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RESUMO - Catalisadores baseados em oOxidos de ferro tém recebido atencdo por
apresentarem elevada atividade catalitica em reagdes de oxidacdo avancada. O lodo
quimico produzido no tratamento ativo da drenagem acida de mina foi utilizado como
precursor no preparo de catalisadores de hematita pura ou dopada com diferentes
proporcdes de cobre, manganés, prata ou zinco. Os catalisadores foram caracterizados
e a atividade catalitica foi determinada pela mineralizacdo do corante téxtil safira
procion H-EXL em reator batelada com aplicacdo constante de ozonio. Os resultados
indicaram que a ozonizagdo catalitica com a hematita € mais eficiente para a
mineralizacdo do corante do que somente a ozonizacdo. A dopagem da hematita
produz catalisadores com atividade catalitica superior (Mn e Cu) ou inferior (Ag e Zn)
a hematita pura. O teor de metal impregnado também modifica a atividade catalitica,
sendo que o catalisador dopado com 10% de manganés em massa apresenta 0S
melhores resultados.

1. INTRODUCAO

A drenagem &cida de mina (DAM) é um importante problema de poluicdo ambiental gerado
pela industria de mineragdo. Quando os rejeitos do beneficiamento de carvao ricos em sulfetos de
ferro séo expostos a atmosfera, em presenca de agua, ocorre oxidacdo que produz acido sulfurico e
libera metais pesados e outros poluentes para a drenagem (Sheoran e Sheoran, 2006). Entretanto, a
DAM pode ser neutralizada usando cal, cal hidratada, soda calstica, entre outros, 0 que resulta na
producdo de um lodo quimico volumoso, cuja disposicdo final representa mais um problema
ambiental e custo adicional. Apesar disso, € possivel reaproveitar o lodo quimico, rico em metais
como ferro e manganés, para produzir novos materiais com valor agregado, como adsorventes
(Flores et al., 2012), pigmentos (Kirby et al., 1999; Marcello et al., 2008), coagulantes (Ruihua et
al., 2011) e catalisadores (Andersen et al., 2012; Flores et al., 2012).

Catalisadores baseados em oOxidos de ferro tém recebido aten¢do nos Gltimos anos por
apresentarem elevada atividade catalitica em processos de oxidacdo avancada. Além disso,
possuem excelente estabilidade e custo-efetividade, elevada resisténcia a corrosdo e propriedades
ambientalmente amigaveis que preenchem muitos requisitos de um bom catalisador (Pradhan e
Parida, 2012). Alguns estudos tém mostrado resultados satisfatorios na utilizagdo de Oxidos de
ferro para tratar efluentes liquidos através do processo de ozonizacdo catalitica. Zhang e Ma
(2008) reportaram que a goetita (FeOOH) aumenta substancialmente a degradacdo do
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nitrobenzeno comparado apenas a ozonizacdo sozinha. Jung et al. (2008) promoveram a
degradacdo do &cido p-clorobenzdico utilizando magnetita comercial e biogénica (Fez0,). Lv et
al. (2010) usaram a maghemita (y-Fe,O3) codopada com cobalto e manganés para alcancar a
mineralizacdo efetiva do &cido 2,4-diclorofenoxiacético. A introducdo de manganés aumentou a
quantidade de grupos hidroxila superficiais e a quantidade de agua quimissorvida, bem como,
aumentou a transferéncia interfacial de elétrons, resultando em uma atividade catalitica maior.

A ozonizacdo catalitica foi desenvolvida para ultrapassar as limitacbes dos processos de
0zonizagdo, tais como a formacdo de subprodutos e as reagdes seletivas do ozbnio. Segundo
Moussavi et al. (2012), um catalisador pode melhorar as reacdes de ozonizacdo através de
diferentes modos: (i) 0 0zdnio pode reagir com os grupos funcionais presentes na superficie do
catalisador e gerar espécies oxidantes mais reativas que o 0zénio molecular; (ii) o catalisador pode
fornecer uma superficie para a reagdo do o0z6nio molecular com o composto alvo; (iii) o
catalisador pode adsorver o composto que finalmente, reage com o 0z6nio dissolvido.

No presente trabalho, catalisadores de hematita (a-Fe,O3) obtidos a partir do lodo quimico
produzido no tratamento ativo da DAM foram preparados e avaliados na ozonizagdo catalitica do
corante téxtil safira procion H-EXL. Na tentativa de aperfeicoar o desempenho da hematita, esta
foi dopada com os metais de transi¢do cobre, manganés, prata ou zinco em diferentes proporc¢oes.

2. MATERIAS E METODOS

2.1. Materiais

Os materiais utilizados neste trabalho foram goetita acicular proveniente do tratamento ativo
da DAM fornecida pela Carbonifera Criciima S.A, nitrato de cobre 11 trihidratado (Vetec), nitrato
de manganés Il hidratado (Vetec), nitrato de prata (Nuclear), nitrato de zinco hexahidratado
(Vetec) e o corante reativo azo anibnico safira procion H-EXL (Basf).

2.2. Preparacao dos catalisadores
A Tabela 1 relaciona todos os catalisadores preparados e suas respectivas denominacoes.

Tabela 1 — Catalisadores utilizados na ozonizagao catalitica e suas respectivas denominacoes

Porcentagem Tedrica

Catalisador de Metal Dopado Denominagao
Goetita acicular - GA
Hematita - H
Hematita dopada com cobre 5% HCu-5
2,5% HMn-2,5
Hematita dopada com manganés 5% HMn-5
10% HMn-10
20% HMn-20
Hematita dopada com prata 5% HAgQ-5
Hematita dopada com zinco 5% HZn-5
Hematita codopada com cobre e manganés 2,5% (Cu) + 2,5% (Mn) HCu/Mn-2,5
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Os catalisadores foram preparados a partir da goetita acicular, cuja sintese esta bem descrita
em Andersen et al. (2012). Para a dopagem dos catalisadores com os diferentes metais foi
utilizado o método de impregnacdo por via Umida. Cerca de 5 g de goetita foram imersos em
150 mL de solugdo aquosa contendo o nitrato do metal de transi¢cdo a ser impregnado com
concentracdo adequada para se obter a quantidade massica desejada do metal. As dispersdes foram
mantidas sob agitacdo vigorosa por 24 horas e, posteriormente, secas a 110°C por 48 horas,
moidas e peneiradas (< 0,149 mm). Finalmente, o solido obtido foi calcinado a 450°C por 4 horas
em atmosfera de ar, com taxa de aquecimento de 10°C/min. Um catalisador sem impregnacéao de
metal (hematita pura) também foi preparado, aplicando o mesmo tratamento térmico.

2.3. Caracterizacao dos catalisadores

O precursor goetita, a hematita e os catalisadores dopados foram caracterizados por difracao
de raios-X (DRX), analise termogravimétrica (TGA) e determinacdo de area superficial BET. Os
difratogramas foram obtidos em um difratometro X’Pert (Philips) empregando radia¢do de Cu Ka
e intervalo de varredura de 10 a 80° (28). As analises de TGA foram realizadas em um
equipamento DTG60/60H (Shimadzu). As amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até
950°C com taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de nitrogénio. A determinacgdo da area
superficial BET foi feita em um equipamento Autosorb-1 (Quantachrome Instruments).

2.4. Ensaios de ozonizacao catalitica

Os ensaios de ozonizacdo catalitica foram conduzidos em um reator cilindrico de vidro com
volume util de 1,5 L. Em cada ensaio, 500 mg/L de catalisador e 1 L de solucdo de safira procion
H-EXL na concentracdo de 200 mg/L eram adicionados ao reator. A reagdo iniciava-se pela
aplicacdo de ozonio, o qual era gerado a partir do ar ambiente em um ozonizador ID-10 (O3R
Philozon) provido com concentrador de oxigénio. As reacdes eram realizadas em temperatura
ambiente (25°C) e mantidas constantemente sob agitagdo e borbulhamento de oz6nio. Amostras
eram retiradas em intervalos pré-determinados e filtradas em membrana de PVDF (Millipore) com
porosidade de 0,22 um e, em seguida, analisadas. Medidas de carbono organico total (COT) e
nitrogénio total (NT) foram obtidas simultaneamente em um analisador TOC-VCPH (Shimadzu)
equipado com um amostrador automatico ASI-V e combinado a um médulo de nitrogénio TNM-1.
Ja as medidas de condutividade foram feitas em um condutivimetro DM-32 (Digimed).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao dos catalisadores

Os resultados das anélises de DRX do precursor goetita e do catalisador hematita séo
apresentados na Figura 1 (a). Os difratogramas indicam que o tratamento térmico a 450°C
transformou toda a fase cristalina goetita para hematita, ja que apos o tratamento térmico apenas
0s picos caracteristicos da hematita sdo observados (Kirby et al., 1999; Deraz e Alarif, 2012).
Com relacdo aos catalisadores dopados foi notado que a presenca dos metais de transicdo nas
guantidades adicionadas ndo interferiu significativamente na estrutura cristalina ou no grau de
cristalinidade da hematita. Entretanto, conforme Figura 1 (b), nos catalisadores preparados com
mais de 10% de manganés é possivel observar o aparecimento de picos referentes ao MnO,
(Andersen et al., 2012; Rezaei et al., 2013).
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Figura 1 — (a) Difratogramas de raios-X da goetita acicular (-) e da hematita (-); (b)
Difratogramas de raios-X dos catalisadores dopados com diferentes concentracdes de manganés
em massa: hematita (), HMn-2,5 (-) ,HMn-5 (-), HMn-10 (-) e HMn-20 (-), sendo ® = MnO..

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados da analise térmica para amostras de goetita
acicular e hematita. A hematita ndo apresentou perda de massa significativa durante toda a faixa
de temperatura estudada, enquanto que a goetita exibiu uma perda de massa de cerca de 8% entre
200 e 300°C, que se deve a dehidroxilacdo térmica e a formacdo de uma nova fase cristalina
(Zhang e Ma, 2008). O pico endotérmico observado em 277°C representa a transformacéo de fase.
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Figura 2 — Termogramas da goetita acicular (GA) e da hematita (H).

As andlises térmicas dos diversos catalisadores dopados indicaram que ndo ha diferencas
pronunciadas no comportamento térmico das amostras dopadas em comparacdo com a hematita
pura. Em relacdo a série de catalisadores dopados com concentracfes variaveis de manganés,
notou-se que a partir da concentracdo de 10% de Mn, a perda de massa comegou a ser levemente
favorecida. Ocorreu uma perda de massa de 1% para HMn-10% e de 2% para HMn-20%. Logo, 0
aumento do teor de manganés impregnado tende a afetar o comportamento térmico da hematita.
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A Tabela 2 fornece as areas superficiais BET determinadas para cada um dos catalisadores
sintetizados. Valores de volume total de poros e didmetro médio de poros também sdo
apresentados para alguns dos catalisadores. Observa-se que a area superficial da goetita reduziu
cerca de 35% com a transformacdo térmica para a fase hematita. A dopagem dos catalisadores
também contribuiu para uma reducdo ainda maior da area BET, exceto no caso do catalisador
dopado com 5% de Mn que apresentou uma area superficial maior do que a prépria hematita pura.
Contudo, o aumento na adi¢do de Mn também contribui para a diminuigéo da area superficial. Em
termos gerais, 0s resultados sugerem que a transformacao térmica da goetita e a dopagem (10% de
Mn) favorecem a reducdo do volume total de poros e o aumento do diametro médio dos poros.

Tabela 2 — Area superficial BET, volume total de poros e didmetro médio de poros para 0s
diversos catalisadores preparados

Catalisador Area BET (m2/g) Volume Total de Diametro Médio de

Poros (cm®/g) Poros (A)

GA 89,16 0,641 287,7

H 57,88 0,461 318,5
HAg-5 41,53 i i
HCu-5 45,02 - -
HMn-2,5 58,72 - -
HMn-5 63,52 - -

HMn-10 51,05 0,439 344,0
HMn-20 45,66 - -
HZn-5 38,38 - -
HCu/Mn-2,5 47,21 - -

3.2. Avaliacéo da atividade catalitica

Primeiramente, testes preliminares de adsorcdo indicaram que o corante safira procion H-
EXL ndo tende a ser adsorvido sobre as particulas de hematita na auséncia de aplicacdo de ozonio.
Em seguida, a atividade catalitica dos diversos catalisadores foi avaliada pela reducdo de COT
durante um tempo total de 3 horas. A Figura 3 (a) apresenta as curvas obtidas pela ozonizacao
catalitica com hematita e pela ozonizacao simples. Embora em 3 horas de reacdo, as porcentagens
de remoc¢do de COT sejam proximas, 51% para a ozonizacdo e 55% para a ozonizacao catalitica
(ver Tabela 3), a velocidade inicial de reacdo (-ro) para a ozonizacao catalitica (0,67 mg/L.min) é
quase o dobro da velocidade inicial para a ozonizagéo (0,36 mg/L.min).

Na tentativa de verificar se a degradacdo apresentada pela ozonizagéo catalitica é devida a
geracdo de espécies oxidantes mais reativas, como os radicais hidroxila ((OH), foram executados
experimentos utilizando terc-butanol. O terc-butanol é conhecido por ser um forte sequestrador de
radicais "OH, apresentando uma constante de velocidade de reacdo de 6x10° M™s™ com os radicais
hidroxila e de apenas 3x10° M™s™ com o oz6nio (Lv et al., 2010). Segundo os resultados obtidos,
inseridos também na Figura 3 (a), ambas a ozonizagdo simples e a ozonizagéo catalitica sofreram
uma diminuicdo na degradacédo do corante quando o terc-butanol foi adicionado, indicando que 0s
radicais "OH sdo as principais espécies ativas na degradacao do safira procion.
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Figura 3 — (a) Remocao de COT pela ozonizagdo simples e ozonizagdo catalitica: (e) Og, (e)
H/O3, (o) O3/t-BuOH e (o) H/O3/t-BuOH; (b) Remocdo de COT pela ozonizagdo catalitica por
diferentes hematitas dopadas: (e) H, () HAg-5, () HCu-5, (¢) HMn-5, () HZn-5, (+) HCu/Mn-
2,5. (c) Remocao de COT pela ozonizacdo catalitica porm hematita dopada com diferentes
concentragdes de manganés: (o) H, (o) HMn-2,5, (¢#) HMn-5, () HMn-10 e (o) HMn-20.
[corante] = 200 mg/L,; [catalisador] = 500 mg/L; vazdo de Oz = 1 L/min; [t-BuOH] = 1,0 g/L.

Na Figura 3 (b) sdo apresentadas as remoc¢6es de COT utilizando a hematita dopada com 5%
de Ag, Cu, Mn ou Zn e codopada com 2,5/2,5% de Cu/Mn. Observa-se que a prata e 0 zinco nao
melhoraram o desempenho da hematita, enquanto que o cobre e o manganés forneceram,
respectivamente, um aumento de 16 e 15% na remocgdo de COT. Considerando os resultados de
area superficial BET, nota-se que os catalisadores dopados com prata e zinco foram o0s que
apresentaram a menor area superficial, assim, o desempenho inferior destes catalisadores pode
estar associado também a diminuigdo da area BET. Entretanto, a velocidade inicial de reagdo
quando foi utilizado o catalisador HMn-5 foi maior, conforme indica a Tabela 3.

O safira procion H-EXL é um corante azo anibnico caracterizado por apresentar o
grupamento (—-N=N-) e também grupos contendo atomos de enxofre e sodio. Durante a
mineralizacdo da solucdo de corante pela ozonizagdo catalitica torna-se possivel a liberacdo dos
atomos de nitrogénio, enxofre e sodio no meio aquoso na forma de compostos ibnicos,
aumentando, entéo, a condutividade da solucdo. Os resultados mostrados na Tabela 3 apontam um
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aumento acima de 100% na condutividade original da solucdo para a maioria dos experimentos
realizados. Acrescenta-se ainda, que medidas de nitrogénio total sugerem que os &tomos de
nitrogénio inicialmente presentes nas moléculas de safira procion permanecem em solucao apds a
degradacéo, possivelmente como fons NO3;~ e/ou NH,".

Tabela 3 — Velocidade inicial de reacdo, remocao de COT (%), acréscimo de condutividade (%) e
pH final, apds 3 horas de ozonizacdo com diferentes catalisadores

. Remocéao de Acréscimo de : -Io
Catalisador 01" 04)  Condutividade (%) PH T g/t min)
- 51+0 186 £ 0 27+0,1 0,36+0,03
H 55 + 2 171+ 0 24+01 0,67+0,14
HAg-5 53+ 2 90 + 7 26+00 0,56 +0,02
HCu-5 64 +1 52 +13 23+00 0,82+0,14
HMn-2,5 63+1 210+ 9 26+00 1,01+0,07
HMn-5 63 +2 195 + 2 26+0,2 1,02+0,05
HMn-10 69 + 2 121 +2 24+00 1,16 +0,09
HMn-20 61+1 134 £ 4 2600 0,96+0,01
HZn-5 58 + 3 152 + 0 27+00 0,61+0,01
HCu/Mn-2,5 62+1 129 + 10 24+01 0,82+0,05

[corante] = 200 mg/L; [catalisador] = 500 mg/L; vazao de O3 = 1 L/min.

Uma solucdo de safira procion apresenta pH em torno de 3,0. A analise de pH das solucdes
ensaiadas indicou que o pH néo se altera bruscamente com o tratamento, permanecendo entre 2,0-
3,0 no final da reacdo (Tabela 3). Sabe-se que o 0z6nio em pH &cido se apresenta em sua forma
molecular no meio aquoso, mas em pH alcalino reage com ions hidroxila para produzir radicais
‘OH (Von Gunten, 2003). Considerando que o pH reacional é acido durante todo o periodo de
reacdo, deduz-se que o ozbnio deve se decompor na superficie dos catalisadores para entao,
produzir os radicais hidroxila que forneceriam a melhora no tratamento por ozonizacgéo catalitica.

Na Figura 3 (c) e ainda na Tabela 3 sdo mostrados os resultados obtidos nos ensaios de
degradacdo utilizando a série de catalisadores preparados com diferentes teores de manganés.
Primeiramente, observa-se que os resultados de remocéo de COT alcangados pelo emprego dos
catalisadores HMn-2,5 e HMn-5 sdo semelhantes. Porém, o catalisador com 10% de manganés
apresentou resultados ligeiramente superiores, enquanto que o catalisador com 20% de manganés
teve desempenho menor do que todos os outros catalisadores com manganés estudados. Isto
sugere que ha uma concentracdao 6tima de insercdo de metal na rede cristalina da hematita para a
obtenc&o de resultados melhorados.

4. CONCLUSOES

O catalisador hematita preparado a partir de goetita proveniente do tratamento ativo da
DAM ¢ capaz de aumentar a mineralizacdo do corante téxtil safira procion H-EXL obtida pelo
tratamento de ozonizacdo simples. A dopagem da hematita com metais de transi¢do através do
método de impregnacéo por via imida produz catalisadores com atividade catalitica superior (Mn
e Cu) ou inferior (Ag e Zn) a hematita pura. A ordem de atividade catalitica encontrada foi HMn-
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10 > HMn-5 > HMn-2,5 > HMn-20 > HCu-5 = HCu/Mn-2,5 > H > HZn-5 > HAg-5 > ozonizacéo.
Assim, dentre todos os catalisadores estudados, a hematita dopada com 10% de manganés em
massa mostrou-se mais efetiva para a ozonizacao catalitica do corante.
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