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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar a eficiéncia catalitica de amostras de
minério de ferro na remocao dos corantes azul de metileno (AM) e rodamina B (RhB), além do
farmaco paracetamol (PRC), por meio de reacfes do tipo Fenton heterogéneo. No capitulo 1,
amostras coletadas em diferentes pontos na mina (alimentacdo, concentrado e rejeito (A, C e
R)) foram caracterizadas por DRX, FTIR, Fisissorcdo de N, andlise quimica e TPR. As
principais fases minerais presentes nas amostras séo: hematita, magnetita, maghemita, goethita,
quartzo e o teor de Fe difere de acordo com o ponto de coleta na planta mineradora. Os ensaios
de degradacdo da RhB foram otimizados avaliando-se o pH do meio, quantidade de catalisador
e oxidante, adicdo de promotores acidos, bem como o estudo com sequestradores de radicais
para avaliar o mecanismo de reagdo. Em pH 3,0 e 9,0 foram observadas as maiores taxas de
remocao e a adi¢do de acido férmico (HFor) favoreceu termodinamicamente a degradacéo por
geracdo de radicais hidroxila. A maior remoc¢édo do corante (85%) foi obtida apds 75 min de
reacao usando 50 mg de catalisador R, 0,1 mL de H202e 0 mecanismo de reagéo ocorre por via
radicalar. A remoc¢do do AM apresentou valores inferiores (33%) na auséncia de HFor e 0s
catalisadores apresentaram potencial de oxidacdo do PRC usando H.O; (66% de remocéo para
R). No segundo capitulo, a amostra do rejeito (R) foi modificada por tratamento térmico em
atmosfera de metano (R-CH.) e na formacdo de um compésito (R-PET) por impregnacao do R
com um residuo de PET em p0, seguido de tratamento térmico em atmosfera de N2. As amostras
foram caracterizadas através das técnicas citadas no capitulo 1, além de TGA e espectroscopia
de Mdossbauer (EM). Os testes cataliticos foram realizados para avaliar a oxidacdo dos
compostos AM, RhB e PRC e as amostras modificadas apresentaram maior remocdo de
contaminante que o rejeito, o que pode ser atribuido a formagdo de novas fases minerais

contendo fons Fe*?, espécies mais ativas no processo tipo Fenton.

Palavras-chave: Rejeitos de mineragéo. Oxidagdo. Rodamina B. Azul de metileno. Paracetamol.

Fenton heterogéneo



ABSTRACT

This work aims the evaluation of the catalytic efficiency of iron ore samples in the removal of
organic contaminants such as the methylene blue dye (MB), the rhodamine B dye (RhB) and
the paracetamol drug (PRC) from water by the heterogeneous Fenton process. In the first
chapter, samples were collected at different points in the mining industry: feed, concentrate and
waste (A, C e R) and characterized by XRD, FTIR, N2 Physisorption, chemical analysis and
TPR. The main crystalline phases present in all the samples are hematite, magnetite,
maghemite, goethite, quartz and the iron content differs accordingly with the collection point
in the mining plant. The degradation of the RhB dye was optimized by evaluating the pH
solution, amount of catalyst and oxidant, addition of acid promoters, as well as the study with
radical scavengers to evaluate the reaction mechanism. High reaction rates were observed at
pH 3,0 and 9,0 and the addition of formic acid (HFor) thermodynamically favored the organic
degradation by the generation of hydroxyl radicals. The highest RhB removal (85% of removal)
was reached using 50 mg of catalyst after 75 min of reaction for the waste and 0,1 mL of H20:
and the reaction mechanism occurred through radical mechanism. A lower MB removal was
obtained (33%), in the absence of HFor, and all the samples were active for PRC oxidation in
presence of H20> (e.g. 66% of removal for the waste). In the second chapter, the waste sample
(R) was modified by heat treatment under methane atmosphere (R-CHa) and impregnated with
PET powder residue followed by a heat treatment under N2 atmosphere to produce a composite
material (R-PET). The samples were characterized by the techniques mentioned in chapter 1,
besides TGA and Mdssbauer spectroscopy (SM). The catalytic tests showed that the R-CH4 and
R-PET presented higher MB, RhB and PRC removals than the waste, which can be attributed
to the formation of new mineral phases containing Fe*? ions, species more active for the Fenton

process.

Keywords: Mining tailings. Oxidation. Rhodamine B. Methylene blue. Paracetamol. Fenton

heterogeneous
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1 INTRODUCAO

O Brasil é o terceiro maior produtor de minério de ferro com 13% da producdo mundial,
sendo o primeiro da América Latina e apresenta um teor médio de 49% de ferro em suas
reservas, quase na sua totalidade utilizado na industria siderdrgica (Sumario Mineral, 2015). O
processo de mineracdo € uma atividade importante e lucrativa na geracao de produtos minerais
em todo o mundo. Entretanto, a mineracdo gera uma grande quantidade de residuos, sendo
geralmente associada a poluicdo ambiental. A mineracdo de ferro gera um rejeito (R) que
contem na sua composicao os chamados minérios de ganga, ou seja, a parte ndo aproveitada da
fragmentacdo de minérios. Esse rejeito possui principalmente silica, compostos de enxofre,
fésforo e diversos tipos de Oxidos, que variam dependendo das caracteristicas da mina e das
operacgdes empregadas na extracdo e beneficiamento. Em 2014, foram produzidas 411 milhdes
de toneladas de minério de ferro, quantidade que gera milhdes de toneladas de rejeitos que sdo
descartados em barragens, uma estrutura usada para a contencdo de rejeitos, dgua e lama
gerados na mineragao (FUNDACAO ESTADUAL DO MEIO AMBIENTE, 2015).

Nesse contexto, o reaproveitamento de residuos minerais tém surgido como uma nova
tecnologia que permite a reducdo de impactos ambientais. Rejeitos de mineracdo de ferro
podem ser utilizados, por exemplo, como precursores na producéo de baterias (STEVIC et al.,
2016), materiais de construcdo na fabricacdo de argamassa (CARRASCO et al., 2017; FONTES
etal., 2016), producao de concreto (SHETTIMA et al., 2016; YUNHONG et al., 2016) e outros
(JADHAYV et al., 2015). Além disso, uma aplicacdo promissora pode ser seu uso como
catalisadores em processos de descontaminacdo ambiental por processos oxidativos avangcados
(POA) (Andreozzi et al., 2002; FENG et al., 2012; HARTMANN et al., 2010;; HUANG et al.,
2001). A remocéo da coloracdo das &guas é um dos principais objetivos do tratamento de agua
e 0s POAs apresentam uma crescente importancia, devido a sua aplicacdo em casos especificos,
como na oxidagdo de contaminantes ndo biodegradaveis como 0s corantes téxteis e
organoclorados (COSTA, 2005). Uma caracteristica dos POAs é que esses podem ser aplicados
a efluentes cuja concentragdo de contaminantes seja muito baixa, algumas vezes em escala de
ug.Lt (DOMENECH et al., 2001).

Um grande nimero de processos podem ser usados para a geracdo in situ de radical

hidroxila, como os sistemas Fenton, ozonolise e a fotocatalise (KWAN et al., 2003). O sistema
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Fenton envolve a decomposicdo de perdxido de hidrogénio, oxidante forte, a formas
intermediarias de radicais livres (6 OH ¢ HOO®) ¢ pode ser aplicado no tratamento de diversos
efluentes contaminados com poluentes organicos. Porém, o uso de H.O2 sozinho néo ¢ eficiente,
necessitando de um catalisador que torne o processo satisfatorio (NEYENS et al., 2003). Ao
combinar perdxido de hidrogénio e fons ferro (Fe?*), o H.0, se decompde para produzir radicais
hidroxila. Entretanto, o sistema Fenton homogéneo apresenta uma série de desvantagens como
a necessidade de acidificagdo do meio (pH =3,0) e posterior neutralizacdo para o descarte,
geracdo de lodo e produtos de oxidagédo desconhecidos (CARREIRA, 2006). Dessa forma, os
sistemas cataliticos heterogéneos a base de compostos sélidos de ferro sdo estudados em
processos de remediacdo ambiental (OLIVEIRA et al., 2013).

Varios oxidos de ferro como magnetita (Fe3Os), hematita (0-Fe203) e goethita (-
FeOOH) tém sido usados em substituicéo ao sistema com Fe*2 soltivel (KWAN et al., 2003).

Devido a importancia em contribuir com a reciclagem e reaproveitamento de materiais
visando a sustentabilidade dos recursos minerais existentes, além da necessidade de minimizar
0s impactos ambientais gerados pelo descarte inadequado de residuos, o presente trabalho
apresenta um estudo da degradacdo de varios poluentes organicos (rodamina B, azul de
metileno e paracetamol) utilizando um rejeito de uma mineradora de ferro como catalisador do

tipo Fenton heterogéneo.
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2 OBJETIVO

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral investigar o potencial catalitico de amostras de
minério de ferro tal como geradas na mineradora ou modificadas por tratamento térmico em
processos de degradacgéo do tipo Fenton heterogéneo de poluentes organicos em meio aquoso.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar as propriedades fisico-quimicas de amostras de minério de ferro coletadas
em diferentes locais de uma mineradora (Pedreira Um Valemix) por diferentes técnicas de
caracterizacdo e analise quimica dos constituintes elementares.

- Avaliar a atividade catalitica das amostras de mineragéo de ferro através da degradacgéo
dos contaminantes organicos rodamina B (RhB), azul de metileno (AM) e paracetamol (PRC),

por meio do sistema Fenton heterogéno.

3 JUSTIFICATIVA

Sabe-se que a mineracdo € uma atividade extremamente danosa para 0 meio ambiente,
pela escavacdo da terra, usar grandes quantidades de agua e construir megabarragens para o
armazenamento de rejeitos. A atividade mineral pode acarretar tragédias ambientais como a
ocorrida em 2015 em Mariana- MG, onde o rompimento da barragem ocasionou a morte de 17
pessoas e sérios danos ecoldgicos, cuja recuperacao pode levar décadas com custo inestimavel.
Além disso, a geracdo de grande volume de efluentes contendo compostos organicos
provenientes dos setores téxtil e industria farmacéutica merecem destaque. Buscando minimizar
esses problemas, varios sistemas tém sido estudados para degradar contaminantes organicos em
agua, como os corantes e farmacos (contaminantes emergentes), com o uso de catalisadores a

base de Oxidos de ferro através do sistema Fenton heterogéneo.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 MINERACAO E REJEITOS

A mineracdo compreende um conjunto de atividades destinadas a pesquisar, descobrir,
mensurar, extrair, tratar ou beneficiar e transformar recursos minerais de forma a torna-los
beneficios econdmicos e sociais. Na mineragdo, as principais alteracfes fisicas a paisagem
decorrentes de suas atividades séo encontradas na abertura das cavas, disposi¢do de material
estéril (inerte ou ndo aproveitavel) proveniente do decapeamento superficial e da disposi¢édo de
rejeitos decorrentes dos processos de tratamento ou beneficiamento (IBRAM, 2016).

Segundo a Norma Reguladora de Mineragdo (NRM - 18 - Beneficiamento), o processo
de beneficiamento consiste no tratamento industrial que prepara granulometricamente,
concentra ou purifica minérios por métodos fisicos ou quimicos, sem alteracéo da constituicao
qguimica dos minerais. De acordo com Luz et al. (2004), normalmente o beneficiamento de
minérios abrange as seguintes operacGes unitarias: britagem e moagem, peneiramento
(separacdo por tamanhos) e classificacdo (ciclonagem, classificador espiral), concentracdo
(gravitica, eletro-magnética, eletrostatica, flotacdo), desaguamento (deslamagem),
hidrociclonagem, espessamento, filtracdo, secagem (secador rotativo, spray dryer, secador de
leito fluidizado) e disposicdo do rejeito. A Figura 1 apresenta um fluxograma tipico de

tratamento de minério.
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Figura 1 - Fluxograma tipico de tratamento de minério.
Fonte: LUZ (2004).

Na geracdo de residuos da mineracdo, destaca-se a existéncia dos residuos solidos de
extracdo (estéril) e do tratamento/beneficiamento (rejeitos). Estes residuos, de modo geral,

podem ser pilhas de minérios pobres, estéreis, rochas, sedimentos, solos, aparas e lamas das
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serrarias de marmore e granito, as polpas de decantacédo de efluentes, as sobras da mineracao
artesanal de pedras preciosas e semipreciosas, principalmente em regido de garimpos, e finos e
ultrafinos ndo aproveitados no beneficiamento (IBRAM, 2016).

A disposicdo de rejeitos em barragens tem sido um dos principais aspectos focalizados
nos estudos para elaboracdo do plano de negoécio de uma empresa de mineracao, devido as
dificuldades para obtencgdo das licencas ambientais e seu custo com manejos. A seguranga e 0
perfeito funcionamento destes sistemas sdo fundamentais para a continua realizacdo das
atividades minerérias. A mineracdo é uma atividade que libera um grande volume de residuos
solidos, devido a pequena concentracdo de metal encontrada ha maior parte dos minerais brutos.
De forma geral, os residuos provenientes de disposi¢cdo em barragens de minério de ferro
exibem caracteristicas mineralogicas, geotécnicas e fisico-quimicas bastante variaveis, tanto
em funcdo do tipo de minério explorado quanto do proprio processo de beneficiamento. Sdo
compostos predominantemente por silica, alumina e Oxido de ferro, cujas particulas se
encontram tipicamente na faixa granulométrica de areias finas e siltes (particulados passantes
na malha de 100 mesh ou 150 um). Para as novas minas e projetos minerarios, a quantidade de
rejeitos produzidos deve ser significativamente maior, devido ao esgotamento das jazidas de
alto e médio teor, largamente disponiveis em épocas passadas. Com a intensificacdo do
beneficiamento desses minérios de baixo e médio teor de 6xidos de ferro devem aumentar as
fracdes de silica e alumina e com granulometria abaixo de 270 mesh ou 53 um (SANTANA
FILHO, 2013).

Diversas formas de recuperacdo e aproveitamento dos minerais de ferro presentes nos
rejeitos tém surgido com aplicacdo de novas tecnologias economicamente viaveis que permitam
um aumento da recuperacdo metalUrgica, além de uma reducdo do impacto ambiental e

diminuigéo do passivo ambiental (LEAL, 2015).

4.2 POLUICAO AMBIENTAL: CONTAMINANTES ORGANICOS EM AGUA

O descarte de um efluente em um corpo receptor deve se enquadrar em padrbes

estabelecidos por um érgdo ambiental. No Brasil, existem varios 6rgaos que estabelecem limites

para o descarte de efluentes em corpos hidricos como, por exemplo, as Legislacbes Ambientais
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Federais, Estaduais e ainda as Municipais com a definicdo de diversos parametros para o
descarte desses efluentes.

Dentre as atividades industriais, o setor téxtil tem se destacado pelo seu alto grau
poluidor, por meio de corantes provenientes das etapas de tingimento e que sdo descartados
apos o tratamento bioldgico, com uma intensa coloracéo. O forte grau de coloracdo pode ser
interferente nos processos fotossintéticos naturais nos leitos dos rios provocando alteracdes na
biota aquatica (CERON-RIVERA et al., 2004). As contaminacfes e a ocorréncia de acidentes
ambientais tem intensificado as buscas por novas tecnologias e materiais capazes de degradar
totalmente estas moléculas. Dentre os diversos corantes organicos utilizados na industria téxtil,
deve-se destacar o azul de metileno, o indigo de carmin, o verde de malaquita, o vermelho
congo e a rodamina B devido a sua alta quantidade aplicada e/ou a sua toxicidade (COSTA,
2009).

Além dos corantes, varios tipos de farmacos tais como antibiéticos, horménios,
anestésicos, antilipémicos, anti-inflamatorios, tém sido detectados em esgoto doméstico, em
efluentes, solos e dguas naturais, 0 que pode representar um possivel problema para a saude
humana e o ambiente (VALCARCEL et al., 2013). Esses compostos sdo considerados
“contaminantes emergentes” j4 que ndo se tem clareza da extensdo de seus efeitos negativos e
ainda ndo sdo controlados por leis ou regulamentos. A ocorréncia de farmacos residuais no
esgoto doméstico e dguas naturais € assunto de relevancia internacional. Pesquisas demonstram
que estes farmacos e seus metabdlitos estdo presentes em ambientes aquaticos em varios locais
do mundo (BILA; DEZOTTI, 2003). As EstacGes de Tratamento de Esgoto (ETE) ndo séo
eficientes na remocao destes compostos e a contaminacdo se torna ainda mais preocupante ja
que estes efluentes sdo lancados diretamente em rios provocando a contaminacdo das aguas
superficiais (BAUTITZ, 2006).

A Figura 2 apresenta a estrutura molecular do corante rodamina B, azul de metileno e

paracetamol e a Tabela 1 apresenta as suas principais caracteristicas.
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Figura 2 - Estrutura molecular dos compostos organicos: (a) rodamina B, (b) azul de metileno, (c)

Paracetamol.
Fonte: Adaptado de NASCIMENTO (2015).

Tabela 1 - Caracteristicas gerais dos compostos Rodamina B, Azul de metileno e Paracetamol.

Composto organico Rodamina B Azul de metileno Paracetamol
NUmero genérico Cl 45107* Cl 52015* N.A
Grupos Cromoforos -C=C-/-C=N-/ Anel NH=C=/=C=N/ N.A
quinodide
Absorbancia maxima 543-557 nm 660- 665 nm 257 -273 nm
Massa Molecular 479,02 g/mol 373,90 g/mol 151,20 g/mol
Férmula Quimica C2sH31N203Cl Ci16H18N3SCI.3H,0 CsHgNO;
Classe lonizacdo Basico Basico N.A
Classe quimica Xanteno Tiazina N.A

*CI = Namero de classificagdo em Portugués (Color Index em inglés). N.A = N&o se aplica.

Fonte: Adaptado de ALCANTARA et al (2005).
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4.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)

Os processos oxidativos avangados (POAS) séo aqueles em que radicais hidroxila (*OH)
sdo gerados para atuar como agentes oxidantes quimicos e, devido & alta reatividade destes
radicais, podem reagir com uma grande variedade de compostos organicos. Os POAs se
apresentam como uma alternativa de tratamento de aguas subterraneas e solo devido ao alto
potencial de mineralizacdo dos poluentes organicos, transformando-os em didxido de carbono,
agua e anions inorganicos. As reacdes envolvidas nestes processos baseiam-se na geracdo de
radicais hidroxila (*OH). Devido a sua alta reatividade (E°= 2,8 V), o radical hidroxila pode
reagir com uma grande variedade de classes de compostos promovendo sua total mineralizacao
para compostos inocuos como COz e H2O (PAZ, 2006). A Tabela 2 apresenta o potencial de

oxidagdo eletroquimica de alguns oxidantes.

Tabela 2 - Potencial de oxidacéo eletroquimica de alguns oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de Oxidagdo [V]
Flaor (F) 3,03
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio atémico 2,42
Oz6nio (0s) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H20,) 1,78
Radical hidroperdxido (HO-®) 1,70

Fonte: TEIXEIRA et al. (2004).

Os POAs sdo limpos e ndo seletivos, podendo degradar inumeros compostos,
independentemente da presenga de outros. Além disso, podem ser usados para destruir
compostos organicos tanto em fase aquosa, como em fase gasosa ou adsorvidos numa matriz
solida. Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reacGes envolvendo oxidantes fortes,
como ozonio (Osz), peroxido de hidrogénio (H202) e semicondutores como o didxido de titanio
(TiO2), 6xido de zinco (ZnO) e irradiagdo ultravioleta (UV) (MANSILLA et al., 1997). Os

POAs podem ser classificados em sistemas homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia
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ou a presenca de catalisadores na forma sélida (ZIOLLI et al., 1998) e apresentam uma série de

vantagens:

e Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

e S30 muito usados para a degradacdo de compostos refratarios transformando-o em
compostos biodegradaveis;

e Podem ser usados combinados com outros processos (pré e pds-tratamento);

e Tem forte poder oxidante, com rapida cinética de reacao;

e Geralmente ndo necessitam de um pds-tratamento ou disposic¢do final,

e S&o capazes de mineralizar os contaminantes e ndo formar subprodutos, se quantidades
adequadas de oxidante forem utilizadas;

e Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da agua tratada;

e Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo.

4.3.1 Processos Tipo Fenton

Em 1894, H.J.H Fenton descreveu que ions ferrosos, na presenca de peroxido de
hidrogénio, promoviam a oxidacdo do &cido malico (HUANG et al., 1993). Esse relato
promoveu o inicio do estudo continuo da reacdo de Fenton. No entanto, somente a partir da
década de 60 do século XX que tal processo passou a ser aplicado como um Processo Oxidativo
Avancado para a remocdo de compostos orgénicos recalcitrantes (NEYENS; BAEYENS,
2003).

O perdxido de hidrogénio pode produzir radicais hidroxila em processo utilizando ions
ferro (Fe?*) em meio 4cido. Neste caso, tem-se o chamado reagente de Fenton (CHEN et al.,
2007; FENTON, 1984). O mecanismo basico de tratamento por Fenton é atribuido a oxidacéao
por radicais e coagulacdo quimica de compostos organicos. Se perdxido de hidrogénio é
adicionado a um sistema contendo um substrato organico (RH), em meio acido, e com excesso
de ions ferrosos, uma complexa reacdo redox ocorrera (SZPYRKOWICZ et al., 2001,
WALLING et al., 1971; ARAUJO, 2002):
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Fe?* + H,0; — Fe®* + OH + «OH (1)
RH ++OH — R+ H20 (2)
Re + Fe?* — R* + Fe?* 3)
R*+ H.0 — ROH + H* 4)

Os ions Fe?* reagem com o perdxido de hidrogénio para gerar radicais *OH (1), os quais
entdo reagem com os poluentes organicos RH, causando sua decomposi¢ao quimica.

Outras reagdes competitivas que podem também ocorrer sio mostradas (ARAUJO,

2002):
*OH + H,02 — HOz* + H20 (5)
*OH + Fe?* — Fe®* + OH- (6)
*OH + *OH — H20; (7

A decomposicéo do perdxido de hidrogénio (H202) pode também ser catalisada pelo ion
Fe3*. Neste processo, o peroxido é decomposto a moléculas de agua (H20) e oxigénio (Oy), e
uma concentragéo estacionaria de Fe?* ¢ mantida durante a decomposicdo, como mostrada nas
equacdes (8) e (9) (ARAUJO, 2002):

Fe®" + H202 — Fe?" + HOpe + HY (8)
HO2+ + Fe** — Fe?* + H" + O (9)

A velocidade inicial de remocao de poluentes organicos pelo reagente Fe3*/H20 (ks=
0,01- 0,02 L mol s 1) é muito menor do que a do reagente Fe?*/H20 (k1=76,5 L mol s 1)
(SUN et al.,2007). Como a cinética de reducédo do Fe®* ¢ muito mais lenta que a de oxidagdo do
Fe2*, predomina a presenca de ions férrico no sistema Fenton (PIGNATELLO, 1992).

Por ser o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, 0s minerais de ferro vém
sendo estudados como catalisadores em reagdes de Fenton. A reacdo é conhecida como Fenton
catalisada por 6xidos de minerais no qual formas comuns de 6xidos de ferro (goethita, hematita,
magnetita e ferrihidrita) catalisam a oxidacdo de compostos organicos na presenca de H>O>
entre os pHs 3-7 (BRAY et al., 1932; CHAN et al., 2003; KWAN et al., 2002; NAMKUNG et
al., 2005).
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Experimentos tém mostrado que diferentes oxidos de ferro sob as mesmas condicgdes
exibem diferencas na taxa de degradacéo do H202 e dos contaminantes. A magnetita (Fe3Oa)
foi o catalisador mais efetivo quando comparado a outros Oxidos de ferro, possivelmente,
devido a existéncia de espécies de Fe?" e Fe3* em sua estrutura aumentando a velocidade de
producao do ®OH (KWAN et al., 2002). Valentine et al., (1998) propuseram que a area
superficial dos 6xidos de ferro pode explicar diferencas na atividade da reacdo; Huang et al.,
(2001) mostraram que a taxa de decomposi¢do do H20: pela goethita, ferrihidrita e hematita
foram todas similares quando a &rea superficial foi normalizada.

O mecanismo de decomposicao de perdxido de hidrogénio sobre superficies metalicas
é baseado em dados cinéticos e foi proposto inicialmente por Weiss em 1977, sendo as equacdes

mostradas a sequir:

Msyp + H202 — Mgy © + HO™ + ¢ OH (10)
oOH + H202 — H20 + HOOe (11)
Msyp + HOO® — Mgyp ¥ + HOO (12)
HOOe + H20 — H3z0" + Oze" (13)
Msup* + 020" — Msyp + O (14)

Nas equacdes descritas, Msup € Msyp” representam o metal imobilizado na superficie de
uma matriz ou presente na constituicao de éxidos, em sua forma fundamental, ndo carregada, e
apos o processo de oxidacdo. Nos processos heterogéneos, a principal funcdo do metal na
superficie é a transferéncia de elétrons (GUIMARAES, 2007).

Para os sistemas heterogéneos, um catalisador sélido é utilizado e, neste caso, o
catalisador constitui uma fase separada dos reagentes e produtos (fase heterogénea). A reacao
quimica ocorre na interface entre as duas fases e a velocidade da reagéo € proporcional a area
superficial (ARAUJO, 2008).

A literatura apresenta alguns trabalhos relacionados ao sistema Fenton heterogéneo. A
maioria faz referéncia a catalisadores de ferro suportado em zeolitas (CHOU et al., 2001;
MAKHOTKINA etal., 2006), argilas (RAMIREZ et al., 2005), e carvdo (DANTAS et al., 2006;
MACHADO, 2007), que sdo eficientes na remocdo da cor de efluentes téxteis, BTX,

agrotoxicos, além da degradacdo de compostos fenolicos, organoclorados ou a remediacao de
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solos contaminados (KWON et al., 1999; VILLA et al., 2006 e WATTS et al., 2002). Muitos
destes catalisadores, além de promoverem a reacdo de Fenton possuem propriedades adsortivas
removendo contaminantes da fase liquida. Liu e Sun (2006) doparam um catalisador a base de
Fe203/y-Al203 com CeO2 e melhoraram a eficiéncia da remocdo de corantes azo em 10%
qguando comparado ao catalisador natural. No trabalho de Machado (2007), foi investigado o
uso da pirita em combinagdo com H20- no tratamento de efluentes da industria téxtil.

Diversos Oxidos de ferro como magnetita (FezOs), hematita (Fe203), goethita (o-
FeOOH) ou ferridrita (FesHOs. 4H20) tém sido usados em substituicdo ao Fe?* sollvel
(KWAN; VOELKER, 2003; TYRE et al, 1991). Costa et al. (2006) desenvolveram e testaram
um catalisador para o processo Fenton heterogéneo a base de magnetita baseado no sistema Fes-
xMxQO4, onde o composto “M” pode ser os elementos ferro, cobalto, niquel e manganés e
observaram que a utilizagdo de manganés e cobalto melhora a eficiéncia do catalisador
enquanto a presenca de niquel é inibidora. Martins et al. (2014) demonstraram 80% de adsorcéao
de mercaptobenzotiazol em 30 horas de experimento usando o residuo de minério de ferro na
forma de p6 obtido da etapa de deslamagem (entre o espessamento e a filtracdo), que apresentou
altos teores de ferro, carbono e argila.

A designacdo de 6xidos de ferro engloba os 6xidos, hidréxidos e oxihidréxidos de ferro.
Cornell e Schwertmann (1996) relataram a existéncia de 16 diferentes tipos de 6xidos de ferro,
naturais e sintéticos. Os dxidos de ferro apresentam uma variedade de possiveis interconversdes
entre as diferentes fases. Sob condicbes apropriadas, quase todos os Oxidos podem ser
convertidos em pelo menos duas formas. Em condic¢des oxidantes, hematita e goethita séo os
compostos termodinamicamente mais estaveis (GUIMARAES, 2007).

Em geral, a solubilidade dos Oxidos de Fe*® é baixa e é menor que os 6xidos de Fe*?,
Isso significa que, exceto em valores de pH extremos, esses compostos mantém um nivel muito
baixo de ferro total (Fe 1) em solucdo. Na faixa de pH 4-10 , na auséncia de agentes
complexantes ou redutores, a concentracéo de Fe + < 10 mol L. Os 6xidos de ferro dissolvem-
se lentamente em uma ampla faixa de pH. A semelhanga do comportamento cinético e
termodinamico é rara e ndo existe uma relacdo geral entre a taxa em que um sélido se dissolve
e sua solubilidade ( CORNELL ; SCHWERTMANN, 1996).

O diagrama de solubilidade da goethita, hematita e lepidocrocita (Fig. 3) indica que,

para todos os 6xidos de ferro citados, existe uma regido de solubilidade minima em torno de
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pH 7-8, isto é, em torno do ponto de carga zero (PCZ). Como os éxidos de ferro sdo anfoteros,
eles se dissolvem em meio &cido para formar espécies hidroxilicas catidnicas e em meio basico,
para formar espécies hidroxilicas ani6nicas. Assim, a solubilidade aumenta & medida que o pH

se afasta em qualquer direcdo, a partir do PCZ.

51— i
|

Fe(OH)™
Fo(OH),

Fe(OH)",

-10 lepidocrocita

hematita
goethita

-15

pH

Figura 3- Solubilidade da goethita, hematita e lepidocrocita em funcéo do pH.

Fonte: Cornell ;Schwertmann (1996).

A superficie de uma particula sélida em um liquido pode adquirir cargas através de dois
mecanismos: ionizacao ou dissociacdo de grupos superficiais ou ainda por adsorcao de ions da
solucdo a superficie ndo carregada. Reacdes de ionizagdo (protonacdo e desprotonacao) podem
ocorrer nos sitios da superficie dos 6xidos metalicos. A protonagdo dos hidroxidos é reforgada
em condicOes acidas, enquanto a sua desprotonacdo é promovida em solugdes alcalinas. A
formagéo da interface eletrizada entre as particulas e 0 meio aquoso é controlada pelo pH, assim
como a forca ibnica em que as particulas do Oxido estdo dispersas (CORNELL,;
SCHWERTMANN, 1996).

A Figura 4 exemplifica a presenca de cargas na superficie de particulas através da

desprotonacao e a protonagdo da maghemita (Equacdes 15 e 16) e a desprotonacéo dos grupos
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silandis da superficie de uma particula de silica (Equacdo 17). Nestes casos, as cargas geradas

na superficie dessas particulas podem ser positivas ou negativas de acordo com o pH do meio.

@_FBOH +OH == @_FBD + B0 (15) Desprotonagéo
@FeOH + Hy0" == @Feng*+ H,0 (16) Protonagéo

. (17) Desprotonagéo
Si0, —SiOH + H,0 = 8i0,—Si0 , H;0*

Figura 4- Esquema da formacéo de cargas na superficie das particulas.
Fonte: MICHELLY (2008).
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1.1 INTRODUCAO

A inddstria mineral no Brasil se destaca por um crescimento de 550% na producéo da
indUstria extrativa mineral (mineracao e lavra garimpeira), nos ultimos 10 anos. Essa produgédo
acontece em 3.354 minas, a grande maioria a céu aberto, de pequeno porte e para uma ampla
gama de minerais ndo metalicos, que produzem 72 substancias minerais, das quais 23 sdo
metalicas, 45 ndo metélicas e 4 energéticas. Por outo lado, a geragdo de residuos da mineracdo
tem sido um desafio para essas industrias, que possuem um elevado potencial poluidor do meio
ambiente (IBRAM, 2014). Nesse contexto, a busca por novas tecnologias efetivas no tratamento
e reaproveitamento de residuos tem sido intensificada por questdes ambientais relacionadas
com os impactos gerados pela indUstria de mineracdo, a legislacdo ambiental e fiscalizacao.

O montante de rejeitos gerados nos processos de producdo de substancias minerais pode
ser estimado a partir da diferenca entre a producdo bruta e a producao beneficiada. A quantidade
de rejeitos, em alguns casos, é igual a da substancia produzida. Para cada tonelada de minério
de ferro processado, por exemplo, tem-se cerca de 0,4 toneladas de rejeitos. A projecéo para o
periodo 2010-2030 aponta que o beneficiamento de minério de ferro ira contribuir com cerca
de 41% do total de rejeitos gerados pelas mineradoras no Brasil (IPT, 2016).

Alguns trabalhos tém investigado o reaproveitamento de residuos da mineracao de ferro
e sua utilizacdo no tratamento de efluentes contaminados, uma vez que os Oxidos de ferro
podem ser usados como catalisadores da reacdo do tipo Fenton (HUANG et al., 2001; LU,
2000; LU et al., 2002). Valentine e Wang (1998) investigaram a degradagdo da quinolina e
nitrobenzeno em efluentes industriais usando H.02 como agente oxidante e goetita (a-FeOOH)
como catalisador. Um novo sistema Fenton que combina H2O2 com acido organico (HCOOH)
e oxido de ferro (limonita natural) foi desenvolvido pela Petrobras do Brasil SA (SOUZA,
2003). Esse novo sistema é capaz de atuar na oxidagcdo de compostos organicos presentes em
agua e em cargas de 6leo. Aradjo et al., (2008) estudaram o processo Fenton heterogéneo
utilizando hematita (Fe2Os) como catalisador na oxidacdo de Vermelho de Drimarem
alcancando 99% de remocao ap6s 120 min de reacéo.

Outros trabalhos relatam a degradacdo do corante Rodamina B (RhB), bastante usado
como modelo de contaminante orgdnico em processos de oxidagcdo. Hou et al. (2011)

investigaram a degradacéo do corante RhB utilizando Fe® baseado no processo Fenton através
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da variagdo da quantidade de oxidante H>O, quantidade de catalisador e diferentes pHs do meio
reacional. Eles concluiram que o corante pode ser efetivamente degradado (95%), em 30
minutos, com baixas quantidades de oxidante em
pH = 4,0. Cuiping et al., (2012) relataram que hematita impregnada com grafite pulverizado na
condicio ideal (50 g. L de catalisador, concentracéo inicial de H,O2de 10 g. L%, pH= 3,92,
T=30°C e 180 rpm) removeu 94% de rodamina B de concentra¢io 100 mg L™ em 240 min de
reacdo. Gan et al., (2013) investigaram o desempenho catalitico de ferro suportado em silica
que removeu quase 100% do corante em 40 min de reacdo, em pH =5,0. Wang et al., (2014)
estudaram a degradacao de rodamina B usando catalisador sélido obtido de uma liga de Fe-Si-

B removendo 100% do corante em 10 min de reacdo em pH= 3,0.
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1.2 OBJETIVO
1.2.1 OBJETIVO GERAL

Essa parte do trabalho teve como objetivo avaliar o potencial catalitico de amostras de
minério de ferro, tal como geradas na industria de mineracao, assim como otimizar as condi¢fes
de reacdo do tipo Fenton heterogéneo visando aumentar a capacidade de remocdo dos

contaminantes organicos em meio aquoso.

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar as propriedades fisico-quimicas das amostras de minério de ferro por meio
de diferentes técnicas de caracterizacao;
- Avaliar a atividade catalitica das amostras de mineracdo através da degradacdo do corante
rodamina B (RhB), azul de metileno (AM) e paracetamol (PRC) em meio aquoso via sistema

Fenton heterogéneo.

1.3 MATERIAIS E METODOS
1.3.1 AMOSTRAS DE MINERIO DE FERRO

As amostras de minério de ferro foram coletadas na planta de beneficiamento da
Pedreira Um Valemix, com diferentes teores de ferro, dependendo do ponto de coleta da planta.
As amostras foram previamente britadas, moidas, pulverizadas e preparadas para analise
quimica e granulométrica.

As trés amostras analisadas neste trabalho (Fig. 5) foram identificadas conforme o ponto
de coleta na planta de beneficiamento, ou seja, nas etapas de alimentagéo (A), concentrado (C)

e rejeito (R).
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Figura 5- Amostras de minério de ferro cedidas pela empresa Pedreira Um Valemix.

Fonte: Préprio autor.

1.3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

1.3.2.1 Analise Quimica

A andlise quimica das amostras para a determinacdo quantitativa dos constituintes
elementares e teor de umidade foi realizada no laboratorio da Pedreira Um Valemix. Os
procedimentos operacionais seguiram o Sistema de Gestdo da Qualidade da empresa de acordo

com adaptacdes das normas ABNT NBR.

A anélise de teor de agua foi realizada usando metodologia adaptada da norma NBR
ISO 3087 (Minérios de Ferro - Determinacdo do teor de umidade de um lote) e a determinagéo
do teor de silica foi realizada de acordo com metodologia adaptada da norma NBR 1SO 2598-
1 (Determinacdo do teor de silicio — Métodos gravimétricos). A determinacao do teor de ferro
total foi realizada de acordo com a norma NBR 8577 (Determinacdo do teor de ferro por
Dicromatometria) e a determinagdo do teor de alumina foi realizada de acordo com adaptagéo
da norma NBR 8995 (Determinacéo do teor de aluminio por complexometria). A determinacéo
do teor de fosforo foi realizada de acordo com metodologia adaptada da norma NBR 1SO 4687-

1 (Determinacéo do teor de fésforo — Método de espectrofotometria pelo azul de molibdénio)
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e o teor de manganés foi determinado de acordo com a norma adaptada NBR 13739

(Determinacdo do teor de manganés total — Método colorimétrico do persulfato).

1.3.2.2 Difratometria de raios- X (DRX)

As anélises de DRX das amostras de mineragdo foram realizadas em um Difratdmetro
de raios X para amostras em pé (Rigaku, ULTIMA 1V). As amostras foram obtidas utilizando
radiacio ko do Cu (A= 1,5406 A), corrente de 30mA e tensdo de 40KV. Empregou-se uma
variacdo angular de 5 a 75 ° passo de 0,02° e tempo de varredura de
1°0 mint.

Os dados gerados foram interpretados utilizando-se o software Match verséo 2 de
direitos da Crystal Impact, para a identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras.

1.3.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrometro Agilent
Technologies Cary 630 FTIR, acoplado a um acessério de reflectancia total atenuada (ATR)

com cristal de seleneto de zinco (ZnSe). A faixa espectral usada foi de 650 a 4000 cm™.

1.3.2.4 Adsorcéo / Dessorcédo de N2

As anélises de Fisissor¢do de N2 a 77 K dos catalisadores foram realizadas no laboratorio
Mossbauer do Departamento de Quimica da UFMG, utilizando o equipamento Surface Area
and Porosity - Gemini VII — Micromeritics. Foi realizado um pre-tratamento a 200° C durante
6 h para eliminar 4gua adsorvida por meio do Sample Degas System - VacPrep 061 —
Micromeritics.

A distribuicdo de tamanho de poros foi calculada a partir da isoterma de adsorcéo de N>
usando o método BJH. A area especifica foi calculada utilizando a equacdo BET na regido de
baixa presséo (P/Po até 0,2).
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1.3.2.5 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Os testes de reducédo a temperatura programada (TPR) (Chembet 3000, Quantachrome)
foram realizados pelo monitoramento de consumo de hidrogénio por meio de um detector de
condutividade térmica. Foram empregados cerca de 10 mg de amostra e mistura de gases
contendo 5% de Hz em N, com fluxo de 80 mL min™. A atenuagio de trabalho foi ajustada
para 32 e a corrente do equipamento calibrada em 150 mA. A taxa de aquecimento do forno
com controle de temperatura durante a analise foi de 10°C min, de 25 a 950°C. Os ensaios
foram realizados no Laborat6rio Mdssbauer do Departamento de Quimica da UFMG.

1.3.2.6 Testes Cataliticos

1.3.2.6.1 Decomposicdo de H,O»

Inicialmente, as amostras de minério de ferro foram estudadas como catalisadores da
reacdo de decomposicdo do peréxido de hidrogénio. O peréxido de hidrogénio (H202) é um
composto termodinamicamente pouco estavel, decompondo-se exotermicamente a oxigénio

molecular e agua de acordo com a Equacdo 18 (Filho, 1999).

H,0, = H,0 + 0,50, AH= - 96 KJ mol* (Eq. 18)

A decomposicdo de H20. foi medida indiretamente pelo volume liberado de O,
formada de acordo com a Equacdo 18. Os ensaios foram realizados em um sistema fechado
mostrado na Fig. 6, contendo 3,0 mL de solucdo 50% (v/v) de H202 (Synth),
5,0 mL de &gua destilada e 50 mg de catalisador, sob agitagdo magnética em temperatura

ambiente.
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Figura 6 — Representacdo esquematica do sistema utilizado nos ensaios de decomposicao de H,O»
pelas amostras de minério de ferro.

Fonte: GUIMARAES (2007).

Os ensaios de decomposicdo de H,O, foram realizados na presenca e na auséncia de
sequestrador de radicais, visando estudar o mecanismo da reacdo. A adicdo de um composto
organico (exemplo: fenol, acido ascorbico, hidroquinona, etc) como sequestrador de radicais €
relatado na literatura como uma metodologia para determinacdo do mecanismo de reacéo de
decomposicdo de H20, (CASTRO et al., 2009). Nos testes com sequestrador de radicais,
utilizou-se uma solucdo de fenol, que pode levar a uma inibi¢do da formacao dos produtos de
decomposicdo (radicais) e comprovar que o mecanismo de reacao € radicalar. Os experimentos
foram realizados a temperatura ambiente, usando 3,0 mL de solugdo 50% (v/v) de H2O2, 5,0
mL de solucéo de 50 mg.L* de fenol e 50 mg de catalisador, sob agitagdo magnética. O volume
de O liberado na reacdo foi medido pelo deslocamento da coluna de agua da proveta invertida

(Fig. 6).

1.3.2.6.2 Degradacdo da rodamina B

Os ensaios de avaliacdo catalitica foram realizados em batelada com as amostras de
mineracdo proveniente da alimentacdo (A), concentrado (C) e rejeito (R). As condicbes
reacionais foram investigadas, adicionando-se diferentes tipos de acidos (inorganicos e

organicos), quantidade de catalisador, pH do meio reacional e quantidade de oxidante.
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Foi avaliado o efeito da adicdo de diferentes &cidos inorganicos e organicos sobre a
atividade catalitica: &cido cloridrico, acido nitrico, acido acético e acido formico. As reacoes
com adic¢do de acido foram conduzidas usando 50 mg de catalisador, 8 mL de uma solucéo
aquosa de rodamina B com concentracgdo de 10 mg.L™, 0,1 mL de acido e 0,1 mL de peroxido
de hidrogénio (H20>). Os reatores foram levados a agitagdo em um equipamento Rocking Mixer
e modelo KJ - 201BY da marca Global Trade, monitorados em intervalos de tempo de 15
minutos. Apds a reacdo, as suspensdes foram centrifugadas por 5 min com velocidade de 3500
rpm e o sobrenadante foi coletado e filtrado usando filtro Hidrophilic PTFE de 0,45 um antes
da anélise por Espectroscopia UV-Vis (Agillent Technologies, modelo Cary 60), no
comprimento de onda de 554 nm

Além disso, para averiguar o efeito do pH na degradacdo da rodamina B foram
realizados ensaios em diferentes pHs (3,0, 5,0, 7,0 e 9,0), na presenca dos catalisadores A, C e
R e usando &cido formico e peroxido de hidrogénio. As solugdes de acido férmico nas faixas
de pH de 3,0 até 7,0 foram preparadas através da diluicdo do reagente acido formico P.A
(Sigma-Aldrich) em &gua destilada. Para a solucdo de pH 9,0 foi feito um ajuste de pH da
solucéo de acido formico P.A. usando hidréxido de potassio 1,0 mol.L™*

A influéncia da quantidade de catalisador sobre a remocdo de rodamina B foi estudada
variando-se a massa de 20 a 65 mg dos catalisadores A, C e R, usando condi¢des previamente
estabelecidas, ou seja, na presenca de perdxido de hidrogénio e acido formico em pH 3,0.

As reacOes de degradacdo foram avaliadas utilizando-se espectroscopia UV-Vis em
varredura espectral de 400 a 800 nm no espectrofotdometro Agillent Technologies, modelo Cary
60, monitorando especificamente o comprimento de onda de 554 nm. A avaliacdo da eficiéncia
da degradacdo do corante frente a reacdo do tipo Fenton foi feita através da determinacdo das
concentracdes remanescentes da rodamina B. Estas foram determinadas através de uma curva
de padrdo de calibracdo do corante rodamina B e posteriormente determinou-se a razdo das

concentracgdes do intervalo de tempo da batelada pela concentragéo inicial do corante.
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A quantidade de corante removida da solucédo foi determinada utilizando-se a Equacao
19.

%Remogao = (C(’C_—Cﬂx 100 (Eq. 19)

0

Em que Co e Cr correspondem as concentracdes de corante inicial e final, respectivamente.

1.3.2.6.3 Degradacio de azul de metileno (AM) e paracetamol (PRC)

As amostras de minério de ferro foram ainda avaliadas como catalisadores dos
contaminantes organicos: o corante AM e o farmaco PRC, na auséncia de promotores e em pH

neutro.

- Sistema H20> / catalisador

Os ensaios de avaliacdo catalitica para as moléculas de azul de metileno e paracetamol
foram realizados em batelada com as amostras de mineracdo proveniente da alimentacdo (A),
concentrado (C) e rejeito (R). Os testes cataliticos foram realizados utilizando-se a metodologia
adaptada de Castro et al. (2009). Utilizou-se 10 mg de catalisador, 9,8 mL da solucdo de
composto organico com concentragdo inicial de 10 mg. L™ (azul de metileno e paracetamol),
empregadas como moléculas modelo, e 0,2 mL de H202 35% (v/v). Os testes de oxidacdo do
corante azul de metileno foram monitorados por Espectrometria UV-visivel (Shimadzu-UV-
1601 PC) na absorbancia visivel da solugdo em A=665 nm. As reacGes de oxidagdo do
paracetamol foram monitoradas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), utilizando
metodologia adaptada da Farmacopéia Brasileira para analise desse farmaco (ANVISA, 2010).
Duas fases moveis foram empregadas sendo a fase denominada “A” correspondendo a 4gua do
tipo I e a fase denominada “B” foi acetonitrila. Inicialmente, empregou-se uma eluigdo
isocratica (quando a composicdo da fase movel fica inalterada no cromatograma) por 18
segundos empregando 90% de fase A e 10% de fase B. Posteriormente, variou-se a
concentracéo de fase B de 10% em 18 segundos para 25% em 120 segundos. Manteve-se essa
proporcéo por 360 segundos. Em seguida, variou-se linearmente a concentracdo de fase B, de

25% em 480 segundos para 10% em 540 segundos. A deteccdo foi realizada em A=243 nm.



46

- Sistema H202/ HFor / catalisador

O sistema com peroxido de hidrogénio, acido férmico e catalisador foi utilizado para avaliacéo
do efeito da adicdo do acido organico no meio reacional na remocéo de azul de metileno com a
metodologia do estudo cinético adaptada do trabalho de Guimarées (2007). Ap6s 120 min de
reacdo entre &cido formico e perdxido de hidrogénio, atinge-se o chamado “tempo 6timo” de
preparo da mistura, por alcancar maior eficiéncia na remo¢do do composto organico. Assim, a
reacao de oxidacdo do AM foi avaliada antes do tempo 6timo da mistura (entre 15 e 75 min) e
foi avaliada ap6s 120 min da reacdo da mistura equimolar. Cerca de 120 minutos anteriores ao
inicio da reacdo, preparou-se uma solugdo equimolar (5 mmols) de H2O2 e HFor (Synth, 89%
de pureza). Na oxidacdo, empregaram-se 10 mg de catalisador, 9,8 mL da solucdo do corante
AM (10 mg L) e 0,2 ml da mistura H,O»/ HFor. Foi avaliada a possibilidade de lixiviagio das
espécies de ferro presentes nos catalisadores por espectroscopia de absorcdo atbmica utilizando
um equipamento HITACHI- Z8200.

Na Figura 7 esté ilustrada esquematicamente a sequéncia de realizacdo do Capitulo 1:

Amostras de
minério de ferro : Ensaios cataliticos:

A,CeR - Decomposicao de H,0,

-Degradacao da RhB ( diferentes
parametros: promotores acidos,
Caracterizagdes quantidade de catalisador, pH e
o . quantidade de oxidante)
fisico - quimicas: _
-Degradac¢iao de AM
( H,0, / catalisador e
H,0, /HFor/catalisador )

-Degradagao de PRC

- Analise quimica
- DRX
- FTIR

- Ad do/ D a
sor;?’oelNzessorgao ( HZOZ / catalisador )

-TPR

Figura 7 — Esquema geral da sequéncia de realizacéo do capitulo I.

Fonte: Proprio autor.
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1.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
1.4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

1.4.1.1 Analise Quimica

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos da analise quimica das amostras.

Tabela 3 - Anélise quimica dos componentes elementares das amostras.

Amostra %Si0; %Fe %Mn %P %AI,03 %H-0
A 11,6 60,2 0,10 0,02 0,9 0,1
C 6,1 65,7 0,03 0,01 0,3 0,0
R 65,7 21,4 0,07 0,01 0,8 0,0

Fonte: Préprio autor.

Os principais constituintes das amostras sdo ferro e silica (Tabela 3). A concentragédo
desses elementos difere nas trés amostras, uma vez que as mesmas foram coletadas em pontos
distintos da planta de beneficiamento da pedreira. Sendo assim, o concentrado (produto de
interesse da industria) apresenta o maior teor de ferro e menor teor de silica, seguido do minério
da alimentacdo (onde ocorre o inicio do processo de beneficiamento). Consequentemente, 0
rejeito da industria que apresenta baixo valor agregado possui 0 menor teor de ferro e elevado
teor de silica.

Estes valores sdo condizentes com o estudo de Espdsito (2000) que afirma que 0s
rejeitos de minério de ferro sdo formados por hematita (de 10 a 15%), sendo o restante formado
por quartzo. Ao realizar uma caracterizagcdo mineralogica dos rejeitos dispostos na Mina do
Corrego do Feijdo - MG, Gomes (2009) verificou que praticamente todo o ferro presente era
proveniente da hematita e o quartzo era responsavel por praticamente todo silicio existente nas
amostras estudadas, sendo os demais minerais presentes em baixos teores.

Além disso, Wolff (2009) caracterizou fisica e quimicamente rejeitos de sete usinas da
VALE S.A. (Brucutu, Corrego do Feijao, Conceicao, Caué, Fabrica Nova, Alegria IBII, Alegria

IBIII e Carajas) com o objetivo de fornecer informacdes para o desenvolvimento de novos
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produtos e escolha de técnicas de processamento mineral mais adequadas. O teor de ferro variou

entre 44 e 64% e foi encontrado principalmente nas formas de hematita e goethita.

1.4.1.2 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X das amostras de minério de ferro sdo mostrados na Figura 8.

Da-Fe203 o Sio2 + y-F9203 ou Fe3O4 X o—FeOOH
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Figura 8 — Difratogramas de raios X das amostras de minério de ferro.

Fonte: Préprio autor.

A fase de ferro hematita (a-Fe2O3) foi identificada nas trés amostras: A [9015964], C
[COD 9002161] e R [COD 9002161], de acordo com a literatura (SCHEWERTMANN et al.,
1991), assim como magnetita ou maghemita: A [9013530], C [9013532] e R [9006317]. O
difratograma da estrutura cubica da maghemita é muito semelhante ao da magnetita, sendo
dificil diferenciar essas fases por DRX (SCHEWERTMANN et al., 1991). Também foi possivel
observar difracdes referentes a goethita (a-FeOOH): A [9003078], C [9010410] e R [9003080],
de acordo com a literatura (SCHEWERTMANN et al., 1991).
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No difratograma da amostra do rejeito foi possivel identificar difracdes intensas
referentes a fase quartzo [1011159], seu constituinte majoritario. Nas amostras da alimentacao
e do concentrado, com menores teores de silica, difragdes com menores intensidades foram
observadas e as cinco fases identificadas (hematita, goethita, maghemita e/ou magnehtita e

quartzo) estdo presentes nas trés amostras.

1.4.1.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A Figura 9 apresenta os espectros FTIR obtidos paras as amostras de minério de ferro.

C A R Fe-O
Si-0-Si

Transmitancia / u.a

” OH
T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

NGmero de onda / cm™

Figura 9 - Espectro na regido do infravermelho das amostras de minério de ferro.

Fonte: Préprio autor.

Espectros na faixa do infravermelho de 6xidos de ferro estdo bem estabelecidos. A
banda de absorcdo em baixo nimero de onda (624 cm™) é devido a vibragdo de rede Fe-O
(SCHEWERTMANN et al., 1991). A hematita tem absor¢do intensa em numeros de onda
abaixo de 750 cm™* (vibracOes de estiramento Fe-O). Ja o quartzo tem absorcéo intensa em 1000
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cm (vibragBes de estiramento Si-O-Si) e também entre 777 e 796 cm™ (SCHEWERTMANN
etal., 1991).

A magnetita apresenta banda de absor¢do intensa entre 600 e 650 cm™, atribuida ao
alongamento do grupo Fe-O dos modelos tetraédrico e octaédrico. As bandas de vibracdo de
OH em 909 cm™ que vibram para dentro e para fora do plano sio atribuidas & Fe-O-H na
goethita, assim como entre 1004 cm™ (GOTIC et al., 2007).

Os espectros de FTIR das amostras de minério de ferro corroboram os dados obtidos na
identificagdo das fases cristalinas dos materiais por DRX.

1.4.1.4 Adsorcéo / Dessorcéo de N2

A Figura 10 mostra as isotermas de adsorcdo/dessorcdo fisica de N> obtidas para a

caracterizacdo das propriedades texturais das amostras.

Quantidade Adsorvida / crr%,’g'1

P/Po

Figura 10- Isotermas de adsorcdo/dessorcao de N para as amostras A, C e R.

Fonte: Préprio autor.

As isotermas das amostras de minério de ferro podem ser classificadas como do tipo Il,
obtidas para adsorventes ndo porosos ou macroporosos (THOMMES et al., 2015). O tipo de

isoterma é fungdo da textura porosa do material, incluindo o volume e o formato dos poros. Os
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resultados mostram que todos os catalisadores sd@o ndo porosos, com area especifica menor que
1 m?gL.

1.4.1.5 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

A Figura 11 apresenta os resultados da analise de reducdo a temperatura programada de

Ho.

1200 -
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Figura 11 - Perfis de reducdo a temperatura programada (TPR) das amostras A, C e R.
Fonte: Préprio autor.

Pode-se observar que todas as amostras possuem fases redutiveis. Essas fases sao
relacionadas as espécies de ferro que séo as unicas espécies redutiveis presentes na composicéo
guimica das amostras. O perfil de TPR obtido para a amostra do rejeito R mostra trés regies
de consumo de hidrogénio. Observa-se o inicio do consumo de Hz préximo a 500°C, referente

a reducéo da fase hematita (a-Fe2O3) em magnetita (FesO4). A segunda banda de redugéo,
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centrada em 700°C, se refere a transformacdo de magnetita em wustita (FeO) e, na terceira
banda (~750-900°C), ocorre a reducgdo de FeO a Fe metalico (ABREU et al., 2012).

Os perfis de TPR das amostras da alimentacdo e concentrado mostram apenas duas
regides de consumo de hidrogénio, que correspondem a reducdo de a-Fe,Os3 para FesOs e
subsequente redugéo da FezO4 para Fe metalico (TIERNAN et al., 2001), conforme as Equac6es
26 e 27. Para essas amostras, a reducdo de magnetita (Fe3Os) para wustita (FeO) e a
transformacdo de wustita (FeO) em Fe metalico aparece como uma Unica banda larga em
temperaturas de 600-900°C.

A
3Fe203 + Hy — 2Fe304 + H20 (20)

A
2Fe304 + 8H2 — 6Fe? + 8H,0 (21)

A maior intensidade das bandas de reducdo obtidas para C esta possivelmente
relacionada ao maior teor de ferro no concentrado, seguida de A e R, de acordo com a
composi¢do quimica das amostras (Tabela 3). Além disso, verifica-se uma ligeira diminuicéo
na temperatura inicial de reducdo do C e A em relagéo ao rejeito R, possivelmente associada ao
maior teor de ferro e a presenca de espécies mais expostas facilitando a reducdo dessas

amostras.

1.4.2 TESTES CATALITICOS

As amostras de minério de ferro foram analisadas tal como geradas na inddstria como
catalisadores em reacOes do tipo Fenton para a degradacdo de contaminantes organicos. Nessa
secdo, serdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos de decomposi¢édo de peroxido
de hidrogénio e degradacdo de contaminantes organicos em meio aquoso (rodamina B, azul de
metileno e paracetamol. Além disso, foi estudada a influéncia dos parametros de oxidacdo do
corante RhB variando-se o pH da solucdo, quantidade de catalisador, oxidante e adi¢do de

acidos (inorganicos e organicos) a mistura reacional.
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1.4.2.1 Decomposicdo de H20»

Os resultados dos testes cataliticos de decomposicdo de H20O. sdo apresentados na
Figura 12.
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Figura 12 — Decomposicdo de perdxido de hidrogénio na presenca do catalisador A, CeRe o
efeito da adicdo de fenol como sequestrador de radicais. (CondicGes: 25°C, 50 mg
de catalisador, [H20;] = 6,2 mol L e [CeHsOH] = 50 mg. LY.

Fonte: Préprio autor.

Todas as amostras se mostraram ativas para a decomposic¢éo de H20», indicando potencial
de aplicacdo como catalisadores de reacdes do tipo Fenton. As constantes de velocidade de
decomposicgéo de H20. foram determinadas considerando reacéo de pseudo primeira ordem por
meio da regressdo linear de acordo com as equacoes:
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__d[Hz0]

dc Kaparente [HZOZ] (Eq 22)
H,0
lnﬁ = _Kaparente- t (Eq. 23)

onde Kyparente € @ constante de velocidade especifica de pseudo primeira ordem de
decomposi¢do do H202. Sendo [H202] a concentracéo de perdxido de hidrogénio no tempo t e
[H202]0 a concentracéo de perdxido inicial.

Os valores obtidos para as amostras da alimentagdo, concentrado e rejeito foram: 8,98
x10*, 9,05 x10* e 7,35 x10* min, respectivamente. As constantes de velocidade das amostras
A e C apresentam valores proximos entre si e a amostra R apresentou o menor valor. Isso pode
ser atribuido a menor concentracdo de espécies de ferro na amostra do rejeito.

Lousada et al. (2013) verificaram que, na presenca de hematita pura (0,2 g), a constante
de velocidade de decomposicdo de perdxido foi de 2,1 x10“ min™ a 25 °C. Ma et al. (2012)
estudaram a decomposic¢do de H20- na presenca de ferrihidrita, em pH neutro, variando-se a
concentracdo do oxihidroxido de 0,2 a 0,6 g L™ e verificaram que a velocidade especifica foi
de 1,33 x 104, 3,97 x 10* e 3,17 x 10* min™. Silva et al. (2009) e Magalh&es et al. (2007)
estudaram a decomposicdo de perdxido de hidrogénio na presenca de hematita e magnetita
puras e obtiveram valores de constantes de velocidade iguais a 0,019 x 10“ e 1,8 x 10* min?,
respectivamente. Guimardes (2007) estudou a decomposicdo de peroxido de hidrogénio na
presenca de limonita natural e verificou que a velocidade especifica foi de 9,4 x 10* min? a
25°C.

Assim, pode-se perceber que os valores de constante de velocidade obtidos em outros
trabalhos sdo proximos das amostras estudadas (A, C e R), apesar de haver algumas variagdes
nas condicdes utilizadas nos experimentos.

Com o objetivo de estudar o0 mecanismo da reacdo de decomposicéo de H20> (Eq. 22),
foram realizados ensaios adicionando-se um composto organico (fenol) a mistura reacional.

H202 (aq) = H20 (1) + Y2 Oz (g) (Eq. 24)

Para todas as amostras, observou-se claramente que o volume de Oz liberado diminuiu
com a adicdo de fenol (Fig. 12). Isso indica que o processo de decomposicdo de H>O2 na
presenca dos catalisadores estudados ocorre por mecanismo radicalar. Essa inibicdo da
formacdo de Oz pode estar relacionada com a adsor¢do do composto organico nos sitios ativos

dos oxidos e/ou reacdo com as espécies intermediarias geradas na decomposicdo do peroxido
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de hidrogénio, tais como *OH ou *OOH. Assim, o fenol atua como um sequestrador desses
radicais, impedindo a formacao de O, (OLIVEIRA et al., 2007).

1.4.2.2 Degradacao de rodamina B.

A Figura 13 mostra a degradacdo de rodamina B na presenca das amostras A, C e R e perdxido

de hidrogénio.
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Figura 13 — Cinética de remocao de RhB na presenca dos catalisadores A, C e R.
Condicdes: [RhB]o= 10 mgL™*, 0,1 mL de H.O, 30% (v/v) e 50 mg de catalisador.

Fonte: Préprio autor.

Os resultados indicaram que as amostras A e C apresentaram remocdo similar de RhB
(=~ 86%) em 75 min de reacdo. Entretanto, a amostra do rejeito apresentou uma menor atividade
catalitica com remocdo de aproximadamente 50% em 75 min. Isto pode ser atribuido ao menor
teor de ferro presente nesta amostra se comparada com a alimentagéo e o concentrado.

Xue et al. (2009) estudaram a remogdo de RhB em solugéo (5 mg L), na presenca de
H20- e Oxidos de ferro 1l e 111 puros (70% de Fe), com razdo molar (H202/Fe) entre 5 e 150.
Eles verificaram que a remog&o atinge um valor méximo com a razdo molar de 100 em pH
neutro, com 2 g L de catalisador, que ndo ha lixiviagdo de ferro. Portanto, a reagdo ocorre via
Fenton heterogéneo com alto percentual de remogédo de RhB (> 90%) para os Oxidos de ferro
.
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Os resultados obtidos em outros trabalhos corroboram a hipotese de que o percentual de
ferro nas amostras estudadas de mineério influenciam na eficiéncia da remogéo dos corantes e
que a presenca de apenas Fe*™ nos catalisadores tornam o processo Fenton heterogéneo mais

lento.

1.4.2.2.1 Adicdo de 4cidos

O efeito da adicdo de diferentes acidos sobre a cinética de degradacdo da rodamina B

foi investigado e os resultados séo apresentados na Figura 14.
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Figura 14 — Cinética de remocao de RhB na presenca dos catalisadores A, C e R com adi¢do de
acidos inorganicos e organicos. Condic¢des: [RhB]o= 10 mg/L, 0,1 mL de H,0,
30% (v/v), 50 mg de catalisador e 0,1 mL de promotor &cido (HCI, HNOs, HAc ou

HFor).

Fonte: Préprio autor.
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Para todos os catalisadores (A, C e R), a adicdo de &cido acético (HAc) causou
diminuicdo na taxa de degradacdo de RhB. O HAc € um &cido organico e a adi¢do de outro
composto organico ao meio reacional pode causar competicéo pelo radical hidroxila (e OH),
diminuindo assim a taxa de degradacdo de RhB (OLIVEIRA et al., 2004). Entretanto, para o
HFor, que também é um acido organico, observou-se um aumento na taxa de remocao de RhB
para todos os catalisadores (Fig. 14). Ferraz e colaboradores (2007) afirmam que, para a adi¢ao
de uma mistura equimolar de HFor:H202 a solugéo de um corante, o HFor ndo compete pelos
radicais gerados na decomposicao do peréxido de hidrogénio. Porém, em maiores quantidades
de &cido organico no sistema reacional pode ocorrer a diminui¢do da taxa de oxidacdo do
corante possivelmente devido ao consumo de ® OH pelo acido organico. Além disso, Ferraz e
colaboradores (2007) investigaram a maior atividade do sistema Fenton na presenca de HFor e
H20. do ponto de vista do favorecimento termodinamico na geracdo de radicais oxidantes.
Estudos tedricos utilizando calculos da Teoria Funcional da Densidade da mecénica quéantica
(DFT) mostraram que, se um elétron é doado ao sistema HFor/H20., pela oxidacdo dos ions
ferrosos, por exemplo, presentes na superficie de um catalisador (6xidos de ferro), podera
ocorrer a formagéo do radical @ OH com liberacio de 64,7 Kcal mol, ao passo que, na presenca
de apenas H20;, a energia liberada é de 25,4 Kcal mol™?. Dessa forma, a adi¢do de HFor ao
sistema Fenton favorece energeticamente a geracdo de radicais hidroxila, aumentando a taxa de
degradacéo do corante, de acordo com os resultados obtidos.

Para os &cidos inorganicos HCI e HNO3, de maneira geral, pode-se notar um aumento
na taxa de degradacdo do corante. Isso possivelmente pode ser atribuido a lixiviacdo das
espécies de ferro por solubilizagdo em meio acido promovendo degradacdo do corante em meio
homogéneo. Vogel (1979) afirma que os acidos cloridrico e nitrico diluidos dissolvem o ferro
metalico formando sais de ferro (11) e (I11), respectivamente. Estes sais ferrosos e férricos séo
derivados do oxido de ferro (1) e oxido de ferro (I11), sendo os ultimos mais estaveis. Além
disso, para o HCI na presenca do catalisador C, ocorreu a maior taxa de degradagédo do corante,
em curto tempo de reagdo (15 min), o que pode estar relacionado com o maior teor de ferro

nessa amostra.
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Os resultados do efeito do pH do meio reacional na oxidacdo da RhB séo apresentados

na Figura 15.
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Figura 15 - Cinética de remoc¢édo de RhB em diferentes pHs do meio reacional na presenca dos
catalisadores A, Ce R em pH 3,0 (a), pH 5,0 (b), pH 7,0 (c) e pH 9,0 (d). Condicdes:
[RhB]o= 10 mgL™*, 0,1 mL de H20, 30% (v/v), 50 mg de catalisador e 0,1 mL de
HFor em diferentes pHs.

Em pH = 3,0 (Fig. 15-a), todos os catalisadores apresentaram perfil semelhante com

significativa taxa de remocdo de RhB, sendo ligeiramente menor para 0 R, possivelmente

devido ao menor teor de ferro nessa amostra. Destaca-se que, de acordo com o diagrama de

solubilidade (Figura 3) existe uma alta atividade idnica das espécies hidroxilicas catidnicas de

Fe*? nessa faixa de pH para amostras contendo hematita e goethita (Cornell e

Schwertmann,1996). Isso indica que possivelmente houve lixiviacdo de espécies de ferro do

catalisador solido para a solu¢do promovendo a catalise em meio homogéneo, aumentando a

taxa de reacéo.
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Em pH = 5,0 (Fig. 15-b), houve uma diminuicdo da taxa de remocdo de todos os
catalisadores, especialmente em tempos curtos de reag¢ao (=15 min). Isso pode estar atribuido a
uma menor atividade idnica das espécies nessa faixa de pH, como representado no diagrama de
solubilidade, sugerindo menor lixiviagdo de ferro para a solugdo. A menor remogao de RhB
pelo R pode ser devido ao menor teor de ferro nessa amostra. Além disso, efeitos de repulsao
eletrOnica entre o corante catidnico e os grupos protonados (ex.: Si-OH," e Fe- OH2") na
superficie de todos os catalisadores podem estar contribuindo para uma menor remogédo do
corante nesse pH.

Para o pH= 7,0 (préximo do ponto de carga zero de 6xidos de ferro como hematita, por
exemplo) houve um ligeiro aumento na remocdo de RhB (Fig. 15-c), especialmente no caso do
R. Isso pode ser possivelmente devido a diminuicdo dos efeitos repulsivos entre o corante
catibnico e grupos protonados na superficie dos catalisadores.

Vale ressaltar que os estudos realizados em pH neutro (7,0) demonstram a possibilidade
de utilizacdo das amostras de minério de ferro como catalisadores para o tratamento de
efluentes, apresentando capacidade de remocéao semelhantes (A, C e R).

A alta remocdo do R em pH = 9,0 pode ser devido a adsor¢do nos grupos silanois (Si-
OH), com carga negativa (Si-O") neste pH (Michelly, 2008), favorecendo a remogé&o do corante
catibnico. Como o teor de silica € maior no rejeito (R), a concentracdo dos grupos silanois €
maior. Além disso, existe uma moderada atividade idnica das espécies hidroxilicas anidnicas
de Fe*3 nessa faixa de pH para amostras contendo hematita e goethita estudadas por Cornell e
Schwertmann (1996), indicando uma possivel contribuicdo da catalise em meio homogéneo.

1.4.2.2.3 Efeito da quantidade de catalisador

A Figura 16 apresenta os resultados do efeito da quantidade de catalisador no processo

de degradacéo de RhB.
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Figura 16 - Cinética de remogédo de RhB em diferentes quantidades de catalisador A, C e R.
Condicgoes: [RhB]o= 10 mg/L, 0,1 mL de H.O, 30% (v/v), 20 & 65 mg de catalisador,
0,1 mL de HFor pH 3,0 e 75 min de reagé&o.

Fonte: Préprio autor.

A reacdo sobre uma superficie catalitica envolve uma série de eventos dos quais,
geralmente, s6 uma sera a etapa mais lenta e, portanto, a controladora da velocidade.
Teoricamente, quanto maior a concentragdo de catalisador maior a velocidade de reagéo
(CIOLA, 1981). Entretanto, a medida que se aumenta a massa de catalisador sélido na mistura
reacional (nesse caso liquida), podem ocorrer limitacdes difusionais.

Como as amostras de minério de ferro (A, C e R) sdo ndo porosas, nesse caso, ocorre
somente transferéncia de massa externa (na camada limite de transferéncia de massa ao redor
da particula) dos reagentes do seio do fluido para a superficie externa do catalisador.

Em termos de tendéncia das curvas, para o catalisador A, observa-se que 0 aumento na
quantidade de catalisador de 20 para 35 mg diminuiu ligeiramente a remocao de RhB, indicando
que o aumento da massa de catalisador pode aumentar a concentracdo de sitios ativos, mas o
excesso de solido pode causar limitagdes difusionais. Aumentando-se ainda mais a quantidade
de catalisador observa-se o aumento da taxa de remocdo de RhB, possivelmente devido ao
aumento da concentracao da fase ativa de ferro. Para o catalisador C, com maior teor de ferro,
a taxa de remocdo do corante foi semelhante para todas as concentracdes de catalisador
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estudada, indicando que ndo ha limitagdes difusionais. No caso do R, amostra com o menor
teor de ferro, 0 aumento de massa de catalisador possivelmente aumentou a concentracéo da
fase ativa de ferro causando maior taxa de remogéo.

Dessa forma, a massa de 50 mg de catalisador foi selecionada para testes posteriores
pois apresentou a maior remocdo de RhB (85 % apds 75 min de reacdo) para a amostra R. Para

os catalisadores A e C, 50 mg de amostra também apresentou boa eficiéncia catalitica.

1.4.2.2.4 Efeito da quantidade de oxidante

O efeito da quantidade de oxidante no processo de remogdo do corante RhB foi

investigado e os resultados estdo representados na Figura 17.
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Figura 17- Cinética de remocédo de RhB em diferentes quantidades de oxidante H.O, na
presenca dos catalisadores A, C e R. (Condic6es: [RhB]o=10 mg/L, 0,12 0,4
mL de H202 30% (v/v), 50 mg de catalisador e 0,1 mL de HFor pH 3,0).
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Pode-se observar que o aumento da quantidade de oxidante ndo afetou de maneira
significativa a capacidade de remocéo de RhB (Fig. 17-a e b). Um ligeiro aumento na remogéo
de RhB pode ser observado para a amostra R (Fig. 17-c).

Kwan e Voelker (2003) afirmaram que a taxa de produgdo de radicais hidroxila é
proporcional a concentracdo de peroxido de hidrogénio e a area superficial do dxido de ferro.
Entretanto, deve-se considerar que, se a concentracdo de H.O> estiver em excesso, pode haver
a recombinacgéo entre os radicais (etapa de terminacdo), antes da reacdo com o0 contaminante
organico, reduzindo assim a eficiéncia do processo Fenton.

Sendo assim, o volume de 0,1 mL de H20- foi selecionado para os testes de degradagao

de compostos organicos em sistemas tipo Fenton.

1.4.2.3 Degradacao de azul de metileno e paracetamol

1.4.2.3.1 Degradacdo de azul de metileno

O estudo cinético da degradacdo do azul de metileno na presenca das amostras de

minério de ferro é mostrado na Figura 18.
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Figura 18- Cinética de remocdo do AM na presenca de amostras de minério de ferro A, Ce R (a)
(Condigdes: 9,8 mL de [AM]o= 10 mg/L; 0,2 mL de H.0, 35% v/v; 10 mg de
catalisador; 25°C; pH= 7,0) e na presenca da mistura reacional entre acido férmico e
perdxido (b) (Condigdes: 9,8 mL de [AM]o= 10 mg L%; 10 mg de catalisador; 0,2 mL
da mistura de H202/ HFor (15, 30, 45, 60, 75 e apds 120 minutos de reacdo da mistura)).

Fonte: Préprio autor.

Os catalisadores apresentaram baixa atividade na descoloracéo da solugdo de AM (Fig.
18-a), com méaxima remogédo de aproximadamente 35% apds 24 h de reacdo para A e R. A
hematita, fase mineral de éxido de ferro presente em maior quantidade nas amostras, é
possivelmente a responsavel pela baixa atividade catalitica das mesmas. 1sso se deve ao fato de
que a velocidade de reacéo de decomposicio do H2O; catalisada por Fe*® (k= 0,02 mol Ls?) é
baixa quando comparada & reagdo em que Fe*? atua como promotor (k= 76 mol L7s?)

(CASTRO et al., 2009). Guimaraes et al. (2013) verificaram que a limonita natural (com cerca



64

de 45% de Fe) apresentou uma baixa atividade catalitica na descoloracao da solucdo de azul de
metileno (235%) apds 240 min na presenca de perdxido de hidrogénio, em condigdes similares
de reacdo. Abreu et al. (2102) observaram baixa remocéo de azul de metileno (8%) da solucéo
(9,9 mL de concentragdo inicial 50 mg L) na presenca de goethita natural (10 mg) e peréxido
de hidrogénio (0,1 mL, 50% v/v). Eles atribuiram essa baixa atividade catalitica da goethita a
presenca de espécies Fe*3 que apresentam uma menor constante de velocidade de decomposicao
de H,02 quando comparada com espécies reduzidas (Fe*?).

Entretanto, a remoc¢do de AM pode ser aumentada pela adicdo de promotores acidos. A
Figura 18-b mostra que a adi¢do de uma mistura de acido formico (HFor) com perdxido de
hidrogénio em diferentes tempos aumentou consideravelmente a oxidacdo de AM, alcancando
até 90% apds 120 min de contato entre HFor/H20.. Vale ressaltar que a reacéo do corante AM
com a mistura HFor/H2O> ocorreu instantaneamente, variando-se apenas o tempo de preparo
da mistura HFor/H202. Pode-se dizer que os trés catalisadores apresentaram perfil de remogéo
de AM similar em cada tempo de contato da mistura HFor/H20 (Fig. 18-b). Guimaraes et al.
(2013) verificaram que a oxidacdo do azul de metileno atinge a maior eficiéncia ap6s 120
minutos de preparo da mistura entre acido formico e peréxido de hidrogénio na remocéo do
corante sob condicdes similares, de acordo com os resultados obtidos.

Ferraz et al. (2007) demonstraram que se um elétron é doado ao sistema H2O2/HFor, via
Fe2* presente na superficie de um catalisador, podera ocorrer a formacéo do radical HO- com
liberagdo de 64,7 kcal mol™? de energia, ao passo que, na presenca de apenas H20; a energia
liberada é de 25,4 kcal mol™. O favorecimento termodinamico da geracio de radicais hidroxila
pode ser a justificativa para 0 aumento da atividade catalitica das amostras, com remocgéao <
40% (Fig. 18-a) para valores superiores a 75% ap0s a adi¢do de HFor (Fig. 18-b).

Para o sistema H>O»/ HFor (Fig. 18-b), foi avaliada a possibilidade de lixiviacdo de ferro
dos catalisadores solidos por meio da analise quimica para a solugéo por absorcéo atbmica apds
a reacao e a concentracéo de ferro na solucéo foi inferior a 0,08 mg. L indicando desprezivel

lixiviagdo de ferro.
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1.4.2.3.2 Oxidacdo do paracetamol

Os resultados do estudo cinético da degradagdo do paracetamol sdo mostrados na Figura
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Figura 19- Testes cataliticos para oxidacdo de PRC na presenca de amostras (A, C e R).
(Condicdes: 9,8 mL de [PRC]o= 10 mg/L; 0,2 mL de H.O, 35% (v/v); 10 mg de
catalisador; 25°C; pH= 7,0).

Fonte: Préprio autor.

Todos os catalisadores mostraram-se bastante ativos para a degradacdo do farmaco
paracetamol, com remocdo similar (34-39%), ap6s 20 h de reacdo (Fig. 19). Apés 24 h de
reacao, A e R apresentaram valores de remocdo proximos (cerca de 63 e 66%, respectivamente)
enguanto C apresentou um remocdo de 52%. Velichkova et al. (2013) investigaram a atividade
catalitica da magnetita nanoestruturada obtendo 50% de mineraliza¢do do farmaco apds 5 h de

reacao e baixa lixiviacéo de ferro (< 1%), sendo a reacéo tipicamente heterogénea.
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1.5 CONCLUSOES

As amostras de minério de ferro apresentam baixa area especifica (< 2 m2.g™?) e séo
compostas principalmente por uma mistura de Oxidos de ferro (hematita, maghemita,
magnetita) e silica (SiO2). A composi¢do quimica das amostras depende do local de obtencédo
(amostragem) na planta de beneficiamento da inddstria: alimentag&o (60,1% de Fe e 11,6% de
Si0»), concentrado (65,7% de Fe e 6,1% de SiO») e rejeito (21,4% de Fe e 65,7% de SiOy).
Essas amostras foram avaliadas como catalisadores para a degradacdo de contaminantes
organicos (rodamina B, azul de metileno e paracetamol) e demonstraram ser ativas para reacdes
do tipo Fenton heterogéneo.

As condicdes de reacdo foram otimizadas visando aumentar as taxas de remocéo de RhB
na presenca das amostras de minério de ferro tal como geradas na inddstria. A maior remocéo
foi obtida usando 50 mg de catalisador do rejeito, 0,1 mL de acido férmico na presenca de 0,1
mL de H202 e com pH do meio reacional igual a 3,0. Para essa condi¢éo, uma remocao de 85%
de RhB foi obtida ap6s 75 min de reacdo. Entretanto, cabe ressaltar que a acidificacdo do meio
€ um inconveniente, uma vez que apos a reacao de Fenton no processo de remocao do corante
RhB, seria necessario a neutralizacdo do meio para o tratamento de efluentes em escala
industrial. Os catalisadores se mostraram bastante ativos também para a remocdo dos
contaminantes organicos azul de metileno e paracetamol e verificou-se que as amostras da
alimentacéo e concentrado apresentaram maior atividade em relacdo ao rejeito.

A amostra do rejeito apresenta baixo valor agregado e, diferentemente da alimentacédo e
do concentrado, que sdo a matéria-prima e o produto de interesse da planta de beneficiamento,
foram estudadas como comparativo para avaliar as taxas de remoc¢éo dos compostos RhB, AM
e PRC entre os diferentes pontos de coleta da inddstria. Portanto, a utilizacdo do residuo da
mineradora como catalisador no processo de remogdo de compostos organicos apresenta
potencial de aplicacdo como catalisador para a remocao de contaminantes organicos em agua

através do processo Fenton heterogéneo.
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1.6 TRABALHOS FUTUROS

Como o desaparecimento da cor ndo implica na total mineraliza¢do do corante rodamina
B, azul de metileno, estudos da identificacdo de possiveis intermediarios formados séo
importantes para avaliar o mecanismo de reacdo entre a molécula modelo (corante) e os
produtos gerados para confirmar a degradacéo, assim como para o farmaco paracetamol. Além
disso, a avaliacdo da possibilidade do reuso dos catalisadores em novos ciclos e aplicagdo do
processo heterogéneo com os rejeitos de minério de ferro em efluentes reais torna-se

interessante na continuacdo dos estudos do processo Fenton via catalise heterogénea.
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I1.1 INTRODUCAO

A recuperagdo e a comercializacdo dos rejeitos de mineracdo estdo entre as possiveis
solucBes tecnoldgicas para minimizar o contetdo das barragens ou mesmo extingui-las. Como
segundo maior produtor de minério de ferro do mundo e extrator de outros importantes
minerais, o Brasil é também detentor de enormes lagoas de decantacdo criadas a partir da
construcdo de barragens para armazenar 0s rejeitos desse processo industrial. A tragédia de
Mariana-MG (Brasil), com o rompimento de uma barragem da empresa Samarco Mineragéo
S.A. e consequente contaminacdo da regido, colocou em evidéncia o problema da geragédo e
armazenamento inadequado de grande quantidade de residuos de mineracéo (IPT, 2016).

Além das mineradoras, outra indUstria que gera grande quantidade de residuos solidos
é aiindustria de PET (politereftalato de etileno). O PET é um polimero poliéster e o crescimento
significativo da sua utilizacdo nas embalagens, garrafas de refrigerantes, tubos e coneccdes
contribuem para um aumento consideravel na geracdo de residuos (Spinacé et al., 2005). De
acordo com a 10° edicdo do Censo da reciclagem do PET no Brasil da Associacdo Brasileira da
Industria do PET (ABIPET), em 2015 a reciclagem do PET atingiu uma taxa de 51%, com 274
mil toneladas. Durante a reciclagem, a moagem dos produtos geram fragmentos de PET ou
"flocos de PET" e também geram uma grande quantidade de residuo de pé de PET indesejavel
que dificulta o processamento do floco para produzir a resina de PET (Dutt et al., 2013).

Dessa forma, a mistura e processamento dos residuos (rejeito da mineracéo e p6 de PET)
pode gerar materiais de maior valor agregado, com aplicacdo como catalisadores e adsorventes
gue sdo materiais de grande interesse industrial. Além disso, podem contribuir para reducdo dos
impactos ambientais causados por essas industrias.

Existem vérios trabalhos que descrevem o desenvolvimento e a modificagéo de residuos
industriais para remover contaminantes do meio aquoso. Guimardes (2007) pesquisou a
utilizacdo de limonita natural e modificada por tratamento térmico na remocao de diferentes
compostos organicos (azul de metileno, vermelho reativo e quinolina) em agua e observou que
a atividade dos materiais modificados por tratamento térmico a 350°C sob fluxo de H2 em
diferentes tempos (10, 60 e 120 min) foi superior & amostra natural. Gongalves (2008) estudou
a degradacdo de azul de metileno a partir de compositos preparados com carvéo ativado de

residuos agroindustriais e goethita. Bento et al., (2016) estudaram a remocdo de azul de
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metileno utilizando compositos formados por residuo de lama vermelha e PET em pd,
submetidos a tratamento térmico e verificaram 0 aumento na taxa de remoc¢éo do corante em
relacdo aos residuos. L&zl et al., (2001); Esfandiari et al., (2012) e Bratek et al., (2012)
revelaram que carv@es ativados com alta area especifica podem ser produzidos a partir de
residuos de PET, mostrando alta capacidade de adsorcéo de contaminantes da agua. Além disso,
Prado et al., (2017) verificaram que o residuo da lama vermelha impregnado com PET e
submetido a tratamento térmico promoveu a dessulfurizagdo do dibenzotiofeno (DBT),
atingindo 80% de conversdo em 7 h de reagéo.

Uma vantagem dos 6xidos de ferro é que eles apresentam uma variedade de possiveis
interconversdes entre as diferentes fases, podendo formar fases de ferro mais ativas para reacoes
do tipo Fenton. Sob condi¢c6es apropriadas, quase todos os 6xidos podem ser convertidos em
pelo menos duas formas. Em condigdes oxidantes, hematita e goethita sdo 0s compostos
termodinamicamente mais estaveis (GUIMARAES, 2007). A Tabela 4 apresenta algumas
transformacdes que podem ocorrer entre os 6xidos de ferro quando submetidos a diferentes

tipos de tratamento.

Tabela 4 — Interconversoes entre as fases de 6xido de ferro.

Precurssor Produto Tipo de transformagéo
Goethita Hematita Tratamento térmico ou desidroxila¢do
Goethita Maghemita Desidroxilacéo térmica
Hematita Magnetita Reducdo
Magnetita Hematita Oxidacéo
Magnetita Maghemita Oxidacéo

Fonte: Cornell , Schwertmann, (1996).
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11.2 OBJETIVO
11.2.1 OBJETIVO GERAL

Esta parte do trabalho teve como objetivo geral investigar o potencial catalitico da
amostra de rejeito de minério de ferro e do rejeito apos diferentes tratamentos térmicos e

impregnacdo de PET em processos de degradagéo de poluentes organicos em meio aquoso.

11.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Modificar a amostra do rejeito da mineracéo de ferro (produto de menor valor agregado
na industria) por meio de tratamento térmico e reducdo em atmosfera de metano visando
aumentar a atividade catalitica;

- Preparar um compdsito do rejeito da mineracdo com Polietileno tereftalato (PET) e
tratar termicamente em atmosfera inerte visando aumentar a atividade catalitica;

- Determinar as propriedades das amostras modificadas de minério de ferro por meio de
diferentes técnicas de caracterizacdo;

- Avaliar a atividade catalitica da amostra natural do rejeito e das amostras modificadas
através da degradacdo de contaminantes organicos azul de metileno (AM), rodamina B ( RhB)

e paracetamol (PRC), por meio do sistema Fenton heterogéneo.

11.3 MATERIAIS E METODOS

11.3.1. PREPARACAO DO REJEITO DE MINERACAO ATIVADO (R-CHa)

A amostra natural do rejeito R (3,0 g) foi tratada termicamente em atmosfera redutora
de CHs visando a formacao de espécies mais ativas de ferro para o processo Fenton. O rejeito
R foi inserido em um tubo de ago inox em um forno tubular de alta temperatura. O material foi
aquecido & 600°C por 30 min com taxa de aquecimento de 10°C min-*. A escolha da temperatura
do tratamento da amostra do rejeito baseou-se no perfil obtido no TPR da amostra, como
descrito no item 1.4.1.5, em que acima de 500°C forma-se magnetita (FesO4) que apresenta
sitios de Fe*? (com maior atividade catalitica no processo tipo Fenton), em atmosfera de Ha.

Assim, em 600°C e em atmosfera de CH4 podera ocorrer reducdo das espécies de Fe* presentes
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na hematita na amostra R. A Figura 20 representa um esquema do sistema utilizado para o

tratamento térmico da amostra de R natural.

Tubo
Inox

Amostra |-

Forno

Figura 20 - Aparato utilizado no tratamento térmico do rejeito em atmosfera de metano.

Fonte: Préprio autor.

11.3.2 PREPARACAO DO COMPOSITO R-PET

O compésito R-PET foi preparado utilizando-se a metodologia adaptada de Prado et al.
(2017) por impregnacdo do rejeito de mineracdo de ferro com o residuo de PET em p0, na
proporcao de 50% em massa. O residuo de PET em po (1,50 g) foi dissolvido completamente
em 120 mL de acetona 90% (v/v) usando banho ultrassom por 130 min até completa dissolucéo.
Posteriormente, a amostra do rejeito (1,50 g) foi adicionada a solucdo de acetona e PET
dissolvido, sob aquecimento a 80°C, e agitacdo magnética até a completa secagem do material.

Ap0s a impregnacéo, o compdsito R-PET (2,0 g) foi submetido a um tratamento térmico
em forno tubular dentro de um tubo de quartzo, sob atmosfera inerte de N2, usando taxa de
aquecimento de 10°C min* até 600°C por 30 min. A Figura 21 representa o sistema utilizado

para o tratamento térmico do compdsito.
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\._ — Tubo de Compdsito
quartzo

Figura 21 — Representacdo do aparato utilizado no tratamento térmico do composito de rejeito de
mineragdo com PET.
Fonte: Adaptada de Guimaraes, 2007.

11.3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS MODIFICADOS R-PET e R-CHy

Os catalisadores apds os tratamentos foram caracterizados por difratometria de raios X
(DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e adsorcdo / dessor¢do de N,
conforme descrito no item 1.3.2. Além disso, foram realizadas caracterizacdes dos materiais
modificados e do rejeito utilizando as técnicas de analise termogravimétrica (TGA) e
espectroscopia Mdssbauer (EM).

Todos os materiais foram ainda avaliados quanto a suas caracteristicas magnéticas na
presenca de imds. Esta € uma caracterizacdo simples e permite identificar uma possivel atracao
dos materiais pelo ima, porém, capaz de fornecer informacdes sobre a presenca de fases
magnéticas de ferro formadas durante a sintese do composito (R-PET) e do tratamento térmico
(R-CHya).

11.3.3.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica dos materiais foi realizada utilizando-se o aparelho TG-

DTA MOD 8065 D1, da Shimadzu para estudar a estabilidade térmica dos materiais em
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atmosfera oxidante de ar. Cerca de 3,0 mg das amostras foram aquecidas continuamente com

temperatura variando de 25 a 700°C, taxa de aquecimento de 10°C min™, sob fluxo de ar.

11.3.3.2 Espectroscopia Mdssbauer (EM)

A espectroscopia Mdssbauer é uma técnica extremamente Gtil no estudo de espécies de
ferro, pois diferencia adequadamente os estados de oxidacao, estados de spin e caracteristicas
estruturais. Dessa forma, é possivel identificar e quantificar as proporcdes relativas dos minerais
de ferro presentes nas amostras estudadas. As amostras foram submetidas a analise por EM
utilizando-se um espectrémetro com transdutor e gerador de funcdo CMTE, modelo MA250 e
fonte de °'Co/Rh. As amostras foram acondicionadas em pastilhas, utilizadas como
absorvedores. Os espectros Mdssbauer foram obtidos a temperatura ambiente, a velocidade de

10,356 mm s. As calibragdes foram realizadas com folha de ferro metalico (o-Fe).

11.3.3.3 Testes cataliticos

Os ensaios de decomposicdo de H>O» foram realizados na presenca e na auséncia de
sequestrador de radicais fenol, visando estudar o mecanismo da reagdo, como descrito na
metodologia no item 1.3.2.6.1.

Os testes cataliticos foram realizados utilizando-se a metodologia adaptada de Castro et
al. (2009). Utilizou-se 10 mg de catalisador, 9,8 mL da solucdo de composto organico com
concentragéo inicial de 10 mg. L™ (azul de metileno, rodamina B ou paracetamol), empregadas
como moléculas modelo, e 0,2 mL de H202 35% (v/v). Os testes de oxidag&o dos corantes azul
de metileno e rodamina B foram monitorados por Espectrometria UV-visivel (Shimadzu-UV-
1601 PC). A oxidacdo do paracetamol foi monitorada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, em um equipamento HPLC (Shimadzu equipado com: degasseificador em linha
modelo DGU- 20A3, duas bombas modelo LC-20AD, detector UV modelo SPD20A).
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Na Figura 22 esta ilustrada esquematicamente a sequéncia de realizacdo do Capitulo 2.

Impregnagio
Amostra do rejeito com PET em pd Aquecimento a
600°C/0,5h

natural em N,

Caracterizagao : Ensaios cataliticos:
-DRX
- Magnetizacdo - Decomposigédo de H,0,

Aquecimento a - FTIR
600°C/0,5h - Fisissorgdo de N,
em CH, -TG
-EM

-Degradacdo de AM, RhB
e PRC

Figura 22 — Esquema geral da sequéncia de realizagdo do capitulo I1.
Fonte: Préprio autor.
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11.4 RESULTADOS E DISCUSSAO

11.4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
11.4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 23 mostra os difratogramas de raios X da amostra natural do rejeito e das

amostras modificadas.
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Figura 23 - Difratogramas de raios X da amostra do rejeito e amostras modificadas.

Fonte: Proprio autor.

Para o rejeito R foram observadas difragdes referentes a quartzo [COD 1011159], seu
constituinte majoritario, hematita [COD 9002161], assim como magnetita ou maghemita [COD
9006317]. A anélise de DRX do R-PET indica que, além da silica (SiO.), presente em todas as
amostras, o tratamento térmico causou a transformacdo da hematita (a-Fe2Os3) presente no

rejeito em novas fases de ferro como magnetita e/ou maghemita [COD 9002673].
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No caso da amostra tratada em atmosfera de metano R-CHg, foi observada a formacéo
da fase wustita (FeO) [COD 9009766]. A formacéo de fases de ferro reduzidas de ferro pode
ser explicada pela reacdo do gas redutor metano com os 6xidos de ferro presentes no rejeito R,
em elevada temperatura de tratamento térmico. Para o R-PET, a formacéo de fases de ferro
reduzidas (ex: magnetita) pode ter ocorrido durante a decomposicdo térmica do PET em
atmosfera de N.. O material carbonaceo (ex: obtido da decomposigédo do PET) pode reagir com
atomos de oxigénio dos 6xidos de ferro presentes no rejeito, liberando CO ou CO: e causando
a reducdo dos 6xidos de ferro, de acordo com a reacdo genérica apresentada na Eq. 25
(GUIMARAES et al., 2013). Segundo Melo (2014), um material com dado teor de carbono,
pode se comportar como agente redutor se misturado com oxidos de ferro a serem reduzidos.
Essa mistura de C e 6xidos de ferro, quando submetida as condi¢Bes apropriadas de atmosfera

e de temperatura, € reduzida a fim de se obter espécies de ferro reduzidas.

Oxidos de ferro®* + C — 6xidos de ferro reduzidos (>* ou ) + COx (25)

De fato, testes de atracdo com um magneto permanente confirmaram a formacéo de
fases de ferro magnéticas (Fig. 24), indicando que os processos de tratamento térmico em
atmosfera redutora e decomposicdo térmica do compédsito R-PET em atmosfera inerte levaram
a formacdo de fases de ferro com propriedades magnéticas enquanto o rejeito foi apenas
parcialmente atraido pelo ima. Essas fases sdo possivelmente maghemita/ magnetita ou wustita,
identificadas por DRX.

Figura 24 — Caracteristicas magnéticas dos materiais: R, R-PET e R-CH..

Fonte: Préprio autor.
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1.4.1.2 FTIR

A Figura 25 mostra os espectros de FTIR da amostra natural e das amostras modificadas.

——R-PET —R-CH,—R

Transmitancia / u.a

Fe-O

Si-0-Si Si-0-Si

T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Numero de onda / cm™

Figura 25 - Espectros FTIR do rejeito e amostras do rejeito modificadas.

Fonte: Préprio autor.

Os espectros para os catalisadores mostram uma banda intensa entre 1100-1200 cm™ e
entre 770 e 800 cm™ que podem ser atribuidos ao alongamento assimétrico das ligagoes Si-O-
Si. As bandas entre 1000 - 1100 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento da ligago de grupos
hidroxila O-H superficiais ou a deformacdo angular de grupos hidroxila a partir de agua
adsorvida (NATH et al., 2015). A calcinacdo dos materiais afetou ligeiramente a forma e a
frequéncia da banda em 1080 cm ! devido a perda de agua e grupos hidroxila da superficie
durante o tratamento térmico (JANKOVIC et al., 2013).

Os espectros das amostras R-PET e R-CH4 apresentaram perfil modificado. Pode-se
perceber que as bandas relacionadas a vibragcdo O-H dentro e fora do plano tém sua intensidade

diminuida sensivelmente e apenas pequenos sinais podem ser identificados. Os espectros FTIR
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dos materiais mostraram dois picos de absorgdo principais na faixa de 700 cm™, que sdo

vibrac6es de estiramento Fe-O (GOTIC et al., 2007).

11.4.1.3 Adsorcdo / Dessorgao de N2

As isotermas de adsorgéo / dessorgdo de N2 das amostras e a distruibui¢éo de tamanho

dos poros sdo mostrados na Figura 26.

Quantidade Adsorvida / cnisg'1
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Figura 26 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N para o rejeito e amostras modificadas (a) e

distribuicdo de tamanho dos poros para o0 R-PET (b).

Fonte: Préprio autor.

As isotermas do rejeito R e R-CHs mostraram baixa capacidade de adsor¢éo de N,

indicando que esses materiais sdo ndo-porosos. A area especifica aparente dos catalisadores foi

<2m?glparaoR e4m?g?paraoR-CHas. Entretanto, amostra R-PET apresentou maior area

especifica (Sger = 74 m?g™), possivelmente devido ao processo de impregnacio do polimero.



83

O aumento consideravel da area nessa amostra pode ser devido a decomposicdo do material
carbonaceo (PET) e formacéo de ilhas de carbono com porosidade primaria, com maior area
especifica que a amostra natural (GONCALVES, 2008). A isoterma de adsorcdo pode ser
classificada como do tipo I, caracterizadas para adsorventes microporosos (THOMMES et al.,
2015). De fato, a distribuicdo de tamanho de poros (Fig. 26-b) para esse material mostrou a

formacéo de pequena quantidade de microporos (d < 2 nm).
11.4.1.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das amostras foi estudada por analise termogravimétrica em

atmosfera de ar (Fig. 27).
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Figura 27- Curvas TGA da amostra de rejeito e amostras modificadas.

Fonte: Préprio autor.

O rejeito apresentou uma perda de massa total de cerca de 1%, enquanto que a amostra
tradada em atmosfera de metano R-CHas ndo apresentou perda de massa. Ja o R-PET apresentou
uma perda de massa de total de 12%.

Para o R-PET, a primeira perda de massa que ocorre na faixa de 50 - 300°C esta

possivelmente relacionada com a perda de &gua de hidratacdo ou da decomposicdo de
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oxihidréxidos de ferro (KARIMI et al.,2012). Na faixa de 300-540°C, a perda de massa deve
ser atribuida a decomposicao do polimero (ZHANG et al., 2010). Além disso, pode-se observar
que o R-PET possui cerca de 10% do material carbonaceo proveniente do PET. Esse valor é
menor que o teor nominal de 50% usado na impregnac&o, indicando que parte do polimero se
decompds durante a ativagdo a 600°C em atmosfera de N2, causando a redugdo dos oxidos de

ferro presentes no rejeito, de acordo com os resultados obtidos por DRX.

11.4.1.5 Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer das amostras sdao mostrados na Fig. 28.
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Figura 28 — Espectros Mdssbauer das amostras: R (a), R-PET (b) e R-CH. (c).
Fonte: Proprio autor.

O espectro da amostra R apresenta um sexteto com deslocamento isomérico
(6 =0,37 mm s?) indicando apenas a presenca de ferro no estado de oxidagdo +3 (Fig. 28-a). O
espectro da amostra R-CHs apresenta um dupleto com deslocamento isomérico (6 =1,20 mm s
1, indicando apenas a presenca de ferro no estado de oxidagio +2
(Fig. 28-b). Pode-se observar o surgimento de uma nova fase (wustita) corroborando os dados

de DRX. Por outro lado, aamostra R-PET apresenta dois sextetos com valores de deslocamento



85

isomérico (8 = 0,24 e 0,77 mm s1), indicando a presenca de ferro nos estados de oxidacdo +3 e
: x 3+ .
+2, respectivamente. Esse resultado sugere a transformacéo de parte do Fe presente no rejeito

para Fe2+durante o0 tratamento térmico empregado na sintese do catalisador, indicando que a
decomposic¢do do PET promove a reducdo quimica de parte do ferro presente no compdsito R-
PET (GUIMARAES et al., 2013).

Além disso, a presenca de espécies Fe*? pode indicar um material mais ativo para
decomposicgéo de H20- e, consequentemente, uma melhor atividade catalitica, uma vez que ions
ferrosos sdo espécies mais reativas no processo Fenton (CASTRO, 2009).

A partir das areas relativas dos diferentes subespectros podem ser obtidas as fracdes
relativas dos diferentes compostos presentes nas amostras (PARTITI, 2001). Os parametros
hiperfinos caracteristicos de cada uma das amostras séo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros hiperfinos obtidos para R, R-PET e R-CH4 a temperatura de 298

K.
Parametros Hiperfinos Area .

. Sitio de Fase

Amostra ) Aoucg Relativa L
(mm.s) (mm.s) Bhf (T) (%) ferro Cristalina
R 0,37 -0,19 51,63 100 Fe3* Hematita
R-PET 0,24 -0,09 48,91 57,2 Fe* Magnetita
0,77 0,12 46,79 42,8 Fe?* Magnetita

R-CH, 1,20 2,42 - 100 Fe?* Woustita

Fonte: Proprio autor.

A temperatura ambiente, os parametros hiperfinos para R mostram a presenca do sexteto
caracteristico dos sitios de Fe™ da hematita. Diferentemente, a amostra R-PET apresentou
sinais com campo hiperfino caracteristicos da formacdo de magnetita. A amostra R-CH4 néo
apresentou sinal de campo, uma vez que é um dupleto, com 100% dos sitios para a wustita.
Esses parametros confirmam os resultados obtidos nas anélises de DRX. Além disso, a amostra
R- CHa apresentou auséncia de Fe*3, observando-se uma maior reducdo no tratamento em

atmosfera de CHa, se comparada com a amostra do composito e tratada em atmosfera inerte.



11.4.2 Testes cataliticos

11.4.2.1 Decomposicio de peréxido de hidrogénio
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Os catalisadores foram inicialmente avaliados na reagéo de decomposicéo de H20, para

verificar o potencial de aplicagdo no processo Fenton heterogéneo. Os resultados estéo

apresentados na Figura 29.
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Figura 29 — Decomposicdo de perdxido de hidrogénio na presenca dos catalisadores R, R-CHa e
R-PET (a) e o efeito da adi¢do de fenol como sequestrador de radicais para R-CH,
(b), para R-PET (c) e R (d). Condigdes: 25°C, 50 mg de catalisador, [H202]o = 6,2 mol

Lte [CéHsOH]o = 50 mg Lt

Fonte: Préprio autor.

Todos os catalisadores foram ativos para a decomposi¢do de H.O> (Fig. 29-a). As

constantes de velocidade (k) foram determinadas considerando reagdo de pseudo primeira
ordem (Castro, 2009). Os valores de k obtidos para 0 R-CHs e R-PET foram 11,7 x 10*e 6,7

x 104 min, respectivamente. A constante de velocidade do R-CHj4 foi superior a obtida para o

rejeito (7,4 x 10 min1), o que pode ser atribuido a presenca de Fe*? da wustita no R-CHa. Este

efeito pode ser devido ao fato de que a reatividade dos 0xidos de ferro depende da presenca de

fons de ferro reduzidos na superficie do material, como Fe*?, que apresenta maior velocidade
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de formagcao de radicais *OH em relacdo aos ions Fe*™® presentes majoritariamente na amostra
natural R (GUIMARAES et al., 2013).

A amostra R-PET apresentou um valor de k semelhante ao R. Apesar do R-PET conter
espécies reduzidas de ferro (Fe** da magnetita), bastante ativas para a decomposicdo de H20,
essa amostra possivelmente possui um menor teor de ferro devido a adi¢do de polimero PET
no sintese do compdsito, reduzindo a velocidade inicial de decomposicdo de H20-. Entretanto,
0 R-PET permanece ativo por um periodo maior de reacao (Fig. 29-a).

O mecanismo da reacéo foi estudado pela adi¢cdo de um composto organico sequestrador
de radicais (ex.: fenol) a mistura reacional (Fig. 29 b-d). A adi¢do de fenol causou a inibi¢éo da
formagdo dos produtos de decomposicéo de H202, ou seja, Oz() e H20(), comprovando que a

reacao ocorre por um mecanismo radicalar.

11.4.2.2 Oxidacdo de contaminantes organicos: azul de metileno, rodamina B e paracetamol

O estudo cinético da degradacdo do azul de metileno na presenca do rejeito e amostras
de rejeito modificado € mostrado na Figura 30.
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Figura 30- Testes cataliticos para oxidagdo de AM na presenca do rejeito e rejeito modificado.
Condicdes: 9,8 mL de [AM]o= 10 mg/L; 0,2 mL de H,O; 35% (v/v); 10 mg de
catalisador; 25°C; pH=7,0.

Fonte: Préprio autor.
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Em curtos tempos de reacdo (< 0,8 h), todos os catalisadores apresentaram baixa
remocao de AM (< 20% de remocdo). Entretanto, aumentando-se o tempo de reacao para cerca
de 20-24 h, a remocao do corante aumentou significativamente. Para o rejeito R, a fase mineral
de 6xido de ferro hematita pode ser responsavel pela baixa atividade catalitica da mesma. Isso
se deve ao fato de que a velocidade de reacio de decomposicdo do H2O; catalisada por Fe*® (k=
0,02 mol Ls) é baixa quando comparada & reacdo em que Fe*? atua como promotor (k= 76
mol L%s?) (CASTRO et al., 2009).

Um aumento na capacidade de descoloracdo do corante é observado pelas amostras R-
PET e R-CH4 devido a presenca de espécies de Fe?*, muito mais ativas no processo Fenton que
as espécies Fe®* presentes na amostra natural R. O rejeito R causou uma reducio de apenas 25%
em 24 h. Entretanto, as amostras modificadas apresentaram remocao superior (57% para R-PET
e 62% para R-CHa), evidenciando uma maior atividade catalitica. VVale comentar que, na
auséncia de catalisador, ou seja, a reacdo com apenas peroxido de hidrogénio ndao houve
descoloracdo significativa da solucéo.

Ensaios de adsorcdo do corante foram realizados na auséncia do oxidante peroxido de
hidrogénio apresentando remogdo desprezivel para R e R-CHa. Por outro lado, para a amostra
impregnada com PET ocorreu uma remocdo de cerca de 16% do corante. Isso pode estar
relacionado com a presenca de material carbonaceo proveniente da decomposicédo do polimero
apos tratamento térmico a 600°C.

Nogueira et al. (2014) estudaram a remocéo de azul de metileno em nanocompositos de
magnetita / MCM-41, sendo a magnetita inicialmente preparada por co-precipitacdo e o
composito com a presenca de 5% m/m da magnetita, calcinados a 600°C por 4 h em atmosfera
de Na. Os testes cataliticos foram realizados em condi¢Ges semelhantes a realizada nesse
trabalho e, apos 180 min de reacdo, foi observada remocédo de 50% do corante. Tristdo et al.,
(2014) avaliaram a remocdo de AM em materiais contendo ferro reativo disperso em matriz
carbonécea tratados a 400, 600 e 800°C, em atmosfera de N2. As condi¢des reacionais foram 7
mL de AM 200 mg L, 30 mg de catalisador, 0,2 mL de H202 30% v/v em pH= 6,0 e T= 25°C.
Os materiais tratados a 400 e 600°C apresentaram os melhores resultados obtendo-se remocdes
de 95% apo6s 3 h de reacdo e apresentaram a fase magnetita majoritariamente. Guimaréaes et al.
(2013) investigaram a atividade catalitica da limonita natural impregnada com glicerol para

remocdo de AM em diferentes temperaturas de tratamento térmico (300, 400 e 500°C) sob fluxo
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de N2 (50 mL min). Os testes cataliticos foram realizados com 9,9 mL de AM 50 mg L?, 0,1
mL de H202 50% v/v e 10 mg de catalisador a 25°C. A maior remocéo foi alcancada para o
composito tratado em 400°C (90%) em 240 min de reacdo, atribuido a presenca de magnetita
identificada por espectroscopia Méssbauer.

O estudo cinético da degradacdo da rodamina B na presenca do rejeito e as amostras

modificadas € mostrado na Figura 31.
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Figura 31- Testes cataliticos para oxidagdo de RhB na presenga da amostra natural do rejeito e
modificadas. Condigdes: 9,8 mL de [RhB]o= 10 mg/L; 0,2 mL de H.O, 35% (v/v);10
mg de catalisador; 25°C; pH=7,0.

Fonte: Préprio autor.

O rejeito apresentou uma atividade moderada na descoloracdo da RhB (60% apds 24 h).
Entretanto, as amostras tratadas termicamente apresentaram maior atividade, atingindo
remocao > 90% para 0 R-CHas. A maior atividade do material R-CH4 pode estar relacionada
com o nimero de sitios reduzidos Fe?* disponiveis para a doacdo de elétrons para 0 H202
gerando os radicais hidroxila altamente reativos (GUIMARAES et al., 2013).

Os resultados do estudo cinético da degradacdo do paracetamol na presenga do rejeito e

das amostras modificadas sdo mostrados na Figura 32.
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Figura 32- Testes cataliticos para oxidacdo de PRC na presenca da amostra do rejeito (R) e
modificadas. (Condicoes: 9,8 mL de [PRC]o=10 mg L%; 0,2 mL de H,O, 35% (V/V);
10 mg de catalisador; 25°C e pH=7,0).

Fonte: Préprio autor.

Os testes demonstraram que, em 20 h de reacdo, todos os catalisadores apresentaram
remo¢do de PRC semelhante, préximo a 40%. Contudo, ap6s 24 h de reacdo, as amostras
tratadas termicamente (R-CH4 e R-PET) obtiveram valores muito maiores que o R (cerca de
90%).

A menor atividade catalitica dos ions ferrosos presentes no R mostra que 0 mecanismo
de formacéo de sitios Fe*2 pela reacdo entre Fe** e H,O2 (Eq. 8), apresenta menor capacidade
de remocéo do corante, se comparada com as amostras modificadas e justifica o tratamento
térmico da amostra natural R.

A impregnacao do residuo com PET gera um compésito (R-PET) com maior superficie
de contato (maior area especifica) e formagao de espécies de ferro reduzidas (Fe*?), aumentando
a atividade catalitica por um mecanismo combinado de adsorcédo (favorecida pela formacao de
“ilhas de carbono”) e oxidacdo do AM (GUIMARAES et. al, 2013).

Conforme j& mencionado, no caso do R-CHj4, a alta atividade catalitica deve estar

relacionada a presenca das espécies altamente reativas de Fe?*,
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A Figura 33 apresenta um esquema proposto para os catalisadores R, R-PET e R-CHas e

0 mecanismo de oxidacao dos contaminantes organicos no processo Fenton heterogéneo.

Amostra do rejeito
de minério de ferro

Como gerada Fe*" + H,0, > Fe + HO,* + H,0

— Fe?* +H,0, > Fe** + OH + HO®
Q“Isl R-CH, Paracetamol ____, Produtos
A _—~ Corantes oxidados

Fe2* +H,0, > Fe** + OH+ HO®

" residuo 4 A

& r'd
Impregnagdo llhas de carbono
(Adsorgéo)

Figura 33 — Representacdo esquematica dos catalisadores R, R-PET e R-CHjs e as reagoes
envolvidas na oxidagdo dos compostos RhB, AM e PRC.

Fonte: Préprio autor.
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1.5 CONCLUSOES

O rejeito da mineracao de ferro pode ser recuperado e reutilizado, tal como gerado na
indUstria, como catalisador para reagGes do tipo Fenton no tratamento de efluentes
contaminados com compostos organicos. Esse rejeito apresenta baixa area especifica e é
composto principalmente por hematita e silica, contendo cerca de 21% de Fe. Testes cataliticos
revelaram que o rejeito apresenta baixa atividade na remoc¢éo de contaminantes organicos (azul
de metileno, rodamina B e paracetamol) em agua. Entretanto, o tratamento térmico do rejeito
em atmosfera de metano gera um material R-CH4 com atividade catalitica consideravelmente
maior, possivelmente devido & formagcéo de espécies reduzidas de ferro (Fe?* da estrutura da
wustita). Além disso, a impregnacdo de residuos do polimero PET seguida de tratamento
térmico em atmosfera de N2 gera um material composito contendo ilhas de material carbonaceo
(10% em massa) e espécies de ferro reduzidas (Fe** presentes na magnetita). O compésito R-
PET possui maior area especifica (74 m?.g™*) e promoveu a remocio dos contaminantes por
processo de adsorcdo, combinada com o processo de oxidacdao dos contaminantes. Portanto, a
atividade catalitica dos materiais mostrou-se principalmente relacionada com as espécies de
ferro formadas nos catalisadores (sendo os ions ferrosos mais ativos para a reagdo), area
especifica e teor de ferro. O catalisador R-CH4 apresentou as maiores taxas de remogéo de todos
0S compostos organicos estudados.

Portanto, as amostras do residuo da mineradora e residuo modificado (R-CHs e R-PET)
apresentam potencial de aplicacdo como catalisadores para a remocdo de contaminantes

organicos em agua através do processo Fenton heterogéneo.
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1.6 TRABALHOS FUTUROS

Como o desaparecimento da cor ndo implica na total mineralizacao do corante rodamina
B, azul de metileno, estudos da identificacdo de possiveis intermediérios formados sdo
importantes para avaliar o mecanismo de rea¢do entre a molécula modelo (corante) e os
produtos gerados para confirmar a degradacdo, assim como para o farmaco paracetamol na
avaliacdo do processo de mineralizacéo.

A avaliacdo da possibilidade do reuso dos catalisadores em novos ciclos e aplica¢do do
processo heterogéneo com os rejeitos de minério de ferro em efluentes reais torna-se

interessante na continuacdo dos estudos do processo Fenton via catalise heterogénea.
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