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APRESENTACAO

O acentuado crescimento da populagdo mundial, bem como a ansia de melhor
nivel de vida, tém criado elevadas pressdes sobre 0s recursos naturais, matérias-
primas, o solo, a &gua, o ar e os ecossistemas em geral. A intensificacédo das atividades
humanas nas ultimas décadas tem gerado um acelerado aumento na producdo de
residuos soélidos urbanos, tornando-se um grave problema para as administracdes
publicas.

Aindustria quimica tem contribuido para a geracéo de efluentes liquidos e gasosos
contendo substéancias toxicas, bem como de residuos sélidos perigosos que, langcados
diretamente ou indiretamente sem qualquer tratamento no meio ambiente, podem
provocar grandes desequilibrios ecologicos. O uso intensivo de produtos quimicos, se
por um lado trouxe elevados beneficios aos padrdes de vida, por outro lado, 0s niveis
de poluicdo que estao associados a sua producéo sdo por vezes muito elevados.

As novas tecnologias na Engenharia Quimica auxiliam nos processos de
recuperacéo e reutilizacdo de residuos, assim como conversdo em novas fontes de
energia. Além das diversas formas de obtencdo de energia renovavel ja existente,
cada vez mais vem surgindo uma maior procura por outras formas de energia néo
poluentes. Essas razdes sdo as mais motivacionais: a ideia de uma possivel escassez
de recursos fosseis, a tentativa de reduzir as emissbes de gases nocivos para
a atmosfera e que causam o efeito estufa, e, além disso, almeja se alcancgar certa
independéncia em relacéo petréleo.

As questdes energéticas sdo extremamente importantes para a sustentabilidade
das sociedades modernas, uma vez que a sobrevivéncia humana depende do
fornecimento continuo de energia. Esse cenario faz com que seja preciso realizar
buscas por alternativas energéticas que sustentem a necessidade humana e que néo
prejudiguem o ambiente.

Para empresas, além da questdo ambiental, um excessivo gasto de energia
(advinda de recursos ndo renovaveis) € sinbnimo de prejuizo. Eis entdo uma grande
oportunidade para engenheiros quimicos intervirem na melhoria da eficiéncia
energética dos processos, ajudar a desenvolver tecnologias limpas e promover a
utilizagcdo de energias alternativas nas industrias. Com isso, ocorrerd uma reducao
de custos e sera uma contribuicéo valida ao meio ambiente o que hoje em dia vem
gerando maior competitividade para as empresas. O uso de residuos agricolas como
fonte de bioenergia tem despertado crescente interesse no setor de agroenergia.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com impactos tecnoldgicos
relacionados a industria, focando na reutilizacdo de produtos e converséo em energia
renovavel, bem como avango nos processos para reducédo da poluicao atmosférica
e em efluentes. Com isso, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos da
Engenharia Quimica voltada para a area ambiental trazendo beneficios para toda a
sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 20

ESTUDO CINETICO DA REACAO DE FENTON COM
PO DE MINERIO NO TRATAMENTO DE AGUAS

DE LAVAGEM DE BIODIESEL E AVALIACAO DA
LIXIVIABILIDADE DO RESIDUO

Jamyla Soares Anicio Oliveira Félix
Centro Universitario do Leste de Minas Gerais

Cel. Fabriciano — MG

Aline Givisiez de Souza

Centro Universitario do Leste de Minas Gerais
Cel. Fabriciano — MG

Francine Duarte Castro

Centro Universitario do Leste de Minas Gerais
Cel. Fabriciano — MG

RESUMO: Na producéao de biodiesel através do
processo de transesterificacdo, ha um grande
consumo de agua no estagio de purificacao
do produto e, portanto, deve-se pensar em
formas de reuso ou descarte deste efluente
gerado. Entretanto, s6 é possivel realizar
tais alternativas apds tratamento adequado,
estabelecido por norma, a fim de garantir que
o efluente nao proporcione efeitos prejudiciais
ao corpo receptor, visando o menor impacto
ambiental possivel. Com isso, neste trabalho,
realizou-se o tratamento do efluente utilizando
a reacéao de Fenton, que basicamente promove
a remocao de matéria organica por oxidagao,
sendo os radicais hidroxila os principais agentes
do processo. Os radicais sdo produzidos pela
decomposicdo do peroxido de hidrogénio
(H,0,), na presenca de catalisadores de ions de
ferro. Este tratamento levou a remoc¢ao de 90%

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 3

da matéria organica, e os dados experimentais
se ajustaram melhor ao modelo cinético
proposto por Chan e Chu (2003), obtendo-
se velocidade inicial de reacdo estimada em
1/p = 3,367 min"'. Com relagao a lixiviagcao de
ions ferro provenientes do residuo siderurgico,
avaliou-se a influéncia da temperatura, tempo
de contato e da presenga do H,0,no processo.
Nesses ensaios, comprovou-se que ha
variacdo da quantidade lixiviada com o tempo
e temperatura, porém nao de forma linear e
crescente. Na presenga de H,O,, observou-se
o aumento do teor de lixiviado (ferro ferroso),
na mesma temperatura e tempo de contato, em
ensaios apenas com agua destilada.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente do biodiesel,
Reacdo de Fenton, P6 de minério, Cinética,

Lixiviacao do ferro.

ABSTRACT: In biodiesel production through
the transesterification process, there is a high
consumption of water in the stage of purification
of the product and, therefore, forms of reuse
or disposal of this generated effluent must be
investigated. However, these alternatives can
only be applied after appropriate treatment,
following the laws and normative procedures, in
order to reduce environmental impacts Thus, in
this work, the effluent was treated by the Fenton
reaction, which promotes the transformation of
organic matter by oxidation, having hydroxyl
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radicals as the main agents responsible for the process. These radicals are produced
by the decomposition of hydrogen peroxide (H,O,) in the presence of iron ion catalysts.
The process lead to organic matter removal of 90%, and the collected data was better
adjusted to the kinetic model proposed by Chan and Chu (2003), with initial reaction rate
of 1/p = 3,367 min"'. Regarding the iron leaching to the aqueous medium, the influence
of temperature, contact time and H,O, content in the process were evaluated. In these
tests, it was found that the amount of leachate varied with time and temperature, but not
in a linear and increasing manner. Concerning the presence of H,0,, it was observed
an increasing content of iron (Fe?*) in the solution containing hydrogen peroxide. This
behavior was not observed when the tests were carried out in distilled water, at the
same temperature and contact time.

KEYWORDS: Effluent of biodiesel, Fenton reaction, Ore powder, Kinetics, Leaching
of iron.

11 INTRODUCAO

A forma convencional de obtencdo do biodiesel consiste na reacédo de
transesterificacéo, que ocorre entre os 6leos vegetais, residuais ou gorduras animais
e alcool (metanol ou etanol), na presenca de um catalisador, geralmente alcalino, para
formar biodiesel bruto (ésteres metilicos de acidos graxos ou ésteres etilicos de acidos
graxos) e glicerina. Segundo Santos (2015), a purificagdo do biodiesel através do
método mais adotado, por lavagem umida, gera volumes consideraveis de efluentes,
chegando a uma proporcao de até 1:3 (biodiesel: agua de lavagem) (BRITO, 2015).

Na agua de lavagem da purificacéo de biodiesel, pode ser verificada a presenca
de acidos graxos livres, provenientes do Oleo utilizado no processo, parte do alcool
usado em excesso na producao (reacao de transesterificacdo), pequenas quantidades
do catalisador, parte do 0leo que ndo é convertido no processo e baixa concentracéo
de nitrogénio. Essa combinagdo de compostos confere ao efluente do biodiesel
elevada carga orgénica, que pode ser superior a outros tipos de efluentes, como os
de curtumes, frigorificos e lixiviados de aterros sanitarios (GONCALVES, 2015). O
efluente em questéo tem coloracdo branca opaca e, devido a sua composi¢cao, 0s
tratamentos biolégicos convencionais nédo sao eficientes.

De acordo com Marcelino et al. (2013), os Processos Oxidativos Avancados
(POA) séo tecnologias consolidadas e efetivas de tratamento de dgua e efluentes para
a remocéo de poluentes organicos néo trataveis por meio de técnicas convencionais,
devido a sua elevada estabilidade quimica e/ ou baixa biodegradabilidade. Os POA’s
tém atraido grande interesse tanto da comunidade cientifica como industrial, e tém
sido empregados no tratamento e pré-tratamento de compostos néo biodegradaveis
em aguas, atmosferas e solos contaminados, pois convertem a matéria orgénica em
CO, e H,0O ou no caso de pré-tratamentos, tornando-os biodegradaveis. Dentre os
POAs, o processo de Fenton se destaca.
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Areacéo de Fenton é um exemplo de POA e consiste em um conjunto de reacdes
ciclicas, que utilizam ions de ferro como catalisadores na decomposicao do perdxido
de hidrogénio para produzir radicais hidroxila, ocorrendo em condi¢des acidas (pH de
2,5 — 3,0) (ARAUJO, 2008). As reacdes envolvidas serdo detalhadas a seguir (Egs.
1-6) (ARAUJO, 2008; SANTOS, 2014).

O ion ferroso (Fe?*) inicia e catalisa a decomposicao do peroxido de hidrogénio
(H,0,), resultando na geragéo de radicais hidroxila (Eq. 1), que agem oxidando os
poluentes organicos (Eqg. 2), causando decomposicéo quimica.

Fe?* + H,0,- Fe* + OH + ‘OH (em meio &cido) (1)

RH + OH R+ H,0 @)

Outras reacdes ocorrem durante o desenvolvimento do processo Fenton,
podendo os radicais hidroxila ((OH) formados oxidarem outro ion ferroso (Eq. 3), além
de também reagir com o peroxido de hidrogénio (Eq. 4). Nestes casos, o ion ferroso
e o perdxido de hidrogénio estao agindo como agentes “sequestrantes” de radicais
hidroxila.

Fe2* + 'OH - Fe* + OH- (3)

H,0,+ OH - H,O + HO, (4)

A decomposicéo do perédxido de hidrogénio pode ser catalisada pelo ion férrico
(Fe®**) (Eq. 5), contudo a velocidade da reacdo € em menor propor¢céo. Essa reacao
€ conhecida como Fenton-like ou Tipo-Fenton. Reagcbes de Fenton-like (Egs. 5-6)
permitem a regeneracao do ion ferroso (Fe?*).

Fe¥*+H,0,- HO, + Fe* + H* (5)

Fe**+HO, - Fe** + H* + O, (6)

Também é possivel a oxidagdo da matéria organica diretamente pela acdo do
peroxido de hidrogénio (Eq. 7).

H,O,+ RH - produtos (7)

Com relagao ao residuo siderurgico empregado, propde-se o estudo da lixiviagao,
sendo este um parametro importante de caracterizacao, responsavel por quantificar o
teor de ferro total encontrado no meio aquoso e sua influéncia com relacao ao pH do
meio, a fim de reagir na reacdo de Fenton. Logo, pode-se avaliar se seu emprego é
favoravel ou nao.
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Em geral, os testes de lixiviabilidade séo realizados pelo contato do material com
um solvente, dgua por exemplo, onde parte dos seus constituintes sao dissolvidos.
Este processo é chamado de lixiviagdo, o solvente € chamado de lixiviante e o
produto resultante, de lixiviado. A capacidade do material de lixiviar € conhecida como
lixiviabilidade. Ensaios de lixiviagdo s&o normalmente empregados com a finalidade de
se avaliar os impactos ambientais reais e potenciais, do material analisado (CAUDURO,
2003).

Ha alguns fatores que influenciam a lixiviagdo, tanto quimicos, como o controle
do pH do meio, quanto fisicos, que se caracterizam por se relacionar fortemente com
as condicbes de contato entre o liquido e o material sélido: propriedades do soélido,
agitacao, temperatura, tempo de contato (CAUDURO, 2003).

Neste trabalho, foi investigada a aplicabilidade da reacédo de Fenton para a
remogao da carga organica das aguas de lavagem do biodiesel. Foi utilizado como
fonte de ferro residuo solido do setor siderurgico (pé de minério), sem valor agregado.
Optou-se pelo sistema heterogéneo para aproveitamento do residuo e também pelo
menor potencial de geracao de lodo, se comparado ao sistema homogéneo. Realizou-
se o estudo cinético da reagcdo empregada, bem como ensaios de lixiviacdo para
averiguar a ocorréncia da dissolugdo de ferro do residuo no meio reacional, assim
como a influéncia dos parémetros operacionais na lixiviabilidade do ferro em meio
aquoso.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 A agua de lavagem

O biodiesel foi produzido via catalise homogénea no Laboratério de Engenharia
Quimica do Centro Universitario do Leste de Minas Gerais, em pequena escala,
utilizando-se metanol, 6leo residual de fritura e hidroxido de potassio (KOH). O efluente
utilizado no estudo corresponde as aguas de lavagem posteriores a lavagem inicial.

2.2 O residuo siderurgico

Os finos de minério de ferro foram obtidos através do peneiramento do minério
granulado, de procedéncia das minas de Serra Azul. O residuo foi cedido por uma
industria siderurgica regional, que forneceu a composicao quimica do mesmo (Tabela
1). Ap6s o pé de minério ser classificado quanto a granulometria, utilizando um
agitador de peneiras marca Solotest, ele permaneceu armazenado em dessecadora
para remog¢ao da umidade.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 3 Capitulo 20




Componente | H.O FeT Mn P SiO, | CaO | ALO, TiO
Percentual (%) | 4,037 | 58,02 | 0,021 0,059 13,33 [ 0,013 | 1,663 0,060

Tabela 1 — Composicao quimica do residuo

Fonte: Empresa cedente do residuo, 2017.

2.3 Ensaios de reacao de Fenton

Os estudos de oxidagdo avancada com reagente de Fenton foram realizados
a temperatura ambiente, em reatores estaticos de bancada sob agitacédo constante,
contendo 20 mL de efluente. Nos ensaios, fixou-se a concentracéo do residuo em 2
g/L e variou-se a concentragdo de peroxido de hidrogénio (H,0, P.A. 35% v/v) em 500,
250 e 100 mg/L. Considerou-se o inicio do processo oxidativo a partir da adicdo de
solucdo de peroxido de hidrogénio. O efluente foi acidificado com solugcéo 0,5 M de
acido cloridrico (HCI).

Aliquotas de 10 mL foram retiradas para determinacéo de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) em tempos previamente determinados (10, 20, 30 e 60 minutos de
reagao), para concentragdes de H,O, iguais a 100 e 250 mg/L. Para [H,O,]=500 mg/L,
as aliquotas foram recolhidas ap6s 30 e 60 minutos de reacdo. As amostras retiradas
tiveram a reacao interrompida com a adi¢cao de 10 mL de solugao de sulfito de sédio
(Na,SO,) em quantidade equimolar ao peroxido residual.

Para quantificar o perdxido de hidrogénio residual foi realizado ensaio preliminar
com duragéo de 10 minutos. O consumo de perdxido de hidrogénio foi monitorado
espectrofotometricamente, com 0 maximo de absorbéncia em 450 nm, pela geracao
de peroxovanadio de cor castanha, formado pela reacao de perdxido de hidrogénio e
metavanadato de amdnio (GONCALVES, 2016). Para a anélise, foram adicionados 4
mL de amostra em um baldo de 10 mL, juntamente com 1,6 mL de metavanadato de
amonio (NH,VO,) e o volume foi completado com agua deionizada, fazendo-se entao
a leitura da absorbéancia (ABS) no espectrofotdmetro.

Foi elaborada uma curva analitica ABS versus [H,O,] a partir da medida da
absorbancia de amostras com concentragbes conhecidas de peroxido de hidrogénio,
tratadas segundo o procedimento anterior, para quantificar o perdxido de hidrogénio
residual (ARAUJO, 2008). A solucéo de vanadato de aménio foi preparada dissolvendo-
se 1,17 g de NH,VO, em 5,56 mL de acido sulfarico (H,SO,) de concentragéo igual a
9 mol L' e completando-se o volume até 100 mL com agua deionizada (OLIVEIRA et
al., 2001).Todas as amostras tratadas, quando necessario, tiveram o pH corrigido para
valores inferiores a 3, sendo entéo filtradas e colocadas sob agitacdo de 1000 rpm por
um periodo de 2 horas, a fim de remover Na,SO, residual, que interfere na analise de
DQO (WANG et al. 2013).

As andlises de DQO do efluente bruto, acidificado e das amostras tratadas foram
realizadas em triplicata, segundo método 5220 D, descrito pela American Public Health
Association (APHA, 2005).
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2.4 Estudo cinético da Reacao de Fenton

Para determinacdo dos parametros cinéticos foram testadas equacdes
linearizadas para os modelos de primeira e segunda ordem. A equacédo de taxa
apresentada na Equacdo 8 é tomada como base para a deducédo das equacdes
linearizadas dos modelos, sendo admitido que o reagente A é o limitante, enquanto
que B, por estar em excesso, tem sua concentracéo () considerada uma constante no
meio reacional (SCHMAL, 2017).

(-1, = kcgch

Onde:

(-r,) = taxa de consumo de “A” em fung¢&o do tempo;

k = constante cinética da reacao;

C, = concentragéo de “A” em um determinado tempo;

C, = concentragéo de “B” em um determinado tempo;

a = ordem em relac&o ao reagente “A”;

B = ordem em relagdo ao reagente “B”.

As Equacgdes 9 e 10 fazem referéncia a linearizacéo obtida no método integral
para os modelos de primeira e segunda ordem, respectivamente.

In<4 = k't )
Cao

Lo g 1

Gkt o (10)

Onde:

k* = constante cinética da reacao;

t = tempo;

C, = concentragéo de “A” em um determinado tempo;

C,, = concentragao inicial de “A”.

A partir dos dados experimentais obtidos, determinaram-se os parametros
cinéticos de forma analitica, a partir da construgéo de uma curva do logaritmo neperiano
(In) da DQO/DQO, e de uma curva do inverso da DQO, ambas em relagéo ao tempo.

Também foi testado o modelo cinético proposto por Chan e Chu (2003),
apresentado na Equacao 11:

C/Co=1—t/(p+ at) )
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Para resolucéo das constantes, a Equacéo 11 foi linearizada a:

t/(1—-C/Co) =p+ ot (12)

onde C € a concentracdo (absorbancia) do produto remanescente no tempo t
(min) e ,Co de maneira analoga, a concentracao (absorbancia) do poluente organico
no tempo 0.

Plotando t/ (1- C/Co) versus t, obtém-se uma reta com intercessédo em p (min) e
inclinacédo em o (adimensional), que s&o duas constantes relacionadas com a cinética
da reacdo: -1/p € a velocidade inicial da reacdo e 1/0" a conversédo maxima alcangcada
no final da reacéo.

2.5 Ensaios de lixiviacao do residuo

Para verificar a possibilidade de ocorréncia de lixiviagdo do ferro presente no
residuo para a solucéo, foram realizadas determinagdes do teor de ferro dissolvido no
meio reacional. Foram realizados ensaios com o p6 de minério (2 g/L) e agua destilada,
em pH aproximadamente 3, os quais foram conduzidos nas seguintes temperaturas:
ambiente, 30, 40 e 50° C, e com tempo de contato de 2, 5, 10 e 60 minutos. Ap6s
cada ensaio, a amostra foi filtrada e procedeu-se com a determinacéo do teor de ferro
lixiviado.

Para determinacao do teor de ferro total, foi aplicado o método da orto-fenantrolina,
por espectrofotometria UV visivel, descrito pela APHA (2005). Neste método, é
utilizado um agente ligante ou complexante para o ferro, formando-se um complexo
de coloragdo com alta capacidade de absorver a radiagdo incidida. Primeiramente,
adicionou-se um agente redutor (cloridrato de hidroxilamina), a fim de que todo ferro
ficasse no estado de oxidacéo Fe (Il). Foi utilizada uma solugdo tampéao para regular o
pH em aproximadamente 3,3, tendo em vista que a orto-fenantrolina se complexa com
o ferro em pH baixo. Construiu-se uma curva de calibragao, para a qual foi necessario
o preparo de uma solucéo padrao de ferro total, utilizando sulfato ferroso amoniacal e
acido sulfurico. Na determinagao do teor de ferro ferroso, utilizou-se 0 mesmo método,
porém ndo foi necessario utilizar o agente redutor, j& que pretendia-se quantificar
apenas o estado de oxidagao 2*.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da agua de lavagem

A agua de lavagem apresentou pH inicial de 9,88 + 0,05 e DQO=8288,89
mgO,/L. O carater alcalino do efluente deve-se, provavelmente, ao catalisador
basico utilizado na reacéo de transesterificacdo. Goncgalves e colaboradores (2014)
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obtiveram consideravel remoc&o na DQO de um efluente real de biodiesel produzido
por transesterificagéo alcalina, utilizando 6leo residual e etanol, apenas acidificando o
mesmo. Assim, neste trabalho, analisou-se a DQO do efluente apds acidificacéo, que
foi de 7475,56 mgO,/L. Adotou-se a DQO pos acidificagdo como parametro no célculo
da eficiéncia da reacao de Fenton. O fato da acidificacdo nao ter sido relevante neste
trabalho, em termos de remocéao de carga organica, pode decorrer das caracteristicas
distintas dos efluentes em estudo, uma vez que Gongalves et al. (2014) ndo citaram
qual catalisador utilizado e qual 4gua de lavagem foi tratada e, ainda, o alcool foi
distinto entre os trabalhos. Ap6s acidificacéo, o pH das amostras foi de 2,88 + 0,07.

3.2 Classificacao granulométrica do residuo siderurgico

O p6 de minério foi utilizado como catalisador na reagdo de Fenton. O residuo foi
previamente classificado quanto a granulometria (Figura 1). Neste trabalho, optou-se
por utilizar o menor didmetro de particula (< 75 ym), devido a possibilidade de levar a
uma maior area disponivel para contato com o efluente.

1.00
0.80 g
0.60 - /,_.—-—’J
0.40

0.20

0.00 . . | . | .
0.00 0.40 0.80 1.20 1.60 2.00 2.40 2.80

Diametro da Particula (mm)

Distribuicao Acumulativa -
Fracdo de particulas com
diametro menor que (X)

Figura 1 - Distribuicao granulométrica do minério Serra Azul
Fonte: Elaboracao propria, 2018.

3.3 Ensaios da reacao de Fenton

Inicialmente, realizaram-se ensaios de Fenton para[H,0O,]=500 mg/L, com duragao
de 30 e 60 minutos. Obteve-se remocédo na DQO de 75,8 e 93,4%, respectivamente.
Apesar do resultado satisfatério para o tempo reacional de 60 minutos, diminuiu-se a
[H,0,] para 250 e 100 mg/L, bem como realizaram-se 0s ensaios de remogéo da DQO
nos tempos determinados, cujos resultados obtidos encontram-se na Figura 2.
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Figura 2 — Remocgéo da DQO para ensaios com Reagéao de Fenton com [H,0,]=100 mg/L
(F100) e com [H,0,]=250 mg/L (F250)

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Pela Figura 2, é visto que a reagéo de Fenton com [H,O,]=250 mg/L, apresentou
melhor resultado na remoc¢ao da DQO, que chegou a 92 e 95%, em 10 e 20 minutos de
reacao, respectivamente. Essa melhoria nos percentuais de remocao, em comparacao
com a maior [H,0,], de 500 mg/L, pode ter ocorrido em razdo da concentragéo de
residuo empregada nao ser suficiente para catalisar a reagdo em excesso de H,0O,,
que por sua vez, ainda pode ter sequestrado radicais hidroxila. Assim, para [H,0,]=500
mg/L, faz-se necessario 0 aumento da area de superficie (concentracdo) do mineral
(ARAUJO, 2008). Por sua vez, o ensaio de Fenton com [H,0,]=100 mg/L apresentou
menores percentuais de remocéo da DQO, sendo 73,9 e 85,6% para 10 e 20 minutos
de reacao, respectivamente.

Araujo (2008) estudou o uso de hematita no tratamento de solu¢des contendo
corante reativo através de reacao de Fenton Heterogénea. Em seu trabalho, constatou
que, em pH 2,5, 0 aumento da [H,0,] propiciou maior percentual de remogéo da DQO,
enquanto que para o mesmo pH, o aumento na concentracdo do residuo melhorou
consideravelmente somente a descoloracéo do efluente. No citado estudo, a condicao
favoravel foi obtida para [H,O,]=800 mg/L e 20 g/L de concentracdo da hematita, em
120 minutos de reacdo. Neste trabalho, apesar de ndo ter sido contemplada a variagao
da concentrac¢do do residuo, obtiveram-se melhores percentuais de remocéao da DQO
para reagdo de Fenton Heterogénea com [H,0,]=250 mg/L em comparagdo com
[H,0,]=100 mg/L, o que equivale a uma proporgéo de [H,O,]:[residuo] de 1:8 e 1:20,
respectivamente.

Os menores percentuais de remoc¢ao da DQO para F100, devem-se provavelmente
a formacéo de radicais hidroxila em quantidade insuficiente para oxidar toda a matéria
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organica presente no efluente. Esse fato também pode estar relacionado a baixa
concentracdo de peroxido de hidrogénio em relacdo a concentragdo do residuo.
Segundo Kwan e Voelker (2002), parte do peroxido de hidrogénio se decompde em O,
e H,O na superficie de mineral. Diante disso, havendo excesso de ferro (maior area
disponivel), o perdxido de hidrogénio pode ter sido totalmente consumido antes do fim
da reacdo e nao restou oxidante suficiente para continuar o ciclo de reacoes.

A partir dos resultados obtidos, estabeleceu-se a [H,0,]=250 mg/L como condigao
6tima para tratamento do efluente.

3.4 Estudo cinético da Reacao de Fenton

A cinética da reacdo de Fenton foi determinada com base na evolugédo da DQO
ao longo de 60 minutos da reacao (Figura 3), sendo as aliquotas coletadas aos 1, 2, 5,
10, 20, 30 e 60 minutos. As condi¢bes adotadas para o estudo foram [H,O,]=250 mg/L
(concentracao 6tima determinada) e [residuo]=2g/L.
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Figura 3 — Variacdo da DQO ao longo de 60 min da reacao de degradagéo agua de lavagem do
biodiesel por processo Fenton

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Para avaliar qual modelo cinético melhor se ajustou aos dados experimentais dos
testes de degradacao do efluente do biodiesel por Fenton, foram testados os modelos
de primeira e segunda ordem. Os parametros cinéticos (ordem e constante cinética)
da reacado de Fenton (Tabela 2) foram determinados pelo método integral.

Os ajustes em ambos os modelos foram realizados considerando-se as aliquotas
coletadas aos 1, 2, 10 e 20 minutos de reacao.
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Ordem da reacéo (n) 1 2
Constante cinética (k) 0,0594 min" 9E-5L.mg".min"
R? 0,8873 0,9601

Tabela 2 — Pardmetros cinéticos para a reacéo de Fenton
Fonte: Autoria prépria, 2018.

Gongalves (2015) realizou o estudo cinético de efluente do biodiesel gerado a partir
de oOleo de soja, algodao e gordura animal, utilizando o processo de transesterificagao
alcalina com metanol e KOH. Em média, o efluente bruto apresentou DQO = 3894 + 603
mgO,/L. Inicialmente, o efluente foi submetido ao tratamento biolégico com aeragéo
prolongada (sem adicdo de meio suporte e operado apds 27 dias), sendo o Reagente
de Fenton alternativa de pos-tratamento. Em seu trabalho, para [H,0,]=1150 mg/L e
[Fe?*]1=375 mg/L, o autor obteve remogao acima de 85% da DQO e o modelo cinético
se ajustou ao de pseudossegunda ordem, com constante cinética estimada em k =
1,08 x 10-'L.mol'.s™".

Também Mitre (2012) obteve ajuste cinético de pseudossegunda ordem nos
primeiros 5 minutos da reagao de Fenton no tratamento de aguas contaminadas por
diesel/biodiesel. Por exemplo, em uma amostra constituida somente por biodiesel, com
DQO, = 1300 mgO,/L e nas seguintes condigbes experimentais DQO:[H,O,]:[Fe*] =
1:0,4:0,4, a constante cinética foi estimada em 6,4 x 102 L.mg'.min™".

Pelos dados da Tabela 2, inicialmente pode-se inferir que 0 modelo cinético que
melhor se ajustou aos dados de decaimento da DQO deste experimento foi o modelo
de pseudossegunda ordem, com constante cinética estimada em k = 9,0 x 10° L.mg™".
min'.

Por outro lado, ao ser observada a Figura 3, esta demonstrou que a degradagao
dos compostos presentes no efluente em estudo deu-se de maneira muito rapida,
sendo a estabilizagdo atingida logo nos primeiros minutos de reagéo, seguido de uma
regiao de menor velocidade. Este comportamento indica que a reagao ocorre em dois
estagios, sendo rapida nos minutos iniciais e muito mais lenta nos minutos posteriores.
A primeira etapa da reagao possivelmente € iniciada pelos radicais hidroxila (-OH),
resultantes da reagdo do H,O, e dos ions Fe** (Eq. 1). Nesta etapa, o perdxido de
hidrogénio é consumido intensamente, devido a formagao catalitica dos radicais -OH.
Porém, o Fe** produzido na Equag&o 1 pode também reagir com o H,O,, formando
radicais mais fracos, com menor poder oxidante (HO,-), os quais diminuem a quantidade
do peréxido de hidrogénio. A medida que a [H,O,] reduz-se na solugéo, a formagéo de
‘OH é prejudicada, iniciando-se a etapa lenta da reacao.

Chan e Chu (2003) obtiveram comportamento cinético semelhante (etapa rapida
e lenta combinadas) no estudo da degradagao da atrazina por processo Fenton e
propuseram um modelo cinético para o comportamento observado na reacgao. Deste
modo, aplicou-se neste trabalho o modelo proposto por Chan e Chu (2003), para
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validacao de tal modelo aos dados experimentais obtidos no decaimento da DQO
durante a reagcao de Fenton aplicada a agua de lavagem do biodiesel. A Figura 4
apresenta a curva cinética obtida para o modelo proposto por Chan e Chu (2003).
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Figura 4 — Estudo cinético de decaimento da DQO para modelo proposto por Chan e Chu
(2003)

Fonte: Autoria proépria, 2018.

Comparando-se os resultados de R? obtidos, pode-se afirmar que a cinética da
Reacéo de Fenton para o tratamento do efluente em estudo foi bem relacionada ao
modelo proposto por Chan e Chu (2003). A velocidade inicial da reagao foi estimada
em = 3,367 min'. Mitre (2012) também testou o modelo de Chan e Chu (2003) em
seu estudo e, da mesma maneira que neste experimento, o modelo em questao se
ajustou bem a maioria das amostras, com excecao da dgua contaminada somente por
diesel.

3.5 Ensaios de lixiviacao do residuo

As Tabelas 3 e 4 ilustram, respectivamente, os resultados de lixiviacdo de Ferro
Total (FeT) e Ferro Ferroso soltvel obtido ao longo de 60 minutos. E importante
esclarecer que por se tratar de um residuo siderurgico heterogéneo, os resultados de
ferro soluvel nem sempre apresentam o0 mesmo valor para uma mesma dosagem de
residuo. Sendo assim, as dosagens de ferro citadas nos ensaios de lixiviagao referem-
se as concentrac¢des de ferro total soluvel mensuradas para a dosagem de 2 g/L de
residuo, o qual é composto por 58,02 % de FeT.
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Concentracéo FeT (mg/L)

Tempo (min)

Temp. Ambiente

30°C

40°C

50°C

2

1,9420 + 0,0069

1,7741 +0,0052

0,5368 + 0,0078

1,7409 = 0,0069

5

1,9679 + 0,0045

1,9810 + 0,0052

1,1350 + 0,0052

1,8018 + 0,0069

10

3,8054 + 0,0069

2,7640 £ 0,0045

2,8729 +0,0131

3,7335 = 0,0000

60

3,9217 +0,0052

6,5535 + 0,0111

5,6172 £0,0120

4,1749 = 0,0026

Tabela 3 — Lixiviagédo do Ferro Total (FeT) para pH = 3,01 +0,0620
Fonte: Autoria prépria, 2018.

De acordo com a Tabela 3, verifica-se que para uma mesma temperatura, a

liberagéo de ferro soluvel € crescente e continua ao longo dos 60 minutos. Amorim
(2007) também observou lixiviacdo de ferro total soluvel crescente e continua do p6
de desempoeiramento da ala de corrida do Alto-Forno, a temperatura de 25°C, durante
tempo de contato de 41 horas.

Para o mesmo tempo de contato, variando-se a temperatura, nao foi observada
lixiviagéo crescente. Aos 2 e 10 minutos, o ferro total soluvel foi maior em temperatura
ambiente, enquanto que aos 5 e 10 minutos, os resultados foram expressivos para a
temperatura de 30°C.

Concentracéao Fe(ll) (mg/L)
Tempo (min) | Temp. Ambiente 30°C 40°C 50°C
2 1,1499 + 0,0000 | 1,0157 +0,0000 | 0,4489 +0,0211 | 0,4787 +0,0365
5 1,2394 + 0,0000 | 1,1648 +0,0211 | 0,7843 +0,0422 | 1,4929 + 0,0760
10 1,2841 +0,0000 | 1,3587 +0,0211 | 1,8359 +0,0211 | 1,8509 +0,0211
60 1,8658 + 0,0365 | 2,8949 + 0,0000 | 2,6264 + 00,0365 | 3,1484 +0,0211

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 3

Tabela 4 — Lixiviagao do Ferro Ferroso — Fe (ll) para pH = 3,01 + 0,0620
Fonte: Autoria propria, 2018.

Assim como o ferro total, o ferro ferroso dissolvido apresentou comportamento
crescente e continuo ao longo dos 60 minutos de contato. A maior concentracéo de
Fe?* em solucao foi observada no ensaio a temperatura de 50°C, aos 60 minutos, que
totalizou 3,1484 + 0,0211 mg/L.

Das Tabelas 3 e 4, depreende-se que o teor de ferro férrico pode ser obtido
subtraindo-se o teor de ferro ferroso do FeT. Sendo assim, de modo geral, exceto
para a temperatura de 50°C, observou-se que ocorreu aumento da [Fe3*] para o maior
tempo de contato. Para a temperatura ambiente, o aumento de ions férricos aos 60
minutos, no ensaio de lixiviagdo, provavelmente pode justificar a menor remocéo da
DQO observada na Reagéo de Fenton com [H,O,] = 250 mg/L, nesse tempo reacional.
Nessa condicéo, a menor remog¢ao da DQO pode ser explicada pela oxidagéao dos ions
ferrosos e disponibilidade reduzida de radicais hidroxila.

Os resultados da analise de ferro discutidos até aqui se referem apenas aos
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experimentos realizados na auséncia do efluente. Araujo (2008) comparou a lixiviagéo
da hematita na auséncia e presenga de H,O,. Em seu trabalho, foi admitido que
nao ocorre aumento na concentracdao de ions férrico e ferroso com aumento na
concentracao de perdxido de hidrogénio, motivo pelo qual os ensaios foram realizados
com a maior concentracao utilizada (800 mg/L). De maneira analoga, no presente
trabalho foram realizados ensaios de lixiviagdo na presenca de H,0, As condi¢Ges
foram restringidas a temperatura ambiente, tempo de contato de 10 e 20 minutos,
concentracéo de peréxido de hidrogénio de 250 e 500 mg/L, esta ultima por ser a
maior concentracdo do oxidante utilizada e as demais por comporem as condi¢oes
em que se deu a Reacao de Fenton com maior eficiéncia. Os resultados obtidos com
estes ensaios de lixiviagdo encontram-se na Tabela 5.

[H,0,] (mg/L) | Tempo (min) [FeT] (mg/L) [Fe*] (mg/L)
250 10 3,3124 +0,0366 | 2,5517 +0,0000
20 4,5387 +0,0197 | 3,5808 + 0,0000
500 10 3,6818 +0,0145 | 3,4913 + 0,0000
20 5,0077 +0,0340 | 3,7597 + 0,0633

Tabela 5 — Lixiviagdo do p6 de minério a temperatura ambiente e na presenga de H,O, para pH
=3,03 +0,0714

Fonte: Autoria propria, 2018.

A partir dos dados da Tabela 5, pode-se afirmar que a presenca de perdxido
de hidrogénio contribui para o aumento crescente da lixiviagdo, o que também fora
observado por Araujo (2008). Também é visto que os ions ferrosos estao presentes em
maior concentracao no lixiviado.

Em relacdo ao aumento de concentracao do agente oxidante, nao foi observado
aumento expressivo da lixiviagao, confirmando a suposicéo feita por Araujo (2008) ao
utilizar a maior concentragéo nos ensaios.

Apesar do aumento de espécies lixiviadas na presenca de H,O, as concentragoes
de FeT obtidas em solugdo ndo séo relevantes, ja que, teoricamente, a concentracao
de FeT presente no residuo foi de 1160,4 mg/L, e na condicdo 6tima de reacao de
Fenton, conforme Tabela 3, teoricamente o ferro total soltvel seria de 3,3124 + 0,0366
e 4,5387 +0,0197 (mg/L) aos 10 e 20 minutos, respectivamente.

A presenca de ferro dissolvido, embora em pequena quantidade, ndo permite
descartar que estejam ocorrendo reagdes do sistema Fenton também na fase aquosa,
0 que caracteriza um sistema homogéneo. Entretanto, uma maior eficiéncia da reacéao
foi obtida em presenca de maior quantidade do residuo, podendo-se prever que a
reacao de degradacao da matéria organica presente em aguas de lavagem do biodiesel
pelo processo Fenton com pé de minério também esteja ocorrendo na superficie do
residuo, o que caracteriza um sistema heterogéneo.
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41 CONCLUSAO

O efluente gerado pela lavagem da producgéo do biodiesel apresentou alta carga
organica, confirmando a necessidade de ser submetido a um tratamento para o seu
descarte adequado. Com esse estudo, verificou-se que a reacéo de Fenton utilizando
pd de minério demonstrou bom potencial de remocgao da DQO presente nas amostras
de aguas de lavagem de biodiesel, viabilizando o reaproveitamento de residuo sem
valor agregado para a industria siderurgica e que seria descartado no meio ambiente.

Foi obtida eficiéncia na remog¢édo da DQO em valor superior a 90%, com 10
minutos de reagéo, para [H,0,]=250 mg/L e 2 g/L do p6 de minério, sendo essa a
relagéo 6tima obtida entre concentrages de H,O, e residuo. Apos realizado o estudo
da cinética da reacao de Fenton, constatou-se que o modelo cinético proposto por
Chan e Chu (2003) demonstrou elevada aplicabilidade, apresentando coeficiente de
regressao linear superior a 0,99, denotando um bom ajuste aos dados experimentais.
A velocidade inicial da reacéo foi estimada em = 3,367 min™.

Os ensaios de lixiviagdo, por sua vez, revelaram o comportamento com residuo
em algumas condi¢cdes especificas, demostrando a importancia de um estudo prévio,
a fim de analisar e encontrar a eficiéncia maxima. Além disso, ensaios na presenca
de H,O, confirmaram o aumento da lixiviagéo do ferro ferroso, contribuindo para o
desenvolvimento do tratamento e confirmando a eficiéncia observada na remocéo da
DQO.
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