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PROCESSO FENTON HETEROGI?NEOUSANDO RESIDUOS SIDERURGCOS
PARA DEGRADACAO DE AZUL DE METILENO

HETEROGENEOUS FENTON PROCESS USING STEEL INDUSTRASVES FOR
METHYLENE BLUE DEGRADATION
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Resumo: Processos oxidativos avangados (POAs) sdo tecaslogfiernativas para remocdo eficiente de
poluentes organicos com elevada estabilidade gaiei@u baixa biodegradabilidade.Entre os POAsistensas
oxidativos baseados na reacdo Fenton s&o os nil@adds para remogao de corantes. Nesse artig@ues
siderdrgicos de laminagédo, témpera e aciaria faaafiados como catalisadores na reacdo Fenton eregso
continuo, para a remogéo do corante azul de metiéem solugdo agquosa. Esses residuos foram cazadiesi

por difratometria de raios X (DRX) e fluorescénde@raios X (FRX). Os resultados de caracterizagastnaram

que os residuos possuem alto teor de 6xido de (feematita) entre outros elementos.Os residuosnfatavos

na reagdo Fenton e os resultados de cor remanespantsolugdo mostraram: témpera (80%) >aciaria
(30%)>laminagdo (23%). Os residuos de aciaria enkgéio apresentaram os melhores resultados de cor
remanescente(30%) e de reducdo da DQB 75%).0s residuos de aciaria e laminag¢éo foram igsmmes para
uso como catalisador na reag@o Fenton heterogém@ea, remocdo do azul de metileno usando processo
continuo.

Palavras-chaveResiduo industrial. Tratamento de efluente. Azuing¢ileno. POAs. Fenton heterogéneo.

Abstract: Advanced oxidation processes (AOP) are alterngtebnologies for efficient removal of organic
pollutants with high chemical stability and/or Id@iodegradability. Among the AOP, oxidative systdmased on
the Fenton reaction are most commonly used for vaimaf dyes. In this article, steel lamination, galing and
melt shop wasteswere evaluated as catalysts irfFéiméon reaction in a continuous process, for reino¥a
methylene blue dye in aqueous solution. These wastee characterized by X-ray diffraction (XRD) axday
fluorescence (XRF). The characterization resultswg that the wastes have high content of iron exid
(hematite) and other elements. The residues wéneedn the Fenton reaction and the remaining ctdomdye
solution results showed: tempering (80%)>melt sh{0%)> lamination (23%). Melt shop and
laminationwastesshowed the best results of the inkmgacolor € 30%) and reduction of COD>(75%). The
melt shop and lamination wastes were promising Uee¢ as catalyst in heterogeneous Fenton reaction fo
methylene blue removal using continuous process.

Keywords: Industrial waste. Wastewater treatment. Methyldne. AOP.Heterogeneous Fenton.

1 INTRODUCAO

Os efluentes gerados pelas industrias téxteis w@memtado significativamente ao
longo dos anos, tornando-se uma das principaigdoie poluicdo ao meio aquaticoem todo
mundo (IPPC, 2003).Aproximadamente 15 % da produgdiodial de corantes sdo perdidos
ao longo do processo de tingimento nas indusiweis e, entdo, liberados em seus efluentes
(El-Kassas e Mohamed, 2014).Esses efluentes covdéias classes de corantes toxicos que
exibem baixa biodegradabilidade e/ou alta toxicggadjuando descartados diretamente no
meio aquatico geram problemas como eutrofizacdieragbes no pH, aumento da demanda
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bioquimica de oxigénio (DBO) e da demanda quimieaogigénio (DQO), entre outros
(Aminet al., 2008). Desta forma,o tratamento addqudas aguas residuais geradas pelas
indUstrias téxteis torna-se imprescindivel parastentabilidade dos ecossistemas.

O estudo da descoloracdo de efluentes téxteisegargke devido os corantes com
estrutura azo apresentar elevado potencial ca@mog e mutagénico, e a cor mostrar-se
bastante resistente aos tratamentos tradicioniéimdbs nas industrias (Braga et al., 2002).
Véarios métodos fisicos, quimicos e biolégicos tédo propostos para o tratamento dos
efluentes téxteis, porém ainda enfrentam problecwaso: baixa eficiéncia, formacao de
lodo,necessidade de pdés-tratamento e/ou custodeld&aratale et al., 2011). Os processos
oxidativos avancados (POAs) sao tecnologias aligazapara remocao eficiente de poluentes
organicos com elevada estabilidade quimica e/owabliodegradabilidade. Nos POAs, as
reacdes ocorrem em temperatura e pressao proxinsdicio ambiente e as espécies
oxidantes podem promovem a decomposicao do polwegéamico em produtos nao téxicos,
como CQ, H,O e sais inorganicos. Entre os POAs, os sistemgtatovos baseados na
reacdo Fenton sdo os mais utilizados para o tratande diversos efluentes das industrias de
Oleo de oliva, téxteis, papel e vinho (Bokare eiCPk@14). Essa reacdohomogénea consiste na
decomposicao de peroxido de hidrogénig@hl catalisado por ions de ferro, em meio &cido,
com formacgbes de radical hidroxila (MO o qual se destaca por apresentar forte poder
oxidante.

Recentemente, a tentativa de aplicar catalisadsddidos na reacdo de Fenton,
também chamada de Fenton heterogénea, tem gankathmue na comunidade cientifica
(Costa et al., 2008). A reacao de Fenton heteragtame provado ser eficaz no tratamento de
efluentes industriais contendo poluentes organinée-biodegradaveis (Martins et al.,
2011;Yu et al., 2013).Além disso, este processortamerosas vantagens sobre a reacao de
Fenton homogénea, podendo-se destacar a ndo gedacd@mmas e facil separacdo do
catalisador a partir da corrente tratada(Bautidtaale 2008; Garrido-Ramirez et al.,
2010).Nessa reacao, catalisadores com multipled@stde oxidacdo e estabilidade redox
(ferro, cromo, cério, cobre, cobalto, manganédénra)decompde eficientemente peroxido de
hidrogénio em radical hidroxila(Bokare e Choi, 20Ddkkanc et al., 2010).

Embora a reacdo Fenton heterogénea apresente emstagnificativas sobre os
métodos convencionais de tratamento,outros fatmne®: processo em batelada e custos com
reagentes e catalisadores, ainda limitam sua gplicam escala industrial (Ali et al., 2013;
Garrido-Ramirezet al., 2010). A utilizacdo de resgl siderurgicos como catalisadores na
reacdo Fenton heterogénea e o uso de processoumptidemviabilizar a sua aplicacdo em
escala industrial. Assim, residuos solidos conteal@mentos de multiplos estados redox
podem atuar como catalisadores na reacado Fenterogénea.

De acordo com o relatério de sustentabilidade d&42@ada tonelada de aco
produzido no Brasil gera 594kg de coprodutos eduves, perfazendo um total de 17,7
milhdes de toneladas por ano (Instituto Aco Bra3dl4). Ouso desses residuos como
catalisadores na reacdo Fenton heterogénea podexagente alternativa para minimizar
problemas ambientais. Considerando a necessidadacbatrar alternativas no processo de
tratamento de efluentes de industrias téxteis esa de residuos gerados pelas industrias
sideruargicas, o presente trabalho avalia a desugilore degradacdo de um corante modelo
(azul de metileno) através da reacdo Fenton heieeag utilizando como catalisador os
residuos de aciaria, laminacéo e témpera, em reateito fixo e em processo continuo.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS
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Os residuos de aciaria, laminacdo e témpera foaaatterizados por fluorescéncia de
raios X (FRX) edifratometria de raios X (DRX). Araaterizacdo por FRX permite uma
analise tanto qualitativa como quantitativa dosmeletos que compde uma determinada
amostra.As andlises de FRX foram realizadas em quip&mento da marc®nhilips -
Panalytical, modelo MagiX PW2404, com amostrador automatico 2840, equipado com
tubo de rédio a 2,4 kW. A difracdo de raios X (DRYma ferramenta bastante utilizada para
determinacdo qualitativa das fases cristalinaseptes em uma amostra.As analises de DRX
foram realizadas pelo método do p6 em um difratdor@timadzu 6000 com tubo de Cu e
filtro de Ni operando com radiacdo CulA=0,1542). A velocidade do goniébmetro utilizada
foi de 2° (®) min™, com variacdo do angulo na faixa de 10° a 88p @ identificacdo das
fases cristalinas presentes nos residuos de admm&acédo e témpera foram baseadas na
comparacao dos difratogramas com os dadoslailat Committeen Powder Diffraction
Sandards(JCPDS,1994). O diametro meédio de cristal de oxidderro foi calculado pela
equacéao de Sherrer (Equacéao 1), usando os dadiRXleo 6xido de ferro.

K.
b= g cos@ (1)
Onde: pé odiametro médio do cristéké a constante que depende da forma das particulas
(esfera = 0,94)7.é o comprimento de onda eletromagnética (0,154 And;o0 angulo de

difracdo (radiano)p (260) € a largura na metade da altura do pico de difrac

2.2 AVALIACAO CATALITICA DOS RESIDUOS

Todos os reagentes quimicos utilizados neste esfadom de grau analitico
P.A.(Vetec) e foram utilizados sem purificagcdo mxtial. Para avaliacdo catalitica dos
residuos na reacdo Fenton preparou-se uma solecalintentacdo do reator contendo agua
destilada, acido sulfurico (95-99%), peroxido dardgénio (20-60%) e azul de metileno, na
proporgao de 25 mgcorante:1mgd4: 1 L de solugéo e, pH de 2,5. Para o controleHidop
utilizado um potencidémetro.

Nos ensaios cataliticos a solucdo de alimentagéboimbeada (60 mLH para o
reator PBR Packet Bed Reactor, @=20 mm e L=150 mm), contendo 5g de residuo. Ndasai
do reator, a solucao foi coletada e analisada peca®fotometro no UV (BEL SP 2000 UV),
utilizando-se o comprimento de onda em que o aallntktiieno apresenta maxima
absortividadeX = 663 nm).

A porcentagem de cor remanescente da solucdodwmdmreator foi calculada através
da Equacao 2. Na reprodutibilidade dos dados feetado erro menor que 5%.

(Concentraciognrada — Coneentracio iy

Cor remanescente (%) = ! %100 (2)

CoMCEnEracal Fnerada

2.3 DEGRADACAO DO AZUL DE METILENO

As avaliacdoes de degradacédo do azul de metilensohgdo foram realizadas pela
demanda quimica de oxigénio (DQO). Todos os reagaqiimicos utilizados foram de grau
analitico P.A. (Vetec). No tubo de reacdo foramciadados 2ml de amostra (solugéo
corante), 0,04 g de sulfato de mercurio, 0,5 mtideomato de potassio, 2,5 ml de sulfato
acido de prata (0,67 g AgSI0'H,SO) e 0,3 ml de 4gua destilada (Aquino et al., 20886).
seguida, os tubos de reagao foram levados parst@iagpor 2 h em um termorreator mantido
a 150 °C. Aposa digestdo, as amostras foram réafia aDQO foicalculada usando dados de
absorgcéo no espectrofotbmetro no UV (BEL SP 2000Q. Péra cada catalisador, amostras
retiradas em diferentes tempos (t) de reagao=(i) min; (ii) t = 10 min; (iii) t = 30 min; (iv)
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t = 60 min; (v) t =80 min; e (vi) t = 100 min.Paraalculo das DQOs utilizou-se uma equacéao
linear para a curva padréo de calibracdo no egpetéimetro.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentados os resultados deodifetria de raios X (DRX) dos
residuos de aciaria, laminacdo e témpera. Paraosti@rnde aciaria, € possivel identificar
picos caracteristicos que confirmam a presencasttat@a hematita (JCPDS ficha n° 79-
1741). A presenca de hematita € esperada, poes@ips provenientes da aciaria envolvem
o ferro gusa, o qual sera transformado em divetipos de aco.Na amostra de témpera,
proveniente do alto forno, € possivel identificambém picos caracteristicos de hematita
(JCPDS ficha n° 79-1741).0 processo de témperaistenso aguecimento e resfriamento
brusco do metal para aumentar a dureza, podendo g=iduos de hematita durante o seu
processamento.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras: (a) acf{pjiggmpera e (c) laminacdo.Picos
caracteristicos de hematita (*) e de quartzo ()

Na amostra de laminacdo € possivel identificargpmaracteristicos emo2 26,50°,
49,57°, 54,11° e 56,84°, que confirmam a preseagfd-quartzo (JCPDS ficha n° 83-2187),
e picos caracteristicos da presenca de hematitaDSCficha n°79-1741). A presenca de
hematita deve-se ao préprio processo de laminagégyanto que a presenca de 6xido de
silicio (quartzo) em residuos sideruargicos, tamii@nobservada por outros autores (Martins,
2006; Lima et al., 2013). Os calculos com dadoPE& mostraram que o didmetro do cristal
dos residuos apresentou a seguinte ordem de tamanhinacdo <aciaria<témpera (Tabela
1). Na Tabela 1 e 2 sdo apresentados o0s resultdeoanalise quimica qualitativae
quantitativadas amostras de aciaria, laminacampéd#f. Esses resultados foram obtidos pela
técnica de FRX.Na Tabela 1 pode-se observar quanddise qualitativa, os elementos
quimicos: Si, Ca, S, Rh, Fe, Cr, Mn e Cu estdoantes em todas as amostras. Na amostra de
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laminacdo € possivel observar, também, a presafic@ral de P e Mo, enquanto que na
amostra de aciaria se observa: P, Zn, Sr e Zr¢akaltar que a maioria desses elementos nao
foi observada por DRX, provavelmente, devido axdaeor dos elementos nas amostras de
residuos.

Tabela 1Tamanho de cristal e resultados qualitativos de BRXamostras de aciaria, laminacdo e témpera.

Amostra Tamanho (nm) Elementos

Laminagéo 19 Si, Ca, S, Rh, Fe, Cr, Mn, Cu, P, Mo
Aciaria 24 Si, Ca, S, Rh, Fe, Cr, Mn, Cu, P, Zn, Sr, Zr
Témpera 32 Si, Ca, S, Rh, Fe, Cr, Mn, Cu

Nas amostras de aciaria, laminacao e témpera godbsgrvar a presenga majoritaria
de oxido de ferro (Tabela 2), conforme identificatianbém, na DRX. A amostra de aciaria
possui a menor quantidade de 6xido de ferro (68®6comparada com os residuos da
laminagcdo (91,10 %) e témpera (93,80 %). Este teebuldeve-se ao proprio processo
produtivo, ou seja, na unidade de aciaria, posiesfsdo gerados ao longo do processo de
fabricacdo do aco, resultante da transformacaeido §usa liquido em aco (Amorim, 2007;
Mourédo et al. 2007). Nessa etapa do processo, héontnolede percentagem de carbono e
eliminacdo de impurezas que possam afetar a qdalida aco. Com essa finalidade, sao
adicionados a carga metdlica (gusa liquido e sudataonversor, fundentes (normalmente
CaO e Caj) que serado responsaveis pela fixacdo dos éxidosafins durante as reacdes.A
fus@o e o refino da carga se processam atravégalgies de oxidacdo das impurezas do aco,
tais como silicio, fésforo, enxofre, manganés evids da reducdo do teor de carbono
(Amorim, 2010).

Os residuos gerados na aciaria séo ricos, primegyake, em 6xidos de ferro, silicio e
calcio, porém quantidade menor de Oxidos de masgacéomo, cobre, rédio e
outros,proveniente de sucata, também podem sentados.Enquanto que os residuos de
témpera e de laminacdo possuem alto teor de &xdertb e pequena quantidade de oxidos
de célcio e silicio devido ndo haver adicdo de émteks e escoria nessas etapas do processo.
Vale ressaltar que a presenca de elementos codoestdtiplo redox (Fe, Rh, Cr, Cu e Mn) é
de suma importancia para decomposicao go,¢m HO e a ocorréncia da reagdo Fenton
(Bokare e Choi, 2014). Devido ao baixo teor de B& mesiduos nédo foi possivel quantificar
esse elemento que, provavelmente, deve estar athaikmite de deteccdo do equipamento
(0,01%).

Tabela 2Percentual massico dos compostos presente nosassld aciaria, laminacéo e témpera.
(%) massico

Compostos Aciaria Laminacgéo Témpera
Fe,0; 68,96 91,10 93,80
SiO, 16,53 3,50 2,83
MnO 1,86 0,89 0,98
SO, 1,96 1,96 1,46
CaO 9,35 0,18 0,12
Cr,03 0,43 0,44 0,76
CuO 0,04 0,06 0,05
SrO 0,04 - -
Zn0O 0,10 - -
P,0s 0,57 1,84 -
ZrO, 0,17 - -
MoO; - 0,03 -

Na Figura2 pode-se observar o percentual de coarmescente apds passara solucao
corante sobre os residuos de aciaria, laminag@mpeera, bem como na auséncia de residuos.
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Alguns corantes sao instaveis e a descoloracéo auteer apenas na presenca de peroxido
de hidrogénio e/ou luz (Banat et al., 2005).
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Figura 2. Cor remanescente da solugdo para o reator conucedéaciaria, laminacdo, témpera e
sem residuo

Na Figura 2 pode-se observar que a solucdo acidaulede metileno e peroxido de
hidrogénio, na auséncia de residuo e na presenige @nbiente, ndo perde a sua coloragédo
inicial. Dessa forma, constata-se que a descolordgézul de metileno, em solugcdocontendo
acido e peroxido de hidrogénio, ocorre somentereaepca de catalisador. Na Figura2 os
resultados mostram que os residuos de aciarianda@om e témpera, apresentam atividade
para a descoloracdo de azul de metileno. Nos posé80 min de reagdo, os residuos
apresentaram as maiores atividades na descolodig@zul de metileno e a estabilidade
catalitica foi observada apds 60 min de reacdes@uo de témpera apresentou, inicialmente,
33% de cor remanescente, estabilizando-se em der88%. O residuo de laminagéo mostrou
a melhor estabilidade catalitica e a cor remanéscda solugdo, inicialmente em 12%,
estabilizou em 23%. Por ultimo, o residuo de amiapresentou, inicialmente, a menor
percentagem de cor remanescente e estabilizou &m A00s 60 min de reacdo, a Figura 2
mostra a seguinte ordem de atividade: laminaca@rac témpera. Esta ordem de atividade
esta de acordo com o tamanho do cristal observadn g8 amostras (Tabela 1). A maior
atividade catalitica da amostra de aciaria e lapdinacomparada com a témpera, deve estar
relacionada ao menor tamanho do cristal de Oxidfete dessas amostras, indicando que a
reacdo € sensivel a estrutura do catalisador @iakz2011;Baeza et al., 2014).

Na Figura 3 sao apresentados os resultados daddegma(DQO) do corante azul de
metileno sobre os residuos de aciaria, laminac&&mpera.Os resultados dos residuos de
témpera e laminacdo mostram queem 10 min de rdamaereducédo de aproximadamente
80% na DQO, comparada a solugdo de entrada nor.Rat®m, para a témpera a DQO
aumenta continuamente e se aproxima de 200 mg/L08mmin de reacdo. Esse aumento da
DQO pode estar associado a maior desativacdo adessksador, também observado na
descoloragéo (Figura 2). Por outro lado, a amasriaminagéo apresentou boa estabilidade
na degradacédo do corante com reducéo de aproxineat@i®0% na DQO, havendo uma leve
queda (~75%) quando alcangcados 100 min.
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Figura 3. Demanda quimica de oxigénio para as amostras deaadaminacao e témpera.

A amostra de aciaria mostrou bons resultados ngéedda DQO (80-93%), conforme
observado também na descoloragéo. Esses resuftexddsam que os residuos de laminacgéo e
aciaria foram os mais propicios para a utilizagdma catalisador no processo continuo de
degradacdo do azul de metileno, usando a reacémr-&eterogénea. A utilizacdo dos
residuos siderirgicos mostrou-se bastante promaispois permite facil separacdo solido-
liquido e elimina custo de reagentes. O processoregime permanente foi outro fator
atrativo, pois a maioria dos estudos sobre reaga&emton ocorre em reatores bateladas.
Além de poucos estudos terem sido realizados enoegso continuo, poucos estudos também
mostram a utilizacdo de catalisadores heterogéeenseacado de Fenton, o que tem como
vantagem de nao requerer controle rigido de pHaeibdade de separar e repor o catalisador
no processo. Enquanto que, no processo em batdaidanecessario adicionar uma etapa de
separacao do catalisador.

4 CONCLUSOES

De acordo com os resultados de DRX foi possiveitiflear a presenca de hematita
nos residuos siderurgicos de aciaria e témperandyém hematita e quartzo no residuo de
laminag&o.0s resultados de FRX mostraram que co&éferro € o composto em maior
propor¢do nos residuos. Essa técnica mostrou, tambépresenca de outros elementos
quimicos como: Si, Ca, S, Rh, Fe, Cr, Mn e Cu, edos os residuos e, particularmente, na
laminacédo a presenca adicional de P e Mo, e naatdaencontrado P, Zn, Sr e Zr.

Os resultados de descoloracéo do azul de metileygiranam a seguinte ordem de
atividade: laminacdo >aciaria > témpera. Os residigoaciaria e laminacdo apresentaram 0s
melhores resultados de cor remanescent80%) e de redugcdo da DQQ 75%). Esses
resultados mostram que os residuos de aciariaredgéo foram os mais promissores para
adegradacdo do azul de metilenoem processo contiosando a reacdo Fenton
heterogénea.Essa reacdo heterogénea facilita aag@psdlido-liquido e torna o processo
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mais atraente.
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