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RESUMO

Os fluidos de metalurgia sdo emulsGes oleosas formadas pela dissolugdo de 6leos lubrificantes minerais em
agua, sendo amplamente utilizados para proteger pecas metalicas e aumentar a vida Util de maquinas e
equipamentos, nas operacbes que envolvem elevado desgaste e aquecimento por atrito. Os efluentes
contaminados por esses fluidos, ou por emulsbes oleosas, apresentam elevada carga orgéanica recalcitrante,
removida de forma insuficiente pelos processos de tratamento convencionais. A utilizacdo de residuos
siderGrgicos para o tratamento desse tipo de efluente é promissora devido a rica composigdo em dxidos de ferro
e carbono, que lhes conferem propriedades favoraveis a remocdo de fragbes organicas. O tratamento de
emulséo oleosa sintética (1% v/v), a base de 6leo lubrificante emulsionavel, foi realizada utilizando residuos
siderdrgicos oriundos da lavagem Umida dos gases do alto-forno e aciaria. As lamas de alto-forno e aciaria,
como sdo chamados esses residuos, foram caracterizados fisico-quimica e morfologicamente, apresentando
predominio de diferentes elementos e fases em suas composi¢des. A lama de alto-forno apresentou uma
composicdo bem distribuida de FeT (37,9%) em formas mais oxidadas, C (26,1%), e baixas concentragdes de
metais diversos, ja na lama de aciaria houve predominancia de fases reduzidas de ferro, FeT (55,4%), baixa
concentragdo de C (1,4%), e elevadas concentracBes de metais. Em processo de adsorcdo realizado pelo
contato do efluente com os residuos por 24 horas, sob agitacdo constante e pH = 3, nas concentracfes de
60g/L de cada residuo, foram obtidas elevadas eficiéncias de remogdo de COT, DQO e turbidez, da ordem de
98%, 98% e 99%, respectivamente. A regeneracdo térmica da lama de alto-forno, em atmosfera oxidante e
inerte e em diferentes temperaturas, foi estudada. Os residuos regenerados a 800°C, em ambas as atmosferas,
mantiveram a porcentagem de remocdo de DQO em aproximadamente 98%, até o 3° ciclo de utilizacdo. A
unido do tratamento de efluentes a utilizacdo de residuos siderdrgicos alia a reciclagem e a minimizagdo do uso
de aterros, as tecnologias de tratamento inovadoras e de maior eficiéncia.

PALAVRAS CHAVE: Tratamento de efluentes oleosos, emulsdes oleosas, adsorventes alternativos, residuos
siderurgicos, reuso de residuos industriais.
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INTRODUCAO

A contaminacdo ambiental por efluentes oleosos pode alastrar-se facilmente em corpos hidricos, podendo
acarretar a reducdo das trocas gasosas, da zona fotica, do oxigénio dissolvido, além do aumento da turbidez e
toxicidade, e diminuicdo do potencial de autodepuracéo desses ambientes aquaticos. No Brasil, de acordo com
Resolugdo CONAMA 430/2011(BRASIL, 2011), o padrao de emissao de 6leo mineral em efluentes tratados
néo deve exceder 20 mg.L™.

Os fluidos de metalurgia/usinagem sdo emulsdes oleosas formadas pela dissolucdo de éleos lubrificantes
minerais em &gua, para proteger pecas metalicas e aumentar a vida Gtil de méaquinas e equipamentos em
operacOes de corte, fresamento, rosqueamento, usinagem, torneamento, laminacéo, entre outras. O tratamento
desses fluidos de metalurgia usados tem apresentado inimeras dificuldades devido as caracteristicas de elevada
carga organica recalcitrante (> 50.000 mgO,.L™" de DQO) e composicdo diversificada podendo conter até 60
diferentes componentes incluindo emulsionantes (alcoois graxos ou &lcoois aminados), inibidores de corrosdo
(&cidos graxos, aminas e boratos), inibidores de formacdo de espuma e biocidas (MOSCOSO et al., 2012).
Outra importante caracteristica desses fluidos é a elevada estabilidade conferida pelas gotas de 6leo finamente
dispersas e em baixas concentracfes (HU et al. 2002), o que pode demandar grandes quantidades de reagentes
em sistemas fisico-quimicos de tratamento (HONG et al., 2002). Atualmente, uma técnica usualmente utilizada
por muitas indUstrias é a incineracdo ou o co-processamento desses fluidos elevando os custos com o
tratamento e repercutindo em um maior impacto ambiental associado.

A busca por técnicas de tratamento eficazes, econdmicas e sustentaveis, e que possibilitem o reuso da agua
dentro das indistrias, impulsionaram o aumento na criacdo de tecnologias alternativas de tratamento para 0s
fluidos de usinagem usados, como desestabilizagdo por minerais naturais (zetlita, diatomita, bentonita e solo
natural) (YUAN et al., 2011), uso de membranas modificadas com TiO,/Al,O3 (Y1 et al., 2011), adsorcdo em
residuos de palma modificada apds a fabricacdo do 6leo de palma (SIDIK et al., 2012), biorreator com
Pseudomonas stutzeri (MOSCOSO et al., 2012), plantas de tratamento compostas por diferentes arranjos de
processos diversos, como ultrafiltracdo e nanofiltracdo seguida por biorreator e microfiltracdo e polimento por
adsorcdo em carvao ativado (HILAL et al.,, 2005), reagente Fenton seguido por tratamento bioldgico
(JAGADEVAN et al., 2011; JAGADEVAN et al., 2012), adsor¢do e fotocatalise em rejeitos de drenagem
acida de mina (FLORES, 2012), Fenton homogéneo (SALAZAR, 2008), tratamento fisico—quimico seguido
por Fenton (FONSECA, 2007) e adsorcdao em residuos sidertrgicos como p6 de desempoeiramento da ala de
corrida do alto-forno (ANDRADE et al., 2012b; ANDRADE, 2012) e lamas de alto-forno e aciaria (SANTOS
etal., 2012).

O uso de residuos siderlrgicos como adsorventes no tratamento de efluentes contendo emuls6es oleosas tem
despertado grande interesse devido as elevadas quantidades geradas desses residuos nas industrias siderdrgicas
ainda sem reaproveitamento direto, além de apresentar em sua composicao elevadas concentracdes de éxido de
ferro e carbono. A predominancia desses elementos nas particulas dos residuos favorece a ocorréncia de
ligagdes quimicas, troca de ligantes e interagOes eletrostaticas e hidrofdbicas (STUMM, 1992; WU et al.,
2008), possivelmente responsaveis pela remogdo do 6leo.

Dessa forma, o presente trabalho prop6e o uso dos residuos sidertrgicos, lama de alto forno (LAF) e lama de
aciaria (LA), como adsorventes de baixo custo no tratamento de emulsdo oleosa sintética obtida a partir de éleo
lubrificante emulsionavel.

MATERIAIS E METODOS

As lamas de alto-forno (LAF) e aciaria (LA) foram cedidas por uma usina siderurgica integrada com uso de
coque, sendo geradas nos sistemas de tratamento Umidos dos gases em cada uma das etapas de produgdo do
aco. As lamas foram previamente secas em estufa a 60 °C durante 2 horas, e caracterizadas por fluorescéncia de
raios —X (Philips PW2400/ Laboratério de Fluorescéncia de Raios — X do Departamento de Engenharia de
Minas da UFMG), analise quimica elementar CHN (Truspec/LECO/ Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Alfenas — UNIFAL, MG), area BET e granulometria (Quantachrome Nova Win 2 - versédo 9.0; Cilas
1064 Liquido / Laboratério de Hidrometalurgia do Departamento de Engenharia MetalGrgica e de Materiais da
UFMG), caracterizagdo quimica por abertura &cida Umida (Procedimento Operacional Padrdo 054-002 de
“Dosagem gravimétrica de silicio” do Laboratorio de Analises Quimicas do Departamento de Engenharia
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Metallrgica e de Materiais da UFMG), microscopia eletrnica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva (MEV/EDS) (microscopio FEI - MLA 650F, com amostras fixadas em fita de carbono, sem
magnetizacdo prévia/ Centro de Microscopia da UFMG), e pH no ponto de carga zero (pHpcz) determinado
segundo Utrilla (2001).

As solucbes de fluidos de usinagem foram preparadas através da solubilizacdo de um Oleo emulsiondvel,
vendido comercialmente para este fim (colocar a empresa), em agua destilada e deionizada, na concentragdo de
1% vlv, e sua remogao monitorada por andlise de COT, turbidez e DQO. Os ensaios foram realizados em jar
test, com agitacdo de 150 £ 2 rpm, por 24h, sob prote¢do da luz, utilizando NaOH e H,SO, 1N para regulagem
de pH. Foram investigadas a influéncia da concentracdo de adsorvente e do pH no processo de adsorcédo e a
lixiviagdo de metais nas solucBes de emulsdo tratada por analise de absorcdo atdmica (AAnalyst 300 Perkin
Elmer). Para os ensaios realizados em pH = 3 e concentragdo de residuos de 60 g.L™, foi realizado o estudo
cinético da reacdo e o ajuste para 0s modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich.

RESULTADOS

Caracterizagdo dos residuos sidertrgicos

Os resultados preliminares das andlises fisico-quimicas das lamas siderdrgicas, apresentados na Tabela 1,
revelam uma maior area superficial apresentada pela lama de aciaria (LA), apesar de relativamente pequena
quando comparada a adsorventes comerciais, como carvao ativado (710 m*.g™) e adsorvente carbonaceo (380
m?.g™) (BHATNAGAR, 2007). Em geral, podem ser considerados pés bastante finos, de elevada densidade e
com predominéncia de mesoporos.

Tabela 1 - Caracterizacao fisico-quimica das lamas siderurgicas.

Residuo Area BET Densidade Granulometria Volume de H pez
(m?/g) (g/cm?) (90%) poros pH P
LAF 6,0 3,1 <16 um Mesoporos 9,0
LA 13,0 3,5 <15pum Mesoporos 12,0

LA — Lama de aciaria; LAF — Lama de alto-forno

O elevado valor da pH,; dos adsorventes pode estar associado a presenca de metais alcalinos oriundos da
utilizagéo de fundentes nos fornos. O pHy indica o valor de pH em que as particulas apresentam carga de
superficie neutra e permite verificar a influéncia do pH sobre o processo de adsor¢do (WU et al., 2008). Assim
em valores de pH da solugdo abaixo do pH,, as particulas dos residuos encontram-se carregadas
positivamente, facilitando a adsorgéo de espécies anidnicas, e em valores de pH maiores do que a pHy, as
particulas dos adsorventes terdo afinidade por espécies catidnicas (MALIK, 2004). Resultados preliminares
mostraram eficientes remocdes de emulsdo oleosa por adsorgdo em outro tipo de residuo do alto-forno em pH
= 3, com valores de pH,, proximos aos encontrados para os residuos em estudo (AMORIM et al., 2007,
ANDRADE et al., 2012a; ANDRADE et al., 2012b).

No difratograma de raios — X (Figura 1) foi verificada predominancia de hematita (o.-Fe,O3) além da presenca
de quartzo (SiO,) na lama de alto-forno. Na lama de aciaria observou-se a presenca de 6xidos em formas
reduzidas como wustita (FeO) e ferro metalico (a-Fe), que se devem as reacdes de redugdo que ocorrem com o
minério de ferro no alto-forno e a temperatura de resfriamento dos gases coletados na aciaria podendo levar a
formacdo de wustita, ha também a presenca de zinco e calcita.
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Figura.l- Difratograma de raios X das lamas LA e LAF brutas.

Na identificagdo dos elementos através da fluorescéncia de raios — X (Tabela 2) ha evidéncia de altos teores de
Fe e O, indicando a presencga de oxidos de ferro, comprovados pelas andlises de DXR. A presenca de metais
pesados nas lamas evidencia a necessidade de andlises quantitativas desses contaminantes, ap6s a adsorcao,
visando o atendimento as concentra¢des maximas permitidas pela CONAMA n° 430/2011 (CONAMA, 2011).
Ainda na mesma tabela, de acordo com os resultados da analise de porcentagem de carbono, € possivel verificar
que a lama proveniente do alto-forno apresenta elevadas quantidades de carbono, devido a alimentagdo do alto-
forno com coque. A menor quantidade de carbono na lama de aciaria se deve ao processo de refino do aco, que
para alcancar a porcentagem ideal da liga ferro-carbono (2 a 3%), elimina o carbono presente no ferro gusa
através da oxidacdo no convertedor LD.

Tabela 2: Resultados das andlises de caracterizacdo quimica para as lamas siderurgicas.

Teor dos Elementos LAF LA
Alto* Fe, O Fe, O
Baixo* Si, Al Mg
Trago* Mg, P, CI, S, Zn, Pb, Mn, Cr, V, Tr, Si, Al, P, Cl, S, K, Cr, Ti, Ca, Mn,
Ca. K Zn, Pb
% (m/m) Carbono** 30 4
% (m/m) Calcio*** 4 8
% (m/m) Ferro*** 38 55

* Resultados obtidos pela anélise de fluorescéncia de raios — X, ** CHN, *** Absorcao atdmica.

No difratograma de raios — X (dados ndo apresentados) foi verificada predominancia de hematita (o-Fe,03)
além da presenca de quartzo (SiO,) na lama de alto-forno. Na lama de aciaria observou-se a presenca de 6xidos
em formas reduzidas como wustita (FeO) e ferro metalico (a-Fe), que se devem as reacGes de reducdo que
ocorrem com o minério de ferro no alto-forno e a temperatura de resfriamento dos gases coletados na aciaria
podendo levar a formacdo de wustita, h4 também a presenca de zinco e calcita.

Através da espectroscopia Mossbalier (dados nao apresentados) observou-se em ambas as amostras a presenca
de magnetita e Fe** (ndo associado & fase de hematita) que ndo foram identificados na analise de difragdo de
raios - X. As percentagens de Fe** encontradas podem estar relacionadas a formacdes de estruturas férricas
com outros elementos presentes nas amostras como aluminio, silica e célcio.

Através das andlises de MEV e EDS (dados ndo apresentados) constatou-se diferenca na morfologia
apresentada pelas particulas de LA e LAF. Na Figura 2, sdo apresentadas imagens de particulas de LAF em
diferentes aumentos, e os respectivos graficos da analise de EDS com porcentagens semiquantitativas da
composicdo quimica das particulas destacadas. As particulas identificadas como “A” e “C” apresentam
predominantemente o carbono como principal componente, apesar de compostas por menores quantidades de
outros elementos secundarios. Na particula identificada com a letra B observa-se a predominancia de Si e O
(silicato), e na particula “D”, Fe e O (6xido de ferro). A analise das imagens permite constatar que a morfologia
das particulas da LAF, possui uma distribuicdo heterogénea com formas irregulares e diferentes tamanhos de
particulas. Ao contrario da lama de alto-forno, a lama de aciaria apresentou maior uniformidade geométrica das
particulas, com dimensdes variadas, e predominio de particulas esféricas compostas basicamente por ferro
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Figura 2 - Microscopia eletrénica de varredura da lama de alto-forno (LAF) e da lama de
aciaria (LA).

Tratamento dos fluidos de metalurgia
Com relagdo aos resultados do tratamento da emulsdo oleosa pela adsor¢do em residuos siderdrgicos, apesar da
baixa area superficial das lamas, foram obtidas elevadas eficiéncias de remocéo de COT, turbidez e DQO para

0s ensaios realizados em pH 3, para ambos os residuos.

De acordo com a Tabela 3percebe-se a elevada recalcitrancia do fluido de usinagem bruto a 1% v/v, com
destaque para os elevados valores de DQO e COT e elevada turbidez.

Tabela 3 - Caracterizagao fisico-quimica do fluido de usinagem 1% (v/v).

Parémetros Resultados
pH 8,0-85
DQO (mg/L) 28.000 + 2.000
COT (mg/L) 9.000 + 1.000
DBO (mg/L) 530 + 100
Turbidez (UNT) 403*
Densidade (g/mL) 0,943

*- Valor da amostra diluida 30x.

Para diferentes dosagens das lamas (Tabela 4), observou-se que o aumento da concentracdo do adsorvente
proporcionou maior eficiéncia na remocdo de COT. Esse comportamento pode ser explicado pela maior
quantidade de sitios disponiveis, permanecendo insaturados devido a elevada quantidade de adsorvente no meio
reacional. Para menores dosagens de adsorvente, ocorre a saturagéo dos sitios de adsorcéo, porém grande parte
do soluto permanece na solucéo, resultando em baixa remocéo de COT.
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Tabela 4 - Porcentagem de remogéo de COT para as concentracdes de 1, 10, 60 e 120 g.L™ das lamas
siderdrgicas.

% Remocédo de COT
Residuo

lg/L 10 g/L 60 g/L 120 g/L
LAF 0 31 96 97
LA 0 19 97 98

Os ensaios para verificagdo da influéncia do pH no processo de adsor¢do evidenciaram maiores remogdes de
COT, turbidez e DQO (Figura 3), em pH 3, sendo obtido para LAF e LA cerca de 87% e 97% de remocéo de
COT e turbidez, respectivamente. Para lama de aciaria, observa-se que em pH 5 a eficiéncia de remocéo é
quase a mesma obtida em pH 3, o que possibilita a otimizagdo do tratamento ocasionando menor consumo de

reagentes. As imagens referentes as remogdes de turbidez (Figura 3) confirmam os resultados observados na
Figura 4.
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Figura 3 - Influéncia do pH na adsor¢do de emulsédo oleosa 1% v/v, por contato com 60 g.L™ de residuo
siderargico (LAF e LA).

Figura 4 - Imagens da remocao de turbidez da emulsédo oleosa apds contato com os residuos LA e LAF.

A maior eficiéncia de remocdo para valores menores de pH, pode estar relacionada a atracdo eletrostatica
exercida pela superficie carregada positivamente das particulas de residuo, estando o pH do meio bastante
abaixo do pHp (LA - pHpcz 11,9 e LAF - pHpcz 9,1) dos residuos. Resultados semelhantes foram obtidos em
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diversos estudos com 0 uso de materiais ricos em Oxidos de ferro como adsorventes (MALL et al., 2005; WU
et al., 2008; ANDRADE et al., 2012a).

Com o intuito de investigar a lixiviacdo de metais para os efluentes tratados visando a adequacéo aos padrdes
de lancamento de efluentes, foram realizadas analises de metais nas solucfes apds o tratamento por adsor¢éo
em ambos os residuos, Tabela 5.

Tabela 5- Concentracdo de metais da emulséo bruta e das solugdes tratadas com LA e LAF antes e
depois de neutralizacéo.

LA LAF Limites de
Metais Emulsdo bruta lancamento
pH 3 pH 5 pH 8 pH 3 pH5 pH 8 (mg/L)*

CuT <0,04 0,05 0,04 <0,04 0,04 0,03  <0,04 1

FeT <0,08 17,94 0,53 1,37 38,17 2,61 0,57 15
MnT <0,04 4,82 0,28 2,97 20,2 10,81 4,96 1
CdT <0,01 <0,02 <0,02 <0,02 1,14 0,22 0,06 0,2
PbT 0,02 0,13 0,15 0,11 2,97 5,25 0,1 0,5
NiT <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 2
zZnT <0,01 2,9 0,1 0,03 109,44 36,43 0,36 5

Ca 0,15 261,52 328,54 231,64 671,73 320,37 231,64 -
MgT 0 69,52 46,46 74,07 31,14 2158 11,88 -
CrT <0,04 0,02 0 <0,04 0 0,08 <0,04  1,03/0,1(°"
AIT <0,80 <0,80 <0,80 <0,80 31,11 3,34 <0,80 -

TiT <0,80 <0,80 <0,80 <0,80 <0,80 <0,80 <0,80 -

*(BRASIL, 2011)

De acordo com as concentracGes limites para lancamento de efluente estabelecidas pela Resolugdo CONAMA
430 de 2011 (BRASIL, 2011), a solucéo tratada por adsorcdo em LAF, em pH = 3 ndo apresentou adequacao a
norma para os metais Fe, Mn, Cd, Pb e Zn, e em pH = 5 para 0s metais Mn, Cd, Pb e Zn. A neutralizacdo da
solugdo para pH = 8, apds tratamento realizado em pH = 3, promoveu a adequagdo dos metais & norma, sendo
porém insuficiente para adequagdo do Mn. Nas amostras apOs tratamento em LA, em pH = 3,0 houve
adequagdo as normas de langamento para a maioria dos metais analisados, exceto pelo Mn e Fe, sendo que apés
neutralizagdo para pH = 8, todas as concentragdes de metais atenderam ao limite de langamento. Para adsorcéo
em pH = 5 verificou-se adequacdo de todos os metais analisados sem necessidade de alteragdo do pH da
solucédo apos o tratamento.

Na Figura 5, imagens de microscopia 6tica da emulsdo ap6s o contato com a lama de aciaria e de alto-forno,
permitem verificar grande aderéncia entre as finas particulas de residuo e bolhas de 6leo.
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Figura 5 — Imagens de microscopia 6tica com aumento de 100x da emulséo oleosa bruta e da aderéncia
do 6leo aos residuos LA e LAF.

O contato entre o0s residuos e o éleo levou ao aprisionamento do éleo as particulas dos residuos de diferentes
formas. Esse comportamento pode estar relacionado ao grau de afinidade entre moléculas semelhantes
(polar/polar, apolar/apolar) presentes nos residuos e na emulsdo. Nesse caso entende-se que o residuo com
maior teor carbonaceo, LAF, apresentou maior interagdo com as cadeias organicas do 6leoc mineral e do
surfactante, presentes na composicdo do dleo emulsionavel, caracterizadas como a fragdo apolar desses
compostos, levando supostamente ao encapsulamento das particulas de residuo no interior das micelas da
emulsdo. Enquanto que a LA pode ter apresentado maior interagdo com as fracdes polares, formadas pelas
extremidades i6nicas dos surfactantes presentes na emulséao.

O estudo cinético para os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordens foi realizado no pH 3, para
ambos os residuos na concentracdo de 60 g.L™. De acordo com os resultados (Tabela 6) verificou-se 0 ajuste
dos dados experimentais para 0 modelo cinético de pseudossegunda ordem para ambos os residuos.

Tabela 6 - Coeficientes cinéticos obtidos segundo os modelos de pseudoprimeira e pseudossegunda
ordens para adsorcdo em LA e LAF.

Modelo cinético

Residuo (m%e eg",'i)* Pseudoprimeira ordem Pseudossegunda ordem
' ki) Gecac(mggh)* ¥ k(@mgth)  decac(mg.gh* 1
LA 139,6 0,0147 19,8 0,75 0,0029 140,4 0,999
LAF 139,9 0,0203 35,3 0,81 0,0009 142,9 0,999

*resultados em mg de COT/ g de adsorvente.

A adequacdo dos dados experimentais a0 modelo cinético de pseudossegunda ordem, foi verificado pelos
elevados valores de coeficientes de linearidade encontrados para ambos 0s residuos e a maior proximidade entre
os valores de g, obtidos experimentalmente e ¢, calculado segundo este modelo (capacidade de adsor¢do no
equilibrio). Os coeficientes k, obtidos para os residuos indicam uma velocidade inicial de adsor¢do 3 vezes
maior para o uso de LA em relacdo a LAF.

A capacidades de adsorcdo de 6leo obtida para ambos os residuos foi de cerca de 140 mg de COT para cada g
de residuo, o que confirma a similaridade entre as eficiéncias de remoc¢do de COT encontradas pelo uso dos
residuos. Apesar da elevada eficiéncia alcangada no processo de adsor¢do, verifica-se a necessidade de elevadas
dosagens de residuo. Entretanto, ressalta-se a elevada geragdo desses residuos no processo industrial
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siderGrgico e a falta de aplicabilidade para os mesmos, a facilidade de obtencdo do material, e sua utilizagdo em
estado bruto, além disso trata-se de residuos com densidades elevadas o que implica em uma reducgdo de
volume de residuos a ser utilizada, quando comparado com adsorventes carbonaceos. A Figura 6 apresenta 0s

gréaficos obtidos pelo ajuste cinético dos dados ao modelo de pseudossegunda ordem para os residuos LAF e
LA

5.k ® Experimental LAF 3.5 # Experimentsl LA
Ajuste linear — Ajuste lingar
o 25 r '::5 o
5 4 o,
g =
® 15t S5l
= =
; v YT —— 5 b Equation |y=a+bx
= sl Adj. R-5qua| 0,99828 w Adj. R-5qu |0,98957
Value | Standard Bt z Value | Standard Er
ao | LAF Intercept | 0,0548 0,013 ol LA Intercep | 0,017  0.00284
LAF Siope | 0,007 5G4E22E-5 o LA Siope | 0,007 | 1.13718E5
: = T‘-EJ:':H:Q ;l'r!ir-:.d i s i - T‘;‘!“l’-:: ;!‘ﬂi-.:‘--:-‘ o -
Figura 6 - Ajuste cinético segundo 0 modelo de Pseudossegunda ordem para adsor¢do de emulsdo oleosa
em LAF e LA.

As isotermas de adsorcdo sdo usadas para descrever o fendmeno de equilibrio dinamico da quantidade
adsorvida que permanece em solugdo de uma dada substancia a uma temperatura e pH constantes (KUMAR et
al., 2010). Diferentes modelos de isotermas foram formulados baseados em diferentes abordagens, como
consideracgdes cinéticas e termodinamicas (FOO e HAMEED, 2010), em que seus parametros fisico-quimicos
fornecem uma visdo sobre o mecanismo de adsor¢do, as propriedades da superficie, bem como o grau de
afinidade dos adsorventes (BULUT et al., 2008). As isotermas de Langmuir e Freundlich foram testadas com
os dados experimentais de adsorgéo para ambos 0s residuos, Figura 7. As constantes experimentais obtidas para

os modelos de adsorgdo sdo apresentadas na Tabela 7, onde observa-se, para ambos os residuos, o ajuste dos
dados experimentais ao modelo de Freundlich.

400 400
s mea LA ® qgs exp LAF
----- gqe Lang . o
Freund | D i ge J-ang
= ase ===~ qge Freund
300+ " - 300
= = G - = A
2200 L aeE eI =200 5
‘;" ’I’J,' [=g e
o it - o7
T 100 | i
e o
L "
G F H H i u 1 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000 5000
Ce (maglL}) Ce(magll})

Figura 7 - Ajuste dos dados de adsorcdo em LA e LAF para os modelos de Langmuir e Freundlich.
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Tabela 7 - Valores das constantes experimentais para as isotermas de Langmuir e Freundlich, aplicadas
para adsorcdo de emulsdo oleosa 1% v/v nos residuos LA e LAF.

Modelo LA LAF
b =0,004 L.mg* b =0,002 L.mg*
Langmuir Om = 251,4 mg.g™ Om = 416,8 mg.g™
r’ = 0,845 r’ = 0,946
K =331 K = 0,50
Freundlich n=1,79 n=1,29
r’ = 0,902 r’ = 0,963

Segundo Flores (2012) no modelo empirico de Freundlich, a constante experimental n situada no intervalo de 1
a 10 representa condicOes favoraveis de adsorcdo, ja Ayranci e Hoda (2005) afirmam que a constante na forma
de 1/n esta relacionada ao grau de heterogeneidade do adsorvente, em que quanto mais préximo de 0, mais
heterogéneo € o adsorvente. De acordo com esses autores, ambos 0s residuos apresentaram condi¢des
favoraveis para adsorcdo do 0leo, e heterogeneidade mediana para LA (1/n = 0,56) e menos acentuada para
LAF (1/n=0,77).

As elevadas eficiéncias de remoc¢do de COT, turbidez e DQO obtidas pelo uso das lamas de alto-forno e aciaria
evidenciam sua aplicabilidade no tratamento de emulsGes oleosas como adsorventes de baixo custo. A
reutilizacéo do residuo apds regeneracéo térmica & 800°C em ar e N, para novos ciclos de adsorcdo, mostrou-
se capaz de manter a porcentagem de remocdo de DQO de 98% por no minimo 3 ciclos de adsorgdo. Apés
exaurida a capacidade adsortiva dos residuos ciclicamente regenerados, a reutilizagéo do residuo no alto-forno
siderGrgico, através da pelotizacdo ou sinterizacdo, pode ser uma alternativa para a reutilizagdo desses residuos
e aproveitamento do poder calorifico atribuido ao éleo, implicando em uma forma de destinacdo sustentavel
dos residuos apds o uso.

CONCLUSOES

O presente trabalho comprova a elevada eficiéncia da aplicagdo de residuos siderdrgicos como adsorventes de
baixo custo no tratamento de fluidos de usinagem e efluentes oleosos emulsionados, presentes em diversos
efluentes industriais. O suposto processo de adsor¢do do 6leo nas lamas mostrou-se altamente dependente
concentragdo do adsorvente e do pH, sendo favorecido por valores de pH igual a 3 e elevadas dosagens de
residuo, condicdes que proporcionaram remocdes de carga organica maiores que 98% para ambos os residuos
estudados.
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