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“O primeiro passo para a sabedoria

’

¢é reconhecer que somos ignorantes.’

Socrates (470-399 a.C.)
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RESUMO

A carepa € um residuo da producdo de ago gerado principalmente nas etapas de
lingotamento e laminacdo. O objetivo do presente trabalho foi a producdo do coagulante
cloreto férrico a partir da carepa oriunda da inddstria siderdrgica. Em termos
experimentais, foram realizados ensaios de solubilizacdo da carepa avaliando-se o efeito
da concentracdo de &cido cloridrico, tempo de reagdo e temperatura. Ainda, avaliou-se a
oxidagdo do Fe?*, presente no liquor, para Fe** por dois métodos distintos, sendo adicéo
de peroxido de hidrogénio e injecdo de ozodnio. A solucdo de cloreto férrico produzido a
partir da carepa foi caracterizada e aplicada no tratamento de esgoto doméstico sanitario
de uma instituicdo universitaria. Como resultado, a melhor condicdo para a dissolucao
da carepa foi com o uso de uma solucdo de HCI 90%, tempo de reacdo de 2 horas a uma
temperatura de 80°C. Nesta condicéo, a eficiéncia de dissolucéo da carepa foi de 90%.
A completa oxidacdo do Fe®" dissolvido no liquor para Fe** foi possivel tanto com a
adicédo de H,O, como com Os. Contudo, o processo de 0zonizagao apresenta vantagens,
pois estequiometricamente € mais eficiente e ndo dilui a solugdo rica em cloreto férrico.
A anélise fisico-quimica do coagulante produzido com a digestdo da carepa com HCI
90% e oxidada com 0z6nio, ap6s evaporacgdo, atendeu ao critério de concentracdo de Fe
de no minimo 12% em volume. A aplicagdo do reagente no tratamento de um esgoto
doméstico sanitario mostrou que é eficiente na remocéo de sélidos suspensos e fosforo.
Por fim o estudo mostrou que é possivel produzir um coagulante a partir da carepa
gerada na industria siderirgica. A pratica sugerida neste trabalho pode reduzir a
quantidade de residuos deslocados para aterros industriais pela inddstria siderdrgica.

Palavras chave: cloreto férrico, carepa, 6xido de ferro, coagulante, tratamento de esgoto



ABSTRACT

Mill scale is a residue of steel production generated mainly in casting and lamination
phases. The objective of this work was the production of the ferric chloride coagulant
from the mill scale which comes from the steel industry. In experimental terms, trials of
mill scale solubility were carried out in order to evaluate the effect of hydrochloric acid
concentration, reaction time and temperature. After that, the oxidation of Fe® *, present
in the liquor, to Fe* * was evaluated by two distinct methods, addition of hydrogen
peroxide and ozone injection. The ferric chloride solution produced from mill scale was
characterized and applied in the sewage treatment of a university campus. As a result, a
good condition for the dissolution of mill scale was with the use of 90% HCI solution,
reaction time of 2 hours, at a temperature of 80°C. In this condition, the efficiency of
mill scale dissolution was of 90%. The complete oxidation of Fe?* dissolved in the
liquor for Fe** was possible both with the addition of H,O, as well as with Os.
However, the ozonation process has advantages because it is stoichiometrically more
efficient and does not dilute the solution rich in ferric chloride. Physico-chemical
analysis of the coagulant produced with the dissolution of mill scale with 90% HCI and
oxidized with ozone, after evaporation, answered to the criterion of Fe concentration of,
at least, 12% in volume. The use of the reagent in the treatment of a sewer showed that
it is effective in removing suspended solids and phosphorus. Finally, it is possible to
produce a coagulant from mill scale produced in the steel industry. The practice
suggested in this work can reduce the amount of waste sent to industrial landfills by the

steel industry.

Keywords: ferric chloride, mill scale, iron oxide, coagulant, wastewater treatment
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1. Introducéo

A questdo ambiental vem tomando espaco nas politicas governamentais e
empresariais. Tal fato se evidencia, ainda mais, quando se mencionam questdes
econdmicas e a competitividade industrial. Preocupagdes com 0s recursos naturais tais
como agua, petréleo, biomassa, condi¢cBes climéticas, vém tomando conta das
discussdes internacionais. E possivel perceber que paises desenvolvidos e em
desenvolvimento conhecem, de fato, a importdncia da minimizacdo dos impactos
ambientais causados pelo homem. Dentre as preocupacdes, existe um destaque especial
para a questdo dos residuos sélidos. Cada vez mais os residuos sélidos possuem um
valor econdmico, e, por isso, sdo alvos de pesquisas e estudos. Através de pressdes
legais, sociais e até mesmo mercadoldgicas, 0s residuos solidos tém assumido um papel

diferente em nosso dia a dia.

A questdo relacionada ao gerenciamento de residuos solidos industriais ndo se
limita sé a segregacdo, tratamento e/ou disposi¢do. A preocupacdo € maior. Percebe-se
também a busca de tecnologias que sejam menos poluentes e impactantes. Ha
investimento em maquinas e equipamentos tecnoldgicos para que cada vez mais se
obtenha uma melhor eficiéncia produtiva. No ciclo de vida de um produto, avaliam-se
também questbes referentes ao término de sua vida Util, quando se torna um residuo.
Em pesquisa cientifica, busca-se cada vez mais o conhecimento e o reuso de materiais.
Enfim, os residuos sélidos sdo gerados em quase todas as atividades e merecem atencéo,

para que sua destinacao final seja a mais nobre possivel.

Inegavelmente, a industria siderdrgica tem um papel fundamental em nossas
vidas, uma vez que o ferro e 0 ago estdo presentes sob varios aspectos na vida moderna:
automaveis, equipamentos diversos, edificagdes, etc. Com o crescimento da economia,
ocorre necessariamente o aumento da demanda de ferro e aco em todos os setores.
Proporcionalmente, a geracdo de residuos como escorias, carepas, lamas, finos, pos de
exaustdo e outros, também aumentam. Embora hoje mais de 80 % dos residuos gerados
na indastria siderdrgica sejam aproveitados, internamente no proprio processo ou
reprocessados por terceiros, existe ainda uma parcela significativa de oportunidades de

melhoria. No presente estudo, o foco esta na carepa.



A carepa é um residuo do processo siderurgico, gerado basicamente na
laminacdo e resfriamento do aco. A composicdo é basicamente de Oxidos ferro, em
torno de 70 %. Estes oxidos de ferro estdo presentes, em sua maioria, na forma mais
reduzida e uma pequena quantidade em sua forma oxidada. A carepa tem sido objeto de
diversos estudos e pesquisas, por se tratar de um residuo com uma alta concentragéo de
oxidos de ferro. Contudo, a sua reutilizacdo no proprio processo produtivo, em muitas
situacOes, ainda ndo é atrativa em termos econémicos. Este fato faz com que muitas
vezes a destinacdo final deste residuo seja a disposicdo em aterros industriais seja de

residuos ndo perigosos ou perigosos.

O ano de 2007 foi crucial para o saneamento basico no Brasil. Neste ano foi
criada a Lei do Saneamento Bésico, Lei N° 11.445 de 05/01/2007. Nesta lei é
assegurada, de forma clara e especifica, a universalizacdo do acesso ao saneamento
basico, ou seja, todos os brasileiros tém direito as condicGes basicas de saneamento,
envolvendo disponibilidade de agua tratada, coleta e tratamento dos esgotos sanitarios e
a coleta e disposicdo de residuos sélidos. Esta lei ainda estabelece planos, diretrizes e

estratégias referentes ao saneamento bésico.

O tratamento de agua e efluentes é um ponto importante em se tratando de
saneamento basico. O indice de atendimento ao abastecimento de agua potavel no Brasil
atingiu, em 2008, a marca de 99,4% da populacdo (IBGE-PNSB, 2008). Nos ultimos
anos, o Brasil teve um aumento nas redes de distribuicdo de dgua potavel, bem como,
nas redes coletoras de esgotos domésticos. Mesmo assim, a caréncia de infraestrutura
neste setor ainda € alta. Somente 55,2% da populacdo brasileira é atendida com coleta
de esgoto e somente 29,0% dos municipios brasileiros apresentam algum sistema de
tratamento dos esgotos (IBGE-PNSB, 2008). Para o tratamento de esgotos, séo

necessarios recursos humanos, equipamentos e produtos quimicos de boa qualidade.

Os coagulantes sdo reagentes empregados no tratamento de agua para
abastecimento pablico ou no tratamento de aguas residuérias. Sao sais de aluminio e/ou
ferro e sua funcdo basica é fazer com que as particulas muito pequenas e suspensas
sejam fisicamente removidas da agua. O consumo destes coagulantes depende de

diversos fatores, como por exemplo, a caracteristica da agua bruta a ser tratada.



Consumos tipicos variam entre 0,010 a 0,100 kg/m3 de &gua tratada. Basicamente, 0
processo de produgdo destes coagulantes € realizado pela dissolu¢do de minérios de
ferro e aluminio em solugbes &cidas, onde a solugdo produto desta reagdo torna-se o
produto quimico coagulante. Outro método de elaboracdo destes produtos quimicos €
pelo ataque &cido a sucata metalica (ferro e aluminio). Este ultimo caso permite o
aproveitamento de residuos, contudo a presenga de impurezas na sucata (6leos, tintas,

outros metais, etc.) pode prejudicar a qualidade final do reagente.

Portanto o presente trabalho investigou a possibilidade de uso da carepa, um
residuo da industria siderurgica, na producdo do coagulante cloreto férrico. Estudaram-
se os procedimentos envolvidos na fabricagdo do coagulante. Avaliou-se sua
composicao quimica e a aplicacdo no tratamento de esgoto. Discutem-se os beneficios
ambientais, como aproveitamento da carepa, evitando que este material tenha como
destino final os aterros industriais, e a menor demanda por minérios ricos em oOxidos de

ferro e aluminio.

2. Objetivos

O objetivo geral da presente pesquisa foi a producdo do coagulante cloreto

férrico a partir da carepa oriunda da industria siderurgica.

Os objetivos especificos foram:

1- avaliar as condicOes ideais para solubilizacdo da carepa em solucBes de acido
cloridrico em agua, considerando tempo de reacdo, concentracdo das solucdes e
temperatura do meio;

2- estudar os processos de oxidacdo quimica do ferro solubilizado pela adicdo de
peréxido de hidrogénio e 0zdnio para sua conversdo completa a forma Fe**;

3- realizar a caracteriza¢do quimica do coagulante produzido de forma comparativa
com um coagulante similar comercial,

4- aplicar o coagulante no tratamento de esgoto e avaliar o resultado de forma
comparativa com um coagulante similar comercial;

5- fazer uma avaliacdo técnica do potencial de producdo do reagente baseado na

geracdo de carepa pela siderurgica.



3. Revisdo Bibliografica

3.1. O processo siderargico e a geracdo de carepa

O aco é uma das matérias-primas mais fundamentais em nossas vidas
atualmente. Estd presente nos automoveis, na construcdo civil, na agricultura, nas
indUstrias em geral, em eletrodomésticos, enfim, em quase todas as &reas. O aco é uma
liga de ferro e carbono, com teores de carbono que podem ser inferiores a 0,15% e que
podem chegar a valores superiores 0,70%. Esta variacdo de carbono define o nivel de
dureza do aco, sendo os acos com valores menores que 0,15% definidos como extra-
doces e 0s acos que possuem concentracdes de carbono superiores a 0,70% definidos
como agos extra-duros. Estas definices também sdo importantes no momento da
definicdo da utilidade e aplicacdo do aco. Outros metais também sdo incorporados as
ligas metalicas de acordo com as necessidades das aplicacdes (cromo, niquel,
molibdénio, tungsténio, vanadio, boro) (PEREIRA, 1967). O a¢o é produzido nas
indUstrias siderurgicas que tém como principais matérias-primas o minério de ferro,
carvao/coque, sucatas e ferro gusa. As industrias de producdo de aco sdo classificadas

como integradas e semi-integradas.

Resumidamente as usinas integradas sdo aquelas cuja matéria prima € o
minério de ferro, que ao ser adicionado aos Altos fornos, juntamente com material
carbonaceo (coque / carvao vegetal) e materiais fundentes ddao origem ao ferro gusa
liquido. O ferro gusa liquido é entdo conduzido a préxima etapa, que é chamada de
conversdo, onde ocorre a injecdo de oxigénio e posteriormente este é enviado para o

processo de lingotamento.

As usinas ditas semi-integradas séo aquelas onde as principais matérias primas
utilizadas séo sucatas de ferro e aco, e o ferro gusa. Apos a fusdo destes materiais, que
ocorre em fornos elétricos a arco, o ferro liquido também passa pela etapa de conversdo
e lingotamento. Posteriormente ao lingotamento, ainda existem as operacGes de
laminacdo e conformacdo mecénica. Os processos, de uma forma simplificada, estdo

apresentados na Figura 1, conforme segue.



A China vem nos ultimos anos ocupando a posi¢cdo de destaque no ranque de
paises produtores de aco, seguida pelo Japdo e Estados Unidos, entretanto a diferenca
entre estes trés paises no que diz respeito a quantidades produzidas é significativa,
atingindo valores de mais de 600 toneladas anuais de diferenca. O Brasil ocupa a nona
colocacdo. A Tabela 1 demonstra o ranque dos 10 principais produtores de aco no

mundo.

Tabela 1 - Ranque dos principais paises produtores de aco no mundo.

PAIS Posicéo Ton 2010 Posicéo Ton 2011 Posicao Ton 2012
2010 (10%) 2011 (10%) 2012 (10%)
China 1 638.7 1 695.5 1 708,78
Japéo 2 109.6 2 107.6 2 107,23
EUA 3 80.5 3 86.2 3 88,60
india 5 68.3 4 72.2 4 76,72
Russia 4 66.9 5 68.7 5 70,61
Coréia do Sul 6 58.9 6 68.5 6 69,32
Alemanha 7 43.8 7 44.3 7 42,66
Ucréania 8 33.4 8 35.3 10 32,91
Brasil 9 32.9 9 35.2 9 34,68
Turquia 10 29.1 10 34.1 8 35,88

Fonte: World Steel Association, 2013.

O dltimo relatério do Instituto Ago Brasil (2013) apresenta uma visdo da
producdo de aco no Brasil. A producdo estd dividida em 29 usinas, sendo 15 semi-
integradas e outras 14 integradas. A capacidade méxima instalada é de 47 milhdes de
toneladas de aco por ano. No Estado do Rio Grande do Sul as usinas existentes séo

apenas semi-integradas e operam com forno elétrico a arco.



i =)

Minério de ferro ¢

Alto forno Panela

Usina Integrada ﬁ
' Panela

Lingotamento continuo

Sucatae Fornoelétricoaarco ~ Fornopanela
ferro gusa

Usina Semi-Integrada Tarugo

Figura 1- Linha de producdo de uma usina integrada e uma usina semi-integrada, (adaptado
Gerdau, 2013).

O processo de reducdo dos minérios de ferro e producdo de ago sdo,
notadamente, processos com alto potencial poluidor, face as operacbes envolvidas no
que diz respeito ao consumo de matérias primas, insSUMOS Ou outros recursos naturais.
Também ha uma grande quantidade de residuos e emissdes atmosféricas geradas
durante o processo produtivo. Um destaque especial diz respeito aos residuos solidos
gerados durante a producdo de aco. Estima-se uma geracdo de residuos que varia de 600
a 700 kg por tonelada de aco produzido em processos de alto forno em usinas integradas
(CUNHA et al., 2006a, MOURAO et al., 2007, IAB 2013). No ano de 2012, a indUstria
siderurgica gerou 17,2 milhdes de toneladas de co-produtos e residuos, sendo que
destes, cerca de 88,5% tiveram reaproveitamento, seja na propria usina ou em industrias
terceiras (IAB 2013). Analisando os dados numericamente, 0s residuos gerados sdo
compostos de 63% de escoria, 18% outros (entre 0s quais a carepa), 13% finos e pos, e
ainda, 6 % sao definidos no levantamento como lamas. A gestdo ambiental tem estado

presente nas politicas das grandes corporacdes siderurgicas.

A geracdo da carepa ocorre principalmente no processo de laminagdo a quente.
Na maioria das vezes 0 aco produzido necessita de alguma etapa de conformacao
mecanica antes de sua comercializacdo. A laminacdo é a operacdo unitaria responsavel

pela transformacgdo dos lingotes de agco em pecas, tais como chapas, barras, perfis,



folhas, tiras, etc. A laminacdo consiste na passagem de um corpo solido entre dois
cilindros que giram & mesma velocidade periférica, mas em sentidos contrarios. Dessa
forma, tendo o corpo da peca inicial uma dimensdo maior que a distancia entre as
superficies laterais dos cilindros, ele sofre uma deformacéo plastica na passagem entre
os cilindros que resulta na reducdo de sua seccdo transversal e no aumento de seu
comprimento e largura (MOURAO et al., 2007). O processo de laminacio pode ser
classificado em laminacdo a quente e laminacdo a frio. A matéria prima dos processos

de laminacdo pode ser tarugos, lingotes, placas e blocos.

O processo de laminagéo a frio foi desenvolvido devido a demanda por um
material com caracteristicas mecénicas bem determinadas e também devido as
exigéncias de uniformidades nas bitolas. A laminacdo a frio confere um aumento na
dureza e ainda uma maior resisténcia a tracdo. E um processo que ocorre a temperatura
ambiente ou em temperatura onde n&o ocorre a recristalizagéo, e neste caso, 0 material
fica encruado e é possivel a obtencdo de dimensdes de estreitas tolerancias e melhor
acabamento superficial (SILVA, 2010).

O processo de laminagédo a quente se faz normalmente a temperaturas acima do
ponto critico do aco, entre 1000 e 1200°C. A laminacgdo a quente permite um menor
emprego de esfor¢co mecanico, refina a estrutura do aco, elimina porosidades e deforma
mais profundamente se comparado a laminacdo a frio (VILELA, 2007 apud SILVA,
2010). Para Mourado et al., (2007) a laminagéo a quente se aplica em operaces iniciais,

onde sdo necessarias grandes reducdes transversais.

Normalmente os processos de conformagdo mecanica sdo compostos por trés
etapas principais: reaquecimento, laminacdo e resfriamento. O fluxo simplificado do
processo de laminagéo pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2 - Principais etapas no processo de conformacao mecanica (adaptado Gerdau, 2013).

Ao aquecer 0 aco sem uma atmosfera protetora, a camada superficial oxida-se
formando a carepa primaria. Se esta carepa ndo for removida imediatamente quando a
peca aquecida for retirada do forno, serd encruada na superficie durante a laminacéo ou
forjamento, prejudicando a qualidade do produto (ARAUJO, 2005b). Assim, apds a
etapa de reaquecimento, as pe¢as passam por um equipamento denominado de
quebrador de carepa, ou removedor de carepa, que € uma operacdo na qual a chapa
passa por um tinel onde recebe jatos de agua de elevada pressdo que fazem com que as
camadas de oOxidos que se formaram na etapa de aquecimento sejam removidas. A
geracdo da carepa secundaria ocorre quando o material é deformado nos cilindros de
laminacdo. A carepa secundaria é também removida do ago por jatos d’agua, situados
em cada um dos passes de conformacdo. Por fim pode ser ainda ressaltada a camada de
oxidos gerada durante as operacbes de acabamento e resfriamento, sendo estas
denominadas de carepas terciarias (BAGATINI, 2011).

A carepa &, portanto, composta por o0xidos de ferro. O ferro pode estar presente
em Varios estados de oxidacdo, na forma de hematita (Fe,O3z), magnetita (FesO,) e
wustita (FeO). A geracdo de carepa no processo produtivo do ago varia de 10 a 20 kg/t
de aco produzido (TAKANO, 2000). A Tabela 2 apresenta os principais residuos de
uma usina siderurgica de operagdo semi-integrada entre os anos de 2006, 2007 e 2008,

destacando a geracdo de carepa, que é foco deste trabalho.



Tabela 2- Geragéo de residuos de uma usina siderurgica semi-integrada (RECKZIEGEL, 2009).

Geracgéo 2006 2007 2008 Média 2006/2008

Toneladas %  Toneladas %  Toneladas %  Toneladas %

Total gerado 100.264 100 122.122 100 118.207 100 116.864 100
Escoria 55.933 51 47.240 39 42.488 36 48.554 42
Shredder 22.979 21 36.526 30 44.886 38 34.797 30
Escoéria LC 11.212 10 9.139 7 7.584 6 9.312 8
Carepa 5.739 5 7.924 6 7.997 7 7.220 6
P4 de aciaria 5.528 5 4.857 4 3.366 3 4.584 4
Refratéarios 1.391 1 2.914 2 2.820 2 2.375 2
Lodo da ETE 1.782 2 541 0 1.735 1 1.353 1
Outros 5.700 5 12.981 11 7.331 6 8.671 7

Como as caracteristicas e parametros técnicos dos processos de lingotamento
apresentam poucas variagdes, as carepas geradas nestas etapas também apresentam
uniformidade em termos de caracteristicas fisico-quimicas. 1sso pode ser considerado
como uma vantagem, visto que qualquer boa préatica de reuso e/ou reciclagem passa por
uma adequada caracterizacdo dos residuos. As carepas apresentam grande quantidade de
ferro, em torno de 70%, sendo, portanto, considerado um residuo de alta pureza. Porém,
algumas vezes, podem ser consideradas, de acordo com a ABNT NBR 10004:2004
(Residuos Solidos — Classificacdo), como Residuos Classe | - Perigoso. 1sso pode ser
decorrente da presenca de dleos e/ou de algum metal oriundo da liga do aco. O estudo
realizado por Cunha et al. (2006b) classificou a carepa como Residuos Classe | —
Perigoso justamente pela presenca de 6leo em sua composicao. Por esse motivo é muito
importante uma boa gestéo sobre estes residuos. Mesmo com seu alto grau de pureza em
Oxidos de ferro, quando ndo utilizada uma boa préatica ou boa gestdo, este acaba tendo

como destinagéo final aterros industriais ou a incorporagdo ao cimento.

Em usinas integradas a reutilizacéo e reciclagem das carepas ¢ mais facil, tendo
em vista a presenca dos equipamentos Alto-forno e Convertedores a Oxigénio, que
possibilitam reducéo de 6xidos de ferro e a conversao destes em a¢os. Em usinas semi-
integradas a reciclagem de carepas € limitada, pois ndo possuem equipamentos
especificos voltados para a redugdo de dxidos de ferro. Mesmo assim, alguns estudos no
sentido de reutilizacdo da carepa gerada em usinas semi-integradas vém sendo

realizados, com o objetivo de reutilizacdo destas carepas na propria usina, aplicando
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técnicas de briquetes autorredutores que podem ser encontradas de forma detalhada em
BUZIN (2009) e BAGATINI (2011).

3.2. Producéo de Coagulantes a Partir de Residuos Industriais.

Os crescentes esforgos das empresas na busca de recuperacdo ou na reciclagem

de residuos. Em particular, alguns estudos envolvendo o uso de residuos na producao de

coagulantes ja foram conduzidos, cujas principais contribuicdes estdo resumidas na

Tabela 3.

Tabela 3 — Pesquisas realizadas objetivando a produgéo de coagulantes a partir de residuos.

Pesquisador

Contribuicao

RAO et al, 1992
FAN et al, 2005

POULIN et al,
2008

MENEZES, 2009
SUN et al, 2011

NIU et al, 2011

YING et al, 2012

ZHANG et al,
2012

Ll et al, 2013

NAIR et al, 2013

Drenagem &cida de minas como coagulante.
Producdo de um Coagulante através de cinzas volantes. Coagulante
contendo Sulfato férrico e Sulfato de aluminio.

Transformacéo de lama vermelha oriunda da inddstria de aluminio, na
producdo da alumina, em coagulante para tratamento de efluentes.

Producédo de Coagulantes férricos na mineracéo de carvao.
Producéo de coagulantes a partir das cinzas de xisto betuminoso.
Preparacdo de um coagulante policloreto de aluminio ferro silicato
através dos efluentes da indUstria de mineracgao do grafite.

Producdo de coagulante Poli-Al-Zn-Fe através da escdria de aluminio
galvanizado. No estudo foi realizada avalia¢do do desempenho na
remogdo de nitrogénio e matéria organica em aguas residuarias.

Uso de residuos da industria de producédo de Carbeto de Célcio como
suplemento na producéo de coagulantes.

Producdo de coagulantes, poli-silicic-cation, através das cinzas volantes
de uma usina térmica de geracdo de energia e residuos da industria
producdo de &cido sulfdrico.

Reuso de lodo de estacdo de tratamento de &gua como coagulantes para
pos-tratamento ao reator UASB em uma Estacao de tratamento de
esgoto.

Entretanto, na producdo de coagulantes, é importante levar em consideracéo

questdes referentes a solubilizacdo dos dxidos de ferro e processos de oxida¢do em meio

aguoso, assuntos que serdo a seguir abordados.
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3.2.1. Solubilizacdo dos éxidos de ferro

Os quimicos, em geral, definem solubilidade em termos de equilibrio. O
equilibrio é representado pela quantidade total de uma espécie de soluto na qual pode
ser mantida permanentemente em solugdo sob um dado conjunto de condigfes como

temperatura e pressao.

O ferro ocorre em dois estados de oxidacdo, na forma bivalente ou ferrosa e na
forma trivalente ou férrica. O ferro quando em solucgdo, estd sujeito a hidrolise. Os
hidréxidos de ferros formados nas reagdes de hidrolise, especialmente os hidroxidos na
forma férrica, tém muito baixa solubilidade. A retencdo do ferro em solucdo esta
diretamente ligada ao pH da mesma. Outra caracteristica importante do comportamento
quimico do ferro em solugdo é a tendéncia deste formar ions complexos tanto com
materiais organicos como com materiais inorganicos, se tornando assim em uma forma
mais estavel (USGS, 1962). A forma mais comum do ferro, na forma férrica, presente
em solucdo é o hidroxido férrico, Fe(OH)3. O hidréxido férrico é uma base fraca e
ioniza como Fe(OH),*, FeO*, FeOH?* e Fe**. Na forma ferrosa o hidréxido formado é o
hidréxido ferroso, Fe(OH),, é considerado uma base mais forte se comparada ao
hidroxido férrico. Os produtos da ionizagdo incluem o FeOH®, e Fe**. Em &guas
naturais é encontrado com maior freqiiéncia como o fon simples de Fe®*, diferentemente
da forma férrica quando esta é encontrada em aguas naturais com maior frequéncia na

forma de hidréxido férrico Fe(OH)s.

O potencial de reducdo e/ou oxidacdo das espécies quimicas é comumente
representada pelo “potencial redox”, ou Eh. Em condi¢des de equilibrio quimico, o grau
de dissociacdo dos hidroxidos na forma férrica e ferrosa sdao em funcao da concentragdo
do ion de hidrogénio, ou pH, da solucdo. Portanto é possivel, através de um diagrama
pH x Eh (Diagrama de Pourbaix), verificar a forma predominante que o ferro se
encontra em uma dada condi¢do do meio aquoso. A Figura 3 mostra o diagrama pH X
Eh do ferro. (POURBAIX, 1963).
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Figura 3 - Diagrama do campo de estabilidade do ferro (ferroso e férrico) em sistemas aquosos
(POURBAIX, 1963).

Analisando o diagrama Figura 3, é possivel observar o ferro encontra-se na
forma fon férrico (Fe®*") em valores baixos de pH. Com o aumento do pH, ocorre a
formagdo de hidréxidos de ferro e uma diminui¢do na solubilidade do ferro. O aumento
positivo dos valores de Eh representa um aumento na intensidade da oxidagdo. Como
regra geral, as reacdes de oxidacdo do ferro sdo rapidas para alcancar o equilibrio com o
pH proximo da neutralidade. As taxas de oxidacdo do ferro em meio aquoso acido
ocorrem muito lentamente, a0 menos que um agente catalisador seja introduzido na
solucéo (EPA, 1978).

As carepas representam cerca de 1 a 2 % da quantidade de aco produzido
(TAKANO et al.,, 2000). Na maioria dos casos, se aplicando boas técnicas de
gerenciamento de residuos, estes residuos possuem grande grau de pureza, mantendo

uma caracteristica fisico-quimica constante e facilitando sua aplicagcdo para fins mais
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nobres. A carepa é composta por diferentes 6xidos de ferro, sendo estes a Wustita
(FeO), a hematita (Fe,O3) e a magnetita (Fe;04). Algumas propriedades desses 6xidos e

suas reacdes com acidos sdo a seguir descritas.

A magnetita (Fe3O4) possui brilho metalico apagado e graxo. Possui coloracao
preta sendo 0 seu pé também negro, e é fosca nos pedacos macicos. E fortemente
magnética, o que desaparece pelo aquecimento e retorna ao esfriar. Quando reduzida ao
po, o mineral é solivel em acido cloridrico concentrado, conforme segue (Leprevost,
1975):

Fey0; + 8HCI — 4H,0 + FeCly + 2FeCly 1)

Todo o sal presente na forma ferrosa pode ser oxidado a forma férrica,

fervendo a solucdo com acido nitrico concentrado (Leprevost, 1975):

3 FeCl, + 3 HCl + HNO; — 2H,0 + NO + 3FeCl, )

O Oligisto, também conhecido como hematita (Fe,O3), é fosca e ndo tem brilho
metalico, a ndo ser que esta possua perfeita conformacdo cristalina. A cor varia do
cinzento de aco ao negro de ferro. Todas as variedades, quando reduzidas a pd, possuem
coloracdo vermelha. Dissolvem-se lentamente nos acidos, porém diferentemente da
magnetita. Pelo fato da hematita ser a o estado mais oxidado do 6xido de ferro,
contendo proximo de 70 % de ferro e 30 % de oxigénio, o produto desta reacdo é o
cloreto férrico e néo o cloreto ferroso, conforme segue (Leprevost, 1975):

Fe,0; + 6 HCl — 3H,0 + 2FeCly 3)

A Woustita € o estado mais reduzido do minério de ferro (FeO). Substancia
negra e formada por cristais clbicos que possui densidade de 5,7 g.cm™, com ponto de
fusdo de 1369°C. E insoltvel em &gua, alcool ou meio alcalino, porém reage com
acidos. Ocorre na natureza como mineral, mas é considerado um 6xido muito raro nas
condicBes naturais, porém pode ser preparada sinteticamente a partir da decomposicéo

térmica do oxalato de ferro Il em vacuo. Como a sua composi¢do verdadeira varia de
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Feg00 a FeggsO, cOm uma pequena presenca de Fe®*, esse tipo de 6xido apresenta
propriedades semicondutoras (Kirk et al., 1978 apud FAGUNDES, 2008).

A Woustita é um oxido estdvel somente a temperaturas maiores de 570°C, em
temperaturas menores, a Woustita se decompbe em Fe3;O, e Fe. Nao corresponde
exatamente a formula estequiométrica, contendo entre 23,1 a 25,6% de oxigénio.
Entretanto existem estudos onde esta quantidade de oxigénio representa 22,3%. O
excesso de oxigénio por ser representado como uma caréncia de ferro, 0 que permite
representar este oxido por Fe;.,O, ou ainda por FexO, onde x representa em torno de
0,95 (SCHWERTMANN, 2000).

Estudos praticos de dissolucdo de oOxidos de ferro foram realizados
detalhadamente por SCHWERTMANN (1991). Os estudos foram elaborados com uma
goethita sintética (FeO.OH) dissolvida em &cido cloridrico, HCI, e acido perclérico,
HCIO,4. Os resultados demonstraram que a taxa de dissolugdo foi mais alta com a
utilizacdo do &cido cloridrico se comparada aos ensaios onde foram utilizados HCIO,
como solvente. A concentracdo da solucao de acido HCI foi de 6M a 25° C. No estudo
foram avaliadas as seguintes varidveis: tempo, temperatura e &rea superficial. A
temperatura foi estudada de 4 a 70°C e a érea superficial de 16 a 153 m2.g™. As curvas
foram inseridas em um gréfico demonstrado na Figura 4. E possivel observar que taxa

de oxidacdo aumenta com a area superficial.
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Figura 4 - Dissolucdo da Goethita sintética em fun¢do do tempo. Temperatura variando de 4 a 70°C
(sem parénteses) e area superficial variando de 13 a 153 em m2 g (em parénteses). Fonte:
SCHWERTMANN, 1991.
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3.2.2. Oxidacao do ferro em meio aquoso - Processos de oxidacao avangada

O ferro presente nas solu¢Bes aquosas € encontrado, normalmente, nas formas
de Fe** e Fe**, e, para a producdo de um coagulante de qualidade é importante que todo
o ferro presente na solucdo esteja na forma oxidada, ou seja, Fe**. A oxidacdo do Fe** a
Fe** é um processo onde um elétron do Fe®* é doado para um elemento receptor de

elétron, tipicamente o oxigénio.

A oxidacéo do Fe?* a Fe** através da introducéo de ar atmosférico como agente

oxidante em uma solucdo é representada conforme a reacdo a seguir:

2Fe*? + 1/20, + 2ZH* - 2Fe*? + H,0 (4)

Esta reacdo é favorecida quando o pH do meio encontra-se acima de 4,5 e
diminui a medida que este pH decresce. Em valores de pH menores que 3,5, a oxidagédo

do ion ferroso somente em presenca de oxigénio passa a ser muito baixa.

Segundo o estudo de Rao et al. (1995) a oxidagdo do Fe** com ar atmosférico
ou oxigénio é fortemente dependendo do pH do meio. Para um pH abaixo de 4 a taxa de
oxidacdo é lenta, enquanto que acima de um pH de 4,5 esta taxa se multiplica em cem
vezes a cada unidade de pH que é aumentada no meio. Na pratica, em uma solucéo
contendo uma quantidade conhecida de Fe?* que foi submetida a processo de
borbulhamento em um pH de 3,5 ndo apresentou oxidacdo em um periodo de 2 horas.
Passados a um perfodo de 4 horas, a concentracdo de Fe?* passou de 2,58 g.L™*
para 2,549.L™, sendo considerada insignificante. Fato semelhante ocorreu quando o

borbulhamento se deu com O,

Este oxigénio pode ser disponibilizado naturalmente, com o oxigénio presente
no ar atmosférico, biologicamente, ou ainda, através de introducdo de produtos
quimicos, conhecidos como produtos oxidantes, como peroxido de hidrogénio, 0z6nio,

hipoclorito de sodio, hipoclorito de calcio e permanganato de potassio.
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Alguns destes meétodos de oxidagcdo sdo conhecidos como Processos
Oxidativos Avangados, POA’s. Os processos oxidativos avangados sdo atualmente
muito utilizados nas &reas de tratamento de aguas e efluentes, remediacdo de solos
contaminados, desinfeccdo e remocao de cor e odor. Estes processos notadamente se
caracterizam pela destruicdo da maioria dos contaminantes organicos presentes no meio,
convertendo a matéria organica em CO,, H,O e anions inorganicos, além terem um
elevado poder de oxidacdo. Na realidade, o alto poder oxidativo dos POA’s ocorre em
funcdo do resultado da interacdo dos elementos, que tem como produto a formacédo dos
radicais de hidroxila (OH"), que é um dos mais fortes oxidantes conhecidos, chegando a
um potencial de 2,8 V, somente menos potente que o flior, que possui um potencial de
oxidacdo na ordem de 3,06 V. A Tabela 4, apresenta alguns agentes oxidantes

conhecidos e aplicados, bem como seus potenciais de oxidacao.

Tabela 4 - comparac¢ao dos potenciais de oxidacéo de diferentes agentes oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de oxidag&o eletroquimica (V)
Fldor 3,06
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio (Atdmico) 2,42
Ozobnio 2,08
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Dioxido de Cloro 1,27
Oxigénio (molecular) 1,23

Fonte: adaptado de TCHOBANOGLOUS et al (2004).

Portanto, os radicais de hidroxila podem ser gerados com a utilizagdo de
diferentes mecanismos, sendo 0s mais conhecidos o o0zénio (Og3), perdxido de
hidrogénio (H,0,), didxido de titanio (TiO,), éxido de zinco (ZnO), luz ultravioleta
(UV), ultrasom (US) e ainda sais de ferro. Estas técnicas podem ser aplicadas sozinhas
ou, ainda, de forma combinada, porém sempre com o objetivo de obtencdo da geragéo
dos radicais de hidroxila. Os processos que contam com a presenca de catalisadores
solidos sdo chamados de heterogéneos, a0 passo que 0S Processos que nNdo possuem
qualquer tipo de catalisador sdo denominados de homogéneos. Séo divididos ainda em

processos que utilizam algum tipo de radiacdo, e outros, que ndo utilizam qualquer tipo
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de radiacdo. A Tabela 5, apresenta as configuracBes mais comumente utilizadas para

aplicacdo dos processos oxidativos avancados.

Tabela 5 - Configuracdes das técnicas de aplicagiio dos POA’s (HUANG, 1993).

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com radiagéo Sem Radiacdo Com radiagéo Sem Radiacao
O,/UV 03/H,0, TiO,/ UV Eletro-Fenton
H,O,/UV Os/ OH’ TiO,/H,0,/UV
Feixes de elétron H,0,/Fe*?
us
H,0,/US
UV/US

Fonte: adaptado de (HUANG, 1993).

O o0zonio (O3) é um gas incolor de odor caracteristico. E a forma triatdmica do
oxigénio e, na fase aquosa, se decompde rapidamente a oxigénio e espécies radiculares
(Kunz et All, 2002). A representacdo simplificada da quimica envolvida na formacéo do

0zonio é descrita a seguir:

0; + energia - 0+ 0 (5)

040, = 0, (6)

O O3 é muito instavel em solucGes aquosas. Ele é muito reativo com inimeros
constituintes presentes na agua, e também sofre o processo de decomposicdo
espontanea. Esta decomposicao pode ser iniciada pela rea¢do do ozénio com diferentes
constituintes presentes na agua, como o ion hidréxido, matéria organica, ions ferrosos,
pela adicdo de peroxido de hidrogénio, ou ainda, com a irradiacdo com a luz
ultravioleta. As equagdes a seguir demonstram o esquema de decomposi¢do do 0zonio
quando o ion hidréxido é o iniciador da reacdo (RAZUMOVSKII et al, 1979;
STAEHELIN et al, 1982; SILLANPAA et al, 2011).

OH™ + 0; - HO, + 07 7)
HO, = H* 4+ 05 ®)

0y +0; - 0, + 07 9)
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07 + H* - HO, (10)
HO; — 0, + OH » (11)
OH » +G’3 —> Hﬂ'z + ﬂ'z (12)

Estas reacbes geram um mecanismo em cadeia que ddo origem ao radical
hidroperéxido (HO,) e o ion superoxido (O;). Estes, por sua vez, reagem e geram

produtos que também contribuem para a decomposi¢do do ozonio.

A oxidacéo por 0zonio ocorre de duas formas distintas, sendo denominadas de
oxidacdo direta, na qual envolve a molécula de Os, e ainda, a forma indireta onde ocorre
a decomposicdo da molécula de 0z6nio gerando o radical hidroxila (OH"). A reagdo
direta € muito seletiva, efetiva e reage muito rapidamente com algumas espécies como,
por exemplo, fenol e mercaptanas, mas reage lentamente com outras espécies, como por
exemplo, benzeno e tetracloroetileno (SINGER e RECKHOW, 1999). Por outro lado a
hidroxila é considerada um método néo seletivo de oxidacdo e reage rapidamente com
uma grande quantidade de elementos, até mesmo com a prépria molécula de ozdnio

como é observado na equacéo (12).

A oxidacdo do Fe?* de uma solugdo em meio com pH &cido, com a utilizagdo

de 0zOnio como agente oxidante pode ser descrita conforme equagéao a seguir:

2Fe’* + 03+ 2H* — 2Fe** + H,0 + 0, (13)

Em estudo apresentado por Rao et al (1995), uma solucdo contendo Fe?*, em
meio acido, foi submetida a borbulhamento de O3 como agente oxidante e os resultados
obtidos no experimento foram semelhantes aos indicados pelos célculos
estequiométricos. Considerando uma quantidade de 1 g de Fe®*, foram necessérios 0,4 g
de Os. Sendo que para uma amostra de 4 litros contendo uma concentracdo de 1,73 g.L™
de ferro foram utilizadas 2,76 g de Os. A relagédo Molar Fe?" : O, foi de 1:0,45.

Reacdes de oxidacdo também podem ser geradas com a aplicacdo de peroxido
de hidrogénio. O peroxido de hidrogénio é um agente oxidante muito utilizado

industrialmente. Seus usos mais comuns sao nas etapas de branqueamento nas areas de
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papel e celulose e na industria téxtil. Também é empregado na area médica e alimenticia
para desinfeccdo/higienizacdo. Em meio aquoso, o peroxido de hidrogénio pode se

decompor conforme a seguinte reacao:

H,0, < HO; + H* (14)

O potencial da for¢ca de oxidacdo da combinacdo de perdxido de hidrogénio
com sais de ferro, na forma ferrosa (Fe**), foi evidenciado pela primeira vez a mais de
um século pelo Quimico Henry John Horstman Fenton, em 1894. Na ocasido, 0 evento
foi observado em estudos onde ocorrera oxidacdo de acidos maélicos. A oxidacdo de
substancias organicas pela combinacéo de H,O, e sais de Ferro é chamada de Reacéo de
Fenton. Esta técnica atualmente é muito aplicada na area de tratamento de efluentes e
remediacdo de solos contaminados, principalmente quando se tem o objetivo de
degradacédo ou oxidacdo de contaminantes organicos perigosos. Além das aplicacGes na
degradacdo de compostos organicos, a reacdo de Fenton também apresenta resultados
efetivos na oxidacdo de metais, sendo esta o foco da presente pesquisa. Atualmente,
sabe-se que, para que uma reacdo de Fenton seja efetiva, alguns parametros devem ser
bem observados, como a concentracdo de H,O,, a relacdo de Fe?/H,0,, e ainda, o
tempo de reacdo e 0 pH do meio (BARBUSINSKI, 2009). A equacéo (15) demonstra a
reacao de Fenton:

Fe’* + H,0, = Fe'* + 'OH + OH- (15)

A decomposicdo da molécula de peréxido de hidrogénio catalisada pelo Fe®*
gera, além do radical hidroxila (OH"), fons de ferro na forma férrica (Fe**). E necessaria
a existéncia de substrato para continuidade da reagdo, caso contrario a o radical (OH")

oxidara a segunda molécula de Fe®* presente na solugdo, conforme segue:

Fe’* + OH= Fe'* + OH" (16)

Para formacdo de agua como produto desta reacao é necessaria a introducao de

protons:
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2Fe’* + H,0, + 2ZH* = Fe'* + ZH,0 17

A reacdo de Fenton é fortemente dependente do pH da solucéo, sendo que tem
sua maior efetividade de reacdo em meios com pH acido (HABER e WEISS, 1943;
HUANG, 1993). Portanto, para a reacdo do perdxido de hidrogénio e sais de ferrosos
(preferencialmente) é necessario que o meio seja acidificado. Nestas condicdes, de fato

0 agente oxidante predominante é a hidroxila (OH).

A reacdo de Fenton também é catalisada quando os sais presentes no meio
encontram-se na forma férrica, todavia a cinética desta reacdo é muito mais lenta, se
comparada & reacdo catalisada pelo Fe?* (WALLING, 1975). No caso do catalisador

presente na reacéo seja o Fe** esta reaco é descrita da seguinte forma:

H,0, + Fe®* = Fe’* + H* + OH; (18)
OH; + Fe'* = 0, + Fe’* + H* (19)

Devido ao fato da velocidade de reacdo entre o peroxido de hidrogénio e o
ferro na forma ferrosa ser muito mais rapida se comparada ao ferro na forma oxidada,
ocorre naturalmente um favorecimento da catalise pelo Fe®*, mesmo assim, uma
pequena parcela do Fe** reage com o peréxido de hidrogénio (BIELSKI, 1985). Esta
reacdo forma radicais intermediarios como hidroperoxila (OH;") e também o ion
superéxido (O;7), sendo estes, radicais com menor potencial de oxidacdo. Essa
afirmacdo corrobora com o0s experimentos realizados por Rao et al., (1995), onde a
quantidade de peréxido de hidrogénio dosada no experimento foi maior que a dosagem
calculada estequiometricamente. A quantidade utilizada para oxidagdo total de uma
amostra que continha uma quantidade de 2,2 g.L™ na forma ferrosa foi 4,55 vezes maior
que a razdo estequiométrica, ou seja, foram utilizados em torno de 3 g de H,0,. A
quantidade de peroxido em excesso, em relacdo aos calculos estequiométricos, se da
devido a propriedade do perdxido de hidrogénio que, neste caso atua como agente
oxidante, oxidando o Fe** a Fe**, e também como agente redutor, reduzindo o Fe** a

Fe?* conforme é demonstrado nas equacdes ja descritas, (15) e (18). As reacOes de



21

oxidagdo e reducdo ocorrem de forma simultanea até que as concentracdes de Fe®?,

presentes na solucédo, sejam infimas.

3.3. Agentes Coagulantes

A coagulacdo e a floculacdo sdo processos fisico-quimicos usados para
desestabilizarem e agregarem coldides. O processo de coagulacao-floculagcdo tem sido
utilizado para o tratamento de agua potavel, tratamento e de esgotos e tratamento de
efluentes industriais (LICSKO, 1997).

Segundo a regra empirica de Schulze-Hardy os coldides sdo coagulados com
maior eficiéncia quando sdo utilizados ions de carga elevada e cargas opostas a da
particula coloidal. Portanto, sais contendo ions bivalentes possuem alto poder de
coagulacao ao passo que os sais trivalentes possuem poder de coagulacdo ainda maior
(SAWYER & McCARTY,1994).

Os reagentes que possuem a capacidade de provocar a coagulacdo dos coldides
apos a introducao destes na solucdo sdo chamados de Coagulantes (BELAN, 1980). Os
coagulantes inorganicos mais comuns sao sais de aluminio e de ferro. Os coagulantes
mais comuns do grupo do aluminio sdo o sulfato de aluminio (Alx(SO,)s), o cloreto de
aluminio (AICls), o policloreto de aluminio (PAC), e ainda, mas com menor utilizagdo o
aluminato de sodio (NaAIO,). No grupo dos sais de ferro os coagulantes mais comuns

sdo o sulfato férrico (Fex(SO4)3), 0 sulfato ferroso (FeSO,) e o cloreto férrico (FeCls).

Esses reagentes sdo aplicados no tratamento de aguas e efluentes, ndo s6 pela
sua eficiéncia, mas também pela sua grande disponibilidade e custos relativamente
baixos. Coagulantes a base de ferro produzem coagulos de tamanho similar aos obtidos
com coagulantes a base de aluminio. A faixa de pH de aplicacdo também é similar,
apesar de que a do ferro € um pouco mais ampla. Normalmente, o custo dos coagulantes
a base de ferro sdo levemente mais baratos se comparados aos custos dos coagulantes a
base de aluminio. Porém, é importante salientar que os coagulantes a base de ferro sdo

mais corrosivos se comparados aos coagulantes a base de aluminio. Assim, pode causar
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maiores custos de manutencdo em bombas, tubulacbes e outras instalagdes de uma
estacdo de tratamento (EPA, 1975).

O processo de coagulacdo € muito sensivel as condi¢bes as quais sdo
submetidos e pode ser afetada por diversas varidveis tais como o pH do meio,
quantidade do coagulante introduzido, temperatura da &gua, natureza quimica dos
colbides, etc. Dentre as varidveis do processo de coagulacdo em um sistema de
tratamento de agua ou efluentes o pH é o pardmetro mais importante para obtencdo de
uma boa coagulacdo. O ajuste da dosagem e do pH da agua a ser tratada é comumente
realizada experimentalmente, em teste de laboratorio conhecido como “Jar test” ou

“teste de jarros”.

Estes coagulantes quando submetidos a condi¢des adequadas, principalmente
no que diz respeito ao pH, formam hidrdxidos insoluveis que ao precipitarem carregam
consigo outros contaminantes por meio de co-precipitacio e adsorgédo
(TCHOBANOGLOUS, 2004).

Os hidrdxidos formados pela precipitacdo dos coagulantes a base de aluminio
como sulfato de aluminio, o cloreto de aluminio e o policloreto de aluminio, tem sua
minima solubilidade em pH 6,5, porém atuam eficientemente na faixa de pH entre 5,5
até 8,0 conforme Figura 5 (a). As reacGes de hidrélise do aluminio podem ser
verificadas abaixo (STUMM & MORGAN, 1996):

A+ 4+ H,0 - Al(OH)?* + H* (20)
Al{OH)** + H,0 — Al(OH)f + H* (21)
Al{OH)} + H,0 — Al{OH); + H* (22)
Al{OH); + H,0 — Al{OH); + H* (23)

Para os hidroxidos formados na precipitacdo dos coagulantes a base de ferro
como sulfato férrico, sulfato ferroso e cloreto férrico, a faixa de menor solubilidade esta
entre o pH 4,0 e 10,0, tendo sua minima solubilidade em pH 8, conforme Figura 5 (b).
As reacdes de hidrolise do ferro séo descritas abaixo: (STUMM & MORGAN, 1996).



Fe'* + H,0 — FeOH?* + H*

Fe®* + 2H,0 — Fe(OH)i + 2H"
2Fe?* 4+ 2H,0 — Fe, (OH)$* + 2ZH™
Fe?* + 3H,0 — Fe(OH)3.4,, + 3H”
Fe'* + 4H,0 — Fe(OH); + 4H*
Fe®* + 4H,0 — Fey (OH)* + 4H*

Fe(OH)3., + 3H* = Fe’* + 3H,0

23

(24)
(25)
(26)
(27)
(28)
(29)

(30)

E possivel perceber, conforme as equacbes acima, que tanto as coagulacdes

realizadas com coagulantes a base de ferro, quanto as que utilizam sais de aluminio

tendem a acidificar o meio. Portanto € necessario o ajuste do pH para a faixa de pH

desejada. Este ajuste pode ser realizado com produtos quimicos que conferem

alcalinidade a agua. Normalmente os mais utilizados sdo: hidroxido de sédio (NaOH) e

hidroxido de célcio (Ca(OH),).
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Figura 5 - (a) pH de hidrdlise dos sais de aluminio; (b) pH de hidrélise dos sais de ferro (STUMM &

MORGAN, 1996).

Muitas vezes, ap0s o processo de coagulacdo, realiza-se a floculagdo. A

floculacdo € realizada pela adicdo de macromoléculas organicas com alto peso

molecular (BELAN, 1980). O objetivo ndo ¢ a desestabilizacdo dos coldides em si, mas

fazer uma suplementacdo do processo de formacdo dos flocos, aumentando o tamanho
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final dos flocos, densidade, permeabilidade, sedimentabilidade e filtrabilidade. Portanto,

o0 processo de floculagcéo consiste na aglomeracdo das particulas ja desestabilizadas.

Os polimeros podem ser divididos, de acordo com sua natureza quimica, em
polimeros sintéticos ou em polimeros naturais. Dentre os polimeros naturais, 0 mais
conhecido € o tanino, que é um complexo polissacarideo que vem sendo extensivamente
utilizado em tratamentos de agua e efluentes. Os polimeros de tanino possuem maior
eficiéncia em condicdes de meio acido. Apesar dos polimeros naturais possuirem a
vantagem de ser virtualmente livre de toxicidade, o uso dos polimeros sintéticos séo 0s
aplicados em maior escala, principalmente devido a sua efetividade. Os floculantes
podem ser ainda divididos em: ndo-idnicos, ndo apresentando carga alguma; anionicos,
qguando possuem carga negativa; catibnicos que possuem carga positiva; e ainda 0s
polimeros anfotéricos, que possuem ambas as cargas, positiva e negativa (SNF-
FLOERGER, 2013).

Os processos de agregacdo, coagulacdo e floculacdo, necessitam que o meio
esteja em movimento para que ocorra as colisdes entre as particulas. Estas colistes
podem ocorrer devido a trés mecanismos distintos: colisdes pericinéticas (movimento
Browniano), em que a energia térmica causa movimento erratico das particulas; colisdes
ortocinética, quando os encontros das particulas sdo decorrentes do gradiente de
velocidade, tanto no escoamento laminar quanto no turbulento; e a sedimentacdo
diferenciada, na qual particulas com diferentes velocidades de sedimentacdo podem
colidir (VOLTAN, 2007).

3.4. Producéo dos coagulantes comerciais

A producdo dos coagulantes comerciais € realizada a partir do ataque &cido em
minérios ricos em ferro e/ou aluminio ou do ataque acido em sucata metalica de origem
ferrosa ou de aluminio. Detalha-se a seguir os procedimentos de producdo dos

coagulantes comerciais cloreto férrico e sulfato de aluminio (com ferro e sem ferro).
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3.4.1. Cloreto férrico

A producéo de cloreto férrico é realizada a partir de barras, chapas e perfis de
aco. O processo é realizado em um reator de oxidacdo, onde sdo colocadas as chapas,
barras e os perfis de aco. A agua recebe a injecdo de gas cloro, tornando-se &cida. A
agua é conduzida por uma tubulacéo e é aspergida sobre a fase metélica. Quando a &gua
entra em contato com as chapas de aco, se inicia o processo de solubilizacdo do ferro,
neste ponto na forma ferrosa (Fe®"). A 4gua é recolhida e retorna, de forma ciclica, para
o reator de adicdo gas cloro, convertendo o Fe?* para Fe**. O pH torna-se cada vez mais
4cido. A solucdo, contendo agora Fe**, entra em contato com as chapas e é reduzido a
Fe?* devido a oxidacao do Fe® presente na sucata. Este processo se d& na forma continua
e segue até que sejam atingidas as condicOes ideais do coagulante, principalmente em
relacdo a concentracdo de Feww € Fe na forma férrica, que devem possuir valores
proximos. Em termos de controle de processo, a temperatura € considerada um
importante parametro de operacdo. A Figura 6 ilustra o processo de producdo do cloreto
férrico. Cada batelada do processo de producao de cloreto férrico leva em média 3 dias

de circulagéo.

O processo inicia no reator de gas cloro com a injecdo de cloro em &gua,

conforme Segue.

2H,0 + 2Cl, — 4HCl + 0, (31)

O écido cloridrico que vai sendo produzido entra entdo em contato com as

chapas de ferro, formando Cloreto ferroso, conforme segue:

4 HCl + 2Fe — 2FeCl, + 2H, (32)

O cloreto de ferro 11 formado é enviado para o reator de oxidac&o por gas cloro

e passa para o estado mais oxidado, formando assim o cloreto férrico:

4FeCly + 2Cl, — 4FeCly (33)



26

Reatorde Cl,

\ Central de gas cloro

Tanque de
reacéo

Fe*2

Figura 6 - Croqui esquematico do fluxo de producéo do coagulante cloreto férrico.

3.4.2. Sulfato de aluminio

O sulfato de aluminio férrico é produzido comercialmente com a utilizacao de
bauxita como matéria prima. Bauxita € um minério de aluminio que pode conter de 50 a
70% de Al,O3 de 0 a 25% de Fe;O3 e de 12 a 40% de H,O, entre outros elementos. A
presenca do ferro torna a colora¢do do minério bege/marron claro. A bauxita é soltvel
em acido sulfurico quando acompanhado de longo tempo de aquecimento.
Industrialmente é utilizado um reator por batelada que recebe a bauxita em pd,
juntamente com agua aquecida. Agita-se o sistema e, lentamente, adiciona-se H,SO,,
para que ocorra a dissolugdo do aluminio presente na bauxita. Ap6s o periodo
necessario para reacdo, o produto segue para grandes decantadores para que fracdo ndo
solubilizada decante (esse periodo pode varia de 10 a 12 horas). Apos essa separagdo
fisica, o liquor é armazenado para comercializagdo. A Equacdo 34 mostra a reacao

global do processo.

ZAI(OH)3 + 3H,50, + 3H,0 — Al;(50,); .6H,0 (34)
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A produgdo de sulfato de aluminio isento de ferro é realizada de maneira
similar. Contudo, a matéria prima utilizada é a alumina, Al,03,a0 invés de bauxita (que
possui tracos de ferro em sua composicdo). Devido a auséncia de ferro neste “minério

beneficiado” o p6 produzido tem coloragao branca.

3.5. Desestabilizacdo de Sistemas Coloidais

O principal objetivo no tratamento de aguas e efluentes consiste na remocéo de
impurezas contidas na agua, essas impurezas podem estar suspensas ou dissolvidas. A
desestabilizacdo de sistemas coloidais € uma operacdo fundamental para o sucesso de

muitos sistemas de tratamento de &guas e efluentes.

A coagulacdo e floculacdo sdo processos fisico-quimicos empregados na
remocao de particulas coloidais suspensas no meio aquoso (BELAN, 1980). Todavia,
para um melhor entendimento dos fendbmenos e principios que ocorrem neste processo,

é necessaria a abordagem de alguns conceitos.

Materiais solidos que estdo suspensos em agua podem ser removidos com a
utilizacdo de técnicas de engenharia nas quais principios fisicos sdo utilizados, como
sedimentacdo, flotacdo e filtracdo. Contudo, se as particulas estdo em estado coloidal,
ndo serdo removidos rapidamente por essas técnicas convencionais de separacdo fisica.
Por exemplo, uma simples decantacdo pode levar anos para que ocorra (Tabela 6). Essa
questdo pode ser solucionada pela adi¢do de reagentes quimicos, como coagulantes e

floculantes, que promovem a agregacédo das particulas suspensas.

Neste contexto, o entendimento do comportamento de sistemas coloidais é
de fundamental importancia. Particulas coloidais, ou menores, sdo capazes de
permanecer no estado de dispersdo devido as suas caracteristicas elétricas e

termodinamicas, que lhes conferem estabilidade.
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Tabela 6 - Classificagdo dos tamanhos de particulas e sua sedimentacao.

Tempo necessario

Tamanho da Area ara decantacio
particula Classificacio Exemplos superficial P ¢
(mm) me/erm? (percurso de
100mm)
10 . y . Saibro, areia grossa, 6.10" 0,1 segundos
1 I?lgp’erslao glfr?sse")a substancias minerais, 6.10° 1 segundo
visivel a olho nu i
01 siltes, macroplanctons 6.107 13 segundos
Disperséo de Substancias minerais,
0,01 part.ic,ulas finas particulas rocuIagIa_s e 0,6 11 minutos
(visivel com precipitadas, bactérias e
microscopio) outros organismos
0,001 6 20 horas
Substancias minerais,
0,0001 Dispersio coloidal ~ Produtos precipitados e 60 80 dias
(submiscroscopico) hldroll§es,
macromoléculas,
0,00001 biopolimeros, virus 600 2 anos
0,000001 6000 20 anos

fons inorganicos simples
e complexos, moléculas
e espécies poliméricas,
polieletrélitos, moléculas - -
organicas,

<10°mm  Solugio

Fonte: adaptado coagulation and floculation, John bratby, 1980

O comportamento dos coldides é fortemente influenciado pela sua carga
eletrocinética. Em valores de pH neutros, geralmente as particulas suspensas em agua
apresentam carga superficial negativa. Estas cargas criam uma forga de repulséo entre
as particulas de coloides, fazendo com que as mesmas permanecam em estado de
dispersdo, impedindo assim, a agregacdo. Deste modo, para que ocorra uma agregacao,
ou atracdo, é necessario que estas cargas superficiais sejam reduzidas ou até mesmo
eliminadas. Com isso, os coloides se agregam e adquirem o tamanho e peso suficiente
para uma rapida separacao fisica, seja por sedimentacéo, flotacdo ou filtracdo. A Figura
7 mostra 0 comportamento dos coléides em meio aquoso, sendo que: (a) representa uma
sistema estavel, com predominio das forcas de repulsdo entre os coldides; e (b)
representa a formacdo de pequenos agregados, apds a diminuicdo ou eliminacdo da

forca de repulsdo entre os coloides.
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Figura 7- (a) coldides em estado de dispersdo devido as forcas de repulsdo; (b) comportamento das
particulas coloidais ap6s a diminui¢do ou eliminacdo da forc¢a de repulsdo (RAVINA, 1993).

O efeito da carga superficial influencia a distribui¢do dos ions proximos ao
col6ide na solucdo. Os ions de carga oposta, também chamadas de contra ions, sdo
atraidos pela carga superficial do coloide (SHAMMAS, 2005). Devido ao potencial
negativo, ocorre uma forte fixacdo de ions de carga positiva a superficie do coldide, esta
camada € denominada de Camada Compacta ou Camada de Stern. Perifericamente,
ocorre a formacdo de outra camada, a camada difusa, composta por ions de carga
positiva que se aproximam atraidos pela carga negativa do coloide. Nesta camada difusa
existe a presenca de ions positivos e ions negativos, que tendem ao equilibrio dindmico,
com uma concentracdo maior de ions positivos em uma area mais préxima ao coloide
que vai diminuindo a medida que esta distancia vai aumentando (RAVINA, 1993). A
presenca de ions negativos na camada difusa se da de forma oposta, uma vez que estes
sdo atraidos pela camada de Stern, que possui carga positiva, mas sdo repelidos pela
carga negativa do coldide, portanto, & medida que a distancia do coldide aumenta,
aumenta também a concentracdo de ions de carga negativa, os co-ions. Estas zonas de
camada de Stern e camada de Difusa, onde ocorrem forcas de atracdo e repulsdo, dédo
origem a Dupla Camada Elétrica (TCHOBANOGLOUS, 2004). A espessura da dupla

camada elétrica varia de acordo com a concentragdo dos ions presente na solugéo.

O potencial zeta esta associado a mobilidade das particulas quando associadas
a um campo elétrico. O potencial zeta é o potencial no plano de cisalhamento entre as
particulas em movimento e 0 meio aquoso circundante. O valor do potencial zeta
depende do potencial da superficie da particula e da espessura da dupla camada elétrica,
sendo uma ferramenta importante no controle da coagulagdo (AMIRTHARAJAH,
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1990). Coloides com elevado potencial Zeta (negativo ou positivo) sdo considerados
estaveis, ao passo que coldides com baixos potenciais tendem a coagular
(GREENWOOD, 1999). O ponto exato do plano de cisalhamento ndo é conhecido,
Todavia, atualmente € assumido que o plano de cisalhamento é localizado a uma
pequena distancia de afastamento da camada de Stern (BRATBY, 1980). A Figura 8
ilustra esquematicamente o posicionamento da camada difusa, da camada de Stern e da
dupla camada elétrica, bem como do plano de cisalhamento onde é medido o potencial

zeta.

+ - Plano de
+ ® Cisalhamento

Plano de Stern

& DuplaCamada Elétrica

I
Potencial Elétrico x

Camada de Stern

Potencial de Superficie
Potencial de Stern <~

Potencial Zeta +

Distancia da Superficie

Figura 8 - Camada de Stern, Camada Difusa e Dupla camada elétrica, adaptado
(AMIRTHARAJAH, 1990).

Outro fendmeno de importante entendimento para compreensdo do processo de
coagulacgdo ¢ a respeito da energia de barreira, que é o resultado da combinagéo entres
as forcas de atracdo e de repulsdo entre as particulas coloidais. O balanco entre as
forcas eletrostaticas e de van der Waals deu origem a classica Teoria DLVO
desenvolvida na final da década de 40 pelos cientistas Derjanguin, Landau, Verwery e
Overbeek. Atualmente, aplica-se a Teoria DLVO estendida (X-DLVO), que leva em
conta tambeém as forgas estruturais da dgua (LINS e ADAMIAN, 2000). Basicamente,
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as teorias definem que para se ter uma suspensao estavel as forcas de atracdo de devem

ser menores que as forcas de repulséo.

A Figura 9 mostra, de forma grafica, a representacdo das forcas atuantes no
processo de estabilidade dos coldides pela teoria DLVO — repulsdo eletrostatica e
atracdo pelas forcas de van der Waals. A curva de energia potencial resultante é o
produto da relacdo entre as forgas de repulsdo e atracdo, sendo que este produto é
projetado no mesmo grafico indicando zonas onde existem tendéncias de repulséo e
atracdo. Em uma area mais proxima fica localizada uma zona chamada de
aprisionamento, também denominada de energia de aprisionamento (em verde no
grafico). Na zona cinza do gréfico fica localizada a zona onde ocorre uma forte forga de

repulsdo entre as particulas, ou zona de barreira.

L

Repulséo elétrica

\ Energia potencial resultante

Energia de barreira

Energiade Repulséo

Distancia entre os coléides

Energiade
aprisionamento

Curva de atragé@o
Van der Waals

Energiade Atracédo

Figura 9 — Croqui demonstrativo da energia de barreira pela teoria DLVO (RAVINA, 1993.
adaptado).

Para que ocorra, portanto, uma efetiva coagulacdo, uma particula precisa

possuir uma energia suficiente para ultrapassar a Energia de Barreira. Ultrapassando
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esta zona, ocorrera a aglomeracdo das particulas, pois a forcas de van de Waals
predominam quando as particulas estdo muito proximas, formando assim os primeiros
coagulos. Por isso quanto menor for a energia de barreira, mais facilmente ocorrerd o

processo de coagulacéo.

Segundo os autores Bratby (1980), Ravina (1993), Adamson (1990) e
Letterman, (1999) os principais mecanismos que atuam na agregacdo, termo geral
empregado para desestabilizacdo de sistemas coloidais (coagulacdo e floculacdo), das
particulas sdo: a) Compressdo da dupla camada elétrica; b) Neutralizacdo de cargas; c)

Varredura e d) Mecanismo de pontes.

Compressdo da dupla camada elétrica

Esse mecanismo de coagulacdo ocasiona a desestabilizacdo das particulas
coloidais através da adicdo de grande quantidade de ions indiferentes de carga contréria
(que ndo se adsorvem na superficie do coloide). A desestabilizacdo resulta da
diminuicdo ou eliminacdo da barreira de energia repulsiva, sem necessariamente reduzir

a carga superficial do mesmo.

Neutralizacdo de Cargas

A neutralizacdo de cargas envolve a adsorcao de um eletrélito carregado sobre
a superficie do coléide (ion determinante de potencial), resultando em uma carga liquida
préximo a zero. A neutralizacdo € uma maneira pratica de se diminuir a barreira de

energia repulsiva e formar flocos estaveis.

Varredura ou aprisionamento

Neste mecanismo sdo adicionadas quantidades relativamente grandes de
coagulante (normalmente sais de ferro ou aluminio) que precipitam na forma de
hidroxido. Alguma neutralizacdo de cargas ocorre, mas como a quantidade de
coagulante é adicionada em excesso ao necessario para a neutralizacdo, os coldides séo

aprisionados na massa do precipitado metalico sendo literalmente "varridos" do meio.
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Os sais de ferro e aluminio sdo amplamente usados como coagulantes primarios para

promover a formacéo de agregados (Figura 10).
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Figura 10 - Coldides aprisionados/emaranhados junto aos sais de ferro ou aluminio precipitados
(RAVINA, 1993).

Mecanismo de pontes

Os polimeros organicos sintéticos vém sendo utilizados a mais ou menos duas
décadas com muita eficacia no processo de coagulacdo. Estes polimeros sdo
classificados como catidnicos, ndo iénicos e anidnicos. Uma das caracteristicas destes
floculantes poliméricos é o alto peso molecular, em torno de 10 vezes mais que 0S
tipicos coagulantes primarios, que lhe confere um maior comprimento de cadeia
formando assim, os mecanismos de ponte com maior eficiéncia. Conceitualmente, a
desestabilizacdo de um sistema coloidal pelo mecanismo de pontes ocorre quando
seguimentos de uma cadeia polimérica absorvem mais de uma particula, fazendo a
ligacdo entre elas. A estrutura dos polimeros favorece a adsorcdo das particulas e ainda
sua interface entre sélido—liquido, sendo que seu comprimento pode formar lagos e
caudas que serdo responsaveis pela adsorcdo de um numero maior de coldides.
Inicialmente um coloide é capturado pelo polimero e posteriormente estes coldides
capturados se coligam com outros coldides também capturados, ocorre entdo um
emaranhamento entre eles, mantendo-se unidos até que atinjam tamanhos suficientes
para sedimentacdo e/ou outro método de remocdo. A Figura 11 (a) apresenta em a

formacéo dos lagos e caudas de um polimero adsorvido em uma superficie coloidal. A
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Figura 11 (b) mostra a formacdo das pontes que sdo responsaveis pela ligacdo entre as

particulas.
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Figura 11 — (a) desenho esquematico das formas adquiridas pelos polimeros quando estes agem na
superficie dos coldides, formando lagos e caldas. (b) atraves dos lagos e caldas ocorre a formacgéo
das pontes ligando diversos coléides entre si (adaptado AMIRTHARAJAH, 1990, e adaptado
TCHOBANOGLOUS, 2004).
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A Figura 12 demonstra de forma esquematica o planejamento experimental proposto. A

carepa foi caracterizada e submetida a operacdes hidrometallrgicas. Destaca-se em

vermelho as etapas que fizeram parte do estudo do processo de solubiliza¢do da carepa e

em azul estdo destacadas as operacOes necessérias para produgdo do coagulante.
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Realizada por BUZIN (2009)
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Figura 12 - Fluxograma organizacional do experimento.
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4.1.  Caracterizacgao fisico-quimica da carepa

A carepa utilizada para realizacdo do experimento foi fornecida por uma
empresa do ramo siderdrgico. A amostragem, conforme NBR 10.007 (ABNT 2004), e a
caracterizacdo foram realizadas por Buzin (2009). Tipicamente, o material apresenta
1,5% de umidade. A analise elementar, feita por ICP, evidenciou a predominancia do
elemento ferro, atingindo 70,3% da composi¢do da carepa analisada. Também foi
identificada na amostra a presenca do elemento aluminio, em torno de 1,95%. Outros
elementos metalicos também compdem a amostra, sendo que a soma destes é menor do
que 2%. O oxigénio representa 25%. A leitura dos extratos foi realizada por ICP no
equipamento da marca Liberty RL — sequencial ICP-EQS, localizado na sede da
empresa Renova, em Sao Paulo-SP.

A analise por difracdo de raios x identificou, qualitativamente, os 6xidos de
ferro nas seguintes formas cristalinas: hematita (Fe,O3), magnetita (Fe3O,) e wustita
(FeO). Quantitativamente, por meio de espectrometria de Mdssbauer, a carepa é
composta por 74% de wustita, 18% magnetita, 7% hematita e apenas 1% da carepa €
composta por ferro metélico. O equipamento de difracdo de raio-x utilizado foi da
Marca SIEMENS modelo D500. Para Espectrometria Mdssbauer foi utilizado

equipamento convencional, de aceleracdo constante, do Instituto de Fisica da UFRGS.

4.2.  Digestdo da carepa (solubilizacdo da carepa)

Os ensaios de digestdo da carepa em solugdo de acido cloridrico foram
realizados com o objetivo de verificar as melhores condi¢bes de solubilizagdo do
residuo. Consideraram-se quatro diferentes métodos para realizagdo do ensaio, e ainda,
sete variantes de concentragdo da solucéo &cida para cada método. A Figura 13 mostra a

etapa de preparo dos materiais para os estudos de dissolucdo da carepa.
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Figura 13 - Preparacéo das amostras para ensaio de digestao das carepas.

Ensaios prévios realizados auxiliaram na determinacdo da massa de carepa a ser
utilizada bem como a temperatura adequada de ensaio, para 0s ensaios aquecidos.
Tendo como resultados uma massa de 40 gramas de carepa e uma temperatura
controlada de 80 °C.

Os quatro métodos para realizacdo do ensaio tiveram as seguintes
configuragdes. Um conjunto de amostras foi submetido a um periodo de repouso de
aproximadamente 18 horas, denominadas de repouso longo “RL”. Um segundo
conjunto recebeu o mesmo periodo de repouso e apoés, foi submetido a aquecimento
controlado de aproximadamente 80°C por um periodo de 2 horas, este conjunto foi
identificado como repouso longo com aquecimento “RLA”. O terceiro conjunto foi
submetido a um periodo de repouso curto, de 2 horas, sem aquecimento, e foi
identificado como “RC”. O quarto e ultimo conjunto somente foi submetidos ao
aquecimento a 80°C por um periodo de 2 horas, sem tempo de repouso, ou seja, as
amostras de carepa foram introduzidas nas solugdes e imediatamente levadas a chapa de
aquecimento, sendo estas, portanto, denominadas de repouso curto aquecido “RCA”.
Para cada conjunto, as concentracfes das solucdes de acido cloridrico utilizadas foram
de O M, 2,42 M, 4,84 M, 7,26 M, 9,68 M, 10,89 M e 12,10 M. As amostras também
foram identificadas de acordo com sua concentracdo volumeétrica de acido cloridrico. As

Tabelas 7, 8, 9 e 10 detalham os ensaios de digestdo da carepa.
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Tabela 7 — Delineamento experimento do conjunto denominado “RL”. Digestdo por 18 horas a
temperatura ambiente.

Amostra M H,0O (mL) HCI (mL) Carepa (g)
RL [0] 0 200 0 40,0003
RL [20] 2,42 160 40 40,0011
RL [40] 4,84 120 80 40,0069
RL [60] 7,26 80 120 40,0029
RL [80] 9,68 40 160 40,0016
RL [90] 10,89 20 180 40,0067
RL [100] 12,10 0 200 40,0016

Tabela 8 — Delineamento experimental do conjunto denominado “RLA”. Digestido por 18 horas a
temperatura ambiente seguido de aquecimento de 2 horas a 80°C.

Amostra M H,O (mL) HCI (mL) Carepa (g)
RLA [0] 0 200 0 40,0076
RLA [20] 2,42 160 40 40,0093
RLA [40] 4,84 120 80 40,0071
RLA [60] 7,26 80 120 40,0095
RLA [80] 9,68 40 160 40,0008
RLA [90] 10,89 20 180 40,0090
RLA [100] 12,10 0 200 40,0033

Tabela 9 — Delineamento experimental do conjunto denominado “RC”. Digestdo por 2 horas a
temperatura ambiente.

Amostra M H,O (mL) HCI (mL) Carepa (Q)
RC [0] 0 200 0 40,0039
RC [20] 2,42 160 40 40,0036
RC [40] 4,84 120 80 40,0075
RC [60] 7,26 80 120 40,0038
RC [80] 9,68 40 160 40,0012
RC [90] 10,89 20 180 40,0048
RC [100] 12,10 0 200 40,0038

Tabela 10 — Delineamento experimental do conjunto denominado “RCA”. Digestio por 2 horas a
80°C.

Amostra M H,O (mL) HCI (mL) Carepa (g)
RCA [0] 0 200 0 40,0013
RCA [20] 2,42 160 40 40,0081
RCA [40] 4,84 120 80 40,0075
RCA [60] 7,26 80 120 40,0004
RCA [80] 9,68 40 160 40,0085
RCA [90] 10,89 20 180 40,0034

RCA [100] 12,10 0 200 40,0005




39

Apo6s a finalizacdo do processo de digestdo, as solugdes foram filtradas para
avaliacdo da massa solida residual e célculo da eficiéncia de solubilizacdo. As solugdes
foram filtradas utilizando um filtro de fibra de vidro com auxilio de uma bomba de
véacuo. Apds, o filtro e massa de carepa residual foram secadas a 60 'C até peso

constante e pesados em balanca de precisdo. A Figura 14 ilustra o processo de filtracéo.

Figura 14 - Papéis filtro secos e identificados e procedimento de filtragem da solucao.

A verificacdo da eficiéncia da solubilizacdo levou em conta a massa inicial da
carepa (Mcarepa), a massa inicial do papel filtro (Mpapel), a massa final do conjunto
(Mconjunto) composto pela massa final de carepa somada a massa do papel, conforme

segue:

Mcarepa—(Mconjunto—Mpapel) =100

Mearepa = Eficiéncia de digestio (35)

Apos a pesagem, a fracdo sélida que ndo foi solubilizada foi descartada; pois o
objetivo do experimento foi justamente trabalhar com o liquor gerado no processo de
dissolugdo da carepa. As solugdes, depois de filtradas, possuem cor que variam do
transparente, passando por laranja claro, aumentando sua intensidade, e as solucdes
mais concentradas apresentaram marrom intenso e pH caracteristico, na faixa de pH = 1.
A Figura 15 mostra o aspecto das solugdes oriundas dos processos de lixiviagéo.
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Figura 15 - Solucdes de &cido cloridrico ap6s filtragem; aspecto visual das amostras.

4.3.  Preparacgado do Coagulante

Apbs a dissolucdo do ferro, realizaram-se algumas operacdes para adequacao
do lixiviado para atender as quesitos de comercializagdo como coagulante cloreto
férrico, FeCls. Estas operacOes foram dividas em 4 etapas: (a) a avaliacdo quantitativa
de ferro nas amostras; (b) o processo de oxidacdo do Fe®* a Fe**; (c) a concentragéo da
solucdo até atingir a especificacdo de 12% de ferro; e (d) analise quimica do coagulante.
A Ultima etapa foi realizada de forma comparativa com reagente comercial, produzido a
partir de sucata ferrosa. O cloreto férrico comercial foi identificado como CF_CO e o

cloreto férrico produzido a partir da carepa foi identificado como CF_CA.

4.3.1. Anélise da solucgéo (Fe total, Fe?* e Fe*")

As solugdes de acido cloridrico ricas em ferro, produzidas conforme
metodologia descrita anteriormente, foram quantificadas em termos de concentracdo de
ferro dissolvido, em suas formas Fe**, Fe** e Feyai. As anélises de Fe** e Feygw foram
realizadas por via titulométrica. Os detalhes da técnica de analise estdo no Anexo I. A
quantidade de ferro total foi obtida pela diferenca entre 0 Feym € 0 Fe™?, conforme a
Equacéo 32:

Fepn = Fel* + Fe'* (36)
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De posse das concentracdes obtidas apos analise titulométrica, é necessario
também saber o volume de solucdo. Esta medicdo foi realizada com uma proveta

graduada.

4.3.2. Oxidacdo do Fe?* a Fe**

A oxidacdo do Fe?* existente na solucdo a Fe** é uma etapa importante do
trabalho, que tem como objetivo a obtencdo de uma solucdo de cloreto férrico e ndo
cloreto ferroso. Para realizacdo deste procedimento as amostras receberam quantidades
especificas de peroxido de hidrogénio, H,O,, um reagente com alto poder oxidativo. A
solucdo de peroxido de hidrogénio utilizada continha uma concentracdo de 50%. A
quantidade étima de solucdo de peroxido de hidrogénio utilizada foi em torno de 160

mL.

As amostras também foram submetidas ao borbulhamento de ozbdnio (O3), por
um periodo especifico, de acordo com a quantidade de ferro, na forma ferrosa, existente
na amostra. Foi utilizado um equipamento de aquario, responsavel pela geracdo de
ozbnio. O referido equipamento realiza a suc¢do do ar atmosférico que passa por um
sistema de secagem do ar (filtro de silica gel azul) e posteriormente por sistema de
geracdo do ozo6nio. Na outra extremidade do equipamento é conectada uma mangueira
com uma pedra porosa na ponta, e esta é introduzida ao frasco onde é acondicionada a
solucdo que recebe a injecdo de O3 (Figura 16). O equipamento utilizado é da marca
Enaly®, modelo ZO-30N OZONE GENERATOR.

Figura 16 - Equipamento borbulhador gerador de ozbnio e aparato de oxidacdo das amostras via
injecdo e borbulhamento de oz6nio.
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4.3.3. Evaporacéo

Um coagulante de qualidade deve ter a concentracdo de Fei igual a
concentracdo de Fe*?, ou seja, todo o ferro existente na amostra deve estar na forma
férrica. Ainda, a concentracdo de Fe deve ser igual ou superior a 12% em massa/volume
(MENEZES, 2009). Considerando que, de forma indireta, foi introduzido agua na
solucdo quando nas etapas de lavagem do frasco (no momento da filtragem) e no uso do
peroxido de hidrogénio a 50% (80 mL de agua e 80 mL de perdxido hidrogénio), foi
necessario que as amostras fossem submetidas ao processo de evaporagdo. Este
processo foi realizado na chapa de aquecimento, a uma temperatura média de 60° a

70° C, e teve como objetivo a concentracdo do ferro na solucao.

4.3.4. Caracterizacdo quimica do coagulante

O coagulante produzido a partir da carepa (CF_CA) e um coagulante comercial
produzido a partir de sucata ferrosa (CF_CO) foram analisados em relagdo aos seguintes
parametros: pH, ferro (total, Fe** e Fe®"), aluminio, arsénio, célcio, cadmio, chumbo,
cromo, cobre, manganés, magnésio, ferro, zinco. O pH foi medida em um pHmetro. Os
parametros de Fey e Fe?* foram analisados pelo método titulométrico via imida. Os
metais foram analisados em laboratdrio externos por Espectrometria de Emissdo por
Plasma. O equipamento utilizado foi Optima 2100 DV, fabricado pela empresa
PERKIN ELMER, namero de série 080N4081801

4.4.  Aplicagdo do coagulante

Para avaliacdo da efetividade do coagulante produzido, foram feitos ensaios de
tratamento de esgoto em escala de bancada com o equipamento de teste de jarros. O
esgoto doméstico utilizado foi oriundo da estacdo de tratamento de esgoto da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS, Campus do Vale. Além do

tratamento de esgoto com coagulante produzido através da carepa (CF_CA), também foi
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realizado, de forma comparativa, o tratamento de esgoto com o coagulante comercial
(CF_CO), produzido pela empresa Kemira do Brasil. A amostra de esgoto doméstico
foi coletada em um horéario posterior a0 meio dia, horério onde as atividades do
refeitério sdo mais intensas, bem como atividades de higiene da comunidade

universitaria apos a refeicédo (Figura 17).

Figura 17 - Ponto de coleta do esgoto bruto, onde foi coletada a amostra de efluente para o teste de
jarros.

Primeiramente foi definida a melhor dosagem de coagulante. Para isso, um
teste de jarros prévio foi necessario. Nesse ensaio foi introduzido 1 litro de amostra de
esgoto em um recipiente de 2 litros. Estes permaneceram sob agitacdo de 100 RPM por
cerca de 10 minutos, quando foi introduzido 0,5 mL de coagulante no primeiro frasco,
1mL de coagulante no segundo frasco e 1,5 mL de coagulante no terceiro frasco (Figura
18). Estas quantidades representam cerca de 97,7 mg Fe/L, 1954 mg Fe/L e 293,1
mgFe/L, respectivamente. A avaliacdo visual, bem como a andlise de turbidez,
auxiliaram na definicdo da melhor dosagem; que neste caso foi a dosagem de 195,4 mg
Fe/L. Apos introducdo do coagulante o equipamento operou por 20 minutos com a
agitacdo ainda em 100 RPM. Neste periodo, o pH das amostras foi ajustado em 8 e, em
seguida, esta agitacao foi reduzida a 20 RPM por mais 2 minutos. Finalmente a agitacédo
foi desligada para que ocorresse a decantagdo. O coagulante utilizado para definicdo da

melhor dosagem nos ensaios prévios foi o coagulante comercial, CF_CO.
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Figura 18 — Defini¢do da melhor dosagem de coagulante comercial.

Definida a melhor dosagem, os esgotos foram tratados seguindo a mesma
metodologia, entretanto, o teste de jarros operou com a seguinte formatacdo: no
primeiro jarro o esgoto bruto, no segundo jarro foi introduzido o CF_CA, e no terceiro
jarro o esgoto recebeu a dosagem do coagulante CF_CO. As amostras tratadas com 0s
coagulantes foram decantadas por um periodo de 3 horas e posteriormente foram
filtradas e acondicionadas em frascos com temperatura controlada até a entrega no
laboratério. O esgoto bruto e tratado com ambos os coagulantes CF_CA e CF_CO
foram analisados em termos dos seguintes parédmetros: Coliformes Totais e
Termotolerantes, Turbidez, DQO, DBOs, pH, Solidos Suspensos, Fosforo e Nitrogénio.
Todas essas analises seguiram os procedimentos do “Standard Methods for Examination
of Water and Wastewater (APHA, 2005).
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5. Resultados e Discussao

Os resultados obtidos na producdo do coagulante a partir da carepa estdo a
sequir descritos. As etapas, de uma maneira geral, sdo divididas na solubilizacdo da
carepa, estudos de oxidacdo do Fe®" para Fe** via H,O, ou O; e concentracio da
solucgéo. Posteriormente, foram conduzidos estudos para caracterizacdo do reagente bem

como de aplicacdo no tratamento de um esgoto cloacal de uma instituicdo de ensino
superior.

5.1.  Solubilizacédo da carepa

A solubilizacdo da carepa foi avaliada levando em conta pardmetros como
concentracdo de &cido, temperatura do sistema e o tempo de reacdo. De maneira mais

detalhada serdo discorridos abaixo os resultados dos ensaios realizados.

O primeiro conjunto de experimentos, denominado de repouso longo (RL), foi
conduzido com diferentes concentragdes de reagentes, a temperatura ambiente e tempo
de reacdo de 18 horas. A massa dissolvida foi quantificada e os resultados estdo
apresentados na Figura 19.
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Figura 19 - Ensaio de solubilizacdo em repouso longo e temperatura ambiente considerando
diferentes concentracdes da solugdo de digestdo (RL).
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Percebe-se que a eficiéncia da digestdo aumenta gradativamente com o
aumento da concentracdo de acido cloridrico na solugdo acida utilizada na digestdo. A
amostra RL[0], agua pura, ndo apresentou nenhuma solubilizacdo da carepa. As
amostras de carepa submetidas as solucbes com 2,42M, 4,84M, 7,26M, 9,68M e
10,89M de HCI apresentaram eficiéncias de solubilizacdo de 6,8%, 18,6%, 31,2%,
55,2% e 64%, respectivamente. O melhor resultado foi obtido com a solu¢do RL [100],
12,10 M de HCI, que apresentou uma dissolucdo de 83% da carepa.

Um segundo conjunto, identificadas como RLA, permaneceu em repouso por
18 horas, mesmo periodo de tempo do conjunto anterior. Todavia, ap6s 0 repouso, as
mesmas foram submetidas a aquecimento em chapa a uma temperatura controlada de
80°C, por um periodo de 2 horas. Passada a etapa de aquecimento, as amostras foram

filtradas e avaliou-se a eficiéncia do processo de digestdo (Figura 20).
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Figura 20 - Ensaio de solubilizacdo em repouso longo, seguido de 2 horas de aquecimento,
considerando diferentes concentracdes da solucéo de digestédo (RLA).

O acréscimo da temperatura no ensaio de digestdo, combinado com o longo
periodo de repouso, permitiu resultados mais expressivos de solubilizacdo da carepa,
guando comparado ao procedimento RL. Todavia mesmo com o acrescimento de
temperatura ao ensaio RLA [0], ou seja, agua pura, ndo apresentou dissolu¢do alguma
da carepa. A solucédo 4,84 M de HCI obteve um valor de digestdo da carepa proximo a
60%. Em comparagdo com o conjunto anterior, RL, por exemplo, esses valores somente
foram obtidos com uma solugéo de 10,89 M. As amostras identificadas como RLA [60]
e RLA [80] obtiveram valores de eficiéncia de digestdo praticamente iguais, sendo

estes, respectivamente, 87,2% e 87,5. Um 6timo resultado, considerando que em uma
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massa de carepa de 40 gramas, apenas em torno de 5 gramas ndo foram digeridas pela
solugdo. No ensaio RLA [90], a eficiéncia atingiu a marca de 96,6 %. Bastante
semelhante com amostra RLA [100], cuja solubilizac&o foi de 96,8%.

Outro conjunto de experimentos foi realizado para avaliar a dissolu¢do em um
periodo de tempo curto de repouso, 2 horas, a temperatura ambiente. Os valores da
eficiéncia de digestéo da carepa estdo informados na Figura 21.
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Figura 21 - Ensaio de solubilizacdo em repouso curto de 2 horas, sem aquecimento, considerando
diferentes concentracgdes da solugéo de digestéo (RC).

Notadamente a eficiéncia na digestdo da carepa diminuiu significativamente se
comparada ao conjunto de experimento anterior. A eficiéncia maxima de digestao foi
obtida somente com a utilizacdo de uma solucdo pura de acido cloridrico, RC [100],
mesmo assim esta foi apenas de 71,20%. A amostra RC [90] atingiu um valor

semelhante de 68,7, porém as demais amostras do conjunto tiveram valores abaixo de
51% de eficiéncia.

O quarto experimento foi conduzido também com um tempo curto de reacéo, 2
horas, porém com aquecimento controlado de 80° C. Ndo houve tempo de repouso, ou
seja, as amostras de carepa foram introduzidas nas vidrarias que continham as solucdes
e imediatamente estas foram aquecidas na chapa de aquecimento. As amostras foram
também filtradas e pesadas para posterior avaliagdo de eficiéncia do processo de

digestdo da carepa e 0s seus resultados podem ser avaliados na Figura 22.
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Figura 22 - Ensaio de solubiliza¢do somente em aguecimento de 2 horas, sem repouso, considerando
diferentes concentracgdes de solugdo de digestao.

Analisando a Figura 22, com exce¢do dos experimentos RCA [0], RCA [20] e
RCA [40], que tiveram resultados de eficiéncia inferior a 57%, as demais podem ser
consideradas viaveis para digestdo da carepa ensaiada, uma vez que foram obtidos

resultados acima dos 80% de eficiéncia.

A Figura 23, que segue, demonstra de forma comparativa todas as variacoes
realizada para a dissolucdo da carepa. As amostras com concentracao de 0%, ou seja,
agua pura, ndo foram “plotadas” no grafico tendo em vista que as mesmas ndo

apresentaram remoc&o alguma nos ensaios de solubilizacdo da carepa.
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Figura 23 - Ensaio de solubilizacio das carepas, comparando os diferentes conjuntos de mesma
concentracéo, destacando as amostras com maior eficiéncia na digestao da carepa.
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Com base nos resultados entre todas as amostras, foi possivel verificar que
dentro dos grupos de amostras de concentragéo de 9,68 M, 10,89 M, e 12,10 M de HCI,
as amostras que foram submetidas a longo repouso e aquecimento (RLA) e as amostras
que foram submetidas apenas ao aquecimento controlado de duas horas (RCA),
obtiveram resultados mais satisfatorios em relacdo as demais. Cabe ressaltar que a
diferenga entre o conjunto de amostras RLA e RCA é apenas o periodo em que as
amostras RLA permanecem em repouso, pois as amostras RCA ndo passam por repouso
algum. Portanto, as amostras selecionadas para continuidade dos estudos foi a amostras

RCA [90] que possui concentragdo de 10,98 M, cuja digestéo foi de 89,9%.

Resumidamente, os conjuntos que foram submetidos a temperatura elevada
obtiveram resultados mais satisfatorios, se comparado aos conjuntos a temperatura
ambiente. O tempo de ensaio foi pouco significativo para 0s ensaios onde néo
ocorreram temperaturas envolvidas, e, em todos 0s conjuntos, foi percebida boa
eficiéncia de solubilizacdo em solucGes de atagque mais concentradas se comparado a

solugdes menos concentradas.

5.2.  Oxidacdo do Fe?* a Fe**

Nesta etapa do trabalho, foram reproduzidos ensaios de solubilizacdo da carepa
conforme o procedimento RCA[90]. O objetivo foi avaliar a confiabilidade dos
resultados e também a geracdo de uma maior quantidade de amostra para os estudos de

oxidacdo, que foram realizados por dois métodos distintos (H20, e O3).

As amostras selecionadas, conforme a eficiéncia de solubilizagdo, foram
analisadas em termos de concentracdo de ferro, por titulometria via Umida. O ensaio
titulométrico foi sempre realizado em triplicata, para a melhor precisdo nos resultados
obtidos. O resultado representa a media das trés analises. Imediatamente apos a
avaliacdo da concentracdo de ferro, foi necessario medir o volume final de solucgéo para

verificagdo da quantidade de ferro existente na amostra.
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5.2.1. Oxidacéo do Fe*" via H,0,

A primeira tentativa de conversio do Fe** para Fe*" foi realizada com peréxido
de hidrogénio. Para melhor entendimento do trabalho, essa amostra foi identificada
como RCA [90]- A.

Figura 24 demonstra as proporcdes de Fe?* e Fe** no liquor resultante da
digestdo RCA[90] -A.
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Figura 24 — Resultado quantitativo da amostra RCA [90]-A amostras em termos de % ferro (Fe
total, Fe*? e Fe™).

Pode-se observar que aproximadamente 65% do ferro estd presente na forma
Fe?* e 35% na forma Fe®*. Tendo em vista que o volume de solucdo medido foi de 290
mL e que a quantidade de Fexw medida na solucdo foi de 29,3 gramas, pode-se
considerar que a concentracio da solucdo é de 101,03 g.L™. Porém, para que a solugéo
enriquecida em ferro seja considerada um coagulante esta solucdo precisa ser
concentrada até atingir uma concentracdo de 12% m/m. Cabe também ressaltar que o
objetivo do experimento é a obtencdo de uma solucdo onde todo o ferro presente na

amostra seja de Fe®*. Portanto existe a necessidade de oxidacao desta solucéo.

A oxidacdo da solucdo, realizada com a adi¢do de uma solugéo de peroxido de
hidrogénio a 50%, é apresentada na Figura 25. O grafico mostra a evolugdo da oxidagéo
do Fe*? a Fe*® em funcdo das adicdes diarias de H,O,. No periodo compreendido entre

os dias de 1 a 5, as dosagens foram de 20 mL de per6xido de hidrogénio por dia. A
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partir do 6° dia as dosagens foram de 15 mL de perdxido de hidrogénio. Ao final dos
nove dias, toda a quantidade de ferro presente na amostra estava oxidada. Esta etapa do
experimento também foi realizada em duplicata para maior confiabilidade dos

resultados. N&o foi observada diferenca significativa entre as amostras.
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Figura 25 — Proporcédo de Fe®* a Fe** no liquor obtido ap6s a digestdo da carepa no experimento
RCA[90]-A em funcéo das adic¢des de H,0,.

Para oxidacdo total do Fe presente no liquor extraido no experimento RCA
[90], foi necesséaria a adi¢do de 160 mL de perdxido de hidrogénio a 50% para cada 40 g
de carepa. Inicialmente a amostra possuia um volume de 290 mL. Com a adi¢do de 160
mL de solucéo de peroxido de hidrogénio, o volume final foi de aproximadamente 450
mL (a analise titulométrica via Umida consome alguns mililitros). Ao final, a

concentracdo de ferro se diluiu, passando de 101,03 g.L™ para 65,1 g.L™.

5.2.2. Oxidacdo do Fe®" via O3

Paralelamente, foi realizado o ensaio de oxidacdo com borbulhamento e

injecdo de ozonio (O3). Essa amostra foi identificada como RCA [90]-B.
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O ensaio de digestdo RCA [90]-B foi realizado com os mesmos parametros de
solubilizacdo e posteriormente foram realizadas analises, via Umida, dos valores de ferro

em todas as suas formas. Estes resultados estéo apresentados na Figura 26.
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Figura 26 - Resultado quantitativo da amostra RCA-B [90] amostras em termos de % ferro (Fe
total, Fe2+ e Fe3+).

Na amostra RCA[90]-B a quantidade de Fe analisada na solucdo foi de
29,94 gramas. A quantidade de Fe** na amostra representou aproximadamente 64% da
quantidade total de ferro, portanto a quantidade de ferro na forma férrica € de apenas
36%. Esse resultado é muito semelhante ao realizado anteriormente, representado na
Figura 24. O volume de solucdo medido apos a digestdo da amostra foi de 280 mL.
Como a quantidade de Fe medida na solucéo foi de 29,94 gramas, pode-se considerar
que a concentracdo da solucdo é de 106,78 g.L™. Da mesma forma ja4 mencionada
anteriormente, para que a solucdo enriquecida em ferro seja comercializada, €

necessario que o ferro esteja presente em uma quantidade de 12% em massa/volume.

Os célculos estequiométricos indicam que para oxidar 1g Fe** séo requeridas
0,4 g de Ozdnio, portanto, para oxidacdo total do Fe®* da amostra RCA [90]-B sdo
necessarias a injecdo de 7,66 gramas. O equipamento utilizado para producdo de ozénio
possui capacidade tedrica de geracdo de 200 mg.hora™ . Com base nestas informagées a
amostra permaneceu sob condicdo de borbulhamento de 0zdnio por um periodo de 40

horas.

Comparativamente com o método de oxidacdo via peréxido de hidrogénio, a
injecdo de 0zo6nio ndo adiciona agua ao sistema, ndo alterando a concentragdo de ferro

na solucao.
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A evolucédo da oxidacao da solugdo RCA [90]-B com a injecéo de ozonio (Os)
e apresentada na Figura 27, com as respectivas concentracdes de Fe** a Fe** em funcéo
do tempo. Aliquotas foram coletadas com intervalos de 4 horas entre cada uma delas,

com objetivo de analise, via imida, de Fe** e Fe**.
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Figura 27 - Proporcdo de Fe?* a Fe** no liquor obtido apds a digestdo da carepa no experimento
RCA[90]-B em fung¢éo da adicéo de Os.

Analisando a figura 30, é possivel perceber que nas primeiras 12 horas mais de
11 gramas de Fe®* foram oxidadas a forma férrica. O grafico também demonstra que ao
final das 36 horas, praticamente todo o ferro presente no extrato encontra-se na forma
férrica. A concentracdo desta solucdo se mantém, considerando que na adi¢do de 0z6nio
ndo é introduzida agua na solucéo, portanto, ao final do borbulhamento, foi obtida uma

solucdo de cloreto férrico com concentracdo de 106 g.L™" de ferro.

5.3.  Evaporacéo para concentracao

Para que seja atendida a concentracéo idealizada de 12% m/m de ferro, ambas

as amostras necessitam passar por processos de evaporacdo. A amostra que foi oxidada
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via peroxido de hidrogénio, que ao final possuia uma concentracdo aproximada de 65,1
g.L™" e um volume de 450mL, foi concentrada até atingir o volume de 240 mL. Esta
amostra foi denominada RCA [90]-H,0,. A amostra que foi oxidada via 0zénio, que
possufa uma concentracdo de 106 g.L™ e um volume de 290 mL, foi submetida a
evaporacdo até atingir o volume de 250 mL. Esta amostra foi chamada de RCA [90]-O3.

A Figura 28 ilustra, com uma fotografia, o aspecto final dos reagentes produzidos.

CF_CA oxidado via
H,0,-240 ml

CF_CA oxidado via
0;-240 ml

Figura 28 - Coagulantes concentrados a 12% m/m de Fe.

5.4.  Caracterizagdo quimica do coagulante

O reagente selecionado para andlise externa foi o coagulante cloreto férrico
produzido a partir da carepa na condicdo RCA [90]-O3 (agora denominado de CF_CA).
A digestdo em tempo curto com aquecimento, com uma solugdo 90% de HCI, seguido
de ozonizag&o foi 0 processo considerado de melhor rendimento. A Tabela 11 confronta
os resultados da analise quimica do CF_CA com o coagulante comercial obtido a partir
de sucata metélica (CF_CO).
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Tabela 11 - Composi¢do quimica do coagulante comercial CF_CO e do coagulante produzido a
partir da carepa CF_CA.

Parametro CF CA CF CO
Aluminio (mg.L™) 448 1903
Arsénio (mg.L™) 1,18 4,84
Cadmio (mg.L™) n.d. n.d.
Calcio (mg.L™) 200,58 n.d.
Chumbo (mg.L™) n.d. n.d.
Cobre (mg.L™) 96,2 25,3
Cromo (mg.L™) 197,0 64,7
Ferro (mg.L™) 120413 134896
Magnésio (mg.L™) n.d. n.d.
Manganés (mg.L™) 1008 663
Zinco (mg.L™) 15,8 18,0
Densidade (g.cm™) 1,4 1,38

Primeiramente deve ser observado que a massa de ferro existente nos
coagulantes, tanto no CF_CO como no CF_CA, atende ao critério de 12% de Fe
massa/volume. O CF_CO, inclusive, chega a 13,5%. Foi constatada a presenca de
manganés em ambas as amostras. Na amostra CF_CA a concentracdo foi de 1008 mg.L"
! e na amostra CF_CO a concentracéo foi de 663 mg.L™. A maior ou menor presenca
deste elemento € provavelmente decorrente da concentracdo do mesmo na matéria-
prima. Em relacdo ao elemento Arsénio, que é considerado pela organizacdo mundial da
salde um elemento cancerigeno e carcinogénico, o CF_CA apresentou uma
concentracdo 4 vezes menor se comparado ao CF_CO. Em contrapartida, em relacdo ao
elemento cromo, que também possui caracteristicas cancerigenas e carcinogénicas, o

CF_CA apresentou um valor trés vezes maior se comparado ao CF_CO.

A concentracdo de aluminio encontrada no CF_CO foi de 1903 mg.L™. Esse
valor representa 1,45% da concentracdo do ferro. No CF_CA essa proporcdo é de
apenas 0,03%. O zinco apresentou concentracdes parecidas nas duas amostras, sendo
15,8 mg.L™! no CF_CA e 18 mg.L™* no CF_CO. Os elementos cadmio, chumbo e

magnésio ndo foram identificados nos coagulantes analisados.
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5.5.  Aplicacédo do coagulante

Os resultados do ensaio de tratamento fisico quimico do esgoto domeéstico da
universidade encontram-se na Tabela 12. A dosagem utilizada foi de 195,4 mg de Fe

por litro de esgoto com posterior ajuste de pH para 8,0.

Tabela 12 - Caracterizacao fisico-quimica do esgoto bruto e esgoto tratado com 195,4 mg.L ™ de Fe
com os coagulantes produzidos a partir da carepa (CF_CA) e coagulante comercial (CF_CO).

Parametro Esgoto Esgoto tratado Esgoto tratado
bruto CF_CA Ef(%) CF_CO Ef(%)

pH 8,09 6,84 - 7,29
DBO (mg.L™) 149 119 20,1 112 24,8
DQO (mg.L™Y) 440 352 20,0 275 37,5
Fésforo Total (mg.L™) 9,2 0,230 97,5 0,240 97,3
Nitrogénio Total Kjeldhal (mg.L™) 137 158 -15,3 164 -19,7
Sélidos Suspensos Totais (mg.L™) 164 19 88,4 36 78,0
Turbidez (NTU) 108 2,94 97,2 4,24 96,0
Coliformes Termotolerantes (NMP/100mL) 104620 <100 99,9 <100 99,9
Coliformes totais (NMP/100mL) >241960 <100 99,9 <100 99,9

Um primeiro aspecto a ser observado é que a amostra utilizada para o ensaio
possui as caracteristicas tipica descrita na literatura para definicdo de esgotos domeéstico,
com concentracdes de DQO de 440 mg.L™ e DBO de 149 mg.L* (MARA e SILVA,
1979; Von SPERLING, 2005). Em termos de carga organica, estes valores classificam
esta amostra como uma amostra de concentracao “meédia”. Em relacdo aos coliformes
totais e fecais os valores da amostra conferem a ela uma concentracao “baixa”. Para os
nutrientes representados pelos parametros de nitrogénio e fosforo, enquadra-se como
um esgoto de concentragdo “alta” (TCHOBANOGLOUS, 2004).

O tratamento com a utilizacdo de ambos os coagulantes apresentou bons
resultados para remocdo dos sélidos suspensos totais com eficiéncias de 88,4 % para o
tratamento com 0 CF_CA e 78 % para 0 CF_CO. A remogé&o da turbidez em termos de
eficiéncia para CF_CA foi de 97,2% e 96% para o CF_CO. Para os coliformes
termotolerantes e os coliformes totais os dois coagulantes obtiveram remoc&o superior a
99,9 %. O parametro de fosforo, como esperado, teve remocao superior a 97% tanto
com a utilizagdo do CF_CA como também com CF_CO. Os pardmetros DQO e DBO

tiveram reducdo de 20% no ensaio que utilizou CF_CA. No ensaio que foi dosado
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CF_CO essa remogédo foi levemente superior, sendo 37,5% na remoc¢édo de DQO e 24,8
% na remoc¢do de DBO. O tratamento por coagulacdo com a utilizacéo de cloreto férrico
ndo apresentou remoc¢édo alguma no que diz respeito ao parametro de Nitrogénio total.
Isso demonstra que o nitrogénio deve estar presente na forma sollvel, como nitrito,
nitrato, amonia e/ou outros compostos sollveis. Para a remocdo de nitrogénio, sao
necessarias operagdes de nitrificacdo e posterior desnitrificacdo, o que ndo ocorreu no
teste de jarros realizado.

Uma analise comparativa entre ambos 0s coagulantes permite afirmar que o
coagulante produzido a partir da carepa (CF_CA) tem eficiéncia muito préxima ao
coagulante comercial, sendo que em alguns pardmetros como P, sélidos suspensos e
turbidez a eficiéncia do coagulante CF_CA foi até superior em relacdo ao CF_CO.
Todavia, o coagulante comercial (CF_CO) teve resultado melhor no que diz respeito a
eficiéncia de remocéo para os parametros de DQO e DBO. Os coliformes totais e

termotolerantes tiveram resultados iguais de remocao.

() (b)

Figura 29 — (a) Configuragéo do teste de jarros realizado, da esquerda para a direita: esgoto bruto,
tratado com CF_CA e tratado com CF_CO; (b) Aspecto do esgoto, da esquerda para a direita:
Bruto, tratado com CF_CA e tratado com CF_CO.

5.6.  Considerac0es técnicas referentes a producdo do coagulante

Conforme os dados da Tabela 2 (RECKZIEGEL, 2009), que apresenta dados
de geracdo de carepa de uma industria siderurgica no Estado do Rio Grande do Sul, a
geracdo média de carepa foi de 7.220 tano™. Se forem considerados os dados e
parametros estudados no presente trabalho, que possibilitaram a producdo media de 250
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mL de CF_CA com a utilizacdo de 40 gramas de carepa, é possivel estimar que esta
unidade siderurgica semi-integrada forneceria matéria prima para producdo de
aproximadamente 45.000 m? de CF_CA.

Ainda, no que diz respeito a avaliacdes e estimativas, se for considerado os
dados de ensaio de tratamento de esgoto domeéstico, foi possivel tratar 1 litro de esgoto
bruto com a utilizagdo de 1mL de CF_CA. Portanto, pode ser inferido que com a
geracéo de 7.220 t.ano™ de carepa é possivel produzir 45.000 m3 de CF_CA e tratar
45.000.000 m?3 de esgoto. Através de informaces disponiveis no site do Departamento
Municipal de Agua e Esgoto do Municipio de Porto Alegre (DMAE, 2013), atualmente
0 municipio possui capacidade instalada para tratamento esgoto cloacal de
26.995.446,72 miano’, mas vem tratando anualmente somente 18.518.863 m3.
Portanto, a quantidade de carepa gerada seria suficiente para atender o dobro da
capacidade instalada de tratamento de esgoto do municipio de Porto Alegre. Poderia,
por exemplo, praticamente atender Porto Alegre o os Municipios do Vale do Sinos.
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6. Conclusoes

- Desenvolveu-se uma rota para producdo de cloreto férrico a partir de um residuo da
indUstria siderdrgica, a carepa, como fonte de ferro. A rota compreende as operacfes de

solubilizacdo em meio acido, oxidagdo do ferro para a forma Fe>* e evaporacéo.

- Os ensaios de solubilizacdo demonstraram que as principais variaveis envolvidas sao a
concentracdo de HCI na solugédo de ataque e a temperatura do procedimento. A
influéncia do tempo de reacdo foi menor. Considerou-se neste trabalho que uma boa
condicdo, em termos de operacionalidade e eficiéncia, € com o uso de uma solugédo de
9,68 M e 10,89 M de HCI, tempo de reacdo de 2 horas a uma temperatura de 80°C.
Nesta condicdo, a eficiéncia de dissolugéo da carepa foi de 90%.

- Os liquores produzidos apés os ensaios de solubilizacdo foram analisados em termos
de ferro com utilizagdo de metodos de titulometria de via Umida. As analises
demonstraram que aproximadamente 65% do ferro presente no liquor estd na forma
ferrosa e 35% na forma férrica. Essa propor¢do apresenta pouca variabilidade. Contudo,
as concentracdes de ferro variam de acordo com a eficiéncia de dissolu¢do. Nas

melhores dissolucdes, a concentracao fica préximo ou acima de 100 g.L ™.

- Ambos o0s processos de oxidacdo, com peroxido de hidrogénio e ozénio, foram
eficientes na oxidacdo total do ferro para a forma trivalente. Contudo, o uso de peréxido
de hidrogénio diluiu substancialmente o meio, requerendo mais energia na evaporagédo
para atender a especificagdo comercial de 12% m/m de Fe. O processo de ozonizagao
também permitiu a oxidacdo completa e ndo alterou a concentracdo de Fe no sistema.

Estequiometricamente, 0 processo de ozonizacgao € mais eficiente.

- A anélise fisico-quimica do coagulante produzido com a digestdo da carepa com HCI
90% e oxidada com 0z6nio, apos evaporagdo, atendeu ao critério de concentracdo de Fe
de no minimo 12% m/m. Elementos considerados perigosos ndo foram identificados no
coagulante. Comparativamente ao coagulante comercial, é possivel considerar que

ambos sdo semelhantes, porém o coagulante comercial possui concentracdo de cromo e
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cobre menor que o coagulante produzido a partir da carepa. Entretanto, a concentragdo
de arsénio constatada na amostra de coagulante comercial € maior que a quantidade de

arsénio do coagulante produzido a partir da carepa.

- A aplicacdo de ambos os coagulantes no tratamento de um esgoto domeéstico mostrou
que ambos os reagentes sdo eficientes na remocao de solidos suspensos e fosforo. A
remo¢do de solidos influencia nos valores de carga orgénica e bactérias do grupo
coliforme, melhorando substancialmente a qualidade do esgoto a ser lancado ao meio
ambiente. Contudo, a coagulacdo deve ser integrada a processos bioldgicos para

conferir a qualidade de langamento exigida pela legislacéo vigente.

- Por fim, € possivel produzir um coagulante a partir da carepa gerada na inddstria
siderurgica. A quantidade gerada é suficiente para atender o dobro da demanda instalada
de tratamento de esgoto no municipio de Porto Alegre (ano 2013). A prética sugerida
neste trabalho pode reduzir a quantidade de residuos deslocados para aterros industriais

pela industria siderurgica.



61

7. Sugestdo para trabalhos futuros

- aplicar o coagulante produzido em efluentes de outras tipologias, comparando os

resultados com outros coagulantes comerciais;

- desenvolver um estudo para produgdo de coagulante a partir da carepa em escala

piloto, incluindo indices de controle estatistico de projeto;

- fazer uma avaliacdo econémica do processo;

- realizar avaliacdo qualitativa dos residuos que ndo foram dissolvidos no processo de

digestao.
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ANALISE VIA UMIDA DE Fe'©™t

*25 ou 1 mL de amostra (depende do quanto se tem de amostra);
*15 mL de HCI (acido cloridrico) concentrado;

2 mL e SnCl,(cloreto estanoso) 15%;

«ferver 7-10 minutos;

*NaClO; (clorato de sodio) 0,68% ate ficar amarelo;

sadicionar SnCl, (cloreto estanoso) 15% gota a gota até o desaparecimento da
coloragdo amarela, com excesso de 2 gotas;

esfriar a temperatura ambiente (melhor menor que 20°C);
eadicionar 15mL de cloreto de mercurio 5%:;

sneste momento, deve aparecer um precipitado sedoso. (Se este precipitado for
cinza-preto, deve-se repetir do inicio, com nova amostra);

eadicionarl5 mL da mistura acida ou substituir isso pela adicdo de 10mL H,SO4
(&cido sulfurico) 1:1 + 5 mL de acido fosférico;

*6-8 gotas de indicador (difenilamino sulfonato de sdédio 0,20%);

Titular com dicromato IN (para maiores quantidades de ferro) ou 0,01N.

Calculo:
ml gasto X normalidade X 0,05584 X 1000

Fet(g/l) =
Volume da amostra

OBS: Fe** ¢ a diferenca do Fe'® e Fe?*



ANALISE VIA UMIDA DE Fe?*
(Método Analitico para Ferro BIVALENTE)

25 ou 1 mL de amostra (depende do quanto se tem de amostra);
*10 mL de HCI (&cido cloridrico) 4N;

5 mL de H,PO, acido fosforico concentrado;

*6-8 gotas de indicador (difenilamino sulfonato de sodio 0,20%);

*Titular com dicromato 1N (para maiores quantidades de ferro) ou 0,01N

Calculo:
ml gasto X normalidade X 0,05584 X 1000

Fe 2+ (g/l) =
Volume da amostra
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