4.4.3 Caracterizacido quimica

Os resultados da composicdo quimica dos principais componentes do residuo do

desempoeiramento da ala de corrida do alto forno sao apresentados na TAB. 4.3.

TABELA 4.3 — Resultados da composi¢ao quimica do principais componentes do residuo do
desempoeiramento da ala de corrida do alto forno.

Constituintes Principais Composicao (%)

FeT 54,2

C 13,9
SiO, 4,2
CaO 2,3
Al,O5 1,2
MnO 0,6
KO 0,5
Na,O 0,5
MgO 0,3

S 0,3

P 0,1
Zn0O 0,1

Ni 0,1

Fonte: Gerdau A¢o Minas (2006).
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De acordo com esses resultados é possivel verificar que o PAF possui uma grande quantidade
de ferro e carbono. Ha também metais alcalinos e alcalinos terrosos (Ca, Na e K), silica e
compostos derivados de materiais refratarios (6xidos de magnésio, manganés e a alumina),
utilizados como revestimento do alto forno e no fechamento do furo de corrida. Esses
materiais podem ser também de origem do proprio minério de ferro, que podem possuir em
sua constituintes nao ferriferos como quartzo (SiO;), fosfato de calcio (Ca(POs)s, carbonatos
como calcita (CaCO3) e dolomita, (CaCO3)(MgCOs), e aluminatos ou silico-aluminatos,
componentes das argilas (ARAUJO, 2005). Em menor quantidade, também compdem o

material o zinco e o niquel.

4.4.4 Difracio de Raios-X

Os difratogamas de raios-X mostrados na FIG. 4.6 confirmam a elevada presenca de

oxidos de ferro no PAF.

1200 5
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1000 3 Mt Mt - Magnetita
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FIGURA 4.6 - Analise de difragdo de raios-X (DRX) do residuo da ala de corrida do alto forno.

Nota-se a presenca de hematita e magnetita além da presenca de grafite.

4.4.5 Mossbauer

Os oxidos de ferro presentes no PAF foram analisados por espectroscopia Mdssbauer de
transmissao a temperatura ambiente (FIG. 4.7). Os parametros hiperfinos obtidos para estes

materiais sdo apresentados na TAB. 4.6.
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FIGURA 4.7 - Resultado da analise de Mossbauer do PAF.

TABELA 4.4 - Parametros hiperfinos da amostra residuo da ala de corrida

Fase 6 £ 0.05 (mm/s) £+ 0.05 (mm/s) By £ 0.7 (T) Area+1 (%)
a-Fey0; 0,36 -0,16 51,7 51
y-Fe,04 0,33 -0,01 49,8 7
(Fes04)* 0,27 -0,04 48,9 15
{Fe304** 0,63 -0,03 45,8 27

*(Fes304) = sitio tetraédrico ou “A” da magnetita

**{Fe304} = sitio octaédrico ou “B” da magnetita

Os espectros de Mdssbauer e os parametros hiperfinos (FIG. 4.8 e TAB. 4.4) obtidos para a
amostra do residuo da ala de corrida confirmam a presenca das fases oOxidos de ferro,
apresentado quatro sextetos referentes as fases hematita (a-Fe O3 = 51%), maghemita (y-

Fe O3 = 7%) e magnetita (Fe;O4 = 42% sitios tetraédricos e octaédricos).

4.4.6 Magnetizacao espontinea

O p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno foi caracterizado por medidas de
magnetizacdo espontinea realizadas a temperatura ambiente, a fim de verificar a possibilidade
de separagdo magnética das solu¢des aquosas. O valor obtido foi de 37 J T kg™'. Os valores

teoricos de magnetizacdo espontinea para magnetita ¢ maghemita, segundo Karunakaran &
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Senthilvelan (2006), sdo de 100 e 60 J T"'kg™. O valor encontrado para o PAF ¢ relativamente
menor devido, principalmente, a menor cristalinidade dos materiais, justificada pela presenca
de hematita, e & presenga de impurezas, como quartzo, finos de coque e materiais amorfos.
Entretanto, apesar do valor encontrado de magnetizagdo espontanea do PAF ser inferior aos
valores teoricos, ensaios preliminares mostraram que grande parte do material em questao
(PAF) pode ser removido de solugdes aquosas utilizando um ima, restando uma fragdo de po

mais fino e em suspensao.

4.4.7 Ensaios de lixivia¢ao

4.4.7.1 Lixiviacio de metais em meio icido

O estudo da lixiviagdo de metais foi realizado expondo-se o PAF (1 g/L) em diferentes
tempos de contato em 4gua com pH em torno de 3,0 do inicio ao fim do experimento. A TAB.
4.5 apresenta os resultados das analises de metais realizadas ap6s 48 e 72 horas de contato. Os
ensaios foram realizados de maneira semelhante durante pelo menos 3 vezes, em dias

diferentes, desse modo, a média dos resultados refere-se a diferentes amostras.

TABELA 4.5 — Resultados médios, desvios padrdo, maximos e minimos, das concentragdes de metais
obtidas nos ensaios de lixiviagao, para diferentes tempos de contato, utilizando-se 1 g/L do pé de
desempoeiramento da ala de corrida do alto forno em meio aquoso acido (pH=3,0).

Tempo Metais (mg/L)
(horas) Cry Al;  Pby Cdr Kr Car Mgr Mn;g Fer Nir  Zng Cur
Méd. <0,05 <10 <02 <002 1,79 234 033 064 95 013 0113 <0,05
48 D.P. - - - - 079 073 006 012 292 004 002 -
Max. - - - - 330 368 043 081 1330 0,18 0,17 -
Min. - - - - 115 176 026 052 645 009 0,10 -
Méd. <005 1,13 <02 <002 245 211 045 072 89 012 0,17 <0,05
. D.P. - 0,12 - - 097 185 019 002 323 001 0,05 -
Max. - 1,2 - - 345 424 067 073 1112 012 021 -
Min. - 1,0 - - 151 08 033 070 525 0,1 0,112 -

De acordo com os resultados reportados na TAB. 4.5 ndo houve lixiviagdo de cromo, chumbo
e cobre em concentracdes superiores ao limite de deteccdo analitico. Para o cddmio apenas
seis amostras das quinze analisadas apresentaram resultados acima do limite de deteccao,
entretanto com valores bastante préximos ao limite. O aluminio apresentou concentragdes

acima de 1,0 mg/L (limite de detec¢@o) para tempo de contato superior a 72 horas.
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O potéassio e calcio apresentaram valores entre 1,15 a 3,10 mg/L e¢ 0,35 a 424
respectivamente, sendo que as concentragdes de calcio lixiviadas diminuiram com o tempo.
Para o magnésio e manganés as concentracdes encontradas no lixiviado foram relativamente

baixas (0,26 a 0,67 mg/L e 0,52 a 1,33 mg/L, respectivamente); o mesmo foi verificado para o

zinco e niquel.

O ferro apresentou os maiores resultados de lixiviacao, alcangando o valor de 13,30 mg/L em

48 horas de tempo de contato.

A FIG. 4.8 apresenta as médias dos resultados dos ensaios de lixiviagdo, para os metais, em
diferentes tempos de contato, utilizando-se 1 g/L. do residuo e pH= 3,0 do inicio ao fim dos
experimentos. De acordo com essa figura € possivel perceber que os resultados de 72 horas de
lixiviagdo estdo proximos dos resultados de 48 horas de lixiviagdo, indicando que o sistema

atinge o equilibrio com 48 horas de lixiviagao.
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FIGURA 4.8 — Valores médios dos resultados das concentragdes de metais obtidas nos ensaios
de lixiviagdo, para diferentes tempos de contato, utilizando-se 1 g/L do pé de desempoeiramento
da ala de corrida do alto forno em meio aquoso acido (pH=3,0).

4.4.7.2 Lixiviacdo de metais sem correcao de pH

Paralelamente aos ensaios de lixiviagdo acida foram realizados ensaios com diferentes
dosagens do PAF. O pH inicial desses ensaios variou de acordo com a dosagem de PAF

utilizada, e os valores sdo apresentados na TAB. 4.6, que apresenta os resultados das analises
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de metais realizadas nos ensaios de lixiviagdo com tempo de contato de 39 horas e diferentes

dosagens do residuo, em contato com agua, sem ajuste de pH.

TABELA 4.6 — Resultados das concentragbes de metais obtidas nos ensaios de lixiviagado, em 39 horas,
com diferentes dosagens do p6 de desempoeiramento da ala de corrida do alto forno, sem correcéo de
pH

Metais (mg/L)

Dosagem pH
CrT AIT PbT CdT KT CaT MgT MnT FeT NlT ZnT CuT

1g/L 7,61 <005 <10 <02 0,02 7,15 7,80 0,18 <0,02 0,58 <0,05 0,90 <0,05
5g/L 821 <005 <10 <02 0,02 151 10,70 0,12 <0,02 0,56 <0,05 0,90 <0,05
10g/L 8,87 <005 <10 <0,2 002 41 11,90 0,09 <0,02 1,00 <0,05 0,08 <0,05
50g/L 10,02 <0,05 1,1 <02 0,02 134 6,10 0,20 <0,02 352 0,11 0,25 <0,05
100g/L 10,25 005 15 <02 0,03 221 510 0,36 0,08 6,50 <005 043 0,05

De acordo com os resultados da TAB. 4.6 as concentragdes lixiviadas de chumbo estiveram
abaixo do limite de detec¢do analitico para todas as dosagens do residuo testadas. Para o
cromo, manganés e niquel, os resultados também estiveram, em grande parte, abaixo do limite
de deteccdo, com excecdo das dosagem de 50 g/L e 100 g/L, onde foram encontradas
concentragdes ligeiramente acima limite do analitico desses metais (0,05, 0,08 ¢ 0,11,
respectivamente). O aluminio foi detectado apenas nas dosagens de 50 e 100 g/L de residuo,
sendo o maximo valor de 1,5 mg/L. O cadmio apresentou concentragdes bastante proximas do
limite de deteccdo analitico, que era de 0,02 mg/L. O potéssio e o célcio apresentaram 0s
maiores resultados, como pode ser observado na FIG. 4.9. O magnésio e o zinco apresentaram
valores relativamente baixos (0,09 a 0,36 mg/L e 0,08 a 0,43 mg/L, respectivamente). O ferro
apresentou uma lixiviagdo crescente com relagdo a dosagem do residuo, entretanto valores
significantes s6 foram alcangados para grandes dosagens do residuo (6,50 mg/L de Fe para

100 g/L de residuo).

A FIG. 4.9 ilustra a variacao da concentracdo de metais lixiviados em relagdo a dosagem do
residuo, apds 39 horas, em pH bésico, com detalhe para a variagdo do pH com a dosagem do
residuo. Cabe ressaltar o aumento do pH com o aumento da dosagem do residuo, indicando a
hidrolise alcalina dos constituintes inorganicos, devido principalmente aos teores de alcalis

(Ca, K, Mg) do material.

52
Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



225
| mz191

150 +

1 EE=3509/L
(I 100g/L

-

o N M O O O

pH

~
o
I

Concentracdo (mg/L)
— — —
N b OO0 ODN B
| I T NI NI N \\\\.

o

- T T
Ca Mg
FIGURA 4.9 — Variagao das concentragdes de metais obtidas nos ensaios de lixiviagado, para o

tempo de contato de 39 horas, para diferentes dosagens do p6 de desempoeiramento da ala
de corrida do alto forno. Detalhe para a variagao do pH em relagéo a dosagem do residuo.

A analise dos resultados de lixiviagdo de metais pelo PAF indicou que a aplicagdo pratica
desses residuos ndo representa limitacdes para o tratamento de efluentes liquidos, em meio
acido e alcalino, no que diz respeito a dissolucdo de metais pesados, uma vez que as
concentragdes de todos os metais analisados, na fracdo liquida, mostraram-se inferiores aos
limites preconizados pela legislagdo ambiental vigente no pais e no estado de Minas Gerais,
Resolugdo CONAMA 357/05 e Deliberagdo Normativa COPAM/CERH-MG 01/08, para

langcamento de efluentes.

A presenga de metais alcalinos na composi¢cdo do PAF levou ao aumento do pH com o
aumento da dosagem do residuo. Essa caracteristica pode representar uma vantagem quando

da utilizacao desse residuo no tratamento de efluentes acidos.
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4.5 Conclusoes

De acordo com a caracterizagdo do residuo siderurgico, o pd do desempoeiramento do alto

forno, pode-se concluir que:

e as analises de BET e diametro dos poros confirmaram a baixa area superficial do PAF (3,3

m?/g) e a predominancia de macroporos;

e as analises de MEV identificaram as feicoes morfoldgicas do PAF caracterizadas por

agrupamentos formados com particulas irregulares e esféricas;

e o0s espectros de EDS identificaram a composicdo das particulas esféricas com
predominancia de Fe e O, além de Si, Al . Para as particulas irregulares o EDS identificou

a predominancia de carbono com tracos de Ca, Si, Al, Fe e O;

e a andlise da composi¢do quimica confirmou a presenga de grandes quantidades de ferro e
carbono e também a presenga de metais alcalinos e compostos derivados de materiais

refratarios;

e os difratogramas de raios-X revelaram a presenca dos oxidos de ferro de magnetita e

hematita, além de grafite;

e 0s espectros de Mdssbauer confirmaram a presenca da hematita e magnetita, encontrando
51% de hematita e 42 % de magnetita com sitios octaédricos e tetraédricos, além de 7% de
maghemita;

e 0 valor encontrado para a magnetizacio espontinea foi de 37,33 J T kg™, possibilitando a

separacdo magnética de grande parte do PAF de solucdes aquosas;

e o0s ensaios de lixiviagdo de metais em pH 4cido indicaram a presenca de quantidades
consideraveis de ferro, além de quantidades moderadas de potassio e cdlcio, € menores

quantidades de manganés, magnésio, niquel e zinco;

e 0s ensaios de lixiviagdo de metais em pH basico indicaram a presenga de quantidades

consideraveis de potassio e célcio;

e todos os metais quantificados, dissolvidos em meio acido e alcalino, apresentaram-se

abaixo do limite exigido para langamento de efluentes, de acordo com a legislagao vigente.
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5 ADSORGAO DE CORANTES TEXTEIS NO PAF

5.1 Introdugao

As industrias téxteis consomem grandes volumes de 4gua e produtos quimicos em seus
processos. Os reagentes quimicos utilizados sdo de composicdo bastante diversificada,
variando de compostos inorganicos a polimeros e produtos organicos. A presenca de
baixissimas concentracdes de corantes (menores que 1 mg.L™") no efluente & visivel e
considerada indesejavel (ROBINSON et al., 2001). O lancamento desses efluentes em
ambientes naturais ¢ problematico tanto para a vida aquatica quanto para os humanos, devido
aos seus efeitos mutagénicos (LUCAS & PERES, 2006). A remocdo da cor dos efluentes
liquidos da etapa de tingimento ¢ um dos muitos problemas das industrias téxteis; devido a
utilizacdo de grandes quantidades de agua, torna-se desejavel a reutilizagdo total ou parcial

dos efluentes apds o tratamento adequado.

Mais de 90% dos 4000 corantes testados pela Ecological and Toxicological Association of the
Dyestufs Manufacturing Industry (ETAD) apresentaram toxicidade com as maiores taxas
encontradas entre corantes basicos e diretos diazo (ROBINSON et al., 2001). Além disso, o
extenso uso de corantes azo tem mostrado que alguns deles formam subprodutos

carcinogénicos, como as aminas aromaticas(CICEK et al., 2007).

Técnicas de remogado de corantes incluem a coagulagao/floculacao (PAPIC et al., 2004; LEE
et al., 2006), a ultrafiltragdo (ZAGHBANI et al., 2007), a osmose inversa (SOSTAR-TURK
et al., 2005), e a adsor¢ao (ORFAO et al., 2006; CICEK et al., 2007).

Dentre as varias tecnologias de tratamento, a adsor¢do em carvdo ativado tem sido
considerada uma das mais efetivas e viaveis metodologias de tratamento fisico-quimico.
Entretanto, o carvao ativado € avaliado comercialmente como de alto custo. Sendo assim, ha a
necessidade de se pesquisar novos materiais adsorventes efetivos e de baixo custo, que

possam ser aplicados no controle da poluicdo dos ambientes aquéticos.

Na catalise heterogénea, o fendmeno de adsor¢do tem extrema importancia, pois pelo menos
um dos reagentes deve estar aderido, de alguma maneira, a superficie do catalisador, por um
periodo significativo. Como esse processo de adesdo a superficie € importante para a catalise,

¢ necessario primeiro conhecer os detalhes da sua natureza. Além do mais, sdo poucas as
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expectativas de entendimento do mecanismo e da cinética da catalise heterogénea, a ndo ser

que primeiro compreendam-se as caracteristicas do processo de adsor¢ao (CIOLA, 1981).

A utiliza¢dao de residuos sélidos como matéria prima tornou-se uma das grandes metas de
projetos de pesquisas industriais, institutos de pesquisas e universidades que desenvolvem
atividades em engenharia. Esse conceito de aproveitamento e reutilizacdo de residuos também
foi utilizado neste trabalho, o qual buscou empregar um residuo abundante e de baixo custo

no tratamento de efluentes liquidos.

5.1.1 Adsorc¢ao

Inumeros processos fisicos, quimicos e bioldgicos ocorrem na fronteira entre duas fases,
enquanto outros sdo iniciados na interface. A mudanca da concentracdo de uma determinada
substancia na interface, em comparagdo com as fases vizinhas, ¢ chamada de adsorcdo.
Dependendo do tipo das fases que estdo em contato, podemos considerar esse processo nos
seguintes sistemas: liquido-gasoso, liquido-liquido, soélido-liquido e so6lido-gasoso

(DABROWSKI, 2001).

Em um sistema soélido-liquido de adsor¢do, o material solido ¢ considerado adsorvente, e ¢
nele em que as particulas serdo aderidas. Em um sistema de adsor¢ao, hd um equilibrio entre o
adsorvente e toda a massa da fase em questdo (solida, liquida ou gasosa), estabelecido pela
camada interfacial, que consiste em duas regioes, a regido do campo de forca da superficie do

solido e a da camada superficial do solido.

Dessa forma, a adsor¢ao ¢ definida como o processo no qual as moléculas se acumulam na
camada interfacial, enquanto dessor¢cdo indica o processo inverso. O material no estado
adsorvido ¢ definido como adsorvato. A penetracao pelas moléculas de adsor¢do para a massa

da fase de solidos ¢ denominada absorgao.

O equilibrio entre a massa da fase principal e a camada superficial do solido pode ser
estabelecido pela existéncia de particulas neutras ou idnicas. Se o processo de adsor¢do de
uma ou varias espécies ionicas ¢ acompanhado pela dessor¢do simultanea de uma quantidade
equivalente dessas espécies, esse processo € considerado uma troca idnica. A adsor¢ao pode
resultar de interagdes de Van der Waals; nesse caso, a atracao entre a superficie do solido e as

moléculas adsorvidas ¢ de natureza fisica, o que denominamos adsorcao fisica ou fisissor¢ao.
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A natureza fraca dessas ligagdes resulta na reversibilidade desse tipo de adsor¢do. Por outro
lado, se as forcas de atragao se devem a ligagdo quimica, o processo de adsor¢do ¢ chamado

de quimissor¢do. A remog¢ao de espécies adsorvidas quimicamente na superficie sélida ¢ mais

dificil, devido a maior for¢a da ligacdo (GUPTA & SUHAS, 2009).

Em condi¢cdes favordveis, ambos os processos podem ocorrer simultaneamente ou
alternadamente. A adsorcdo fisica ¢ acompanhada por uma diminui¢do na energia livre e pelo
aumento da entropia do sistema de adsor¢do sendo, portanto, um processo exotérmico

(DABROWSKI, 2001).

Quando as particulas de um adsorvente sdo colocadas em uma solugdo contendo solutos
organicos € a mistura ¢ agitada para alcancar o contato adequado, ocorre a adsor¢ao do soluto.
A concentracdo deste ird decrescer de uma concentracao inicial Coy, até um valor de equilibrio
C., se o tempo de contato for suficientemente longo. A temperatura constante, o balanco de
massa no sistema (equacao 5.1) permite calcular a concentracdo do soluto na fase solida (x/m)

em equilibrio com a concentracdo na fase fluida (C.) (REYNOLDS & RICHARDS, 1996).

X V

Z=g =(C,-C)— 5.1
S =g, =(C-C (5.1)
Onde:

x = massa de soluto adsorvido (mg);

m = massa de adsorvente utilizada (g);

ge = quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg/g);
Cy = concentragao inicial do soluto (mg/L);

Ce = concentragao de equilibrio do soluto (mg/L);

V = volume da solu¢ao (L);

M = massa do adsorvente (residuo) (g).

5.1.2 Cinética de adsorcao

Os dados da cinética de adsor¢do sdo geralmente obtidos para entendimento da dinamica do

processo de adsor¢do de acordo com a ordem da reacdo. Em geral, utilizam-se para tratamento
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dos dados as equagdes cinéticas de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens. De acordo com
o modelo cinético de pseudoprimeira ordem, a equacao diferencial pode ser escrita de acordo

com a Equagdo 5.2 (MALIK, 2004):

dq,
dt

= kl (Qe - qt) (5-2)

Onde g e q; referem-se a quantidade de corante adsorvido (mg/g) no equilibrio e no tempo t
(min), respectivamente, e k; ¢ a constante de equilibrio (min™) para a sorcdo de
pseudoprimeira ordem. Integrando a Equagdo 5.2 para as condigdes de limitet=0ate g =0

a qs, chega-se na Equacao 5.3:

log—de -k, (5.3)
q,—-q, 2,303

Dessa forma os valores da constante de equilibrio, k;, da capacidade de adsor¢do no
equilibrio, q., ¢ do coeficiente de correlacdo, 1%, sdo calculados através do grafico log(qe-qy)

versus t.

Para o modelo de pseudossegunda ordem, a equacdo diferencial pode ser escrita de acordo

com a Equacgao 5.4 (MALIK, 2004):

dq,
dt

k(g -4, (54

onde k, é a taxa de equilibrio de adsor¢io de pseudossegunda ordem (g mg' min™).
Integrando a Equagdo 5.4 para as condicdes de limite t =0 ate g = 0 a q;, chega-se na

Equacao 5.5:

1 1
=—+k,t (5.5
qe - qt qe

Rearranjando a Equagao 5.5 para obtermos uma forma linear temos a Equagao 5.6:

1 11
= +—t (5.6)

2

g, k,q, 4.
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Se a cinética de pseudossegunda ordem for adequada, o grafico t/q; versus t mostrard uma

relacao linear.

5.1.3 Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsor¢do ¢ a principal fonte de informagdes sobre o processo de adsorcao.
Trata-se da relacdo de equilibrio entre a quantidade do material adsorvido e a pressdo ou

concentragdo na fase em questao (solido, liquido ou gasoso), a uma temperatura constante.

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente ¢ a quantidade de adsorvato que
ele pode acumular, normalmente calculada a partir das isotermas de adsor¢do. As isotermas de
adsor¢do expressam a relacdo entre a quantidade adsorvida por unidade de adsorvente (qe) e a
concentragdo da solucdo de equilibrio (Ce), a uma temperatura constante (GUPTA &

SUHAS, 2009).

Existe uma série de equagdes que ha muito tempo vém sendo empregadas no estudo da
adsor¢do. Apresenta-se neste trabalho uma revisdo de trés isotermas utilizadas para ajuste dos

dados experimentais: isoterma de Freundlich, isoterma de Langmuir e isoterma de BET.

5.1.3.1 Isoterma de Freundlich

Esta isoterma empirica, razoavelmente satisfatoria, pode ser usada para a sor¢do nao ideal que

envolve sistemas heterogéneos de energia superficial (MALIK, 2004).

A isoterma freqilientemente ird representar o equilibrio de adsor¢ao sobre uma escala limitada
em concentracdo do soluto (REYNOLDS & RICHARDS, 1996). A Equagdo 5.7 representa a

isoterma de Freundlich.
Qe = K (5.7)

Onde:

ge = massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg/g);

C. = concentracdo de equilibrio do soluto (mg/L);

K = constante experimental relacionada com a capacidade de adsorcao ;

1/n = constante experimental que representa a intensidade de adsor¢ao.
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Em geral, o valor de K aumenta quando a capacidade de adsor¢do dos adsorventes para um
dado adsorvato aumenta. A magnitude do expoente 1/n representa uma indicacdo da

favorabilidade da adsorcdo. Valores de n>1 indicam a condicdo de adsor¢dao favoravel

(MALIK, 2004).

5.1.3.2 Isoterma de Langmuir

Esta isoterma tem sido extensamente aplicada para descrever os dados experimentais de
adsor¢do baseados na suposicdo que a adsor¢do méxima corresponde a uma monocamada
saturada de moléculas do adsorvato na superficie do adsorvente com uma energia constante e

nao ha transmigracao do adsorvato no plano da superficie do adsorvente (MALIK, 2004).
Dessa forma, a isoterma de Langmuir considera que (REYNOLDS & RICHARDS, 1996):

1. hd uma area limitada disponivel para adsor¢ao;
2. o material soluto ¢ adsorvido na superficie somente na forma de monocamada; e

3. aadsorcdo ¢ reversivel e a condi¢do de equilibrio ¢ alcangada.

A Equagdo 5.8 representa a isoterma de Langmuir:

q,KC,

9. = 1+ KC,

(5.8)
Onde:
ge = massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg/g);

gm = massa de soluto adsorvido requerido para saturar completamente a monocamada do

adsorvente — determinado experimentalmente (mg/g) ;
C. = concentracdo de equilibrio do soluto (mg/L);

K = constante experimental relacionada a energia de adsor¢do (1/mg).

As constantes K e g, podem ser determinadas através linearizacdo da equagdo (5.8), onde
plotando-se 1/q. versus 1/C. tem-se um grafico linear onde a inclinagdo ¢ igual ao valor de (K

qm)” € o intercepto ¢ o valor de gy,
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5.1.3.3 Isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A equacdo de Brunauer, Emmett e Teller permite entrar em mais detalhes no fendmeno de
adsor¢do fisica, e ¢ aplicada principalmente na determinagdo da area de superficie dos
catalisadores. Foi proposta em 1938 e marcou o ponto chave da historia da catalise, pois
forneceu um meio, de alta precisdo e exatiddo, para a medida da area da superficie de
catalisadores e solidos porosos. Além disso, seu estudo na teoria da adsor¢do quimica ¢ tao

importante quanto a equacao de Van der Waals na teoria dos liquidos (CIOLA, 1981).

A teoria BET, como ¢ designada, leva a uma equacdo com duas constantes e emprega as
mesmas consideragdes iniciais feitas com a equagdo de Langmuir, mas assume, além disso,

que o tratamento da monocamada localizada pode ser estendido a diversas camadas.

Cada espécie adsorvida na primeira camada serve como sitio para a adsor¢do na segunda
camada, e cada espécie na segunda camada serve como sitio de adsor¢do para a terceira

camada, e assim por diante.

A Equacgao 5.9 ¢ denominada BET :

C/Cu _ 1 (¢-D C (5.9)
qe (1 - Ce /Csat) ¢qm ¢qm Csat
Onde:

de = massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg/g);

¢ = termo relacionado a diferenga entre a entalpia de adsor¢do e ao calor de precipitacao;
C. = concentracdo de equilibrio do soluto (mg/L);

Csat = concentracdo de saturacdo do soluto na fase liquida (mg/L);

gm = massa de soluto adsorvido requerido para saturar completamente a monocamada do

adsorvente (mg/g).

A intersecdo do grafico de Co/qe(Csat - Ce) versus (Ce/Csat) corresponde ao reciproco de qm,

isto €, da massa de soluto necessaria para cobrir uma monocamada. Este é, possivelmente, o
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mais simples método para se estimar o volume da monocamada e, portanto, a area superficial

de um adsorvente.

Para corantes soltiveis em agua pode-se afirmar que o termo (¢) ¢ um ntimero muito grande,

tendendo ao infinito, pois o calor de adsor¢do ¢ em geral muito maior do que o de

precipitacdo (MALIK et al., 2007).

A TAB. 5.1 apresenta um resumos sobre as informacdes das trés isotermas usualmente

utilizadas para ajuste de dados experimentais.

TABELA 5.1 — Isotermas de adsorgao usualmente utilizadas

Isoterma Equacao Variaveis

Je = massa de soluto adsorvido por massa
de adsorvente (mg/qg);

C. = concentracao de equilibrio do soluto
(mg/L);

K = constante experimental relacionada
com a capacidade de adsorgao;

1/n = constante experimental que
representa a intensidade de adsorgéo.

Freundlich ge = KCo'™

Je = massa de soluto adsorvido por massa
de adsorvente (mg/g);

gm = massa de soluto adsorvido requerido
Langmuir q KC para saturar completamente a
q, e monocamada do adsorvente (mg/g) ;

1+KCe C. = concentracao de equilibrio do soluto
(mglL);
K = constante experimental relacionada a
energia de adsorgéo(l/mg).

Je = massa de soluto adsorvido por massa
de adsorvente (mg/g);

¢ = termo relacionado a diferenca entre a
Brunauer entalpia de adsorgao e ao calor de

precipitacao;
Emmett e C/C, _ 1 n (¢-1) ) G C. = concentragao de equilibrio do soluto

Teller BET) | ¢ (1-C,/C,,) ¢q, ¢q, C., (mg/L);

Csat = concentracao de saturagéo do soluto
na fase liquida (mg/L);
gm = massa de soluto adsorvido requerido
para saturar completamente a
monocamada do adsorvente (mg/g);

Fonte: Malik (2004).
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5.1.4 Influéncia da adsorc¢ao na catalise

A catalise desempenha um papel relevante na indistria moderna, nas tecnologias de protegao
ambiental e na nossa vida cotidiana, respondendo por aproximadamente mais de 90% dos
produtos quimicos e materiais fabricados em todo o mundo. A relacdo entre a catalise ¢ a

adsorcdo deve ser considerada como o mais importante dominio da ciéncia de superficie

(DABROWSKI, 2001).

O catalisador ¢ um corpo ou material que acelera uma reacdo quimica, entretanto ndo ¢
consumido. Ele aumenta a velocidade da reacdo e, muitas vezes, pode ser regenerado no final.
Geralmente, os catalisadores sdo classificados como homogéneos ¢ heterogéneos.
Catalisadores homogéneos ocorrem na mesma fase que os reagentes € os heterogéneos, em

fases diferentes. Estes normalmente sdo solidos.

O pré-requisito para a ocorréncia da catalise heterogénea ¢ a adsorcdo das moléculas na
superficie interna ou externa do adsorvente ou do catalisador, ocorrendo a dissociagdao
molecular de pelo menos um ou dois componentes da reacdo, geralmente precedido por
difusdo superficial. O proximo passo ¢ uma reagdo superficial, que ¢ muitas vezes
determinante da velocidade da reagao de um catalisador. O produto final entra na massa da

fase solida, difundindo-se através dos poros do catalisador.

Além disso, existe uma grande variedade de adsorventes que, dependendo da estrutura
quimica das suas superficies interiores ou exteriores, agem como catalisadores solidos ou
como suportes de catalisadores. A fun¢do béasica de um suporte de catalisador ¢ manter
cataliticamente a fase ativa em um estado muito disperso. Por essa razdo, os suportes de
catalisadores sdo adsorventes porosos normalmente caracterizados por uma area superficial

especifica bem desenvolvida e uma grande estrutura interna.

Os métodos de preparagao e caracterizagdo de adsorventes e catalisadores sdo muito
semelhantes ou idénticos. A estrutura fisica dos catalisadores ¢ investigada por meio da
adsor¢do e técnicas instrumentais que estimam sua porosidade e darea superficial. A
caracteristica fundamental de qualquer catalisador industrial ¢ a sua composi¢do quimica.
Outros fatores, como a area de superficie, a distribui¢do de volumes de poros, o tamanho dos

poros, a estabilidade e as propriedades mecanicas, também sdo muito importantes.
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Sendo assim, estudos teoricos sobre adsor¢do, concepgao ¢ fabricagdo de novos adsorventes

afetam o desenvolvimento da catalise heterogénea.

5.1.5 Adsorc¢ao de corantes reativos

Existem cerca de 10.000 diferentes corantes e pigmentos comerciais, sendo que mais de
700.000 toneladas sdo produzidas anualmente em todo o mundo. Os corantes reativos
representam, atualmente, cerca de 20 a 30% do total de corantes produzidos no mercado, uma
vez que sdo usados no tingimento das fibras de algoddo, que constitui cerca de metade das

fibras consumidas no mundo (PAPIC et al., 2004).

A 4gua ¢ utilizada na industria téxtil como meio de transporte para os produtos quimicos que
entram no processo, bem como para a remocao dos excessos daqueles produtos considerados
indesejaveis para o fio ou para o tecido. A geracdo de efluentes liquidos ¢ o principal
problema ambiental da atividade de acabamento primério e secundario de produtos téxteis.
Estima-se que cerca de 10-15% dos corantes téxteis utilizados sejam liberados nos efluentes
durante a etapa de tingimento. Esses efluentes caracterizam-se pela elevada carga organica,
com parcela significativa resistente ao tratamento bioldgico e concentragdes residuais de
corantes muitas vezes elevadas, especialmente no caso de corantes reativos, cuja fixacao ao

tecido € da ordem de 70% do total aplicado nas fibras.

A descoloracdo de corantes ¢ dificultada pela complexidade de sua estrutura molecular e,
também, por sua origem sintética. Corantes azoicos compreendem uma importante classe de
compostos organicos sintéticos, que se caracterizam pela presen¢a de uma ou mais ligagdes
azo (-N = N-). Eles representam cerca de 50% da producdo mundial de corantes e sdo
amplamente utilizados em uma série de industrias, tais como téxteis, alimenticias, curtumes,
de cosméticos e de papel de impressdo, sendo a industria téxtil o maior consumidor

(SLEIMAN et al., 2007).

A adsor¢ao ¢ uma das tecnologias de tratamento fisico-quimico mais utilizadas para remog¢ao
de corantes dos diversos tipos de efluentes (GUPTA & SUHAS, 2009). Alguns dos
adsorventes geralmente usados para o tratamento desses efluentes sdo a alumina (ADAK et
al., 2006; HUANG et al., 2007), silica gel (PARIDA & MISHRA, 1996) e zeolitas,
(OZDEMIR et al., 2004; WANG & ARIYANTO, 2007; YUAN et al., 2007). Resinas de
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troca ionica também tém sido eficientemente utilizadas para a remog¢ao de corantes (FAN et

al., 2006; ZHANG et al., 20006).

O carvao ativado ¢ o adsorvente mais antigo de que se tem conhecimento ¢ ¢ geralmente
preparado a partir de uma mistura de carvado, cascas de coco, madeira etc., utilizando-se
métodos de ativagao fisico e quimico (GUPTA & SUHAS, 2009). Sabe-se que a adsor¢ao por
carvao ativado ¢ um método eficaz e comercialmente aplicdvel para a remocao de poluentes,
corantes e outros residuos da industria téxtil. Diferentes trabalhos reportados na literatura
utilizaram o carvao ativado como adsorvente de diferentes tipos de corantes (WALKER &
WEATHERLEY, 1998; CHERN & WU, 2001; AL-DEGS et al., 2008; EL QADA et al.,
2008).

Apesar dos diversos estudos que demonstram a eficiéncia do carvdo ativado para a remog¢ao
de diferentes tipos de corantes, a utilizacdo desses compostos, muitas vezes, ¢ restrita devido
ao seu elevado custo. Além disso, o carvao ativado depois de utilizado torna-se exaurido, e
ndo mais capaz de adsorver as moléculas dos corantes, necessitando-se da aplicagdo de
técnicas de regeneracdo que envolvem métodos térmicos, quimicos e de oxidagdo. Isso
resultou em tentativas de vdarios pesquisadores para o desenvolvimento de adsorventes
alternativos de baixo custo, tais como serragem (MALIK, 2004), carogos de ameixa (JUANG
et al, 2000), carvaio (MITTAL & VENKOBACHAR, 1993), miolo de coco
(NAMASIVAYAM et al., 2001), fibras de quitosana (YOSHIDA et al., 1993) e residuos
industriais (JAIN et al., 2003; BHATNAGAR & JAIN, 2005).

5.1.6 Utilizacdo de residuo siderurgico como adsorvente

Diante das recentes pesquisas sobre novos materiais adsorventes efetivos ¢ de baixo custo, a
utilizacao de residuos industriais para este fim vem crescendo nos ultimos tempos, aliando o
tratamento de efluentes ao reuso de residuos. Dessa forma, materiais com baixa taxa de
reciclagem/reuso, ou sem destinagdo definida, passam a apresentar usos mais nobres. A
utilizagdo de residuos sidertirgicos como adsorventes e catalisadores ¢ incipiente e tem
apresentado resultados promissores. Esses residuos caracterizam-se por elevados teores de

ferro e carbono.

Jain e colaboradores (2003) estudaram a aplicabilidade de residuos siderurgicos (o po, a lama

e a escoria de alto forno) como adsorventes para a remog¢ao das solucdes aquosas dos corantes
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anionicos: alaranjado de etila, amarelo metanil e azul 4cido 113. O pd e a lama de alto forno
foram submetidos ao tratamento com temperatura de 400 °C. Os resultados indicam que,
comparados com um tipo de adsorvente a base de carbono, os residuos sidertirgicos nao sao

adequados para a remog¢ao de compostos organicos.

Gupta e colaboradores (2006) investigaram os mesmos residuos sidertrgicos para a remog¢ao
dos pesticidas 2,4-D e carbofurano, em um estudo continuado para a remog¢ao de substancias
toxicas. Os autores encontraram uma baixa capacidade adsortiva dos residuos siderurgicos
quando comparados com um carvao ativado padrdao e um adsorvente carbondceo. A
quantidade de pesticidas adsorvidos por grama de adsorvente esteve entre 13 a 30 mg/g,
utilizando-se o p6 de baldo e a lama de alto forno, em contraste com 266 e 303,3 mg/g para o
carvao ativado e 208,3 e 212,1 mg/g para o adsorvente carbonaceo. A adsor¢do na escoria de

alto forno foi considerada desprezivel.

Na pesquisa realizada por Bhatnagar e Jain (2005), quatro adsorventes foram preparados
utilizando-se residuos industriais obtidos de industrias siderurgicas e fertilizantes, para
investigar sua aplicabilidade na remog¢ao de corantes catidnicos. O estudo demonstrou que os
adsorventes preparados a partir das lamas e pds do alto forno apresentaram pouca porosidade

e area superficial pequena, resultando em uma baixa eficiéncia para a adsor¢ao de corantes.

Uma vez que os fendmenos de adsor¢do e catdlise podem competir para descoloragdo de
solucdes aquosas em determinadas condig¢des, e tendo em vista que a adsor¢do desempenha
um papel importante para a catalise, nesse capitulo estudou-se a capacidade de adsor¢ao do
PAF para dois corantes reativos, da classe azo, comumente utilizados na industria téxtil, com
intuito de investigar se o residuo em questio (PAF) ¢ capaz de adsorver quantidades
significativas dos corantes, e quais 0s pardmetros operacionais que permitem essa
descolorag¢do, uma vez que sdo informagdes importantes no que diz respeito a aplicagdo do
PAF nos diferentes processos de tratamento de efluentes testados nessa pesquisa. A
investigacdo da remocdo da matéria orginica e a regeneragdo e reutilizagdo do adsorvente

também foram objetos desse capitulo.
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5.2 Objetivos

O objetivo geral do presente capitulo ¢ avaliar a capacidade adsortiva do residuo siderurgico —
0 p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF) — para a remocao de dois
corantes reativos, o Vermelho Reativo 195 (Reactive Red 195 — RR195) e o Amarelo Reativo
145 (Reactive Yelow 145— RY145), bastante utilizados na industria téxtil. Os objetivos

especificos sdo:

e investigar a influéncia do pH e da dosagem do PAF na capacidade de adsorcdo, dos

corantes no PAF, e sua relacdo com as andlises de caracterizagdo do PAF;

e investigar as isotermas e a cinética de adsor¢do dos corantes RR195 e RY 145 utilizando o

PAF como adsorvente;

e investigar a capacidade de exaustdo do PAF como adsorvente dos corantes RR195 e

RY145;

e investigar a capacidade de regeneracdo do PAF com vistas a sua reutilizagdo como

adsorvente dos corantes RR195 e RY 145.
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5.3 Material e métodos

5.3.1 Material

5.3.1.1 Solucdo aguosa dos corantes

Nesse trabalho foram utilizados os corantes vermelho reativo 195 (Reactive Red 195 —
RR195) e amarelo reativo 145 (Reactive Yelow — RY145), corantes azo da classe reativa,
cujas estruturas complexas (FIG. 5.1) e origem sintética dificultam a sua descolorizagao nos
sistemas de tratamento convencionais. Os corantes foram obtidos junto a uma industria téxtil

e utilizados sem nenhum tipo de tratamento prévio.

(a) RR195

(b) RY145

FIGURA 5.1 — (a) Férmula estrutural do corante vermelho reativo 195 (RR195). (b) Férmula estrutural do
corante amarelo reativo 145 (RY145).

A solugdo aquosa de corante foi preparada através da dissolu¢do dos corantes, nas

concentragdes desejadas (20 a 100 mg/L), em agua destilada.

5.3.1.2 Reagentes

Os valores do pH da solugdo corante foram controlados e ajustados com hidroxido de sodio, e

acido sulfurico, ambos 1N. Todos os reagentes utilizados eram de pureza analitica.

5.3.1.3 Adsorvente

O adsorvente utilizado foi o p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF),
sem qualquer tipo de tratamento prévio, cordialmente cedido pela Gerdau Agominas —

Unidade Ouro Branco. Pesquisas preliminares indicaram altos teores de ferro e carbono no

PAF (item 4).
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5.3.2 Métodos analiticos

5.3.2.1 Anélise de cor

As concentragdes dos corantes foram determinadas por espectrofotometria, em
espectrofotometro UV- Visivel (UV- 1650 PC, Shimadzu), relacionando-se a concentragcao do
corante em questdo a absorbancia no comprimento de onda de méaxima absorc¢do, para
concentragdes de até 100mg/L de solugdo. Para o corante RR195, o valor de Amax foi de
517nm e, para o RY145, de 420 nm. Todas as amostras analisadas foram previamente
filtradas em membranas GV (durapore) em PVDF, com didmetro do poro de 0,22 pum, da

marca Milipore (GVWP01300).

5.3.2.2 Anélise de COT

As concentragdes de carbono organico total foram medidas nas amostras filtradas em

membranas de nitrocelulose 0,45um (Sartorius) em equipamento TOC-V CPN, Shimadzu.

5.3.3 Ensaios Experimentais

5.3.3.1 Ensaios de adsorcdo

Os experimentos de adsor¢ao foram conduzidos em triplicata, em frascos fechados colocados
sob agitacdo em um shaker, ao abrigo da luz, com controle de temperatura a 25 °C + 1 e a 200
+ 2 rpm. Brancos com dagua destilada e residuo também foram dispostos nas mesmas
condi¢des, a fim de eliminar possiveis interferéncias. Foram testadas duas dosagens do
residuo (60g/L e 120 g/L), uma vez que testes iniciais indicaram pequena adsor¢do para

dosagens menores que 50g/L.

Influéncia do pH

Com o intuito de avaliar a influéncia do pH na adsorcao, realizaram-se trés experimentos com
diferentes valores de pH, para cada uma das dosagens de residuo. Desse modo, Os ensaios
foram conduzidos através da mistura das solugdes corantes, na concentracdo de 100mg/L
cada, mais o PAF, nas duas dosagens selecionadas (60 e 120 g/L). O primeiro teste,
denominado pH bruto, a adsor¢do foi conduzida no pH sem corre¢do da mistura PAF e cada

uma das solucdes corantes testadas, esses valores variavam de 9,0 a 9,5. Para o segundo teste,
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o pH da mistura foi ajustado para 5,0. Por fim, no terceiro teste, o pH da mistura foi mantido

em 3 durante todo o teste de adsorcao.

Eficiéncia de remogao de cor

A eficiéncia de remocdo de cor através da adsorcdo dos corantes RR195 e RY145 foi
analisada utilizando 1g/L e 120 g/L do PAF, em pH = 3,0, com as solugdes corantes na

concentracdo de 100 mg/L.

Cinética de adsor¢do

O estudo da cinética de adsorcdo foi realizado através do acompanhamento da concentragao
do corante ao longo do tempo. Dessa forma, a solugdo corante na concentragdo de 100mg/L
foi colocada em contato com as duas dosagens do residuo (60g/L e 120g/L), nas mesmas

condigdes descritas anteriormente, com pH= 3 durante o periodo de 40 horas.

Isotermas de adsorcdo

Para a obtencdo das isotermas, diferentes concentragdes da solug@o corante (20 - 100 mg/L)
foram colocadas em contato com uma massa constante (10g/L) de residuo, até atingir o tempo
de equilibrio (30 horas); o pH foi mantido em 3,0 durante a condugdo dos experimentos. A
concentracdo do corante foi determinada através de espectrofotometria e a quantidade de

corante adsorvido no residuo, q. (mg/g), de acordo com a equagao 5.1.

5.3.3.2 Capacidade de reutilizacio e reuso

Com intuito de investigar o esgotamento da capacidade de adsor¢do do PAF, e se, depois de
cessado essa capacidade, uma regeneragdo através do tratamento térmico em atmosfera inerte
possibilitaria a reutilizagdo do adsorvente, foram conduzidos experimentos com dois ciclos
consecutivos de adsor¢do para uma mesma amostra de PAF, com a troca das solugdes
corantes de 24 em 24 horas, ap6s o término de cada ciclo. No final do segundo ciclo testou-se

a regeneracao do PAF, seguida pela sua reutilizagdo.

Sendo assim, em uma amostra de adsorvente (PAF) na dosagem de 120 g/L, adicionou-se as
solugdes dos corantes RR195 ¢ RY145, de concentragcdo de 100 mg/L cada solugdo, em

frascos diferentes, fechados e colocados sob agitagdo em um shaker, ao abrigo da luz, com
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controle de temperatura a 25 °C + 1 e a 200 + 2 rpm, em pH = 3,0 (H,SOy4, IN). Apos 24
horas as solucdes corantes eram separadas do adsorvente, por filtragdo a vacuo em
membranas de nitrocelulose de 0,45 um, e o sélido (PAF) era novamente colocado para
adsor¢do, nas mesmas condi¢des descritas anteriormente. Esses ensaios foram realizados
durante trés vezes consecutivas, onde cada ciclo representava a adsor¢cdo de 24 horas das
solucdes corantes no PAF. No final de cada ciclo nas amostras filtradas eram medidas a cor e

o COT.

Cessado os dois ciclos consecutivos de adsor¢do o PAF era seco em uma estufa a 110 °C por
2 horas, e regenerado, através do aquecimento a 550 °C (taxa de aquecimento de 15 °C/min),
em um tubo de quartzo, sob fluxo de N, na vazdo de 50 mL/min, durante 1 hora, em forno
tubular horizontal. O PAF foi entdo resfriado, sob fluxo de Ny, até a temperatura ambiente, e
reutilizado para adsor¢do dos corantes, nas mesmas condigdes descritas anteriormente. As

etapas de regeneragdo e reutilizagdo do PAF foi realizada por 2 vezes consecutivas.
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5.4 Resultados e discussao

5.4.1 Influéncia do pH e dosagem no adsorvente

As FIG. 5.2, 5.3 e 5.4 apresentam a varia¢ao da concentragdo dos corantes vermelho reativo
195 (RR195) e amarelo reativo 145 (RY145), através da adsor¢do no pod do
desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF), para diferentes valores de pH, nas

dosagens de 60 ¢ 120 g/L do adsorvente.

10 o
—e&—pH=3;60g/L —e—pH=5;60g/L
08 —4— pH=3;120g/L —— pH=9,6;60g/L
’ —=- pH=5;120g/L —&—pH=9,6;120g/L

cic,

0,0 r T T T . :

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (horas)

FIGURA 5.2 — Influéncia do pH na remogéo do corante RR195, para dosagens de 60 e 120g/L do pé
do desempoeiramento da ala de corrida.

1,0
—e—pH=3;60g/L
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FIGURA 5.3 — Influéncia do pH na remog¢éo dos corantes RY145, para dosagens de 60 e 120g/L do
p6 do desempoeiramento da ala de corrida.
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FIGURA 5.4 — Detalhe da descoloragao dos corantes RR195 e RY 145 através da adsor¢ao no PAF,
para diferentes valores de pH e dosagem de adsorvente.

De acordo com os resultados apresentados nas FIG. 5.2, 5.3 e 5.4, é possivel visualizar que a
maior remocao da cor foi para a dosagem de 120 g/L do adsorvente, com o pH = 3,0, para
ambos os corantes estudados. De uma maneira geral, a adsor¢do dos corantes anidnicos
diminuiu com a diminuicdo do pH. Este fato também foi observado por Al-Degs e

colaboradores (2008) que estudaram a adsor¢ao de corantes reativos em carvao ativado.

Com relagdo a dosagem do PAF, percebe-se que o aumento da dosagem provoca um aumento
na remog¢ao da cor, para os dois corantes em estudo. No pH de 9,6 para RR195 ¢ 9,2 para
RY145, o aumento da dosagem de PAF de 60 g/L para 120 g/L provocou um aumento de
20% na remoc¢do do corante RR195 e de 27% do RR145. No pH de 5,0 o aumento da
dosagem do PAF resultou em um aumento de remog¢ao de cor de 10 e 15% para os corantes
RR195 e RY 145, respectivamente. Para o pH = 3,0 o aumento da dosagem do PAF levou a
um aumento na remog¢ao dos corantes nao tao significativo, comparado com os outros testes,

para os dois corantes em estudo.

Apesar do fenomeno da adsor¢do sofrer influéncia direta com o substrato utilizado, estes
resultados sdo uteis para a aplicacdo do PAF como adsorvente ou como catalisador em
efluentes com diferentes valores de pH, uma vez que fornecem uma indicativa sobre a relagao

entre a dosagem e o pH do meio.
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5.4.2 Eficiéncia na remocao da cor

Estudos preliminares mostraram que o PAF em dosagens de 50 g/L ¢ ineficiente para a

remocao dos corantes amarelo reativo 145 e vermelho reativo 195 em pH de 3,0.

A érea superficial e a porosidade de um adsorvente sdo caracteristicas fundamentais para o
fenomeno de adsor¢do. A TAB 5.2 apresenta as principais caracteristicas do PAF, obtidas por

Amorim (2007). A caracterizagdo detalhada do PAF foi apresentada no item 4 dessa pesquisa.

TABELA 5.2 — Caracterizagédo do p6 do desempoeiramento do alto forno

Parémetros Valores
Area BET (m?/g) 34
Volume total do poro (cm®/g) 1,11x107
Diametro do poro (nm) 13,2
Tamanho das particulas (um) <75
PH pzc 10,0

Fonte: Amorim (2007).

Os resultados da TAB. 5.2 explicam a baixa eficiéncia na adsor¢do dos corantes obtidos para
o residuo em estudo, caracterizado principalmente pela baixa area superficial e pela
porosidade. A natureza porosa de um adsorvente reflete em uma maior area superficial, a area
superficial de amostras tipicas de carvéo ativado é da ordem de 1.100 m*/g a 710 m?*/g (JAIN
et al., 2003). A maioria dos adsorventes so6lidos de grandes aplicagdes industriais possuem
uma complexa estrutura porosa, que consiste em poros de diferentes tamanhos e formas
(DABROWSKI, 2001). A FIG. 4.4, do capitulo 4 ilustra a distribuicdo do tamanho dos poros,
indicando a predominancia de macro e mesoporos no PAF, o que explica a baixa area
superficial especifica, ¢ ¢ por isso que a adsor¢do sobre esta superficie ¢ geralmente

negligenciada.

A FIG. 5.5 mostra os resultados da descoloragdo dos corantes RR195 ¢ RY 145 utilizando o
PAF como adsorvente, nas dosagens de 1g/L e 120 g/L.
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FIGURA 5.5 — Remogéo de cor através da adsorgao no PAF dos corantes RR195 e RY 145, para
dosagens de 1 e 120g/L de PAF, em pH=3,0.

De acordo com esses resultados ¢ possivel verificar que a maior parcela de remocao da cor foi
obtida em 5 horas de reagdo para a dosagem de 120 g/L do PAF. A adsor¢do dos corantes
RR195 e RY 145, utilizando 1 g/L. de PAF, foi praticamente insignificante, mesmo ao final de
30 horas. O adsorvente em questdo mostrou baixa atividade uma vez que a adsor¢do so foi

possivel com uma dosagem relativamente alta e em meio acido (pH = 3,0).

5.4.3 Cinética de adsorcao

A TAB. 5.3 e a FIG. 5.6 apresentam as variaveis das cinéticas de adsor¢do para os corantes
RR195 e RY145, tendo sido utilizados, respectivamente, 60 e¢ 120 g/LL do p6 do
desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF) como adsorvente, em pH= 3,0 para
tempo de contato de 30 horas. De acordo com esses resultados, a adsor¢do para ambos os
corantes seguiu o modelo cinético de pseudossegunda ordem, apresentando valores de
capacidade de adsorcao calculados (quantidade de corante adsorvida por massa de adsorvente
— Qe calc) bastante proximos aos valores experimentais (qe exp), € também os melhores

coeficientes de correlacao.
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TABELA 5.3 — Valores das constantes experimentais da cinética de adsorgao de pseudoprimeira ordem e
pseudossegunda ordem para os corantes RR195 e RY145. CondigGes experimentais: concentragcdo dos
corantes = 100 mg/L; concentragdes dos adsorventes = 60 g/L e 120g/L; tempo de contato = 30 horas;
temperatura = 25 °C + 1; agitagdo = 120 rpm; pH = 3,0

Dosagem Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
Corante do 9. (exp)
adsorvente (mg/g) qg.(calc) Ky (h™) 2 ge(calc) Ky (h") 2
(g/L) (mgig) ™' (mg/g) !
RR195 60 1,509 0,782 -0,153 0,8237 1,529 0,921 0,9994
120 0,795 0,232 -0,173 0,9350 0,801 4,523 0,9999
RY145 60 1,681 0,316 -0,173 0,6950 1,687 3,301 1,0000
120 0,855 0,062 -0,159 0,7460 0,856 21,250 1,0000
RR195 RY145
50 40
Dosagem Dasagem
10 m60giL
- 120g/L - 30 1 m60glL y= 1,1680x + 0,0642
g y=1,2489x + 0,3449 g 0 120g1L R?=1,0000
530 R?=0,9999 3
£ £ 20 1
S0 | s
107 0,5926x +0,1064
10 | - y=10,2926x +0,
= O'Fff’ 310)(9;&4646 R2=1,0000
' 0 . ;
0 . ‘ ‘ ‘ .
0 5 10 15 -0 o 20 0 5 10 15 20 25 30
Tempo (h) Tempo (h)

FIGURA 5.6 - Cinética de adsorgédo segundo modelo de pseudossegunda ordem para os corantes RR195 e
RY145, utilizando 60 g/L e 120 g/L de PAF como adsorvente, em pH = 3,0 e tempo de contato de 30 horas.

Como pode ser visualizado na TAB. 5.3, a capacidade de adsor¢do do PAF (quantidade de
corante adsorvida por massa de adsorvente) foi de 1,51 mg/g para o RR195 e de 1,68 mg/g
para o RY 145. Os resultados encontrados para a dosagem de 120 g/L de PAF foram de 0,79
mg/g e 0,85 mg/g. Esses valores sdo considerados baixos, comparados com os reportados por
Gupta e Suhas (2008), para corantes reativos, utilizando diferentes adsorventes, encontrando,

por exemplo, 163 mg/g para carvao ativado comercial, e 60,5 mg/g para ze6lita modificada.

5.4.4 Isotermas de adsorc¢cao

As FIG. 5.7 e 5.8 mostram as isotermas de adsor¢do para os corantes RR195 e RY 145,
respectivamente, obtidas de acordo com os dados experimentais, utilizando-se o pd do

desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF) como adsorvente.
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FIGURA 5.7 - Isotermas de adsorgéo para os corantes RR195 no PAF. Condi¢des experimentais:
concentragbes do corante variavel; concentragédo do residuo= 10g/L; tempo de contato = 30 horas;
temperatura = 25 °C * 1; agitagdo = 120 rpm; pH = 3,0
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FIGURA 5.8 - Isotermas de adsorgdo para os corantes RY145 no PAF. Condigbes experimentais:
concentragdes do corante variavel; concentragado do residuo= 10g/L; tempo de contato = 30 horas;
temperatura = 25 °C * 1; agitagdo = 120 rpm; pH = 3,0
O corante RY 145 apresentou uma isoterma de adsor¢do do tipo Langmuir (FIG. 5.8). Essa
isoterma tém sido muito aplicada para descrever os dados experimentais de adsor¢dao, com
base na suposicdo de que a adsorcdo maxima corresponde a uma monocamada saturada de
moléculas do adsorvato (corante) na superficie do adsorvente, com uma energia constante e

sem transmigracao do adsorvato no plano da superficie do adsorvente.
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A isoterma de BET, encontrada para o corante RR195, emprega as mesmas consideragdes
iniciais feitas para a equag¢ao de Langmuir, mas assume, além disso, que o tratamento da
monocamada localizada pode ser estendido a diversas camadas. Desse modo, cada espécie
adsorvida na primeira camada serve como sitio para a adsor¢do na segunda camada, e cada
espécie na segunda camada serve como sitio de adsor¢do para a terceira camada, € assim por
diante (MALIK, 2004). A curva encontrada para a isoterma BET representa uma isoterma do
tipo II, que ¢ encontrada quando a adsor¢do ocorre em pos ndo-porosos ou poros de grande

diametro (CIOLA, 1981), como ¢ o caso do adsorvente em questao.

A TAB. 5.4 apresenta os valores das constantes experimentais obtidas para os diferentes
modelos de isotermas de equilibrio testadas para adsor¢do dos corantes RR195 e RY 145 no

PAF.

TABELA 5.4 - Valores das constantes experimentais para diferentes modelos de isotermas de equilibrio
aplicadas para adsorc¢ao dos corantes RR 195 e RY 145, no PAF. Condigbes experimentais:
concentragédo do corante variavel; concentragdo do residuo: 10 g/L; tempo de contato = 30 horas;
temperatura = 25°C + 1; agitagdo = 200 rpm; pH =3

Modelo Equacobes Reactive Red 195 | Reactive Yellow 145
q KC K=0,14 L/mg K=0,18 L/mg
Langmuir q, :m am = 4,12 mg/g am = 7,54 mg/g
e r* = 0,8488 r* = 0,9957
K=0,82 K=1,59
Freundlich ge = KCo'™ n =243 n =227
r* = 0,8657 r* = 0,9952
Ce/Cm 1 N (¢-1 C, Qm = 1,61m49/g
= : ¢=>10
BET — -
qe (1 Ce /Csat) ¢qm ¢qm Csat Csat - 74,75 mg/L
r* = 0,9939

5.4.5 Remoc¢ao da matéria organica

A TAB. 5.5 mostra os resultados das analises de COT das amostras dos dois corantes (RR195
e RY'145), antes da adsorcao e ap6s 30 horas de adsor¢do no pé do desempoeiramento do alto

forno (PAF), utilizando-se 60 e 120 g/L do adsorvente em 30 horas de tempo de contato, com

pH = 3,0.
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TABELA 5.5 — Resultados de COT para as amostras das solugdes a 100 mg/L dos corantes RR195 e
RY145, antes e ap6s 30 horas de adsorgao no PAF, em pH = 3,0, nas dosagens de 60 e 120 g/L do

adsorvente.
Amostras COT (mg/L)

RR195 - inicio 22,48

RY145 - inicio 19,80
RR195 60g/L - apos adsorgao 5,95
RR195 120g/L - apds adsorgao 0,00
RY145 60g/L - ap6s adsorgao 2,58
RY145 120g/L - ap6s adsorgao 0,00

A FIG. 5.9 apresenta os resultados da eficiéncia de remogado de cor e COT pela adsor¢ao dos
corantes RR195 e RY 145 no PAF, utilizando-se 60 e 120 g/L do adsorvente, com tempo de
contato de 30 horas, em pH = 3,0.

COT Cor COT Cor

100 - Cor Cor
coT

60 -

40

Eficiéncia de remogdo (%)

RR195_60g/L  RR195_120g/L  RY145 60g/L  RY145_120g/L

FIGURA 5.9 — Eficiéncia de remocéo de cor e COT através da adsorcdo em PAF dos corantes
RR195 e RY145, nas dosagens de 60 e 120 g/L em pH=3,0, para o tempo de contato de 30 horas.

De acordo com os resultados apresentados na TAB. 5.5 e na FIG. 5.9, a remogao de cor das
solucdes corantes associada a remogao do carbono organico total, confirmam a ocorréncia da

adsorcdo pelo PAF, sendo que os melhores resultados foram obtidos para 120 g/L do PAF,

para os dois corantes em estudo.

5.5 Reuso e Regeneracao do Adsorvente

As FIG. 5.10 e 5.11 apresentam os resultados de reutilizagdao e regeneracdo do PAF como

adsorvente para os corantes RR195 e RY 145, respectivamente. Nestes ensaios trés etapas de
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dois ciclos consecutivos de adsor¢do foram realizadas, com a regeneracdo do adsorvente apos

o segundo ciclo de adsor¢ao. Em cada ciclo de 24 horas as solu¢des corantes eram trocadas e

a cor € 0 COT eram medidos.
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80
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40

Regeneracgdo
Regeneragdo
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Eficiénciade remogao (%)

1 2 1 2 1 2
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FIGURA 5.10 - Eficiéncia de remocao de cor e COT através da adsorgado em PAF dos corantes
RR195, na dosagem de 120 g/L em pH=3,0, para ciclos de adsorgéo de 24 horas com regeneragéo do
PAF.
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FIGURA 5.11 - Eficiéncia de remocao de cor e COT através da adsorgdo em PAF dos corantes
RY145, na dosagem de 120 g/L em pH=3,0, para ciclos de adsorgao de 24 horas com regeneragao do
PAF.

De acordo com os resultados das FIG. 5.10 e 5.11 ¢ possivel perceber que o adsorvente em

questdo (PAF) possui capacidade para ser reutilizado mais de uma vez, sem qualquer
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tratamento. Na adsor¢do dos corantes testados, foi alcancado até 90 % de remocdo de cor e
em torno de 40 % de remog¢ao de COT, para o segundo ciclo de adsor¢do, sem regeneragdo do
PAF. Com relacdo a capacidade de regeneracdo, o tratamento térmico a 550 °C em atmosfera
inerte, durante 1 hora, foi capaz de remover os corantes adsorvidos, promovendo o aumento
nas taxas de remoc¢ao de cor e COT, com a utilizagdo do PAF regenerado na remogao dos dois

corantes em estudo (ciclo 1, apos 1? e 2? regeneragao).
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5.6 Conclusoes

Os ensaios de adsorcao dos corantes reativos vermelho 195 (RR195) e amarelo 145 (RY145),
no p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF), levaram as seguintes

conclusoes:

e a baixa capacidade de adsorcdo dos corantes em estudo no PAF pode ser explicada

principalmente pela baixa area superficial e pela porosidade do adsorvente;

¢ a diminui¢do nos valores de pH levaram ao aumento da eficiéncia na adsor¢do dos corantes
reativos amarelo 145 e vermelho 195, apresentando completa descoloracao para pH igual a

3,0 e altas dosagens do PAF (120 g/L), em 30 horas de tempo de contato;

e a adsorcdo de ambos corantes no PAF seguiu o modelo cinético de pseudossegunda ordem,

apresentando baixos valores de capacidade de adsorg¢ao;

e as isotermas de adsor¢do encontradas foram do tipo Langmuir para o corante RY 145 e do
tipo BET para o RR195, as quais consideram que a adsor¢do ocorre em monocamadas e

em multicamadas, respectivamente;

e além da descoloracao dos corantes (RR195 e RY145) pelo PAF, houve também remocao
do COT das solugdes, alcancando 100 % de eficiéncia para ambos os corantes, utilizando-

se 120 g/L do residuo, em pH = 3,0, para 30 horas de adsorcao;

e 0 PAF mostrou-se capaz de remover cerca de 90% da cor e 40% do COT das solucdes
corantes RR195 e RY 145, através da reutilizagdo, em um segundo ciclo de adsor¢do, sem

qualquer tipo de tratamento do adsorvente;

e aregeneracdo do PAF através do tratamento térmico a 550 °C em atmosfera de N, durante
uma hora, foi considerada eficiente, conferindo novamente ao PAF altas taxas de remogao

de cor (mais de 90%) e COT (40%) através da adsorcdo dos corantes RR195 e RY 145.
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6 UTILIZAGAO DO PAF NA REAGAO DE FENTON MODIFICADO
PARA DEGRADAGAO DE CORANTES REATIVOS:
INVESTIGAGAO DA REMOGAO DE MATERIA ORGANICA E
AROMATICIDADE

6.1 Introducao

A descoloragdo e mineralizagdo de corantes ¢ objeto de intimeros estudos, com intensa
utilizacdo do reagente de Fenton, em sistemas homogéneos e heterogéneos, com ou sem
radiagdo de luz ultravioleta (GARCIA-MONTANO et al.; LEDAKOWICZ et al., 2000;
SEVIMLL & KINACI, 2002; BALI et al., 2004; ASHRAF et al., 2006; LUCAS & PERES,
2006). Oxidos de ferro como a goetita, hematita e magnetita tem sido bastante aplicados na
degradagdo de diferentes compostos, inclusive corantes, servindo como fonte de ferro nos
processos denominados Fenton modificado. Nesse tipo de reacdo Fenton para a maioria das
pesquisas, o catalisador ¢ lixiviado dos sélidos para as reagcdes em meio acido diminuindo o

consumo de sais de ferro, além da possibilidade de seu reuso.

A reacdo de oxidacdo de corantes azo pode levar a formagdo de compostos intermediarios,
como as aminas aromaticas, que sdo altamente cancerigenas (CICEK et al., 2007). Sendo
assim, as pesquisas relacionadas a descoloracdo de corantes deve, simultaneamente, investigar
também a mineralizacdo desses compostos, uma vez que muitos dos subprodutos da
degradagdo dos corantes apresentam-se mais toxicos que o material de origem (HSUEH et al.,

2005).

Tang (2004) menciona que a descoloragdo de corantes ¢ resultante de ambos os processo de
oxidagdo e coagulagdo que ocorrem na reacdo de Fenton. Durante o processo de oxidagdo, o
radical hidroxila pode atacar os substratos orginicos, como por exemplo moléculas
insaturadas de corante, destruindo o grupo croméforo da molécula, efetivando a descoloragao.
Na descoloragdo dos corantes azo, ocorre o ataque dessas moléculas insaturadas dos corantes
e a ligacao azo (N=N) presente no cromoforo, através dos radicais hidroxila gerados através

da reacdo de Fenton (HSUEH et al., 2005).

Hsueh et al. (2005) e Kusic et al. (2007) estudaram a formagdao de compostos aromaticos

intermediarios, a partir da clivagem das ligagdes azo de diversos corantes e observaram que,
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geralmente, a triazina (um tipo de amina) apresenta maior estabilidade ao ataque do radical

hidroxila, quando comparada com os compostos mono e di-benzo e naftdis formados.

Aminas aromaticas sdo geralmente identificadas como compostos quimicos que possuem em
sua estrutura molecular um ou mais anéis aromaticos, com uma ou mais aminas substituintes.
Variam desde a simples anilina para moléculas altamente complexas conjugadas com
estruturas aromaticas ou heterociclicas. As principais fontes de aminas no meio ambiente
incluem produtos quimicos de diversos setores da industria, como refino de petroleo,
polimeros sintéticos, tintas, corantes, adesivos e borrachas, produtos farmacéuticos, pesticidas

e explosivos (PINHEIRO et al., 2004).

A aplicacao do PAF como fonte de ferro no processo Fenton modificado para a descoloragao
do corante Reactive Red 195 foi estudada anteriormente apresentando 100% de eficiéncia em
pH é4cido (AMORIM, 2007). Os resultados indicaram que essa alta eficiéncia se deve a
lixiviagdo do ferro do residuo sidertrgico para a solug¢do, que ocorreu de forma crescente e
continua, o que pode ser considerado uma vantagem para o sistema Fenton, além do fato de
que, nesse caso, acredita-se na ocorréncia conjunta da catéalise heterogénea, como relatado por
alguns autores (ANDREOZZI et al., 2002; MECOZZI et al., 2006). Entretanto, neste estudo a
formagao e a remocao dos subprodutos da degradagdo do corante reativo azo estudado nao
foram investigadas. Nesse sentido, o presente capitulo aborda a investigacdo da mineralizagao
dos corantes RR195 e RY 145, degradados pela reacdo de Fenton modificado, utilizando o

PAF como catalisador, em meio acido.
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6.2 Objetivos

O objetivo deste capitulo ¢ investigar a mineralizacdo dos corantes Reactive Red 195 e

Reactive Yelow 145. Como objetivos especificos destacam-se:

e investigar a validacdo do método de destruicdo do peroxido de hidrogénio das reagdes de
Fenton utilizando o PAF como catalisador em meio acido, através da utilizacao da enzima
catalase com intuito de cessar a reacdo para a andlise da remo¢do da matéria organica no

tempo requerido;

e investigar a remocdo da matéria organica das solucdes dos corantes RR195 e RY 145, pelo
Fenton utilizando o PAF como catalisador em meio acido, através das analises de DQO ¢

COT;

e investigar a remocao de aromaticidade pela decomposi¢cdo dos corantes RR195 e RY 145,
através do Fenton utilizando o PAF como catalisador em meio acido, através dos espectros

absorc¢ao, nas regides UV e UV-vis.
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6.3 Material e métodos

6.3.1 Material

6.3.1.1 Solucdes aquosas de corantes

As solucdes aquosas dos corantes RR195 ¢ RY 145 foram preparadas através da dissolucao

dos corantes, na concentracao de 100 mg/L, em 4gua destilada.

6.3.1.2 Reagentes

Os valores do pH das solucdes corantes foram controlados e ajustados com NaOH, e H,SO,,

ambos 1N.

Foi utilizado peroxido de hidrogénio P.A. 30 % (m/v), marca Merck. Todos os demais

reagentes utilizados eram de pureza analitica.

6.3.1.3 Catalisador

O catalisador solido utilizado nas reagdes heterogéneas foi 0 mesmo caracterizado no item 4,
0 p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF), utilizado sem qualquer tipo

de tratamento prévio.

6.3.2 Métodos analiticos
6.3.2.1 Analise de cor

As analises de cor foram determinadas em espectrofotometro UV- Visivel (UV- 1650 PC,
Shimadzu), nos comprimento de onda de maior absorbancia (Amsx), sendo encontrado o valor

de Amax = 517nm para o corante RR195, e para o corante RY 145, Ay = 420 nm.

Todas as amostras analisadas foram previamente filtradas em membranas GV (durapore) em

PVDF com diametro do poro de 0,22 pm da marca Milipore (GVWP01300).

6.3.2.2 Perodxido de hidrogénio residual

As andlises de H,O; residual foram realizadas através do método iodométrico, que ¢ menos
susceptivel a interferéncia de compostos organicos. Nesse método a determinagdo do teor de

peroxido de hidrogénio ¢ possivel pela reacdo de oxidagdo do iodeto a iodo, em meio 4cido,
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na presenca de ions molibdato como catalisador. O iodo formado ¢ titulado com solugdo de

tiossulfato, na presen¢a de amido como indicador (KOLTHOFF, 1920).

6.3.2.3 Remocdo da matéria organica

A remoc¢ao da matéria organica das solucdes corantes foi avaliada pela variacdo da DQO ao
longo do tempo, segundo APHA (2005), e da variagdo do COT no inicio e fim dos
experimentos, em equipamento TOC-V CPN, Shimadzu. As amostras analisadas por estes
dois métodos foram previamente filtradas em membranas GV (durapore) em PVDF com

didmetro do poro de 0,22 um da marca Milipore (GVWP01300).

As amostras de DQO (2,4 mL) foram adicionados 0,1 mL de uma solugio da enzima catalase
(460 mg/L, em tampao fosfato - 0.04M, pH 7; Sigma cat. N° C9322) de acordo com o método
citado por Poole (2004), para elimina¢do da interferéncia do peréxido de hidrogénio residual
nessa analise e para cessar a reagdo de Fenton no tempo de coleta da amostra. Da mesma
forma, nas amostras de COT (24 mL) adicionou-se 1 mL da solucdo de enzima catalase
descrita acima, o que corresponde, em ambos os casos, a 18,4 mg/LL de catalase em cada

amostra analisada.

Para as analises de DQO e COT, foram realizados brancos com agua destilada e com a
solugdo enzimdtica (catalase) na mesma dosagem utilizada no teste (18,4 mg/L)
determinando-se a DQO e o COT juntamente com as amostras. Os resultados de DQO e COT
dos brancos de agua destilada e catalase foram deduzidos dos resultados de DQO e COT das

amostras.

6.3.3 [Ensaios experimentais

6.3.3.1 Reacdo de Fenton modificado

A reacdo de Fenton heterogéneo foi conduzida colocando-se 1g/L do residuo em contato com
cada uma das solugdes corantes em béqueres de 1 litro, protegidos da luz, no equipamento de
Jar-Test, com pH=3, velocidade de agitagdo igual a 120 rpm, em temperatura ambiente,
durante periodo superior a 30 horas. Apds este tempo, a concentracdo inicial de corante era
medida e iniciava-se o Fenton através da adi¢do de peroxido de hidrogénio, nas concentragdes

de 20, 40, 60, 80 ¢ 100 mg/L, em cada uma das solucdes de corante.
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6.3.3.2 Destruicdo do perdxido de hidrogénio

Com intuito de validar o método de inativacdo de peroxido de hidrogénio citado por Poole
(2004), foram conduzidos ensaios com diferentes concentragdes da enzima catalase, referente
a metade da concentragdo utilizada (9,2 mg/L, 3,68 mg/L, 1,84 mg/L), adicionadas em uma
solugdo com 450 mg/L de peroxido de hidrogénio. O perdxido de hidrogénio residual era

medido no inicio e ao longo do tempo.

Paralelamente foi conduzido outro experimento com intuito de investigar a elimina¢dao da
interferéncia do peroxido de hidrogénio na analise de DQO. Sendo assim, em uma amostra do
padrdo utilizado para DQO, o hidrogenoftalato de potassio (KHP), na concentra¢dao de 600
mgO,/L, foram adicionados 1.000 mg/L de peroxido de hidrogénio. A reagdo foi
acompanhada ao longo do tempo (max — 30 min), onde de tempos em tempos eram retiradas
aliquotas de 2,4 mL e adicionados 0,1 mL da solu¢do de catalase a 460 mg/L (o que
corresponde a 18,4 mg/L de catalase), e medidas as concentragdes de DQO. A DQO da
solugdo de KHP a 600 mgO,/L e da solu¢do de KHP a 600 mgO,/L mais 1.000 mg/L de H,O,

também foram medidas.

6.3.3.3 Remocdo de aromaticidade

A grande maioria dos compostos aromaticos apresenta um pico de absor¢do de radiagdo UV
no comprimento de onde de 254 nm. Entretanto, o peroxido de hidrogénio também absorve
nesse comprimento de onda. Por esta razao, foi selecionado o comprimento de 280 nm como
medida de aromaticidade (UV280) das solucdes corantes; situacdo em que ¢ minimizada uma
possivel interferéncia de perdoxido de hidrogénio residual (MACHADO, 2007). O
espectrofotometro UV — Visivel (UV — 1650 PC, Shimadzu) foi utilizado nesta analise.
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6.4 Resultados e Discussao

6.4.1 Remocio de cor

A FIG. 6.1 mostra os resultados da remocao de cor para o tratamento com Fenton utilizando o
PAF (1 g/L) em pH = 3,0, ap6s 30 horas de adsor¢do e concentragdo de H,O, de 100 mg/L e
solucdes corante RR195 e RY 145 na concentragdo de 100 mg/L cada.

——RR195 -517nm

—=—RY145 - 420nm

Abs/Abs,

-
" o
T T

0,0 ' .
0 20 40 60 80 100
Tempo (min)

FIGURA 6.1 — Descoloracao das solugdes corantes RR195 e RY 145 através do Fenton utilizando o
PAF como catalisador em meio acido. Condigbes experimentais: concentragao da solugao corante:
100mg/L; dosagem do residuo: 1g/L; concentragbes de perdxido de hidrogénio 100mg/L; tempo de
adsorcédo: 30 horas; concentragéo de ferro total soluvel: 14mg/L; temperatura: 25 °C + 1; agitagéo:

120rpm; pH: 3,0.
De acordo com essa figura o tratamento com Fenton utilizando o PAF em meio acido foi

capaz de remover praticamente 100% da cor das duas solugdes corantes testadas, confirmando

os resultados anteriores.

6.4.2 Remocao da matéria organica

6.4.2.1 Destruicdo do peroxido de hidrogénio residual

O peroxido de hidrogénio, por ser um agente oxidante mais fraco que o cromo hexavalente,
atua como redutor na rea¢ao de oxiredu¢do do cromo (VI) para cromo (III), provocando uma
interferéncia positiva na determinagdo da DQO. Dessa forma, a inibi¢do ou inativacido deste

reagente ¢ fundamental quando a reducdo da carga poluidora em efluentes industriais ¢

avaliada pela analise de DQO.
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Além disso, a inativacao do peroxido de hidrogénio torna-se necessaria para cessar a reagao
de Fenton, uma vez que, enquanto houver ferro e H,O; no sistema, a producao de radical
hidroxila tende a continuar, o que pode invalidar resultados de estudos cinéticos, ¢ de

remog¢ao de cor e matéria organica.

A FIG. 6.2 mostra as concentragdes de perdxido residual ao longo do tempo para o tratamento
com diferentes dosagens da enzima catalase (9,2 mg/L, 3,68 mg/L e 1,84 mg/L), para uma

concentragdo inicial de H,O, de 450 mg/L.
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FIGURA 6.2 - Efeito da concentragcdo da enzima catalase na destruigdo de perdxido de hidrogénio
residual.

Na FIG. 6.2 foi constatado que mesmo utilizando-se a metade da concentragdo proposta por
(POOLE, 2004) (9,2 mg/L), o tratamento com a enzima catalase mostrou-se eficiente com
apenas 7 minutos de reacdo, removendo todo o peroxido de hidrogénio presente na solugio.
Isso nos leva a concluir que a dosagem de 18,4 mg/L utilizada para inativar o H,O, ¢ mais que
suficiente, mesmo em se tratando de concentragdes da ordem de 450 mg/L, possibilitando a
remocao do H,O, em poucos minutos. A FIG. 62 mostra ainda que menores concentragdes da
enzima catalase podem ser ministradas quando menores concentragdes iniciais de peroxido de
hidrogénio forem utilizadas. E importante ressaltar que o excesso de enzima catalase garante a
inativacdo quase que imediata (aproximadamente 1 minuto) do peroxido de hidrogénio, o que

¢ de grande importincia nos estudos cinéticos das reacdes de Fenton.
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A FIG. 6.3 ilustra os valores de DQO das amostras de uma solucdo de hidrogenoftalato de
potassio (KHP, DQO de 600 mgO,/L), uma solu¢do de KHP 600 mgO,/L em presenga de
1.000 mg/L e da amostra de uma solu¢ao de KHP 600 mgO,/L em presenca de 1.000mg/L de

peroxido de hidrogénio e 18,4 mg/L de catalase.
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FIGURA 6.3 - Remogéao de DQO através da utilizagdo da enzima catalase (concentragao do padrao
de hidrogenoftalato de potassio (KHP): 600 mg/L; concentracdo da catalase 18,4 mg/L; concentracao
inicial de peroxido de hidrogénio: 1000 mg/L.
A FIG. 6.3 mostra que em aproximadamente 10 minutos praticamente todo o peroxido de
hidrogénio ¢ degradado pela catalase, levando a uma DQO bem proxima ao valor tedrico de
600 mgO,/L do KHP. Ainda de acordo com esses resultados, € possivel visualizar que para as
amostras ndo tratadas com catalase (KHP + H,0,) a DQO dessa solucdo apresentou-se
bastante superior ao valor tedrico do KHP (600 mgO,/L), alcangando quase 1.000 mg/L,
evidenciando a interferéncia das altas concentra¢des de peroxido de hidrogénio na analise de

DQO.

6.4.2.2 Remocao de DQO

A remocado da matéria organica pode ser observada através da variacdo da DQO ao longo da
reacdo de Fenton, utilizando o PAF em meio acido, para a descoloracdo da solugdo corante

RR195 (FIG. 6.4).
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FIGURA 6.4 - Efeito da concentragéo de perdxido de hidrogénio na remogédo de DQO da solugéo do
corante RR195, através da reagao de Fenton. Condi¢des experimentais: concentragcao da solugéo
corante: 100mg/L; dosagem do residuo: 1g/L; concentragdes de perdxido de hidrogénio: de 20 a

100mg/L; tempo de adsorgao: 31 horas; concentragao de ferro total soluvel: 14mg/L; temperatura: 25

°C + 1; agitagdo: 120rpm; pH: 3,0.

Na FIG. 6.4, observa-se que houve degrada¢do da matéria organica durante a reagdo de

Fenton com PAF como catalisador em pH acido. Nas concentragdes acima de 60mg/L de

perdxido de hidrogénio, conseguiu-se mais que 70% de remo¢do de DQO, em apenas 40

minutos de reacgdo, sendo que, para a concentracdo de 100 mg/L de H,O,, apds 40 minutos de

reacdo, observou-se a completa remocdo da DQO, o que pode indicar a mineralizagdo do

corante RR195.

6.4.2.3 Remocido de COT e cor

A FIG. 6.5 mostra as eficiéncias de remogao de cor ¢ COT das solugdes dos corantes RR195 e
RY 145, através do tratamento com Fenton utilizando o PAF como fonte de ferro, em pH =

3,0, durante 120 minutos de reacao.
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FIGURA 6.5 — Eficiéncias de remocao de cor e COT das solugdes corantes RR195 e RY 145, através
do Fenton utilizando o PAF como catalisador em pH = 3,0, apds 120 minutos de reagao.

Nessa figura ¢ possivel visualizar a remocdo de praticamente 100 % da cor para os dois

corantes em estudo e de cerca de 40 % de remogao de COT.

6.4.3 Remocio da aromaticidade

A FIG. 6.6 e FIG 6.7 apresentam os espectros de absor¢ao, nos comprimentos de onda de 200
a 800 nm, dos corantes RR195 ¢ RY 145, respectivamente, submetidos ao tratamento com
Fenton utilizando o PAF como catalisador, em meio acido. As figuras apresentam ainda em
detalhe a variacdo da concentragdo dos corantes ao longo do tempo medidos no comprimento

de onda 517nm e 420nm, respectivamente.

Através dos resultados apresentados (FIG. 6.6 € 6.7) ¢ possivel constatar que, durante a reacao
de descoloracdo pelo Fenton utilizando o PAF em meio 4cido, as absor¢des nos comprimentos
de onda de 254 e 280 nm desaparecem gradativamente, sugerindo uma possivel degradacao

dos anéis aromaticos presentes no corante.
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FIGURA 6.6 — Espectros de absor¢ao do corante RR195 submetido ao tratamento com Fenton
heterogéneo utilizando o PAF como catalisador. Detalhe para a remogéo da concentragcao do corante
ao longo do tempo.
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FIGURA 6.7 — Espectros de absorgéo do corante RY145 submetido ao tratamento com Fenton
heterogéneo utilizando o PAF como catalisador. Detalhe para a remogéo da concentragado do corante
ao longo do tempo.
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6.5 Conclusao

Com relacdo a investigacdo da mineralizagdo dos corantes azo, RR195 e RY 145, através do

Fenton utilizando o PAF como catalisador em meio 4cido pode concluir que:

e a descoloracao dos corantes RR195 ¢ RY 145 através da reacdo de Fenton utilizando o PAF

em meio acido alcangou 100 % de eficiéncia em 90 minutos de reagao;

e a cfetividade da enzima catalase para eliminagdo da interferéncia do H,O, nas anélises de
DQO foi comprovada mostrando que uma solugdo de 18,4 mg/L de catalase foi capaz de
eliminar a interferéncia de 1.000 mg/L de H,0O,, com 10 minutos de reacdo, para a andlise

da DQO de uma solucao de KHP;

e a utilizacdo da enzima catalase ocasionou na inatividade do H,O, em poucos minutos de
reacdo. O H,0O,, na concentracdo de 450 mg/L, foi completamente consumido pela adi¢ao
de 9,2 mg/LL da enzima em apenas 7 minutos de reagdo, sendo que para valores de 18,4
mg/L de catalase a inativagdo foi efetiva no primeiro minuto da reagdo, repercutindo em
um potencial de utilizagdo dessa solugdo enzimatica para cessar as reacdes Fenton em cada

amostra coletada;

e a remog¢do da matéria organica da solugdo corante RR195, obtida pela utilizagdo do PAF
como catalisador na reacdo de Fenton, em pH = 3,0, investigada através da varia¢dao da
DQO, apresentou resultados bastante eficientes com relagao a concentragao de peroxido de
hidrogénio, alcangando 100% de remocao para a concentragao de 100 mg/L de H,O, com

40 minutos de reagao;

e a remocdao da matéria organica das solugdes corantes RR195 e RY145, obtida pela
utilizacdo do PAF como catalisador na rea¢dao de Fenton, em pH = 3,0, investigada através
do COT, apresentou cerca de 40 % de eficiéncia de remocao para a concentracdo de 100

mg/L de HO, com120 minutos de reacao;

e o0s espectros de absor¢do dos corantes RR195 e RY145 mostraram a redugdo dos

compostos aromaticos, medidos em 254 nm e 280 nm.
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7 MODIFICAGAO DO PAF PARA OBTENGAO DE SISTEMAS
ATIVOS PARA O FENTON HETEROGENEO E REDUGAO DE
Cr(Vl)

7.1 Introducgéao

A reacdo de Fenton homogénea ¢ considerada efetiva na degradagdo de um amplo espectro de
contaminantes. No entanto, este sistema homogéneo apresenta desvantagens operacionais,
relacionadas principalmente a formacao de lodo, ao maior consumo de reagentes (i.e. acidos e
bases) para controle do pH da reagdo, e ao consumo de sais de ferro. A utilizacdo de 6xidos de
ferro como catalisadores na reagdo Fenton surgiu no intuito de diminuir os inconvenientes da
reacdo homogénea. Entretanto, a maioria desses processos apresenta perda de estabilidade do

catalisador devido, principalmente, a lixiviacao do ferro para o meio reacional.

Muitos compostos de 6xidos, 6xido-hidroxidos e hidroxidos de ferro ndo s6 desempenham
um papel importante em uma variedade de areas como também servem como um modelo de
sistema de redu¢do e de reagdes cataliticas. A hematita (a-Fe,O3) € o mais
termodinamicamente estavel entre os 0xidos de ferro identificados, sendo comumente usada
como adsorvente, e como componente ativo de materiais cataliticos. O processo de redugdo da
hematita pelo monoxido de carbono no alto forno siderurgico produz ferro metalico através de
uma série de o6xidos intermedidrios como magnetita e wiistita. A reducdo de oxidos de ferro
suportados ou de catalisadores de ferro promovida em atmosfera de hidrogénio e/ou
monodxido de carbono tem sido estudada, e desempenha um papel importante em muitas
reacdes cataliticas como na sintese da amoénia, na hidrogenacdo do monéxido de carbono, na
desidrogenacdo do etilbenzeno para estireno ¢ na remogao de NOx e fuligem dos gases de

emissao de motores a diesel (JOZWIAK et al., 2007).

A obtengdo de catalisadores solidos a base de 6xidos de ferro, mais estaveis e reativos, ¢é
objeto de inumeras pesquisas na atualidade. Uma vez que o Fe(Il) ¢ mais eficiente do que o
Fe(III) para a producdo dos radicais hidroxila (HANNA et al., 2008; MATTA et al., 2008),
minerais contendo Fe(Il) como a magnetita, pirita e fougerita, tendem a ser mais eficientes

como promotores da oxidac¢ao no processo Fenton (KONE et al., 2009).
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Em especial, a magnetita tem sido investigada para aplicagdo em sistemas Fenton
heterogéneos (OLIVEIRA et al., 2004; MOURA et al., 2005; COSTA et al., 2006;
MAGALHAES, 2008). Este 6xido possui vdrias caracteristicas capazes de permitir
importantes reagdes Fenton, como: (i) contém Fe*™ o qual desempenha um importante papel
para a iniciacdo da reacdo Fenton, de acordo com o mecanismo classico de Haber-Weiss, (ii)
o sitio octaédrico na estrutura da magnetita pode facilmente acomodar tanto o Fe*" quanto o
Fe**, permitindo a reversibilidade entre as espécies de ferro oxidadas e reduzidas mantendo a
mesma estrutura, e, (iii) os ions Fe na estrutura da magnetita podem ser substituidos por
varios metais de transi¢do com varias propriedades redox que podem ser utilizadas para
regular as propriedades cataliticas desses materiais. Além disso, as magnetitas sdo materiais
magnéticos que podem ser facilmente removidos/recuperados por meio de simples separacao

magnética (COSTA et al., 2008).

A combinagio de Fe” e Fe;04 é estudada por alguns pesquisadores. O ferro zero valente (Fe),
ou ferro metélico, apresenta-se como um potencial doador de elétrons, sendo aplicado para
degradagdo redutiva de diferentes compostos organicos em ambientes contaminados,
inclusive corantes azo (CAO et al., 1999; FENG et al., 2000; NAM & TRATNYEK, 2000;
MIELCZARSKI et al., 2005). Esse metal também tem sido estudado como um precursor de
Fe’" em reagoes de Fenton (TANG & CHEN, 1996; ARIENZO et al., 2001; ROY et al.,
2003). No entanto, a transferéncia direta de elétrons do Fe’ para o H,O,, em um mecanismo
como o de Haber-Weiss durante a reacdo de Fenton, ¢ um processo muito lento em pH

proximo do neutro.

Moura e colaboradores (2005) mostraram que a simples mistura do metal Fe’ ¢ Fe;Oy
produziu um aumento significativo na atividade da reacdo de Fenton. A reducao de 6xidos de
ferro em atmosfera de hidrogénio pode levar a formacdo da combinacgdo de Fe e Fe;04. O
mecanismo de rea¢cdo nessa mistura ¢ discutido em termos de uma transferéncia de elétrons,
termodinamicamente favoravel, do Fe” para as espécies Fe’™ da magnetita, regenerando o
Fe’*, que ¢é a espécie ativa para a reacdo de Fenton (COSTA et al., 2008). Esta transferéncia
de elétrons de Fe” para reduzir espécies de Fe'  na fase da FesO, ¢ representada

esquematicamente na FIG. 7.1.
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FIGURA 7.1 - Representagédo esquematica da transferéncia de elétrons do Fe’ para Fe3+magnema
regenerando o Fe2+superﬁcia|.Fonte: Costa et al. (2008).

Residuos so6lidos com alto teor de ferro podem ser boas fontes de catalisadores em sistemas
heterogéneos. Os residuos siderargicos advindos do processo de redugdo do minério de ferro
sdo caracterizados pela presenga de diversas fases de 6xidos de ferro, além de carbono em sua
composi¢do. A caracterizacdo do p6 do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno
(PAF), apresentada no item 4, revelou que esse material ¢ composto pelas fases de hematita
(a-Fey03), magnetita (Fe;O4) e maghemita (y-Fe;Os), apresentando potencialidade para

utilizagdo na catalise heterogénea.

Em um estudo recente, foi observado que a utilizagdo do PAF como catalisador s6lido na
reacdo de Fenton modificado apresentou maior degradagdo advinda da reagdo homogénea, ou
seja, do ferro lixiviado do PAF para o meio liquido, em condigdes acidas. Entretanto, quando
comparado com um sistema Fenton cldssico, nas mesmas condi¢des, observou-se um aumento
consideravel na velocidade da reacdo, o que pode estar associado a uma contribuicdo das
reacdes heterogéneas ocorridas na superficie dos 6xidos estudados (AMORIM, 2007). Esses
resultados despertaram o interesse pela busca de métodos que permitissem aumentar a
estabilidade dos 6xidos de ferro presentes no PAF, com possibilidade de operagdo em pH

neutro, o que ainda ¢ um desafio na aplicagdo de 6xidos de ferro no Fenton heterogéneo.

7.1.1 Processos redutivos dos oxidos de ferro

A natureza do processo de transformagdo da hematita para magnetita ¢ extremamente
complexa e pode variar de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas do 6xido de ferro ou

com as condigdes de sua redug¢do, como por exemplo, temperatura, tamanho da particula e
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presenca de aditivos ou impurezas. Os o0xidos de ferro (Fe,O3, Fe;O4, FeO) ndo s6 diferem em
seu estado de oxidagdo fundamental, mas também sdo considerados como compostos nao-
estequiométricos, refletindo a tendéncia natural para oxidagio do Fe** para Fe’'. O
mecanismo freqlientemente adotado para a reducdo da hematita compreende trés passos:
3Fe;03 — 2Fe;04 — 6FeO — 6Fe, sendo que a fase metaestavel, wiistita (FeO), ¢
considerada para uma gama de produtos finais formados a partir da reducdo de Fe,O; em

atmosfera de hidrogénio a uma temperatura de 300 a 400 °C (JOZWIAK et al., 2007).

O mecanismo de redugdo ¢ dependente da temperatura, ¢ comum para todos os 6xidos de
ferro (Fe,0s, Fe;04, FeO) ou oxi-hidroxidos de ferro (FeOOH, FesHOg.4H,0), a partir de
uma baixa temperatura de desidratagdao (<300 °C). A temperatura de 570 °C ¢ considerada
como fator chave para a redugdo, uma vez que ¢ o limite inferior da estabilidade

termodinamica do FeO.

A reducdo da hematita pode ser representada, simplificadamente, através de duas etapas, de

acordo com as Equagdes 7.1 ¢ 7.2.
3OL-F€203 + Hz — 2FC304 + Hzo (71)
2 (Fe;O4 + 4H, — 3Fe + 4H,0) (7.2)

Formalmente, o ultimo processo de redu¢do da magnetita para ferro metalico (Equagdo 7.2)

pode ser descrito pela soma das etapas subseqiientes, representadas pelas Equacdes 7.3 ¢ 7.4:
2 (Fe;04 + Hy — 3FeO + H,0) (7.3)
6 (FeO + H, — Fe + H,0) (7.4)

Desse modo, a seqiiéncia das Equagdes (7.1) e (7.2) ¢ responsavel pelas duas etapas de
reducdo da hematita (3Fe,Os;—2Fe;04—6Fe), enquanto que uma seqiiéncia das Equagdes
(7.1), (7.3) e (7.4) representa os trés passos de reducdo da hematita (3Fe;O; — 2Fe;04 —
6FeO — 6Fe) (JOZWIAK et al., 2007).

A redugdo do Fe;O3; com H, em temperaturas na faixa de 300-400°C forma a magnetita, € em
temperaturas acima de 400 °C a magnetita ¢ reduzida levando a formagao de FeO (Equacao

(7.3) que, por sua vez, ¢ completamente reduzida a ferro metalico até 800°C. A etapa que
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controla a velocidade do processo ¢ a reducdo da magnetita, o que torna possivel a reducao

seletiva da hematita para magnetita sem que haja formagao o FeO (MOURA et al., 2005).

Adicionalmente, a magnetita na presenga de oxigénio pode ser oxidada rapidamente a
maghemita em temperaturas entre 150-200 °C, ou lentamente, mesmo a temperatura ambiente,

levando a uma oxidac¢ao da superficie da magnetita, através da Equagdo 7.5:
2Fe304 + 0,50, — 3y-Fe 03 (7.5)

Neste processo, os fons Fe*™ sdo oxidados e ocorre a criagio de vacancias catidnicas. Para
isso, ocorre uma migracio de Fe’™ para Fe’™ do interior para a superficie do material. A
maghemita pode ser convertida para hematita, através do aquecimento em temperaturas entre
350 e 550°C. Este processo ¢ exotérmico € envolve uma mudanga na estrutura de cubica para

hexagonal (Equagao 7.6).
Y-F6203 — (I-F€203 (76)

7.1.2 Reducio de Cr(VI)

O cromo ¢ largamente utilizado em processos industriais tais como na galvanizac¢ao de metais,
nos curtumes e na fabricagdo de produtos para prote¢do contra corrosdo, constituindo uma
fonte de contamina¢do de solos e dguas subterraneas. A reducdo do Cr (VI) a Cr (III) ¢
empregada em diversos processos de remediagcdo de aguas subterraneas, uma vez que o estado
reduzido do cromo forma precipitados insoluveis em condi¢des ligeiramente acidas e neutras.
Desse modo a reducao do Cr (VI) para Cr (III) limita a concentragao e a mobilidade do cromo

dissolvido (BLOWES, 2002).

Em ambientes naturais os minerais presentes no solo podem conter formas reduzidas de ferro
e enxofre, os quais reduzem o cromo hexavalente para cromo trivalente, promovendo a

precipitacdo de sélidos insoluveis, tais como hidroxido de cromo.

A combinagio de fases de ferro reduzido, Fe’/Fe;0,  também pode ser ativa para a redugio de
Cr (VI), podendo ser aplicada em barreiras reativas permedaveis como uma alternativa para
remediacdo in situ de solos contaminados, através da inje¢do de solu¢des contendo redutores

(COSTA et al.; MOURA et al., 2006; DOS SANTOS COELHO et al., 2008).

106
Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



Nesse capitulo a modificagdio do PAF através do tratamento térmico em atmosfera de
hidrogénio e nitrogénio foi investigada na obtengdo de fases de ferro ativas para duas

aplicagdes ambientais: o processo de Fenton heterogéneo para degradacdo de corante azo e a

reducgdo de Cr(VI).
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7.2 Objetivos

O objetivo geral do presente capitulo ¢ a modificagdo PAF para a produgao de sistemas ativos

para duas aplica¢cdes ambientais, a oxidagdo do corante vermelho reativo 195 (RR195) através

do Fenton heterogéneo, e a redugdo do Cr(VI). Como objetivos especificos destacam-se:

e investigar o tratamento térmico do PAF, de acordo com a temperatura, e tempo de

reacdo, em atmosfera nitrogénio;

e investigar o processo de reducdo controlada do PAF, de acordo com a temperatura, em

atmosfera hidrogénio;

e caracterizar as fases de ferro presentes nos materiais obtidos pelo tratamento térmico

do PAF em atmosfera de nitrogénio e hidrogénio, a diferentes temperaturas, através

das analises de Mdssbauer e DRX;;

e caracterizar a morfologia dos materiais obtidos pela tratamento térmico do PAF em

atmosfera de hidrogénio, a diferentes temperaturas, através das andlises de MEV;

e investigar aplicabilidade dos materiais obtidos pelo tratamento térmico do PAF, em

atmosfera de nitrogénio e hidrogénio, a diferentes temperaturas, na degradagdo do

corante RR195 através do Fenton heterogéneo, em pH neutro;

e investigar aplicabilidade dos materiais obtidos pela redu¢do do PAF, em atmosfera de

hidrogénio, a diferentes temperaturas, na reducdo do Cr(VI).
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7.3 Material e métodos

Os experimentos foram realizados no laboratério de Tecnologias Ambientais do

Departamento de Quimica— UFMG.

7.3.1 Material

7.3.1.1 Reagentes

Foi utilizado peréxido de hidrogénio P.A. 30 % (m/v), marca Merck. Todos os demais

reagentes utilizados eram de pureza analitica.

7.3.1.2 Residuo siderurgico

O pd do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF) de uma usina siderurgica
integrada a coque, foi utilizado para redugdo das fases de ferro presentes para obtencdo de
catalisadores para aplicagdo no Fenton heterogéneo e na redugdo do Cr(VI). Todos os testes

de reducao foram feitos sem qualquer tipo de tratamento prévio do residuo.

7.3.1.3 Solucdo aquosa de corante

A solu¢do aquosa dos corantes RR195 foi preparada através da dissolu¢ao do corante, na

concentragdo de 100 mg/L, em agua destilada.

7.3.1.4 Solucio de Cr(VI)

Os testes de reducdo do Cr(VI) em solucdo aquosa foram realizados utilizando-se uma

solucao de (K2Cr207) com uma concentracao de Cr(VI) igual a 50 mg/L.

7.3.1.5 Solucdo de 1.5-difenilcarbazida

Para a reagdao de complexacdo do Cr(VI) utilizou-se como complexante uma solugdo de 1,5-
difenilcarbazida na concentragdo de 5g/L, preparada em acetona. Esta solu¢do era
rotineiramente preparada, armazenada em frasco de vidro do tipo ambar e descartada ao sinal

de qualquer mudanga na coloragio.
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7.3.2 Métodos Analiticos

7.3.2.1 Caracterizacio dos catalisadores

Analise Térmica ¢ um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma propriedade
fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacao, ¢ monitorada em fungao
do tempo ou da temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera

especifica, ¢ submetida a uma programacao controlada.

Analise de Reducdo a Temperatura Programada (RTP)

Com intuito de verificar as condi¢des de temperatura e tempo de reducao do PAF, a analise de
Reducdo a Temperatura Programada foi realizada no residuo, sem qualquer tipo de tratamento
térmico. Nesse tipo de andlise, o material ¢ submetido ao aquecimento lento e continuo sob
um fluxo de 5% de H, em N,. Nesse caso, a medida que a amostra ¢ reduzida, ha o consumo
de H; o qual ¢ medido por um detector de condutividade térmica. Os dados graficos de RTP
informam, geralmente, o consumo de H,, em relagdo a temperatura de aquecimento. As
condi¢des de andlise como taxa de aquecimento e fluxo de gds mostram uma relagdo direta

com os resultados de RTP (JOZWIAK et al., 2007).

Para a amostra de PAF, as curvas de RTP foram obtidas utilizando-se o equipamento
Shimatzu, com as seguintes condi¢des: massa da amostra entre 2 a 4 mg, fluxo de hidrogénio
(5%) em nitrogénio de 100 mL/min, razdo de aquecimento de 10 °C/min, e variacdo de

temperatura de 25 a 800 °C.

Analise de Termogravimetria (TG)

Dentro da Analise Térmica a Termogravimetria ¢ a técnica na qual a mudanga da massa de
uma substancia ¢ medida em funcdo da temperatura, sob programacio controlada, devido a
sua interagdo com a atmosfera presente, levando a vaporizagdo e/ou alteragdo da composi¢ao

(WENDHAUSEN et al., 2002).

Desse modo, a anéalise de TG foi realizada na amostra de PAF a fim de investigar a ocorréncia
de oxidagdo da amostra, em atmosfera de ar, e a reducdo pelo carbono presente, em atmosfera
inerte (N,). As curvas termogravimétricas foram obtidas utilizando-se uma termobalanga

Shimadzu, com as seguintes condigdes: massa da amostra entre 2 a 4 mg, fluxo de gas (ar ou
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nitrogénio) de 100 mL/min, razao de aquecimento de 10 °C/min, e variagdo de temperatura de

25a 800 °C.

Difracdo de raios — X

A andlise de Difracdo de raios-X foi realizada para identificacdo das fases cristalinas de ferro
formadas diante da redugdo do PAF. Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um
Difratometro Philips, modelo PW1710 (Laboratério de Difracdo de Raios-X - Departamento
de Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG.), utilizando radiagdo de CuK a =
1,54051 A, e cristal monocromador de grafita, velocidade de varredura de 0,06° 20 /s, tempo

de contagem 1s, e intervalo de varredura de 4° até 90° (20).

O método de analise se baseia na comparacdo dos valores das distancias interplanares e das
intensidades dos picos nos difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de
referéncia, utilizando o padrdo do banco de dados PDF-2 do ICDD — International Centre for

Diffraction Data.
Mdéssbauer

Para identificar e quantificar composi¢do das fases de ferro presentes nos materiais reduzidos
a diferentes temperaturas e atmosferas, utilizou-se a técnica de espectroscopia Mdssbauer,
realizada no laboratério de Espectroscopia Mossbauer do Departamento de Quimica da

UFMG.

Os espectros Mossbauer foram obtidos a temperatura ambiente, em um espectrofotometro
Mossbauer convencional (aceleracdo constante, fonte de s7Co em matriz de Rh, utilizando o -
Fe como padrao). Neste trabalho, os espectros foram obtidos para as amostras em po, usando

geometria de transmissdo, onde sao detectados os fotons transmitidos através do absorvedor.

Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV), para identificacdo da morfologia
dos materiais obtidos pela redu¢do do PAF, a diferentes temperaturas em atmosfera de
hidrogénio, assim como as analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), para

caracterizagdo dos elementos presentes, foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG
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em um equipamento FEI - QUANTA 200F, canhdo FEG, com as amostras fixadas em fita de

carbono.

Magnetizacdo espontinea

Para investigar o aumento da capacidade de magnetizagdo espontanea dos diferentes materiais
obtidos pela reducdo do PAF, objetivando a separacdo magnética desses materiais, foram
realizadas as medidas de magnetizagdo espontdnea no laboratorio de Espectroscopia

Moéssbauer do Departamento de Quimica da UFMG.

Para essa analise utilizou-se um magnetometro portatil, com campo magnético fixo de 0,3
tesla produzido por um ima permanente em configuragao de “cilindro magico”, constituido de
uma liga polimerizada de Nd-Fe-B. A magnetizacdo ¢ medida por interagdo digital do sinal de
voltagem quando a amostra cai livremente e passa por duas bobinas coletoras do sinal,

localizadas na regido central do cilindro.

7.3.2.2 Analise de cor

As analises de cor foram determinadas em espectrofotometro UV- Visivel (UV- 1650 PC,
Shimadzu), nos comprimento de onda de maior absorbancia (Amsx), sendo encontrado o valor

de Amix = 517nm para o corante RR195.

Todas as amostras analisadas foram previamente separadas magneticamente dos materiais
obtidos, utilizando-se um ima, e filtradas em membranas GV (durapore) em PVDF com

didmetro do poro de 0,22 um da marca Milipore (GVWP01300).

7.3.2.3 Andlise de Carbono Organico Total

As analises de COT foram realizadas no inicio e fim das reagdes de Fenton heterogéneo,
utilizando os diferentes materiais obtidos. As dosagens foram realizadas em equipamento
TOC-V CPN, Shimadzu, com as amostras separadas magneticamente dos materiais ¢ filtradas

em membranas de PVDF com didmetro do poro de 0,22 pum.
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7.3.2.4 Andlise de Cr(VI)

A cinética das reagdes de reducao do Cr(VI) foi acompanhada pela descoloragdo da solucao
complexada pelo reagente 1,5-difenilcarbazida, medida por espectroscopia UV-visivel, no
comprimento de onda de 540 nm, utilizando UV- 1650 PC, Shimadzu. Neste método,
aliquotas de 0,1 mL da solugdo de Cr (VI) em diferentes tempos de reacdo foram coletadas e
transferidas para um baldo volumétrico de 50,00 mL e adicionados 0,5 mL do reagente 1,5-
difenilcarbazida (5 g/L em acetona), completando posteriormente o volume do baldo com uma
solucdo acida (pH~=1) de H2SO4; nesta solugdo complexada, media-se a absorbancia a 540

nm.

7.3.2.5 Concentracido de ferro total soluvel

As medidas dos teores de ferro total foram realizadas no Departamento de Quimica da
UFMG, utilizando-se um espectrofotometro de absor¢do atdmica Hitachi, modelo Z820,
acoplado a um forno de grafite Hitachi, nas amostras separadas magneticamente ¢ filtradas em

membranas de PVDF 0,22 um, apo6s as reagoes de Fenton.

7.3.3 [Ensaios Experimentais

7.3.3.1 Tratamentos térmicos

Os materiais foram preparados através do tratamento térmico, em um forno tubular (BLUE M.
Lindberg) contendo 1 g de amostra no interior de um tubo de quartzo, aquecido as
temperaturas selecionadas, de acordo com os resultados do RTP, com uma taxa de

aquecimento de 10 °C/min.

Sendo assim, para o tratamento térmico sob atmosfera inerte (N,), o PAF foi submetido as
temperaturas de 400 e 600 °C durante 1 hora e a temperatura de 800 °C durante 1 hora e 2
horas, sob fluxo de 40mL/min de nitrogénio (99,999%), com uma taxa de aquecimento de 10
°C/min. Esses materiais obtidos foram denominados PAF 400, PAF 600, PAF 800 e
PAF 800-2h, respectivamente.

Para a reducdo controlada em atmosfera redutora (H,), o PAF foi submetido as temperaturas
de 400, 600 e 800 °C, durante duas horas, e até 700 °C; apds o alcance dessa temperatura, a

uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, o forno era desligado. O fluxo de hidrogénio
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(99,99%) utilizado foi de 40 mL/min. Para essa etapa de redugdo controlada os materiais

foram denominados PAF 400H, PAF 600H, PAF 700H e PAF 800H.

Apods os diferentes tratamentos, os materiais obtidos eram resfriados sob fluxo de gés
utilizado para redu¢ao(N, ou H;) até a temperatura ambiente, sendo posteriormente
transferidos para frascos de vidro, fechados com head space preenchido com nitrogénio

gasoso, e armazenados dentro de um dessecador, para evitar a oxidagao pelo ar.

7.3.3.2 Reacdes de Fenton heterogéneo

As reacdes de Fenton heterogéneas, para testar a aplicabilidade dos materiais reduzidos como
catalisadores no processo Fenton, foram realizadas para a descoloragcdo da solugdo corante

RR195, na concentragdao de 100 mg/L.

Os materiais obtidos pela reducdo controlada do PAF foram utilizados sem qualquer tipo de
tratamento prévio, uma vez que ensaios preliminares indicaram ndo haver mudancas
significativas na descoloracdo do corante através do Fenton heterogéneo, utilizando os

materiais lavados em solugdo 4cida e sem lavagem 4cida.

A dosagem dos materiais utilizada foi de 2 g/L, e a concentracdo de peroxido de hidrogénio
de 200 mg/L. As reagdes ocorreram sem correcdo de pH, ou seja no pH da solucdo corante

mais o catalisador, que variava entre 6,5 a 6,8 no inicio da reagdo.

Os experimentos foram realizados colocando-se os materiais em contato com a solugdo
corante durante um periodo de 120 minutos, para avaliar a interferéncia da adsor¢do, com o
acompanhamento da cor ao longo do tempo (FASEI). Apés esse periodo o peroxido de
hidrogénio era adicionado e a descoloracdo acompanhada até 24 horas de reacao (FASE 2).

No inicio da FASE 1 e no final da FASE 2 o COT foi medido para cada um dos ensaios.

7.3.3.3 Reducio de Cr(VI)

A atividade dos materiais também foi testada para reduzir Cr(VI) para Cr(Ill) em solucao

aquosa.

Os testes de reducao do Cr (VI) em solug@o aquosa foram realizados utilizando-se 5,00 mL da

solucdo de K2Cr207, com uma concentragdo de Cr (VI) igual a 50 mg/L, e 60 mg de cada um
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dos materiais obtidos. Os materiais foram previamente lavados através da adi¢do de 10 mL de
uma solucao de HCI a 6,0 mol/L, e rapidamente removida, seguida pela adicdo, por trés vezes
consecutivas, de 20 mL de 4gua destilada, sendo que em cada etapa de lavagem o liquido era
descartado por separacdo magnética dos materiais, pela atracdo de um ima no fundo dos

frascos de vidro utilizados.

A reducdo do Cr(VI) foi acompanhada através da descoloracdo da solugdo complexada
através do tempo. Durante os experimentos foram coletadas aliquotas de 0,1 mL da solugdo
de Cr (VI) em diferentes tempos de reacao (0, 10, 20, 30, 60, 120 e 180 min). Durante a
coleta, os materiais magnéticos foram separados da solugdo utilizando-se um ima.

Posteriormente a analise de Cr(VI) foi realizada conforme descrito no item 7.3.2.4.
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7.4 Resultados e Discussao

7.4.1 Reducio a Temperatura Programada

Nos experimentos de redugdo a temperatura programada (RTP) a amostra de PAF ¢ aquecida
lentamente em fluxo de H,. Na medida em que PAF ¢ reduzido, H, ¢ consumido e medido por
um detector de condutividade térmica. A analise RTP neste trabalho ¢ de grande importancia,
pois indica as temperaturas que os 0xidos presente na amostra devem ser reduzidos para
produzir fases ativas de ferro. A FIG. 7.2 apresenta os resultados da analise de RTP para as
amostras de hematita, magnetita e para o PAF. De acordo com Jozwiak e colaboradores
(2007), o perfil tipico de uma andlise de RTP, demonstrando a reduc¢ao dos 6xidos de ferro em
H,, consiste em dois picos razoavelmente bem separados. O menor pico, a baixa temperatura
(300 a 400 °C), reflete a primeira fase de reducdo da hematita para magnetita (Fe,O; —
Fes;04), e 0 segundo, caracterizado por um largo e intenso pico a alta temperatura (570 a 700

°C), representa a reducdo de magnetita a ferro metalico (Fe;Os— a-Fe).

70
........ Hematita
604 ----- Magnetita Fe3o4—>FeO+FeO
— PAF
50 T R Redugéo

) . do Fe "protegido’
)

Consumo de kHa.u.)

. — — — — — r
200 400 600 800
Temperatura (°C)

FIGURA 7.2 — Curvas de RTP para duas amostras de hematita e magnetita sintetizadas e para o PAF,
indicando o consumo de H, através da temperatura de redugao.

De acordo com os resultados apresentados na FIG. 7.2, o pico de reducdo da hematita para
magnetita, a 375 °C, pode ser visualizado para a amostra de hematita sintetizada. Nessa
regido, a magnetita sintetizada mostra uma fracao oxidada, e apresenta um pico centrado em
350 °C relatado a redugdo dessa fracdo. Na regido acima de 570 °C pode-se observar dois

picos sobrepostos, para a magnetita sintetizada, atribuidos a seqiiéncia de duas etapas de
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reducdo da magnetita, 2F6304—>6FeO—>6Fe°, caracterizando a existéncia da fase wistita

como um intermédio da reducao da magnetita.

Para o PAF, a andlise de RTP indicou que a etapa de reducdo da magnetita ocorre entre as
temperaturas de 530 °C a 600 °C. A reducao completa ao ferro metélico ¢ observada apenas
para altas temperaturas, acima de 775 °C. Além disso, o fato da amostra de PAF conter
hematita, identificada preliminarmente pelas analises de DRX e Mdssbauer (item 4), era de se
esperar a ocorréncia de um pico largo ¢ de baixa intensidade entre 300 a 400 °C. Esses
resultados sugerem que parte dos 6xidos de ferro presentes na amostra, por exemplo hematita,
podem estar encapsulados (“protegidos”). Esta camada protetora pode estar relacionada ao
carbono proveniente dos finos de coque, devido as reacdes de redugdo ocorridas no alto forno.
Isso explicaria a auséncia do pico de reducdo da hematita e o deslocamento dos picos de

redugdo para maiores temperaturas.

7.4.2 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas para o PAF, em atmosfera oxidante (ar) e em atmosfera inerte

(Ny), sdo apresentadas na FIG. 7.3.

N, 6xidb de Fe + C=COx

Diferenca de massa (%)

70

T T T — T T
200 400 600 800
Temperatura (°C)

FIGURA 7.3 — Analise termogravimétrica do PAF em atmosfera de nitrogénio e em ar.

De acordo com a FIG. 7.3, a andlise TG em atmosfera oxidante mostra uma perda de inicial

\

de 6% relacionado provavelmente a presenga de umidade e 21% a partir de 600 °C que

provavelmente esté relaciona a oxida¢do do carbono presente no PAF (Equagao 7.7).
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C + 0, — COx (7.7)

Na curva TG em atmosfera de nitrogénio (FIG. 7.3) hd uma pequena e gradual perda de massa
a partir de 600 °C que chega até 5%. Esta perda de massa pode estar relacionada a diferentes
processos, tais como desidroxilagdes de o0xidos de ferro hidratados ou mesmo a reagdo do
carvao presente na amostra com os 6xidos de ferro. A Equacdo 7.8 apresenta uma possivel

reacdo de reducdo de hematita por carvao:

3Fe,0; + C— 2Fe;04 + 0.5 CO, (7.8)

7.4.3 Tratamento térmico em atmosfera de nitrogénio

Diante dos resultados de RTP e TG, o PAF foi submetido ao tratamento térmico nas
temperaturas de 400, 600 e 800 °C, durante 1 hora, e a 800 °C, durante duas horas, em
atmosfera inerte, com nitrogénio. Estes tratamentos devem produzir fases reduzidas de ferro
devido a reacdo do carvdo com os oxidos de ferro presentes. As andlises de caracterizagdo dos

materiais obtidos pela redu¢do do PAF em nitrogénio sdo apresentadas a seguir.

7.4.3.1 Mdossbauer

Os resultados das analises de Mdssbauer e os parametros hiperfinos, dos materiais obtidos
pelo tratamento térmico a 400 (PAF 400°C), 600 (PAF _600°C) e 800°C (PAF_800°C),
durante 1 hora, e 800°C (PAF_800°C-2h) durante 2 horas, em atmosfera de nitrogénio, e do

PAF sem tratamento térmico, sdo apresentados na FIG. 7.4 e TAB. 7.1.

118
Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



—o-Fe O

273

— vFe,0,—{Fe,O}; (Fe,O,) FeO

2

100 | =
’ 2 > f;- SN SN R,
8\ [ A\ 4
ve! 0} ‘.'. ®
1Y)
0,9 <
y ©

PAF

%

R

8

—

Transmissao Relativa (%)
S 8§ 88 8 88 8 88

—

-8 -6 4 -2 0 2 4 6 8
Velocidade (mm s'l)

FIGURA 7.4 — Espectros de Mdssbauer para o PAF submetido aos tratamentos térmicos a 400 °C,
600° C, e 800°C,durante 1 hora, em atmosfera de nitrogénio.
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TABELA 7.1 — Parametros hiperfinos do PAF antes da redugéo e apds os tratamentos térmicos a 400 °C,
600° C, e 800°C,durante 1 hora, e a 800 °C, durante 2 horas, em atmosfera de nitrogénio.

Amostra Atribuicdo s(mms’) A, e(mms™) By (T) AR (%)
a-Fe,0, 0,36 -0,16 51,7 51
v-Fe,0;4 0,33 -0,01 49,8 7
PAF
(Fes04)* 0,27 -0,04 48,9 15
{Fe;0** 0,63 -0,03 458 27
a-Fe,0, 0,39 -0,18 51,4 56
PAF 400 e 600 °C (Fes04)* 0,28 -0,04 48,6 16
{Fes0,** 0,69 -0,07 458 28
{Fes0** 0,67 -0,01 46,1 61
PAF 800 °C
(Fes04)* 0,28 -0,01 49,1 39
{Fes0** 0,66 0,00 458 51
PAF 800°C-2h (Fes04)* 0,28 0,01 49,0 26
FeO 1,05 0,23 23

*(Fes04) = sitio tetraédrico ou “A” da magnetita

**{Fe304} = sitio octaédrico ou “B” da magnetita

Os resultados das andlises de Mossbauer e os parametros hiperfinos (FIG. 7.4 e TAB. 7.1)
indicaram que as amostras de PAF submetidas aos tratamentos térmicos a 400 e 600 °C nao
mostraram alteragdes das fases de ferro significativas. A quantidade de hematita presente
nessas amostras (PAF 400 e PAF 600) indica que provavelmente a maghemita, presente no
PAF antes da reducdo, foi reduzida a hematita. Por outro lado, no PAF tratado a 800°C
(PAF_800) durante 1 hora, a hematita foi completamente reduzida para a fase de magnetita
com 61% de sitios octaédricos (A) e 39% de sitios tetraédricos (B) de magnetita. Para o
PAF 800-2h, além da magnetita, houve também a ocorréncia de 23% de wiistita, devido a
reacdo de reducdo da magnetita, uma vez que essa amostra permaneceu mais tempo a 800 °C.
Estas redugdes ocorridas em atmosfera inerte devem-se provavelmente a reacdo do carbono

com a hematita e magnetita presentes no PAF.

A FIG. 7.5 ilustra as areas relativas aos 6xidos de ferro presentes nos materiais obtidos por
redug¢do do PAF a 400, 600 ¢ 800 °C durante 1 hora e a 800 °C durante duas horas, assim

como do PAF antes da redugdo, encontradas por espectroscopia de Mdssbauer.
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FIGURA 7.5 — Distribuicdo das areas relativas as fases de 6xidos de ferro presentes no PAF antes e
apos a redugdo a diferentes temperaturas em atmosfera de nitrogénio.

7.4.3.2 Ensaios de Fenton heterogéneo

Ap0s a preparagdo e a caracterizacdo dos materiais obtidos através da reagdo do PAF em Ny, a
diferentes temperaturas partiu-se para os testes cataliticos através do Fenton heterogéneo, para
descolora¢do da solugcdo do corante RR195. Desse modo 2g/L. de cada um dos materiais
(PAF_400°C, PAF _600°C, PAF 800°C e PAF 800°C-2h) foram colocados em contato com a
solugdo do corante RR195, na concentracdo de 100 mg/L, em pH 6,8 + 0,2 durante 60
minutos (FASE 1) para se estudar processos de adsor¢do, apds esse periodo foi adicionado
H,0; na concentragdo de 200 mg/L (FASE 2), com a remog¢do de cor acompanhada durante

120 minutos.

A FIG. 7.6 mostra a descolora¢do do corante RR195 na presenca de PAF antes e depois dos
tratamentos com N a 400 °C (PAF_400°C), 600 °C (PAF _600°C), 800 °C (PAF_800°C),
durante 1 hora e a 800 °C (PAF_800°C -2h), além da descoloragdo apenas na presenca do
H,0; na concentragao utilizada (200 mg/L).
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FIGURA 7.6 — Remocéo do corante RR195 ao longo do tempo, através do Fenton heterogéneo,
utilizando o PAF antes da redugao, e os materiais obtidos pela redugao do PAF nas diferentes
temperaturas, em atmosfera de nitrogénio.

De acordo com os resultados apresentados na FIG. 7.6, ¢ possivel perceber que os materiais
obtidos pela redu¢do do PAF em atmosfera de nitrogénio a diferentes temperaturas nao
apresentaram atividade para descoloragdo do corante RR195, através do processo Fenton
heterogéneo. Nota-se que a quantidade de cor removida pela utilizacio dos materiais
reduzidos no Fenton, foi praticamente igual a descoloracdo devido a utilizagdo PAF sem

reducdo e do H,O;, a 200 mg/L.

Uma vez que a magnetita tem demonstrado alguma eficiéncia para aplicacdo no Fenton
heterogéneo, em pH neutro, estes resultados sugerem que a auséncia da atividade pode estar
relacionada ao fato da magnetita também estar encapsulada ou protegida pelo carbono

presente na amostra.

7.4.4 Reducio controlada com hidrogénio

Os experimentos de redu¢do em atmosfera de H, foram conduzidos com aquecimento a
10°C/min a 400, 600 e 800 °C durante 2 horas, e até o alcance da temperatura de 700 °C,
desligando o forno posteriormente. Os resultados das analises de caracterizagdo dos materiais
obtidos pela redugcdo do PAF com hidrogénio a diferentes temperaturas sdo apresentados a

seguir.
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7.4.4.1 Magssbauer

A FIG.7.7 e TAB. 7.2, apresentam os espectros de Mdssbauer e os parametros hiperfinos,
obtidos para o PAF antes da reducdo com H,, e tratado a 400 °C (PAF 400H), 600 °C
(PAF_600H) e 800 °C (PAF_800H), durante 2 horas, e até o alcance de 700 °C (PAF_700H),

todos em atmosfera de hidrogénio.

o-Fe,0,— v-Fe,O,——{Fe,O} [Fe,O,]

Transmissao Relativa (%)

PAF_800H
LELLEL I LELLEL I L I L I LELLEL I LELLEL I LELLEL I L I L I L
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Velocidade (mm )

FIGURA 7.7 — Espectros de Mdssbauer para o PAF antes e apds a reducdo em H, nas temperaturas
de 400 °C, 600°C e 800°C, durante 2 horas, e até 700 °C.
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TABELA 7.2 — Parametros hiperfinos para o PAF antes da reducao e para os materiais obtidos apds a
redugdo com H, a 400, 600 e 800°C, durante 2 horas, e até 700 °C.

Amostra Atribuicdo s(mms™") A, e(mms™) B (T) AR (%)
a-Fe,0 0,36 -0,16 51,7 51
-Fe,O 0,33 -0,01 49,8 7
PAF RS
(Fe;04)* 0,27 -0,04 48,9 15
{Fe;0}** 0,63 -0,03 45,8 27
aFe 0,00 0,00 33,0 64
PAF_400H (Fes04)* 0,27 0,03 49,1 11
{Fe;0** 0,66 0,01 45,9 25
aFe 0,00 0,00 32,9 92
{Fe;0** 0,65 -0,05 46,0 1,0
PAF_600H
(Fes04)* 0,25 0,05 49,0 0,5
FeO 1,21 0,38 - 6,5
aFe 0,00 0,00 33,0 75
(Fes04)* 0,29 -0,05 49,2 5
PAF_700H
{Fe;0** 0,66 -0,05 454 8
FeO 1,02 0,39 12
PAF_800H aFe 0,00 0,00 32,9 100

*(Fes304) = sitio tetraédrico ou “A” da magnetita

**{Fe304} = sitio octaédrico ou “B” da magnetita

De acordo com os espectros de Mdssbauer apresentados na FIG. 7.7, e seus respectivos
parametros hiperfinos (TAB. 7.2), ¢ possivel notar as diferentes fases formadas a partir da
reducdo do PAF em hidrogénio. O PAF sem tratamento mostra a presenca de hematita 51%,

maghemita 7% e magnetita 42%.

Ap0s tratamento a 400 °C_H, observa-se a completa reducdo da fase hematita e parte da
magnetita com formacao do ferro metalico (a-Fe = 64%) e modificacdo da ocorréncia da fase
magnetita para 36% (11% sitio A e 25% sitio B). Para a amostra PAF_600H, praticamente
toda a hematita e magnetita foram reduzidas formando uma consideravel quantidade de ferro
metalico de 92%, caracterizado pela presenca de apenas um sexteto bem delimitado, com o
aparecimento de 6,5% da fase wiistita FeO, restando apenas 1,5% de magnetita. Para a
amostra tratada a 800 °C ¢ possivel notar novamente a presenga de um sexteto bem delimitado

devido ao ferro metalico presente na totalidade da amostra.
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Ja no espectro Mossbauer do catalisador PAF 700H, tratado até 700 °C, ¢ possivel notar a
formacdo de diferentes fases. Nessa amostra foram formados 75% de ferro metalico, 12% de
wiistita, e 13% de magnetita (sitios A e B), o que esta claramente relacionado a diferente

condicdo de reducio.

A FIG. 7.8 ilustra as areas relativas aos 0xidos de ferro presentes no PAF antes da redugdo e
nos diferentes materiais obtidos apds redu¢do do PAF em H, em diferentes temperaturas,

encontradas por meio da espectroscopia de Mossbauer.
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FIGURA 7.8 - Distribuicao das areas relativas as fases de 6xidos de ferro presentes no PAF e nos
materiais obtidos pela reduc¢do do PAF, em atmosfera de H,, para diferentes temperaturas.

7.4.4.2 Difracio de raios-X

As amostras obtidas a partir do tratamento térmico em atmosfera de hidrogénio foram
caracterizadas também por difracdo de raios-X. A FIG. 7.9 apresenta os difratogramas obtidos
utilizando o padrao do banco de dados PDF-2 do ICDD — International Centre for Diffraction
Data (Fichas n.° 89-0599; 89-0691; 46-1312; 06-0696; 41-1487; 25-0284; 25-1402; 39-1346),
para o PAF antes da redugdo e para os materiais PAF 400H, PAF 600H, PAF 700H e
PAF_800H.

De acordo com essa figura ¢ possivel comprovar a presenca das diferentes fases de ferro

obtidas para os materiais reduzidos, conforme apresentado pelos resultados de Mdssbauer.
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Nos difratogramas ha ainda um pico em aproximadamente 27° associado a presenca de

grafite.
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FIGURA 7.9 - Difratograma de raios-X para o PAF antes da reducao e apds a reducéo a diferentes
temperaturas em atmosfera de hidrogénio.

7.4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

A morfologia PAF antes e apds a redugdo em atmosfera de H; a diferentes temperaturas foi
analisada por MEV, e sua composi¢do caracterizada por EDS. As imagens obtidas do PAF
antes da reducdo em H,, e apds a reducdo a diferentes temperaturas sdo mostradas nas FIG.
7.10 a 7.15, sendo que na FIG. 7.13, é apresentado o espectro obtido por EDS para a regido A
indicada na FIG. 7.12.
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FIGURA 7.10 — Micrografias obtidas por MEV para o PAF antes da redugao. O detalhe indica a regido
de aumento. Magnitude de aumento de 1.000x, 10.000x; 25.000x.
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FIGURA 7.11 — Micrografias obtidas por MEV para o PAF reduzido em atmosfera de H, a 400 °C
durante duas horas. Os detalhes indicam as regides de aumento. Magnitude de aumento de 1.000x,
10.000x; 50.000x (superior) e 1.000x, 5.000x e 10.000x (inferior).
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FIGURA 7.12 — Micrografias obtidas por MEV para o PAF reduzido em atmosfera de H, a 600 °C

durante duas horas. Os detalhes indicam as regides de aumento. A letra A indicada na imagem

representa a regido de investigagao da composi¢ao quimica por EDS. Magnitude de aumento de
1.000x, 10.000x; 30.000x (superior) e 1.000x, 10.000x e 25.000x (inferior).
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FIGURA 7.13 — Espectro da composigdo quimica obtida por EDS para a regido A destacada na FIG.
7.12 para a particula esférica da amostra de PAF_600H, eixo em keV.
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FIGURA 7.14 — Micrografias obtidas por MEV para o PAF reduzido em atmosfera de H, até 700 °C.
Os detalhes indicam as regibes de aumento. Magnitude de aumento de 1.000x, 5.000x, 25.000x
(superior) e 1.000x, 5.000x e 15.000x (inferior).
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FIGURA 7.15 — Micrografias obtidas por MEV para o PAF reduzido em atmosfera de H, a 800 °C,por
duas horas. Os detalhes indicam as regides de aumento. Magnitude de aumento de 1.000x, 5.000x;
25.000x (superior) e 3.000x, 5.000x € 10.000x (inferior).
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Através da analise das micrografias obtidas por MEV para o PAF antes e apds a reducdo em
H; a diferentes temperaturas (FIG. 7.10 a 7.12 e 7.14 a 7.15), ¢ possivel identificar particulas
irregulares de maiores dimensdes (da ordem de 50 a 100 um), e particulas esféricas com
diametro variando entre 1 a 15 pm. A medida que a temperatura de redugio, aplicada ao PAF,

aumenta, as amostras aparentam uma pequena sinterizagao.

Na FIG. 7.12 para a amostra de PAF 600, a particula esférica com superficie porosa foi
caracterizada pela composi¢do quimica, na regido indicada pela letra (A), através do EDS
(FIG. 7.13), onde foi identificada a presenga predominante de Fe, ndo sendo encontrado o

elemento oxigénio, sugerindo a presenga de ferro metélico na particula.

As FIG. 7.16 e 7.17 mostram as micrografias, para a amostra de PAF 400 e PAF 600,
respectivamente, obtidas por MEV através da técnica de elétron secundério (A) em contraste
com as obtidas por elétron retroespalhado (B). Na FIG. 7.16, ¢ apresentado ainda os espectros

obtidos por EDS para as regides 1 e 2 indicadas.

Na FIG. 7.16 pela imagem (B) ¢ possivel perceber que a composi¢ao quimica das particulas
esféricas e irregulares ¢ diferente, o que foi comprovado pelas anélises de EDS. De acordo
com os espectros de EDS a regido (1) contém basicamente carbono em sua composi¢do, com
tracos de Si, Fe e O. A regido (2), por sua vez, apresenta predominancia de Fe e O em sua
composi¢ao, além de um pequeno sinal de C devido, provavelmente, ao material de fixagao

das amostras.

130
Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



PAF_400 ® - PAF_400 &
e, v

ckaFela
F

LI

FelLl FeKb
FeLa SiKa

Qe A Ska S FeKa Fekb

1.00 200 300 4.00 5.00 600 700 800 9.00 1.00 200 3.00 4.00 500 6.00 700 8.00 9.00

FIGURA 7.16 - Micrografias obtidas por MEV para o PAF reduzido em atmosfera de H, a 400 °C
durante duas horas, obtidas por elétron secundario (A) E elétron retroespalhado (B); e espectros de
EDS. As regides identificadas pelas 1 e 2 representam os locais de identificagdao da composigao
quimica por EDS.
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FIGURA 7.17 - Micrografias obtidas por MEV para o PAF reduzido em atmosfera de H, a 600 °C
durante 2 horas,obtidas por elétron secundario (A) E elétron retroespalhado (B).

7.4.4.4 Magnetizacio espontinea

Com intuito de avaliar a possibilidade de separa¢do magnética dos materiais reduzidos em H;
para as diferentes aplicacdes praticas, os materiais obtidos foram caracterizados por medidas
de magnetizagdo espontanea realizadas a temperatura ambiente. Os valores encontrados sao

apresentados na FIG. 7.18.
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FIGURA 7.18 — Resultados de magnetizagdo espontanea para PAF antes e apds a redugédo em H,
para diferentes temperaturas.
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De acordo com os resultados da FIG. 7.18 percebe-se um aumento nas medidas de
magnetizacao dos diferentes materiais. Esse aumento possui uma relagdo crescente com a
temperatura, e com as fases de 6xidos de ferro formadas, identificadas pelas andlises de

Mossbauer e DRX.

7.4.5 Fenton Heterogéneo

7.4.5.1 Descoloracao do corante RR195

Apbs a preparacdo e a caracterizacdo dos materiais reduzidos partiu-se para os testes
cataliticos através do reagente de Fenton. Desse modo 2 g/L dos diferentes materiais
reduzidos sob atmosfera de H, foram colocados em contato com a solugdo corante por 120
minutos (FASE 1) , adicionando-se posteriormente 200 mg/L de H,O, (FASE 2) , no pH da
solugdo corante (pH = 6,8 + 0,2). Além disso também foram testados o PAF sem tratamento,
nas mesmas condi¢des descritas anteriormente, ¢ somente o H,O, na concentracao de 200

mg/L.

A FIG. 7.19 mostra a descoloragdo do corante RR195 na presenga de PAF antes e depois dos
tratamentos com H, a 400 °C (PAF_400H), 600 °C (PAF_600H), 700 °C (PAF_700H), e 800
°C (PAF 800H), com adicdo de peroxido de hidrogénio apés 120 minutos, além da

descoloracdo apenas na presenc¢a do H,O».
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FIGURA 7.19 — Remogao do corante RR195 ao longo do tempo, utilizando o PAF antes e depois da
redugdo em atmosfera de H, para diferentes temperaturas, na Fase 1 sem adi¢ao de H,O,, e na Fase
2 com adicao de H,0,.
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Observa-se em uma primeira fase até 120 min de reagdo (Fase 1-sem a adi¢do de H,O,) uma
significativa descoloragdo, especialmente o PAF reduzido a 800 °C. Anélises COT mostraram
quase nenhuma remoc¢do de matéria organica (FIG.7.20) sugerindo que a descoloragdo nao
esta relacionada a processos de adsor¢ao e sim a descoloragdo redutiva do corante pelo ferro

metalico presente nos compositos.

Na Fase 2, logo ap6s a adi¢ao H,O,, € possivel observar uma contribui¢do das reagcdes Fenton

heterogéneo, principalmente para os materiais PAF 400 e PAF 600 e PAF_700.

Na FIG. 7.19 a utilizacdo do PAF sem tratamento, assim como o peréxido de hidrogénio, ndo
apresentam atividade significativa para a descoloracdo do corante RR195. Por outro lado, os
materiais obtidos pela redugdo controlada com H; nas diferentes temperaturas, foram capazes
de produzir sistemas com significativa atividade. A redug¢do com H, a 400 e 600 °C produz
sistemas com remog¢ao de cor de aproximadamente 40% apo6s 300 min. Ja a reducdo até¢ 700
°C produziu um sistema com uma melhor atividade resultando na remogao de cerca de 60%
para o mesmo tempo de reagao de (300 min.). O PAF 800H foi o que apresentou o melhor
resultado, alcangando 75% de descoloragdo, em 300 minutos de reacdo, entretanto essa
descoloragdao pode estar associada a uma degradacao redutiva e ndo ao Fenton heterogéneo,

devido & composicio desse material (100% Fe’).

7.4.5.2 Remocado de COT e cor

A FIG. 7.20 mostra as eficiéncias de remoc¢ao de cor e de COT apds 24 h de reacdo (Fase 1 e
Fase 2), na presenga dos materiais obtidos pela redu¢do do PAF em H; a 400 °C, 600 °C, e
800 °C, por 2 h, e até 700 °C.
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FIGURA 7.20 — Remocéo de cor e COT na presenga dos materiais tratados a 400, 600, 700 e 800°C

com Hy, apds 24 horas de reagédo. Quantidade de catalisador: 2 g/L; Dosagem de H,0,: 200 mg/L;
concentragao inicial da solugao corante: 100 mg/L.

Em geral, todos os materiais obtidos por reducdo do PAF alcangaram remocgdo de cor de
praticamente 100 % ap6s 24 horas de reacdo (FIG. 7.20). A andlise dos resultados indica
ainda que, apesar de remover 100 % da cor ao final de 24 horas, a reagdo com PAF 800H nao
foi capaz de remover suficientemente o COT da solug¢do corante, alcangando apenas 5 % de
remocio, o que indica uma degradagdo redutiva do corante pelo Fe’. O sistema mais eficiente
para remocao de COT foi o PAF 600H, alcancando 32 %. J4 o PAF 400H e PAF 700H,
mostraram-se capazes de reduzir o COT em 21 % e 25 %, respectivamente, ao final de 24 h.
Esses resultados sugerem que a descoloragdo obtida utilizando-se o PAF_400H, PAF _600H e
PAF 700H esta associada a uma pequena contribui¢do da adsor¢do e a reagdo de Fenton

heterogénea.

A atividade dos compdsitos obtidos pode estar relacionada a presenga de fases reduzidas de
ferro Fe?" e Fe’. A presenga do Fe’ e Fe;04 tem um forte efeito sobre a reatividade para
decomposi¢cdo do H,O,. Costa e colaboradores (2008) testaram um catalisador composto
basicamente de FGO/FC3O4 na oxida¢do do azul de metileno e na degradacdo do H,O,, e
concluiram que a velocidade das reagdes foi favorecida pelas concentragdes de Fe” presentes
no catalisador. Outro fato a ser considerado ¢ a presen¢a da wiistita nos materiais PAF_600H
e PAF 700H. Dependendo das condi¢des de sua formacdo e decomposi¢do, a wiistita pode
produzir nanoparticulas dispersas de Fe’ e Fe;Oy, capazes de aumentar a reatividade das

reagoes de transferéncia de elétrons.
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Entretanto a atividade do catalisador PAF 600H desperta interesse uma vez que estes
possuem 92% de ferro metdlico em sua composicdo, o que pode indicar a formacao de uma
oxidos/hidréxidos de ferro durante o contato com a agua, levando a reacdo de Fenton quando

da adicao do H,0O,, como relatado por alguns autores.

7.4.5.3 Lixiviacao de ferro

Para todos os ensaios, com os diferentes materiais obtidos, as amostras ao final da reacao
foram analisadas para identificacdo do ferro total soluvel, com intuito de investigar a
lixiviagdo do ferro para o meio liquido. Os resultados apresentaram teores abaixo do limite de
detec¢do desse elemento (< 0,08 mg/L) para todos os materiais testados, sugerindo a

ocorréncia de um processo essencialmente heterogéneo.

7.4.6 Reducio de Cr(VI)

Os materiais submetidos a redugdo controlada com H, também foram investigados para a
reducdo de Cr (VI) a Cr(Ill), em meio aquoso. Os resultados obtidos sdo mostrados na FIG.

7.21.
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FIGURA 7.21 — Reducgao de Cr(VI) na presencga dos materiais tratados a 400, 600, 700 e 800 °C com
H,. Quantidade de catalisador: 12 g/L; Concentragao inicial de Cr(VI): 50 mg/L.

De acordo com esses resultados, o PAF antes da redugdo com H, ndo mostrou nenhuma
atividade para a redug¢ao do Cr (VI). Ap6s a redugdo do PAF os materiais obtidos mostraram

atividades bastante elevadas para todas as temperaturas testadas, apresentando redugdo de 50
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a 80 % da concentragdo inicial de Cr (VI) apos 180 minutos de reacdo. O material que
apresentou a melhor atividade para redug¢dao do Cr (VI) foi o PAF 400H, seguido pelo
PAF _600H, os quais formaram as fases de F eo, Fe;04 € FeO durante a reducao, alcancando
uma remogio maior de Cr(VI) do que o PAF 800H, formado por Fe’ na sua totalidade. Esses
resultados sugerem que a magnetita, associada ao Fe”, tem um papel importante na atividade
dos materiais para as reagdes estudadas uma vez que possui um sitio octaédrico que pode
facilmente acomodar tanto o Fe*" quanto o Fe*", permitindo a reversibilidade entre as espécies

de ferro oxidadas e reduzidas.
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7.5 Conclusao

Com relagdo a reducdo controlada do PAF para aplicacdo no Fenton heterogéneo e na reducao

de Cr(VI) pode-se concluir que:

e as andlises de RTP indicaram que os 6xidos de ferro presentes no PAF encontram-se, de

alguma forma, encapsulados (“protegidos™) pelo carbono presente na amostra;

e as temperaturas de reducao escolhidas, de acordo com o RTP do PAF, foram 400, 600 e
800 °C em atmosfera de nitrogénio, e 400, 600, 700 e 800 °C em atmosfera de hidrogénio;

e a reducao do PAF, em atmosfera de nitrogénio, nas temperaturas de 400, 600 ¢ 800 °C,
durante 1 hora, e na temperatura de 800 °C durante 2 horas, ndo foi eficiente para
modificacdo das fases de 6xidos de ferro presentes para a formacdo do ferro metalico,
mantendo a inatividade desses materiais no Fenton heterogéneo, para degradacdo do

corante RR195;

e areducdo do PAF, em atmosfera de hidrogénio, nas temperaturas de 400, 600 °C e 800 °C,
durante 2 horas, e até¢ 700 °C, foi capaz de modificar as fases de 6xidos de ferro presente
no PAF, levando a formacdo do ferro metalico em todos os materiais, em diferentes
porcentagens, caracterizados pelas andlises de Mossbauer e DRX, dependendo das

condi¢cdes de temperatura e tempo de reducao;

e todos os materiais obtidos pela reducdo controlada em atmosfera de hidrogénio foram
ativos para a descoloragdo do corante RR195, na presenca de peroxido de hidrogénio,

sendo capazes de remover praticamente 100 % da cor em 24 horas de reacdo;

e as analises de remoc¢ao de COT indicaram que a atividade do catalisador tratado a 800 °C
(PAF_800H), constituido de Fe’, deve-se a reducio do corante, enquanto que a atividade
dos outros materiais estd associada a uma pequena parcela da adsor¢do seguida pela reacao
de Fenton heterogéneo, alcangando cerca de 40% de remocgao de COT para o catalisador

tratado a 600 °C (PAF_600H);

e as concentragdes de ferro total soltivel foram insignificantes para todos os materiais

testados, evidenciando o carater heterogéneo das reagoes.
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e cm geral todos os materiais reduzidos em H, mostraram atividades elevadas para a redugao
de Cr (VI). O material PAF 400H apresentou a melhor atividade para redu¢do do Cr (VI),

alcangando 80% de eficiéncia em 60 minutos de reacao.
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8 MODIFICAGAO DO PAF COM ALCATRAO E TRATAMENTO
TERMICO PARA A OBTENGAO DE FASES DE FERRO
REDUZIDAS

8.1 Introdugao

De forma semelhante a etapa de reducdo no alto forno siderurgico, o carvao pode atuar como
redutor dos 6xidos de ferro, ligando-se ao oxigénio e produzindo as fases reduzidas destes

oxidos, além de ferro metalico.

Magalhaes e colaboradores (2009) estudaram a utilizagdo da hematita e do piche de alcatrao
como fonte de carvao, para sintetizagdo de um catalisador a base de FeO/Fe3O4, através do
tratamento térmico em atmosfera inerte, utilizado como redutor do cromo. Neste tratamento,
as espécies de Fe’" reagem com o carbono para produzir, inicialmente, a mistura ativa de Fe’

e Fe;04 de acordo com as Equacgdes 8.1 e 8.2:

0,5C + 3Fe,05 — 2Fe;04 + 0,5CO, (8.1)
0,5C + Fe;0; — 3FeO + 0,5CO, (8.2)
0,5C + FeO — Fe + 0,5CO, (8.3)

A FIG. 8.1 ilustra a metodologia utilizada por Magalhaes (2008) para sintetizagdo compositos

a partir da hematita e do piche de alcatrao.

CO,

piche piche carvio

[ 3

impregnacio pirclise reacic

FIGURA 8.1 — Esquema representativo da metodologia de sintetizagdo dos catalisadores a partir do
PAF e piche de alcatrdo. Fonte: Magalhaes (2008).

carvao

Estes compositos apresentaram alguns aspectos inovadores no que diz respeito as agdes de

remedi¢io ambiental, tais como: (i) preparagio simples, (ii) maior atividade em relago ao Fe'

comercial, (iii) possibilidade de ser regenerado por diversas vezes através de tratamento
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térmico simples, (iv) podem ser produzidos a partir de qualquer 6xido de ferro, seja de origem
sintética, natural ou at¢ mesmo de residuos, (v) diferentes compostos organicos podem ser
usados como fontes de carbono, especialmente os residuos organicos como o piche de

alcatrio.

Além disso, pesquisas recentes t€ém mostrado a potencialidade desses compostos para reduzir
muitos outros contaminantes ambientais, como o organocloro, além de também demonstrar

aplicagdo na oxidacdo através da reacdo do Fenton (MAGALHAES et al., 2009).

Neste capitulo o PAF foi incorporado ao piche de alcatrao de forma similar a metodologia
descrita na FIG. 8.1, tratado termicamente a diferentes temperaturas em atmosfera inerte,
objetivando a reducdo das fases de ferro presentes pela reagao com o carbono incorporado do
piche de alcatrdo. A atividade dos materiais obtidos pelo tratamento térmico foi testada para a

reacdo de Fenton heterogénea e a redugdo de Cr(VI).

8.1.1 Alcatrao da madeira

Quase todo o carvao vegetal produzido no Brasil destina-se ao consumo interno, estimulado
pelas sidertrgicas, que, nos ultimos 20 anos, t€ém consumido mais de 84% da produgdo

nacional (DUBOC et al., 2008).

O Brasil ¢ o maior produtor mundial de carvdo vegetal, sendo mais de dois tergos dessa
producdo destinados as industrias sidertrgica e metalirgica, principalmente em Minas Gerais,
que consumiu em 2008 cerca de 64% da producdo nacional (AMS, 2008). A maior parte do
consumo ¢ devido ao setor de produtores independentes de ferro gusa. Na siderurgia o carvao
¢ utilizado nao s6 como fonte enérgica, mas também como termo-redutor na producao de ago,

ferro gusa e ligas de ferro.

A carbonizagdo vegetal ¢ definida como o processo cujo objetivo ¢ aumentar o teor de
carbono na madeira por meio de tratamento térmico. Nesse caso, observa-se uma perda
seletiva de hidrogénio e oxigénio, com o consequente aumento da concentragdo relativa de
carbono. Durante o processo de carbonizagdo da madeira, o carvao ¢ apenas uma fragdo dos
produtos que podem ser obtidos, podendo chegar a 40% de rendimento em um processo bem
conduzido. O restante ¢ formado por gases condenséaveis e ndo condenséaveis (CH4 , CO, , CO

e H, ) (BENITES et al., 2003).
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A implantacdo de fornos especiais com recuperadores de fumaga possibilita a coleta e envio

dos gases para etapas de destilagdao, onde os condensados pirolenhosos (alcatrdo vegetal) e os

gases nao condensaveis da madeira sdo aproveitados. O alcatrdo vegetal ¢ um produto obtido

a partir dessa etapa de condensagdo dos gases. A recuperagao de produtos quimicos a partir do

alcatrdo vegetal tem, como etapa inicial, a destilagdo fracionada. Normalmente, sdo separadas

quatro fracdoes e um residuo designado como piche vegetal. A TAB. 8.1 apresenta as

principais substancias obtidas a partir da condensacdo do alcatrdo vegetal e seus respectivos

valores de rendimento.

TABELA 8.1 — Principais produtos da destilagao fracionada do alcatrdo vegetal

Composto Rendimento (%)
Acido pirolenhoso 10,4
Oleo leve 10,6
Oleo médio 20,9
Oleo pesado 4,6
Residuo (piche) 44,0
Perdas (calculadas por diferenga) 9,5

Fonte: Benites et al. (2003).
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8.2 Objetivos

O objetivo geral do presente capitulo ¢ a incorporagdo do piche de alcatrdo ao PAF para
obtencdo de fases de ferro reduzidas, através do tratamento térmico em atmosfera de N, Os
compdsitos obtidos, denominados PALC, foram estudados para duas aplicagdes ambientais,
1.e. a oxidacdao do corante vermelho reativo 195 (RR195) através de um sistema tipo Fenton

heterogéneo e a reducdo do Cr(VI). Como objetivos especificos destacam-se:

e investigar o tratamento térmico do piche de alcatrdo incorporado ao PAF (PALC) em
atmosfera nitrogénio, de acordo com a temperatura, ¢ tempo de reacdo, e¢ fragao de piche

de alcatrao e de PAF aplicadas;

e caracterizar as fases de ferro presentes nos diferentes compositos obtidos (PALC) antes e

apos os tratamentos térmicos aplicados, através das analises de Mdssbauer e DRX;;
e caracterizar a morfologia dos PALC através das analises de MEV

e investigar a aplicabilidade dos PALC para a degradacdo do corante RR195 através do

Fenton heterogéneo em pH neutro;

e investigar aplicabilidade dos PALC na redugao do Cr(VI).
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8.3 Material e métodos

Os experimentos foram realizados no laboratério de Tecnologias Ambientais do

Departamento de Quimica— UFMG.

8.3.1 Material

8.3.1.1 Reagentes

Foi utilizado perdxido de hidrogénio p.a. 30 % (m/v), marca Merck. Todos os demais

reagentes utilizados eram de pureza analitica.

8.3.1.2 Residuo siderurgico

O pd do desempoeiramento da ala de corrida do alto forno (PAF) de uma usina siderurgica
integrada a coque foi utilizado para modificacdo das fases de ferro presentes em atmosfera de
nitrogénio, através da incorporagdo em piche de alcatrdo. Os testes de reducdo foram feitos
sem qualquer tipo de tratamento prévio do residuo. O material resultante dessa incorporacao

seguido pelo tratamento térmico ¢ denominado PALC.

8.3.1.3 Piche de alcatrao

O alcatrao utilizado como fonte de carbono foi obtido a partir da pirdlise de madeira de pino,
e cordialmente cedido pelo Instituto Veterindrio Uruguayo Sociedade Anonima (IVUSA).
Antes da impregnacao, o alcatrao foi tratado termicamente a 100 °C e 200 °C, por 1 e 24horas

respectivamente, para eliminacao das fragdes volateis e obtencao da fracao piche.

8.3.1.4 Solucdo aquosa de corante e solucdo de Cr(VI)

A solucdo aquosa do corante RR195, assim como a solu¢do de Cr (VI) foi preparada

conforme apresentado no capitulo 7, item 7.3.1.

8.3.2 Métodos Analiticos

8.3.2.1 Caracterizacao dos compositos

Analise de Reducdo a Temperatura Programada (RTP)

Com intuito de verificar as condi¢des de temperatura e tempo de redugdo do piche de alcatrao

incorporado ao PAF, a andlise de Reducdo a Temperatura Programada, foi realizada na fragao
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do piche e nos compositos de piche de alcatrdo incorporado ao PAF nas proporgdes de 1:1

(PALC_1:1)e 2:1 (PALC_2:1).

As curvas de RTP foram obtidas utilizando-se o equipamento Shimadzu, com as seguintes
condicdes: massa da amostra entre 2 a 4 mg, fluxo de hidrogénio (5%) em nitrogénio de 100

mL/min, razdo de aquecimento de 10 °C/min, e variacdo de temperatura de 25 a 800 °C.

Andlise Téermica

A analise de termogravimetria (TG) foi realizada para o PAF e para os compdsitos PALC, em
atmosfera de ar, obtidos ap6s redugdo em atmosfera de N, a diferentes temperaturas, a fim de

investigar a ocorréncia de oxidagdo da amostra.

Além da TG, foram obtidas as curvas de andlise térmica diferencial (DTA), com intuito de
identificar a temperatura inicial dos processos térmicos e qualitativamente caracteriza-los
como endotérmico e exotérmico, diante da atmosfera utilizada. Nessa técnica a diferenca de
temperatura entre uma substancia e um material de referéncia ¢ medida enquanto a substancia
e o material de referéncia sdo submetidos a uma programagao controlada de temperatura. Ao
longo do programa de aquecimento a temperatura da amostra e da referéncia se mantém
iguais até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra. Se a reacdo for
exotérmica, a amostra ira liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo, com uma
temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacdo for endotérmica a
temperatura da amostra sera temporariamente menor que a referéncia. Mudangas na amostra
tais como fusdo, solidificacdo e cristalizagdo sdo entdo registradas sob a forma de picos, sendo
a variagdo na capacidade calorifica da amostra registrada como um deslocamento da linha

base (WENDHAUSEN et al., 2002).

Sendo assim as curvas de andlise térmica foram obtidas, utilizando-se uma termobalanca
Shimadzu, com as seguintes condi¢des: massa da amostra entre 2 a 4 mg, fluxo de gas (ar) de

100 mL/min, razao de aquecimento de 10 °C/min, e variagdo de temperatura de 25 a 800 °C.

Difracdo de raios — X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um Difratdmetro Philips, modelo PW1710

(Laboratorio de Difragdo de Raios-X - Departamento de Engenharia Metaltirgica e de
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Materiais da UFMG.), utilizando radiagdo de CuK o = 1,54051 A, e cristal monocromador de
grafita, velocidade de varredura de 0,06° 20 /s, tempo de contagem 1s, e intervalo de

varredura de 4° até 90° (20).

O método de andlise se baseia na comparagdo dos valores das distancias interplanares e das
intensidades dos picos nos difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de
referéncia, utilizando o padrdo do banco de dados PDF-2 do ICDD - International Centre for

Diffraction Data.
Mossbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos a temperatura ambiente, em um espectrofotdmetro
Mossbauer convencional (acelera¢do constante, fonte de 57Co em matriz de Rh, utilizando o -
Fe como padrao). Neste trabalho, os espectros foram obtidos para as amostras em po, usando

geometria de transmissdo, onde sdo detectados os fotons transmitidos através do absorvedor.

Microscopia Eletronica de Varredura

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV), para identificacdo da morfologia
dos materiais obtidos pela redu¢do do PAF, a diferentes temperaturas em atmosfera de
hidrogénio, foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG em um equipamento FEI -

QUANTA 200F, canhao FEG, com as amostras fixadas em fita de carbono.

8.3.2.2 Analise de cor , COT e reducao do Cr (VI)

As andlises de cor, COT e reducdo de Cr (VI), assim como as concentragdes de ferro total

solluvel, foram determinadas conforme apresentado no capitulo 7, no item 7.3.2.

8.3.3 Ensaios Experimentais

8.3.3.1 Sintese dos compodsitos

A obteng¢do dos compositos de carvao suportados em 6xidos de ferro foi realizada a partir do
PAF e do piche de alcatrao. Os compodsitos PALC foram obtidos com diferentes teores de
carvao. A impregnacdo da fracdo piche no PAF foi realizada com propor¢des de massa/massa
(piche:PAF) de 1:1 (PALC 1:1) e 2:1 (PALC 2:1), utilizando acetona como solvente. Apos

evaporagdo do solvente a 60 °C, o material obtido foi pirolisado em atmosfera de nitrogénio
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(99,999%), com fluxo de 40 mL/min, em forno tubular, com tubo de quartzo contendo barcas
de porcelana, nas temperaturas de 400, 600 e 800 °C por 2 horas, sendo obtidos os compdsitos
PALC 400-1:1; PALC 600-1:1; PALC 800-1:1 e PALC 400-2:1; PALC 600-2:1;
PALC 800-2:1, de acordo com a temperatura de tratamento e a relagdo piche de alcatrao/PAF

utilizada.

Apds a reducdo, os materiais obtidos eram resfriados sob fluxo de N, até a temperatura
ambiente, sendo posteriormente transferidos para frascos de vidro, fechados com head space
preenchido com nitrogénio gasoso, ¢ armazenados dentro de um dessecador, para evitar a

oxidacao pelo ar.

8.3.3.2 Reacoes de Fenton heterogéneo

As reacdes de Fenton heterogéneo, para testar a aplicabilidade dos PALC como catalisadores
no processo Fenton, foram realizadas para a descoloragdo da solugdo corante RR195, na

concentragdo de 100 mg/L.

A dosagem dos compositos utilizada foi de 2 g/L, e a concentragdo de perdxido de hidrogénio
de 200 mg/L. As reagdes ocorreram sem correcao de pH, ou seja no pH da solucdo corante

mais o catalisador, que variava entre 6,5 a 6,8 no inicio da reagao.

Os experimentos foram realizados colocando-se os compoésitos em contato com a solug¢ao
corante durante um periodo de 60 minutos, denominado de FASE1, com o acompanhamento
da cor ao longo do tempo. Apos esse periodo o perdéxido de hidrogénio era adicionado e a
descoloracdo acompanhada até 24 horas de reacdo (FASE 2). No inicio da FASE 1 e no final
da FASE 2 o COT foi medido para cada um dos ensaios.

8.3.3.3 Reducao de Cr(VI)

A atividade dos compdsitos também foi testada para reduzir Cr(VI) para Cr(IIl) em solucao
aquosa. Os compdsitos PALC foram previamente lavados através da adigdo de 10 mL de uma
solucao de HCI a 6,0 mol/L, seguida pela adi¢do, por trés vezes consecutivas, de 20 mL de
agua destilada, sendo que em cada etapa de lavagem o liquido era descartado por separacao
magnética dos compositos, pela atragdo de um ima no fundo dos frascos de vidro. Os testes de

reducdo do Cr (VI) em solugdo aquosa foram realizados utilizando-se 5,00 mL da solucdo de

149
Programa de Pés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



K2Cr207, com uma concentragdo de Cr (VI) igual a 50 mg/L, e 60 mg de cada um dos

compositos obtidos, conforme descrito no capitulo 7, item 7.3.3.
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8.4 Resultados e discussao

8.4.1 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas em atmosfera de N, obtidas para o PAF, o piche de alcatrao, a
mistura piche/PAF na propor¢do de 1:1 em peso (PALC 1:1) e a mistura piche/PAF na
propor¢ao de 2:1 em peso (PALC_2:1), sdo apresentadas na FIGURA 8.2.
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FIGURA 8.2 — Analise termogravimétrica do piche de alcatrdo, em atmosfera de nitrogénio.

Observando a curva TG para o piche puro, pode-se notar a decomposi¢do térmica com perda
de massa de aproximadamente 94%. Nesta decomposi¢do o piche forma moléculas volateis
tais como COx, H20 e moléculas organicas menores restando basicamente carbono. Na curva
TG da mistura PALC 1:1 e PALC 2:1 observa-se uma perda de massa em temperaturas
similares ao piche de alcatrdo puro. Esta perda de massa se deve a decomposicao do piche na
superficie do PAF. Com base nesses resultados foram selecionadas as temperaturas de 400 e
600 °C onde o piche termina sua decomposi¢ao e 800 °C onde o carbono formado a partir do

piche de alcatrdo pode reagir com os 6xidos de ferro presentes no PAF.

8.4.2 Caracterizacio dos compositos

8.4.2.1 Mossbauer

A FIG. 8.3 e a TAB. 8.2, apresentam os espectros de Modssbauer e os parametros hiperfinos,

obtidos para compdsitos de piche de alcatrdao incorporado ao PAF, na propor¢do de 1:1 em
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massa, tratados a 400 °C (PALC_400 1:1), 600 °C (PALC_600 1:1), 800° C (PALC_800 1:1),

durante 2 horas em atmosfera de N».
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FIGURA 8.3 — Espectros de Mdssbauer para o PAF e para os compdsitos de piche de alcatrao
incorporados ao PAF, na proporgéo de 1:1 em massa, submetidos aos tratamentos térmicos a 400,
600, e 800°C, durante 2 horas, em atmosfera de N,
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TABELA 8.2 — Parametros hiperfinos para para o PAF e para os compoésitos de piche de alcatrdo
incorporados ao PAF, na proporgao de 1:1 em massa, submetidos aos tratamentos térmicos a 400, 600 e
800°C, durante 2 horas, em atmosfera de N,.

Amostra Atribuicdo 5(mms™) A, e(mms™ By (T) AR (%)
a-Fe,05 0,36 -0,16 51,7 51
v-Fe,0;, 0,33 -0,01 49,8 7
PAF

(Fes04)* 0,27 -0,04 48,9 15
{Fe;0.* 0,63 -0,03 45,8 27
{Fe;0. 0,36 -0,20 51,3 57
PALC_400 1:1 (Fes04)* 0,64 -0,02 457 30
a-Fe,04 0,28 0,00 48,9 13
{Fe;0. 0,66 0,00 46,0 47
(Fe;04)* 0,27 0,01 49,2 24

PALC 600 1:1
- FeO 1,06 0,10 26
a-Fe 0,00 0,00 33,2 2
{Fe;0. 0,67 -0,01 45,8 16
(Fes04)* 0,28 -0,02 49,0 9

PALC 800 1:1
- FeO 1,09 0,10 57
a-Fe 0,00 0,00 33,0 18

*(Fes04) = sitio tetraédrico ou “A” da magnetita

**{Fes04} = sitio octaédrico ou “B” da magnetita

De acordo com os espectros de Mdssbauer apresentados na FIG. 8.3, e seus respectivos
parametros hiperfinos (TAB. 8.2), ¢ possivel notar as diferentes fases formadas a partir do
tratamento térmico em N, do PAF incorporado ao piche de alcatrdo, na propor¢ao de 1:1. O
PAF sem tratamento mostra a presenca 51% de hematita, 7% maghemita e 42% magnetita. O
tratamento a 400 °C por duas horas foi capaz de reduzir parte da hematita presente no PAF
formando magnetita, com predominancia dos sitios octaétricos (57%). Para a redugdo a 600
°C por duas horas do composito observa-se a completa reducdo da fase hematita com
formacgao de wiistita (26 %), ferro metalico (a-Fe = 2%) e 71% de magnetita. Ja a redugdo a
temperatura de 800 °C por duas horas provocou a reducdo, formando 57% de wiistita e 18%

de Fe’, restando 25 % de magnetita.

A FIG. 8.4 e a TAB. 8.3, apresentam os espectros de Mossbauer e os parametros hiperfinos,

obtidos para compositos de piche de alcatrdo incorporado ao PAF, na propor¢do de 2:1 em
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massa, tratados a 400 °C (PALC_400 2:1), 600 °C (PALC_600 2:1), 800° C (PALC_800 2:1),

durante 2 horas em atmosfera de N».
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FIGURA 8.4 — Espectros de Mdssbauer para o PAF e para os compdsitos de piche de alcatrao
incorporados ao PAF, na proporgéo de 2:1 em massa, submetidos aos tratamentos térmicos a 400,
600, e 800°C,durante 2 horas, em atmosfera de N,.
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TABELA 8.3 — Parametros hiperfinos para para o PAF e para os compoésitos de piche de alcatrao
incorporados ao PAF, na proporgao de 2:1 em massa, submetidos aos tratamentos térmicos a 400, 600 e
800°C,durante 2 horas, em atmosfera de N,.

Amostra Atribuiggo 5(mms™) A, e(mms™) By (T) AR (%)
o-Fe,05 0,36 -0,16 51,7 51
PAF v-Fe,04 0,33 -0,01 49,8 7
(Fes0,)* 0,27 -0,04 48,9 15
{Fe;04** 0,63 -0,03 45,8 27
{Fe;04** 0,66 0,00 45,7 60
PALC_400 2:1 (Fe;04)* 0,26 0,00 48,7 28
o-Fe,05 0,36 -0,17 51,4 12
{Fe;04** 0,67 -0,03 45,6 20
PALC_600 2:1 (Fe;04)* 0,28 0,03 48,9 20
o-Fe,05 0,38 -0,15 51,4 60
{Fe;04** 0,66 0,00 45,8 52
PALC_800 2:1 (Fes0,)* 0,27 0,00 48,7 29
FeO 1,07 0,21 19

*(Fe304) = sitio tetraédrico ou “A” da magnetita

**{Fe304} = sitio octaédrico ou “B” da magnetita

Os resultados Mossbauer (FIG. 8.4 e TAB. 8.3) indicaram que em geral a incorporacdo de
uma maior quantidade de piche de alcatrdo no PAF (PALC 2:1), resultou em menores

eficiéncias de reducdo dos 6xidos de ferro presentes no PAF.

Os tratamentos a 400, 600 e 800 °C por duas horas ndo foram efetivos para a reducdo dos
oxidos de ferro ao ferro metalico. Para o tratamento a 400 °C observa-se uma redug¢do parcial
da hematita formando a magnetita. Entretanto, o mesmo nao foi observado para o tratamento
a 600 °C, ocasionando apenas uma redistribuicdo entre as composi¢oes das fases de ferro
presentes, devido, provavelmente, a redu¢do da maghemita presente no PAF. Para o
tratamento a 800 °C observa-se a formagao de 10% de wiistita, com redugdo da hematita

presente no PAF.

A FIG. 8.5 ilustra as areas relativas aos 6xidos de ferro, encontradas por espectroscopia de
Mossbauer, presentes no PAF antes da reducdo e nos compésitos PALC obtidos pela reducao

em N, do piche de alcatrao incorporado ao PAF, nas proporcoes de 1:1 e 2:1 em massa.
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FIGURA 8.5 - Distribuicao das areas relativas as fases de 6xidos de ferro presentes no PAF e nos
compositos obtidos, na proporgao de 1:1, tratados em diferentes temperaturas.
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compdsitos obtidos, na proporgao de 2:1, tratados em diferentes temperaturas.
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8.4.2.2 Difracao de raios-X

Os compositos PALC 1:1 também foram analisados por difra¢do de raios-X. Os difratogramas
obtidos utilizando o padrdo do banco de dados PDF-2 do ICDD — International Centre for
Diffraction Data , para o PAF antes da reducdo e para os materiais PALC 400, PALC 600 e

PALC 800, na proporcao de 1:1 sdo apresentados na FIG. 8.7. Esses resultados confirmam
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as fases de oxidos de ferro e de ferro metalico identificadas nos espectros Mossbauer. Nos

difratogramas ha ainda um pico em aproximadamente 27° associado a presenca de grafite.

Gt-Grafite; Ht-Hematita; Mt-Magnetita; Wu-W(stita; Fe-Ferro metalico
PAF Ht

/Mt

MU v HE HE o M
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FIGURA 8.7 - Difratograma de raios-X para os materiais PALC na proporgéo de 1:1, obtido através do
tratamento térmico a diferentes temperaturas, por duas horas, em atmosfera inerte.

8.4.2.3 Analise Térmica

As FIG. 8.8 e 8.9 mostram os resultados das analises TG para os compositos obtidos na
propor¢do de 1:1 e 2:1, respectivamente. No detalhe dessas figuras sdo mostradas as curvas de

analise térmica diferencial (DTA).
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FIGURA 8.8 —.Analise Térmica em ar do PAF e dos compdsitos obtidos pelo tratamento térmico em ar,
a partir da incorporagao do piche de alcatrao no PAF, na proporcao de 1:1, tratados em diferentes
temperaturas.

De acordo com os resultados apresentados nas FIG. 8.8 & possivel perceber a amostra
PALC 400 1:1 mostra uma perda de massa exotérmica entre 300-400°C. Esta perda esta
provavelmente relacionada & oxidagcdo de um material carbondceo mais amorfo formado a
partir da decomposi¢do térmica do piche a 400°C. E interessante notar que o aumento na
temperatura de tratamento do composito para 600 e 800°C leva claramente a um aumento na
temperatura das perdas de massa exotérmicas, i.e. 480-550 e 520-600°C Este resultado sugere
que a decomposi¢do do piche a 400°C forma um tipo de carbono mais reativo que se oxida a
temperaturas menores. Por outro lado, o piche tratado a 800°C provavelmente produz um

carvao mais organizado, e.g. grafite, que se oxida apenas em temperaturas maiores.

Através das perdas totais de massa foi possivel estimar teores de carbono entre 24 e 32 %.
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FIGURA 8.9 — Analise Térmica em ar do PAF e dos compdsitos obtidos pela redu¢do em ar a partir da
incorporagao do piche de alcatrao no PAF, na proporgao de 2:1, tratados em diferentes temperaturas.

Resultados semelhantes foram observados para os compdsitos PALC 2:1 (Figura 8.9). °. Estes
teores maiores de carbono estdo relacionados as maiores quantidades de piche utilizadas nos

compositos.

8.4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos compositos PALC apos tratamento térmico em atmosfera de N, a diferentes
temperaturas foi analisada por MEV. As imagens obtidas por MEV com diferentes regides de

aumento sao mostradas na FIG. 8.10 a 8.12.

Observa-se o recobrimento das particulas esféricas de ferro por uma camada, provavelmente
um tipo de carbono polimerizado, originado na impregnagdo com o piche de alcatrdo. Nos
compositos onde utilizou-se a propor¢do de 1:1 hd uma maior quantidade de particulas de
ferro esféricas sobrepostas em particulas irregulares de carbono com dimensdes maiores. Para
os compositos PALC 2:1, a camada de recobrimento, provavelmente o carvao, mostra-se mais

presente por toda a regido de analise.

Através das imagens obtidas pela técnica de elétron secundario(A) em contraste com as
obtidas por elétron retroespalhado (B), identificadas no canto inferior esquerdo das imagens,
fica claramente visualizado a presenca da camada de carbono recobrindo as particulas

esféricas de ferro de tonalidade mais clara.
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FIGURA 8.10 — Micrografias obtidas por MEV para os compésitos PALC, nas propor¢des de 1:1 e 2:1
em massa, reduzidos em N, a 400 °C. Os detalhes indicam as regiées de aumento.
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FIGURA 8.11 — Micrografias obtidas por MEV para os compdésitos obtidos pela impregnacgéo de piche
de alcatrao em PAF (PALC), nas proporcgdes de 1:1 e 2:1 em massa, reduzidos em N, a 600 °C. Os
detalhes indicam as regides de aumento.
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FIGURA 8.12 — Micrografias obtidas por MEV para os compdésitos obtidos pela impregnacéao de piche
de alcatrédo em PAF (PALC), nas proporgdes de 1:1 e 2:1 em massa, reduzidos em N, a 800 °C. Os
detalhes indicam as regides de aumento.
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8.4.3 Fenton heterogéneo

A FIG. 8.13 apresenta a reagdo do corante RR195 utilizando os compositos PALC 1:1 e
PALC 2:1, tratados a 400, 600 ¢ 800 °C através do Fenton heterogéneo. Na Fase 1 foi
realizada a reagdo apenas do corante em presenca do compdsitos (sem perdxido), enquanto na

Fase 2 (a partir de 120 min) foi adicionado peroxido.

o
(9]
S~
(®]
07 1 e pALC_400°C(1:1) '
—%— PALC_6002C (1:1)
06 1 _e—PALC_8002C(1:1)
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FIGURA 8.13 — Remocéo do corante RR195 ao longo do tempo, através do Fenton heterogéneo,
utilizando os PALC, nas propor¢des de 1:1 e 2:1, tratados a 400 , 600 e 800 °C, em atmosfera de N..
Quantidade de catalisador: 2 g/L; Dosagem de H,0,: 200 mg/L; concentragao inicial da solu¢ao
corante: 100 mg/L

Os resultados obtidos indicam que os compdsitos preparados na propor¢ao de 2:1 de piche de
alcatrdo e PAF, ndo apresentaram atividades significativas para a descoloracdo do corante
RR195, na auséncia de H,O, (FASE 1) e na presenca de H,O, (FASE 2). Isso se deve
provavelmente as fases de 6xidos de ferro formadas i.e. hematita, magnetita e wiistita, ndo

havendo formacao de ferro metalico.

Dentre os compositos preparados na propor¢do de 1:1 (piche de alcatrao/PAF), o tratamento a
400 °C (PALC 400 1:1) ndo se mostrou ativo para a descoloracdo do corante RR195. O
tratamento a 600 °C (PALC 600 1:1) foi capaz de remover apenas 16% da cor ao final de 24
horas de reacdo. J& o composito tratado a 800 °C (PALC 800 1:1) apresentou 54 % de
remogao de cor em 240 minutos de reacdo (Fase 1 e 2), alcancando 83 % ao final de 24 horas

de reacdo. Esses resultados provavelmente se devem as fases de ferro formadas pela reducao
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dos compositos em diferentes temperaturas, uma vez que o PALC 400 1:1 contém 87 % de
magnetita e 13 % de hematita, o PALC 600 1:1 contém 71% de magnetita, 26 % de wiistita e
apenas 2% de ferro metalico, j4 o PALC 800 1:1 contém 16% de ferro metélico, 57% de

wiistita e 25 % de magnetita.

8.4.3.1 Medidas de COT

As andlises de COT para a solugdo do corante RR195, tratada pelo Fenton heterogéneo
utilizando o PALC 800 1:1 apresentou remog¢ao de 80% da matéria organica, ap6s 24 horas
de reagdo. Os outros compdsitos testados ndo apresentaram remocao significativa da matéria

organica diante dos tratamentos nas Fases 1 e 2, aplicados.

Esses resultados sugerem fonte promissora para aplicacdo desse composito uma vez que a
incorporagdo do piche de alcatrdo possibilitou a redugdo das fases de oOxidos de ferro
presentes no PAF, em atmosfera inerte, resultando na obten¢do de um catalisador ativo para

degradagdo de corante através do Fenton heterogéneo em pH neutro.

8.4.3.2 Lixiviacdo de ferro

Para todos os ensaios, com os diferentes materiais obtidos, as amostras ao final da reacdo
foram analisadas para identificagdo do ferro total solivel, com intuito de investigar a
lixivia¢do do ferro para o meio liquido. Os resultados apresentaram teores abaixo do limite de

detecgdo desse elemento (< 0,08 mg/L) para todos os materiais testados.

8.4.4 Reducio de Cr(VI)

Os compositos PALC 1:1 tratados termicamente também foram investigados para a redugao

de Cr (VI) a Cr(IIl), em meio aquoso. Os resultados obtidos sao mostrados na FIG. 8.14.
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FIGURA 8.14 — Reducao de Cr(VI) na presencga dos compoésitos PALC, na propor¢ao de 1:1, tratados
a 400, 600 e 800 °C com N,. Quantidade de catalisador: 12 g/L; Concentragao inicial de Cr(VI): 50
mg/L.

De acordo com esses resultados, o PAF puro sem a adicdo de piche ndo mostrou nenhuma
atividade para a reducgdo do Cr (VI). Ap6s o tratamento térmico dos compositos PALC 1:1 a
400 e 600 °C mostraram 25 e 34 % de eficiéncia na reducdo de Cr(VI) ap6s 120 minutos de
reacdo. O material que apresentou a melhor atividade para redugdo do Cr (VI) foi o
PALC 800 1:1, alcangando 100 % de remoc¢do em 30 minutos de reagdo. Esse compdsito
contém as fases de Fe’, Fe;04 e FeO, o que mais uma vez sugere que a magnetita, associada
ao Fe, tem um papel importante na atividade dos materiais para as reacdes estudadas,

permitindo a reversibilidade entre as espécies de ferro oxidadas e reduzidas.
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8.5 Conclusoes

Com relagdo ao tratamento térmico da incorporacdo do piche de alcatrdo no PAF para

obtencao das fases de 6xidos de ferro pode-se concluir que:

e de acordo com os resultados do RTP, as temperaturas de tratamento escolhidas foram

400, 600 e 800 °C, por duas horas, em atmosfera de N»;

e as andlises de Mdssbauer indicaram que os tratamentos térmicos dos compositos
PALC, na propor¢do de 1:1, em 400, 600 e 800 °C, possibilitaram a reducdo da
hematita formando as fases de magnetita (sitios A e B), wiistita e ferro metalico,

confirmado pelas analises de DXR;

e as andlises de Mdssbauer indicaram que os tratamentos térmicos dos compositos
PALC, na propor¢ao de 2:1, em 400, 600 e 800 °C, levaram a uma menor reducdo dos
oxidos de ferro presentes, formando as fases de hematita, magnetita (sitios A e B) e

wiistita;

e as curvas de analise térmica (TG e DTA) sugerem que houve formagao de um material
carbonaceo, pela incorporag¢do do piche de alcatrdo no PAF, que queima a
temperaturas menores que o carbono presente no PAF. As curvas de TG mostraram
ainda que a quantidade de carbono na amostra aumentou apos a incorporacdo do

alcatrio.

e o0s ensaios de Fenton heterogéneo com os compositos PALC 2:1, precedidos por uma
primeira fase de adsor¢do, ndo apresentaram atividade para descoloracao do corante
RR195, em pH neutro, tampouco para remog¢do de COT dessas amostras, o que pode

ser explicado pela formagdo apenas das fases de hematita e magnetita nessas amostras;

e o0s ensaios de Fenton heterogéneo com os compoésitos PALC 1:1, precedidos por uma
primeira fase, apresentou uma boa atividade apenas para o PALC 800 1:1 (tratado a
800 °C), uma vez que este material apresentou as fases de F e3O4/FeO/FeO, alcan¢ando

87% de remocao de cor e 80% de remogao de COT, ao final de 24 horas de reagao;
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e o compdsito PALC 800 1:1 também mostrou-se capaz de reduzir 100% do Cr(VI) em
solucdo em apenas 30 minutos de reagdo, comprovando a sua aplicabilidade para

sistemas de remediagdo ambiental.
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9 CONCLUSOES E RECOMENDAGOES

A utilizacdo do PAF para as diferentes aplicacdes ambientais propostas mostrou-se bastante
atrativa, uma vez que o residuo apresentou aplicabilidade para o tratamento de efluentes e
para a redugdo de Cr(VI), além de permitir facil separagdo solido-liquido seja pela sua

densidade ou pelas suas propriedades magnéticas.

O PAF ¢ composto basicamente por hematita e magnetita, com feigdes morfologicas de
particulas de ferro esféricas e de carbono em sua composi¢do. Sem qualquer tipo de
tratamento o PAF pode ser aplicado para a adsor¢do de corantes téxteis, podendo ser
reutilizado por pelo menos trés vezes apods regeneracdao. Entretanto as condi¢des de uso

exigem quantidades relativamente grandes de adsorvente e um pH acido.

Para a aplicagdo como fonte de ferro no processo Fenton modificado, em pH acido, o PAF
mostra-se promissor, sendo capaz de remover também uma fracdo do COT e toda a cor das
solucdes corantes testadas, apresentando também uma reducdo da aromaticidade dessas

solugdes.

A obtencdo de fases de ferro ativas para o Fenton heterogéneo (em pH neutro), e para a
reducdo de Cr(VI) foi possivel através do tratamento térmico em atmosfera de hidrogénio,
apresentando eficiéncias satisfatorias de remocao de cor e Cr(VI) nos dois sistemas estudados.
A incorporagdo do piche de alcatrdo ao PAF, seguido pelo tratamento térmico em atmosfera
inerte, possibilitaram a obten¢ao de fases de ferro reduzidas, ativas para o Fenton heterogéneo
e para a reducdo de Cr(VI). Esses resultados despertam interesse uma vez que permitiu a

reducdo em atmosfera de N,, além de proporcionar a reutilizacao de dois residuos.

Como recomendagdes sugere-se a investigacdo da influéncia da concentracao de peréxido de
hidrogénio e da dosagem de catalisador, objetivando avaliar a concentragdo limitante, de
perdxido de hidrogénio, para a ocorréncia das reagdes de Fenton heterogéneo. Além disso,
recomenda-se também a investigacdo da capacidade de reutilizagdo e da regeneragdo do
composito ativo obtido através do tratamento térmico em atmosfera de hidrogénio, assim
como do composito PALC, obtido através do tratamento térmico em nitrogénio do piche de

alcatrdo incorporado ao PAF.
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Adicionalmente, a utilizagdo do piche de alcatrdo de origem carboquimica desperta bastante
interesse, podendo ser fonte de estudos subseqiientes, uma vez que alia o reaproveitamento de
dois residuos siderurgicos, além da vantagem da utilizacdo do nitrogénio para o tratamento
térmico ao invés do hidrogénio, devido aos riscos relacionados a utilizagdo e armazenamento
deste gés. Vale ressaltar que a utilizagdo pratica dos compositos incorporados com piche de
alcatrdo, tratados termicamente em nitrogénio, também representa vantagens no que diz
respeito a estocagem e a oxidagdo do material pelo ar, quando comparados com os materiais

reduzidos em atmosfera de hidrogénio.
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