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FERRO ZERO: UMA ALTERNATIVA PARA A PRESERVACAO DE
RECURSOS HIDRICOS

Ricardo Fiori Zara ! e Vanusa Weber 2

Resumo: A introducdo de cor em corpos d'agua pode provocar, além da poluicdo visual, uma forte
interferéncia na biota aquatica, principalmente em processos fotossintéticos. A busca de solug@es alternativas
para sanar ou amenizar tais problemas, instigou este trabalho, cujo objetivo foi estudar a degradacédo do azul
de metileno através de processo redutivo com limalha de ferro oriunda de metaldrgicas. Uma solucdo azul de
metileno e per6xido de hidrogénio circulou em fluxo ascendente e continuo por uma coluna preenchida com
limalha de ferro. As condi¢Bes de operacdo do sistema foram otimizadas com um fluxo de 5 mL min™, uma
concentracdo de peréxido de hidrogénio de 0,5 mg L, um pH de 2,5 e com um tempo de deten¢do de 5,2
minutos, condi¢Ges que implicam em um tempo de processo de 108 dias. Os resultados mostraram que o
método utilizado degradou satisfatoriamente o azul de metileno, reduzindo a cor e o ferro residual na solugéo
atendeu o limite estabelecido pela legislagdo (maximo de 0,3 mg L'l). O processo requer corre¢ao do pH do
efluente para a sua disposicao final. Os resultados obtidos indicam a viabilidade técnica de tratar os efluentes
coloridos através do reaproveitamento de residuos de ferro metalico.

Palavras-chave: Processo Fenton. Limalha de ferro. Azul de metileno.

1 Introducéo

Com o indubitavel crescimento das
industrias, bem como o crescente aumento
populacional, a escassez ou falta de agua
afeta mais de 40% da populacdo mundial,
por razdes politicas, econbmicas e
climaticas. Deve-se considerar que mais de
25% da populacdo mundial sofre de
problemas de saude, ou de higiene,
relacionados a qualidade da agua.

Tanto o uso doméstico quanto as
atividades industriais geram elevadas
quantidades de residuos e efluentes que
sdo, muitas vezes, dispostos in natura em
Cursos naturais, ocasionando inumeros
impactos, dentre os quais cor, eutrofizacdo e
assoreamento, 0s quais sdo visualmente
detectaveis (BRITTO; RANGEL, 2008).

Quanto aos poluentes coloridos, a
legislacdo apresenta diretrizes que exigem
questionamento frequente, principalmente
quando os residuos liquidos produzidos s&o
oriundos de operacbes de tingimento
(CARVALHO; LANGE; SIMOES, 2003).

O desenvolvimento de novos
corantes, para tingimento, implica na
geracdo de residuos liquidos com outras
caracteristicas. Assim, surge também, a
necessidade de adequacéao ou
desenvolvimento de novos processos para o
tratamento desses efluentes coloridos, que
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garantam um baixo nivel dos contaminantes
conhecidos e dos inéditos. O aumento na
restricdo dos padrdes de qualidade exigidos
pela legislacdo ambiental exige a definicdo
de estratégias acerca do desenvolvimento de
tecnologias limpas, melhoria dos processos
existentes e desenvolvimento de sistemas
industriais de reuso de agua.

Os Processos Oxidativos Avancados
(POA) séo eficientes para a destruicdo de
compostos toxicos, pois promovem a
oxidacdo dos contaminantes através dos
agentes altamente oxidantes, os radicais
hidroxilas (OH). Dentre 0s processos
oxidativos, o processo Fenton, com ferro de
valéncia zero (metdlico), surge como uma
ferramenta promissora para a remediagcéo
destas importantes classes de residuos
poluentes (CARVALHO; LANGE; SIMOES,
2003).

A utilizacdo do ferro metdlico para o
tratamento de efluentes pode se tornar uma
alternativa de tratamento de agua eficiente e
barato. O ferro metalico pode ser oriundo de
residuos de metallrgicas, acarretando desta
forma, dupla contribuicdo para a reducéo do
impacto ambiental.

O objetivo do trabalho foi avaliar a
potencialidade do residuo de limalha de ferro
(Feo) na degradacao de um efluente sintético
composto de corante azo, azul de metileno.

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Toledo, Rua Cristo Rei, 19, CEP 85901-490

2 E-mail: vanusaweber@hotmail.com



68

REA — Revista de estudos ambientais (Online)
v. 14, n. 2esp, p. 68-75, 2012

2 Metodologia
2.1 Preparacédo da limalha de ferro

A limalha de ferro foi cedida por uma
tornearia da cidade de Toledo - PR. A
mesma, inicialmente, apresentava-se
disforme, com indmeras diferencas de
tamanho, além disso, com um aspecto sujo e
de odor desagradavel. A limalha foi lavada
com um solvente orgénico (querosene) para
a retirada de graxa incrustada. A lavagem,
em triplicata, consistiu em trés enxagues
com o solvente. Na sequéncia, a limalha foi
seca em estufa com circulacdo de ar forcada
da marca Marconi, modelo MA035, 105 +
2C e peneirada com o auxilio de um
agitador de peneiras (marca Bertel), com os
seguintes tamanhos 9,5; 6,3; 2,0; € 1,18 mm,
respectivamente. A Figura 1 apresenta as
fotografias da limalha de ferro antes e apds o
processo de tratamento.

Figura 1 - Limalha de ferro antes e ap6s o
tratamento.

2.2 Montagem do sistema de tratamento

O sistema de tratamento consistiu
numa coluna de vidro, com 10 cm de altura,
2,1 cm de didmetro interno, volume total de
aproximadamente 31 mL e volume util de 26
mL, no qual foram inseridos 24 gramas de
limalha tratada. Nas extremidades da coluna
foi colocado sequencialmente apds a limalha
de ferro, 1 cm de esferas de vidro e rolhas de
borracha. As rolhas possuiam um pequeno
orificio na parte central para a introducéo de
mangueiras. A extremidade inferior da coluna
foi conectada a uma bomba peristaltica
(marca Marconi), para a regulagem da vazéo
do efluente sintético. O efluente foi
preparado com o corante azul de metileno,
do grupo azo, por ser comum dentre 0s
corantes comercias utilizados no processo

de tingimento nas indlstrias téxteis. Na

extremidade superior da coluna, o efluente
tratado foi coletado para avaliacdo da
degradacdo da cor do corante através de
espectrofotometria. A Figura 2 mostra o
sistema de tratamento proposto.

2.3 Determinacédo das melhores

condicdes de tratamento

Os testes de degradacdo do corante
azul de metileno foram realizados apés a
determinacd@o das condi¢cbes otimas de pH,
tempo, concentrages do corante e de
peroxido de hidrogénio. Todos os reagentes
utilizados possuiam pureza analitica.

Os valores de pH adotados, 1,5; 2,5;
3,5; 45; 50 e 7,0 foram analisados com
auxilio do pHmetro digital da marca
Policontrol modelo pH - 250. Para
adequacao do pH &acido foi utilizado solucdo
de acido cloridrico 10%.

As vazdes utilizadas foram 5, 10 e 20
mL min™ com auxilio da bomba peristaltica.
O peroxido de hidrogénio a 34% foi
misturado ao efluente sintético nas
quantidades de 2, 1 e 0,5 mL LY, que
correspondem a 23, 11,6 e 58 mg L™,
respectivamente. A avaliacao da
degradabilidade do efluente  sintético
contendo 20 mg L de corante, foi realizada
no espectrdbmetro marca Femto, modelo
Cirrus 80. Apesar de alguns pesquisadores
terem utilizado concentracdo de 100 mg L™,
conforme Souza e Zamora (2005), optou-se
pela concentracdo de 20 mg L™ Acurva de
calibracdo utilizada na quantificacdo foi
construida para cada valor de pH estudado,
a partir de solucbes padrdo de azul de
metileno de 10 mg L™.

Para que houvesse a completa
remocdo do ferro de maneira simples e
eficaz, o pH foi elevado para 13,0, utilizando
hidréxido de sédio 0,1 mol L™, o que garantiu
sua precipitagdo. Para acelerar o processo,
realizou-se a centrifugacdo da solucdo em
tubos de ensaio durante 10 minutos. A
centrifuga utilizada foi da marca ITR, modelo
simplex 2.

O método de analise de ferro total,
presente na solucdo, foi o método do
tiocianato de potassio que apresentou
resultados confiaveis. As solucdes padrédo de
Fe®" foram preparadas nas concentracdes de
2,0.10°, 3,0.10° 4,0.10°, 6,0.10° e 8,0.10°
mol L™



69

REA — Revista de estudos ambientais (Online)
v. 14, n. 2esp, p. 68-75, 2012

Sistema de tratamento.

3 Resultados e discussao

3.1 Determinag&o do comprimento de
onda do azul de metileno

O pico de absorbancia do corante
azul de metileno presente no efluente
sintético ocorre entre 650 e 700 nm.
Segundo a literatura, o comprimento de onda
de 665 nm, confere maior sensibilidade
analitica e menor indice de erros provocados
pela variacdo de temperatura ou mesmo por
ruidos (SKOOG et al., 2006). A quantificacéo

Figura 3 - Espectro de varredura do corante azul de
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Figura 2 - Sistema de tratamento de efluentes propos

to.

Espectrofotémetro
UvV-VIS

Representacédo esquematica do sistema.

Legenda: (1) Corante + H,O, + Acido, (2) Bomba
peristaltica, (3) Coluna preenchida com limalha de
ferro, (4) Solugdo ap6s passagem pela coluna, (5)
Andlise utilizando espectrofotdmetro UV-VIS

neste comprimento de onda apresenta a
absortividade maxima e permite a
determinacdo do azul de metileno em
concentragdes menores, quando comparado
a outros comprimentos de onda. As curvas
de calibracdo foram construidas no
espectrofotdbmetro marca Femto, modelo
Cirrus 80 com solucdo padrdo de azul de
metileno nas concentracdes de 1,0, 2,0, 3,0,
4,0 e 50 mg LY A Figura 3 apresenta o
espectro de varredura para o azul de
metileno na regido do visivel.

metileno na regido do visivel.
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3.2 Influéncia do pH na remocao do
corante

O comportamento do corante azul de
metileno em diferentes valores de pH foi
determinado no espectrofotdbmetro marca
Femto, modelo Cirrus 80. Foi realizada a
varredura na regidao do UV-VIS. A Figura 4
explicita a relacao entre o pH e o percentual
de degradacéo enquanto o pH varia de 1,5 a
7,0.

A Figura 5 mostra a eficiéncia de
degradacdo do efluente sintético contendo o
corante azul de metileno, para a vazédo de 5 mL
min contendo 0,5 mL Lt de peréxido de
hidrogénio 34% para o intervalo de pH testado.
Observa-se que no pH 25 ocorreu a
degradacdo méaxima do corante, conforme
verificado na literatura. Segundo Pereira e
Freire (2005) o aumento do valor do pH
ocorre devido ao consumo de protons e
acarreta a diminuicdo da solubilidade do

Figura 4 - Espectros de varredura das solugfes de co
reacdo de degradacdo em diferentes valores de pH pa

ferro, conduzindo a precipitacdo do mesmo.
Portanto, baixos valores de pH garantem
uma degradacdo maior, pois nestas
condicdes ocorre a inibicdo da deposicéo do
ferro em solugcdo. O pH 7,0 também
favoreceu a degradacao do corante de forma
significativa (acima de 70%).

O aumento da acidez também
contribuiu na melhoria da eficiéncia do
processo remediativo, pois durante a
degradacédo das moléculas dos azocorantes,
h& um consumo de prétons. Se nédo houver a
adicdo de H" (acidificacdo), pode haver um
aumento do valor de pH e,
consequentemente, diminuicao da
solubilidade dos ions de ferro que podem
depositar-se na superficie do metal na forma
de hidroxidos, impedindo/dificultando o
processo de transferéncia de elétrons entre o
Fe’ e os compostos a serem degradados
(PEREIRA; FREIRE 2005).

rante azul de metileno, antes da reagdo e apés a

ra a concentragdo de inicial de 5,0 mg mL

3
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Figura 5 - Eficiéncia de degradacéo do efluente sint
de perdxido de hidrogénio 34% para o intervalo de p

Porcentagem de degradacgdo

ético para vazdo de 5 mL min " contendo 0,5 mL L ™

H testado.
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3.3 Influéncia na concentracao de perdxido de hidro

Foram avaliadas trés concentracdes
de peroxido de hidrogénio 34% (0,5, 1,0 e
2,0 mL L") para as vazdes 5 e 20 mL min™.
Observou-se que a quantidade de peréxido
de hidrogénio foi proporcional a quantidade
de ferro degradado requerendo, porém, uma

Figura 6 - Relac&o entre a remogao de ferro e perox

ido de hidrogénio para as vazdes de 5 e 20 mL min

génio

guantidade minima para a efetiva
degradacédo do corante. A Figura 6 apresenta
a relacdo entre o ferro remanescente no
efluente tratado com a quantidade de
peréxido de hidrogénio adicionada.
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Observou-se que as variacbes de
peroxido de hidrogénio ndo influenciaram no
percentual de degradacdo do efluente. Os
valores foram aproximadamente de 97% de
degradacdo na vazédo de 5 mL min™ e 88%
na vazdo de 20 mL min™, ou seja, os
resultados foram positivos quanto a
degradacéo da cor no efluente.

3.4 Vazéao

O tempo de detencéo do efluente no
sistema pode influenciar na porcentagem de
degradacdo do corante e na quantidade de
ferro residual. A Tabela 1 apresenta o
percentual de degradacdo do azul de
metileno para as diferentes vazdes. Para a
vazdo 5 mL min™ ocorreu maior degradacao
(aproximadamente 97%), pois o tempo de
detencdo da amostra no interior do reator foi
de 5,2 minutos. Para Souza e Zamora
(2005), o tempo de detencdo foi de 2,5
minutos. Dispondo de um sistema bastante
semelhante ao descrito neste trabalho,
utilizaram uma vaz&o de 200 a 500 mL min™.
Observou-se que concomitante a este fator,
ha uma menor eficiéncia no percentual de
degradacéo.

Tabela 1 - Valor de fluxo versus porcentagem
de degradagéo

Vazao Degradacéo do corante azul de
(mL min ™) metileno (%)
5 97,2
10 92,9
20 91,6

3.5 Remocéo do ferro

Um dos subprodutos residuais
oriundos do processo é o ferro em solucao,
conforme a reacdo expressa na equacéao 1.

FE"+RX+H' = Fe” +RH+ X (1)

A resolucdo n° 357 do CONAMA
(BRASIL, 2005) determina que o maximo de
ferro dissolvido que pode estar presente em
aguas de classe 1 para sua disposigéo final &
de 0,3 mg L™ A presenca de ferro, mesmo
em quantidade superior a essa quantidade
ndo representa riscos sanitarios se a agua
for ingerida. Porém, acarreta na reprovacgao
no tocante ao gosto caracteristico e,
sobretudo, ao odor de ferrugem. Em funcéo
destes fatores sua presenca € indesejada
(SOUZA; ZAMORA, 2005).

Foram realizadas andlises usando o
método do tiocianato de potassio, tanto para
a solucéo extraida do processo, quanto para
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a solucdo contendo o ferro precipitado. Para
acelerar o processo, realizou-se uma
centrifugacdo durante 10 minutos. Apds a
precipitacdo do ferro, o sobrenadante foi
analisado espectrofotometricamente para
determinacdo da quantidade de ferro
remanescente na solucdo. Nao foi observada
presenca de ferro em niveis consideraveis.

Considerando a possibilidade do
corante remanescente na solucdo precipitar
junto com o ferro em pH alcalino (13,0), os
efluentes foram submetidos ao aumento de
pH e ferro, bem como, as solugdes extraidas
do processo. Constatou-se que os efluentes
que continham o corante mantinham o
mesmo em solucdo e o ferro precipitava
conforme a equacdo 2. As solucdes advindas
dos processos tinham também o ferro
precipitado, ndo apresentando resquicios do
corante.

Figura 7 - Comparagéo entre os diferentes resultado

a 20 ppm (2) Efluente tratado (3) Efluente com pH aju
pH orriido .

Fe? + 20H ¥ Fe(OH), kps: 8,0 x10%® (2)

A Figura 7 mostra a coloragdo dos
efluentes sintético, bruto e tratado. Observa-
se que ocorreu a degradacdo do corante
presente no efluente, restando ferro em
solucdo. Também é nitida a visualizacao da
diferenca entre a solu¢cdo com o ferro em
solucdo (Figura 7-(2)) e precipitado (Figura
7-(3)), indicando a evidéncia da eficiéncia do
processo.

Alguns estudos mostram a
viabilidade do processo em pH neutro, como
apresentado por Souza e Zamora (2005).
Porém, observa-se que nestes casos a
eficiéncia de degradacdo ndo é elevada
quando comparada ao processo submetido a
pH 2,5. Para o pH 7,0, a eficiéncia foi
aproximadamente 66%. Sendo viavel a
submissdo ao pH mais baixo é necesséria a
sua correcao posterior ao processo.

s: (1) Efluente sintético contendo azul de metileno
stado e ferro precipitado (4) Efluente tratado com

3.6 Determinacéo da vida util da limalha
de ferro na coluna

Para avaliar a vida util da limalha de
ferro foi determinada a quantidade de ferro
zero oxidado ao longo do tempo. Foram
feitas ao total, 15 andlises. Inicialmente
foram coletadas amostras a cada 15
minutos, durante um periodo total de 3
horas. Apds 13 andlises (todas realizadas de
15 em 15 minutos), efetuou-se a analise de
nimero 14 num intervalo de uma hora de
funcionamento, e decorrida mais uma hora, a
andlise de numero 15, totalizando 5 horas

para avaliar a porcentagem de degradacao
da limalha de ferro. Isso pode ser observado
por meio da Figura 8.

Observa-se que durante o]
transcorrer do tempo, a quantidade de ferro
remanescente aumentou gradativamente,
influenciando o tempo do processo.
Considerando o conteddo de limalha
presente na coluna (24 g), observou-se que
a média dos valores de degradacao foi 9,25
mg h™. Assim, estima-se que o tempo
maximo de utlizacdo desta coluna sera
aproximadamente 108 dias.
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Figura 8 - Degradacéo da limalha de ferroem fluxo 5 mL min 1

, pPH 2,5 e peroxido de hidrogénio a 0,5

Degradagao do ferro {mglL-')

50 100 150 200 250

Tempo (minutos)

4 Conclusdes

O ferro zero, proveniente da
limalha residual, além de possuir baixo custo,
apresentou alta eficiéncia no processo de
degradacdo do corante azul de metileno,
presente no efluente sintético. Portanto, a
limalha como fonte de ferro metélico é
passivel de utilizacdo em processos
redutivos de degradacéo.

O processo apresentou melhor
eficiéncia em pH 2,5, com fluxo continuo de
5 mL min® 055 mL L* de peréxido de
hidrogénio e tempo de contato de 5,2
minutos. Nessas condicdes a vida util da
limalha na coluna foi 108 dias (relativamente
alto), tornando o processo de degradacao
técnica e economicamente viavel como
método alternativo para degradacao de
efluentes coloridos.

5 Iron zero: an alternative to the preservation of water resources

Abstract: The introduction of color in water bodies can cause, in addition to visual pollution, a strong
interference in the aquatic biota, especially in photosynthetic processes, requiring alternative solutions to
remedy or mitigate such problems. The aim of this work was to study alternative degradation of methylene
blue through reductive processes with iron originating from steel mills. A solution of methylene blue and
hydrogen peroxide passed in a continuous upward flow through a column filled with iron filings. The operating
conditions of the system were optimized at a flow rate of 5 mL min?, a hydrogen peroxide concentration of 0.5
mg L% a pH of 2.5 and with a retention time of 5.2 minutes, causing thus a process time of 108 days. The
results pointed out that the method used can satisfactorily degrade the methylene blue, causing reduction in
color. Furthermore, residual iron in the solution did not exceed the limit established by law (maximum 0.3 mg
L'l). The process requires correction of the pH of the effluent for final disposal. The treatment process using
metallic iron is feasible for the treatment of effluents with color.

Keywords : Fenton process. Iron filings. Methylene blue.
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