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FLORES, Rubia Gomes. Catalisadores e adsorventes produzidos a
partir da drenagem &acida de mina de carvdo e aplicacdo ao
tratamento de efluentes liquidos. 2012. 182p. Tese (Doutorado) —
Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica. Universidade
Federal de Santa Catarina, Florianépolis, 2012.

RESUMO

Oxidos de ferro recuperados a partir da drenagem &cida de mina (DAM)
representam potencial matéria-prima de baixo custo para substituir
reagentes de pureza analitica na producdo de ferridrita, goetita ou
magnetita. Além disso, as propriedades de éxidos de ferro indicam que
estes sdlidos podem ser explorados como adsorventes e/ou catalisadores
para remover compostos orgénicos de solugdes aquosas. O principal
objetivo deste estudo é produzir 6xidos de ferro a partir da drenagem
acida de mina de carvdo, com pureza relativamente elevada e,
determinar a capacidade adsortiva e atividade (foto) catalitica destes
solidos no tratamento de compostos organicos em solucdo aquosa
(corantes e fluido de usinagem). Os resultados obtidos neste trabalho
mostraram que é possivel recuperar os 6xidos de ferro (LL) na forma de
goetita ou hematita, utilizando o método de precipitacdo sequencial,
seguido de tratamento térmico. Também foram produzidos Oxidos
mistos de ferro/manganés (FeMn), utilizando a DAM como fonte de
ferro, pela incorporacdo de sulfato de manganés em diferentes
propor¢Oes, seguidos de tratamento térmico. Os 6xidos mistos foram
avaliados em relacdo a atividade catalitica em decompor H,0,. Os
solidos foram caracterizados por MEV/EDS, éarea superficial BET,
PHpez, potencial zeta, DRX, XPS, TGA e distribui¢do do tamanho de
particulas. As andlises de caracterizagdo mostraram que as condi¢des do
tratamento térmico influenciam nas caracteristicas dos dxidos formados
(LL e FeMn). Nos LL, o aumento da temperatura aumenta a
cristalinidade e o valor do pHy, mas diminui a area superficial. As
areas superficiais dos 6xidos mistos FeMn sdo menores do que dos LL,
e 0 pHy, dos oxidos mistos € aproximadamente 7. Em todos os solidos
(LL e FeMn) o aumento da temperatura de tratamento de 100 para
300°C confere transformacéo da goetita em hematita e em temperaturas
superiores a 600°C liberacdo de sulfatos identificados pelas andlises de
TGA/DTA e DRX. Os resultados da cinética de decomposicdo do H,0O»,
na presenca dos Oxidos de ferro, apresentaram constante de velocidade
global da reagdo de 55 (+ 2,0) x 10° s'L.mg?, independente da
temperatura de calcinagdo. O 6xido misto de ferro/manganés apresentou



constante de velocidade de segunda ordem para decompor H,O,,
6,24x10° s'L.mg™?, superior aos 6xidos de ferro e, dependente da
relacdo molar Fe:Mn e da temperatura de calcinagdo. Os 6xidos de ferro
adsorvem o corante téxtil Vermelho Procion H-E7B de acordo com o
modelo de Langmuir e a quantidade méaxima adsorvida de corante
diminuiu @ medida que a temperatura do tratamento térmico aumenta. O
estudo da atividade catalitica do LL calcinado a 300°C (LL300) na
degradacdo do corante na presenca de perdxido de hidrogénio, mostrou
que ha competicdo de sitios ativos entre o corante e o H,O, e que esse
efeito depende da concentragdo de ambos. Os resultados da atividade
fotocatalitica dos LL na remogdo do corante demonstram que héa
destruicdo do grupo cromoforo, mas ndo ocorre mineralizacdo completa
e, que a atividade fotocatalitica dos LL é superior a do TiO, P25 em
relacdo a mineralizacdo do corante Vermelho Procion H-E7B. Os
resultados de equilibrio de adsor¢do do efluente de fluido de usinagem
sobre 0 LL300 na forma de pd, mostraram elevada capacidade de
remocdo deste composto (1136 mgO,.g™, expresso em unidades de
DQO), ajustando-se ao modelo de Langmuir. Os estudos de adsorcéo do
Oxido de ferro calcinado a 300°C na forma de pellets em leito fixo
indicaram elevada resisténcia a transferéncia de massa dos pellets. Estes
resultados sugerem que a drenagem 4&cida de mina pode ser utilizada
como uma fonte de material para a producdo de adsorventes e/ou
catalisadores de Oxidos de ferro, com qualidade compardvel aos
produzidos utilizando reagentes de grau analitico.

Palavras-Chave: drenagem acida de mina, 6xidos de ferro, adsorc¢éo,
peroxidacdo catalitica, fotocatalise



FLORES, Rubia Gomes. Catalysts and adsorbents produced from
acid mine drainage from coal and application in wastewater
treatment. 2012. 182p. Thesis (Doctoral) — Graduate Program in
Chemical Enginnering. Federal University of Santa Catarina,
Floriandpolis, 2012.

ABSTRACT

Iron oxides recovered from acid mine drainage (AMD) represent a
potential low-cost feedstock to replace reagent-grade chemicals in the
production of goethite, ferrinydrite or magnetite with relatively high
purity. Also, the properties of iron oxides recovered from acid mine
drainage mean that they can be exploited as catalysts and/or adsorbents
to treat organic compounds from aqueous solutions. The main aim of
this study was to recover iron oxides with relatively high purity from
acid mine drainage and determine the adsorption capacity and activity
(photo) catalyst in the treatment of solid organic compounds in aqueous
solution (solutions of dye and metalworking fluid). Iron oxides, WCS,
(goethite and hematite) were recovered from acid mine drainage through
a sequential precipitation method followed by thermal treatment. Also
were produced mixed oxide of iron-manganese (FeMn), using AMD as
a source of iron, by the incorporation of manganese sulfate in different
proportions, followed by thermal treatment. The mixed oxides were
evaluated for catalytic activity in decomposing H,0,. The solids were
characterized by SEM/EDS, TEM, BET surface area, pH., zeta
potential, XRD, XPS TGA, and nparticle size distribution. The
characterized analysis showed there are dependence of oxides formed
with the thermal treatment (LL and FeMn). In the LL the increase of
temperature increase the crystallinity and pHpcz, but decrease the
surface area. The surface area of mixed oxides FeMn are smaller than
the LL, and pH,, in the mixed oxides is about 7. In all the oxides the
thermal treatment at temperatures above 300 ° C produces hematite and
at temperatures higher than 600 ° C sulphates are eliminated identified
by analysis TGA / DTA and XRD. The decomposition kinetics of
hydrogen peroxide in the presence of the iron oxides showed the
second-order rate constant 5.5 (+ 2.0) x 10°® s'L..mg™ independent of the
calcination temperature. The mixed oxide the iron-managnes showed the
second-order rate constant to decompose H,O,, 6,24x10° s'L.mg™,
higher than the oxides of iron, but depends on the molar ratio Fe: Mn,
and the calcination temperature.The iron oxides adsorbed the textile dye
Procion Red H-E7B according to the Langmuir model, and the



maximum amount adsorbed decreased as the temperature of the thermal
treatment increased. The study of the catalytic activity of LL calcined at
300 °C (WCS300) in the degradation of the dye in the presence of
hydrogen peroxide, showed that there is competition for active sites
between the dye and H,O, and that this effect depends on the
concentration of both. The results of the photocatalytic activity of WCS
in the removal of dye demonstrate that there is destruction of the
chromophore group, but mineralization is not complete and that the
photocatalytic activity of LL is higher than that of TiO, P25 in relation
to mineralization dye Procion Red H-E7B. The results of the adsorption
equilibrium of the metalworking fluid on the LL300 in powder form,
showed high removal capacity of this compound (1136 mgO,.g™,
expressed in units of COD), according to Langmuir model. Adsorption
studies of iron oxide calcined at 300 °C in the form of pellets on fixed
bed, showed high resistance to mass transfer of the pellets. These results
indicate that acid mine drainage could be used as a source material for
the production of iron oxide catalysts/adsorbents, with comparable
quality to those produced using analytical-grade reagents.

Keywords: acid mine drainage; iron oxides; adsorption; catalytic
peroxidation; photocatalysis
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SIMBOLOGIA

Simbolos utilizados em equacdes matematicas

Simbolo Significado Unidade
Co concentracdo inicial mg.L™
Ce concentracdo de equilibrio do soluto mg.L™
D. difusividade no microporo cm?s™

=Fe'"OH superficie do oxido de ferro
h velocidade de adsorcéo inicial mm.mg.gl
K constante de equilibrio de adsor¢éo L.mg™
K constantes de equilibrio da reagdo
catalitica
K constante cinética de pseudo primeira ot
! ordem
K, constante de cinética de pseudo segunda s'L.mg*
ordem
constante de cinética de pseudo segunda
Kos ordem em normalizada para area  s'L.m?
superficial BET
kp fator de forma
constante de velocidade de adsorcdo do L
Ks L min
modelo pseudo primeira ordem
K constante de velocidade de adsor¢cdo de min.g.mg’
s pseudo segunda ordem !
L diametro médio do cristalito nm
n constante experimental de adsorcéo
quantidade adsorvida por massa de 1
Ge adsorvente no equilibrio mg.g
quantidades adsorvidas por massa de 1
G adsorvente no instante de tempo mg.g
capacidade maxima de cobertura da 1
Gm monocamada do adsorvente mg.g
r raio da particula mm
RL parametro de equilibrio
S sitio ativo do catalisador
S* sitio oxidado
\Y/ volume de solucéo L



massa de sélido g

Letras gregas
largura a meia altura rad
comprimento de onda do raio X A




ABREVIATURAS

Simbolo Significado Unidade
An anidrita Ca(S0,)
B bassanita (CaS0,.0,5H,0)
BET Brunauer, Emmett e Teller
Bir birnessita (Kost n2'04'3(H20)0'5)
Br braunita (CaMny,*°SiO,)
CcoT Carbono Organico Total mg.L™
DAM Drenagem Acida de Mina
DRX difracdo de raios X
DTA Anédlise térmica diferencial
EDS Espectroscopia de energia dispersiva
FeMn Oxi-hidroxido de ferro e manganés
FeMna oxi-hidroxido ferro manganés com Mn:Fe =

0,25
FeMnb Oxi-hidroxido ferro manganés com Mn:Fe =
0,5

G goetita hidratada (Fe,O3; H,0)
GR grossita (Al,Ca05)
H Hematita (a-Fe;03)
LL Lodo Lavado
MEV Microscopia Eletrénica de Varredura
Mh Maguemita (Fe,O3)
Mn Magnetita (y-FesOy)
Mn:Fe Razdo molar manganés e ferro
PHpcz pH do ponto de carga zero
POA Processo oxidativo avancado
SMn sulfato de manganés e sodio hidratado
t tempo S
TGA Anélise termogravimétrica
TN Nitrogénio Total mg.L™
Tr tridimita (SiO,)
TP Tamanho de particula mm
uv ultravioleta
XPS Espectroscopia fotoeletrénica de raios X
Amax comprimento maximo de onda







SUMARIO

1 INTRODUGAO ... 29
1.1 OBIETIVOS ..ottt 31
1.1.1 ODJELIVOS QEIAIS ...ecvveveerieriesiierieiesiesteeie e ste e et eseeseesreenens 31
1.1.2 Objetivos eSPECIfiCOS ..o 31
1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL ......cccooeiviiiiiireene, 31
1.2.1 Aspectos ambientais da mineragdo do carvao............ccccevvervennen. 31
1.2.2 OXId0S A8 TEITO ....oveeeecceeeee et 34
1.3 METODOLOGIA GERAL......ccceiiiiiriiieeseeseee e 53
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oooeeeeeeveeeeeeeeees s 54

2 PREPARAGAO E CARACTERIZAGAO DE OXIDOS DE
FERRO E FERRO/MANGANES PRODUZIDOS A PARTIR DA

DRENAGEM ACIDA DE MINA .......cooovieieeeeeeeeeeesee e 63
2.1 INTRODUGAO .....cooveeeeeeteteteseeseeiee s 63
2.2 MATERIAIS E METODOS ......cooieieieeereeeieeeee e, 65
2.2.1 Preparacao dos SOlITOS.........ccvevereiieceeieie e 65
2.2.2 Caracterizagdo dos s6lidos (LL & FEMN) .....ccovveveveviienieicecennn 68
2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES .......ooevverereeeeeeieeesiesseerenes 71
2.3.1 MEV, EDS (LL e FeMn) € TEM (LL)....ccovvveiieieeeee e 72
2.3.2 Caracterizagdo textural, area superficial e pHpcz (LL e FeMn) e
potencial Zeta (LL) .....ovvevvrieieie e 76
2.3.3 Anélise de DRX (LL € FEMN) ..cvvoivviieieececeee e 80
2.3.4 XPS A0S LL...ooiiiiiiieeeee e 84
2.3.5 Andlise termogravimétrica (LL € FEMN) ......cccovvvveivniencicicennn 85
2.3.6 Distribuicdo dos tamanhos de particulas........c..ccccccovvevveveieinennn, 89
2.3.7 INFravermMelno.........coeiiiiiiie e 90
2.4 CONCLUSOES .....cooveeeeieieietseeeesee s 92
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........cooovinrinrineinnriesienina 93

3 OXIDOS DE FERRO E FERRO/MANGANES
PRODUZIDOS A PARTIR DA DRENAGEM ACIDA DE MINA
APLICADOS NA DECOMPOSICAO CATALITICA DO H,0,...97

3.1 INTRODUGAOD ..ottt 97
3.2 MATERIAIS E METODOS ...t eeeen e, 99
20 1o] [T (o IO 99



3.2.2 Determinag0es analitiCas .........eoveevrererieisienesereeiese e 101

3.2.3 Cinéticas de decomposicao catalitica do HyOy......cccvevevernnanenn 101
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO.......cooieeteeeeeeeeeeeerereeeeennen, 103
3.3.1 Atividade catalitica doS LL.........ccoveveviviiiciiiiecie e 103
3.3.2 Atividade catalitica dos FEMN ........cooveiviiiiiiiceeceee e, 109
3.4 CONCLUSOES ..ottt 111
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen, 112

4 OXIDO§ DE FERRO PRODUZIDOS A PARTIR DA
DRENAGEM ACIDA DE MINA E SUA APLICACAO COMO

ADSORVENTES E CATALISADORES.........ccccoviiiriireene, 115
4.1 INTRODUGAO........coooiieierereeeeeseees s ses s 115
4.2 MATERIAIS E METODOS.......coooieeereieieeeeesee e 117
4.2.1 Sélidos catalisadores/adSOrVeNtes. .........ccccererereeerenierieeseniens 118
4.2.2 Composto organico Modelo........ccccvevvvveivvereiiciesseeeees 118
4.2.3 Determinagdes analitiCas ..........ccccvevveveresveiere s 119
4.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho...........cccccoeeiennnnnn. 120
4.2.5 Ensaios de adsor¢do em banho finito...........ccoeceveeviiiienennnnnnnn 120
4.2.6 Ensaios de oxidagao catalitiCa ..........ccocevvevvrererieivsienesieeeeeienns 122
4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO.......coomverereeeeereeerieesesrenrannes 124
4.3.1 Ensaios de adsor¢do em banho finito...........ccocevevviiiinencninnnnn 124
4.3.2 Ensaios de oxidacao catalitica heterogénea.........cc.ccocevvervevrnene. 134
4.4 CONCLUSOES.......cooimiinriniinerissinsies s 139
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......ocoooovveveeeeeeeeesreevenen. 139

S IMOBILIZACAO DE FLUIDO DE USINAGEM USANDO
OXIDOS DE FERRO PRODUZIDOS A PARTIR DA

DRENAGEM ACIDA DE MINA .......cooooieeeeeeeee e, 147
5.1 INTRODUGAO.........cooomeeeieieiereeesieeiesies s, 147
52 MATERIAIS E METODOS.........ooeveeieiereresesieeiee s, 149
5.2.1 AdSOrventes € reagentes .......cccoevereereerreresieerieseseseeseesseseeneas 149
5.2.2 Efluente contendo fluido de usinagem.........ccccceevvecverierennennns 149
5.2.3 Determinag0es analitiCas .........ccovevvveverieiisinnenereeie e 150
5.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho..............cccccevennnnnn. 151
5.2.5 Ensaios de adsor¢do em banho finto............ccoecevevviieicncinenn, 151
5.2.6 Ensaios de adsorgdo em coluna de leito fixo.........ccocvevvrernnnns 153
5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO.........ccccoovmrmrrrrererierreersrenane. 154
5.3.1 Ensaios de adsor¢do em banho finito..........cccceevviceicicinennn, 154

5.3.2 Ensaios de adsorgdo em Ieito fiX0.........ccvevrvverienenvnienreneseanenn 170



5.4 CONCLUSOES .......cooviirineieieissise s 171

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....ovoveeeeeeeeeeeeeeeeeeenes 172
6 CONCLUSOES GERAIS ... e, 175
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS................ 179
8 PN =5 X TP 181
ARTIGOS COMPLETOS PUBLICADOS EM PERIODICOS.......... 181
TRABALHOS COMPLETOS PUBLICADOS EM ANAIS DE

CONGRESSOS ...ttt eeeee e et e e e eseeeeeseseeeeeseseeeseneseeens 181
RESUMOS PUBLICADOS EM ANAIS DE CONGRESSOS........... 182

PEDIDO DE PROPRIEDADE INTELECTUAL ......ccccooviiiiiiiie 182






1 INTRODUCAO

Muitas industrias ainda ndo incorporaram completamente o
conceito de producdo mais limpa. Porém, devido as exigéncias legais
mais rigidas, ao custo e a escassez dos recursos naturais, a tendéncia é
de cada vez mais as empresas aderirem a esse instrumento de gestdo. A
busca de tecnologias que possibilitem néo s6 o tratamento, mas também
a incorporacdo de seus residuos fomenta a sustentabilidade do processo
industrial. A possibilidade de agregar valor ao residuo trata-se também
de uma questdo financeira na atividade industrial, ao promover o
desenvolvimento sustentavel, equilibrando o cumprimento as exigéncias
ambientais e a diminui¢do de gastos com o tratamento de efluentes.

As inddstrias que beneficiam carvdo sdo responsaveis, nas
etapas de lavra e beneficiamento, pela disposicdo de residuos sélidos
estéreis e rejeitos constituidos de materiais carbonosos e minerais ainda
sem valor comercial (Borma e Soares, 2002). Estes residuos solidos,
contendo sulfetos minerais, quando em contato com a gua e o oxigénio,
reagem dando origem a drenagem &cida de mina — DAM. Quando a
agua atinge determinado nivel de acidez, além das reagbes quimicas
ocorrem também reacdes bioquimicas devido ao crescimento de
bactérias Thiobacillus ferroxidans, acelerando a oxidacdo e 0 processo
de acidificacdo. A DAM age como agente lixiviante dos minerais
presentes no residuo, produzindo um percolado rico em metais
dissolvidos e &cido sulfurico. A DAM se caracteriza por baixo pH e
elevadas concentracfes de metais pesados (Fe, Mn, Co, Cu, Al, dentre
outros), e representa um dos principais problemas ambientais deste ramo
empresarial. O tratamento ativo da DAM envolve a adi¢do de reagentes
alcalinos para 0 aumento de pH e os metais dissolvidos sdo precipitados
na forma de hidroxidos (Silva et al., 2012). A neutralizagcdo quimica
destes efluentes resulta em um lodo quimico instavel rico em metais,
gue necessitam de destinacdo adequada para minimizar consequéncias
ambientais (Cravotta Il et al, 2010; Seo et al, 2012). O
armazenamento e a eliminagéo deste tipo de lodo é muito dispendioso e
resulta no desperdicio de uma quantidade enorme de metais. O
desenvolvimento de um uso alternativo para este lodo quimico poderia
além de diminuir os custos com o tratamento deste efluente, diminuir a
extracdo de alguns metais do ambiente (Sibrell et al., 2009). O
aproveitamento destes metais, oriundos do tratamento da drenagem
acida de mina, fomentaria a sustentabilidade do setor.

Devido a elevada concentracdo de ferro no lodo do tratamento da
DAM, este pode ser usado como matéria prima para producdo de
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adsorventes e catalisadores a base de ferro, e, neste ponto, se define a
originalidade desta tese.

Residuos industriais, sejam liquidos ou so6lidos, tém sido
investigados como potenciais matérias primas para a producdo de
adsorventes (Anjos et al., 2007; Sibrell et al., 2009; Andersen et al.,
2012; Bernal, 2012). Ahmaruzzaman (2011) reportou que estes
adsorventes podem oferecer significativas vantagens sobre 0s
atualmente disponiveis comercialmente e dispendiosos, carvdes
ativados, além de contribuirem para a minimizacgdo de residuos.

Oxidos de ferro tém reconhecida aplicacdo como adsorventes
para o tratamento de efluentes aquosos (Sibrell et al., 2009; Bernal,
2012). A capacidade de adsorcdo dos Oxidos de ferro surge a partir da
intervencdo de grupos hidroxila de superficie durante a adsorcdo
quimica do adsorvato (Bandara et al., 2000) e/ou adsorcdo hidrofdbica.

Catalisadores baseados em oOxidos metélicos de transicéo,
principalmente o ferro, também tém recebido atencdo nos Gltimos anos
devido a elevada atividade catalitica nas reacdes de oxidacdo (Gordon e
Marsh, 2009; Ortiz De La Plata et al., 2010; Amorim, 2010). Os
processos Fenton (Fenton, foto Fenton, Fenton heterogéneo e eletro
Fenton) sdo amplamente conhecidos por decomporem H,O, e gerarem
radicais livres oxidantes (HO®), capazes de oxidar inUmeros substratos
organicos (Machado, 2007; Gordon e Marsh, 2009; Ortiz De La Plata et
al., 2010). Devido a elevada eficiéncia dos processos baseados na rea¢éo
Fenton, a busca de catalisadores eficientes, ativos, estaveis e de baixo
custo é, portanto, um tema de interesse crescente da comunidade
cientifica. Os Oxidos de ferro (goetita, hematita, magnetita) séo os que
apresentam maior atividade catalitica na peroxidacdo de compostos
organicos. Entretanto, a estabilidade dos catalisadores sélidos,
principalmente quanto a lixiviacdo da fase ativa e a perda de area
superficial, ainda geram duvidas sobre as reagdes que ocorrem na
oxidacdo de compostos organicos através da catalise heterogénea.
Assim, 0 emprego do processo Fenton heterogéneo ainda requer maiores
estudos principalmente no que diz respeito ao catalisador solido e as
condicdes operacionais.

Na fotocatalise heterogénea, o fotocatalisador TiO, P25
(Evonik) é reconhecido como um dos semicondutores mais efetivos para
decompor compostos organicos, porém € crescente a busca de
catalisadores mais eficientes, menos onerosos e/ou que sejam ativados
pela luz visivel. Oxidos e/ou hidroxidos de ferro apresentam atividade
como semicondutores de processos fotocatalicos na degradacdo de
compostos organicos (Feng e Nansheng, 2000), podendo ser uma
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alternativa para a producdo de semicondutores mais baratos para a
fotocatalise.

A motivagdo principal deste trabalho é a producdo de
adsorventes e catalisadores de oxidos de ferro sintetizados a partir do
lodo quimico gerado do tratamento da DAM.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivos gerais

O objetivo principal desta tese é produzir 6xidos de ferro a partir
do lodo quimico gerado do tratamento da drenagem &cida de mina de
carvdo e avaliar sua aplicacdo como adsorventes e catalisadores no
tratamento de efluentes liquidos.

1.1.2 Objetivos especificos

- Preparar e caracterizar oxidos de ferro (LL — lodo lavado) a partir do
lodo quimico industrial (DAM), utilizando métodos de precipitacdo
seguidos de tratamento térmico;

- Preparar e caracterizar dxidos mistos de ferro e manganés (FeMn) a
partir do lodo quimico industrial (DAM);

- Estudar a aplicabilidade dos sélidos LL e FeMn como catalisadores
para um processo oxidativo avangado, combinados com peroxido de
hidrogénio, avaliando a cinética de decomposicdo catalitica do perdxido
de hidrogénio;

- Avaliar a aplicabilidade dos 6xidos de ferro como adsorventes e
catalisadores (peroxidacdo e fotocatalise) na degradacdo de um
composto organico modelo (corante Vermelho Procion H-E7B) em
solucdo aquosa,

- Avaliar a capacidade adsortiva do 6xido de ferro calcinado a 300°C
na forma de po e pellets na remocgdo de um composto organico modelo
(efluente de fluido de usinagem) em solugéo aquosa.

1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL
1.2.1 Aspectos ambientais da mineracgéo do carvéo
O beneficiamento de carvao gera grande quantidade de residuos

estéreis e rejeitos constituidos de materiais carbonosos e minerais, ainda
sem valor comercial (Borma e Soares, 2002).
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A disposicdo destes rejeitos ao ar livre causa sério problema
ambiental, principalmente devido a geracdo da drenagem 4&cida
(Schneider, 2006). Este fendmeno ocorre nos rejeitos de minério que
contém materiais ricos em enxofre (na forma de pirita e outros sulfetos).
O residuo mineral sulfetado sofre um processo de oxidagdo natural e, em
contato com a agua, produz cido sulflrico. O acido produzido dilui-se
na agua e solubiliza os metais pesados presentes nos residuos sélidos,
mesmo em pequenas quantidades. Os metais sdo entdo transportados
através da drenagem dessa dgua (DAM). A DAM contém ions metélicos
dissolvidos (Fe, As, Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, Al, Cr, Hg, Mg, Mn) em
composicdes e concentracdes que dependem de condi¢bes geoldgicas
especificas.

1.2.1.1 Aproveitamento de rejeitos da mineragdo do carvdo -
desenvolvimento de novos produtos

Os rejeitos da atividade de extracdo de carvdo, em sua maioria,
sdo compostos de metais pesados (principalmente ferro) e sulfato. No
tratamento ativo do efluente da DAM, a remogdo de acidez é
frequentemente realizada pela adicdo da cal (Ca(OH), ou CaO),
produzindo um lodo rico em sulfato de célcio e hidroxidos dos metais
presentes na DAM (ferro, manganés e aluminio, principalmente) (Silva
et al., 2012; Madeira, 2010).

A possibilidade de geracdo de novos produtos a partir da
drenagem &cida de mina requer o conhecimento de especificacdes que
condicionam sua implementacdo, como as restricdes que determinam as
caracteristicas quimicas e fisicas do subproduto, tanto em termos de
elementos (teis, como de impurezas contaminantes.

S&o inmeras as aplicagbes industriais para os 6xidos e hidroxidos
metélicos oriundos do tratamento da DAM. Dentre as possiveis,
apresentam-se a seguir algumas delas, principalmente em relacdo a
6xidos e hidroxidos de ferro, tema de interesse deste trabalho.

Pigmentos inorganicos de 6xidos de ferro tém sido produzidos a
partir da drenagem &cida de mina. Schwarz et al. (2012) obtiveram
pigmentos de ferrita (MFe,O4, sendo M o metal bivalente como Ca e
Zn), em tons de marrom, pela homogeneizacdo de ZnO e CaCO;z; em
diferentes razbes estequiométricas seguidos de calcinacdo a 1000-
1095°C, com aplicagcdo promissora em tintas anticorrosivas. Madeira
(2010) reportou pigmentos nas cores amarelo, vermelho e preto, com
qualidade similar aos comerciais, com teor de ferro (Fe,03) de 85% na
cor amarela.



33

Gesso amarelo também pode ser produzido a partir do tratamento
quimico da DAM (Madeira, 2010). Esse composto apresentou somente
o0 sulfato de célcio hidratado (CaSO4.H,O) como fase cristalina e possui
80% de massa de CaSO4.H,0 e 20% de Al,O3+Fe,03. Este gesso pode
ser empregado como matéria prima na inddstria de fertilizante, ou pode
ser utilizado na construgéo civil, ap6s tratamento térmico a 160°C por 3
horas.

A producdo de coagulante (sulfato férrico) através da precipitacdo
seletiva de ferro da DAM foi reportada por Menezes et al. (2009).
Adicionando écido sulfdrico ao efluente da DAM, até o pH de 3,8, os
autores produziram um coagulante com 12,4% de ferro(lll) e 1,3% de
aluminio e, reportaram que a eficiéncia € comparavel aos coagulantes
convencionalmente empregados em estagdes de tratamento de agua.

A pirita, um dos principais constituintes da DAM, tem sido
avaliada quanto sua aplicabilidade no tratamento de efluentes liquidos,
como adsorvente e/ou catalisador. Machado (2007) avaliou a capacidade
adsortiva e a atividade catalitica para decompor H,0, da pirita aplicada
ao tratamento de efluente téxtil e corante. O autor reportou que este
composto ndo é eficiente para adsorver o corante em solucdo aquosa
(Vermelho de Procion H-E7B), uma vez que apresentou capacidade
maxima de adsorcdo de 19,94 mg.g™, em pH 3. Porém, em condicdes
acidas de pH (pH=3), a pirita € efetiva para catalisar H,O,, atingindo
praticamente completa remocdo de cor e DQO do efluente téxtil.
Zouboulis et al. (1995) reportaram a aplicabilidade da pirita como
adsorvente e coagulante de complexos de Cr(l11).

Anjos et al. (2007) sintetizaram nanoparticulas de 6xidos de ferro
a partir da DAM, por métodos de precipitacdo quimica e reacdo
hidrotermal sob condic¢Ges ligeiramente alcalinas. Com as diferentes
rotas de preparacdo, reportaram a formacdo de fases distintas dos 6xidos
nanoparticulados, como y-Fe,O; (maguemita) e a-Fe,Oz; (hematita).
Estes Oxidos nanoparticulados, principalmente a maguemita, mostraram
baixa capacidade adsortiva para corantes catidnicos e aniénicos.

Andersen et al. (2012) produziram particulas aciculares de
goetita, através da oxidacdo seletiva do processo de precipitacdo do
tratamento da DAM e, hematita apds tratamento térmico da goetita a
450°C. A hematita sintetizada apresentou atividade como catalisador de
combustdo e mostrou-se Util para a oxidacdo de tolueno.

A producdo de adsorventes e catalisadores a base de ferro,
aplicados ao tratamento de efluentes sera descrita em maior detalhe, nos
capitulos seguintes, por ser fonte de estudo deste trabalho.
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1.2.2 Oxidos de ferro

Os o6xidos de ferro (subentende-se dxidos, hidroxidos e &xi-
hidréxidos) naturais e sintéticos podem apresentar vérias fases, as quais
variam de acordo com sua estrutura cristalina e estado de oxidacdo. A
Tabela 1.1 apresenta alguns 6xidos de ferro e suas formas estruturais.

Tabela 1.1: Diferentes 6xidos de ferro e suas formas estruturais.

Oxi-hidroxidos e hidroxidos de ferro Oxidos
Goetita (a-FeOOH) Hematita (o-Fe,03)
Lepidocrocita (y-FeOOH) Magnetita ((FesO,),
(Fe*?Fe*™0,))
Akaganéita (B-FeOOH) Maguemita
(v-Fe203)
5-FeOOH B-Fe,0;3
Schwertmannita (Fe;6016(OH)y(S04),. n & - Fe,05
H20)
Ferroxyhyta (6°-FeOOH) Woustita (FeO)

Ferridrita (FesHOg .4H,0)
Bernalita (Fe(OH)3)
Fe(OH),

Green Rusts (Fe"*sFe*?(OH)ayay-2(A),);
sendo A= Cl ou % SO,

Fonte: Cornell e Schwertmann (2003)

A maioria dos dxidos de ferro esta no estado de oxidacdo
trivalente enquanto que no estado de oxidacdo divalente existem apenas
trés (FeO; Fe(OH), e Fe30,) (Cornell e Schwertmann, 2003). A maioria
dos éxidos de ferro possui estrutura cristalina, porém, o grau de
ordenamento estrutural e o tamanho do cristal variam de acordo com as
condicbes sob as quais os cristais foram obtidos (Cornell e
Schwertmann, 2003).

A unidade estrutural basica dos 6xidos de Fe*® é um octaedro no
qual cada atomo de ferro esta rodeado por 6 atomos de O ou por
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combinacdes de O ou OH que somam 6 atomos. Assim, 0s varios 6xidos
de ferro diferem principalmente no arranjo do Fe(O,0OH)s que pode ter
empacotamento hexagonal compacto (hcp, sigla em inglés) como na
goetita e na hematita, ou empacotamento clbico compacto (ccp, sigla
em inglés) como na lepidocrocita e na maguemita (Bernal, 2012). As
duas formas hcp (goetita e hematita) sdo conhecidas como as fases a,
enquanto que as formas ccp (lepidocrocita e maguemita) pelas fases .

Particulas de 6xidos de ferro tém elevada relacdo area/volume,
possuindo elevada fracdo destes &tomos dispostos na superficie (Cornell
e Schwertmann, 2003). Reacfes na interface Oxido de ferro/solucédo
influenciam na cristalizacdo e dissolucdo destes compostos, na
estabilidade e nas suas interacGes com espécies adsorventes (Cornell e
Schwertmann, 2003).

Quando expostos a uma atmosfera reativa (como agua, didxido
de carbono ou oxigénio) os dxidos de ions metalicos, tém a superficie
recoberta por oxigénio e/ou ions hidroxila (Hotta et al., 1991). Em
sistemas aquosos, a superficie dos 6xidos de ferro é coordenada com
ions hidroxila ou moléculas de &gua que compartilham seus pares de
elétrons com o ferro (Cornell e Schwertmann, 2003), resultando numa
superficie carregada de ions hidroxila coordenados com os atomos de
ferro subjacente (Cornell e Schwertmann, 2003).

Os ions hidroxila superficiais (se gerados a partir da adsorcdo da
agua ou de OH estruturais) sdo os grupos funcionais dos 6xidos de ferro,
ou seja, sdo as entidades quimicamente reativas na superficie do sélido
em condicbes aquosas (Cornell e Schwertmann, 2003). Os dxidos de
ferro tem carater anfétero (equagGes 1.1 e 1.2), ou seja, possuem duplo
par de elétrons que juntamente com o atomo de hidrogénio dissociado,
permitem que reajam com &cidos e bases, mediante perda ou adigdo de
um H*, repectivamente.

= FeOH} «<>=FeOH + H* 11
= FeOH <>=FeO™ +H* 12

Segundo Cornell e Schwertmann (2003) os ions hidroxila
superficiais podem estar coordenados com um, dois ou trés atomos de
ferro subjacentes, conforme Figura 1.1, sendo que a coordenacao
simples é a mais reativa.
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Figura 1.1: Tipos de OH na superficiais nos 6xidos de ferro.

H H III H H

*—'ﬁ- ey oy 777F OO
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Simples Duiplo Triplo Geminal

De forma geral, as caracteristicas superficiais, assim como as
propriedades dos Oxidos de ferro (morfologia, area superficial, tamanho
do cristal) dependem das condi¢bes em que foram obtidos (Cornell e
Schwertmann, 2003; Bernal, 2012). Os éxidos obtidos a partir de um
rejeito, por exemplo do tratamento da DAM, podem apresentar
caracteristicas significativamente distintas quando comparados entre si
ou a dxidos sintéticos obtidos em laboratdrio.

Hematita, goetita e ferridrita sdo os éxidos mais comuns no meio
ambiente. Goetita e hematita sdo os oOxidos de ferro de maior
estabilidade termodindmica e os mais difundidos nos solos e
sedimentos. A ferridrita, 6xido amorfo, é considerada um precursor na
formagdo dos estados sdlidos da goetita e hematita (Cornell e
Schwertmann, 2003). As caracteristicas fisicas destes Oxidos estdo
sumarizadas na Tabela 1.2.

A hematita caracteriza-se pela alta estabilidade, podendo ser
produto final da transformacédo térmica de alguns éxidos de ferro, como
no caso da transformagcao térmica da goetita.

Os Green Rusts (GR) sdo compostos intermediarios entre o
hidréxido ferroso (Fe*?) e oxi-hidréxido férrico (Fe*®) (Benali et al.,
2001; Refait et al., 2003). Estes compostos sdo frequentemente
preparados pela oxidacdo de solugdes aquosas de Fe(OH), com a
incorporagdo de anions como CO”5, SO%, e o CI” (Refait et al., 2003
Antony et al., 2008). Os GR sdo estruturalmente constituidos de
camadas de hidroxidos de ferro alternadas com camadas negativas
compostas de anion e dgua molecular. A presenca do ferro +2 nos GR
faz desses compostos poderosos oxidantes, em particular na presenca de
oxigénio (Refait et al., 2003).

A schwertmannita e a goetita sdo os 6xidos de ferro comumente
encontrados em lodos precipitados a partir de aguas acidas (pH entre 2,5
e 4,5) ricas em sulfato, porém a schwertmannita é instavel e transforma-
se em goetita ao longo do tempo (Kumpulainen et al., 2008).
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Tabela 1.2: Caracteristicas fisicas de 6xidos de ferro.

Caracteristicas Ferridrita Goetita Hematita
(Fe5H03H HZO) (Q'FEOOH) (G'F9203)

Estrutura Amorfa Cristalina Cristalina

Forma da Esférica Agulha Laminar

particula

Cor da particula Marrom- Marrom- Vermelho

avermelhado amarelado

Densidade 3,89 4,26 511

(g/em?)

PHpe; 8,9 7,5 5,4

Area especifica 190,33 39,52 9,15

(m’/g)

Fonte: Cornell e Schwertmann (2003).

1.2.2.1 Adsorventes utilizados na remoc¢do de contaminantes
dissolvidos em &gua

A adsorc¢do pode ser definida como um processo espontaneo em
que ha transferéncia de um determinado elemento ou substancia de uma
fase liquida para a superficie de uma fase sélida (Moreira et al., 2004).
O processo de adsor¢do envolve interacOes entre espécies adsorventes —
0 adsorbato — com os grupos hidroxila da superficie do 6xido de ferro —
0 adsorvente.

Oxidos de ferro frequentemente tém alta area superficial e
elevada capacidade de adsorcdo. A adsorcdo é dependente do pH, de
forma que os contaminantes que sdo adsorvidos a um pH podem ser
dessorvidos pelo ajuste do pH da solucdo, sendo, portanto a adsorcéo
reversivel. Em geral, anions sdo adsorvidos em pH baixo e dessorvidos
em pH elevado, enquanto que os cétions tém comportamento oposto.
Esta dependéncia do pH é uma importante caracteristica da interacdo
superficie-contaminante, pois é através dela que, quando a superficie
esta saturada, o contaminante adsorvido pode ser facilmente dessorvido
de forma a restituir sua capacidade adsortiva e ser utilizado em
processos ciclicos.

O pHyc; € 0 pH no qual qualquer potencial adsorgéo liquida na
superficie do 6xido é nula (Cornell e Schwertmann, 2003). Os grupos
funcionais negativos, neutros e positivos podem coexistir na superficie
do 6xido. Quando 0 pH=pH,,, 0 nimero de grupos FeOH," é 0 mesmo
que os de FeO™ e, na medida que o pH diminui (pH<pH,) 0s grupos
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FeOH," passam a ser predominantes, favorecendo a adsorcdo de anions
(Cornell e Schwertmann, 2003).

Os principais fatores que podem influenciar na adsorgéo sdo: a
temperatura, polaridade do solvente, velocidade da agitacdo, relacdo
solido/liquido, tamanho das particulas do solido, concentracéo inicial do
adsorbato, pH da solucdo, outras espécies competitivas e impurezas na
superficie do adsorvente (Cornell e Schwertmann, 2003; Bernal, 2012;
Alver e Metin, 2012).

O equilibrio de adsorc¢do € determinado através das isotermas de
adsorcdo, que sdo modelos matematicos utilizados para descrever os
resultados obtidos experimentalmente.

As isotermas de adsorcdo podem ser classificadas, em relagdo ao
equilibrio entre a concentracdo do adsorvato na solugcdo e sua
concentracdo nas particulas do adsorvente a uma dada temperatura,
como: Linear “C” (Constant-partitioning nome em inglés); Favoravel
“L” (Langmuir); Extremamente favoravel “H”(High Affinity nome em
inglés) e do tipo “S” (Sigmoidal). A classificacdo é indicada pela forma
grafica da isoterma, conforme representado na Figura 1.2. Isotermas do
tipo L possuem inclinacdo concava em relagdo a abscissa, indicando alta
afinidade entre o adsorbato e o adsorvente.

A classificacdo do tipo da isoterma obtida em ensaios de
adsorcdo €é importante, pois juntamente com outras informagdes
relacionadas as caracteristicas do adsorvente e do adsorbato, pode
auxiliar na compreenséo dos fendmenos envolvidos e na eficiéncia do
processo de adsor¢éo.

Figura 1.2: Classificagdo das isotermas de adsorcéo segundo Giles et al. (1960).

qe

Ce

As isotermas podem ser utilizadas na modelagem do fenémeno
de adsorcéo, no projeto de equipamento industrial e/ou na determinacéo
das condicdes de operagédo de uma planta (Florido, 2011).

As isotermas de adsorcdo de Langmuir e Freundlich sdo
comumente utilizadas para descrever os fenémenos de adsorgdo em fase
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liquida, enquanto que a isoterma de Brunauer, Emmett e Teller (BET), é
principalmente aplicada na determinacdo da &rea superficial de
catalisadores (Ciola, 1923).

As isotermas de Langmuir e Freundlich, apesar de serem as mais
aplicadas, ndo fornecem informacGes sobre 0 mecanismo de adsorcao,
nem sobre a especiagdo de complexos de superficie (Cornell e
Schwertmann, 2003).

A teoria de Langmuir assume que as forcas que atuam na
adsorcéo sdo similares em natureza aquelas que envolvem combinagdo
guimica. Considera-se implicitamente que: (a) as moléculas s&o
adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios definidos e
localizados, com adsor¢do em monocamada em superficie homogénea;
(b) cada sitio pode acomodar uma entidade adsorvida e (c) a energia da
entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e ndo
depende da presenca, ou auséncia, de outras entidades adsorvidas nos
sitios vizinhos, ou seja, apresenta interacdo desprezivel entre as
moléculas adsorvidas (Ciola, 1923). O modelo assume energia de
adsorcdo sobre superficie uniforme e nenhuma transmigracdo do
adsorbato sobre a superficie, sendo assim temos a equacdo 1.3
semiempirica de Langmuir:

_ 0,KC,

T 1+KC, L3

Qe

sendo g, a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg.g™);
Om @ capacidade maxima de cobertura da monocamada do adsorvente
(mg.g™); K a constante de equilibrio e C. a concentracéo de equilibrio
do soluto (mg.L™).

A forma da isoterma pode expressar, em termos de um fator de
separacdo adimensional constante ou comumente chamado de pardmetro
de equilibrio R, se a adsorcdo é favoravel ou desfavoravel, conforme
equacdo 1.4 e Tabela 1.3 e (Ciola, 1923).

1

T1+KC, 14

L
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Tabela 1.3: Classificacdo do tipo de isoterma de acordo com o parametro de
equilibrio, R,.

R, Tipo de isoterma
R >1 Desfavoravel
R =1 Linear
0<R.<1 Favoravel
R =0 Irreversivel

E reportado na literatura que a adsorcdo de anions sobre 6xidos
de ferro é descrita pela isoterma de Langmuir, enquanto que a adsor¢éo
de céations frequentemente é ajustada para Freundlich (Cornell e
Schwertmann, 2003).

A isoterma de Freundlich é uma isoterma de adsor¢cdo empirica
para uma adsorgdo em superficies heterogéneas, bem como para uma
adsor¢do em multicamadas. A equagdo 1.5 representa a isoterma de
Freundlich.

1
g, =K.CP 1.5

sendo g, a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg.g™);
K a constante experimental relacionada a capacidade de adsorcédo; C, a
concentracdo de equilibrio do soluto (mg.L™) e 1/n a constante
experimental que se relaciona com a intensidade de adsor¢cdo. O
expoente n d4 uma indicacéo se a isoterma é favoravel ou desfavoravel.
Valores de n no intervalo de 1 a 10 representam condicdes de adsorcao
favoravel.

O nUmero minimo de pardmetros requeridos para ajustar uma
isoterma ndo linear é dois, como no caso das isotermas de Langmuir e
Freundlich (equagGes 1.3 e 1.5, respectivamente). O modelo de
Langmuir trata-se de um modelo ideal e, em muitos casos ndo pode ser
aplicado, particularmente quando utilizadas altas concentracbes de
adsorbato onde as forcas intermoleculares sdo aprecidveis (Soares,
2003).

A capacidade maxima de adsor¢do dependerd de vérios fatores,
tais como a estrutura fisica e quimica do adsorvente (area superficial,
distribuicdo do tamanho de poros), a solubilidade do soluto, o pH do
meio reacional, a temperatura de reacdo, dentre outros (Figueiredo e
Ribeiro, 1987).

A determinacdo da eficacia do adsorvente no processo de
tratamento de efluentes &€ complementada com identificacdo da
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velocidade na qual as substdncias sdo removidas da fase liquida
(adsorvida) para a fase solida (adsorvente). O desenvolvimento de
expressdes matematicas que descrevem o fendmeno dindmico que
ocorre na interface solido/liquido requer o conhecido detalhado das
etapas constituintes do processo.

Os modelos comumente empregados em processos adsortivos sao
0s de pseudo primeira e pseudo segunda ordens.

A forma integral do modelo de pseudo primeira ordem
geralmente é expressa conforme equacgdo 1.6 (O’Shannessy e Winzor,
1996):

d
%=kf(qe—qt) 16

sendo ks a constante de velocidade de adsor¢cdo do modelo pseudo
primeira ordem (min™), g. e q; as quantidades adsorvidas (mg.g™) no
equilibrio e no instante de tempo t, respectivamente. Através da
integracdo da equacdo 1.6 e aplicando tais condi¢Ges de contorno: t=0
para t=t, q;=0 para g=q;, tem-se a equacdo 1.7:

K
log(q, —q,)=logq, - 2203 17

Construindo-se o gréafico log(qe - q;) versus t obtém-se a cinética
de adsorcdo de pseudo primeira ordem, e os valores da constante da
velocidade de adsor¢éo e de g. podem ser obtidos. No entanto, se o valor
do intercepto ndo for semelhante ao valor do g. experimental, 0s
resultados cinéticos ndo se ajustam ao modelo, mesmo que o coeficiente
de correlacdo seja alto (Ho e McKay, 1998).

O modelo cinético de pseudo segunda ordem pode ser descrito
conforme equacédo 1.8 (Dawood e Sen, 2012):

d

d_ct]=ks(qe_qt)2 18
sendo ks a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo segunda
ordem (min.g.mg?), ge e g (mg.g?) as quantidades de adsorvato
adsorvidas no equilibrio e no instante t, respectivamente. Integrando-se
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a equacdo 1.8 nos limites da 1.7, a equacéo linearizada pode ser descrita
conforme a equacéo 1.9:

1 1 1
= = +—+t 1.9

qt ksqg qe

Onde ks e g. podem ser obtidos do (Izlréfico de t/q; versus t. A
velocidade de adsorcéo inicial, h (min.mg.g™), pode ser calculada pela
equacdo 1.10.

h=k.q2 1.10

Desta forma, o ajuste do modelo de pseudo segunda ordem
permite a determinacdo da velocidade inicial e da constante de
velocidade da cinética de adsor¢do de pseudo segunda ordem (Ho e
Ofomaja, 2006).

Apesar de vastamente utilizados (Chen e Li, 2010; Alver e Metin,
2012; Dawood e Sen, 2012), os modelos de pseudo primeira e pseudo
segunda ordens ndo consideram as etapas de transporte e ndo descrevem
0s mecanismos de adsorcdo. Ja 0 modelo de difusdo dos microporos
verifica a influéncia de uma das etapas de transporte.

O conhecimento da(s) etapa(s) controladora(s) possibilita o
célculo dos coeficientes globais de transferéncia de massa, que sdo de
suma importancia para a implementacdo do sistema adsortivo em larga
escala.

Muitos adsorventes comerciais sdo constituidos de pequenos
cristais microporosos formados dentro dos macroporos (explicitando
assim, a distribuicdo bimodal do tamanho de poros), como carvdes
ativados ou pellets de Oxidos metalicos. Tais adsorventes podem
apresentar trés resisténcias a difusdo de massa: microporo (ou difusdo
interna — intraparticula); macroporo (ou difusdo interna — interparticula)
e resisténcia no filme (ou resisténcia externa) (Ruthven, 1984).

Uma ou mais destas etapas pode controlar a velocidade na qual as
moléculas do fluido sdo adsorvidas. De um modo geral, sistemas
controlados por difusdo externa sdo sensiveis a mudangas no regime
hidrodindmico de operacdo, ou seja, a velocidade de agitacdo ¢é
importante (Mckay et al., 1980), enquanto que sistemas com resisténcias
internas importantes sofrem alteragdes notaveis quando submetidos a
mudangas no tamanho das particulas do adsorvente (Bernal, 2012).



43

Normalmente quando os processos adsortivos sdo controlados por
resisténcia a difusdo externa, o aumento da velocidade de agitacdo
diminui a resisténcia externa de transferéncia de massa ao redor das
particulas adsorventes (Mckay et al., 1980). Este efeito também pode
estar presente nos instantes iniciais em que o adsorbato é colocado em
contato com o adsorvente, sendo notado no gréafico de porcentagem de
remocdo versus tempo, onde os resultados ndo apresentam linearidade,
indicando que no inicio os efeitos de difusdo externa sdo mais
expressivos e com o passar do tempo (quando os resultados comecam a
apresentar comportamento linear) a difusdo interna passa a ser o
processo difusivo mais importante (Mckay et al., 1980).

Normalmente, em poros suficientemente pequenos o equilibrio de
adsorcdo na superficie da particula € muito rapido, indicando que a
sor¢do cinética é controlada por difusdo intraparticula e/ou resisténcia a
transferéncia de calor (Ruthven, 1984).

Em microporos, um caso de adsor¢cdo simples é considerar que
existe uma Unica particula microporosa adsorvente exposta a uma
mudanca de concentracdo de adsorbato na superficie externa da
particula a partir do tempo zero. Se houver transferéncia de calor, esta é
assumida como sendo suficientemente répida, em relagdo a taxa de
sor¢cdo, de modo que os gradientes de temperatura, tanto através da
particula como entre as particulas e o fluido circundante sdo
insignificantes. Desta forma, assumindo-se particulas esféricas (como
sdo a maioria das formas de representacdo de particulas), o transporte
pode ser descrito por uma equacdo de difusdo, para coordenadas
esféricas conforme equacdo 1.11, que descreve o Modelo de Difuséo nos
Microporos.

dg 1.d(, dqj
— == _—|r’D,— 111
dt  r? dr( ‘dr

Assumindo-se difusividade constante, a equagdo 1.11 pode ser
descrita conforme equagéo 1.12:

dq d’q 2dq
—=p | —+=2 1.12
dt C(dr2 rdr

sendo D, a difusividade no microporo (cm?s™) e q a concentracdo da
fase adsorvida.
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Mesmo que a difusividade seja dependente da concentracdo, a
suposicdo de uma difusividade constante é ainda uma aproximacdo
aceitavel, desde que a curva de adsorcdo seja realizada com pequena
mudanca na concentracdo da fase adsorvida (Ruthven, 1984).

Assumindo-se que a concentragdo do composto modelo na
solucdo é uniforme e zero na particula no inicio da difusdo e, tais
condicdes de contorno:

Oa0=0
0:. = Qe = Capacidade de adsorgdo no equilibrio

a equacdo 1.12 pode ser representada conforme equacdo 1.13:

q 6 1 n?n’D,t
—=1-—2" , —exp| -———— 1.13
9 i n=1 n2 p( r2

sendo g/ge a abordagem fracionada ao equilibrio. Esta expressdo
(equacdo 1.13) converge rapidamente para regido de tempos longos,
onde as captacdes fracionarias (g/ge) sdo superiores a 70% e a equagdo
1.13 pode ser descrita conforme equacdo 1.14 (mantendo somente o
primeiro termo).

6 D, t
1—iz—2exp[—nr2° ] 1.14

Na regido dos tempos longos o grafico de In (1-g/ge) versus t
deve ser uma reta com intesecdo em “-n’D./r*” e intercepto em
“In(6/n%)", conforme equacao 1.15:

2
In(l—q—e]=%—7C ?Ct 1.15
q

s r

A equacdo 1.15 é uma maneira de determinar as constantes
difusionais, a partir de curvas de adsorcéo, desde que as aproximagdes
em que se baseiam sejam satisfeitas. Esta solucdo assume
comportamento isotérmico, o qual pode ndo ser valido, principalmente
guando a adsorcéo é rapida (Ruthven, 1984).
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1.2.2.2 Catalisadores de oxidagdo de contaminantes dissolvidos em

agua - Processo Fenton e Fotocatalise

Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido reportados
como uma tecnologia eficiente no tratamento de efluentes, em especial
aos que sdo constituidos de materiais recalcitrantes. Esta tecnologia
possibilita que o composto ndo apenas seja transferido de fase, mas sim
mineralizado (transformado em diéxido de carbono, 4gua e &nions
inorganicos). Os POA sdo baseados na formacao de radicais hidroxilas
(HO), um agente altamente oxidante, que devido a esta caracteristica
podem reagir com uma grande variedade de compostos.

Os radicais hidroxilas podem ser gerados através de reacdes
envolvendo oxidantes fortes (como ozénio e perdxido de hidrogénio),
semicondutores (como o didxido de titdnio e o 6xido de zinco) e/ou
irradiacdo ultravioleta (EPA, 1998). Estes radicais tém potencial de
oxidacdo de 2,8 V que é inferior apenas ao do fltor (3,03 V) (Wang et
al., 2010). Os radicais livres gerados reagem rapida e ndo seletivamente,
ou seja, atacam um poluente mesmo na presenca de outro.

A oxidacdo catalitica ou ndo catalitica representa uma boa
alternativa para os efluentes tdxicos ou ndo biodegradaveis. A oxidacéao
ndo catalitica no entanto implica no uso de pressdo e temperatura
elevadas e portanto, a economia de energia em relacdo a incineragéo é
limitada. Por outro lado, os processos cataliticos podem ser mais
promissores em relacdo a eficiéncia energética, pois poderiam ser
operados a pressdo atmosférica e temperatura ambiente. Os processos
cataliticos sdo divididos em dois grupos: homogéneos e heterogéneos.
Nos processos homogéneos mais difundidos e aplicados em escala
industrial, utilizam-se catalisadores baseados em sais de cobre ou ferro —
tal como no Processo Fenton — enquanto que o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos ainda necessita de maior desenvolvimento de
pesquisa.

No Processo Fenton o perdxido de hidrogénio é decomposto
cataliticamente por sais de ferro (Fe** e Fe*) gerando radicais livres. A
decomposic¢do catalitica do H,O, por sais de ferro é mostrada por Haber
e Weiss (1934) como mecanismos com reagdes em cadeias e radicalares,
envolvendo os radicais e anions HO® (hidroxil) e HO,® (hidroperoxil)
(equacbes 1.16 a 1.21) (Amorim, 2010). A formacdo do radical
hidroperoxil, com menor potencial oxidante que o radical hidroxil, é
importante para fechar o ciclo catalitico, durante o processo de
regeneracdo do Fe*? (Guimaraes, 2007).
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Fe? +H,0, » Fe™ + OH™ + HO" 1.16
Fe*? +H,0, - Fe*” + OH™ + HO® 117
HO® +H,0, — H,0+HO; 118
HO; +Fe? 50, + H" +Fe™ 1.19
HO; +Fe™® >0, +H" +Fe' 1.20
HO® +Fe? - 0, +HO™ +Fe®® 1.21

Enquanto houver peréxido de hidrogénio disponivel no sistema,
as espécies de ferro serdo continuamente oxidadas/reduzidas em
processos ciclicos, a menos que reagdes adicionais resultem na formagéo
de dxidos e hidrdxidos insoltveis de ferro (Amorim, 2010).

O pH do meio reacional influencia diretamente nos produtos de
reacdo do processo Fenton. Para muitos autores é necessaria a presenca
de ifons H* na decomposigdo do H,0O,, indicando que a reacio deva
ocorrer em condicdes &cidas, conforme reacdo 1.22 (Walling e Kato
(1971) apud (Dantas, 2005). Neste valor de pH evita-se que os ions de
ferro, responsaveis pela ativagdo do H,0,, sejam precipitados na forma
de hidrdxido (Ortiz de la Plata et al., 2010). Tem sido reportado que o
pH &cido em torno de 3, é usualmente 6timo para reacdo Fenton (Zhang
et al., 2007; Machado, 2007)).

Fe*? +H,0, +2H* > Fe® +2H,0 1.22

Outros fatores importantes e que devem ser levados em
consideragdo sdo: relagdo entre dosagem de oxidante e catalisador, tipo
de catalisador, tempo e temperatura de reagdo. No entanto, como no
processo Fenton é utilizado catalisador soltvel, antes que o efluente
tratado seja liberado no corpo receptor, é necessario remover o
catalisador em suspensdo. Para tanto, é empregado uma etapa de
precipitacdo, ou seja, 0 processo Fenton ocorre em duas etapas:
oxidacao e precipitacao.

Ainda que 0s processos homogéneos estejam num estagio mais
avancado do ponto de vista cientifico e tecnoldgico, a recuperacdo do
catalisador e as condicOes de aplicacdo em relacdo ao pH de operacéo e
formagdo de lodo quimico, sdo possivelmente, os principais fatores
considerados restritivos e ndo competitivos frente a outras tecnologias
COMO 0S processos com membranas ou adsorcdo, por exemplo. O
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emprego de catalisadores constituidos de metais nobres é bastante
difundido, porém requer maior investimento financeiro para a industria,
pois sua comercializa¢do € onerosa.

Na tentativa de suprir as questdes operacionais do processo
Fenton, estudos tém se voltado a substituicdo de sistemas redox
homogéneos pelos heterogéneos na pesquisa com catélise (Lin e Gurol
1998; Huang et al., 2001; Ortiz De La Plata et al., 2010; Muthuvel et
al., 2012; Guimarées et al., 2012).

Desta forma, a operacdo do processo Fenton poderia ocorrer
proxima a neutralidade, uma vez que o fon ativo (Fe*? ou Fe*®) nio
precisaria estar presente na fase liquida. Esta condicdo dispensaria a
acidificacdo e posterior neutralizacdo do efluente, minimizando assim, a
geracdo de lodo. O catalisador usado em fase solida facilitaria também o
processo de remocdo deste do sistema, quando comparado ao processo
Fenton. O catalisador pode ser empregado na forma coloidal (Lesin et
al., 2012), ou imobilizado em material suporte (Machado, 2007; Tu et
al., 2012).

Porém o catalisador para ser empregado em larga escala deve
ser ativo, ndo-seletivo (para degradar qualquer tipo de contaminante
presente no efluente liquido industrial), estavel em relagédo as condigdes
do processo e a natureza do substrato, suficientemente resistente ao
atrito, pouco fridvel, possuir atividade longa e se, por qualquer
fendmeno, perdé-la, ser possivel restaurd-la ao nivel inicial. Outras
variaveis como: lixiviagdo da fase ativa, perda da area superficial e
adsorcdo irreversivel de compostos organicos e/ou inorganicos, também
sdo parametros importantes que devem ser avaliados.

O processo Fenton heterogéneo é um processo oxidativo no
qual a destruicdo dos contaminantes € alcancada pelo uso de peréxido de
hidrogénio na presenca de 6xido de ferro insollvel (Andreozzi et al.,
2002a; Tu et al., 2012). Este processo possui a vantagem de néo
requerer controle rigido de pH. Goetita (Andreozzi et al., 2002b; Liou e
Lu, 2008; Gordon e Marsh, 2009), ferridrita (Barreiro et al., 2007),
magnetita (Liang et al., 2010) e hematita (Matta et al., 2007) s&o
catalisadores heterogéneos efetivos na oxidagdo avancada de diversos
compostos organicos (Tabela 1.4).
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Tabela 1.4: Alguns catalisadores utilizados no processo Fenton heterogéneo.

Catalisador Composto pH Referéncia
modelo
Argila pilarizada Corante NI Bankovic et al.
de Fe e Al (2012)
Magnetita com Corantes 7 Liang et al.
cromo anidnico e (2012)
(Fe3-CryOy) cationico
Oxidos de ferro 2-12
magnéticos Corantes Baldrian et al.
mistos (MO- téxteis 2006)
Fe,O5; M = Fe,
Co, Cu, Mn)
Quartzo com: 5e7
6xido de ferro Il Corante Hanna et al.
amorfo; (2008)
maguemita,
magnetita e
goetita
Pirita Efluentes 2-6,5 Machado (2007)
téxteis
Magnetita natural ~ Corante azo 34eb5 Liang et al.
purificada (2010)

NI= nédo informado, mencionado que foi sem ajuste de pH.

Hanna et al. (2008) avaliaram a degradacédo de corante em pH 5 e
7 e reportaram que a degradacdo deste composto ocorreu somente pelo
processo heterogéneo, no entanto a eficiéncia de remocéo foi maior em
pH 5. Baldrian et al., (2006) avaliaram a descoloracdo de diferentes
corantes na presenca de 6xidos de ferro magnéticos mistos, em pH na
faixa de 2-12 e, reportaram que os resultados foram dependentes do pH,
mas que todos os Oxidos avaliados apresentaram elevada descoloragdo
na faixa de pH de 4-8 e, mantiveram sua atividade em repetidos ciclos
cataliticos.

Porém, Machado (2007) reportou que, em condigdes neutras e
bésicas de pH, a degradacdo do corante téxtil Vermelho Procion H-E7B
pela peroxidagdo catalitica usando Fe,Os/carvdo é insignificante, porém
em condicdes &cidas o Fe,Oz/carvdo e a pirita sdo catalisadores ativos
para a remocao de cor, devido a lixiviacdo do ferro em condicdes acidas.
Assim como Machado (2007), Liang et al., (2010) reportaram que a
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atividade catalitica da magnetita purificada foi maior em condicdes
acidas (pH 3).

Esses estudos mostram que ainda ha controvérsia em relacdo a
fase ativa dos catalisadores e evidenciam que as diferentes formas
cristalinas dos oxidos de Fe™?/Fe*® (goetita, hematita, magnetita)
apresentam atividade catalitica diferente e dependentes do método de
preparacdo, do tempo e temperatura de calcinacdo e esses aspectos ainda
precisam ser esclarecidos.

Diversos autores tém sugerido mecanismos distintos para explicar
a decomposicdo catalitica do H,O, e, subsequentemente, a degradacédo
de um substrato organico. Porém os mais aceitos descrevem como
caracteristica importante do catalisador, a sua habilidade e atividade na
adsorcdo do peroxido de hidrogénio, seguida pela decomposicdo para
formar radicais HO', que reagem rapidamente com compostos organicos
dissolvidos e/ou adsorvidos no sélido (Lin e Gurol, 1998). Desta forma,
a avaliacdo da atividade do catalisador para aplicacbes ambientais
também pode ser estabelecida pelo estudo da atividade na reagdo de
decomposicdo do perdxido de hidrogénio, uma vez que, a eficiéncia da
mineralizacdo do contaminante esta relacionada a habilidade e atividade
do catalisador na decomposicdo do H,0, para formar radicais livres (Do
et al., 2009).

Dois dos mecanismos da acdo catalitica dos 6xidos de ferro séo
descritos a seguir.

i. Mecanismo radicalar proposto por Lin e Gurol (1998), equacdes

1.23a1.33:

=Fe(Il1)- OH + H,0, < (H,0,), 1.23
(H,0,), < (= Fe(11)* O,H)+ H,0 1.24
(= Fe(i1)* O,H) < Fe(il) + HO} 1.25
Fe(l1) + H,0, —= Fe(Ill) = OH + HO® + H,0 1.26
Fe(Il) + O, —=Fe(lll) - OH + HO} 1.27
HO, < H* + 03 1.28
= Fe(l1l)— OH + HO} / O} —= Fe(ll) + H,0/OH™ + 0, 1.29
HO" +(H,0,), —=Fe(lll)- OH + HO; + H,0 1.30

(H,0,), + HO3 /O3 —=Fe(Ill)~OH+H,0/OH™ +HO® = O, 131
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HO3 +HO3 — (H,0,), +O, 1.32

HO® +HO; /05 — H,0, + 0, 1.33
ii. Mecanismo ndo-radicalar proposto por (Andreozzi et al., 2002a)

para a oxidacdo do &cido 3,4 dihidroxibenzdico no sistema
goetita/H,0,, equacdes 1.34 a 1.39:

= Fe(Il1)- OH 1.34

= Fe(l11)—=OH + H* «<>=Fe(lll) - OH} 1.35

=Fe(lll)- OH <>=Fe(lll) -0~ + H* 1.36

H,0, +(*)«—H,0;, K, :M— 1.37
h [H,0.[c,

S+ (¥)— 55" 1.38

1.39

S* + H,03 —2— produtos + 2(+)

A decomposicéo catalitica do H,0, por sais soltveis de Fe*?
elou Fe™ é bem esclarecida na literatura (Haber e Weiss, 1934),
conforme equagdes 1.16 e 1.17. Porém, apesar de difundido que os
oxidos de ferro também apresentam atividade catalitica na peroxidacéao
de compostos organicos, o mecanismo da reacdo de iniciacdo de
formacdo de radicais livres oxidantes, ainda é controverso.

A decomposicdo catalitica do H,0, sobre 6xidos metalicos pode
também ser descrita pelo mecanismo proposto inicialmente por Weiss
em 1977, cuja reagdo global esta representada na equagédo 1.40:

H,0,+S—HO" +HO +§° 1.40

sendo S o sitio ativo do catalisador e S* o sitio oxidado.

Entretanto Lin e Gurol (1998) e Dantas (2005) propuseram que
0 mecanismo de Weiss ndo é adequado para descrever a decomposicéo
de peroxido de hidrogénio por Oxidos de ferro, sugerindo um
mecanismo do tipo de Langmuir- Hinshelwood (equacéo 1.41):

_d[H,0,] _ k,[Fe[H,0,] 1.41
dt 1+k[H,0, |




o1

sendo k e k, as constantes de equilibrio e de velocidade,
respectivamente. Para baixas concentracdes de H,0,, ou seja,
k[H20,]<<1, a equagdo 1.41 é reduzida ao modelo cinético de segunda
ordem, conforme equacéo 1.42 (Lin e Gurol, 1998):

1.42
_ %: ko[FeH,0,]=ki[H,0, ]

sendo ki=k;[Fe].

A combinacgdo de um catalisador de ferro e H,O, pode catalisar
a oxidagédo de poluentes, num processo envolvendo radicais hidroxilas,
gerados pela decomposi¢do do H,O, na superficie do 6xido de ferro
através de mecanismos de reacdo em cadeia (Lin e Gurol, 1998; Huang
et al., 2001; Dantas, 2005; Machado, 2007).

De acordo com o mecanismo proposto por Lin e Gurol (1998), a
reacdo de iniciacdo ocorre com a formacdo de um complexo entre o
H,0, e o grupo OH na superficie do 6xido de ferro (= Fe(Ill)-OH),
conforme equacédo 1.23. Apds a geracdo do radical HO® (equacdes 1.24
a 1.26) este pode reagir imediatamente com outros compostos.

Porém, Andreozzi et al,. (2002a) reportaram que a oxidacéo de
compostos organicos pode ocorrer por um mecanismo sem geracdo de
radical hidroxil, conforme equacdes 1.37 e 1.38. Sendo (*) os sitios
ativos no catalisador e C; sua concentracgdo. O substrato adsorvido (S) e
o0 H,0, reagem na superficie do catalisador, regenerando o sitio e
originando produtos de reacgdo, equacédo 1.39.

Gordon e Marsh (2009) reportaram que a oxidagdo do 2-
clorofenol pelo H,O, na presenca de goetita ocorre através do modelo
cinético de segunda ordem, porém em dois estagios diferentes. No
primeiro estagio ocorre a dissolucdo da goetita, equacdo 1.43, uma vez
gue a reacao é realizada em pH &cido (3), e no segundo a oxidacdo do
substrato através dos HO® formados pela decomposicdo do H,O, pelo
ion de ferro dissolvido, equacao 1.44.

o.— FeOOH(s) + 2H* (aq) + % H,0,(aq) — Fe*(aq) + %Oz(g) +2H,)(1)
1.43

Fe*?(aq) + H,0, (aq) — Fe*(aq) + HO® (ag) + OH ™ (aq) 1.44
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As reacdes de oxidacdo/reducdo na superficie do éxido sdo
importantes para catélise heterogénea do H,O, uma vez que, podem ser
responsaveis pela diminuicdo da acdo dos sitios dos Oxidos,
transformando-os a estados de oxidacdo menos sollveis ou estaveis,
levando assim, a formacéo de precipitados amorfos na superficie da fase
cristalina (Lin e Gurol, 1998). Ou, a desativacdo dos catalisadores para o
processo Fenton heterogéneo pode ocorrer devido ao processo de
lixiviacdo do ferro, que é intenso em pH &cido, sendo que estas questdes
ainda precisam ser solucionadas (Machado, 2007). Alguns autores
relatam, que a velocidade de oxidagao esta intimamente relacionada com
a quantidade de ferro lixiviado (Ortiz De La Plata et al., 2010). A
desativacdo também pode ser causada pela obstrucdo dos poros do
catalisador devido a alta concentracdo de sélidos no efluente, ou pelo
processo de adsorcdo da matéria organica no catalisador, porém uma
lavagem ou, até mesmo, uma etapa de calcina¢do pode resolver este
problema (Machado, 2007).

Como pode ser observado, comparado aos processos Fenton
homogéneos, ndo existem informacgdes suficientes, descrevendo
completamente os mecanismos para reacdes cataliticas heterogéneas.
Muitos dos resultados reportam que ha necessidade de mais estudos, de
forma a elucidar as reagdes que acontecem nos mecanismos de catalise
heterogénea.

Em relacdo a fotocatdlise o TiO, P25 (Evonik) é reconhecido
como um dos fotocatalisadores mais ativos para decompor compostos
organicos, porém é crescente a busca de catalisadores mais eficientes,
menos onerosos efou que sejam ativados pela luz visivel (Parilti e
Akten, 2010). Oxidos e/ou hidroxidos de ferro apresentam atividade
como semicondutores de processos fotocatalicos na degradacdo de
compostos organicos (Feng e Nansheng, 2000), podendo ser uma
alternativa, quando sintetizados a partir de residuos industriais, para a
producdo de semicondutores menos onerosos para a fotocatalise.

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um
semicondutor (geralmente TiO;) por luz solar ou artificial. Quando os
oOxidos e/ou hidroxidos de ferro sdo assistidos por radiacdo, a forma
=Fe(lll) é fotorreduzida a =Fe(ll), conforme equacdo 1.45, o0 que
favorece a formacdo de radical hidroxila, que pode agir na degradacdo
do subtrato.

=Fe(Il)+ H,0 + hv »=Fe(ll)+ H" + HO® 1.45
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1.3 METODOLOGIA GERAL

Esta tese foi dividida em capitulos onde ha apresentacdo de um
artigo escrito para publicacdo em revistas nacionais ou internacionais
estando estes artigos em processo de submisséo, revisdo, publicagio ou
ja publicados. Também h& um processo de pedido de produtividade
intelectual, juntamente com a Universidade de Oxford, referente
especificamente aos resultados do Capitulo 5.

Para organizar a apresentacdo dos capitulos da tese, estes foram
reorganizados difentemente da forma em que foram publicados, com
informac0es adicionais ao texto original.

Para facilitar a compreensdo dos capitulos apresentados, o
fluxograma da Figura 1.3 descreve as etapas deste trabalho.

Figura 1.3: Fluxograma das etapas da tese. Cll, CllIl, CIV, CV, CV = etapas
descritas nos Capitulos 2, 3, 4 e 5, respectivamente.

Lodo quimico
da DAM
¢ * !
cn_ cn
Sintese de Sintese de
adsorventes catalisadores
N
A2 v \ v A4
ClvecVv cv ci cIv clv
Forma de p6 Forma de pellets Decomposicdo (4 Peroxidagao Fotodegradacao
H,0, do corante do corante
Clvecv cv

Corante e efluente de Efluente de fluido
fluido de usinagem — de usinagem —
leito finito leito fixo

O lodo quimico utilizado nesta tese é oriundo do tratamento da
drenagem acida de mina (DAM) da Carbonifera Criciima, inddstria
localizada no estado de Santa Catarina, Brasil. A estacdo de tratamento
desta industria trata, em média, 220.000 m3.més™ de efluentes cidos
(Carbonifera Criciima, 2012). Detalhes do tratamento da drenagem
acida de mina da Carbonifera Criciima serdo abordados no Capitulo 2
desta tese.

O Capitulo 2 também descreve as rotas de sinteses dos éxidos de
ferro e ferro/manganés preparados a partir do lodo quimico do
tratamento da drenagem 4acida de mina, assim como os resultados das
analises realizadas na caracterizacdo dos 6xidos.
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O Capitulo 3 refere-se a atividade catalitica dos éxidos de ferro e
ferro/manganés na decomposicdo do H,0,. Neste capitulo foram
determinadas as cinéticas de decomposi¢do do peroxido de hidrogénio,
avaliando-se os efeitos das concentracdes iniciais de H,O, e das
dosagens dos sélidos (LL e FeMn300b).

No Capitulo 4 os 6xidos de ferro (LL) foram avaliados quanto a
capacidade adsortiva e a atividade catalitica na remocéo/degradacdo do
corante Vermelho Procion H-E7B da solucdo aquosa. A atividade
catalitica dos LL foi investigada através da peroxidacdo e da
fotocatalise.

No Capitulo 5, foi determinada a capacidade adsortiva do dxido
de ferro calcinado a 300°C, na forma de p6 e pellets, em leito finito e
coluna de leito fixo, respectivamente. O sélido na forma de pellets foi
sintetizado por Bernal (2012), que também usou o lodo quimico do
tratamento da DAM como matéria prima. O composto organico
utilizado como modelo para avaliar a capacidade adsortiva dos 6xidos
de ferro, na forma de po6 e pellets, foi o efluente de fluido de usinagem
preparado em laboratério. Foi utilizado este composto organico como
modelo, por ser tema de estudo do grupo de pesquisa do laboratério em
que foi realizado o estagio de doutorado sanduiche.

Nos Capitulos 6, 7 e 8 estdo apresentadas as conclusdes gerais
desta tese, as sugestbes de trabalhos futuros e um anexo com as
publicagdes submetidas durante o doutorado.

Todos os ensaios, tanto os de adsor¢cdo como os de catalise, foram
realizados sem ajuste de pH. Porem, logo apds a adicdo dos 6xidos de
ferro, sintetizados nesta tese, os valores de pH diminuiam,
permanecendo constantes e proximos aos valores proximos do pHpcz do
solido avaliado.

Os ensaios foram realizados nesta condicdo, porque o pH da
solucdo afeta a carga superficial dos éxidos de ferro, assim como o grau
de ionizacdo dos materiais presentes na solu¢do. A mudanca de pH
interfere na dissociagcdo dos grupos funcionais sobre os locais ativos dos
Oxidos de ferro, acarretando posteriormente mudancas nas cinética da
reacdo (Pirillo et al., 2009).
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2 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE OXIDOS DE
FERRO E FERRO/MANGANES PRODUZIDOS A PARTIR
DA DRENAGEM ACIDA DE MINA

RESUMO

Oxidos de ferro (LL) e ferro/manganés (FeMn) foram preparados
utilizando lodo quimico industrial resultante do tratamento da drenagem
acida de mina de carvdo. Os Oxidos de ferro foram preparados por
processos de precipitacdo seguidos de calcinacdo, e 0s Oxidos mistos
foram preparados pela incorporacdo de sulfato de manganés em
diferentes concentracdes seguida pelo tratamento térmico. Os solidos
obtidos foram caracterizados por MEV/EDS, TEM, é&rea superficial
BET, pHyc,, potencial zeta, DRX, XPS, TGA e distribui¢édo do tamanho
de particulas. As analises de caracterizacdo mostraram que ha
dependéncia do tratamento térmico nos éxidos formados (LL e FeMn).
Nos LL o aumento da temperatura aumenta a cristalinidade e o valor do
PHpez, mas diminui o valor da area superficial. As areas superficiais dos
Oxidos mistos FeMn séo menores do que dos LL e 0 pHp, dos oxidos
mistos é cerca de 7. Em todos os sélidos (LL e FeMn) o aumento da
temperatura de tratamento de 100 para 300°C confere transformacéo da
goetita em hematita e em temperaturas superiores a 600°C liberacdo de
sulfatos identificados pelas anélises de TGA/DTA e DRX.

2.1 INTRODUCAO

A oxidacdo dos residuos da extracdo de pirita € um processo
corrosivo permanente que gera efluentes de drenagem 4cida de mina
(DAM). Aguas de DAM contém concentracdes elevadas de &cidos
minerais, Fe (Il) dissolvido e sulfatos, assim como outros metais
dissolvidos, tais como chumbo, cobre, cddmio e arsénio (Johnson e
Hallberg, 2005; Marcello et al., 2008).

A neutralizagdo quimica destes efluentes resulta em um lodo
quimico instavel, rico em metais, que necessita de destinagdo adequada
para minimizar consequéncias ambientais a longo prazo (Cravotta Il et
al., 2010; Seo et al., 2012). O armazenamento e a eliminacdo deste tipo
de lodo sdo dispendiosos e resultam no desperdicio de uma quantidade
enorme de metais. Para promover o desenvolvimento sustentavel, que
estd fortemente associado com a reutilizacdo de residuos , é de grande
importancia maximizar a recuperagdo e reciclagem desses metais,
utilizando o lodo da DAM como matéria prima.
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Diante disso, tem sido recentemente proposto a producdo de
pigmentos (Marcello et al., 2008; Madeira, 2010; Schwarz et al., 2012),
coagulantes (Menezes et al., 2009; Madeira, 2010), adsorventes (Bernal,
2012), catalisadores (Andersen et al., 2012), e a recuperagdo de metais
(Wei e Viadero Jr., 2007), a partir da DAM.

A recuperacdo de metais para aplicacbes mais nobres também tem
sido alvo de pesquisa. Alguns autores tém reportado que podem ser
produzidas nanoparticulas de 6xidos de ferro a partir da drenagem acida
de mina, constituindo-se uma matéria prima alternativa (possivelmente
de baixo custo), para substituicdo de reagentes de qualidade analitica na
producdo de goetita (Cheng et al., 2011; Andersen et al., 2012),
ferridrita (Madeira, 2010) ou magnetita (Wei e Viadero Jr., 2007) com
pureza relativamente alta.

Nanoparticulas de O&xidos de ferro (hematita, magnetita e
maguemita) podem ser preparadas por diferentes métodos como sol-gel
(Fan et al., 2005), precipitacdo (Madeira, 2010; Andersen et al., 2012),
coprecipitacdo (Chen e Li, 2010), sintese hidrotérmica (Anjos et al.,
2007),0u microemulsdo (Bumajdad et al., 2011).

As propriedades das nanoparticulas de 6xido de ferro tém sido
exploradas em uma ampla gama de aplicagdes, incluindo vedantes e
tintas magnéticas, catalisadores, adsorventes, ferrofluidos, bem como
em agentes de contraste para ressondncia magnética e agentes
terapéuticos para o tratamento do cancer (Gupta e Gupta, 2005;
Figuerola et al., 2010). Estas aplicacbes requerem nanomateriais de
tamanho especifico, forma, caracteristicas superficiais e, em alguns
casos, propriedades magnéticas.

No entanto, para o desenvolvimento de novos produtos e/ou a
recuperacao de rejeitos, faz-se necessario o conhecimento detalhado das
caracteristicas e propriedades destes materiais, para que possam ser
comercializados. S&o muitas as técnicas de caracterizagdo empregadas
no estudo de dxidos de ferro. Dentre as mais difundidas estdo as analises
texturais, como isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N,, que sdo
utilizadas principalmente na determinacao da area superficial de solidos;
analises morfoldgicas, como MEV e TEM, que também podem
identificar o tamanho das particulas; analises espectroscépicas como
infravermelho e XPS, empregadas para a determinacdo dos grupos
funcionais e da composicdo elementar da superficie dos O6xidos,
respectivamente; andlises de difracdo de raios X, para a determinacdo
das fases cristalinas e analises térmicas, que identificam as mudancas
ocorridas quando os Oxidos de ferro sdo submetidos a variacdes de
temperatura.
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O objetivo deste estudo é a preparagdo e caracterizagdo de 6xidos
de ferro e ferro/manganés produzidos a partir da drenagem &cida de
mina.

2.2 MATERIAIS E METODOS
2.2.1 Preparagdo dos solidos

Foram utilizados 14 sélidos (LL — lodo lavado - e FeMn —
Oxidos mistos de ferro e manganés) para a realizacdo deste trabalho. Os
LL, num total de seis amostras, eram preparados em laboratério
conforme descrito a seguir, enquanto que oito amostras de solidos de
ferro e manganés (FeMn), foram fornecidas pela Carbonifera Criciima
S.A. Todos os sélidos foram preparados a partir do lodo quimico do
tratamento da drenagem &cida de mina (DAM) da Carbonifera Criciuma
S.A.

O tratamento da DAM é realizado em etapas consecutivas de
precipitacdo com a remocdo, em cada etapa do processo, de
contaminantes  especificos. O tratamento sequencial remove
seletivamente componentes majoritarios presentes no efluente os quais
sdo indesejaveis (aluminio e sulfato) a producdo dos sélidos LL e FeMn,
obtendo-se um teor mais elevado de ferro em um lodo precipitado. O
processo de tratamento é apresentado no esquema da Figura 2.1. A parte
tracejada do esquema da Figura 2.1 é realizada na estacdo de tratamento
da Carbonifera Criciuma.

Na primeira etapa da producéo da matéria prima (lodo quimico
lavado) ocorre a precipitacdo seletiva do aluminio, realizada na faixa de
pH entre 4,0 e 4,5, pela adicdo da solucdo de hidroxido de calcio
(Ca(OH),) como agente precipitante. Nessa faixa de pH ocorre a
méaxima remocao do aluminio e minima remocéo de ferro do efluente.
Além da remogdo do aluminio, ocorre também a remocdo de ferro
férrico (Fe*®), do sulfato (S04 e da acidez presente na dgua.

Nas segunda e terceira etapas do tratamento ocorre a
neutralizacdo e oxidacdo lenta do sobrenadante, respectivamente. Na
neutralizacdo o pH da &gua &cida é elevado lentamente com a adicdo de
soda céustica diluida. O processo de oxidagéo ocorre pela aeracdo do
efluente, ocasionando a oxidacdo de Fe™ a Fe™. Como ocorre a
formacdo Fe*® o pH da solucdo diminui, sendo necesséria a adicdo
continua de soda cdaustica durante todo processo de oxidacdo para o
controle do pH do meio reacional. A faixa de pH ideal é de 3,5 a 4,5.
Apdbs a completa oxidacdo do ferro ferroso o material € preparado para
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ser utilizado, seguindo assim duas rotas distintas de preparacdo,
conforme Figura 2.1, para a sintese dos LL e FeMn. Mais detalhes do
tratamento da DAM estdo apresentados em Madeira (2010). A
caracterizacdo quimica da DAM e da matéria prima utilizada (lodo
quimico lavado), foi realizada por Madeira (2010) e estdo apresentadas
na Tabela 2.1.

Figura 2.1: Fluxograma da obtencdo da matéria prima e dos processo de sintese
dos sélidos (LL e FeMn).
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Tabela 2.1: Caracterizacdo da DAM da Carbonifera Criciima S.A e do efluente
que deram origem a matéria prima deste estudo.

Constituintes DAM Lodo quimico
lavado
Fe total (g.L™) 8,5 7,4
Al (mg.L™) 1.293 209
S0,% (g.L™ 24,3 17
Acidez (g.L" CaCO3) 29,8 19,4

Fonte: Madeira, 2010

Na preparacao dos LL, a matéria prima (lodo quimico lavado) era
seca a 100°C e o material resultante submetido a calcinagdo em mufla a
temperaturas na faixa de 300 a 700°C, com rampa de aquecimento de
10°C por minuto. Apds atingir a temperatura maxima de calcinagéo, o
solido permanecia por 4 horas nesta temperatura. Posteriormente, o
material era resfriado a temperatura ambiente e peneirado (peneira 200
mesh). Estes materiais foram denominados LL (Tabela 2.2).

Tabela 2.2: Resumo das rotas de preparagdo e denominagdo dos solidos
sintetizados.

Designacdo Resumo do método de sintese
LL100 LL seco a 100°C
LL300 LL seco a 100°C e calcinado a 300°C
LL400 LL seco a 100°C e calcinado a 400°C
LL500 LL seco a 100°C e calcinado a 500°C
LL600 LL seco a 100°C e calcinado a 600°C
LL700 LL seco a 100°C e calcinado a 700°C

FeMn110a Mn:Fe = 0,25, seco a 110°C

FeMn200a  Mn:Fe = 0,25, seco a 100°C e calcinado a 200°C
FeMn300a  Mn:Fe = 0,25, seco a 100°C e calcinado a 300°C
FeMn500a  Mn:Fe = 0,25, seco a 100°C e calcinado a 500°C
FeMn110b Mn:Fe = 0,50, seco a 110°C

FeMn200b  Mn:Fe = 0,50, seco a 100°C e calcinado a 200°C
FeMn300b  Mn:Fe = 0,50, seco a 100°C e calcinado a 300°C
FeMn500b  Mn:Fe = 0,50, seco a 100°C e calcinado a 500°C

Os solidos fornecidos pela Carbonifera Criciima S.A foram
denominados FeMnXa/b, sendo X a temperatura do tratamento térmico
(de 110 a 500°C) e as letras “a” ou “b” referem-se a razdo molar Mn:Fe,
sendo a= 0,25, e b= 0,5, conforme Tabela 2.2. Os s6lidos FeMn foram
preparados a partir do lodo quimico lavado, ao qual foi incorporado
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sulfato de manganés, de pureza analitica (Vetec), nas proporgoes
estabelecidas (Mn:Fe de 0,25 ou 0,5). Apos a incorporacao o solido era
seco a 110°C e posteriormente calcinado em mufla a temperaturas na
faixa de 200 a 500°C. Ao atingir a temperatura maxima de calcinacéo, o
solido permanecia por 4 horas nesta temperatura. Apods, o produto era
resfriado a temperatura ambiente e peneirado (200 mesh).

Todos os demais reagentes eram de pureza analitica.

2.2.2 Caracterizacéo dos solidos (LL e FeMn)

Os solidos LL e FeMn foram caracterizados por andlises de:
microscopia eletrénica de varredura/espectroscopia por energia
dispersiva de raios X; adsorcdo/dessorcdo de N, a 77K; ponto de carga
zero (pHyc), difragédo de raios X e analise térmica diferencial.

Os solidos LL também foram caracterizados por andlises de
microscopia eletronica de transmissao; espectroscopia fotoeletronica de
raios X, distribuicdo do tamanho de particula (lodo quimico lavado e o
LL300), potencial zeta (lodo quimico lavado e o LL300) e
espectroscopia de infravermelho (LL300).

2.2.2.1 Morfologia e analise semiquantitativa

A morfologia dos sélidos foi determinada mediante andlise de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM). Foram utilizados o Microscopio Eletrénico de
Varredura JEOL JSM-6390LV e Microscépio eletrdnico de Transmisséo
JEM-1011, respectivamente, do Laboratério Central de Microscopia
Eletrénica da UFSC. As andlises de MEV foram complementadas com
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) para
determinacdo semiquantitativa da composi¢do quimica elementar
pontual da superficie, utilizando o NORAN microanalise de raios X
acoplado ao microscopio.

2.2.2.2  Area superficial e porosidade

As andlises textuais (area superficial (A;) e porosidade) foram
realizadas no equipamento Autosorb AS 1 Quantachrome, da Central de
Andlises do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de
Alimentos da UFSC. Foi determinada a quantidade de N
adsorvido/dessorvido & temperatura de 77K na superficie das amostras.
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Para a determinacdo da area BET, a regido de pressdo relativa foi
limitada na regido de 0,10 a 0,30 (Quantachrome, 2000).

2.2.2.3  Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHyc,) € definido como o pH em que a
superficie do sélido possui carga neutra (Cornell e Schwertmann, 2003).
A metodologia empregada para sua determinacdo foi adaptada de Faria
et al., 2004. Para a determinacéo do ponto de carga zero (pHpc,) dos
solidos, aliquotas de 50 mL de solucdo de NaCl (cloreto de sodio) de
0,01M e 0,1M foram colocadas em erlenmeyers, ajustando-se o pH
inicial entre 2 e 12 (2, 3, 4,5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12) com solucdes de HCI
(&cido cloridrico) 0,1M ou NaOH (hidroxido de sédio) 0,1M. Apds o
ajuste, adicionava-se 0,1g do sélido e deixava-se sob agitacdo e
temperatura ambiente por 24 horas. Transcorrido o tempo, a solucdo era
filtrada para posterior leitura de pH. O pH, € 0 ponto onde a curva do
pHfinal versus pHinicial cruza a linha pHinicial=pHfinal (Faria et al.,
2004).

2.2.2.4  ldentificacdo das fases cristalinas

A identificacdo das fases cristalinas dos solidos foi realizada por
andlise de difracdo de raios X (DRX), obtidas no Difratbmetro X Pert
Multi-Purpose Philips com velocidade de varreduta de 2°min™ e
radiagdo de Cu Ka (0,15 nm), do Laboratdrio de Caracterizacéo
Microestrutural do Departamento de Engenharia Mecénica da UFSC. Os
dados foram coletados na faixa de 26 de 0-80 graus e as fases cristalinas
foram identificadas por referéncia dos picos padrbes do Join Committee
on Power Diffraction Standars Data, JCPDS 1993.

A identificacdo dos picos foi feita através do software Philips,
com base no JCPDS. O didmetro médio dos cristalitos (Ls) foi
determinado pela ampliacio do pico de maior intensidade dos
difratogramas de raios X por meio da equacdo de Scherrer (Klug e
Alexander, 1974) conforme equacado 2.1.

ko
* PBcoso

2.1
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Sendo A o comprimento de onda do raio X (A=1,546 A); kp o fator de
forma, adotado como 0,9, ¢ B a largura a meia altura do maior pico, em
radianos.

2.2.25 Anélise térmica (TGA)

A andlise térmica baseia-se na identificacdo das mudancas da
amostra ocasionadas pela evolucdo térmica, determinada através da
curva termogravimeétrica e sua derivada (TGA/DTA). As determinagdes
das curvas termogravimétricas e de suas derivadas foram obtidas no
equipamento TDTG60/60H, Shimadzu, com fluxo de 50 mL.min™ de
nitrogénio. Nas analises foram utilizados cadinhos de platina, taxa de
aquecimento de 10°C.min™, massa de amostra de 10,00 + 0,5 mg, na
temperatura ambiente até 950°C.

2.2.2.6  Espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS)

A andlise de XPS foi realizada em um espectrometro VG
Microtech modelo ESCA 3000, situado no Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Parand. Foi utilizado como fonte de raios x Mg
Ka de 1253,6 eV, que ¢ a linha mais intensa, a uma corrente de emissdo
de 20 mA e um potencial de 15 KV. Os fotoelétrons foram coletados em
um analisador semi-hemisférico com resolugdo de 0,8 eV. A calibracéo
da energia foi feita utilizando-se a energia de emissdo do C(1s) fixada
em 284,6 eV. As analises dos dados e a decomposicdo dos espectros
gerados foram feitas utilizando o programa SPD32 e o0 software
VGX900-W, acoplado ao equipamento.

2.2.2.7 Distribuicdo do tamanho de particulas

A distribuicdo do tamanho de particula foi realizada em disco de
centrifuga (CPS disc centrifuge Modelo DC24000, CPS Instruments),
operado a velocidade de 24.000 RPM, que mede a velocidade de
sedimentacdo, de acordo com a Lei de Stokes. A Lei de Stokes refere-se
a forca de friccdo exercida em objetos esféricos que se movem no seio
de um fluido viscoso (equagdo 2.2). Sendo assim, a velocidade de
sedimentacdo aumenta com o quadrado do didmetro da particula,
conforme equacéo 2.2:
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V, = 2.2

S

2 r2g(pp — s )
9 n

sendo, Vs a velocidade de sedimentacdo, g a acelerag@o da gravidade, 1
viscosidade do fluido, p, e pr a densidade da particula e do fluido,
respectivamente.

Todas as particulas comegam a sedimentacdo ao mesmo tempo
no centro do disco. Particulas de mesmo tamanho, submetidas a mesma
velocidade, chegardo ao mesmo tempo ao detector, sendo que as
maiores, primeiro.

Esta analise foi realizada no Departamento de Engenharia dos
Materiais da Universidade de Oxford (Inglaterra), durante o estagio de
doutorado sanduiche.

2.2.2.8 Potencial zeta

Potencial zeta é a medida da magnitude da repulsdo ou atracdo
entre as particulas. Sua determinacdo permite entender o mecanismo de
dispersdo eletrostatica. A carga de superficie ou potencial zeta € o maior
fator que determina a mobilidade das particulas em um campo elétrico.
O equipamento utilizado para medir o potencial zeta foi Zetasizer Nano
ZS (Malvern Instruments), do Departamento de Engenharia dos
Materiais da Universidade de Oxford (Inglaterra).

2.2.2.9  Espectroscopia de infravermelho

O espectro de infravermelho (FTIR — Fourier transform infrared,
sigla em inglés) do sdlido LL300 foi obtido no Departamento de
Engenharia dos Materiais da Universidade de Oxford (Inglaterra). As
analises foram realizadas em uma faixa de frequéncia de 400-4000 cm™.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As técnicas de caracterizacdo dos sélidos FeMn foram
realizadas apenas para 0os FeMn300b e FeMn500b, pois resultados
preliminares mostram que estes sdo os 0xidos mistos de ferro/manganés
com maior atividade catalitica. Os s6lidos FeMn néo foram analisados
em relagdo a microscopia eletrbnica de transmissdo; espectroscopia
eletrénica de raios X; distribuicdo do tamanho de particulas, potencial
zeta e infravermelho.
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2.3.1 MEV, EDS (LL e FeMn) e TEM (LL)

As analises de MEV e TEM dos sélidos LL (100-700) estdo
mostradas nas Figuras 2.2 e 2.3, respectivamente, enquanto que as de
MEYV dos FeMn (300b e 500b) na Figura 2.4. Observa-se nos solidos LL
(Figura 2.2) a formacdo de agregados de Oxidos de ferro, de formas
irregulares (ligeiramente arredondadas, visiveis a ampliagdes maiores
que 3300 vezes), com aglomerados de tamanhos de particulas > 1 um,
identificados nas ampliacGes de 15.000 vezes. Goti¢ e Musi¢ (2007)
caracterizaram particulas de goetita, através de MEV, e reportaram
resultados semelhantes aos encontrados com 15.000 vezes de ampliag&o,
porém em ampliagbes maiores, feitas por estes autores, as
microestruturas foram melhor avaliadas, possibilitando a identificagdo
de estruturas na forma de fios.

Os resultados de TEM (Figura 2.3) comprovam que a goetita
(LL100) obtida a partir do tratamento do lodo quimico da DAM
apresenta formas arredondadas.

Cornell e Schwertmann (2003) reportaram que hematita obtida
em baixas temperaturas mantem a morfologia arredondada dos cristais
precursores da goetita, mas a temperaturas maiores que 600°C, o
processo de sinterizagdo leva a particulas irregulares de hematita.
Resultados semelhantes foram obtidos com os LL (Figuras 2.2 e 2.3),
uma vez que ndo houve diferencas notaveis nas micrografias obtidas
para o LL100 (apenas seco) e as outras amostras de LL. Exceto para a
amostra aquecida a 300°C (LL300) que pareceu ser mais porosa do que
as calcinadas a temperaturas mais elevadas (LL400-700) e para as
amostras LL600 e 700 que apresentaram aparéncia distinta as demais,
com caracteristica de material sinterizado.
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Figura 2.2: Microscopia eletronica de varredura dos LL (100-700). Ampliacéo:
LL100 500x; LL300 3.300x; LL400-LL700 15000x.

20kv  X3,300 5um

20kV  X15,000 1um
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Figura 2.3: Microscopia eletronica de transmisséo
T T A

oot :

dos LL (100-700).

- .
LL600 LL700

Os sélidos FeMn (Figura 2.4) apresentaram morfologia menos
definida, porém é possivel identificar a formacdo de aglomerados de
particulas com arestas irregulares.
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Figura 2.4: Microscopia eletronica de varredura dos FeMn300b e FeMn500b.

Ampliacdo 15.000 vezes.
¥ ICN

20kV  X15,0008 1

FeMn300b FeMn500b

Os resultados da andlise elementar semiquantitativa pontual dos
s6lidos LL (100-700) e FeMn (300b e 500b) feita mediante EDS, sdo
apresentados na Tabela 2.3. Observa-se que o ferro é o constituinte
majoritario em todos os sélidos. Porém, além do ferro ha presenca de
aluminio, silicio, célcio e enxofre, em todas as amostras. Estes
elementos quimicos sdo constituintes da matéria prima utilizada no
preparo dos sélidos (Tabela 2.1).

Nos LL o teor de enxofre € menor no sélido calcinado a 700°C,
indicando influéncia do tratamento térmico quando a temperatura é
superior a 600°C. A ocorréncia de célcio é devido a utilizagdo de cal
hidratada no tratamento da DAM.

Foram encontradas em todas as amostras de LL, visiveis nas
ampliacdes de 500 vezes (LL100 na Figura 2.2), estruturas na forma de
bastdes, que possuem enxofre, célcio e oxigénio como principais
constituintes (Tabela 2.3). Estes constituintes conferem impurezas aos
solidos, porém cabe ressaltar que a matéria prima utilizada neste
trabalho é oriunda do tratamento quimico da DAM em escala industrial,
ou seja, mesmo que ainda existam impurezas as concentracGes sdo
pequenas tendo em vista a origem do material utilizado.

Nos solidos FeMn o teor de ferro é inferior ao dos LL, devido
provavelmente a diferencas na composi¢do do lodo quimico industrial,
ou devido também, ao fato da andlise ser pontual. O teor de oxigénio
nos dois FeMn é praticamente 0 mesmo, porém no FeMn500 o teor de
manganés é menor comparado ao do FeMn300. Como a incorporagdo do
manganés foi realizada com MnSQO,4, os FeMn apresentam teor se
enxofre superior aos LL.

Os resultados de EDS dos solidos indicam que este método de
preparagdo é capaz de produzir oxidos de ferro a partir da drenagem
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acida de mina, com alta pureza. No entanto, como a andlise é pontual,
ndo € possivel afirmar que estes resultados semiquantitativos
apresentam-se de forma homogénea na totalidade da amostra. O que €
corroborado pelo fato da relacdo molar Mn:Fe, no FeMn500b, ndo ser
de 0,5.

Tabela 2.3: Resultados da analise elementar por meio de EDS dos solidos LL
(100- 700) e FeMn (300b e 500b), em % de massa.
Cons LL LL LL LL LL LL FeMn FeMn Bas

iﬂ:gs 100 300 400 500 600 700 G000 500D tdes

O 208 211 193 201 196 192 229 237 294
Na = 02 == = e e 27 - -
Al 44 53 48 58 52 52 06 22 05
si 09 10 10 11 11 11 04 049 -

S 33 46 41 28 33 11 101 131 309

Cl = 05 04 -
ca 09 09 08 07 07 06 13 678 346
Mn - - - - ~ 190 124 -

Fe 69,7 66,7 699 694 701 727 424 40,9 4,7

2.3.2 Caracterizacdo textural, area superficial e pHpcz (LL e
FeMn) e potencial zeta (LL)

Os resultados das analises de adsor¢do/dessor¢do do nitrogénio
na temperatura do nitrogénio liquido sobre os LL (100-700) s&o
apresentados na Figura 2.5, e sobre os FeMn (FeMn300b e FeMn500b)
na Figura 2.6.

Os LL calcinados a temperaturas mais baixa (100 a 400),
claramente apresentam isotermas de adsorcdo do Tipo IV (segundo
classificacdo da IUPAC (Sing, 1982) com pequena histerese. O aumento
da temperatura de calcinagdo desloca a histerese para pressoes relativas
mais altas, devido ao aumento do tamanho dos poros dos sélidos. Desta
forma, a presenca de mesoporos é maios nos LL calcinados a menores
temperaturas.

Os FeMn também apresentam isoterma do Tipo 1V (Sing, 1982)
com presenca de pequena histerese.
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Figura 2.5: Isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K sobre os LL. Linha
cheia — Adsorcéo. Linha tracejada — dessorcéo.
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Figura 2.6: Isoterma de adsor¢do/dessorcdo de N, a 77 K sobre os FeMn. Linha
cheia — Adsorcéo. Linha tracejada — dessorcéo.
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Os resultados dos pardmetros de adsorcéo/dessorcdo fisica do
nitrogénio na temperatura do nitrogénio liquido sobre os LL e FeMn sdo
sumarizados na Tabela 2.4. A Figura 2.7 apresenta os resultados das
andlises de area superficial e dos pontos de carga zero, para os LL (100-
700).
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Observa-se (Figura 2.7) que o tratamento térmico modifica a
area superficial dos LL, que passa por aumento até o tratamento térmico
de 300°C e entdo diminui quando a temperatura de calcinagdo aumenta.
Essa mudanca na superficie é reportada por Cornell e Schwertmann
(2003). A érea superficial geralmente aumenta inicialmente com a
expulsdo de agua, que conduz a formagdo progressiva de microporos.
Com aquecimento acima de 300-350°C, a area superficial diminui, uma
vez que, 0s microporos sdo transformados em mesoporos, ocorrendo
sinterizacdo em temperatura mais elevada. O processo de sinterizacéo
leva a formacéao de agregados de particulas primarias e uma consequente
diminuicéo da &rea de superficie.

Figura 2.7: Area superficial e ponto de carga zero (pH,) dos sélidos. Linha
tracejada — valores de pH,,. Linha Cheia — valores da &rea superficial.
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A érea superficial dos éxidos de ferro depende das condi¢des
qguimicas em que o crescimento dos cristais ocorreu (Cornell e
Schwertmann, 2003), conferindo assim valores muito diferentes de area
BET reportadas na literatura, como de 25 a 72 m%g™ (Chen e Li, 2010;
Galeotti et al., 2011). Bumajdad et al. (2011), reportaram grande
diferenca nos resultados de areas superficial BET para nanoparticulas de
Oxido de ferro, preparadas por microemulsdo, com valores de 2 e
315 m?g?, devido ao emprego de amdnia e hidroxido de
tetrabutilaminia, respectivamente, como precipitantes.

Contudo, os altos valores de area superficial para temperaturas
de tratamento de até 400°C obtidos neste estudo, sdo condizentes com
valores reportados na literatura para sélidos sintetizados a partir de
lodos de DAM, com 67,06 e 108,38 m%g™ para goetita e hematita,
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respectivamente (Andersen et al., 2012). Porém cabe ressaltar que os LL
ndo sdo puros e 0s demais elementos constituintes destes solidos, como
0 célcio e a silica (resultados de EDS e DRX), podem conferir aumento
da area superficial, quando comparada a area superficial da hematita.

Tabela 2.4: Area superficial BET e ponto de carga zero (pH,,) dos solidos LL e
FeMn.

Sélido Area superficial PHpc;
BET (£0,2)
(m*g™)
LL100 148 2,6
LL300 163 3,9
LL400 120 3,9
LL500 88 4,2
LL600 95 4,2
LL700 50 57
FeMn300b 35 5,8
FeMn500b 29 6,2

Os valores das areas superficiais dos FeMn (Tabela 2.4) foram
semelhantes entre si e também diminuiram com o aumento de
temperatura, porém os resultados foram muito inferiores aos
encontrados para 0s LL, principalmente quando comparada a
temperatura de tratamento.

Os resultados da Tabela 2.4 mostram que a medida que a
temperatura do tratamento térmico aumenta, os valores dos pontos de
carga zero dos LL aumentam de 3 para 6. Isto ocorre devido a reagdes
de desidroxilacdo e a liberacdo de compostos, principalmente de
enxofre. Em temperaturas acima de 600°C o sulfato é decomposto e é
eliminado do sélido (Cornell e Schwertmann, 2003), o que levou a pHpc,
consideravelmente menos cido para o LL700. Outra varia¢do do valor
PHpe; ocorre com aumento da temperatura do tratamento térmico de 100
para 300°C quando a &gua adsorvida e grupos OH sdo libertados,
diminuindo a acidez de s6lidos.

Os valores de pH,, dos Oxidos de ferro séo influenciados por
varios fatores, sendo os principais deles a temperatura e a presenca
de ions externos aos sistema (Cornell e Schwertmann, 2003), o que
explica a diferenca em relacdo aos valores encontrados nesta tese,
com os reportados na literatura para a goetita e hematita (7,5 - 9,5)
(Cornell e Schwertmann, 2003; Chen e Li, 2010).
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Os valores dos pHp, dos FeMn sdo semelhantes e proximos a
neutralidade (Tabela 2.4), apesar de nesses sdlidos as concentracdes de
enxofre serem superiores a dos LL, indicando que o enxofre ndo esta na
forma de sulfato. Nogueira (2010) reportou valores semelhantes para
espinélios de ferro e manganés sintetizados pelo método sol-gel.

Os potenciais zeta do lodo quimico industrial e do LL300 sdo
1.58 e 6,10 mV, respectivamente e indicam que a carga residual desses

solidos € positiva.
2.3.3 Analise de DRX (LL e FeMn)

Os resultados das anélises de DRX dos LL e dos FeMn estéo
apresentados nas Figuras 2.8 a 2.10.

Observa-se (Figura 2.8) que a temperatura de tratamento
influencia na formacdo das estruturas dos LL, tanto em relacdo aos
Oxidos formados quanto a cristalinidade. A cristalinidade dos LL
aumentou com o aumento de temperatura de calcinacéo, verificada pelo
sinal/ruido dos picos, que sdo menores no LL700. As mudancgas nas
caracteristicas dos picos das analises de DRX foram maiores com o
aumento da temperatura de 100 para 300°C, uma vez que nessa faixa de
temperatura ocorre a transformacdo da goetita para hematita (Cornell e
Schwertmann, 2003).

Observa-se que o LL100 é formado de estruturas hidratadas de
bassanita (CaS0,4.0,5H,0) e goetita (Fe,03H,0). Estes elementos sdo
constituintes da matéria prima (Tabela 2.1) utilizada na preparacdo do
solido, pois nessa temperatura (100°C) nao sofrem modificagdo, uma
vez que ha, apenas, liberacdo de agua.

O resultado do difratograma de raios X do LL700 indicou a
presenca de hematita (a-Fe,O3), grossita (Al,Ca0;), maguemita (Fe,O3)
e magnetita (FesO4). Observa-se que o aumento de temperatura de
calcinacdo confere mudanca de fase dos 6xidos, uma vez que segundo
Cornell e Schwertmann (2003) os 6xidos de ferro 111 quando submetidos
a maiores temperaturas de calcinacdo tendem a formacdo de hematita
cristalina, que é a fase termodinamicamente mais estavel nestas
condicbes. A mudanca de fase de goetita para hematita, com o
tratamento em temperaturas superiores a 100°C, é identificada pela
abstracdo do pico caracteristico da goetita (aproximadamente nas
posicdes 20 em 22 e 37).

Porém, também houve formacgdo de estruturas intermediérias,
como magnetita € maguemita, com picos caracteristicos na posigao 20,
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em aproximadamente, 32, 43, 58 e 63. A magnetita, por ser
caracterizada como espinélio invertido, possui importante caracteristica
para catalise, uma vez que a oxidacao e redugdo sdo reversiveis em um
ciclo redox catalitico. Costa et al. (2003), relataram que a magnetita
pode ainda ser substituida por uma variedade de cétions metalicos,
acarretando mudangas significativas nas propriedades redox e cataliticas
destes materiais, bem como melhorar a estabilidade térmica resultando
em aumento da atividade catalitica e melhor cristalinidade.

Figura 2.8: Resultados das andlises de DRX dos s6lidos LL. (oBassanita,
mGoetita, ¥ Hematita, 0Grossita ¢ ¢Magnetita/Maguemita).
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A presenca de grossita no LL700, assim como da bassanita no
LL100, sdo impurezas dos solidos.

Com base na equacdo de Scherrer (Klug e Alexander, 1974), os
tamanhos médios dos cristalitos foram calculados a partir da largura do
pico a metade do valor méximo. Os tamanhos médios dos cristalitos
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calculados dos LL sd&o menores do que os determinados nas
micrografias do MEV (Figura 2.2), mas semelhantes aos do TEM
(Figura 2.3) e quase independentes da temperatura de tratamento
térmico (Tabela 2.5).

Tabela 2.5: Tamanho dos cristalitos dos sélidos LL.

Sélido Tamanho dos
cristalitos (nm)*
LL100 14,5
LL300 13,3
LL400 10,8
LL500 15,8
LL600 12,1
LL700 13,9

* Calculado de acordo com a equacdo de Scherrer usando os resultados de
DRX.

Os difratogramas de raios X dos FeMn estdo mostrados nas
Figuras 2.9 e 2.10, respectivamente para o FeMn300b e para o
FeMn500b, enquanto que as composi¢Oes das fases cristalinas estdo na
Tabela 2.6. Observa-se que ambos sdo constituidos de hematita e de dxi-
hidroxido de ferro e manganés. Os outros constituintes sdo impurezas
dos sdlidos, e estdo presentes por fazerem parte da composi¢do da DAM
(Tabela 2.1).

Figura 2.9: Resultados de DRX do FeMn300b. Bir= Birnessita; An=anidrita;
SMn= Sulfato de manganés e sédio hidratado; H= Hematita; Br= Braunita e
FeMn= Oxi-hidréxido de ferro e manganés.
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Figura 2.10: Resultados de DRX do FeMn500b. Bir=Birnessita; Tr=tridimita;
H=hematita; An=anidrita e FeMn= Oxi-hidroxido de ferro e manganés.
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Tabela 2.6: Resultado das analises de DRX dos FeMn.

Solido Fase Cristalina Formula Quimica
Oxi-hidroxido de ferro  (Feg g7Mng 33)O0H
e manganés
FeMn Hematita Fe,0O5
300b Anidrita Ca(SOy)
Braunita CaMny,*%si0,
Sulfato de manganés e Na,Mn(S0,),H,0
sédio hidratado
Birnessita K0'5Mn204v3(H20)0'5
Oxi-hidroxido de ferro  (Feg 67Mng 33)O0H
e manganés
FeMn Hematita Fe,0O4
500b Anidrita Ca(SOy)
Tridimita SiO,
Birnessita K0'5Mn204v3(H20)0'5
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2.3.4 XPSdosLL

Os resultados das andlises de XPS apresentaram picos de
enxofre (2p), oxigénio (1s), ferro (2ps, € 2pys) € carbono (1s). Segundo
Yamashita e Hayes (2008) o carbono sempre esta presente em analises
de XPS, sendo comum utilizar seu pico (energia de ligagdo do carbono
284,6 eV), como referéncia para correcao das energias. As Figuras 2.11
a 2.13 apresentam os resultados, ja corrigidos, das analises de XPS dos
LL, nas regibes do ferro, oxigénio e enxofre, respectivamente.

Observa-se na Figura 2.11 os dois picos indicativos dos 6xidos de
ferro (Fe 2ps;, e Fe 2py) referentes a soma dos picos dos estados de
oxidacdo do ferro Fe™ e Fe™? (Albonetti et al., 2010). Quando nos
6xidos de ferro ha majoritariamente Fe*® na superficie, o ajuste do pico
Fe 2ps, € proximo a 711,2 eV e, quando o Fe*? estiver presente
majoritariamente os resultados aparecem em, aproximadamente, 709 eV
(‘Yamashita e Hayes, 2008; Albonetti et al., 2010). Observa-se (Figura
2.11) que o pico do Fe 2ps, esta em aproximadamente 711 eV,
indicando presenca majoritaria de Fe** na superficie das amostras.

Figura 2.11: Andlises de XPS dos LL (100-700) na regido do Fe 2ps;, e Fe 2py.
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A Figura 2.12 apresenta os resultados das andlises de XPS na
regido de identificacdo de oxigénio (Og). O oxigénio pode estar
presente na superficie na forma de O (presente nos 6xidos de ferro) e
de OH" (proveniente da goetita ou da umidade da amostra). Porém,
apesar da possivel presenca de diferentes formas de oxigénio, a
separacdo dos picos de oxigénio para identificagdo das fases na
superficie, ndo foi possivel.
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Figura 2.12: Andlises de XPS dos LL (100-700) na regido do oxigénio (Oys).
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A Figura 2.13 mostra os espectros XPS na regido de
identificacdo de enxofre (S;p). A energia de ligagdo do Sy, corrigida de
aproximadamente 169 eV faz referéncia ao S* caracteristica do grupo
S04 (Perry e Grint, 2008).

Figura 2.13: Anélise de XPS dos LL (100-700) na regi&o do enxofre (Sy).
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2.3.5 Analise termogravimétrica (LL e FeMn)

As andlises térmicas (térmica diferencial e andlise
termogravimétrica), realizadas em atmosfera de nitrigénio,
foramutilizadas para a determinacdo das mudangas ocorridas nos
solidos, quando submetidos a variagcdes de temperatura.

Os grupos hidroxil (OH") e a quantidade de agua na superficie
dos LL foram determinados pelas curvas termogravimétricas. As curvas
de analise termogravimétrica (TGA) e analise térmica diferencial (DTA)
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das amostras LL100 e LL700 estdo apresentadas nas Figuras 2.14 e
2.15, respectivamente. Os demais LL apresentaram comportamento
semelhante e por isso os resultados ndo foram mostrados.

Os resultados indicam que a maior parte de perda de massa dos
LL ocorre em dois estagios. No LL100 (Figura 2.14) o primeiro estagio
ocorre em aproximadamente 107°C, sendo este fenémeno
principalmente associado a perda de agua da superficie e, um pico
endotérmico é observado. A segunda perda de massa, com um maximo
em 278°C, esta associada a presenca de grupos hidroxil estrutural
(% OH) e a transformagdo da goetita para hematita, que comumente
ocorre na faixa de 200-300°C (Cornell e Schwertmann, 2003). Este pico
é reportado como resultado da formagdo de um intermediario de goetita
(Bumajdad et al., 2011), seguido pela liberacdo de moléculas de H,0O a
partir da reacdo de transformagdo da goetita para a-Fe,Os, acima de
300°C. Nao foram reportados detalhes da composicdo do intermediario
de goetita. Os resultados das termoandlises diferenciais (DTA),
referentes a perda de &gua adsorvida e OH estrutural e também com a
transformacdo de fase, estdo associados a fendbmenos endotérmicos
(Cornell e Schwertmann, 2003).

A perda de massa do LL100 determinada pela analise
termogravimétrica (TGA), na faixa de temperatura de 110-450°C € de
15,1%. Esse valor é superior ao reportado na literatura (10,1%) para
goetita (Ruan et al., 2001), indicando que ha cerca de 5% de unidades de
hidroxil em excesso, presentes no LL100. A perda de massa (5,57%) a
temperaturas maiores que 600°C é atribuida a eliminagdo de sulfato
(Cornell e Schwertmann, 2003).

Segundo Cornell e Schwertmann (2003) a quantidade de agua
adsorvida depende do tamanho da particula e do pré tratamento da
amostra. Os resultados das analises térmicas apresentaram dependéncia
com a temperatura de tratamento e consequentemente, com o0 tamanho
da particula. A temperatura de perda da dgua adsorvida diminui com o
aumento da temperatura de calcinacdo, passando de 107,49°C no LL100
(Figura 2.14) para 47,34°C no LL700 (Figura 2.15). Também ha
dependéncia quanto ao tamanho da particula, visto que a temperatura de
liberacdo da dgua adsorvida é maior para os LL que apresentaram maior
area superficial, ou seja, no LL100, com &rea superficial de 148 m?.g™
(Tabela 2.4), a temperatura de liberagdo da dgua adsorvida (107,5°C) foi
maior que no LL700 (47,34°C) que tem menor &rea superficial, 50,5
m2.g™ (Tabela 2.4).

Os resultados das analises termogravimétricas dos LL
calcinados com temperatura superiores a 300°C ndo apresentaram pico



87

endotérmico nas faixas de temperatura de 200-300°C (Figura 2.15),
indicando que o tratamento térmico eliminou quase todo o teor de
grupos hidroxil e agua da superficie dos sélidos.

Figura 2.14: Andlises termogravimétricas — TGA (tracejada) e térmica
diferencial - DTA (linha cheia) do LL100.
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Figura 2.15: Analises termogravimétricas — TGA (tracejada) e térmica
diferencial — DTA (linha cheia) do LL700.
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A andlise termogravimétrica foi realizada para todos os FeMnb,
no entanto serdo mostrados os resultados dos FeMn300 e 500b, Figuras
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216 e 217, respectivamente, pois 0s demais apresentaram
comportamento semelhante.

Figura 2.16: Analises termogravimétricas — TGA (tracejada) e térmico
diferencial — DTA (linha cheia) do FeMn300b.
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Figura 2.17: Andlises termogravimétricas — TGA (tracejada) e térmico
diferencial — DTA (linha cheia) do FeMn500b.
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Os FeMnb tiveram comportamento semelhante ao dos LL, com
uma perda inicial de massa, que variou de 2,22 a 11%, entre temperatura
ambiente e 200°C, devido a perda de agua adsorvida, seguida de uma
perda de massa na faixa de 200 a 450°C (de no méaximo 8%), referente
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as reacOes de desidroxilacdo e uma terceira perda de massa acima de
600°C, devido a eliminagdo de sulfato.

2.3.6 Distribuicéo dos tamanhos de particulas

A distribuicdo dos tamanhos de particulas foi determinada pela
velocidade de sedimentacdo de acordo com a Lei de Stokes. Esta anélise
¢ baseada na diferenca de sedimentacdo, a qual considera que a
velocidade de sedimentacdo das particulas do fluido, expostas a uma
forca de aceleracéo, é funcdo do seu diametro.

As Figuras 2.18 e 2.19 apresentam os resultados das andlises de
disco de centrifuga para o lodo quimico industrial e o LL300,
respectivamente. Observa-se que ambos sélidos apresentam distribuicao
bimodal para o tamanho de particula, ou seja, com duas faixas de
tamanho distintas. A primeira fracdo do lodo quimico (goetita) e do
LL300 que sedimenta, tem tamanho de 117,7 e 78,6 nm,
respectivamente. Esses resultados mostram que o tamanho de particula é
alterado pelo tratamento térmico, diminuido a escalas nanométricas.
Obseva-se na Figura 2.19 que a segunda fragcdo de tamanho da hematita
corresponde a 371,5 nm.

Figura 2.18: Distribui¢do do tamanho de particulas do lodo quimico industrial.
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Figura 2.19: Distribuicdo do tamanho de particulas do LL300.
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2.3.7 Infravermelho

Os diferentes tipos de grupos funcionais na superficie dos 6xidos
de ferro, principalmente Fe-O e O-H (Cornell e Schwertmann, 2003),
ddo origem a vibracdes que podem ser identificadas pela andlise de
FTIR, como mostra na Figura 2.20 que se refere ao espectro de FTIR do
LL300.

Observa-se um pico largo e intenso na frequéncia em
3418,58 cm™. Vibrag6es na regido de 4000-3000 cm™ podem representar
a presenca de grupos hidroxilas presentes na superficie do éxido de ferro
(Leofanti et al., 1997). Essas vibragdes quando referentes ao estiramento
OH, podem elucidar se o tipo de ligacdo dos grupos hidroxilas com o
ferro é de coordenacdo simples, dupla ou tripla (Cornell e Schwertmann,
2003). Bandas de vibragdo em 3660 cm™ sdo atribuidas a grupos OH de
coordenacdo simples, enquanto que a frequéncia em 3484 cm™ é
atribuida a grupos OH de dupla ou tripla coordenacdo (Cornell e
Schwertmann, 2003). A Figura 2.21 mostra a desconvolugdo do pico
3418,58 cm™. Observa-se que a desconvolucdo do pico apresenta
densidade semelhante para as duas curvas, indicando que 0s grupos
hidroxilas apresentam coordenacdo simples (3660 cm™), dupla e tripla
(3484 cm™) em proporcdes semelhantes na superficie dos 6xidos.
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Figura 2.20: Espectro de infravermelho do LL300.
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Figura 2.21: Desconvolugdo do pico 3418,58 cm™ do espectro de infravermelho
do LL300.
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O pico em 1626,84 cm™ também corresponde ao estiramento OH,
porém refere-se a presenca de agua adsorvida no LL300 (Walter, 2006).

Hug (1997) reportou que a presenca de sulfato adsorvido na
superficie da hematita hidratada apresenta bandas em 1126 e 980 cm™.
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No LL300 foram identificadas vibragdes em 1151,42 e 981,7 cm™, no
entanto cabe ressaltar que as diferencas nas frequéncias dos picos podem
ser atribuidas ao tratamento (Hug, 1997), tamanho e forma (Wang et al.,
1998) da amostra e do precursor.

24 CONCLUSOES

Foram preparados 14 soélidos a partir do lodo quimico industrial
(DAM), rico em dxidos e hidroxidos de ferro. Dos solidos, seis (LL)
foram preparados utilizando métodos de precipitacdo seguidos de
tratamento térmico (LL) e oito pela incorporagdo de manganés ao lodo
quimico industrial, seguida de tratamento térmico (FeMn).

As analises de caracterizagcdo mostraram que ha dependéncia do
tratamento térmico nos Oxidos formados (LL e FeMn). Nos LL o
aumento da temperatura aumenta a cristalinidade e o valor do pHyc,
(valores acidos), mas diminui o valor da area superficial. No entanto, os
FeMn ndo apresentaram dependéncia com o tratamento térmico para
area superficial (baixa area superficial) e pHy, (valores
aproximadamente neutros). Em todos os solidos (LL e FeMn) o aumento
da temperatura de tratamento de 100 para 300°C confere transformacéo
da goetita em hematita e em temperaturas superiores a 600°C, liberacéo
de sulfato, identificados pelas analises de TGA/DTA e DRX. Os
resultados de DRX dos solidos (LL e FeMn) mostraram além da
presenca de Oxidos e hidroxidos de ferro, estruturas cristalinas que
constituem impurezas das amostras (calcio, aluminio, sodio, enxofre),
elementos que também foram identificados nas analises de EDS. Os
resultados da composi¢do de superficie (XPS) dos LL mostraram
presenca de picos de enxofre, oxigénio e ferro nos sélidos. Foram
encontrados dois picos indicativos dos 6xidos de ferro (Fe 2ps, e Fe
2pyy,) referentes & soma dos picos dos estados de oxidacéo do ferro Fe*
e Fe™® porém, Fe*® esta presente em maior quantidade. O oxigénio pode
estar presente na superficie na forma de O e de OH’, porém sua
separacao nao foi possivel. A energia de ligacdo do S 2p é caracteristica
do grupo SO,. A escala manométrica dos sélidos foi comprovada pelas
analises de distribuicdo do tamanho de particulas e de TEM. Os
resultados de FTIR mostram a presenca de vibragdes correspondentes
aos grupos hidroxilas e enxofre presentes na superficie do 6xido de
ferro.
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3  OXIDOS DE FERRO E FERRO/MANGANES PRODUZIDOS
A PARTIR DA DRENAGEM AC’IIDA DE MINA APLICADOS
NA DECOMPOSICAO CATALITICA DO H;0,

RESUMO

Oxidos metélicos de transicao sio catalisadores ativos em reacio redox.
Quando combinados a um agente oxidante, como o H,0,, podem ser
utilizados no tratamento de efluentes, constituindo assim um dos mais
eficientes processos oxidativos avangados. Neste trabalho foi avaliada a
atividade catalitica de 6xidos de ferro e ferro/manganés, para decompor
H,0, em solucdo aquosa, como etapa da reacdo de iniciagdo de
formacéo de radicais livres. Os catalisadores foram produzidos a partir
de lodo quimico industrial, constituido principalmente de éxidos de
ferro. A cinética de decomposicdo catalitica do H,O,, em reator
batelada, foi avaliada pela medi¢do do volume de O, produzido, em
fungdo do tempo, a 25°C. Os resultados das cinéticas de decomposicao
do H,0O,, na presenca dos 6xidos de ferro, apresentaram constante de
velocidade global da reacéo de 5,5 (+ 2,0) x 10°® s*'L..mg™, independente
da temperatura de calcinacdo. O 6xido de ferro/manganés apresentou
constante de velocidade de segunda ordem, 6,24x10° s*L.mg™, superior
aos Oxidos de ferro e, dependente da relagdo molar Fe:Mn e da
temperatura de calcinagé&o.

3.1 INTRODUCAO

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo tecnologias
alternativas para a degradacdo de compostos recalcitrantes em tempos
relativamente curtos. S&o baseados na formacgdo de radicais hidroxila
(HO", altamente oxidantes, que devido a esta caracteristica podem
reagir com uma grande variedade de compostos organicos promovendo
sua mineraliza¢do. Entre os POA’s, os processos que utilizam H,0, séo
extensivamente utilizados, seja em combinagdo com a irradiagdo UV
(Lekkerkerker-Teunissen et al., 2012), com catalisadores homogéneos
(Jagadevan et al., 2011; Guimardes et al., 2012) ou heterogéneos (Xue
et al., 2009). Nos processos cataliticos (homogéneos ou heterogéneos) a
eficiéncia da mineralizacdo esta relacionada a habilidade e atividade do
catalisador na decomposi¢do do H,O, para formar radicais livres.

Diversos mecanismos tém sido propostos para a decomposigdo
catalitica do H,0, (Lin e Gurol, 1998; Andreozzi et al., 2002; Gordon e
Marsh, 2009), porém o0s mais aceitos para a peroxidacdo catalitica
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heterogénea de compostos organicos descrevem como caracteristica
importante do catalisador sua habilidade e atividade na adsorcdo do
peroxido de hidrogénio, seguida pela decomposicao para formar radicais
HO’, que reagem rapidamente com compostos organicos dissolvidos
e/ou adsorvidos no solido (Lin e Gurol, 1998).

Desta forma, a avaliagdo da atividade do catalisador para
aplicacdes ambientais também pode ser estabelecida pelo estudo da
atividade na reacdo de decomposicdo do perdxido de hidrogénio (Do et
al., 2009).

Apesar de reportado na literatura que Oxidos metalicos (Fe
(Huang e Huang, 2008; Huang et al., 2009), Mn (Shaheen e Selim,
1998), dentre outros) apresentam atividade catalitica na peroxidacéo de
compostos organicos, 0 mecanismo da reacdo de iniciacdo de formagéo
de radicais livres oxidantes, ainda é controverso.

Para explicar as intere¢des que ocorrem na superficie entre o
oxido de ferro e 0 H,O,, na auséncia de compostos organicos, autores
tém usado trés reacfes heterogéneas analogas as reagdes em solucao
(equacgles 3.1 a 3.3) (Lin e Gurol, 1998).

=Fe+H,0, »=Fe+HO™ +HO" 3.1
=Fe(Il1)+ H,0, —»=Fe(HO, /" + H* 3.2
=Fe(HO, " —=Fe(l1)+ HO} /0% 3.3

Considerando que o pKa do HO, /O, ¢é 4,8, a geracéo dos
anions hiperéxidos HO, "™ pode ser desprezada em pH neutro. O radical

superéxido O, " reage conforme equagéo 3.4:

= Fe(l1)+ 05 >=Fe(l1)+ 0, 34
Lin e Gurol (1998) propuseram que 0 mecanismo de

decomposicdo do H,0, é similar ao modelo de velocidade de Langmuir-

Hinshelwood e pode ser expresso pela equacdo 3.5:

_ d[Hzoz] _ kz[Fe][Hzoz]
dt  1+K[H,0,]

3.5
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sendo K e k; as constantes de equilibrio e velocidade, respectivamente.
Para baixas concentracGes de H,0,, ou seja, K[H,0,]<<1, a equagdo 3.5
pode ser reduzida para expressao cinética de segunda ordem, conforme
equacéo :

_% = kz[Fe][H 202]: kl[HZOZ] 36

Onde: k;=k[Fe]

Outra questdo importante, a ser investigada na catalise
heterogénea do H,0,, é se as rea¢bes de oxidacdo/reducdo na superficie
do éxido podem diminuir a a¢do dos sitios dos 6xidos, transformando-os
a estados de oxidacdo solGveis ou menos estaveis, ou levando a
formacdo de precipitados amorfos na superficie da fase cristalina (Lin e
Gurol, 1998).

A decomposicdo catalitica de H,0, por Fe*? efou Fe** sollveis,
conforme equacdo 3.1, é bem esclarecida na literatura (Haber e Weiss,
1934). Entretanto as diferentes formas cristalinas dos Oxidos e
hidroxidos de Fe*?/Fe*? (goetita, hematita, magnetita) e ferro/manganés
apresentam atividades diferentes dependendo da estrutura e composi¢do
dos oOxidos, as quais serdo inerentes ao método de preparagdo (tempo e
temperatura de calcinacdo) e, estes aspectos ainda necessitam se
esclarecer.

O objetivo deste trabalho é avaliar a atividade catalitica de
oOxidos de ferro e ferro/manganés preparados a partir do lodo quimico
industrial, para decompor H,O, em solugdo aquosa, como etapa da
reacdo de iniciacdo de formacdo de radicais livres.

3.2 MATERIAIS E METODOS
3.2.1 Soélidos

Foram utilizados 14 o6xidos de ferro e ferro/manganés para a
realizacdo deste trabalho. Todos os s6lidos foram preparados a partir do
lodo quimico do tratamento da drenagem &cida de mina (DAM) de uma
indUstria carbonifera.

Para o preparo dos solidos LL, o material precursor (lodo
quimico) foi tratado por processos de precipitacdo seguidos de
tratamento térmico na faixa de 100 a 700°C, por quatro horas (maiores
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detalhes Capitulo 2). Foram preparados seis sélidos denominados LL,
conforme Tabela 3.1.

Os demais &xidos de ferro/manganés, denominados FeMn,
foram fornecidos pela industria carbonifera. A fonte de ferro destes
oxidos também foi o lodo quimico, ao qual foi incorporado manganés
(MnSO,4) em diferentes propor¢tes conforme Tabela 3.1. Maiores
detalhes sobre a rota de preparagdo dos sélidos estdo apresentados no
Capitulo 2 desta tese.

Tabela 3.1: Resumo das rotas de preparacdo e denominacdo dos solidos
sintetizados.

Designacao Resumo do método de sintese
LL100 LL seco a 100°C
LL300 LL seco a 100°C e calcinado a 300°C
LL400 LL seco a 100°C e calcinado a 400°C
LL500 LL seco a 100°C e calcinado a 500°C
LL600 LL seco a 100°C e calcinado a 600°C
LL700 LL seco a 100°C e calcinado a 700°C

FeMn110a Mn:Fe = 0,25, seco a 110°C

FeMn200a  Mn:Fe = 0,25, seco a 100°C e calcinado a 200°C
FeMn300a  Mn:Fe = 0,25, seco a 100°C e calcinado a 300°C
FeMn500a  Mn:Fe = 0,25, seco a 100°C e calcinado a 500°C
FeMn110b Mn:Fe = 0,50, seco a 110°C

FeMn200b  Mn:Fe = 0,50, seco a 100°C e calcinado a 200°C
FeMn300b  Mn:Fe = 0,50, seco a 100°C e calcinado a 300°C
FeMn500b  Mn:Fe = 0,50, seco a 100°C e calcinado a 500°C

A Tabela 3.2apresenta a caracterizacdo dos Oxidos sintetizados
a partir da DAM.
Peréxido de hidrogénio a 33% (Hidropox 500, Degussa) foi
utilizado como oxidante e mantido em ambiente escuro sob temperatura
inferior a 5°C. Todos o0s demais reagentes eram de pureza analitica.
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Tabela 3.2: Area superficial BET e pH,, dos LL (100-700) e de dos FeMn
utilizados na decomposicao catalitica do H,0O,.

Sélidos A PHpc:
(m*.g™)
LL100 148 2,6
LL300 163 3,9
LL400 120 3,9
LL500 88 4,2
LL600 95 4,2
LL700 50 5,7
FeMn300b 35 5,8
FeMn500b 29 6,2

3.2.2 Determinac0es analiticas

Os parametros analiticos utilizados neste trabalho foram: pH,
ferro total solivel e manganés (I1) sollvel. Todos os procedimentos
foram realizados segundo metodologia descrita por Standard Methods
(APHA, 1995).

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando
um medidor de pH (Micronal B474), previamente calibrado com
solucdo tampéo de pH 4,0 e 7,0. As analises de ferro total e manganés
(1) dissolvidos na fase liquida, foram realizadas por métodos
espectrofotométricos (DR 5000-HACH), utilizando kits de reagente da
HACH para ferro total (método 8008) e para 0 manganés (método
8034).

3.2.3 Cinéticas de decomposicao catalitica do H,0,

O sistema volumétrico utilizado nos experimentos que
avaliaram a decomposicao catalitica do H,0,, na presenca dos solidos,
esta representado na Figura 3.1.

O sistema era constituido de um reator fechado com capacidade
de 200 mL, ao qual é acoplado um dispositivo que permite a adi¢do do
solido sem que seja necessaria a abertura do reator. O reator €
encamisado, 0 que possibilita avaliar a cinética de reacdo sob diferentes
temperaturas. Um mandmetro do tipo tubo em U possibilita a medida do
volume do oxigénio produzido na reacdo de decomposi¢do do perdxido
de hidrogénio. A concentracdo de H,O, em cada tempo era determinada
através do balango de massa, equagéo 3.7.
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H,0, - H,0+ %0, 3.7

O sistema volumétrico era constituido de: (a) bureta graduada,
(b) recipiente para igualar pressdo interna com pressdo atmosférica, (c)
agitador magnético e reator de 200 mL com colher de vidro carregada
com massa de catalisador; (d) jaqueta externa conectada a um banho
termostético e (e) dispositivo para ajuste de nivel zero da bureta.

Figura 3.1: Sistema volumeétrico utilizado para a determinagdo do volume de O,
gerado pela reagdo de decomposicao catalitica do H,O, (Shaheen e Selim,

1998).
Fq

(a—F

(c)

A cinética de decomposi¢do catalitica do H,O, foi avaliada
através do acompanhamento do volumede oxigénio produzido pela
decomposi¢do do H,0, em funcdo do tempo (Figura 3.1). Através do
balanco de massa, a quantidade de H,O, remanescente na fase liquida na
solucdo era calculada.

A cinética de decomposicdo catalitica do peroxido de
hidrogénio foi avaliada para diferentes concentragdes de H,0O, (0,004 a
0,02 mol.L™) na presenca de diferentes concentragdes de sélido (1 a
3 gL' paraos LL e 0,5 a 2 g.L™ para o FeMn). O valor do pH foi o
mesmo do pH,, caracteristico de cada sélido. O valor do pH era
medido no inicio e no término da reagdo, sendo que este permanecia
inalterado em todos os experimentos.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As cinéticas de decomposicdo catalitica do H,O, na presenca dos
oxidos (LL e FeMn) foram avaliadas em relacdo ao efeito de
concentracdo de H,0O, e ao efeito da dosagem de catalisador. Todos 0s
experimentos foram realizados sem alteracdo de pH (pH=pH,), pois
nesta condicdo a decomposi¢do do H,O, sobre os diferentes solidos (LL
e FeMn) pode ser comparada, uma vez que 0s grupos hidroxil
superficias apresentam a mesma natureza acido/base (Pechenyuk, 1999).

3.3.1 Atividade catalitica dos LL

3.3.1.1  Efeito da concentracdo inicial de H,O,

O efeito da concentracdo de H,O,, na presenca de 2 g.L™* de
solido, com pH no valor do pH,,, foi determinado para todos os LL
(Tabela 3.3). A Figura 3.2 mostra as cinéticas de decomposi¢édo do H,0,
na presenca dos LL, em escala logaritmica.

Observa-se pela linearidade dos ajustes (Figura 3.2) que a
cinética de decomposicdo do H,O, obedece ao comportamento de
reacdo de pseudo primeira ordem em relagdo a concentracdo de H,0O,
(equacgdes 3.8 e 3.9). O mesmo modelo cinético para a decomposicao do
H,O, por 6xidos de ferro foi reportado na literatura por outros autores
(Huang et al., 2001; Huang et al., 2008; Xue et al., 2009; Huang et al.,
2009).

_—d[HZOZ] = kl[HZOZ]

ot 38

Sendo k; a constante cinética de pseudo primeira ordem e [H,0;]
e [H20;], as concentracbes de H,0, em solugéo para os tempos t e zero,
respectivamente.

Os valores das constantes cinéticas para a decomposicao
catalitica do perdxido de hidrogénio utilizando os diferentes sélidos
(LL100-700) para as diferentes concentragdes iniciais de peroxido de
hidrogénio séo semelhantes e da ordem de (3,0+2,3) x 10™ s™ (Tabela
3.3).
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Figura 3.2: Cinéticas de decomposicdo do H,O, na presenca dos diferentes LL
com diferentes concentracdes de H,0,. Condigées experimentais: [LL]= 2 g.L™
-[H202]0 0,02 mol.L™"; e [H,0,],= 0,01 mol.L™" ¢ A[H,0,],= 0,004 mol.L™.
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Tabela 3.3: Constantes cinéticas de pseudo primeira ordem dos diferentes LL
em relagdo a concentracdo inicial de H,O, e a dosagem de catalisador.
Sélido [H,0,] Massa k; (s7) R’
(mol.L)  LL (x10™)

@@L
LL100 0,020 2,03 21 099
LL100 0,010 2,01 14 099
LL100 0,004 2,08 41 0,99
LL300 0,020 2,02 11 099
LL300 0,010 210 18 099
LL300 0,004 1,99 53 098
LL400 0,020 1,99 10 099
LL400 0,010 2,02 30 0,99
LL400 0,004 2,04 07 0,99
LL500 0,020 2,06 21 099
LL500 0,010 2,05 09 0,98
LL500 0,004 2,05 12 098
LL600 0,020 2,03 34 0,99
LL600 0,010 2,01 32 0,99
LL600 0,004 2.1 07 0,99
LL700 0,020 1,99 10 099
LL700 0,010 1,08 13 099
LL700 0,004 2,05 26 099
«_L600 0,010 1 21 099
«+ 600 0,010 1 25 099

* primeira reagdo
** com solido reagido ap6s seco (reuso do catalisador)

3.3.1.2  Efeito da dosagem de LL

Para determinar o efeito da dosagem de catalisador na
velocidade de decomposi¢do do H,O, na presenca dos diferentes LL,
foram realizados experimentos com diferentes dosagens de LL (variando
de zero a 3 g.L™") para a mesma concentracéo inicial de H,0, (0,02
mol.L™®) com o valor do pH igual ao do PHpez. A Figura 3.3 apresenta 0s
resultados da decomposic¢do do H,O, na presenca dos LL.

Observa-se (Figura 3.3) que, de uma forma geral, os resultados
das cinéticas de decomposicdo do peroxido de hidrogénio na presenca
dos LL, mostraram-se dependentes da dosagem de catalisador.
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Figura 3.3: Cinética de decomposicdo do H,O, na presenca de diferentes

dosagens de LL. Condicdes experimentais: [H,0,],= 0,02 mol.L™"
A[LL,=3¢gL" e[LL],=2gL" em[LL],=1g.L™
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Deste modo, a concentracdo dos sitios ativos constitui
importante fator dessas reagfes. Os resultados da Figura 3.4 mostram
que as constantes de velocidade de pseudo primeira ordem sdo
proporcionais ao aumento da dosagem de LL, como descrito na equagéo
3.6.

d[H,0, ] 36

. ky[Fe]H,0,]
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Figura 3.4: Constantes cinéticas de pseudo primeira ordem como funcdo da

dosagem de LL.
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A Tabela 3.4 mostra os valores das constantes de velocidade de
pseudo segunda ordem em relacdo a massa (k,) e normalizadas para a
area superficial BET de diferentes &xidos de ferro (kys) para a

decomposi¢do do H,0..

Tabela 3.4: Valores das constantes de velocidade de pseudo segunda ordem em
relacdo a massa (k,) e normalizadas para a area superficial BET (k,) de
diferentes 6xidos de ferro para a decomposicédo do H,0,.

Ko Kos
Sélidos s'L.mgh)  (s'L.m?)
(x10) (x107)

LL100 5210 3,93
LL300 89+13 5,44
LL400 3,6+0,7 2,98
LL500 44 +0,6 5,08
LL600 3,2+04 3,45
LL700 46+0,8 9,26
Goetita® 0,88 2,17
Goetita” 1,67 3,00
Hematita® 0,14 1,50
Ferridrita 15,0 7,83
granular®

a) Huang et al., 2001; b) Valentine e Wang, 1998.

Os valores das constantes cinéticas de pseudo segunda ordem sdo
consistentes com resultados reportados na literatura para outros estudos
(Valentine e Wang, 1998) e variam até um fator de 2-3 vezes para 0s
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diferentes LL quando expressos em termos de massa ou de area
superficial BET.

Baseado nas similaridades entre os valores das constantes de
pseudo segunda ordem determinadas nesta tese e as reportadas na
litaratura por Valentine e Wang (1998) e Huang et al. (2001) para
reagentes de pureza analitica, o lodo quimico produzido no tratamento
ativo da drenagem é&cida de mina é potencialmente uma fonte de
material adequado para a producgdo de catalisadores de 6xido de ferro
com uma qualidade comparavel aos produzidos utilizando reagentes de
grau analitico.

3.3.1.3 Reacdes de decomposicao catalitica na superficie dos solidos

As reacOes superficiais podem levar a transformagdes
importantes nas caracteristicas da superficie do 6xido, modificando
desta forma, a velocidade de decomposicdo do H,O,. As reagdes de
superficie que podem ocorrer sdo inerentes a cada tipo de 6xido de ferro.
E importante identificar no sistema H,O,/6xido de ferro se as reacdes de
oxidacdo/reducdo na superficie do solido podem transformar as
particulas do 6xido de ferro em estados menos estaveis e mais sollveis.

Para tanto, avaliou-se a possibilidade da reacdo de
decomposic¢do catalitica do H,0, ocorrer em fase homogénea, ou seja,
na presenga de ferro sollvel. Assim, o LL600 era utilizado mais de uma
vez (apds seco a temperatura ambiente) para determinar seu
comportamento na decomposi¢do catalitica do H,O,, uma vez que, se
houve lixiviacdo da fase ativa e/ou desativacdo do catalisador, menor
seria a eficiéncia de decomposicdo do H,O, pelo LL600. Além de
avaliar o comportamento do LL600 reagido, também eram determinadas
as concentragdes de ferro total soltvel ao final das reacdes.

Os resultados dos experimentos (Tabela 3.3) mostram que as
constantes de velocidade de pseudo primeira ordem apresentam valores
semelhantes, 2,1x10™s™ e 2,5 x10™s™, respectivamente para a reacéo na
presenga do solido utilizado pela primeira vez e com o s6lido
reutilizado. As concentragdes de ferro total sollvel apresentaram valores
pequenos (< 0,6 mg.L™). Esses resultados indicam que n&o ha lixiviacéo
apreciavel de ferro para solucdo aquosa, pelo menos ndo em
concentracdes suficiente que altere a cinética de decomposicéo do H,0,.

Desta forma, pode-se concluir que nessas condicGes
experimentais, a reacdo de decomposicdo do H,O, ndo ocorre em fase
homogénea, assim como o H,0, ndo altera a reatividade da superficie e
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a estrutura das particulas dos catalisadores, uma vez que ndo variou com
0 uso deste, por mais de uma vez.

3.3.2 Atividade catalitica dos FeMn

A Figura 3.5 apresenta os resultados da decomposicéo do H,0,
na presenca dos diferentes FeMn. Observa-se que os solidos com
relacdo molar Mn:Fe de 0,5 (FeMnb) apresentaram eficiéncia superior
na decomposi¢do do H,0O,. A decomposi¢do do H,O, na presenca dos
FeMnb mostra-se dependente da temperatura de calcinagdo, sendo
melhor para o solido calcinado a 300°C. Possivelmente o melhor
desempenho dos s6lidos FeMn300b e FeMn500b, deve-se a formacao
de composto misto de ferro e manganés identificado nos resultados de
DRX, apresentadas no Capitulo 2. Este favorecimento ocorre devido a
presenca simultdnea dos estados reduzido do manganés e oxidado do
ferro, 0 que promovem o compartilhamento de elétrons favorecendo as
reacOes de oxidacao e reducao na superficie do sélido.

Figura 3.5: Decomposi¢cdo do H,O, na presenca dos FeMn. Condigdes
experimentais: FeMna (R=0,25) e FeMnb (R=0,5); [H,O,] = 0,02 mol.L™;
[FeMn] =2 g.L" e pH = pH,,
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Os resultados evidenciam que o FeMn300b apresenta atividade
superior, dentre os FeMn, na decomposicao do H,O,. Por isso, a cinética
de decomposicéo catalitica do H,O, foi avaliada apenas na presenca do
FeMn300b, em relagéo ao efeito da concentracdo de H,0, e da dosagem
de catalisador.
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3.3.2.1 Efeito da concentracdo de H,O, na cinética de decomposicdo
de perdxido de hidrogénio.

Os experimentos para determinar o efeito da concentracdo de
H,0,, na presenca do FeMn300b, foram realizados com 2 g.L™* de
FeMn300b, em pH=pH,,. A Figura 3.6 mostra os resultados das
cinéticas de decomposicdo do H,O, na presenca do FeMn300b, em
escala logaritmica.

Observa-se (Figura 3.6), que assim como nos LL as cinéticas de
decomposicdo do H,0, na presenca do FeMn300b também obedecem ao
comportamento de reacdo de pseudo primeira ordem em relacdo a
concentracdo de H,O, (equacdes 3.8 e 3.9).

Figura 3.6: Decomposicdo do H,0, na presenca do FeMn300b para diferentes
concentracdes iniciais de H,0, CondigBes experimentais: pH=pH,;
[FeMn300b] = 2 g.L™": m[H,0,], = 0,02 mol.L"; e[H,0,],= 0,01 mol.L™ e
A[H,0,], = 0,004 mol.L™.
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3.3.2.2 Efeito da dosagem de FeMn300b na cinética de decomposi¢édo
do peréxido de hidrogénio

O efeito da dosagem de FeMn300b na velocidade de
decomposicdo do H,O, foi avaliado através de experimentos realizados
com diferentes dosagens de FeMn300b (variando de zero a 2,5 g.L™")
para mesma concentracdo de H,0, (0,02 mol.L™) com o valor do pH
igual ao do pHp,.

A Figura 3.7 apresenta os resultados da decomposicdo do H,0,
na presenca do FeMn300b. Observa-se que 0s resultados das cinéticas
de decomposicdo do H,O, na presenca do FeMn300b, mostraram-se
dependentes da dosagem de catalisador e que a constante de velocidade
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de pseudo primeira ordem aumenta linearmente com a dosagem do
FeMn300b.

O valor da constante de velocidade global de pseudo segunda
ordem do FeMn300b para decomposicdo do perdxido de hidrogénio é de
6,24x10° s*L.mg™. O valor encontrado para o FeMn300b é 100 vezes
superior ao do LL300 (Tabela 3.4). Este resultado indica que as
propriedades cataliticas dos éxidos de ferro podem ser melhoradas pela
formacdo de compostos mistos com 0 manganés.

Figura 3.7: Constante cinética de pseudo segunda ordem em funcdo da
concentracdo de FeMn300b.
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O FeMn300b apresentou atividade catalitica na decomposi¢éo do
H,0, semelhante ao reportado por (Nogueira, 2010) também na
presenga de um composito de ferro e manganés com tratamento térmico
a 600°C (3,31x10° L.mg™.s™), em pH 6. No entanto, cabe salientar que
Nogueira (2010) sintetizou o compdsito a partir de reagentes de pureza
analitica, diferentemente dos sélidos preparados neste trabalho que
foram preparados a partir do lodo quimico industrial.

34 CONCLUSOES

Os resultados da cinética de decomposicao catalitica do H,O,,
na presenca dos diferentes catalisadores (LL e FeMnb300), ajustaram-se
ao modelo cinético de pseudo primeira ordem em relagdo a quantidade
do catalisador e a concentracdo de H,0,. A constante de velocidade
global da decomposicdo catalitica do H,O, na presen¢a dos LL, com
pH=pH,;, é de 55 (¥2,0)x10° s'L.mg”, para todos os LL,
independente da temperatura de calcinacdo empregada no método de
sintese.
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J4 os FeMn apresentaram dependéncia da temperatura de
tratamento e da fracdo molar Mn:Fe utilizada. O sdlido com tratamento
térmico a 300°C e relagdo molar Mn:Fe de 0,5 (FeMn300b) apresentou
maior eficiéncia catalitica para decomposi¢do do H,O,, com constante
de velocidade global de pseudo segunda ordem de 6,24 x 10° s*L.mg™.
O FeMn300b é mais eficiente para decompor cataliticamente H,O, do
gue o LL300, indicando que as propriedades cataliticas dos oxidos de
ferro podem ser melhoradas pela formacdo de compostos mistos com o
manganés.
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4  OXIDOS DE FERRO PRODUZIDOS A PARTIR DA
DRENAGEM ACIDA DE MINA E SUA APLICACAO COMO
ADSORVENTES E CATALISADORES

RESUMO

Apesar de ser bastante estudado, o tratamento de efluentes téxteis ainda
requer a busca de processos e/ou produtos mais eficientes e de baixo
custo operacional. O desenvolvimento de novos produtos aplicaveis ao
tratamento de efluentes téxteis tem sido reportado, sendo muitos deles
sintetizados a partir de residuos e/ou efluentes de processos industriais.
O objetivo deste trabalho é avaliar o emprego de 6xidos de ferro (LL)
sintetizados a partir de lodo quimico industrial, na remogdo de
compostos organicos através de processos de adsor¢do e oxidacdo
avancada (processo Fenton heterogéneo e fotocatéalise). O composto
organico modelo utilizado neste trabalho foi o corante azo Vermelho
Procion H-E7B, devido a estabilidade a agdo da radiacdo UV e ao largo
emprego na industria téxtil. Estudos de adsorcdo em banho finito
mostraram que a remocdo do corante da suspensdo ocorre em duas
etapas. Os resultados das cinéticas de adsor¢cdo mostraram que para
elevadas concentracfes iniciais de corante, a capacidade de remocéo €
superestimada devido ao fendbmeno de agregacdo das moléculas de
corante na fase aquosa. As isotermas de adsorgdo, com baixas
concentrac@es iniciais de corante, ajustaram-se ao modelo de Langmuir,
com maior capacidade de remocdo de corante (45,2+1,5 mg.g™) para o
solido calcinado a 300°C. Pelo processo Fenton heterogéneo, na
presencga do Oxido de ferro calcinado a 300°C, o corante é rapidamente
removido da solucdo, mas a determinacdo da contribuicdo de cada
processo (adsor¢do e oxidacdo) ndo foi possivel ser mensurada. Os
oOxidos de ferro na presenca de luz UV destrdem o grupo cromdforo do
corante, mas a mineralizacdo ndo é completa, porém superior a do TiO,
P25.

41 INTRODUCAO

Vaérios tipos de inddstrias como téxtil, couro, cosméticos, papel,
pintura, plastico, dentre outras, usam corantes sintéticos nos seus
processos. Os corantes usados em indUstrias téxteis sdo classificados
em: (a) anibnico (corantes diretos, acidos e reativos), (b) catibnicos
(corantes bésicos) e (c) nao idnicos (corantes dispersos) (Purkait et al.,
2005). Corantes basicos e reativos sdo amplamente empregados na
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indGstria téxtil devido as seguintes caracteristicas: cores brilhantes;
facilmente sollveis em agua e de facil aplicacdo no tecido (Sharma et
al., 2011). Azo corantes, caracterizados pela presenca dos grupos azo
(-N=N-), representam uma importante parte dos corantes sintéticos
produzidos no mundo (Bandara et al., 2000).

Corantes azo reativos sdo de natureza ndo biodegradavel e sua
disposicdo em cursos de dgua representa uma ameacga ambiental, devido
principalmente a dificuldade de propagagdo da luz que afeta o
metabolismo dos organismos aquaticos. Sdo muitas as tecnologias
empregadas no tratamento de efluentes contendo corantes, como
processos de coagulacdo e floculagdo (Verma et al., 2012; Wu et al.,
2012), separacdo por membranas (Aouni et al., 2012) e adsorcdo em
carvao ativado (Mahmoodi et al., 2011).

Porém, de uma forma geral, essas tecnologias necessitam de
muita energia e elevados custos de operagdo (Mezohegyi et al., 2012).
Por isso é crescente o interesse no desenvolvimento de processos e/ou
produtos eficientes e econdmicos, que solucionem o tratamento destes
efluentes. Atualmente, um nudmero considerdvel de estudos tém se
concentrado no desenvolvimento de materiais alternativos de baixo
custo para a remocédo de corantes (Gupta e Suhas, 2009; Sharma et al.,
2011), principalmente no que se refere ao desenvolvimento de novos
adsorventes, como bioadsorventes (Hamzeh et al., 2012; Gupt et al.,
2012) e argilas (Errais et al., 2011).

E reconhecido o emprego de 6xidos e/ou hidroxidos de ferro
como adsorventes (Pirillo et al., 2009) e/ou catalisadores de processos
oxidativos avangados (NuUfez et al., 2007; Muthuvel et al., 2012) na
remocao de corantes. Uma alternativa para obtencdo de 6xidos de ferro é
0 lodo quimico do tratamento da drenagem &cida de mina. Este lodo
contem elevada concentracdo de dxidos e hidréxidos de ferro com
potencialidades para serem aplicados como adsorventes e catalisadores
no tratamento de corantes em meio aquoso.

Os 6xidos de ferro sdo promissores adsorventes para o tratamento
de efluentes aquosos, uma vez que podem adsorver corantes reativos
sobre uma ampla faixa de pH através de interacdes fisicas ou quimicas
(Pirillo et al., 2009). A capacidade de adsorcdo dos Oxidos de ferro
surge a partir da intervencdo de grupos hidroxila de superficie durante a
adsorcdo quimica do adsorvato (Bandara et al., 2000) e/ou adsorcéao
hidrofdbica. A agregacéo também pode ocorrer na superficie adsorvida,
como proposto por Pirillo et al. (2009). Hematita (Herrera et al., 2001),
maguemita (Afkhami et al., 2010) e magnetita (Lin et al., 2011) exibem
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propriedades adsortivas que podem ser exploradas para remover
corantes de solucdo aquosa.

Como catalisadores, os 6Oxidos e/ou hidroxidos de ferro, tém
recebido atencdo nos Ultimos anos devido a elevada atividade catalitica
nas reacfes de oxidacdo (Gordon e Marsh, 2009). A goetita tem sido
reportada como um eficiente catalisador para a reagdo Fenton
heterogénea (Andreozzi et al., 2002a; Andreozzi et al, 2002b; Wu et al.,
2006; Goi et al., 2008; Liou e Lu, 2008; Ortiz De La Plata et al., 2010),
uma vez que combina uma maior faixa de pH de operagdo a lixiviagcdo
controlavel de ferro para solugdo. Ao escolher o tamanho 6timo das
particulas, a atividade catalitica € maximizada a0 mesmo tempo que 0
processo de sedimentacdo pode ser eficaz (Ortiz De La Plata et al.,
2010). Além da goetita, hematita (Matta et al., 2007), ferridrita (Barreiro
et al., 2007) e magnetita (Kong et al., 1998; Huang et al., 2001; Costa et
al., 2008; Liang et al., 2010) também sdo catalisadores adequados para a
reacdo Fenton heterogénea.

Na fotocatalise o TiO, P25 (Evonik) é reconhecido como um dos
fotocatalisadores mais ativos para decompor compostos organicos,
porém é crescente a busca de catalisadores mais eficientes, menos
onerosos e/ou que sejam ativados pela luz visivel. Oxidos e/ou
hidroxidos de ferro apresentam atividade como semicondutores de
processos fotocatalicos na degradacdo de compostos organicos (Feng e
Nansheng, 2000), podendo ser uma alternativa para a produgdo de
semicondutores, quando sintetizados a partir de residuos industriais.

O objetivo principal deste trabalho é a aplicacdo de déxidos de
ferro como catalisadores de oxidagdo (processo Fenton heterogéneo e
fotocatélise) e/ou adsorventes para remocdo de corantes em solucdo
aquosa. Os oOxidos de ferro, com pureza relativamente alta, foram
produzidos a partir do tratamento da drenagem acida de mina. O corante
téxtil Vermelho Procion H-E7B foi escolhido como composto modelo.

42 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a metodologia empregada na realizagdo dos
ensaios de adsorcdo e oxidacdo avancada da solugdo aquosa do corante
Vermelho Procion H-E7B. Os experimentos foram realizados no
Laboratério de Energia e Meio Ambiente (LEMA) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC).
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4.2.1 Solidos catalisadores/adsorventes

Neste trabalho foram utilizados seis dxidos de ferro produzidos
a partir da drenagem 4cida de mina. A matéria prima usada na sintese
dos solidos foi o lodo quimico oriundo do tratamento da drenagem 4cida
de mina. O material precursor utilizado no preparo dos sélidos foi
tratado por processos de precipitacdo seguidos de tratamento térmico na
faixa de 100 a 700°C, por quatro horas (maiores detalhes Capitulo 2). A
Tabela 4.1 apresenta a caracterizagdo destes solidos.

Todos os demais reagentes eram de pureza analitica.

Tabela 4.1: Area superficial BET (As) & pH,, dos LL (100-700) utilizados no
tratamento da solugdo aquosa do corante Vermelho Procion H-E7B.

Solidos A PHpc:
(mg™)
LL100 148 2,6
LL300 163 3,9
LL400 120 3,9
LL500 88 4,2
LL600 95 4,2
LL700 50 57

4.2.2 Composto organico modelo

O composto organico modelo utilizado foi o corante Vermelho
Procion H-E7B (Cl Reactive Red 141, fdrmula empirica
Cs5oH34096S5CoN1s, MM = 1598,31 g.mol'l). Sua formula estrutural é
apresentada na Figura 4.1. O corante Vermelho Procion H-E7B €
comercializado pela Dystar (Brasil) e foi utilizado sem purificacdo
adicional.

Figura 4.1: Estrutura molecular do corante Vermelho Procion H-E7B.

S aCo RSy

Este corante foi escolhido como composto organico modelo por
ser estavel a acdo do peroxido de hidrogénio, em fase aquosa, na
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auséncia de catalisador (Machado, 2007), ndo ser téxico e ndo
biodegradavel (Garcia-Montafio et al., 2006).

A determinacdo da concentragdo do corante em solucdo aquosa
era realizada espectrofotometricamente, no comprimento de onda de
méaxima absor¢do, 543 nm, através do espectrofotdmetro UV/vis
(UV1650C, Shimadzu). Por convengdo, neste trabalho, a cor era
determinada pelo pico de méaxima absorcdo do corante (Ama=543nm) e
ndo pela determinacdo de cor verdadeira ou aparente.

4.2.3 DeterminacGes analiticas

Os parametros analiticos utilizados neste trabalho foram: pH,
cor, carbono organico total, ferro total sollvel e peréxido de hidrogénio
residual. Todos os procedimentos foram realizados segundo
metodologia descrita por Standard Methods (APHA, 1995).

pH: o pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando um
medidor de pH (Micronal B474), previamente calibrado com solugdo
tampéo de pH 4,0e 7.0.

Cor: para determinacdo de cor, as amostras foram previamente filtradas
em membrana PVDF 0,22 pm (Millipore) e analisadas
espectrofotometricamente  UV-vis (UV-1650 PC, Shimadzu). A
determinacdo da concentracdo de cor remanescente era realizada pela
leitura do comprimento de onda de maxima absorbéancia (Amnax=543 nm),
obtida pela curva de calibracéo no espectrofotdmetro.

Carbono Organico Total: a determinagdo da concentracdo de carbono
organico total (COT) era realizada num equipamento de andlise
simultanea COT/TN (nitrogénio total) (Shimadzu), que combina uma
unidade TNM-1 para andlise do TN pelo método de
guimiluminescéncia, com um analisador COT-VCPH para analise do
COT pelo método de oxidagdo por combustdo catalitica com deteccdo
NDIR (detec¢do ndo-dispersiva com infravermelho). Todas as amostras
antes de serem analisadas eram previamente filtradas em membrana
PVDF 0,22 pm (Millipore).

Concentracdo de ferro total: as analises de ferro total, dissolvido na
fase liquida, eram determinadas pelo método espectrofotométrico (DR
5000-HACH), utilizando kits de reagentes da HACH para ferro total
(método 8008).
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Concentragéo de peroxido de hidrogénio: a concentragdo de perdxido
de hidrogénio na solugcdo aquosa era determinada através do método
iodométrico (Kolthoff, 1920).

4.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi a técnica
utilizada para determinacdo estrutural do LL300 antes e apds o contato
com a solu¢do aquosa do corante e na presenca e auséncia de H,0O..

Os espectros de infravermelho (FTIR — Fourier transform
infrared, sigla em inglés) foram obtidos no espectrofotdmetro FTLA
2000-ABB da Central de Analise do Departamento de Quimica da
UFSC. Os espectros foram medidos sobre pastilhas preparadas por
prensagem de misturas do sélido seco com KBr de grau analitico sob
vacuo. As analises foram realizadas em uma faixa de frequencia de 400-
4000 cm™.

4.2.5 Ensaios de adsor¢ao em banho finito
4.25.1 Cinéticas de adsor¢do

As cinéticas de adsorcdo em batelada da solucdo aquosa do
corante Vermelho Procion H-E7B sobre os LL (100-700) foram
avaliadas em relacdo ao tamanho de particula (0,075; 0,15 e 0,355 mm)
e a velocidade de agitacdo (60, 90 e 120 RPM). Foram mantidos
constantes a concentracdo inicial da solucdo aquosa do corante; o pH
(pH~pHy;) e a temperatura (26+1°C). As cinéticas de adsor¢do na
presenca dos LL100, LL300 e LL400 foram realizadas com
concentragdo inicial da solucdo aquosa do corante de 240 mg.L™
enquanto que a dos LL600 e LL700, com concentragéo inicial de 50
mg.L ™. Os diferentes tamanhos de particulas foram obtidos com o uso
de peneiras de 200, 100 e 42 mesh.

Os ensaios de adsorcdo da solugdo aquosa do corante Vermelho
Procion H-E7B sobre os LL foram realizados em reatores descontinuos
(beckers) de capacidade de 1 L (JarTest da Quimis), a 26+1°C.
Adicionava-se ao reator 500 mL da solugéo aquosa do corante Vermelho
Procion H-E7B e, em seguida, o LL na dosagem de 5 g.L" era
acrescentado.

Em intervalos regulares de tempo, as aliquotas eram retiradas,
filtradas (membrana  PVDF 0,22 pm) e  analisadas
espectrofotometricamente (Espectrofotémetro UV-vis, Modelo 1650PC,
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Shimadzu, Japdo), no comprimento de onda de méaxima absorcdo do
corante (Amax = 543 nm).

Os pH das suspensdes da solugdo aquosa do corante ndo foram
modificados, aproximando-se do valor do pH,, de cada LL.

A quantidade da solugdo aquosa do corante Vermelho Procion
H-E7B adsorvida pelos LL, q (mg.g™), foi calculada através do balanco
de massa (equacdo 4.1).

_ (Co _Ce)v
q _—W 4.1

sendo que C, e C, (mg.L™) sdo as concentracdes iniciais e de equilibrio
na fase liquida, respectivamente, V € o volume de solugdo (L) e W a
massa de sélido (g).

Né&o foram realizadas cinéticas de adsor¢do da solucdo aquosa do
corante Vermelho Procion H-E7B na presenca do LL500.

4.25.2 Isotermas de adsorcéo

As isotermas de adsor¢do do corante Vermelho Procion H-E7B,
sobre os LL foram determinadas pelo método estatico a temperatura
constante (26+1°C). Testes preliminares indicaram que o tempo de
contato de 24 horas era suficiente para que o equilibrio termodinamico
fosse estabelecido.

Solugbes aquosas do corante (200 mL) em diferentes
concentragbes (na faixa de 20 a 100 mg.L™), foram colocadas em
frascos contendo 2,5 a 5 g.L™ de LL (100-700) sobre agitacdo e
temperatura constantes. O pH da suspensdo permaneceu constante
durante a adsorcéo, sendo que este era igual ao pH do ponto de carga
zero do adsorvente.

Apb6s 24 horas de contato, aliquotas de cada solucdo eram
retiradas, filtradas em membrana de PVDF 0,22 um (Millipore) e
analisadas  espectrofotometricamente  (Espectrofotdmetro  UV-vis,
Modelo 1650PC, Shimadzu, Japdo), no comprimento de onda de
méaxima absorcéo do corante (Amsx = 543 nm).

A quantidade de corante adsorvida pelos sélidos, g. (mg.g™), foi
calculada através do balanco de massa (equagdo 4.1), considerando que
a concentragdo de corante que ndo se encontra na solucéo esta adsorvida
na fase solida.
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Os resultados foram ajustados para o modelo de Langmuir, para a
determinacdo das caracteristicas dos parametros de adsorcao.

4.2.6 Ensaios de oxidacao catalitica
4.2.6.1 Peroxidacdo

Os ensaios de oxidacéo catalitica da solucdo aquosa do corante
ocorreram em reator descontinuo de 1 L, com agitacdo magnética e
temperatura constante (26+1°C), no tempo maximo de 120 minutos.
Inicialmente adicionava-se ao reator 500 mL da solucdo aquosa do
corante, depois a concentracdo desejada de H,O, e por fim,
acrescentava-se o0 solido (LL), em quantidade pré-estabelecida, dando
inicio a reacéo.

A cinética de oxidacdo catalitica da solucdo aquosa do corante
foi realizada apenas para o LL300 que foi o que apresentou melhor
resultado na decomposicao do H,O, (maiores detalhes no Capitulo 3).

Avaliou-se a influéncia da concentracdo de H,O, (0 a 3
mmol.L™") na degradacdo da solucdo aquosa do corante Vermelho
Procion H-E7B. A concentracdo inicial da solu¢do aquosa era a mesma
para os diferentes exlperimentos (80 mg.L™"), assim como a dosagem de
catalisador (0,5 g.L ™). Em intervalos de tempo, especificos para cada
experimento, aliquotas eram retiradas, filtradas em membrana PVDF
(0,22 pm de poro, Millipore) e analisadas. A cor, concentracdo de
carbono organico total (COT) e de H,O, residual eram determinadas
durantes os experimentos.

A oxidacéo da solugdo aquosa do corante também foi avaliada
com o LL300 saturado de corante. Neste experimento o LL300 ficou por
4 horas em contato com a solugdo aquosa do corante (tempo suficiente
para que o equilibrio fosse estabelecido) para posteriormente ser
adicionado o H,0, com concentracdo de 108 mg.L™. A concentracdo
residual do corante apds as 4 horas era de 38 mg.L™.

O wvalor do pH do meio reacional ndo era ajustado,
permanecendo o mesmo do pH,, dos solidos. Este pardmetro era
medido no inicio e no final das reacgdes.

Todos os resultados foram tratados de acordo com o método
integral de andlise cinética (Fogler, 1999).
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4.2.6.2 Fotocatalise

Os ensaios de fotodegradagdo foram realizados em reator
descontinuo, com capacidade de 1,5L, sobre agitacdo e temperatura
(26£1,5°C) constantes (Figura 4.2). Depois de pré-aquecer a lampada
durante quinze minutos, adicionava-se a solugdo aquosa do corante
Vermelho Procion H-E7B no fotoreator, para posteriormente colocar o
solido. A concentracdo da solucdo aquosa era mantida constante (80
mg.L™?) para as diferentes cinéticas, assim como as dosagens de LL (1
g.L™"). O pH do meio reacional nio foi alterado, sendo mantido o mesmo
do ponto de carga zero do solido adicionado. Em intervalos de tempo
pré-definidos, aliquotas da solucdo aquosa eram retiradas, filtradas
membrana PVDF 0,22 um (Millipore) e analisadas. Os parametros
avaliados nos ensaios na presenca da luz UV eram cor e COT.

O fotoreator utilizado nos experimentos é constituido de um tubo
de vidro transparente, com didmetro interno de 10 cm e altura de 35 cm,
conforme Figura 4.2.

Figura 4.2: Esquema ilustrativo do fotoreator.
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Fonte: Adaptado de Sauer (2006).

A parte externa deste tubo é revestida com papel aluminio para
protecdo externa da radiacdo UV. Uma lampada de vapor de mercurio
(80W) foi a fonte de irradiacdo utilizada. A lampada foi encamisada
com um tubo de quartzo de 4 cm de didmetro por 30 cm de altura e
fixada no centro da tampa do fotoreator, garantindo homogénea
radiagdo. A solugdo aquosa era mantida sob agitacdo constante pela
utilizacdo de um borbulhador de oxigénio. A temperatura era mantida
constante (26+1,5°C) pelo uso de um banho termostatico. A capacidade
do reator é de 1,5 litros e este foi encamisado com tubo PVC para
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manter, através da circulacdo de 4gua, a temperatura interna constante e
também evitar o contato dos raios com o meio ambiente.

43 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Ensaios de adsorcdo em banho finito
4.3.1.1 Aspectos cinéticos

As cinéticas de adsor¢do em banho finito do corante foram
avaliadas em relacéo ao tamanho de particula do adsorvente (0,075; 0,15
e 0,355 mm) e a velocidade de agitacdo (60, 90 e 120 RPM), mantendo-
se constantes a concentragdo inicial do corante em solucdo, a dosagem
deLL (5g.L™), 0o pH (pH~pHj,) € a temperatura (26+1°C). Logo apds a
adicdo de LL o pH rapidamente (< 2 minutos) diminuia, permanecendo
constante e préximo ao pH do ponto de carga zero de cada sdlido
(Tabela 4.1).

Devido aos diferentes comportamentos dos LL na remog¢do do
corante, as cinéticas de adsor¢do dos LL600 e LL700 foram realizadas
com concentracdo inicial de corante de 50 mg.L™, enquanto que as dos
LL100, LL300 e LL400 com 240 mg.L™.

A Figura 4.3 apresenta os resultados das cinéticas de adsor¢do da
solucdo aquosa do corante na presenca dos LL600 e LL700. Observa-se
(Figura 4.3) que a remocdo do corante da suspensdo ocorreu em duas
etapas: uma etapa de adsorcdo rapida nos minutos iniciais (<20) seguida
por um periodo mais longo com pouca quantidade de corante removido
da solucdo, devido as restri¢des difussionais.

Os resultados evidenciam que a velocidade de agitacdo ndo
apresenta influéncia no comportamento adsortivo, uma vez que o
aumento de 60 para 120 RPM praticamente nédo alterou o desempenho
dos LL na remocéo do corante da suspensdo. No entanto, o0 aumento do
tamanho de particula diminui a velocidade de adsor¢do. No LL700 com
maior tamanho de particula (0,355 mm) a capacidade de adsor¢do, no
intervalo de tempo avaliado, também é menor (Figura 4.3).

Observam-se também nos resultados da Figura 4.3, que o LL700
remove da suspensdo uma quantidade de corante por massa de sélido
menor que o LL600. O LL700, conforme Tabela 4.1, é o sdlido que,
devido ao modo de preparo, apresentou menor area superficial BET,
sendo este um forte indicativo para o desempenho inferior deste sélido.
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Figura 4.3: Cinéticas de adsorcdo da solugdo aquosa do corante sobre dos
LL600 e LL700. CondigBes experimentais: Tamanho de particula 0,075 mm;
[corante],= 50 mg.L™"; [LL] =5 g.L ™", pH=pH,, e 2621°C.
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A Figura 4.4 apresenta os resultados das cinéticas de remogao da
solucdo aquosa do corante sobre os LL100, LL300 e LL400, para
concentragdes iniciais de corante de 240 mg.L™. Observa-se (Figura 4.4)
gue assim como os LL600 e LL700, estes também removem
rapidamente o corante da solu¢cdo — em duas etapas — com maior
capacidade nos minutos iniciais (20 minutos). No entanto cabe ressaltar
gue a concentracdo inicial da solugéo corante das cinéticas na presenca
dos LL100 a 400 é superior (= 5 vezes maior) a dos demais (LL600 e
LL700).

Comparativamente os LL calcinados até 400°C apresentam maior
eficiéncia na quantidade de corante removido da solucdo, motivo pelo
qual foram avaliados com concentra¢fes iniciais de corante superiores.
Com concentracéo de 50 mg.L™, apenas 10 minutos de tempo de contato
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foram suficientes para que o equilibrio de adsorcdo fosse atingido,
impossibilitando o acompanhamento da curva cinética de adsor¢do
(resultados ndo apresentados).

Figura 4.4: Cinéticas de adsorcédo da solugdo aquosa do corante sobre os LL100,
300 e 400. Condicdes experimentais: Tamanho de particula 0,075 mm;
[corante],= 240 mg.L™; [LL] =5 g.L™, pH~pH,, e 26x1°C.
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No entanto ¢ reportada na literatura a formacéo de agregados (ou
aglomerados) e a precipitagdo, como fendémenos que ocorrem em
paralelo a adsorgdo de corantes, na presenca de 6xidos de ferro como
adsorventes (Pirillo et al., 2007) e, esses efeitos sdo potencializados
quando elevadas concentracgdes iniciais de corante sdo empregadas.

Considerando as condiches experimentais das cinéticas
(diferentes velocidades de agitacdo) e as altas taxas de remocéao obtidas
nos instantes iniciais, é possivel afirmar que o processo de adsorcdo ndo
é controlado pela difusdo no filme hidrodindmico. No entanto, a rapida
velocidade das cinéticas e a diminuicdo da quantidade de corante
removida com o aumento do tamanho de particula, sugerem que o
transporte difusivo, nos poros dos LL, é governado por processos de
difusdo interna.

Tendo em vista esses resultados, todos os ensaios cinéticos foram
ajustados ao modelo de difusdo nos microporos. Este modelo é aplicado
para situagdes em que o sistema é isotérmico e apenas uma resisténcia
difusional ocorre, assumindo-se difusividade constante (Ruthven, 1984).

Os resultados dos ajustes do modelo de difusdo nos microporos
sdo apresentados pela forma linearizada de In (1-qe/q) versus t, para
tempos longos como apresentados na equacdo 4.2. Assume-se como
tempos longos a remocao superior a 70% da fracdo g/g. em relacdo a
remocao de cor.

2
In(l—q—eJ=£—n De ¢ 42
q T r

Sendo D, a difusividade no microporo (cms™), q e qge as
concentrag|oes da fase adsorvida e de equilibrio, respectivamente.

A Figura 4.5 apresenta as cinéticas de adsor¢cdo do modelo de
difusdo nos microporos obtidas para os LL. Observa-se (Figura 4.5) a
linearidade satisfatoria ao ajuste do modelo, com coeficientes de
correlagéo, para todos 0s ensaios, maiores que 0,92 (Tabela 4.2).

Os valores dos coeficientes de difusdo nos microporos foram
maiores para 0 maior tamanho de particula (0,355 mm) (Tabela 4.2).
Entre os LL, os LL600 e LL700 apresentaram maior coeficiente de
difusdo nos microporos para a adsor¢do do corante, conforme Tabela
4.2.

No entanto, os resultados de D, ndo sdo fisicamente coerentes
para as cinéticas realizadas com elevadas concentracdes iniciais de
corante (LL100, LL300 e LL400), porgue nessas condi¢cdes os valores
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de g, podem estar superestimados devido a ocorréncia de outros
fendmenos, como agregacdo. Comportamento semelhante foi reportado
na literatura, onde em altas concentrac@es de cobertura na superficie do
adsorvente, as baixas taxas das constantes indicam que outros
mecanismos sdo importantes, como agregacao (Matsis e Grigoropoulou,
2008).

Figura 4.5: Resultados do ajuste ao modelo de difusdo nos microporos das
cinéticas de adsor¢do da solugdo aquosa do corante Vermelho Procion H-E7B
sobre os LL100, 300 e 400. Condic0es experimentais [LL]=59.L™; pH~pHpCZ
e 26+1°C. Legenda: (a) [corante]o= 240 mg. L , (b) [corante]o= 50 mg.L™.
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Tabela 4.2: Parametros dos ajustes das cinéticas de adsorcéo da solugdo aquosa
do corante sobre os LL300 para o modelo de difusdo nos microporos. (a)
[corante],= 240 mg.L™, (b) [corante]= 50 mg.L™.

TP Vv qe D R’
(mm) (RPM) (mg.g’) (cm’s™)
(x10)
0,075 60 94,1 5,1 0,99
0,075 90 90,4 5,5 0,99
LL100 0,075 120 105,3 3,3 0,92
(a) 0,15 120 97 9,3 0,99
0,355 120 100 12,7 0,99
0,075 60 100,7 13,7 0,99
0,075 90 108,9 11,1 0,99
LL300 0,075 120 110,2 11,3 0,99
(a) 0,15 120 109,9 106 0,99
0,355 120 107,2 18,7 0,99
0,075 60 112,3 7,9 0,99
0,075 90 1118 45 0,98
LL400 0,075 120 1121 5,3 0,97
(a) 0,15 120 1113 9,1 0,98
0,355 120 108,2 16,6 0,99
0,075 60 24,1 6,7 0,99
0,075 90 24,75 8,3 0,99
LL600 0,075 120 24,5 165 0,99
(b) 0,15 120 22,7 11,4 098
0,355 120 24,3 405 0,99
0,075 60 18 5,5 0,98
0,075 90 16,9 6,1 0,99
LL700 0,075 120 17,4 5,6 0,99
(b) 0,15 120 16,5 14,8 0,99
0,355 120 8,7 405 0,98

TP=tamanho de perticula; V = velocidade de agitacdo, Dc = difusividade
no microporo.

Com o aumento da concentracdo do corante a cobertura da
superficie aumenta, levando a formacdo de mono e multiplas camadas
nos poros maiores (Matsis e Grigoropoulou, 2008). A formacgdo de
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complexos possivelmente retarda a difusdo na superficie do sélido,
(Badruzzaman et al., 2004).

Os resultados das cinéticas de adsorgao indicam que o tempo de
contato de 24 horas é suficiente para que o equilibrio de adsorcédo seja
estabelecido.

4.3.1.2 Equilibrio de adsorcéao

As isotermas de equilibrio de adsorcdo do corante Vermelho
Procion H-E7B sobre os LL a 26+1°C e pH=pH, sdo mostradas na
Figura 4.6.

O pH da solucéo afeta a carga superficial dos adsorventes, assim
como o grau de ionizagdo dos materiais presentes na solugdo. A
mudanca de pH interfere na dissociacdo dos grupos funcionais sobre 0s
locais ativos do adsorvente, acarretando posteriormente mudangas na
cinética da reagdo e nas caracteristicas do equilibrio do processo de
adsorcdo (Pirillo et al., 2009). Desta forma optou-se para realizar o0s
estudos de remogéo do corante sem alteragéo de pH (pH=pH,c,), pois
nesta condigdo a adsorc¢do do corante sobre os LL pode ser comparada,
uma vez que os grupos hidroxila superficias apresentam a mesma
natureza acido/base (Pechenyuk, 1999).

Considerando que existe a possibilidade de agregacdo da
molécula do corante na fase fluida, a concentracdo inicial do corante na
determinagéo da isoterma foi mantida em valores menores que
100 mg.L™, de modo a minimizar este fenbmeno.

Os dados experimentais foram satisfatoriamente ajustados ao
modelo de Langmuir (equacdo 4.3), pois em baixas concentracfes
iniciais de corante, o fenbmeno superficial devido a agregagdo ndo
ocorre. A isoterma de Langmuir considera que somente um tipo de sitio
de adsorcdo é envolvido. Em 6xidos de ferro, o sitio ativo é o grupo
hidroxila superficial de coordenacdo simples (Cornell e Schwertmann,
2003). Os parametros obtidos do ajuste ao modelo de Langmuir estdo
especificados na Tabela 4.3 e definidos pela equagdo 4.3. Outros
modelos de adsor¢do foram avaliados, mas os ajustes ndo foram
satisfatorios (R?<0,8).

_0,.KC,

T 1+KC, 43

Qe
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sendo g, a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg.g™);
Om a capacidade maxima de cobertura da monocamada do adsorvente
(mg.g™); K a constante de equilibrio e C, a concentragdo de equilibrio
do soluto (mg.L™).

Figura 4.6: Isotermas de adsor¢do da solugdo aquosa do corante Vermelho
Procion H-E7B sobre os LL. Condigdes experimentais: [LL]= 2,5 a 5 g.L ™
26+1°C; 24 hs de tempo de contato e pH=pHpcz. Legenda: Simbolos: resultados
experimentais, Linhas cheias: ajuste ao modelo de Langmuir.
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Tabela 4.3: Parametros de equilibrio de adsor¢do da solugdo aquosa do corante
Vermelho Procion H-E7B sobre os LL, modelo de Langmuir. CondicGes
experimentais: [LL]= 2,5 a5 g.L™; temperatura= 26+1°C; tempo de contato= 24
horas e pH=pH,,.

Parametros da Isoterma de
Sélidos Langmuir

Om Mg.g" K L.mg*
LL100 444 +8,8 0,69+0,3
LL300 452+15 0,28 £0,03
LL400 270+8,1 0,31+0,2
LL500 452+73 0,31+0,2
LL600 40,7+135 0,25+0,1
LL700 258+1,2 0,19+0,02

Observa-se na Figura 4.6 que de uma forma geral as isotermas
apresentam forma de L a qual sugere condicdo favoravel para o
equilibrio entre a concentracdo do adsorbato em suspensdo e a
concentracdo na superficie do adsorvente, conforme classificacdo de
Giles et al. (1960).
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Os ajustes dos pardmetros ao modelo de Langmuir demonstraram
favorabilidade do processo adsortivo, com fatores de separacdo R, —
calculado segundo R =1/(1+K_C,) — sempre entre o intervalo 0<R <1.

A Tabela 4.4 apresenta resultados da literatura de remocédo de
corantes para adsorventes produzidos a partir de materiais alternativos.

Tabela 4.4: Comparacdo das capacidades maximas de adsorcao de corantes
sobre adsorventes de baixo custo.

Add Corante A, pH Om, Ref.
(m*.g™) (mg.g™)
Argila sem Reativo 80 6,3 29,94 Errais et
tratamento vermelho al.,
120 (2011)
P6 da folha da Azul de NI pH=6 90,9; Gupta et
Sacarona metileno, (PH,) 833e al.,
Ascona Malaquita 125, (2012)
(arvore verde e respecti
Indiana) Verde vament
brilhante e
(catibnicos)
Planta Malaquita 20,54 NI 25;91e Santhiet
guimicamente verde e 8,5, al.,
ativada Azul de respecti (2011)
(Annona metileno vament
squmosa) (catidnicos) e
Palha de trigo  Alaranjado NI pH>7 300e  Zhang et
modificada de metila e 950, al.,
Verde respecti (2012)
acido vament
(anidnicos) e
Maguemita Tionina, 81,62 6 200, Afkhami
modificada Cresil azul 166,7 e et al.,
brilhante e 1724 (2010)
Verde
Janus

(catibnicos)
Add= adsorvente; NI = ndo informado

Observa-se (Tabela 4.4) que a capacidade adsortiva dos LL é
semelhante a alguns dos adsorventes reportados, mas inferior a de
outros. Uma das vantagens dos LL é que estes, por serem produzidos a
partir de um lodo quimico industrial, podem ser produzidos em larga
escala, devido a facilidade de obtencéo da matéria prima e de sintese do
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produto, enquanto que os so6lidos mostrados na Tabela 4.4 foram
produzidos em escala de laboratério.

As informagGes obtidas a partir dos experimentos em banho finito
para o LL300 foram complementadas mediante determinacgdes
espectroscopicas. A comparacao entre os espectros de FTIR do LL300
antes e depois da remocéo do corante esta apresentada na Figura 4.7.

As frequéncias entre 3000-3600 cm™ sdo atribuidas aos grupos
OH superficiais (Lin et al., 2010) regido em que houve um pequeno
alargamento do pico original (apenas LL300) indicando a remocéo
destes grupos do efluente do corante. Na frequéncia de 1626,84 cm™ é
reportada a vibracdo de grupos —COO — (He et al., 2002).

No espectro do sélido saturado ha formacdo de novas bandas na
regido entre 1544-1318,25 cm™. Estas bandas podem ser atribuidas a
vibragdes correspondente ao anel aromatico (He et al., 2002) ou a
adsorcdo de grupos carbonatos (Lin et al.,, 2010). Stachiw (2008)
reportou que bandas atribuidas aos estiramentos C=C e C=N dos anéis
aromaticos, podem apresentar vibragdes na regido entre 1460 e
1650 cm™.

Figura 4.7: Comparacdo dos espectros FTIR do LL300 antes e depois da
adsorcao da solucdo aquosa do corante Vermelho Procion H-E7B.
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No espectro do sélido saturado, a frequéncia em 1151 cm™ é
menos intensa que no LL300 antes da adso¢do. Bandas em 1151, 1132 e
1042 cm™ sdo atribuidas a grupos sulfatos (Cornell e Schwertmann,
2003; Hug, 1997; Goti¢ e Musi¢, 2007). A presencga desses grupos no
LL300 pode estar associada ao SO, complexado na superficie do
solido, como consequéncia dos altos teores de enxofre encontrados
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durante a formagéo da drenagem &cida de mina (Madeira, 2010; Bernal,
2012). A diminuicdo do pico indica interacdo dos complexos SO,?
formados no LL300 com os formados entre o LL300 e o corante, uma
vez que novas bandas referentes aos grupos sulfatos sdo encontradas no
espectro do LL300 saturado de corante. O corante Vermelho Procion
H-E7B apresenta em sua estrutura molecular grupos sulfonados (Figura
4.1).

Desta forma, as diferencas dos espectros antes e depois do
contato com o corante indicam que o Vermelho Procion H-E7B foi
efetivamente imobilizado na superficie do LL300. No entanto, cabe
ressaltar que a posicdo das bandas pode mudar de acordo com a forma e
o tamanho de particula (Cornell e Schwertmann, 2003).

4.3.2 Ensaios de oxidacédo catalitica heterogénea

Foi dificil determinar isoladamente a atividade catalitica dos
solidos na decomposi¢cdo da solugdo aquosa do corante Vermelho
Procion H-E7B, devido a elevada remocéo do corante pelo processo de
adsorgéo.

4.3.2.1 Peroxidacdo

Oxidos efou hidroxidos de ferro podem ser utilizados na
degradagdo oxidativa de compostos organicos, por meio de processos
Fenton (equacOes 4.4 a 4.6). Em geral, admite-se que o sitio (=Fe(lll)),
representado na equacdo 4.4, pode ser regenerado através da reacdo
representada na equacdo 4.6, fechando-se um ciclo catalitico que opera
enquanto existir peréxido de hidrogénio (Dantas, 2005). Imediatamente
apos o Fe(ll) ser formado (equacdo 4.6), a reacdo da equacao 4.7 pode
ocorrer, gerando radicais e a mineralizacdo do corante (RH).

=Fe(Il1)+ H,0, —=Fe(Il)H,0, 44
= Fe(IH,0, —»=Fe(ll)+ HO, + H* 45
= Fe(I1)+ H,0, —»=Fe(lll)+ HO®* + OH" 46
RH +HO® - R® +H,0 - CO, 4.7

A atividade catalitica dos solidos LL foi avaliada através da
peroxidagdo do corante Vermelho Procion H-E7B na presenga do
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LL300. Este solido foi escolhido, por apresentar maior constante
cinética de pseudo segunda ordem para decomposicdo do H,O,
8,87x10®s™.L.mg™(ver Capitulo 3).

Os resultados da Figura 4.8 mostram as cinéticas de degradacao
da solucdo aquosa do corante Vermelho Procion H-E7B, para diferentes
concentrag@es iniciais de H,0,, na presenca do LL300, em relagdo aos
parametros de cor e COT.

Observa-se que os resultados dos ajustes ao modelo ocorrem em
duas etapas, uma inicial com elevada remoc¢do/degradacdo do corante
(=55%) e com maior constante de velocidade de pseudo primeira ordem
(x10™" min™®) e uma segunda com menor remogao/degradacéo do corante
(=25%) e menor valor da constante cinética de pseudo primeira ordem
(x10” min™). Estes resultados indicam que nos minutos iniciais da
remogao/degradacdo do corante, a adsor¢do é o principal processo que
ocorre (Figura 4.8). Na segunda etapa, os resultados indicam que o H,0,
degrada o corante, desde que ndo empregado em excesso (101,16 mg.L
1), resultado mais evidente nas analises de COT. Os resultados de COT
(Figura 4.8 (b)) mostram que o aumento da concentracdo de H,O, de 0
para 67,44 mg.L™ aumenta a remoc&o deste parametro, indicando ser
esta a condicdo 6tima em relacdo ao agente oxidante, uma vez que o
aumento para 101,16 mg.L" da concentragdo de H,O, diminui a
degradacdo de COT. Os resultados de remog¢do de COT para a maior
concentragdo de H,O, indicam que nesta condi¢do o H,O, encontra-se
em excesso, inibindo a cinética de remocdo/degradacdo provavelmente
por estar adsorvido nos sitios ativos do LL300.
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Figura 4.8: Resultados dos ajustes a0 modelo de pseudo primeira ordem em
relacdo a concentracdo de H,O,, das cinéticas de remocdo/degradacdo da
solucdo aquosa do corante na presenca do LL300. Condicfes experimentais:
pH=pH,, e [LL300]=0,5 g.L™. Legenda: (a) cor, (b) COT.
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Na tentativa de melhor entender os fenbmenos que ocorrem na
remocdo/degradacdo do corante na presenca do H,O, e do LL300, foi
avaliada a degradacdo do corante na presenca do sélido saturado. Para
tanto, o LL300 ficou por 4 horas em contato com a solucdo corante
(tempo suficiente para estabelecer o equilibrio de adsorgdo) e ap6s este
tempo — com concentracdo residual de corante conhecida (38 mg.L™) —
adicionou-se H,0, ([H,0,]=108 mg.L™). Nesta condicdo ndo houve
degradacdo do corante apds a adicdo do H,O,, assim como o H,0, ndo
foi decomposto em solugdo. O resultado do experimento com o sélido
saturado sugere que os sitios ativos do LL300 ndo estavam disponiveis
para decompor o H,0,, por estarem ocupados com o corante adsorvido.
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Para complementar os experimentos de peroxidacdo, o LL300 foi
submetido & andlise de infravermelho a fim de determinar as mudancas
espectroscopicas ocorridas no sélido apds o contato com o corante na
presenga e auséncia de H,O,, conforme Figura 4.9.

Os espectros na presenca e auséncia de H,O, sdo semelhantes,
evidenciando que em ambos 0s casos had imobilizacdo do corante na
superficie do LL300. No entanto, ndo é possivel afirmar qual a
contribuicdo da peroxidacdo na degradacdo do corante, uma vez que a
analise ndo é quantitativa.

Figura 4.9: Comparacdo dos espectros FTIR do LL300 em contato com o
corante, na presenca e auséncia de H,0,.
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4,3.2.2 Fotocatalise

O principio da fotocatélise heterogénea envolve a ativacdo de um
semicondutor (geralmente TiO,) por luz solar ou artificial. Quando os
Oxidos e/ou hidroxidos de ferro sdo assistidos por radiacdo, a forma
=Fe(lll) é fotorreduzida a =Fe(ll), conforme equagdo 1.45, o que
favorece a formacdo do radical hidroxila, que pode agir na degradacao
do corante.

=Fe(Il1)+ H,0 + hv »=Fe(Il)+ H* + HO® 48

A atividade fotocatalitica dos LL foi avaliada pela degradacéo da
solucdo aquosa do corante Vermelho Procion H-E7B. Todos o0s
experimentos foram realizados na presenca e na auséncia da radiacdo
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UV, conforme Tabela 4.5. Observa-se que, na auséncia de luz UV, 0s
resultados de remocdo de cor e COT sdo semelhantes, sendo estes
atribuidos a adsorgdo molecular do corante nos diferentes sélidos (LL),
sem que haja reagdo de decomposicéo.

Na auséncia do catalisador e sob irradiacdo UV, o grupo
cromdforo é parcialmente destruido (41%), sem que haja mineralizacao,
pois a remocédo de COT foi desprezivel (1%).

Tabela 4.5: Percentual de remogdo de cor e COT ap6s 1 hora de reagdo na
presenca dos LL e do TiO, CondigBes operacionais: [corante],= 80 mg.L™:;
[s6lido] = 1 g.L™; pH=pHpcz e temperaturaa 25+1°C.
Remocdo de Remocéo de
Sélidos cor, % COT, %
Sem Com Sem Com
uv uv uv uv
uv - 41 -- 1
LL100 48 75 53 61
LL300 61 86 56 70
LL400 55 80 55 64
LL500 56 73 52 61
LL600 60 84 58 65
LL700 25 33 27 35
TiO, 21 95 23 30

Entretanto, na presenca do catalisador sob irradiacdo UV, a
remocdo de COT é diferente da remogdo de cor, sendo esta diferenca
maior quando catalisador LL300 ou LL400 séo usados. Este resultado
indica que o LL300 tem maior atividade fotocatalitica que os demais
solidos LL. A maior atividade fotocatalitica do LL300 em relacdo aos
demais catalisadores LL poderia estar relacionada a sua maior area
superficial (Tabela 4.1).

Observa-se que o LL700 inibe a acdo da radiacdo ultravioleta na
remogao de cor, mas em relagdo ao COT é mais eficiente que apenas a
irradiacdo UV.

A Tabela 4.5 mostra também os resultados de degradacdo
utilizando o fotocatalisador TiO, P25, reconhecido como o mais
eficiente na oxidacdo de compostos organicos. Observa-se também que
a remocédo de cor é muito maior do que a remocdo de COT, indicando
que ocorre degradacdo parcial (sob irradiacdo UV) e adsorcdo (sem
irradiacdo UV). Embora o catalisador (TiO,) seja eficiente na remogéo
de cor, ainda é insuficiente o grau de mineralizacdo alcangado.
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4.4 CONCLUSOES

Os dxidos de ferro (LL) foram avaliados em relagéo a capacidade
adsortiva e a atividade catalitica (processo Fenton heterogéneo e
fotocatalise) na descolorizacdo e miniralizacdo da solucdo aquosa do
corante Vermelho Procion H-E7B. Os sélidos sintetizados a partir do
lodo quimico da drenagem é&cida de mina apresentaram capacidade
adsortiva na remocao do corante da solucdo, com transporte difusivo nos
poros dos LL governados por processos de difusdo interna. As isotermas
de adsorcdo foram ajustadas ao modelo de Langmuir, com capacidade
méaxima de adsorcdo dependente da temperatura de calcinacdo dos
solidos. O estudo da atividade catalitica do LL300 na degradagdo do
composto organico modelo na presenca de peroxido de hidrogénio,
mostrou que h& competicdo de sitios ativos entre o corante e 0 H,0O; e
que esse efeito depende da concentracdo de ambos. Os produtos de
decomposi¢do do H,0, estdo em solugdo, mas como nao foi possivel
determinar isoladamente o efeito de cada processo na degradacdo
catalitica do H,O, sobre o LL300, ndo é possivel concluir quanto do
corante foi adsorvido e quanto oxidado. Os resultados da atividade
fotocatalitica dos LL demonstram que ha destruicdo do grupo
cromoforo, mas ndo ocorre mineralizacdo completa e, que a atividade
fotocatalitica dos LL é superior a do TiO, P25 em relacdo a
mineralizacdo. Esses resultados comprovam que a drenagem acida de
mina pode ser usada como matéria prima para a producdo de
adsorventes e catalisadores de 6xidos de ferro, constituindo-se de uma
alternativa sustentavel ao meio ambiente e eficiente para o tratamento de
efluente contendo corante.
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5 IMOBILIZACAO DE FLUIDO DE USINAGEM USANDO
OXIDOS DE FERRO PRODUZIDOS A PARTIR DA
DRENAGEM ACIDA DE MINA

RESUMO

O tratatamento adequado e de baixo custo para efluentes de fluido de
usinagem é um problema que ainda requer maiores estudos. Sdo muitas
as tecnologias empregadas, no entanto com o aumento das restricdes
legais algumas estdo obsoletas e/ou apresentam custo elevado. O
objetivo desde estudo é avaliar o emprego de adsorventes de oxido de
ferro (hematita), sintetizados a partir do tratamento da drenagem &cida
de mina, na remocdo de DQO e turbidez de um efluente de fluido de
usinagem. Os Oxidos de ferro foram estudados na forma de p6 (LL300)
e pellets (WDHp), em sistemas de banho finito e em coluna de leito
fixo, respectivamente. Estudos de adsor¢do em banho finito mostraram
gue o modelo cinético de pseudo segunda ordem foi o que melhor se
ajustou, indicando que o processo adsortivo esta sobre influencia das
reacOes quimicas da interface sélido/liquido. Os resultados de equilibrio
de adsor¢do mostraram elevada capacidade de adsor¢do do LL300 na
remocdo do EFU, ajustando-se ao modelo de Langmuir
(1136 mgO,.g™). Os estudos de adsorgdo em leito fixo indicam elevada
resisténcia a transferéncia de massa dos pellets.

5.1 INTRODUCAO

Fluidos de usinagem (FU) s@o misturas complexas de Oleos,
detergentes, surfactantes, biocidas e agentes anticorrosivos, vastamente
empregados como fluido de troca térmica e lubrificantes durante as
operagdes de usinagem (Busca 2004; Cheng et al., 2005; Chipasa,
2011). Os fluidos de usinagem atuam na prevencdo de superficies
corrosivas e prolongam a vida Util de ferramentas e pecas de corte. Séo
comercializados de forma concentrada, quando diluidos em &gua,
produzem uma emulsdo de geralmente 2-10% de volume de éleo em
agua (Chipasa, 2011).

Os FU podem ser divididos em dois principais grupos: a base de
6leo e a base de agua. Os fluidos a base de 6leo sdo subdivididos em
0Oleos e 6leos sollveis, enquanto que os a base de dgua em sintéticos e
semissintéticos (Cheng et al., 2005). Os fluidos semissintéticos séo
compostos por uma emulsdo de 6leo em &gua e sdo 0s principais tipos
empregado (Tiwari et al., 2011). A complexa composi¢do quimica,
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geralmente mantida em segredo pelos fabricantes, dificulta a disposigéo
e o tratamento dos efluentes de fluido de usinagem (Cheng et al., 2005;
Tiwari et al., 2011). Apds serem usados, os FU apresentam elevado
nivel de contaminagdo devido a presenga de produtos quimicos
complexos, biocidas, dentre outros, de modo que o seu tratamento e
disposic¢éo final requerem cuidados especiais (Cheng et al., 2005).

Segundo Tiwari et al. (2011) a maioria das tecnologias usadas (a
excecdo da incineragdo e do tratamento biologico) ndo resolvem o
problema de remoc¢do dos constituintes dos fluidos de usinagem. Os
métodos de tratamento ndo sdo suficientemente eficientes especialmente
quando goticulas de 6leo sdo finamente dispersas e estdo em baixa
concentracdo. As tecnologias de tratamento por membranas
(principalmente ultrafiltracdo) sdo comumente empregadas para a
desemulsificacdo e remocdo de 6leo dos efluentes de FU, no entanto
estes processos sdo onerosos, principalmente pois requerem elevado
custo de investimento nas curtas carreiras de filtracdo e nas plantas de
instalacdo (Tiwari et al., 2011).

E reconhecido o emprego de processos de adsorcio na remogao
de poluentes em meio aquoso, principalmente os que ndo sdo facilmente
biodegradaveis (Kim et al., 1990; Tiwari et al., 2011). No entanto, o
maior emprego de processos adsortivos da-se no ramo das industrias
téxteis e de papéis. A maioria destes processos emprega 0 carvao
ativado como adsorvente, embora poucos estudos reportem o seu uso no
tratamento de efluentes de fluido de usinagem, com poucas excecBes
para o polimento do efluente apds tratamento bioldgico (Kim et al.,
1990; Hilal et al., 2005). Uma das razdes para isso é o elevado custo, de
acordo com o que tem sido relatado.

Desta forma a sintese e aplicagdo de novos adsorventes com
elevada capacidade adsortiva e baixo custo de producdo, ainda precisam
ser investigados. O emprego de 6xidos de ferro sintetizados a partir do
tratamento do lodo quimico de uma mineradora de carvdo poderia ser
uma alternativa sustentavel ambientalmente e provavelmente de baixo
custo, para o tratamento de efluentes de fluido de usinagem. De uma
forma geral, um adsorvente pode ser considerado de baixo custo quando
é de facil processamento, abundantemente encontrado na natureza ou
quando é um subproduto e/ou produzido a partir de um residuo de outro
processo industrial (Bailey et al., 1999).

O objetivo deste estudo foi avaliar a capacidade adsortiva de
oxidos de ferro produzidos a partir do tratamento da drenagem acida de
mina no tratamento de efluente de fluido de usinagem.
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52 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a metodologia empregada na realizagdo dos
ensaios de adsorcdo do efluente de fluido de usinagem. Os experimentos
foram realizados no Laboratério de Energia e Meio Ambiente (LEMA)
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) e no Departamento
de Engenharia de Ciéncias da Universidade de Oxford (Inglaterra),
durante o doutorado sanduiche.

5.2.1 Adsorventes e reagentes

Foram utilizados dois adsorventes para a realizacdo dos ensaios
de adsorcéo do efluente de fluido de usinagem, o LL300 e o WDHp. Os
adsorventes sdo Oxidos de ferro na fase de hematita que foram
produzidos a partir do lodo do tratamento da drenagem &cida de mina
(DAM) de uma mineiradora de carvdo de Santa Catarina. Para
preparacdo do LL300 o lodo da DAM foi tratado por processos de
precipitacdo seguidos de tratamento térmico a 300°C por quatro horas
(maiores detalhes Capitulo 2). O WDHp foi sintetizado por Bernal
(2012) e suas caracteristicas estdo especificadas na Tabela 5.1.

A matéria prima utilizada na preparacdo de ambos os solidos é
o0 lodo quimico lavado, resultante do tratamento da DAM da Carbonifera
Criciima S.A. O tratamento da drenagem acida de mina é realizado em
etapas consecutivas de precipitacdo com a remoc¢do, em cada etapa do
processo, de contaminantes especificos (Madeira, 2010) (Capitulo 2).

Todos os demais reagentes eram de pureza analitica.

Tabela 5.1: Caracterizacdo dos solidos (LL300 e WDHp) utilizados no processo
de adsorcdo do fluido de usinagem.

LL300 WDHp (¥)

Area BET (m°.g7) 163 75
Fase cristalina majoritaria hematita hematita
PHpc: 3,92 5,5
Forma granular (po) pellets

(*) fonte: Bernal (2012)
5.2.2 Efluente contendo fluido de usinagem
O efluente contendo o fluido de usinagem foi preparado em

laboratério, simulando um efluente real. O fluido de usinagem
concentrado foi diluido em &gua destilada a diferentes concentracdes
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(0,3 a 0,7%), originando o denominado efluente de fluido de usinagem
(EFU). O concentrado de fluido de usinagem foi fornecido pela
Universidade de Oxford (Inglaterra).

O fluido de usinagem utilizado é classificado como: a base de
agua, semisintético. A Tabela 5.2 apresenta o0s resultados de
caracterizacdo do EFU a 0,5 % (v/v) apds ser centrifugado, por 15
minutos a 1000 RPM.

Tabela 5.2: Resultados de caracterizacdo do efluente de fluido de usinagem a
0,5 % (v/v).

Parametros Valores
pH 78
DQO (mgO,.L ™) 500
Turbidez (UT) 520
COT (mg.L™) 132,5
NT (mg.L™") 4,9

5.2.3 Determinac6es analiticas

Os pardmetros analiticos utilizados neste trabalho foram: pH,
demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono orgénico total (COT),
nitrogénio total (NT), turbidez e ferro total.

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando
um medidor de pH (Micronal B474), previamente calibrado com
solucdo tampdo de pH 4,0 e 7.0. Antes das determinaces de DQO,
COT, NT e turbidez serem realizadas, as amostras eram centrifugadas
(Presvac DCS - 16 RV) por 15 minutos a 1000 RPM. As determinagdes
da concentragdo de carbono orgénico total e de nitrogénio total eram
realizadas num equipamento de andlise simultinea COT/NT
(Shimadzu).

As anélises de demanda quimica de oxigénio (mgO..L™) foram
realizadas através do método colorimétrico de refluxo fechado (APHA,
1995).

As determinacBGes de turbidez (UT) foram realizadas em um
tubidimetro Instrutherm TD 200. As analises de ferro total dissolvido na
fase liquida, eram determinadas pelo método espectrofotométrico (DR
5000-HACH), utilizando kits de reagente da HACH para ferro total
(método 8008).

Todos os procedimentos foram realizados segundo metodologia
descrita por Standard Methods (APHA, 1995).
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5.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros de infravermelho (FTIR — Fourier transform
infrared, sigla em inglés) foram obtidos no Departamento de Engenharia
dos Materiais da Universidade de Oxford (Inglaterra). Os espectros
foram medidos sobre pastilhas preparadas por prensagem de misturas do
solido seco com KBr de grau analitico sob vacuo. As analises foram
realizadas em uma faixa de frequencia de 400-4000 cm™.

5.2.5 Ensaios de adsor¢do em banho finto
5.2.5.1 Analise estatistica fatorial

O planejamento experimental empregado para analise estatistica
dos resultados de adsor¢do (em banho f|n|to) do efluente de fluido de
usinagem sobre o LL300 foi o fatorial 30 planejamento fatorial 3*éo
arranjo de k fatores cada um com 3 niveis.

O tamanho de particula (0,075; 0,15 e 0,355 mm) e a
concentracdo inicial do efluente de fluido de usinagem (0,3; 0,5 e 0,7%)
foram as varidveis independentes (fatores), enquanto outras variaveis
como velocidade de agitagdo (160 RPM) pH (pH~pH,,); temperatura
(26+1°C) e dosagem de LL300 (5 g.L™) foram mantidas constantes.
Desta forma, foi aplicado planejamento fatorial completo 32, totalizando
18 experimentos (com uma replicata).

As variaveis respostas para 0s ensaios de adsor¢do foram os
resultados de DQO e turbidez para as quantidades removidas do efluente
de fluido de usinagem por massa de LL300 (equacdo 5.1) apds 30
minutos de tempo de contato. Foi estabelecido 30 minutos de tempo de
contato por ser este o tempo suficiente para que todas as condi¢Bes
experimentais estudadas atingissem o equilibrio de adsorcéo, tando em
relacdo a DQO quanto a turbidez.

(C,-C. vV

q= W

51

sendo que C, e C, (mg.L™) sdo as concentracdes iniciais e de equilibrio
na fase liquida, respectivamente, V é o volume de solugdo (L) e W a
massa de sélido (g).
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O planejamento estatistico fatorial foi empregado principalmente
para a determinacdo de quais parametros e interacdes tém influéncia
significativa sobre cada varidvel resposta. O Diagrama de Pareto foi a
ferramenta utilizada para obtengdo dos efeitos significativos. Tais
efeitos foram definidos a partir da determinagcdo do modelo que melhor
representou os ajustes obtidos.

Para o tratamento dos dados, 0 programa estatistico Statitisca
versdo 8 foi empregado para a obtencdo dos efeitos, coeficientes e
outros parametros estatisticos dos modelos ajustados.

5.25.2 Cinética de adsor¢édo

A cinética de adsorcdo em banho finito do efluente de fluido de
usinagem sobre o LL300 foi avaliada como funcdo da velocidade de
agitacdo, do tamanho de particula e da concentracéo inicial do efluente.

Os ensaios de adsor¢do do EFU sobre o LL300 foram realizados
em reatores descontinuos (beckers) de capacidade de 600 mL (JarTest
da Quimis), a 26 £1°C. Adicionava-se ao reator 200 mL do EFU e, em
seguida, o LL300 na dosagem de 2,5 g.L™ era acrescentado.

Foram avaliadas diferentes concentrac¢ées iniciais do EFU (0,3;
0,5 e 0,7 % v/v), diferentes tamanhos de particula (0,075; 0,15 e 0,355
mm) e duas velocidades de agitacdo 120 e 160 RPM. Os diferentes
tamanhos de particulas foram obtidos com o uso de peneiras de 200, 100
e 42 mesh.

Os ensaios eram destrutivos, ou seja, a determinado tempo de
contato (2, 5, 7, 10, 12, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos), um frasco era
removido do JarTest. A suspensdo era centrifugada e o liquido era
analisado pra determina¢do da DQO, da turbidez e do pH.

Os pH das suspensfes do efluente de fluido de usinagem ndo
foram modificados, aproximando-se do valor do pH,, do LL300.

A quantidade de efluente do fluido de usinagem adsorvida pelo
LL300, q (mg.g™), foi calculada através do balanco de massa (equagio
5.1).

5.25.3 Isoterma de adsor¢do

As isotermas de adsorcdo do efluente de fluido de usinagem
sobre os soOlidos LL300 e WDHp (na forma de pd e pelletes,
respectivamente), foram determinadas pelo método estatico a
temperatura constante (26+1°C). Ensaios preliminares indicaram que 24
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horas de tempo de contato sdo suficientes para que o equilibrio
termodindmico seja estabelecido.

O EFU (150 mL) em diferentes concentrac@es (na faixa de 0,1 a
10 % V/v) era colocado em frascos de vidro fechados, contendo 5 g.L™
de solido (LL300 e WDHp) sob agitacdo e temperatura constantes.

O pH das suspensdes do fluido de usinagem ndo foi modificado.
A suspensao do EFU inicial tinha o pH caracteristico da concentracao
utilizada, variando de 8 a 9, respectivamente para a solucdo menos (0,1
%) e mais concentrada (10 %). No entanto, assim que as solucbes eram
colocadas em contato com os sélidos, o pH diminuia em questdo de
poucos minutos (< 2 minutos), variando entre 4,2 a 6,7 na presenca do
LL300 e 4,3 a 8,5 na presenca do WDHp, respectivamente para as
concentragBes de 0,1 e 10 % do EFU. Apds os minutos iniciais o pH da
suspensao permanecia constante.

Apbs 24 horas de contato, aliquotas de cada frasco eram
retiradas, centrifugadas e analisadas pelos parametros de DQO, COT/NT
e turbidez.

A quantidade de fluido de usinagem adsorvida pelos sélidos, q
(mg.g™), foi calculada através do balanco de massa (equagéo 5.1).

Os resultados foram ajustados para os modelos de Langmuir e
Freundlich, para a determinacdo das caracteristicas dos pardmetros de
adsorcéo.

5.2.6 Ensaios de adsor¢do em coluna de leito fixo

O adsorvente utilizado nos testes de adsorgdo em leito fixo foi o
WDHp (pellet). Foi utilizada uma coluna de vidro de 3 cm de didmetro
interno e 30 cm de altura. Os ensaios de adsor¢cdo avaliaram diferentes
tempos de residéncia (9 e 18 minutos), mantendo constantes a
concentracdo inicial do efluente de fluido de usinagem (0,5 %), o pH
(6), a temperatura (26+1°C) e a massa de adsorvente (200 g).

O empacotamento das colunas de adsorcéo era feito por adigdo
simultanea dos pellets e de 4gua, os quais eram agitados manualmente
para que as bolhas de gas criadas fossem expulsas. As bolhas eram
formadas devido a interacdo exotérmica entre a hematita e a dgua. As
bolhas eram expulsas para evitar a criagdo de caminhos preferenciais
dentro da coluna. O leito empacotado era lavado com agua até que a
concentracdo de ferro total fosse 0,4 mg.L™.

Posteriormente, o efluente de fluido de usinagem era bombeado
de um reservatério de 50 L, por uma bomba peristaltica, em fluxo
ascendente. As amostras a saida da coluna eram coletadas em
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determinados intervalos de tempo, que variavam progressivamente até a
saturacdo do leito de WDHp.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Ensaios de adsorgdo em banho finito
5.3.1.1 Planejamento estatistico de experimentos

Através do planejamento experimental é possivel avaliar os
fatores que influem significativamente sobre uma determinada resposta,
bem como os efeitos de interacdo (efeitos cruzados) entre estas
variaveis. O planejamento fatorial 3“ ¢ usado como opcdo para
experimentos que apresentam curvatura na funcdo resposta
(Montgomery, 2001).

Os fatores (ou seja, as varidveis controladas) selecionados para o
planejamento experimental foram: tamanho de particula (0,075; 0,15 e
0,355 mm) e concentracdo inicial do efluente de fluido de usinagem
(0,3; 0,5 e 0,7%). Cada fator foi investigado em 3 niveis, portanto foi
realizado planejamento fatorial 3%.

A Tabela 5.3 apresenta a matriz de planejamento juntamente com
as variaveis respostas (0pgo € Qurbidez) d0S experimentos do fatorial 3?
das cinéticas de adsor¢éo do EFU sobre o LL300.

O principal objetivo do emprego da andlise estatistica do fatorial
3% é a determinagdo da influéncia dos fatores (TP = tamanho de particula
e C = concentracdo inicial) na quantidade removida do efluente de
fluido de usinagem por massa de LL300, em relagdo aos pardmetros de
DQO e turbidez. Os valores de p foram usados no estudo dos efeitos
com e sem interacdes. Os coeficientes de regressdo para os efeitos das
interacBes para todos os casos foram maiores que 0,96, no entanto o
modelo sem interacdo entre as variaveis (TP e C) foi o que melhor
representou a influéncia das varidveis no processo adsortivo. O
resultado dos ajustes a0 modelo sem interagdes estdo apresentadas nas
equacles 5.2 e 5.3, respectivamente para os resultados de DQO e
turbidez.

Uogo = 24,5+55,9*C-35,9*C*+220.2*TP+115.6*TP* 5.2
Guurbidez = -122,7+98,4 *C-219,9*C*+924,1*TP-574,6 *TP* 5.3
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Tabela 5.3: Matriz de planejamento do fatorial completo 3° para a quantidade de
EFU removido por massa de LL300 em relagdo a DQO e turbidez.
TP C o}
(mm) (% viv)

DQO turbidez
(mgO.g™)  (UT.L.g")
0,075 0,7 226,5 241,1
0,075 0,7 250,4 252,3
0,075 0,3 108,7 112,7
0,075 0,3 114,7 105,4
0,075 0,5 164,2 200,3
0,075 0,5 158,8 207,0
0,15 0,7 227,7 250,6
0,15 0,7 242,3 255,3
0,15 0,3 113,8 110,7
0,15 0,3 107,8 110,6
0,15 0,5 179,9 210,5
0,15 0,5 173,3 203,1
0,355 0,7 238,1 251,4
0,355 0,7 280,4 251,0
0,355 0,3 110,5 112,9
0,355 0,3 103,8 110,6
0,355 0,5 180,8 196,5
0,355 0,5 177,6 202,8

TP = tamanho de particula, C = concentracdo inicial

Os efeitos das variaveis estudadas sobre as respostas (Qogo €
Orurbidez) fOram examinados através do Diagrama de Pareto. A utilizacdo
desta ferramenta permitiu identificar quais os parametros e interagdes
tém influéncia significativa sobre cada variavel resposta.

Como obsevado na Figura 5.1 (a), apenas a concentracdo inicial
(L) do efluente de fluido de usinagem apresenta efeito significativo em
relacdo a quantidade de fluido de usinagem removido por massa de
LL300, o que ja era de se esperar pela analise dos resultados da Tabela
5.3.

Seu efeito positivo estd associado a um aumento da variavel
resposta (Qogo), OU seja, quanto maior a concentragéo inicial do efluente
de fluido de usinagem, maior sera a quantidade removida de DQO da
suspensao.
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Em relacdo a turbidez removida (Qumicez) (Figura 5.1 (b)), a
concentracao inicial da solugéo de fluido de usinagem também é a Unica
variavel significativa e com efeito positivo.

Figura 5.1: Diagrama de pareto dos efeitos das estimativas. (a) 0pgo, (0)0twurbidez.
Legenda: C = concentracao inicial da solugdo de fluido de usinagem, TP =
tamanho de particula.
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A Figura 5.2 apresenta os resultados dos efeitos dos parametros
através da superficie de resposta. Observa-se (Figura 5.2 (a) e (b)) que
as quantidades removidas por massa de LL300 s&o superiores para as
maiores concentrages iniciais do EFU, independentemente do tamanho
de particula do LL300.
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Figura 5.2: Analise do q (mg.L™) pela superficie de resposta — concentragdo
inicial (horizontal) versus tamanho de particula. Legenda: (&) dpgo, (0)Qturbidez-
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5.3.1.2  Aspectos cinéticos

Como ja visto o tamanho de particula do adsorvente, a velocidade
de agitacéo e a concentracgdo inicial de adsorbato sdo uns dos principais
fatores que influenciam na adsor¢cdo. Por isso, esses foram os
parametros avaliados para se identificar o efeito de adsor¢do do LL300
(banho finito) na remogéo do efluente de fluido de usinagem.
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O pH do meio reacional também é outro pardmetro importante,
no entanto os ensaios foram realizados sem ajuste de pH. Porém, logo
apos a adicdo do LL300 o pH rapidamente (< 2 minutos) diminuia,
permanecendo constante e proximo ao pH do ponto de carga zero do
LL300 (Tabela 5.1).

A Figura 5.3 apresenta os resultados das cinéticas de remogéo do
efluente de fluido de usinagem sobre o LL300, para diferentes
velocidades de agitacdo (120 e 160 RPM). Observa-se que o LL300
remove rapidamente DQO e turbidez da suspensdo. Cerca de 20 minutos
de tempo de contato sdo suficientes para que o equilibrio de adsorcédo
seja estabelecido, com remogao de cerca de 80% de DQO e de 100% de
turbidez. Em todos os casos estudados observou-se que 0 maior
percentual de remogdo do FU da suspensdo ocorre em periodos
inferiores a 30 minutos, com completa remocéo de turbidez, e 80% de
DQO.

Quando a resisténcia a transferéncia de massa esta confinada no
filme ao redor das particulas, o transporte do soluto através do
adsorvente é dependente da resisténcia ao filme e esta pode ser a etapa
limitante do processo de adsor¢do (ou uma das). Deste modo, ensaios
foram realizados com diferentes velocidades de agitagédo para identificar
qual a velocidade de agitagdo em que a resisténcia a transferéncia de
massa externa é nula.

Figura 5.3: Efeito da velocidade de agitacdo na cinética de adsor¢do do EFU
sobre 0o LL300. Condicbes experimentais: Tamanho de particula 0,075 mm,
[FU],= 0.5 %, [LL300] = 2.5 g.L™, pH=pH,, € 26+1°C. Legenda: (a) DQO, (b)
turbidez.
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Observa-se (Figura 5.3) que o aumento da velocidade de agitacdo de
120 para 160 RPM n&o influencia na cinética de remocdo de DQO ou
turbidez. A quantidade removida do EFU é de aproximadamente
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160 mgO,.g™ (DQO) e 208 UT.L.g™ (turbidez) ao final de 20 minutos
de contato, permanecendo constante apos este intervalo de tempo.

Estes resultados denotam que a resisténcia a difusdo externa é
desprezivel, uma vez que as duas condi¢des experimentais apresentaram
resultados cinéticos semelhantes. Deste modo, todos 0s ensaios cinéticos
de remocédo do efluente de fluido de usinagem sobre o LL300 foram
realizados com velocidade de agitacdo constante de 160 RPM.

Os ensaios cinéticos avaliaram o efeito da concentracdo inicial do
efluente de fluido de usinagem (0,3; 0,5 e 0,7 % v/v) e 0 tamanho de
particula (0,075; 0,15 e 0,355 mm), sobre as mesmas condigdes de
dosagem de LL300 (2,5 g.L™"), pH (pH~pHy,) e velocidade de agitagéo
(160 RPM).

Todos 0s ensaios cinéticos foram ajustados aos modelos de
difusdo nos microporos, pseudo primeira e pseudo segunda ordens, afim
de melhor descrever o processo cinético de adsorcdo. Estes modelos
foram escolhidos, para elucidarem se o processo adsortivo em banho
finito do EFU sobre o LL300 sofre influéncia dos processos de
transferéncia de massa interna - que podem ser determinados pelo
modelo de difusdo nos microporos - ou de interagdes quimicas - pelo
modelo de pseudo segunda ordem.

O modelo que melhor se ajustou ao processo de adsorcdo do EFU
sobre o LL300 foi o de pseudo segunda ordem, por isso apenas esses
resultados serdo apresentados. O modelo cinético de pseudo segunda
ordem é um modelo empirico e ndo apresenta significado fisico no
processo adsortivo. No entanto seu emprego € reportado na literatura
para adsorventes de Oxidos de ferro preparados a partir de residuos
(Phuengprasop et al.,2011; Bernal, 2012)

Os resultados dos ajustes ao modelo de pseudo segunda ordem
para os diferentes tamanhos de particulas estdo apresentados na Figura
5.4. Observa-se a linearidade satisfatdria ao ajuste do modelo, com bons
coeficientes de correlacdo para todos os ensaios, (> 0,98) (Tabela 5.4).
O efeito do tamanho de particula ndo apresentou influéncia na
quantidade removida de DQO ou turbidez, conforme Figura 5.4.
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Figura 5.4: Efeito do tamanho de particula das cinéticas de adsor¢do do EFU
sobre o LL300 para o modelo de pseudo segunda ordem. CondicGes
experimentais: [LL300] = 2.5 g.L ™, pH~pH,, e 26+1°C. Legenda: (a) DQO, (b)
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No entanto, o efeito da concentragdo inicial nas cinéticas de
adsorcdo do EFU sobre o LL300 (Figura 5.5) mostra significativa
influéncia desta variavel no processo adsortivo.

A Tabela 5.4 apresenta os resultados dos ajustes do modelo de
adsorcdo de pseudo segunda ordem, para os parametros de DQO e
turbidez.
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Figura 5.5: Efeito da concentragdo inicial do EFU das cinéticas de adsorcdo,
para 0 modelo de pseudo segunda ordem. Condicfes experimentais: [LL300] =
25g.L" pH~=pH,, e 26x1°C. Legenda: (a) DQO, (b) turbidez.
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O ajuste satisfatério ao modelo de pseudo segunda ordem pode
ser confirmado pelos elevados valores dos coeficientes de correlagdo,
mas também pelas proximidades dos resultados de q. obtidos
experimentalmente e pelo ajuste do modelo (Tabela 5.4). Os valores
semelhantes do g. experimental e calculado pelo modelo confirmam que
0 equilibrio de adsorcdo ocorre rapidamente, com tempo de contanto
inferiores a 30 minutos.

Observa-se (Tabela 5.4) que para os diferentes tamanhos de
particula a constante K, é similiar entre as diferentes granulometrias. No
entanto o valor desta constante aumenta com a diminuicdo da
concentracao inicial do efluente de fluido de usinagem, corroborando ser
esta a variavel (concentracdo) de maior influéncia no processo adsortivo,
tanto em relagdo a DQO quanto a turbidez. A influéncia da concentracdo
€ mais evidente quando esta € aumentada de 0,3 para 0,5 % (Figura 5.5).
As maiores velocidades iniciais de adsorgdo (h) correspondem as
condicdes experimentais com menor concentragéo inicial (0,3 %), com
resultados similares entre as diferentes granulometrias.

O ajuste ao modelo de pseudo segunda ordem, assim como a
andlise do planejamento experimental, indicam que as interagdes
quimicas durante a adsor¢do do EFU sobre o LL300 sdo a principal
influéncia deste processo adsortivo.

Os resultados das cinéticas de adsorgdo indicam que o tempo de
contato de 24 horas é suficiente para que o equilibrio de adsorcéo seja
estabelecido.

Estes resultados sdo promissores para uma aplicacdo em larga
escala, onde longos tempos de contato (horas) ndo seriam necessarios.

5.3.1.3  Equilibrio de adsorcéo

A Figura 5.6 mostra os resultados das isotermas de adsorcdo do
EFU sobre o LL300, em relagdo aos parametros de DQO (a); turbidez
(b) e COT (c). Os dados experimentais foram ajustados para 0s modelos
de Langmuir e Freundlich. Os pardmetros obtidos dos ajustes aos
modelos de Langmuir e Freundlich estdo especificados na Tabela 5.5 €
definidos pelas equacfes 5.4 e 5.5, respectivamente.

_ qm'K'Ce 5.4

=7, K.C,
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1
q. =KCen 5.5

Figura 5.6: Isotermas de adsorcdo do EFU sobre o LL300. Condigdes
experimentais: [LL300]=5 g.L™; 26+1°C; 24 hs de tempo de contato e pH= sem
ajuste (pH~5-6). Legenda: (a) DQO, (b) turbidez, (c) COT.
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Observa-se na Figura 5.6 que as isotermas apresentam forma de L
a qual sugere condi¢do favoravel para o equilibrio entre a concentracéo
do adsorbato em suspensdo e a concentracdo na superficie do
adsorvente, conforme classificacdo de Giles et al. (1960).

As isotermas de adsorcdo do efluente de fluido de usinagem
ajustaram-se ao modelo de Langmuir, com coeficiente de correlagdo de
0,96 (DQO, turbidez e COT). Em relagdo ao modelo de Freundlich,
apesar dos elevados coeficientes de correlacdo (> 0,91) paraa DQO e 0
COT, os parametros nao se ajustaram ao modelo Figura 5.6.

Os ajustes dos pardmetros ao modelo de Langmuir demonstraram
favorabilidade do processo adsortivo, em relacdo a DQO, turbidez e
COT, com fatores de separacdo R, — calculado segundo R, =1/(1+K_C,)
— sempre entre o intervalo 0<R, <1 (dados ndo apresentados). Em todos
0s casos estudados, com o aumento da concentra¢do inicial do EFU o
valor de R_ diminuia, atingindo nas maiores concentracGes valores
menores que 0,07, 0,02 e 0,06 respectivamente, para DQO, turbidez e
COT.
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O modelo de Langmuir assume que a adsorcdo maxima consiste
na saturacdo da monocamada do adsorvente, considerando que todos os
sitios de adsorcdo sdo equivalentes, ou seja, a capacidade de uma
molécula ser adsorvida num sitio é independente da ocupacdo do sitio
vizinho.

Observa-se que a capacidade de adsorcdo maxima do efluente de
fluido de usinagem é alta (Tabela 5.5), com remog&o superior ao proprio
peso da amostra em relacdo aos parametros de DQO e turbidez, o que
pode ser explicado pelas possiveis diferencas de densidades dos
compostos presentes no EFU.

Tabela 5.5: Parametros de equilibrio de adsor¢do do EFU sobre o LL300,
modelos de Langmuir e Freundlich. Condicdes experimentais: [LL300]=5 g.L
! temperatura= 26+1°C; tempo de contato= 24 horas e pH,=6,5 a 8,5 (+0,5), pH
apos 1 minuto=4,2 a 6,7.

Parametros de Parametros de
Langmuir Freundlich
Parametro Om. K R K n R
mg.g' L.mg®’
DQO 1136,36 0,0013 96 11,94 18 0091
Turbidez 1111,11  0,0066 9,6 530 1,13 0,47
CoT 4219 00045 96 615 17 0,96

A Tabela 5.6 apresenta os resultados das relacbes DQO/COT e
das concentragdes de nitrogénio total (NT) dos ensaios de equilibrio de
adsorcdo para diferentes concentracdes inicias do efluente de fluido de
usinagem sobre o LL300. Os resultados da relagdo DQO/COT apds 24
horas de tempo de contato (C.) permaneceram constantes indicando que
a adsorcdo do EFU sobre o LL300 ocorre de maneira ndo-preferencial,
uma vez que a adsorcdo se mantem independentemente do carbono estar
na forma orgénica ou oxidada.

Observa-se na Tabela 5.6 a elevada diminuicdo de NT da
suspensdo apos 24 horas de tempo de contato, indicando que héa
remocdo de compostos nitrogenados presentes no efluente de fluido de
usinagem.
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Tabela 5.6: Resultados das relagdes DQO/COT e concentragfes de nitrogénio
total iniciais e ap6s 24 horas de tempo de contato (C.), para as diferentes
concentracdes iniciais do EFU.

C DQO/ DQO/ NT NT

(%) coT COT inicial Ce

inicial Ce
1 3,91 4,08 39,7 9,8
5 2,34 34 140,7 21,8

8,5 3,61 3,58 970,8 82,1
10 3,54 245 16312 952

A Tabela 5.7 apresenta os resultados de equilibrio de adsor¢éo de
efluentes de fluido de usinagem sobre diferentes adsorventes, em relagéo
a DQO.

Tabela 5.7: Comparacdo das capacidades maximas de adsorcdo de fluido de
usinagem sobre diferentes adsorventes. Parametro de determinagdo: DQO.

Add Efluente A Tempo Omax, Ref.
(m*.g™) de  (mg.g?)
contato
(hs)
CAG Real apoés ultra 846 72 345 Hilal et al.
e nanofiltracdo (2005)
CAG Real apo6s ultra, 846 72 400 Hilal et al.
nanofiltracdo e (2005)
biorremediacédo
CAG Real apés ultra, 846 72 625 Hilal et al.
nanofiltracéo, (2005)

biorremediacédo
e microfiltracdo

Bioadsor Sintético NI 1 2007,4 Tiwari et
vente (C.  produzido com al. (2011)
Cajan) o6leo
semisintético
Oxidos Sintético 163 24 1136,0 Este
de ferro  produzido com trabalho
o6leo

semisintético
Add= adsorvente; CAG= carvéo ativado granular, NI = ndo informado

Poucos estudos de adsorgédo de efluentes de fluido de usinagem
foram encontrados. Dentre estes, o LL300 apresentou capacidade de
remocdo de DQO de EFU superior a do carvdo ativado, que foi
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empregado apds diferentes tratamentos por membrana (Hilal et al.,
2005). Hilal e colaboradores reportaram que foram necessario 72 hs de
tempo de contato para que o equilibrio de adsorcdo fosse atingido,
enquanto que para o LL300 24 horas foram suficientes. No entanto,
Hilal e colaboradores utilizaram efluente real, diferentemente do
empregado nesta tese, que avaliou a capacidade de adsorgéo do efluente
preparado a partir de um concentrado de fluido de usinagem.

No entanto, o LL300 apresenta capacidade de remoc¢do de FU
inferior quando comparado ao bioadsorvente preparado por Tiwari et al.
(2011). Porém, comparagdes diretas ndo devem ser feitas, uma vez que
as diferentes condicdes, assim como a possibilidade de efeitos
sinergéticos, condicionam resultados diferentes.

Bernal (2012) determinou os valores de K, e K_de um dxido de
ferro (sintetizado posteriormente ao LL300 pela mesma empresa —
Carbonifera Cricitma) com caracteristicas muito semelhantes ao
estudado nesta tese, e reportou a favorabilidade do sélido para a forma
FeOH," e a desfavorabilidade para a forma FeO". Esta caracteristica do
solido pode explicar a elevada capacidade de adsorcdo do fluido de
usinagem, uma vez que atracGes elostrostaticas importantes podem ser
geradas entre a forma protonada e o0s anions presentes na solucéo de FU.

Todas as isotermas foram realizadas sem ajuste de pH. No
entanto, logo apés a adicdo de LL300 a solugdo de fluido de usinagem, o
pH das solugdes diminuia de 7,9; 8,7; 9,1 e 9,2 para 4; 4,4; 6,4 ¢ 6,7
(respectivamente para as concentracfes 1; 5; 7 e 10%). A carga na
superficie do Oxido é estabelecida pela dissociacdo (ionizagdo) dos
grupos hidroxil superficiais que correspondem a adsorc¢éo ou dessorcéo
de prétons, dependendo do pH da solugdo (Cornell e Schwertmann,
2003). Como dito anteriormente, o LL300 tem favorabilidade para a
forma FeOH," e tem pH,, de aproximadamente 4 (Capitulo 2), desta
forma o contato do EFU (grupamentos basicos) com o LL300 deve
desencadear efeitos eletrostaticos que resultem na diminuicdo do pH da
solucdo. E reportado na literatura (Hilal et al., 2005) que a acdo de
microrganismos também diminui o pH da solugéo.

As informacdes obtidas a partir dos experimentos em banho finito
para o LL300 foram complementadas mediante determinacdes
espectroscopicas. A comparagdo entre os espectros FTIR do LL300
antes e depois da remocdo do efluente de fluido de usinagem estdo
apresentados na Figura 5.7.

AlteracBes nas frequéncias entre 3000-3600 cm™ séo atribuidas
aos grupos OH superficiais (Lin et al., 2010) regido em que houve
aumento do pico original (apenas LL300) indicando a remocdo destes
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grupos do EFU. As bandas de adsorcéo formadas em 2890 e 2897 cm™
podem ser atribuidas a deformacdo de ligacbes C-H, indicativas de
alcanos e alcenos, possivelmente referente & matéria organica (Stachiw,
2008).

As altercdes (aumento e formagdo de novo pico) na regido entre
1500-1700 cm™ indicam a adsorcdo de grupos carbonatos —
aproximadamente em 1558 cm™ para COO (Lin et al., 2010) — e de
oxilatos — aproximadamente em 1700 cm™ (Cornell e Schwertmann,
2003). Na regido entre 1460 e 1650 cm™ também é reportado na
literatura bandas atribuidas aos estiramentos C=C e C=N e dos anéis
aromaticos (Stachiw, 2008).

Desta forma, as diferencas dos espectros antes e depois do
contato com o efluente indicam que o EFU foi imobilizado na superficie
do LL300.

Figura 5.7: Comparacdo dos espectros FTIR do LL300 antes e depois da
adsorcao do efluente de fluido de usinagem.
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O equilibrio de adsor¢do do efluente de fluido de usinagem
também foi investigado para o sélido WDHp (forma de pellet). A
Figura 5.8 mostra os resultados do equilibrio de adsor¢do de fluido de
usinagem sobre o WDHp, para os modelos de Langmuir e Freundlich,
em relacdo a DQO. Observa-se que a isoterma de adsorcdo também se
ajusta ao modelo de Langmuir, com capacidade maxima de adsorcédo de
135 mg.g?, K. de 4x10™ e coeficiente de correlacdo de 0,99. No
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entanto, observa-se (Figura 5.6) que na presenca dos 6xidos na forma de
p6 (LL300) a capacidade de adsor¢do do EFU é consideravelmente
superior (1133,4 mg.g™) a da forma de pellet (WDHp). Essa diferenca
na capacidade de adsorcdo é um indicativo que nos pellets a resisténcia
difusional interna é maior, devido a maior porosidade, que dificulta o
acesso do adsorbato aos sitios ativos.

O fator de separacdo R dos pellets foi determinado e também
apresentou resultados entre o intervalo O0<R; <1 (dados néo
apresentados). No entanto, todos os R, determinados foram superiores
aos valores encontrados para a isoterma de adsorgéo sobre o LL300 (na
forma de p0). Esses resultados corroboram que a adsor¢éo do fluido de
usinagem sobre 0 WDHp é favoravel, mas de forma mais fraca.

Figura 5.8: Isotermas de adsorcdo do EFU sobre o WDHp. Condigdes
experimentais: 26+1°C; [WDHp]=5 g.L™; 24 hs de tempo de contato; pH=5-6.
Pardmetro de avaliagdo: DQO.
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As isotermas de adsor¢cdo do efluente de fluido de usinagem
sobre os solidos (LL300 e WDHp) foram investigadas também para
tempos de contatos superiores ao determinado pela cinética de adsorgéo
(Figura 5.3). A Figura 5.9 mostra os resultados das isotermas de
adsorcdo do efluente de fluido de usinagem sobre os solidos na forma de
p6 (LL300) e pellet (WDHp) para tempos de contato de 24 e 72 horas,
em relacdo a DQO. Observa-se que com 0 aumento do tempo de contato
de 24 para 72 horas a capacidade de adsorcdo também aumenta,
indicando que ha efeito sinergético quando o efluente de fluido de
usinagem fica em contato por 72 horas com os sélidos. Em relacéo as
diferentes formas dos solidos, observa-se (Figura 5.9) que a capacidade
de adsor¢do na forma de pdé (LL300) continua consideravelmente
superior.
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Efeitos sinergéticos foram reportados por Hilal et al. (2005) e por
isso 0 interesse em investigar maiores tempos de contato. Hilal et al.
(2005) reportaram que o efeito sinergético no processo de adsorcéo €
devido a presenga de microrganismo no efluente real de fluido de
usinagem.

As isotermas de adsorcdo de 72 hs de tempo de contato ndo se
ajustaram aos modelos de Langmuir e Freundlich e por isso, 0s
resultados ndo foram publicados.

Figura 5.9: Isotermas de adsor¢do do EFU sobre o WDHp (a) e LL300 (b).
Condicdes experimentais: 26+1°C; [s6lido]=5 g.L™; 24 hs de tempo de contato;
pH=5-6. Parametro de avaliagdo: DQO.
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5.3.2 Ensaios de adsorc¢éo em leito fixo

O estudo da remocéo do EFU sobre o WDHp foi complementado
com ensaios de adsorcdo em leito fixo ao longo do tempo. Foram
avaliados dois tempos de residéncia (9 e 18 min), para as mesmas
condicdes experimentais de concentracdo inicial do efluente de fluido de
usinagem (0,5 %), pH (pH,=7,8) e temperatura (ambiente). A Figura
5.10 mostra os resultados das curvas de ruptura da remocdo de DQO e
turbidez do EFU para os diferentes tempos de residéncia.

Observa-se que os resultados de DQO e turbidez a saida da
coluna nao alcangcam valores correspondentes a entrada da coluna, ou
seja, ndo existe saturacdo do leito mesmo ap6s um longo tempo de
alimentacdo. No entanto, esta condicdo de tratamento ndo é suficiente
para o descarte deste efluente em corpos receptores.
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Figura 5.10: Curvas de ruptura para diferentes tempos de contato. Condigdes
experimentais: 26+1°C; 200 g de WDHp; pH,=7,8. Legenda: (a) DQO, (b)
turbidez.
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Processos  adicionais como  coagulagdo,  precipitacdo
provavelmente ocorrem na superficie do WDHp levando a um desvio na
forma da curva de ruptura padréo. Efeitos sinergéticos em colunas de
adsorcdo de efluente real de fluido de usinagem em leito fixo foram
reportados por Hilal et al (2005), devido ao crescimento microbiano no
topo da coluna.

As curvas de ruptura mostram elevada remogéo do poluente nos
minutos iniciais (< 15 min) com capacidade maxima de remocdo do
efluente alcangada rapidamente (menos de 30 minutos). Estes resultados
corroboram com os resultados das cinéticas de adsorcdo em banho
finito, nas quais o pellet (WDHp) apresentou eficiéncia de remocéo
inferior ao LL300, provavelmente devido as taxas de difusdo no 6xido
de ferro pelletizado serem menores, como também reportado por Hilal et
al. (2005).

54 CONCLUSOES

Os efeitos do tamanho de particulas e a concentracgdo inicial do efluente
de fluido de usinagem foram avaliados nas cinéticas de adsorcdo em
batelada, em relagdo a DQO e a turbidez. A concentragdo inicial foi a
Unica varidvel que apresentou efeito significativo nas cinéticas de
remocdo do efluente de fluido de usinagem sobre o LL300. O modelo
cinético de pseudo segunda ordem foi o que melhor se ajustou indicando
gue o0 processo adsortivo esta sobre influencia das reagBes quimicas da
interface solido/liquido. Os resultados de equilibrio de adsorgdo
mostraram elevada capacidade de adsor¢do do LL300 na remocgdo do
EFU, ajustando-se ao modelo de Langmuir. Os estudos de adsorgdo em
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leito fixo indicam elevada resisténcia a transferéncia de massa dos
pellets.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Foram preparados 14 sélidos a partir do lodo quimico do
tratamento da drenagem é&cida de mina (DAM). Dos sélidos, seis sdo
Oxidos de ferro, denominados LL, que foram preparados utilizando
métodos de precipitacdo seguidos de tratamento térmico. Os outros oito
sdo Oxidos mistos de ferro e maganés, foram preparados pela
incorporacdo de manganés, em diferentes propor¢es, ao lodo quimico
do tratamento da DAM, seguida de tratamento térmico (FeMn).

As analises de caracterizagcdo mostraram que ha dependéncia do
tratamento térmico nos Oxidos formados (LL e FeMn). Nos LL o
aumento da temperatura aumenta a cristalinidade e o valor do pHyc,
(valores acidos), mas diminui o valor da area superficial. No entanto, os
FeMn ndo apresentaram dependéncia com o tratamento térmico para
area superficial (baixa area superficial) e pHy, (valores
aproximadamente neutros). Em todos os solidos (LL e FeMn) o aumento
da temperatura de tratamento de 100 para 300°C confere transformacéo
da goetita em hematita e em temperaturas superiores a 600°C, liberacéo
de sulfato, identificados pelas andlises de TGA/DTA e DRX. Os
resultados de DRX dos solidos (LL e FeMn) mostraram além da
presenca de Oxidos e hidroxidos de ferro, estruturas cristalinas que
constituem impurezas das amostras (calcio, aluminio, sodio, enxofre),
elementos que também foram identificados nas analises de EDS. Os
resultados da composi¢do de superficie (XPS) dos LL mostraram
presenca de picos de enxofre, oxigénio e ferro nos sélidos. Foram
encontrados dois picos indicativos dos 6xidos de ferro (Fe 2ps, e Fe
2puy,) referentes & soma dos picos dos estados de oxidagdo do ferro Fe*™
e Fe"® porém, Fe*® esta presente em maior quantidade. O oxigénio pode
estar presente na superficie na forma de O e de OH’, porém sua
separacao nao foi possivel. A energia de ligacdo do S 2p é caracteristica
do grupo SO,™. A escala manométrica dos sdlidos (LL) foi comprovada
pelas analises de distribuicdo do tamanho de particulas e de TEM. O
resultado dos espectros de FTIR do LL mostra a presenca de vibragdes
correspondentes aos grupos hidroxilas e enxofre presentes na superficie
do oxido de ferro.

Os resultados da cinética de decomposigdo catalitica do H,0,,
na presenca dos diferentes catalisadores (LL e FeMnb300), ajustaram-se
ao modelo cinético de pseudo primeira ordem em relacdo a quantidade
do catalisador e & concentragdo de H,O,. A constante de velocidade
global da decomposicdo catalitica do H,O, na presen¢a dos LL, com
pH=pH,;, é de 55 (¥2,0)x10° s'L.mg™, para todos os LL,
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independente da temperatura de calcinagdo empregada no método de
sintese. Os FeMn apresentaram dependéncia da temperatura de
tratamento e da fragdo molar Mn:Fe utilizada para a cinética de
decomposi¢do do H,0,. O sélido com tratamento térmico a 300°C e
relacdo molar Mn:Fe de 0,5 (FeMn300b) apresentou maior eficiéncia
catalitica para decomposi¢cdo do H,O, com constante de velocidade
global de pseudo segunda ordem de 6,24 x 10° s*L.mg™. O FeMn300b
¢ mais eficiente para decompor cataliticamente H,O, do que o LL300,
indicando que as propriedades cataliticas dos 6xidos de ferro podem ser
melhoradas pela formagao de compostos mistos com 0 manganés.

Os Oxidos de ferro (LL) foram avaliados em relacdo a
capacidade adsortiva e a atividade catalitica (processo Fenton
heterogéneo e fotocatalise) na descolorizacdo e miniralizagdo da solucéo
aquosa do corante Vermelho Procion H-E7B. Os o&xidos de ferro
apresentaram capacidade adsortiva na remocdo do corante da solucao,
com transporte difusivo nos poros dos LL governados por processos de
difusdo interna. As isotermas de adsor¢do foram ajustadas ao modelo de
Langmuir, com capacidade maxima de adsorcdo dependente da
temperatura de calcinacdo dos solidos. O estudo da atividade catalitica
do LL300 na degradagdo do composto organico modelo na presenca de
peréxido de hidrogénio, mostrou que h& competicdo de sitios ativos
entre o corante e 0 H,O, e que esse efeito depende da concentracdo de
ambos. Os produtos de decomposi¢do do H,O, estdo em solucdo, mas
como ndo foi possivel determinar isoladamente o efeito de cada
processo na degradacdo catalitica do H,O, sobre o LL300, ndo ¢
possivel concluir quanto do corante foi adsorvido e quanto oxidado. Os
resultados da atividade fotocatalitica dos LL demonstram que h&
destruicdo do grupo cromoforo, mas ndo ocorre mineralizacdo completa
e, que a atividade fotocatalitica dos LL é superior a do TiO, P25 em
relacdo a mineralizacdo.

A capacidade adsortiva do 6xido de ferro calcinado a 300°C na
forma de pd (LL300) e pelletes (WDHp) na remocao do efluente de
fluido de usinagem foi avaliada. Os experiemntos foram realizados em
sistemas de banho finito e coluna de leito fixo, na presenca do LL300 e
do WDHp, respectivamente. Estudos de adsorcdo em banho finito
mostraram que o modelo cinético de pseudo segunda ordem foi o que
melhor se ajustou, indicando que o processo adsortivo esta sobre
influencia das reacdes quimicas da interface solido/liquido.Os resultados
de equilibrio de adsor¢do mostraram elevada capacidade de adsor¢éo do
LL300 na remocdo do EFU, ajustando-se ao modelo de Langmuir
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(1136 mgO,.g™). Os estudos de adsorcio em leito fixo indicam elevada
resisténcia a transferéncia de massa dos pellets.

A avaliagdo da aplicabilidade dos dxidos de ferro como
adsorventes e catalisadores (peroxidagdo e fotocatalise) na
remogdo/degradacdo de compostos orgdnicos em meio aquoso,
comprovam que a drenagem &cida de mina pode ser usada como matéria
prima para a producdo de adsorventes e catalisadores de 6xidos de ferro,
constituindo-se de uma alternativa sustentdvel ambientalmente e
eficiente para o tratamento de efluentes contendo corante e efluido de
usinagem.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora os resultados deste trabalho indiquem que os éxidos de
ferro sejam bons adsorventes para o tratamento de efluentes contendo
corantes, a alternativa de seu uso como catalisador deve ser melhor
compreendida, uma vez que a oxidacdo avancada pode conduzir a
eliminacdo destes compostos organicos presentes na fase aquosa.
Entretanto, as condi¢cBes experimentais utilizadas neste trabalho
indicaram que o peroxido de hidrogénio é adsorvido e decomposto na
superficie dos ¢xidos de ferro, impedindo a adsor¢do e posterior
decomposicdo do corante pelos radicais gerados na superficie. Sugere-
se, para dar continuidade a estes estudos, avaliar diferentes condigdes
operacionais e otimizacdo das relagfes dosagem de catalisador: H,O:
compostos organicos que possam conduzir & mineralizagdo, bem como
avaliacdo da degradacdo de outras familias de contaminantes, tais como
pesticidas, solventes, farmacos, compostos himicos, etc.

Os excelentes resultados obtidos no tratamento de efluentes
contendo fluido de usingagem devem ser seguidos por estudos em maior
escala, de forma a conduzir & obtencdo de parametros que permitam
realizar o projeto de unidades em larga escala. Neste mesmo sentido,
faz-se necessario serem conduzidos testes para dessorcdo e reciclagem
dos adsorventes saturados, de forma a propor um processo ciclico de
separacdo. Nestes ensaios deve-se avaliar o emprego de efluente real de
fluido de usinagem, para que seja estudado o efeito da presenca
simultanea de varios poluentes, inclusive de microorganismos.

O estudo da imobilizagdo dos Oxidos de ferro também é uma
alternativa interessante. Uma das possibilidades é o desenvolvimento de
membranas cataliticas. Desta forma a membrana serviria de suporte para
a imobilizacdo dos dxidos metalicos, tendo tanto a fungdo de uma
barreira simples para o 6xido metélico, como de uma barreira seletiva
para as moléculas a serem degradadas.
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