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RESUMO

A aplicabilidade do residuo sidertrgico, o p6 do desempoeiramento da ala de corrida do Alto-Forno, como
fonte de ferro na reacdo de Fenton, para degradacdo do corante Reactive Red 195, foi investigada neste
trabalho. O efeito das concentragdes de H,O, e corante na cinética de descoloracdo e na remog¢ao da DQO
foram estudados. As reac¢des de descolorizagdo e remogdo de DQO através do Fenton, utilizando o residuo
siderurgico, apresentaram-se dependente da concentragdo de perdxido de hidrogénio, e ocorreram sob a
cinética de pseudo-primeira ordem. O tratamento apresentou eficiéncias de remocao de cor, DQO e COT
maiores que 96% para as condigdes experimentais empregadas. A utilizacdo do residuo siderrgico como
fonte de ferro mostrou-se bastante promissor, uma vez que elimina a necessidade da utilizagdo de reagente,
além de aliar o retiso de residuos ao tratamento de efluentes.

PALAVRAS-CHAVE: Processos Oxidativos Avangados, Reagente de Fenton, Residuo Siderurgico,
Industria Téxtil, Reactive Red 195.

INTRODUCAO

Existem cerca de 10.000 diferentes corantes e pigmentos comerciais, sendo que mais de 700.000 toneladas sdo
produzidas anualmente em todo o mundo.. Os corantes reativos representam atualmente cerca de 20 a 30% do
total de corantes produzidos no mercado, uma vez que sdo usados no tingimento das fibras de algoddo que
constitui cerca de metade do consumo de fibras do mundo (Papic et.al., 2004).

A 4gua ¢ utilizada na industria téxtil como meio de transporte para os produtos quimicos que entram no
processo, bem como para a remogdo dos excessos daqueles produtos considerados indesejaveis para o fio ou
para o tecido. A geragdo de efluentes liquidos é o principal problema ambiental da atividade de acabamento
primario e secundario de produtos téxteis. Estima-se que cerca de 10-15% dos corantes téxteis utilizados
sejam liberados nos efluentes durante a etapa de tingimento. Esses efluentes caracterizam-se pela elevada
carga orgdnica, com parcela significativa resistente ao tratamento bioldgico e concentracdes residuais de
corantes muitas vezes elevadas, especialmente no caso de corantes reativos, cuja fixac¢do ao tecido é da ordem
de 70% do total aplicado nas fibras.

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1


mailto:camilacamorim@yahoo.com.br

25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

A descoloragdo de corantes ¢ dificultada pela complexidade da estrutura molecular e sua origem sintética.
Corantes azoicos compreendem uma importante classe de compostos organicos sintéticos, que se caracterizam
pela presenca de uma ou mais ligagdes azo (-N = N-). Eles representam cerca de 50% da produg@o mundial
corantes e sao amplamente utilizados em uma série de industrias, tais como téxteis, curtumes, alimenticias,
cosméticos e de papel de impressdo, sendo a industria téxtil o maior consumidor (Sleiman et al., 2007).

O langamento desses efluentes em ambientes naturais ¢ bastante problematico tanto para a vida aquatica, uma
vez que, além de ser esteticamente desagradavel, dificulta a penetragdo da luz nesses ambientes, perturbando
0s processos bioldgicos; quanto para os humanos, devido ao fato de que alguns corantes azdicos e seus
subprodutos, como as aminas aromaticas, sdo altamente cancerigenos (Cicek et al., 2007). As aminas
aromaticas sdo formadas como metabolitos da clivagem redutiva das ligagdes azo, e sdo, muitas vezes, mais
toxicas do que as moléculas intactas dos corantes (Azbar et al., 2007).

O tratamento biologico ndo apresenta uma solucdo completa para o problema devido a baixa
biodegradabilidade de muitos corantes (Lucas & Peres, 2006). Em geral, as industrias té€xteis no Brasil tratam
seus efluentes através da tecnologia de lodos ativados, sendo necessaria a aplicagdo de tratamentos adicionais
para completa eliminagdo da cor. Outras formas de eliminagdo dos corantes baseiam-se na utilizagdo de
processos integrados que envolvem combinagdes entre sistemas biologicos, fisicos e quimicos (Galindo et al.,
2001; Robinson et al., 2001). Entretanto, as técnicas de tratamento tradicionalmente aplicadas para remogao
desses contaminantes , como a coagula¢do/floculagdo, ultrafiltragdo, osmose reversa ou eliminagdo por
adsor¢do em carvao ativado, além de serem mais dispendiosas, somente fazem uma transferéncia de fase do
poluente, ndo resolvendo essencialmente o problema, e necessitam de pos-tratamento dos residuos so6lidos
gerados ou a regeneracao do material adsorvente.

A biodegradabilidade de compostos refratarios pode ser consideravelmente elevada através de processos
quimicos de tratamento. Novas tecnologias agrupadas sob a denominagdo Processos Oxidativos Avangados
(POA), tém se mostrado capaz de converter poluentes organicos em espécies quimicas menos agressivas. Os
POAs se baseiam em processos fisico-quimicos capazes de produzir alteragdes profundas na estrutura quimica
dos poluentes e sdo definidos como processos envolvendo a geracdo e uso de agentes oxidantes fortes,
principalmente radicais hidroxila (HO") (Tarr, 2003).

A descoloragdo e mineralizagdo de corantes ¢ objeto de inumeros estudos, com intensa utilizagdo do reagente
de Fenton, em sistemas homogéneos e heterogéneos, com ou sem irradiacdo de luz ultravioleta. Em efluentes
téxteis, os radicais hidroxilas gerados através dos POA atacam as ligacdes a insaturadas azoicas presentes no
cromorforo promovendo a descolorizagdo do efluente (Hsueh, 2005).

O termo “reagente de Fenton” se refere a misturas aquosas de Fe(I) e peroxido de hidrogénio. O processo
global da reag@o pode ser representado pela seguinte equacao (Tarr, 2003):

Fe** +H,0, —» Fe** + HO" + OH equacéo (1)

onde Fe** e Fe*' representam as espécies hidratadas, Fe(H,0)s* e Fe(H,0)s', respectivamente. A reagdo da
equacdo (1) é conhecida como a reagdo de Fenton, embora muitas outras reagdes ocorram nos sistemas
Fenton. A utilidade basica do reagente de Fenton na degradacdo de poluentes ¢ a formagdo do radical
hidroxila, um oxidante muito forte e ndo seletivo, capaz de degradar uma grande variedade de poluentes.

A utilizacdo de oxidos de ferro como catalisadores no processo Fenton ¢ denominado de Fenton heterogéneo,
e diversas pesquisas tém sido relatadas nessa area, inclusive para remog¢ao de corantes (Andreozzi et al., 2002,
Chou et al., 2001, Centi et al., 2000, Dantas et al., 2006). Residuos so6lidos com alto teor de ferro podem ser
boas fontes de catalisadores em sistemas heterogéneos, diminuindo o consumo de sais de ferro, além da
possibilidade de regeneracdo e reutilizacdo do catalisador. No entanto, tem sido demonstrado que os
catalisadores a base de 6xido de ferro perdem a sua atividade, devido aos efeitos da lixiviagdo desses
catalisadores metalicos em meio acido.

O pd do desempoeiramento da ala de corrida do alto-forno ¢ uma mistura de o6xidos, cujos principais
elementos sdo os 6xidos de ferro e finos de carvdo ou coque. Ele também contém silicio, calcio, magnésio e
outros o0xidos elementares menores em menor quantidade. A reutilizagdo direta desse residuo geralmente ndo ¢é
possivel, uma vez que contém alguns elementos indesejaveis como zinco, chumbo e metais alcalinos, o que
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pode causar dificuldades operacionais no alto-forno. Além disso, a disposi¢ao adequada desses residuos exige
procedimentos especiais, devido as suas caracteristicas ambientais, acima de tudo dos metais presentes(Das
et.al., 2007). Sendo assim, a recuperagdo do residuo e sua valorizag@o sdo solu¢des mais nobres.

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a aplicabilidade do pé do desempoeiramento da ala de
corrida do alto-forno como catalisador na peroxidacdo do corante téxtil Reactive Red 195, um corante azo da
classe reativa, extensivamente usado pelas industrias téxteis, cuja estrutura complexa e origem sintética
dificultam a sua descolorizagdo nos sistemas de tratamento convencionais, ¢ determinar a cinética de
descolorizacao e remog¢do de DQO através do processo Fenton.

MATERIAIS E METODOS

O corante utilizado foi o Reactive Red 195 (RR195), obtido junto a uma industria téxtil e utilizado sem
nenhum tipo de tratamento prévio. Apesar de apresentar baixa DQO (aprox. 500mg/g), o RR195 de dificil
degradag@o em sistemas de tratamento convencionais. A Figura 1 apresenta a formula estrutural do corante em
estudo.
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Figura 1 — Férmula estrutural do corante Reactive Red 195.

A solugdo aquosa do corante RR195 foi preparada através da sua dissolugdo, na concentragdo desejada, em
agua destilada. Todos os ensaios foram conduzidos em béqueres de 1 litro, protegidos da luz, colocados sob
agitacdo a 120 rpm no equipamento de Jar Test, com pH = 3,0 ajustado com NaOH, 1IN, e H,SO,4, IN. Foi
utilizado peroxido de hidrogénio P.A. 30% (m/v), marca Merck. Todos os reagentes utilizados eram de pureza
analitica.

O catalisador utilizado foi o p6 do desempoeiramento da ala de corrida do Alto-Forno, cordialmente cedido
pela Gerdau Agominas — Unidade Ouro Branco. A Tabela 1 apresenta uma caracterizagdo das particulas do
residuo e da solugdo corante utilizada. Os minerais presentes no residuo foram identificados por Difracao de
raios-X (Philips X’PERT), e a composi¢do quimica por via umida.

Tabela 1 — Caracteristicas do residuo e da solu¢cdo aguosa de corante utilizados

Residuo da siderurgia Solugéo Corante Reactive Red 195
Par&metros Valores Par&metros Valores
Area BET (m%/g) 34 pH 5,80
Volume total do poro (cm’/g) 1,11x107 Amax (nm) 517
Didmetro do poro (nm) 13,2 DQO (mg/L) 60,0
Tamanho das particulas (um) <75 TOC (mg/L) 20,9
pH L. 10,0

Pesquisas anteriores sobre a capacidade de adsorcdo do residuo, indicaram a necessidade de grandes
quantidades de residuo (> 50 g/L), e elevados tempo de contato (> 30 horas), para este fim (Amorim et al.,
2007). Sendo assim, os ensaios de Fenton foram conduzidos com 1g/L do residuo em contato com a solugéo
corante , em pH = 3,0 por no minimo 30 horas a fim de garantir o tempo de equilibrio de adsor¢do, eliminando
assim a interferéncia da adsor¢@o na descolorizagdo. Além disso, este tempo de contato possibilita a lixiviagdo
do ferro necessdrio para a reagdo. Posteriormente a reagdo era iniciada com a adicdo do peroxido de
hidrogénio. A influéncia da concentragdo do corante foi avaliada através de diferentes concentracdes da
solugdo corante (20 a 100mg/L) e 40mg/L de peréxido de hidrogénio. Da mesma forma, a influéncia da
concentragdo de peroxido de hidrogénio foi avaliada para a concentragdo inicial de corante igual a 100mg/L e
diferentes concentragdes de peroxido de hidrogénio (20 a 100mg/L).
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As reacdes foram acompanhadas através das andlises da concentragdo do corante, determinada
espectrofotometricamente no comprimento de onda de maxima absor¢do (Amax = 517 nm), em
espectrofotometro UV- Visivel (UV- 1650 PC, Shimadzu), da variacdo da DQO da solugdo corante ao longo
do tempo, segundo APHA (2005), e através da variagdo do COT utilizando-se (TOC-V CPN, Shimadzu). A
interferéncia do peroxido de hidrogénio residual foi eliminada nas analises de DQO e COT através da adigdo
da enzima catalase (460 mg/L, em tampao fosfato - 0.04M, pH 7; Sigma cat. N° C9322) de acordo com o
método citado por Poole (2004). Todas as amostras analisadas foram previamente filtradas em membranas GV
(durapore) em PVDF com diametro do poro de 0,22 Jum da marca Milipore (GVWP01300).

RESULTADOS

A Figura 2 e a Tabela 2 apresentam os resultados das analises de difragdo de raio-X e composi¢do quimica por
via umida, obtidos para o residuo em estudo.
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Figura 2 — Analise de difracéo de raios-X (DRX) do residuo do desempoeiramento da ala de corrida do
Alto-Forno. (Mt — magnetita, Ht — hematita, Gt — grafite).

Os resultados da analise de difragdo por raios-X (Figura 2) confirmaram a elevada presencga de 6xidos de
ferro, sendo que a hematita e a magnetita estdo presentes em grandes quantidades. Ha também uma quantidade
moderada de quartzo. A andlise da composi¢do quimica (Tabela 2) indicou altas concentragdes de ferro e
carbono. Os ensaios de lixiviagdo de ferro soltivel mostraram resultados de teores de Fe total crescente e
continuo ao longo das 41 horas.

Tabela 2 — Resultados da composicdo quimica do principais componentes do residuo do
desempoeiramento da ala de corrida do Alto-Forno.

Constituintes Principais Composicéo (%) Constituintes Principais Composico (%)
FeT 54,17 MgO 0,28
C 13,94 S 0,25
SiO, 421 P 0,074
CaO 2,28 ZnO 0,06
ALO; 1,15 Ni 0,051
MnO 0,60 MnT -
K,O 0,51 TiO, -
Na,O 0,46 Umidade 0,13

Fonte: Gerdau Ago Minas.
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Influéncia da concentragao de perdxido de hidrogénio

A Figura 3 apresenta os resultados da a influéncia da concentragdo do perdxido de hidrogénio na
descolorizacao do corante Reactive Red 195 através da reagdo de Fenton, utilizando-se o residuo siderurgico
como fonte de ferro.
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Figura 3 — Efeito da concentragdo de peroxido de hidrogénio na decomposicéo do Corante Reactive Red
195 através da reacdo Fenton. Condigdes experimentais: concentragdo do corante: 100 mg/L;
concentragdes de peréxido de hidrogénio: 20 a 100 mg.L™; dosagem do residuo: 1 g.L™*; tempo de
adsorcéo: 31 horas; concentracdo média de ferro total solGvel: 6,0 mg.L™; temperatura = 25°C + 1;
agitacdo = 120 rpm; pH = 3; amostras filtradas em membranas 0,22pm de didmetro.

De acordo com a Figura 3, a reag¢do de descolorizagdo mostrou-se dependente da concentragdo de perdxido de
hidrogénio através do Fenton utilizando-se o residuo siderurgico como catalisador. A velocidade da reagdo
aumenta a medida que se aumenta a concentragdo de perdxido de hidrogénio, devido a maior produgdo dos
radicais hidroxila. Para concentracdes de H,O, entre 40 ¢ 80 mg.L" a eficiéncia na remogdo de cor é
praticamente a mesma; além disso, para tempos de rea¢do maiores que 45 minutos, com exce¢ao da menor
concentracio de peroxido de hidrogénio (20 mg.L™), todas as outras concentragdes de perdxido de hidrogénio
alcangaram mais de 98% de eficiéncia de descoloriza¢do. Os estudos cinéticos indicaram que a reagdo de
descolorizagdo utilizando-se o reagente de Fenton, com o residuo siderargico, ocorreu segundo uma cinética
de pseudo-primeira ordem.

Influéncia da concentragdo do corante

A influéncia da concentrag@o do corante na descoloragdo através da reagdo de Fenton com residuo siderurgico
foi primeiramente estudada para a concentragdo de peréxido de hidrogénio igual a 100 mg.L™". Entretanto os
resultados (ndo apresentados) mostraram que para todas as concentragdes da solucdo corante testadas a taxa de
descolorizagdo era a mesma, indicando que a alta concentragdo de peroxido de hidrogénio aplicada
influenciou na taxa de descolorizagdo impedindo a percep¢do da influéncia da concentracdo do corante na
reacdo de descolorizagdo. Desse modo, o experimento foi novamente realizado com uma concentracdo menor
de peroéxido de hidrogénio (40 mg.L™") para as mesmas concentragdes iniciais das solugdes corantes testadas, e
os resultados s@o apresentados na Figura 4.

De acordo com a Figura 4 percebe-se que a concentragdo do corante apresentou pouca influéncia na taxa de
descolorizagdo utilizando-se o reagente de Fenton com residuo siderurgico como catalisador. Para tempos de
reacdo acima de 15 minutos todas as concentragdes testadas apresentaram eficiéncia de mais de 80% de
remoc¢ao de cor.
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Figura 4 — Efeito da concentracéo do corante Reactive Red 195 na descolorizagéo através da reagao
Fenton. Condiges experimentais: concentracdes do corante: 100, 80, 60, 40, 20 mg.L™"; concentrago de
peroxido de hidrogénio: 100 mg.L™; dosagem do residuo: 1 g.L™; tempo de adsorgéo: 41 horas;
concentracdo média de ferro total soltvel: 8 mg.L™; temperatura = 25°C + 1; agitacdo = 120 rpm; pH =
3; amostras filtradas em membranas 0,22 um de diametro

Remocdo da carga orgéanica

Os resultados da remocdo da carga organica (DQO), acompanhados ao longo do tempo para diferentes
concentragdes de peroxido de hidrogénio, encontram-se reportados na Figura 5. Pode-se perceber que, da
mesma forma as reagdes de descolorizagdo, a concentragdo do perdxido de hidrogénio exerceu influéncia
positiva sobre a taxa de degradac¢do do corante RR195, uma vez que maiores concentragcdes de peroxido de
hidrogénio repercutiram em maiores taxas de remo¢do de DQO. A Figura 6 compara as eficiéncias de
remogio de cor, DQO e COT, para a concentragio de 100 mg.L" de peréxido de hidrogénio, e concentragio
inicial da solugdo corante de 100 mg.L™", atingindo eficiéncias maiores de 95%, comprovando que a reagio de
Fenton utilizando o residuo sidertirgico como fonte de ferro ¢ eficiente ndo s6 para remogdo da cor, mas
também para mineralizagdo do corante RR195.

1

H,O,= —e—100mg/L
—a— 80mg/L
—a— 60mg/L
—>—40mg/L
—¥—20mg/L

0,8 A

C/G

80 100 120
Tempo (min)

Figura 5 — Efeito da concentracdo de perédxido de hidrogénio na remocao de DQO da solucdo do
Corante Reactive Red 195 através da reacdo Fenton. Condicgdes experimentais: concentragdo do
corante: 100 mg/L; concentracdes de perdxido de hidrogénio: 20 a 100 mg/L; dosagem do residuo:
1g/L; tempo de adsorcao: 31 horas; concentracdo média de ferro total solUvel:6,0 mg/L; temperatura =
25°C + 1; agitacdo = 120 rpm; pH = 3; amostras filtradas em membranas 0,22um de didmetro.
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Figura 6 — Eficiéncias de remocéo de cor, DQO e através da reacdo Fenton, utilizando o residuo
siderargico. CondicBes experimentais: concentracdo do corante: 100 mg/L; concentracGes de perdxido
de hidrogénio: 100 mg/L; dosagem do residuo: 1g/L; tempo de adsor¢ao: 31 horas; concentracdo média

de ferro total soltvel: 6,0 mg/L; temperatura = 25°C + 1; agitacdo = 120 rpm; pH = 3,0; amostras

filtradas em membranas 0,45um de diametro.

CONCLUSOES

O presente trabalho mostra que o p6 do desempoeiramento da casa de corrida do alto forno, um residuo da
indistria sidertrgica, foi considerado eficiente para utilizagdo como fonte de ferro na reacdo de Fenton para
remo¢ao do corante Reactive Red 195. Os resultados mostraram pouca interferéncia da concentragdo de
corante na remog¢do de cor. A influéncia da concentracdo do perdxido de hidrogénio na descolorizacdo do
corante apresentou uma cinética de pseudo-primeira ordem. O tratamento proposto foi capaz de remover
100% da cor e da DQO e 96% do COT, indicando a mineralizacdo do corante RR195 através da reagdo de
Fenton com residuo siderurgico. A utilizag@o pratica do residuo siderirgico mostrou-se bastante promissora,
possibilitando facil separagdo so6lido-liquido devido a alta densidade do residuo, além da possibilidade de aliar
técnicas de reaproveitamento de residuos e tratamento de efluentes.
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