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Os corantes estio presentes nos efluentes de muitas inddstrias como a industria téxtil, de
papel e cosméticos. A adsor¢do € uma técnica muito aplicada para a remocao de corantes
devido ao seu de baixo custo e excelente efici€éncia. A utilizacdo de residuos como
adsorventes alternativos de baixo custo tem apresentado resultados promissores. Assim,
este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar o uso do p6 do alto-forno como
material adsorvente na remog¢do do corante azul de metileno em solucdes aquosas. O pod
do alto-forno foi caracterizado empregando-se as técnicas de granulometria por difracdo
a laser, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, difratometria de
raios X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por energia dispersiva de
raios X, além do teste de determina¢@o do ponto de carga zero. O pé do alto-forno foi
tratado termicamente a 550° C com intuito de comparar a eficiéncia de remoc¢do com o
p6 do alto-forno ndo tratado. Os pardmetros avaliados no estudo de adsor¢do foram o pH,
a dosagem do adsorvente, o tempo de contato e a concentracdo inicial do corante.
Verificou-se que o pH ndo influenciou significativamente o processo de adsor¢do. Os
resultados obtidos mostraram que o percentual de remog¢do do corante aumentou com o
aumento da dosagem do adsorvente. O p6 do alto-forno ndo calcinado apresentou uma
maior eficiéncia de remoc¢ao do que o pé do alto-forno calcinado. Sendo que a eficiéncia
maxima de adsor¢do 93,68% ocorre em 3 horas de contato. Os dados cinéticos foram
ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e

difusdo intraparticula. O modelo de Elovich apresentou o melhor ajuste.

Palavras-chave: p6 do alto-forno; azul de metileno; adsorcao; caracterizagao.
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Dyes are present in the effluents of many industries such as textile, paper and cosmetics.
Adsorption is a widely applied technique for the removal of dyes due to its low cost and
excellent efficiency. The use of wastes as alternative low-cost adsorbents has shown
promising results. Thus, this work was carried out with the objective of evaluating the
use of blast furnace dust as an adsorbent material in the removal of methylene blue dye
in aqueous solutions. The blast furnace dust was characterized using laser diffraction
granulometry, infrared spectroscopy, X-ray diffractometry, scanning electron microscopy
and X-ray energy dispersive spectroscopy, besides the zero point charge determination
test. The blast furnace dust was heat treated at 550° C in order to compare the removal
efficiency with the untreated blast furnace dust. The parameters evaluated in the
adsorption study were the pH, the dosage of the adsorbent, the contact time and the initial
concentration of the dye. It was found that the pH did not influence significantly the
adsorption process. The results obtained showed that the percentage of dye removal
increased with the increase of the adsorbent dosage. The non-calcinated blast furnace dust
presented a higher removal efficiency than the calcined blast furnace dust. The maximum
adsorption efficiency of 93.68% occurs in 3 hours of contact. The kinetic data were fitted
to pseudo-first order, pseudo-second order, Elovich and intraparticle diffusion models.

The Elovich model showed the best fit.

Keywords: blast furnace dust; methylene blue; adsorption; characterization.
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1 INTRODUCAO

As atividades industriais s@o uma das principais causadoras da poluicdo dos
corpos hidricos. Dentre as classe de poluentes, se encontram 0s corantes que estio
presentes nos efluentes de muitas inddstrias, como na inddstria téxtil, de papel e
cosméticos. A presenca de corantes impede a penetragdo da luz solar e altera a atividade
fotossintética do meio (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016). Portanto, é
necessario um tratamento eficiente dos efluentes antes de serem lancados no meio
ambiente.

Atualmente, diversas técnicas sdo aplicadas para remog¢do de corantes como
fotocatélise, coagulacdo e floculacdo, adsorcdo, biodegradacao e métodos eletroquimicos
(HACHEMAOUI et al., 2020). A adsorcdo é uma técnica de baixo custo, excelente
eficiéncia e amplamente aplicada (ZHOU et al., 2011). O adsorvente mais utilizado é o
carvao ativado pois possui alto poder de adsor¢do devido a elevada drea superficial e
estrutura dos poros. No entanto, 0 mesmo apresenta algumas desvantagens como o
elevado custo e a dificil regeneragdo (STRAVROPOULOS, 2011).

Nesse sentido, a necessidade de adsorventes de baixo custo impulsionou, nos
ultimos anos, o desenvolvimento de vérias pesquisas utilizando minerais (HOR et al.,
2016; RIDA; BOURAOUI; HADNINE, 2013), residuos agroindustriais (ANTUNES et
al.,2012; LIU et al., 2012; BALARAK et al., 2015; CHAHM; MARTINS; RODRIGUES
2018) e residuos industriais (WANG; MA; ZHU, 2008; SUHAIMY; ABDULLAH, 2020;
SHAMSI et al., 2021). A utilizacao de residuos como material adsorvente alia o
tratamento de efluentes ao reaproveitamento de residuos.

O azul de metileno € um corante catidonico muito utilizado para tingir papel,
madeira, algoddo e seda. Devido a sua forte adsorcao em sélidos, serve como composto
modelo para a remocdo de corantes e de contaminantes organicos (HAMEED; DIN;
AHMAD, 2007). Embora o azul de metileno ndo seja considerado altamente toxico, pode
causar efeitos prejudiciais a saide como dor de cabeca intensa, vomitos, nduseas, diarreia,
entre outros (BHATTACHARYYA; SHARMA, 2005).

O p6 do alto-forno € um coproduto oriundo da limpeza dos gases gerados no
interior do alto-forno. Aproximadamente, sdo gerados de 10 a 15 quilos de p6 do alto-
forno por tonelada de ferro-gusa (MOURAO et al., 2011). O descarte inadequado desse

coproduto pode apresentar riscos ambientais, poluindo o solo, os corpos d’agua e o ar.



Além disso, existem restri¢des rigorosas para sua disposicao e, portanto, estudos recentes
buscaram utilizar o p6 do alto-forno em diversas aplicacdes (ZHAO et al., 2016).

Dessa forma, este trabalho avaliou a utilizacdo do p6 do alto-forno para a
remog¢ao do corante azul de metileno em solugdes aquosas. Além disso, foi feita a
caracterizacdo do pé do alto-forno e a avaliagdo da influéncia de parametros
experimentais como: pH do meio, dosagem de adsorvente e concentragdo inicial de

corante na capacidade de adsorcao.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o uso do p6 do alto-forno como material adsorvente na remog¢do do

corante azul de metileno.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o p6 do alto-forno empregando-se as técnicas de microscopia
eletronica de varredura, espectroscopia por energia dispersiva de raios X,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier e
difratometria de raios X;

e Realizar a determinagdo do ponto de carga zero (pHpcz) do p6 do alto-forno;

e Avaliar a eficiéncia do adsorvente nao calcinado e calcinado;

e Estudar a cinética de adsor¢do do azul de metileno avaliando-se o tempo de
contato;

e Analisar a influéncia do pH do meio, dosagem do adsorvente e concentracao

inicial de corante na capacidade de adsorc¢do.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Corantes

Os corantes sao substancias aromaticas complexas e que além da aplicacao téxtil,
sdo amplamente utilizados pelas inddstrias de papel, cosméticos, farmac€uticas e
alimenticias (KURNIAWAN et al., 2012). Os corantes, em sua maioria, sdo soliveis em
dgua e tém a capacidade de absorver luz visivel na faixa de 400 a 700nm (ZOLLINGER,
1991).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou
método de aplicacdo. Os principais grupos referentes a classe quimica sdo: antraquinona,
ao enxofre, azo, ftalocianina, nitro, nitroso, tiazina e triarilmetano (CHRISTIE, 2007).
Em relacdo ao método de aplicagdo sdo classificados principalmente nas categorias
apresentadas a seguir (GUARATINI; ZANONI, 2000; GUPTA; SUHAS, 2009).

Corantes dcidos: sao um grande grupo de corantes anidnicos portadores de um ou
mais grupos sulfonicos. Geralmente, sdo soluveis em dgua. A afinidade do corante com a
fibra € resultante das ligacOes 10nicas.

Corantes azoicos: sdo corantes insoliveis em dgua e sintetizados sobre a fibra
durante o tingimento. E um método de tingimento de alto padrio de fixacdo e alta
resisténcia a luz e a umidade.

Corantes reativos: contém um grupo eletrofilico (reativo) que tem capacidade de
formar ligacao covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com grupos amino,
hidroxila e tidis das fibras proteicas e, também, com grupos amino das poliamidas.

Corantes diretos: sdo corantes soluveis em dgua capazes de tingir fibras de
celulose a partir de interagdes de Van der Waals.

Corantes dispersos: sdo corantes insoliveis em 4gua e aplicados a partir de
suspensdo em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas.

Corantes bdsicos: sdo corantes cationicos, soliveis em dgua e que se ligam as
fibras através de ligacdo i0nica.

Corantes de enxofre: sao insoluveis em dgua. Para sua aplicacdo, € necessario a
adi¢do de um redutor quimico como hidrossulfito de sédio.

Corantes pré-metalizados: sdo utilizados geralmente para tintura de fibras
protéicas e poliamida. Tem como desvantagem o alto conteido de metal nas dguas de

rejeitos.



Corantes a cuba: sao corantes insoliveis em dgua e utilizados em algodao e fibras

celuldsicas.

3.1.1 Azul de metileno

O azul de metileno € um corante basico (catidnico) que possui uma variedade de
aplicacdes, sendo utilizado para tingimento de algoddo, papel e lds, deteccao de
surfactantes anionicos, indicador redox, fins medicinais, entre outros (ZAGHBANI;
HAFIANE; DHAHBI, 2007).

O corante pertence a classe das fenotiazinas devido a presenga de um anel
contendo um 4tomo de nitrogénio e um de enxofre, além de dois anéis arométicos, cada

um ligado a um dtomo de nitrogénio, o qual interage com dois grupos metila (BONETTO,

2016). A Figura 1 mostra a estrutura quimica do azul de metileno.

| 3 N\ =
3
Hg,C\ITI L S/ L N/CHS
CHs Cl CH;

Figura 1 - Estrutura quimica do azul de metileno.

A exposi¢do aguda ao azul de metileno pode ser prejudicial a saide causando

aumento da frequéncia cardiaca, vOomitos, cianose, necrose do tecido humano e alteracoes

na hemoglobina (VADIVELAN; VASANTH KUMAR, 2005).

3.2 Adsorcao

A adsorcdo é um processo de separacao onde um ou mais componentes de uma
fase fluida sdo transferidos para a superficie de um adsorvente sélido. A maioria dos
adsorventes sdo materiais altamente porosos, visto que a adsor¢ao ocorre principalmente
nas paredes dos poros ou em locais especificos dentro da particula (McCABE et al.,
2005). O processo de adsor¢do depende de fatores fisico-quimicos como tempo de
contato, pH, temperatura, tamanho da particula, drea superficial do adsorvente e interacao
entre o adsorvente e o corante (SCHIMMEL, 2008).

De acordo a natureza das forcas envolvidas, a adsorcao pode ser classificada em

adsorcao fisica (fisissor¢do) e adsor¢do quimica (quimissor¢do). Se a atracdo entre a



superficie do sélido e as moléculas adsorvidas € de natureza fisica, o processo é
denominado fisissorcao. Geralmente, essa forca de atragdo ocorre por meio das interacoes
de Van der Waals e, a natureza fraca dessas ligagdes, resulta em uma adsor¢do reversivel.
Por outro lado, se as forcas de atracdo sdo devidas a ligacdes quimicas, o processo €
chamado de quimissor¢do. Devido a maior forca da ligacdo, a remocdo das espécies
adsorvidas é mais dificil (GUPTA; SUHAS, 2009).

O material adsorvente desenvolve em sua superficie uma carga proveniente da
dissociacdo de grupos funcionais superficiais. A depender do pH da solugdo, cargas
positivas ou negativas serdo dominantes. O pH no qual a carga liquida na superficie do
adsorvente € igual a zero, ou seja, que o nimero de cargas opostas sdo iguais, € chamado
de ponto de carga zero (pcz). Para valores de pH inferiores ao pHy.c, a carga superficial é
positiva e a adsorcdo de anions € favorecida; e para valores de pH superiores ao pHpzc, a

carga superficial € negativa e a adsor¢do de cétions € favorecida (SILVA, 2015).

3.2.1 Modelos cinéticos de adsor¢do
Dentre os modelos cinéticos desenvolvidos com o intuito de descrever o
mecanismo do processo de adsor¢do, estdo os modelos de pseudo-primeira ordem,

pseudo-segunda ordem, Elovich e difusao intraparticula.

Modelo de pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, em sua forma diferencial, pode

ser representado conforme a Equacio 1 (PEREZ-MARIN et al., 2007):

d
—£= k1 (4 — 40) (1)

onde gt é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo ¢ (mg.g’!), k; é a

constante da taxa de adsorcdo de pseudo-primeira ordem (min'), ge é a quantidade

adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™!), t é o tempo de contato (min).
Integrando a Equacdo 1 e aplicando-se condi¢Oes de contorno: qt = 0, t =0

quando qt = qt e t = t obtém-se a Equacao 2.

m(qe —qr) =In(qe) — kit (2)



Ap6s rearranjar a Equacdo 2 em forma nio linear, a equacao cinética de pseudo

primeira ordem torna-se:

qe = q. (1 —ef1h) (3)

Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser expresso de acordo com a Equagao

4 (HO; MCKAY, 1998):
dqe =k ( _ )2 (4)
dt 2 Ge q:

onde gt é a quantidade adsorvida por grama de adsorvente no tempo ¢ (mg.g’l), k2 é a

constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (g.mg!.min!), ge é a quantidade

adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g!), 7 é o tempo de contato (min).
Integrando a Equagdo 4 e aplicando-se condi¢des de contorno: qt = 0, t = 0

quando qt = qt e t = t obtém-se a Equacdo 5.

t 1
@e-490) 402 that (3)

Rearranjando a Equacdo 5 em forma ndo linear, equacdo cinética de pseudo-

segunda ordem torna-se:

qe’kat
1+k2qe t

qt = (6)

Modelo de Elovich

A equacdo de Elovich € aplicada para a cinética de quimiossorcao. Essa equagao
é vilida para sistemas nos quais a superficie do adsorvente é heterogénea (PEREZ-

MARIN ez al., 2007) e é representada como:

St = qexp(—f q) ©)

onde o ¢ a taxa de adsorcio inicial (mg.g"'.min") e B é a constante de dessor¢do (mg.g™!).



Realizando a integragao e aplicando as mesmas condicdes descritas nos modelos

anteriores, obtém-se a Equacdo 8 ndo linear.
1
ac = ()1 +apo) (8)

Modelo de difusio intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula avalia a possibilidade da resisténcia da
difusdo intraparticula afetar a cinética do processo de adsorcao (DEMIR et al., 2008). A

expressao matematica para esse modelo é:

qc = kipVt+C 9)

onde kig é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg.g'.min®3) e C é a constante

relacionada com a espessura da camada de difusdo (mg.g™).

3.3 Estudos sobre a adsorcao do corante azul de metileno

Otero et al. (2003) estudaram a remocdo do azul de metileno por materiais
adsorventes produzidos a partir de lodos de esgoto. Nesse trabalho, foram utilizados dois
tipos de lodo, um deles é de uma estacdo de tratamento de dguas residuais urbanas e o
outro € de uma estacdo de tratamento de efluentes industriais agroalimentares. Os lodos
foram submetidos a trés tratamentos: secagem; secagem e pirdlise; e secagem, ativacao
quimica e pirélise. Os resultados mostraram que a ativagao quimica antes do processo de
pirélise aumentou o volume dos poros e a criagdo de novos poros. No entanto, os lodos
secos foram mais eficientes para adsorc¢ao do azul de metileno do que os lodos pirolisados
e quimicamente ativados devido a uma maior afinidade com o corante. Comparando a
capacidade adsortiva dos materiais produzidos com lodos de esgoto de origem diferente,
independentemente do tratamento que foram submetidos, os provenientes da estacdo de
tratamento de dguas residuais urbanas apresentaram resultados superiores do que os lodos
de origem agroalimentares. Isso pode estar relacionado a sua diferente composicao
inicial, sendo o teor carbondceo dos lodos urbanos superior ao dos agroalimentares.

Wang, Boyjoo e Choueib (2005) utilizaram cinzas volantes tratadas com 4cido

cloridrico por meio de tratamento térmico convencional, tratamento térmico por micro-



ondas e método sonoquimico para remog¢ao dos corantes basicos: azul de metileno, violeta
de metila e rodamina B. Os resultados mostraram que as cinzas possuem alta capacidade
de adsor¢do e o tratamento com d4cido cloridrico aumenta a drea superficial e,
consequentemente, melhora a capacidade de adsorcdo das cinzas. No estudo, observou-
se também que a adsor¢do dos corantes € influenciada pelo pH da solucao e pela presenca
do sal inorganico. O aumento do pH resulta em uma pequena diminui¢do na adsorcao da
rodamina B e em uma maior adsorcdo dos corantes azul de metileno e violeta de metila,
e a presenga de sais inorganicos ird promover a adsorcdo de corantes. O tratamento por
micro-ondas se mostrou um método rapido e eficiente ao produzir a amostra com a maior
capacidade de adsorcao.

Wang, Ma e Zhu (2008) realizaram um trabalho sobre o uso de diversas amostras
de cinzas volantes como adsorventes de baixo custo para a remog¢do do corante azul de
metileno e dcido himico em solugdo aquosa. Os resultados indicaram que as amostras de
cinzas volantes apresentam drea superficial e volume de poros diferentes. Foi visto que a
amostra com maior area superficial e o volume dos poros apresentou maior capacidade
de adsorcao de azul de metileno e dcido humico.

Em um estudo realizado por Chandra et al. (2015) utilizou-se biomassa de algas
desengordurada para a remocao de azul de metileno. O estudo apontou que a biomassa
pode ser utilizada como material adsorvente do corante azul de metileno. Os testes de
adsor¢cao mostraram que a capacidade de adsorcdo foi de 7,73 mg/g e drea superficial
especifica foi 18,94 m?/g.

Balarak et al. (2015) utilizaram residuo de canola como adsorvente para a
remocdo do azul de metileno. As melhores eficiéncias de remog¢do do corante foram
obtidas em pH alcalino, na dosagem do adsorvente de 3,5 g/L, na concentracio do azul
de metileno de 25 mg/L e o tempo de contato de 75 min. A remog¢do maxima foi de 97,5%.
Foi observado também que quando a dosagem do adsorvente aumentou de 0,5 para 5 g/L.,
a capacidade de adsor¢do diminuiu de 16,7 para 4,87 mg/g, enquanto a eficiéncia de
remog¢do aumentou de 33,4% para 97,5%.

Hor et al. (2016) utilizaram zedlitas tratadas com acido (HCI) e base (NaOH)
como adsorventes do corante azul de metileno. O tratamento com &4cido e base promove
a remo¢do de dtomos de aluminio (desaluminacdo) e silicio (dessilicacao), contribuindo
para a formagdo de mesoporos em materiais zeoliticos. Os resultados indicaram que o
tratamento com HCI (0,4 M) e NaOH (4 M) aumentou a capacidade de adsorcdo das

zeollitas naturais de 41% para 98,8% e 52,2%, respectivamente.
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Santhi et al. (2016) avaliaram a possibilidade do uso de sementes secas
de Annona squmosa para produzir carvdo ativado de baixo custo e estudaram sua
aplicagdo na remocdo dos corantes: verde malaquita e azul de metileno. Os resultados
mostraram que a eficiéncia maxima de remocdo foi 75,66% para o verde malaquita e
24,33% para o azul de metileno. O processo de adsorcao foi influenciado pelo o pH da
solucdo e os testes indicaram que o pH 6timo para remocao dos corantes € 6,0.

Chahm, Martins e Rodrigues (2018) utilizaram residuo de Rapanea ferruginea
para remogao dos corantes azul de metileno e violeta de metila. A influéncia do pH (2-
12), do tempo de contato (até 120 min), da concentracdo inicial (20-120 mg/L) e da
temperatura (25, 35 e 55° C) foram investigados. O estudo mostrou que o aumento do pH,
da temperatura e da concentragdo inicial provocou o aumento da capacidade de adsor¢cao
do azul de metileno. Foi observado também que a adsor¢do aumenta com o aumento do
tempo de contato até atingir o equilibrio.

Suhaimy e Abdullah (2020) utilizaram escéria de forno elétrico a arco para
avaliar a adsorcdo do corante azul de metileno. O adsorvente foi tratado com 4cido
cloridrico com o intuito de melhorar a capacidade de adsorcdo do material através da
alteracdo das propriedades fisicas que leva ao aumento da porosidade e da drea superficial
da escéria. O estudo concluiu que a escoria tratada tem maior eficiéncia na remogao do
azul de metileno. Essa melhoria estd ligada ao aumento da drea superficial apds o
processo de tratamento, conforme foi mostrado no ensaio de Area Superficial (BET). A
eficiéncia de remog¢do para a escoria tratada foi de 71,01%, enquanto a escoria bruta foi
de 37,19%.

Shamsi et al. (2021) realizaram um estudo sobre o uso do pé de forno elétrico a
arco como adsorvente de baixo custo para a remog¢do do corante azul de metileno em
solucdo aquosa. Os resultados obtidos nos testes de adsorcao mostraram que a condi¢do
Otima para remocdo foi em pH 6 com 3g do pdé de forno elétrico a arco em uma
concentracdo de azul de metileno de 5 mg/L. Nessa condicdo, a eficiéncia de remog¢ao

atingiu 93 +1%.
3.4 Reducao do minério de ferro em altos-fornos
As industrias siderdrgicas podem ser classificadas em dois tipos de acordo com

a rota adotada para producdo do ago: integrada e semi-integrada. Nas usinas integradas

ocorrem as trés etapas bésicas: reducio, refino e laminagdo, ou seja, produzem ago a partir
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do minério de ferro. As usinas semi-integradas ndo possuem a etapa de reducgio,
utilizando ferro-gusa ou sucata ferrosa de terceiros para produgdo do aco (INSTITUTO
ACO BRASIL, 2018).

A etapa de reducdo do minério de ferro ocorre no alto-forno, onde € produzido
o ferro-gusa liquido em uma temperatura em torno de 1500°C. Para isso, utiliza como
matérias-primas bdsicas: a carga metélica (pelotas, sinter ¢ minério granulado) e o
combustivel sélido (coque ou carvao vegetal), além de fundentes e injecdes auxiliares
(gés natural, carvdo pulverizado etc.). O ferro-gusa é composto de ferro (92-95%),
carbono (3,5-5,0%) e mais alguns elementos como silicio e manganés (MOURAO et al.,
2011).

A reducdo dos 6xidos de ferro ocorre a medida que a carga desce no interior do
alto-forno e os gases formados pela combustdo do coque ou carvao vegetal sobem pela
coluna de carga. Assim, o oxigénio se desprende do ferro com a alta temperatura e liga-
se ao carbono (MALARD, 2009).

Nesse processo, sdo produzidos também a escdria de alto-forno, na ordem de 200
a 350 kg por tonelada de ferro-gusa produzida, e o gas de alto-forno, na ordem de 1700 a
2300 Nm?3 por tonelada de ferro-gusa produzida (MOURAO et al., 2011). O gés de alto-
forno possui alto poder calorifico e pode ser reutilizado como combustivel para
aquecimento do ar nos regeneradores do alto-forno (BATISTA, 2009).

O gés que sai do alto-forno arrasta particulas finas da carga em torno de 5-28
g/Nm3 de gas, devendo ser reduzido para valores menores que 0,01 g/Nm3 apds a
operacdo de limpeza, para atender as especificacdes dos setores consumidores de gis.
Entio, o gés passa por duas etapas de limpeza: a seco e a imido (MOURAO et al., 2011).

A limpeza a seco € realizada no coletor de pd, do tipo gravimétrico, onde devido
ao alargamento da secdo, os gases perdem velocidade e depositam as particulas mais
grosseiras. A outra etapa da limpeza € imida e realizada em dois estdgios. No primeiro
estagio, o gas € resfriado e parcialmente limpo através da pulverizacdo de dgua. No
segundo estagio, € realizada a limpeza final do gés para eliminar o restante das particulas
de p6. As particulas molhadas decantam no fundo do equipamento sob a forma de lama
e 0 gas segue para a distribuicdo (SILVA, 2016). A Figura 2 mostra o sistema de limpeza

do gés de alto-forno.
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Entrada
de gas
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Figura 2 — Sistema de limpeza do gés de alto-forno (SILVA, 2016).

3.5 P6 do alto-forno

O p6 recolhido no coletor (baldo) do sistema de limpeza dos gases é denominado
de p6 do alto-forno ou pé de baldo do alto-forno (Figura 3).

A composicdo do p6 do alto-forno varia de acordo com a quantidade de finos e
a composi¢ao quimica dos fundentes alimentados no alto-forno. Visto que os elementos

constituintes do p6 sdo procedentes da matéria-prima utilizada na produgdo do ferro-gusa

(MALARD, 2009).

Figura 3 - P6 do alto-forno.
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Na pesquisa realizada por AMORIM et al., (2012), a composi¢ao quimica do péd
do alto-forno apresentou ferro total (54,2%), carbono (14%) e pequenas quantidades de

Si02, CaO e Al2Os. A Tabela 1 apresenta os resultados dessa anélise quimica.

Tabela 1 - Composi¢do quimica do p6 do alto-forno.

CONSTITUINTES COMPOSICAO (%)
FeT 54,2
C 14,0
SiO; 4,2
CaO 2,3
ALO; 1,2
MnO 0,6
K,O 0,5
Na,O 0,5
MgO 0,3
S 0,3
P 0,07
ZnO 0,06
Ni 0,05
Outros (02, H>0, etc.) 21,7

Fonte: AMORIM et al., 2012.

3.5.1 Alternativas para utilizacdo do po do alto-forno

Diversas pesquisas ja foram realizadas visando o reaproveitamento do p6 do
alto-forno como na produgdo de material vitroceramico magnético (FRANCIS, 20006),
producdo de particulas ceramicas usadas como suportes de biofilme em filtros biologicos
aerados (LI et al., 2010), producdo de pellets (EL-HUSSINY; SHALABI, 2010),
producdo de briquetes (EL-HUSSINY; SHALABI, 2011; HAN; DUAN; YUAN, 2014,
LEMOS; ROCHA; CASTRO, 2015), redu¢do de contaminantes organicos € metais
toxicos (AMORIM et al., 2012), produgdo de pigmento preto a base de 6xido de ferro
(SHEN et al., 2013), aditivo para gesso (YAKOVLEV et al., 2014), producdo de
adsorventes para a emulsdo de 6leo lubrificante e corante RR195 (SANTOS et al., 2015),
preparacgdo de coagulante de cloreto férrico de polialuminio (PAFC) (ZHANG et al.,
2015), tratamento de aguas residuais (ANDRADE et al., 2015), producio de blocos de
solo-cimento (CASTRO et al., 2016), sinterizacao (SINGH et al., 2017), agregado mitdo
em mistura asfdltica (LOPEZ-DIAZ; OCHOA-DIAZ; GRIMALDO-LEON, 2018),
coprocessamento em uma fabrica de cimento (BAIDYA; GHOSH; PARLIKAR, 2019),
digestao anaerdbica de lodo anaerdbico de fluxo ascendente (UASB) (YANG et al., 2019)
e preparacao de filtros cataliticos ceramicos para tratamento de dguas residuais (ZHANG

et al., 2020).
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

4.1.1 Adsorvato

O corante utilizado nos ensaios de adsorc¢ao foi o Azul de Metileno Hidratado
P.A., com férmula molecular: Ci6H1sCIN3S.xH20 e massa molar: 319,85 g/mol da marca
Neon. A solucdo estoque do corante azul de metileno foi preparada pela dissolu¢do do
corante em 4gua deionizada na concentracdo de 1000 mg/L e as solucdes de trabalho

foram obtidas a partir dilui¢do da solugdo estoque (Figura 4).

Figura 4 - Solucdes de corantes preparadas a partir da solucdo estoque.

4.1.2 Adsorvente

O adsorvente utilizado nos ensaios de adsor¢do foi o p6 do alto-forno fornecido
pela Siderurgica Norte Brasil S.A, localizada no distrito industrial da cidade de Maraba
no estado do Pard. Previamente a sua utilizac@o nos ensaios experimentais, o p6 do alto-
forno foi peneirado em malha de abertura 0,6 mm.

Para a obtencdo do adsorvente calcinado, a amostra do pé do alto-forno foi
acondicionada em forno do tipo mufla e tratado termicamente em uma temperatura de

550° C, por 3 horas.
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4.2 Caracterizacao do po6 do alto-forno

O p6 do alto-forno foi caracterizado pelos seguintes métodos: andlise
granulométrica, determinacdo do ponto de carga zero, Difracdo de Raios X (DRX),
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X

(EDS).

4.2.1 Andlise granulométrica

A determinacdo da granulometria foi realizada em dois métodos: granulometria
por peneiramento do p6 do alto-forno no estado bruto e granulometria por difragdo a laser
do p6 do alto-forno peneirado em malha de abertura 0,6 mm. A granulometria por
peneiramento foi realizada de acordo a NBR NM 248 (ABNT, 2003), e a granulometria
a laser foi realizada com um granuldometro de difracdo a laser da marca Malvern, modelo
Mastersizer 2000E, no Laboratério de Ceramica do Departamento de Ciéncia e

Engenharia de Materiais (DCEM) da Universidade Federal de Sergipe (UFES).

4.2.2 Determinagdo do ponto de carga zero

O ponto de carga zero do adsorvente foi determinado através do método dos onze
pontos que consiste na determinacdo do pH em que a superficie do adsorvente possui
carga neutra. Para a determina¢@o do ponto de carga zero, foram adicionados 20 mg do
adsorvente a 20 mL de solu¢do aquosa com o pH previamente ajustado entre 2,0 e 12,0
pela adicdo de HCI ou NaOH 0,10 mol/L. Os recipientes foram colocados em uma
Incubadora Shaker da marca CIENLAB com agitagdo de 200 rpm durante 24 horas para
alcancar o equilibrio quimico entre o adsorvente e as solu¢des. Apds o tempo de contato,

o pH final foi aferido com o auxilio do phmetro modelo PHOX P1000.

4.2.3 Difragdo de raios X

As fases cristalinas presentes no pé do alto-forno foram identificadas através de
difracdo de raios X. Essa andlise foi realizada na Universidade Federal do Amazonas

(UFAM) em um equipamento, modelo BRUKER D2 Phaser diffractometer (Bruker AXS,
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Karlsruhe, Germany), equipado com fenda de 0,6 mm, faca de 3 mm, tubo de radiacao de
Cu (ko = 0,15406 nm, 30 kV, 10 mA), passo de 0,02°, com intensidades registradas por

1 s em cada passo e varredura (20) de 10 a 80°.

4.2.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho (IV) foram obtidos por
meio do espectrometro Spectrum Two da Perkin Elmer, com transformada de Fourier
(FTIR), na regido de 4000 a 400 cm!. Esta anlise foi realizada no Nicleo de Energias
Renovaveis e Eficiéncia Energética de Sergipe (NEREES).

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

As andlises de microscopia eletronica de varredura, para identificacdo da
morfologia do p6 do alto-forno, assim como as andlises de espectroscopia de energia
dispersiva, para caracterizacdo dos elementos presentes no mesmo, foram realizadas no
Centro de Laboratérios de Quimica Multiusudrios (CLQM) da UFS, em um microscopio
Hitachi TM3000 com periférico acoplado do tipo EDS SWIFT ED 3000. A amostra foi

submetida a metaliza¢do com prata sob vacuo.

4.3 Ensaios de adsorcao

4.3.1 Curva analitica

A partir da solucdo estoque, foram preparadas solucdes com concentracdes
conhecidas do corante. Determinou-se o comprimento de onda de absor¢do méxima
(Améx) do azul de metileno obtido na faixa de 400 a 800 nm. Para a constru¢@o da curva
analitica, foram feitas triplicatas de cada solu¢do diluida e obtida a absorbancia média.
Através da curva analitica (Figura 5), pdde-se relacionar a absorbancia de uma amostra

com a concentra¢do de corante presente.
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4.3.4 Avaliagdo da eficiéncia do adsorvente ndo calcinado e calcinado

O teste de adsorcdo utilizando o adsorvente ndo calcinado e calcinado foi
realizado com 120 mg de cada adsorvente e 20 ml de solu¢do de azul de metileno na
concentracdo de 10 mg/L, com agitacdo de 200 rpm durante 3 horas. Apds o tempo de
contato, as amostras foram centrifugadas a 4000 rpm por 5 min e através da absorbancia
medida e da curva analitica construida para o corante, foi possivel definir a concentra¢do
final presente na solucdo. Dessa forma, pdde-se determinar o adsorvente que serd

utilizado nos ensaios de adsorcao.

4.3.2 Influéncia do pH na adsor¢do do corante

Para verificar o efeito do pH na adsorcio, foram realizados testes variando o pH
inicial das solugdes. O experimento foi realizado em erlenmeyers de 100 ml com 20 mg
de adsorvente ndo calcinado e 20 ml de solu¢do de azul de metileno na concentracdo de
10 mg/L. O pH foi ajustado pela adicao de HCl e NaOH 0,10 mol/L na faixa de 2,0 até
10,0. As amostras foram colocadas em uma Incubadora Shaker da marca CIENLAB a
temperatura ambiente e velocidade de 200 rpm. Ap6s o tempo de contato de 3 horas, as
amostras foram centrifugadas a 4000 rpm por 5 min. As concentracdes remanescentes
foram determinadas por espectroscopia visivel, utilizando um espectrofotometro UV/Vis

da marca Varian, modelo Cary 100 Scan. Os testes foram realizados em triplicata.
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4.3.3 Influéncia da dosagem do adsorvente na adsorcdo do corante

Foram realizados testes utilizando diferentes dosagens do adsorvente ndo
calcinado (0,25; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0 g/L) para avaliar a influéncia na
adsorcdo. A solucdo de azul de metileno com concentra¢do de 10 mg/L foi utilizada para
adsor¢do com agitacdo de 200 rpm durante 3 horas. Apds o tempo de contato, as amostras
foram centrifugadas a 4000 rpm por 5 min e através da absorbancia medida e da curva
analitica construida para o corante, foi possivel definir a concentracao final presente na

solucdo.

4.3.5 Cinética de adsorgao

Para os estudos de cinética de adsorcdo, foi utilizada uma dosagem fixa do
adsorvente ndo calcinado de 6 mg/L em 20 ml de solu¢do de azul de metileno na
concentracdo de 10 mg/L nos seguintes intervalos de tempo: 10, 20, 40, 60, 80, 120, 150
e 180 minutos e sob agitagao de 200 rpm. Apds o tempo de contato de 3 horas, as amostras
foram centrifugadas a 4000 rpm por 5 min e através da absorbancia medida e da curva
analitica construida para o corante, foi possivel definir a concentragado final presente na

solugd@o. Os dados foram ajustados utilizando modelos cinéticos.

4.3.6 Influéncia da concentragdo inicial na adsor¢do do corante

Para analisar a influéncia da concentragcdo inicial do corante na quantidade
adsorvida, foram preparadas solu¢des do corante nas concentragdes de 10, 15, 20, 30, 40,
50, 60 e 70 mg/L. Adicionou-se uma dosagem fixa (6 g/L) do adsorvente ndo calcinado
para cada erlenmeyer e as amostras foram colocadas em uma Incubadora Shaker da marca
CIENLAB com velocidade de 200 rpm. Ap6s o tempo de contato de 3 horas, as amostras
foram centrifugadas a 4000 rpm por 5 min e através da absorbincia medida e da curva
analitica construida para o corante, foi possivel definir a concentracdo final presente na

solugdo.



19

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do adsorvente

5.1.1 Andlise granulométrica

Granulometria por peneiramento

A andlise granulométrica por peneiramento foi realizada de acordo com a NBR
NM 248 (ABNT, 2003). Os resultados da granulometria do p6 do alto-forno estdo

apresentados na Tabela 2 e na Figura 6.

Tabela 2 - Granulometria do p6 do alto-forno.

Peneira Massa retida (g) Média
(mm) Amostra 1 Amostra 2 % Retida % Acumulada
4,8 21,27 29,70 5,11 5,11
2,4 32,29 41,52 7,40 12,51
1,2 55,63 67,59 12,35 24,86
0,6 69,58 79,05 14,90 39,76
0,3 93,60 91,20 18,53 58,29
0,15 115,92 101,26 21,78 80,07
0,075 69,57 53,05 12,30 92,37
Fundo 40,58 35,49 7,63 100
Moddulo de Finura 2,21
Dimensdo Maxima Caracteristica (mm) 4,80

25

20

10

Porcentagem de massa retida (%)

0 T T T T T T T T
4.8 24 1,2 0,6 0.3 0,15 0,075 Fundo

Abertura das peneiras (mm)

Figura 6 - Histograma da distribui¢do granulométrica do p6 do alto-forno.
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Os resultados da andlise granulométrica por peneiramento indicam que cerca de
93% das particulas encontram-se entre 0,075 e 4,8 mm, com uma concentracio mixima

entre os tamanhos de 0,075 e 1,2 mm.

Granulometria a laser

A Figura 7 apresenta a distribui¢do dos graos do p6 do alto-forno, obtida por
granulometria a laser.

Os diametros dos graos do p6 do alto-forno estdo assim distribuidos:

. 10% dos graos possuem didmetros menores que 26,77 pm;

. 50% dos graos possuem diametros menores que 148,38 um;

. 90% dos graos possuem diametros menores que 366,23 um

O diametro médio das particulas € de 175,886 um.

T |:| Porcentagem individual - 100

Porcentagem acumulada

— 80

L 40

Porcentagem individual (%)
L s P N ! )
Porcentagem acumulada (%)

% = - 20

0 S i =S SmNERE R ARE R RN ENERRN N -0

0,1 1 10 100 1000

Diametro (um)

Figura 7 - Distribui¢do granulométrica do p6 do alto-forno por granulometria a laser.

5.1.2 Determinacdo do ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHpcz) corresponde ao valor do pH em que a soma das
cargas na superficie € igual a zero. A carga na superficie do adsorvente serd positiva e

favordvel a adsorcdo de substincias anidnicas quando a solucdo tiver pH<pHpcz e,
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negativa e favordvel a adsor¢do de substancias catidnicas, quando a solugdo tiver
pH>pHpcz (CITRANINGRUM et al., 2007)
A Figura 8 mostra o grafico da variacdo do ApH em funcdo do pH inicial. O

pHpcz foi obtido determinando-se o valor do pH inicial para o qual ApH = 0.

1
o

PH inicial

Figura 8 - Ponto de carga zero do pé do alto-forno.

Os resultados indicam um valor de pHpcz em torno de 7,26 para o p6 do alto-
forno. Dessa forma, para valores de pH da solucdo < 7,26, as cargas da superficie do
adsorvente serdo positivas e para valores de pH da solucdo > 7,26, as cargas da superficie
serdo negativas.

Como o azul de metileno € um corante catidnico, pode-se inferir que o processo
de adsor¢do desse corante pelo p6 do alto-forno deva ser favorecido em meios com o

pH>7,26. Maiores detalhes serdo discutidos na Secdo 5.2.3.
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Os espectros de difracdo de raios X obtido para o p6 do alto-forno ndo calcinado

e calcinado sdo apresentados na Figura 9.

Nao Calcinado
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=
S’
[}
~
<
=]
= i
E) 3
[=]
- Calcinado

1-FeO,

2-Si0, ,

2% 1 1 I 1
3-Ca0 " i £ g 3,
A A A L.L .
T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 9 — Difratogramas de raios X do p6 do alto-forno néo calcinado e calcinado.

Nota-se que ambos os difratogramas apresentaram picos referentes a hematita

(Fe203) e didxido de silicio (SiO2). Na amostra ndo calcinada, observa-se a presenca de

um halo amorfo. Os picos da fase cristalina de CaO foram observados para a amostra

calcinada indicando que ocorreu a decomposi¢do do carbonato de célcio presente na

amostra nao calcinada.
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5.1.4 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 10 apresenta o espectro de absor¢do na regido do infravermelho para

o po do alto-forno calcinado e ndo calcinado.

Naio calcinado

— (Calcinado

1428 452]

Transmitancia (%)

1620 1385

3400 2970 1126
- 952

1 1 1 1 1 I 1 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)

Figura 10 - Espectro de FTIR do p6 do alto-forno calcinado e nao calcinado.

A anélise do espectro no infravermelho do p6 do alto-forno ndo calcinado
apresenta uma banda larga em torno de 3400 cm™ devido ao trecho O-H da dgua. As
bandas em torno de 2970 cm™! sdo atribuidas ao trecho C — H da cadeia de carbono
alifatica, indicando a possivel presenca de matéria organica (CHANG et al., 2015). Em
ambos os espectros, as bandas na regido de 1126 a 816 cm™ sdo atribuidas as vibragdes
de Si—O. As bandas localizadas em 465 e 452 cm™! sdo caracteristicas da hematita devido
a ligacdo Fe-O (KAR et al., 2013). As bandas em torno de 1455 a 1369 cm™! indicam a
presenca de carbonato de calcio no p6 do alto-forno calcinado e ndo calcinado (REBELO;
CUNHA; CORREA, 2012), o que sugere que o carbonato de célcio ndo foi

completamente decomposto no processo de calcinacao.
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5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

A morfologia do p6 do alto-forno ndo calcinado e calcinado foi analisada por

MEV, e sua composicao caracterizada por EDS. As imagens obtidas por MEV do p6 do

alto-forno ndo calcinado e calcinado sdo mostradas na Figura 11.

F D61 x800 100um F DB1 x20k  30um

Figura 11 - Morfologia da superficie do p6 do alto-forno (a) ndo calcinado com aumento de
800X (b) nao calcinado com aumento de 2000X (c) calcinado com aumento de 800X (d)
calcinado com aumento de 2000X.

A microscopia eletronica € uma técnica muito util para analisar a superficie dos
materiais adsorventes. A caracterizagdo por MEV mostrou que a superficie do p6 do alto-
forno ndo calcinado em relagdo ao calcinado apresenta uma estrutura mais heterogénea e
irregular com a presenga de estruturas tubulares, o que sugere um maior area superficial

proporcionando uma maior drea para adsor¢ao do corante.
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As andlises de espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDS) sdo
apresentadas na Figura 12. Através dos espectros de EDS do p6 do alto-forno, verifica-se
a presenca de ferro, carbono, oxigénio, cdlcio, silicio, aluminio e sédio. Esse resultado
estd de acordo com os resultados encontrados na literatura (ANDRADE et al., 2015;
CHANG et al., 2015).

O pico de prata, presente em todos os espectros, € proveniente da metalizacao

realizada nas analises.

i 5 4 G |0 2 4 G
Full Scale 117 cts Cursor: 0.000

0 2 4 &
Full Scale 100 ¢ts Cursor: 0,000 Full Scale 267 cis Cursor: 0.000

Figura 12 - Espectros de energia dispersiva de raios X do pé do alto-forno (a) ndo calcinado
com aumento de 800X (b) ndo calcinado com aumento de 2000X (c) calcinado com aumento de
800X (d) calcinado com aumento de 2000X.
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5.2 Ensaios de adsorc¢ao

5.2.1 Curva analitica

A construg@o da curva analitica foi realizada a partir da leitura da absorbancia
no comprimento de onda de absor¢do maxima (Amix = 665 nm) de solugdes padroes de
azul de metileno. A curva analitica serve de pardmetro no monitoramento das variacdes
das concentracdes de azul de metileno nos processos de adsorcao (Figura 13). O

comportamento linear da concentracio estd apresentado na Figura 14.

1,8
1,6 1 665 nm
1,4 1
E Branco
1,2 4 0,0 mg/L
< E y
§s! 1,0 mg/L
<§ 1,0 — 2,0 mg/L
"g b 4,0 mg/L
% 0,8 6,0 mg/L
O
< 1 6,0 mg/L
0,6 —38,0mg/L
b 10,0 mg/L
094 1 12,0 mg/L
1 14,0 mg/L.
0,2 1 16,0 mg/L
0,0 1
T v T Y T ¥ T J T
400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 13 - Espectros de absor¢do das concentrag¢des de azul de metileno.



27

y = 0,07805 + 0,09363x
R*=0,99958

Absorbancia
o
=
1

Concentragdo (mg/L)
Figura 14 - Curva analitica das concentra¢des de azul de metileno.

Para a determinacdo da capacidade de adsor¢do (qe) e da eficiéncia da adsorcao
(e%) do adsorvente, foram utilizadas as Equacdes 10 e 11, juntamente com a curva

analitica realizada para solucdes de azul de metileno (Figura 14).

ge = (CO_TZf)V (10)
e% = 100x L= (11)

0

Em que:

C, - concentragdo inicial do corante em contato com o adsorvente (mg/L).
Ct- concentragdo final do corante em contato com o adsorvente (mg/L).
m - massa do adsorvente (g).

V - volume da solu¢do do corante em contato com o adsorvente (L).
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5.2.2 Avaliagdo da eficiéncia do adsorvente ndo calcinado e calcinado

Para comparar a eficiéncia do adsorvente ndo calcinado e do adsorvente
calcinado, utilizaram-se 120 mg de cada adsorvente em solucdes de 10 mg/L. de azul de
metileno por 3 horas. A Figura 15 mostra a avaliacdo da eficiéncia do adsorvente ndo

calcinado e calcinado.

100
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80

HH

60

40
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20

0 T ¥ I
Nao calcinado Calcinado

Figura 15 - Avaliagéo da efici€ncia do adsorvente ndo calcinado e calcinado.

Por meio da Figura 15, observa-se que o adsorvente ndo calcinado e calcinado
apresentaram eficiéncia de remogao de 93,5 % e 67%, respectivamente. Dessa forma, o
adsorvente ndo calcinado apresentou uma maior eficiéncia de adsorcao e, portanto, foi o

adsorvente utilizado nos testes subsequentes.
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5.2.3 Influéncia do pH na adsor¢cdo do corante

Para a verificacdo da influéncia do pH, foram usadas solugdes de azul de
metileno com concentrag¢do de 10,0 mg/L em pH 2,0; 4,0; 6,1; 8,3; e 10,1, com tempo de
contato de 3 horas sob agitacdo (Figura 16).
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Figura 16 - Influéncia do pH sobre percentual adsorvido do corante

De uma maneira geral, o pH pode aumentar ou diminuir a adsor¢dao devido a
mudanca da carga superficial do adsorvente. E esperado que o percentual de adsorcio de
corantes catidnicos, como o azul de metileno, aumente com o aumento do pH (AL-
GHOUTI et al., 2003).

No entanto, a variagdo do pH na faixa de 2,0 a 10,0 ndo alterou
significativamente a adsor¢d@o. Este fato também foi observado por Karaca et al. (2008)
que estudaram a adsor¢do do corante azul de metileno em carvao ativado. Nesse estudo,
o pH também nao teve um efeito expressivo na capacidade de adsorcao e foi sugerido a
existéncia de mais de um mecanismo de interacdo entre os corantes cationicos e 0s

adsorventes.
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Como o pH ndo teve influéncia significativa na adsorcao, os testes posteriores

foram realizados com dgua ultrapura que tem o pH préximo a 6,0.

5.2.4 Influéncia da dosagem do adsorvente na adsorcdo do corante

Para a verificacdo da influéncia da dosagem do adsorvente, utilizaram-se as
concentracdes de 0,25; 0,5; 1,0;1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 e 6,0 g/L dispersas em 10 mg/L de
azul de metileno por 3 horas. E possivel observar na Figura 17, os resultados das dosagens

aplicadas.
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Figura 17 - Influéncia da dosagem do adsorvente sobre percentual adsorvido do corante.

A remoc@o do corante azul de metileno aumentou com o aumento da dosagem
do adsorvente. O aumento da dosagem de 0,25 g/L para 6 g/L. provocou um aumento na
remocao de 19,1% para 93,5%.

Esse aumento da adsorcdo estd relacionado com a maior drea de contato
disponivel e, consequentemente, maior nimero de poros para adsorc¢do. Através dos
resultados obtidos das dosagens, para continuidade dos testes de adsor¢do, a dosagem de

6,0 g/L foi otimizada como padrao.
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5.2.5 Cinética de adsor¢ao

O comportamento da adsor¢@o do azul de metileno na concentracio de 10 mg/L
nos tempos pré-estabelecidos esta descrito na Tabela 3 e Figura 18. Foi observado que
nos primeiros minutos a taxa de adsorc¢ao alcangou 78,32% na remog¢do do azul de

metileno.

Tabela 3 - Quantidade adsorvida do corante em fungdo do tempo de contato.

Tempo (min) Ci(mg/L) qe(mg/g) Eficiéncia de
remo¢ao (%)
10 2,167212 1,305465 78,32
20 1,761971 1,373005 82,38
40 1,647086 1,392152 84,30
60 1,168393 1,471935 88,32
80 1,154153 1,474308 88,46
120 0,97896 1,503507 91,58
150 0,80309 1,532818 91,97
180 0,632169 1,561305 93,68
1,8 1
1,6
° ° 9 ° *
1,4 7 [ ) [ ]
L ]
1,2 1
eh
= 1,04
E
& D24
0,6 1
0,4 1
0.2 ® Experimental (qt)
004 e

T | T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Figura 18 - Quantidade adsorvida do corante em fun¢ao do tempo de contato.
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Na Figura 18 estd evidenciado que a remog¢do do corante azul de metileno
aumentou com o tempo de contato até atingir um equilibrio. Visto que, ndo teve mudanca
significativa na taxa de adsorc¢ao nos tltimos tempos. Assim, foi otimizado como padrao
o tempo de 180 min.

O estudo cinético € importante no processo de adsor¢do pois mostra o efeito do
tempo na capacidade de adsor¢@o do material adsorvente. Quando a remo¢ao do adsorvato
e alcance do equilibrio sdo rdpidos pode-se sugerir que o adsorvente é eficiente e o
tratamento tem a possibilidade de ser mais econdmico (OLIVEIRA, 2016).

Para avaliar a cinética de adsorcdo, foram aplicadas as modelagens cinéticas de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e de difusao intraparticula. Os
ajustes aos modelos cinéticos, a partir da andlise de regressao ndo linear, sdo apresentados
na Figura 19 e os valores dos parametros relacionados a esses modelos encontram-se na

Tabela 4.

q¢ (mg/g)

® Experimental (qt)

0,44 f ----- Pseudo-primeira ordem
i Pseudo-segunda ordem
0,24 Elovich
0.0 - s Difusdo intraparticula
| | I I | | I | I I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tempo (min)

Figura 19 - Resultados dos ajustes aos modelos cinéticos.
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Tabela 4 - Parametros dos modelos cinéticos.

Modelo Parametros
ql =1,479 mg g'!
k1 = 0,202 min!
Pseudo-primeira ordem R?=0,9853
X2=0,016843
SSE =0,02471
RMSE = 0,05942
q2=1,527mg g
k2 =0,3325 g mg"! min’!
Pseudo-segunda ordem R?=0,9948
X?=0,005994

SSE = 0,008707

RMSE = 0,03527

o =3,90204 mg g! min’!
B=11,77 mg g"
Elovich R2=0,9991
X?=0,00106368

SSE =0,001532

RMSE =0,01479
C=0,6705mg g’

kip = 0,08295 mg ¢! min 3
Difuséo Intraparticula R? =0,4989
X?=1,024615

SSE = 0,8449

RMSE = 0,3474

Observando os resultados da Tabela 4, pode-se verificar que o modelo de
Elovich apresenta o maior valor para R? e o menor valor para X2, indicando um melhor
ajuste aos dados experimentais. As curvas envolvendo o modelo de Elovich apresentam
grande taxa de adsorcdo no inicio do processo adsortivo, diminuindo ao decorrer do
tempo (WU; TSHENG; JUANG, 2009).

O modelo cinético de Elovich descreve o comportamento de adsor¢do entre o
adsorvato e adsorvente como sendo de compartilhamento ou troca de elétrons. Assim, a
boa concordancia do modelo com os dados experimentais sugere que o processo envolve

uma quimiossor¢ao (SHABAN et al., 2018).
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5.2.6 Influéncia da concentracdo inicial do corante na adsor¢cdo

Para a analisar a influéncia da concentragdo inicial do corante, utilizaram-se uma
dosagem fixa (6 g/L) do adsorvente e solucdes do corante nas concentragdes de 10, 15,
20, 30, 40, 50, 60 e 70 mg/L. E possivel observar na Figura 20, a relacdo entre a

quantidade adsorvida e a concentracdo remanescente do corante na solugdo.

q, (mg/g)
*

¢, (mg/L)

Figura 20 - Influéncia da concentragdo inicial do corante na adsorc¢ao.

Através da Figura 20, observa-se que o aumento na concentrac¢do inicial do
corante provoca o aumento da quantidade adsorvida. Segundo Han er al. (2009), o
aumento na concentracao inicial do azul de metileno acelera a difusdo das moléculas de
corante no adsorvente devido ao aumento da for¢a motriz do gradiente de concentragao,

causando esse aumento na capacidade de adsorcdo.
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6 CONCLUSAO

Nesse trabalho foi estudada a possibilidade de utilizagdo do pé do alto-forno
como adsorvente para remog¢ao do corante azul de metileno. Foi avaliado também, a
influéncia do pH do meio, dosagem do adsorvente, do tempo de contato e da concentracao
inicial do corante no processo de adsorc¢ao.

O ponto de carga zero (pHpcz) do pé do alto-forno foi de 7,26. Dessa forma, para
valores de pH superiores ao pHpzc, a superficie estard carregada negativamente, o que
pode ser favordvel a adsor¢do de espécies catidonicas como o corante azul de metileno. No
entanto, no estudo foi observado que a variagdo do pH na faixa de 2,0 a 10,0 ndo
influenciou significativamente a efici€éncia de remog¢do do azul de metileno.

Na avaliacdo da influéncia da dosagem na adsorcdo, o percentual de remocao do
corante aumentou com o aumento da dosagem do adsorvente. Esse aumento pode ser
devido ao aumento do ndmero de sitios adsortivos ocasionados por uma maior quantidade
do material adsorvente.

O po6 do alto-forno nao calcinado apresentou uma maior eficiéncia de remog¢ao
do que o po do alto-forno calcinado. A eficiéncia maxima de adsor¢do de 93,68% ocorreu
em 3 horas de contato. Porém, em tempos menores (10 min), o percentual de remog¢ao
alcangou 78,32%. Os dados cinéticos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula, em que foi possivel
verificar que, o0 modelo mais adequado foi o Elovich.

Nesse sentido, os resultados obtidos indicaram que o pé do alto-forno apresenta
potencial de aplicagao como material adsorvente na remocao do corante azul de metileno,
e possivelmente de outros corantes cationicos. A utilizacdo de materiais adsorventes de
baixo custo € uma alternativa vidvel e bastante promissora em substituicdo aos

adsorventes comerciais.
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