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ABSTRACT

Nitroaromatic compounds appear as important agents in environmental contamination, with the highlight, its
high resistance to microbial degradation. The reductive processes using metallic iron have been studied by
several researchers with the purpose of formation of substrates that are less recalcitrant compounds. In this
study the flue dust electric iron rich residue was thermally reduced under flowing hydrogen gas to obtain a
composite phase reduced iron. This composite was used as reducing agent in transformation reaction of
nitrobenzene to aniline. The results show that heat treatment of the residue promoted the formation of phases
of reduced iron as FeO and Fe This material has high efficiency in reduction reaction of nitrobenzene to
aniline, where the concentration of this contaminant was reduced ca. 86%.

Keywords: electric arc furnace dust, nitrobenzene, reduction.

INTRODUCAO de anilina, explosivos, tintas, plasticos, pesticidas
e produtos farmacéuticos [5-7]. Reacdes redutivas
de compostos nitroaromaticos utilizando ferro
metélico tem sido relatado na literatura como
alternativa viavel para a formagdo de produtos
menos tdxicos e mais biodegradaveis [6-11]. Um
exemplo € o trabalho de Xia e colaboradores[3] os
quais demonstraram que o0 nitrobenzeno é
biodegradado mais rapidamente quando é
adicionado ao tratamento bioldgico o ferro
metalico ou até mesmo espécies Fe**/Fe**, o que
promove a conversdo do nitrobenzeno a anilina. O
ferro metalico também pode ser utilizado para
promover a reducdo de corantes, conforme estudo
de Peralta-Zamora [12] onde os corantes laranja
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O consumismo da sociedade atual atrelado
ao crescimento demografico tem demandado
maior dedicacdo das industrias para que
intensifiguem  suas  atividades, o que
consequentemente aumenta a geracdo de residuos
e a contaminacdo ambiental [1,2]. Os compostos
nitroaromaticos, por exemplo, aparecem como
importantes agentes na contaminacdo ambiental,
tendo como destaque, a sua elevada resisténcia a
degradacéo microbiana [3,4]. Dentre esta classe de
compostos encontra-se 0 nitrobenzeno que é um
composto toxico e cancerigeno que tem sido
utilizado em diversas indudstrias para a producédo




reativo 16, preto reativo 5 e amarelo brilhante 3G-
P primeiramente foram reduzidos pelo Fe’ e
posteriormente  degradados pelas  espécies
Fe?*/Fe®" via reacdo tipo Fenton. A degradacéo de
outras classes de compostos organicos utilizando-
se Fe® também foram estudadas [9,13], como o
estudo realizado por Gillham e O’Hannesin [1] 0S
quais estimam que aproximadamente 1 kg de ferro
metélico é suficiente para descolorir cerca de 500
m® de um efluente contaminado com
tetraclorometano a 1 mg L™.

As aciarias providas de forno elétrico a arco
geram um residuo solido rico em ferro chamado
de po de aciaria elétrica (PAE) [14-17]. Este por
sua vez é disposto em aterros industriais (cerca de
70% do residuo gerado) devido a falta de
tecnologias alternativas de baixo custo para sua
reciclagem, originando num alto custo para a
indistria  siderargica [18]. Na literatura
encontram-se  trabalhos que estudam a
recuperacdo, tratamento ou transformacdo do pé
de aciaria elétrica para ser aplicado na producéo
de materiais ceramicos [19], construcéo civil [18]
e em reacOes Fenton heterogéneo para degradacédo
de contaminantes organicos [20]. Devido ao alto
teor de ferro presente neste residuo (c.a. 45%)
[15,16], ele se torna um material interessante para
ser utilizado em reagdes para o tratamento de
efluentes contaminados com compostos organicos.
Sendo assim neste trabalho o residuo siderdrgico,
po de aciaria elétrica, foi tratado termicamente a
500 °C na presenca de H, e posteriormente
caracterizado  por difracdo de  raios-X,
espectroscopia Madssbauer de transmissdo e
conversao de elétrons (CEMS). O PAE in natura e
tratado termicamente (PAE500) foi utilizado em
reacOes para reducéo de nitrobenzeno a anilina em
solugéo aquosa.

MATERIAIS E METODOS

Reagentes
Nitrobenzeno e Anilina foram de grau de
pureza P.A., sendo utilizados em solugdo aquosa

de concentracéo 3,85x10* mol L™ e 4,77x10® mol
L™, respectivamente. O residuo, pé de aciaria
elétrica, foi gentilmente doado por uma
siderurgica situada no estado de Minas Gerais.

Tratamento térmico do po de aciaria elétrica
(PAE)

O tratamento térmico do PAE foi realizado
utilizando cerca de 2 g da amostra, a qual foi
inserida em um tubo de quartzo e aquecido a
500°C (material nomeado como PAE500)
utilizando uma mufla e gas hidrogénio sob fluxo
de c.a 100 mL/min durante 60 minutos.

Analise Quimica

A caracterizacdo quimica do p6 de aciaria
elétrica (PAE) foi realizada por espectrometria de
absor¢cdo atbmica por chama (EAA-chama,
Shimadzu®  AA-7000), onde objetivando
conhecer a composicdo quimica elementar deste
material, em especial os teores de Fe, Zn, Ca, Mn,
Pb, Ni e Cd. A abertura da amostra foi realizada
conforme metodologia proposta por Brehm e
colaboradores [21]. As curvas analiticas utilizadas
para a determinacdo dos metais nas amostras
foram obtidas a partir de solugdes preparadas com
padrées de 1x10° mg L™ (Specsol®) de Fe, Zn,
Ca, Mn, Pb, Ni e Cd.

Caracterizagao

O PAE antes e ap0s tratamento térmico
(PAE500) foi caracterizado pelas seguinte
técnicas: difracdo de raios-X utilizando um
difratograma Rigaku, modelo Ultima IV, com
CuK o= 1,54051 A entre o intervalo (20): 15 —
80°, espectroscopia Mossbauer de transmisséo e
espectroscopia Mossbauer por conversdao de
elétrons utilizando o espectrdmetro CMTE
modelo MA250 com fonte de °*'Co/Rh a
temperatura ambiente utilizando-se a-Fe como
referéncia.

Eclética Quimica, 38, 109-116, 2013.

110



Reducao de nitrobenzeno em solucéo aquosa

Para o estudo de reducdo do nitrobenzeno
foi utilizado 3,5 mL de uma solugdo 3,85x10-4
mol L-1,[9] onde foi mantida em contato com 30
mg do PAES500 durante 60 minutos a temperatura
ambiente e pH~5. O acompanhamento da cinética
de reducdo do nitrobenzeno foi realizado
utilizando um espectrofotdmetro  UV-visivel
(Thermo Scientific-Evolution 60 UV-Visible) por
varredura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

CaracterizacOes dos materiais
Analise Quimica

A composicdo quimica do PAE pode
variar significativamente dependendo do tipo de
matéria-prima utilizada no processo de producgédo
do aco e do tipo de ago formado (ago carbono ou
aco inoxidavel) [15,22]. Como pode ser observado
na Tabela 1, o PAE utilizado neste estudo
apresenta alto teor de ferro (21%), o que torna este
residuo, um material com grande potencial para
ser utilizado como agente redutor em rea¢fes com
aplicacGes ambientais. Ressalta-se que 0s teores
de zinco, calcio, manganés, chumbo, niquel e
cadmio estdo condizentes com valores obtidos por
outros autores [15,16,22].

Difracdo de raios-X e

Mossbauer

Espectroscopia

Os difratogramas do PAE e do PAE500
séo apresentados na Figura 1.

14000 1
o
5 12000
=
o 2
> i
= 1 3 2 9 1 i 1
- '_‘_J Aot il W lew'hmm
@ 8000 1
o
]
=
g 6000 )

1
JE | ] . 1 PAES500
= 4000 1 |l fa sM 1] sl 1
ises coigrmtronded el gt Y e o ¥ e g e bt Sttt it

20 30 40 50 60 70 80
20/ graus

FIGURA 1: Difratogramas obtidos para o PAE e
PAES00 (1= Fe;0y4 v-Fe,Os3; FesxMO4 onde M =
Zn**, Cr**, Mn*, 2= Zn0, 3= KCl, 4 = Fe, 5= Fe0).

As linhas de difracdo observadas indicam a
presenca de magnetita (FesO4), que pode estar
substituida isomorficamente por diferentes ions
formando ferritas como: Fe;xM;O4, onde M =
Zn?*, Cr¥*, Mn®*, Ni** e Ca?*, conforme relatado
na literatura [14,15,18]. Comparando o parametro
de rede calculado para a fase espinélio presente no
PAE (0,8429 nm) com o de uma magnetita pura
(0,8396 nm) [23] e substituida com zinco ou
manganés (ZnFe,O4, 0,8441 nm e MnFe,O4
0,8431) [23,24,25], nota-se que estas fases estdo
presentes no PAE, uma vez que 0 mesmo possui
quantidade significativa de zinco e manganés em
sua composicdo (ca. 12 e 3,2%, respectivamente).
Conforme analise quimica, o fon Ca®** também
estd presente no PAE em quantidades
significativas. Desta forma é provavel que ferritas
substituidas com este ion esteja presente no PAE.
As linhas de difracdo centradas em 28,4 e 31,8
graus confirmam a presenga de KCI e ZnO,
respectivamente. No difratograma do PAE500
pode-se notar o aparecimento de outros dois sinais
em 42,0 e 44,2 graus confirmando a formacéo de
FeO e ferro metalico durante o tratamento térmico
(Equacbes 1 e 2).
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Fe;04 + H, — 3FeO + H,O
Equagéo 1

FeO + H, —» 3Fe + H,O
Equacéao 2

Resultados semelhantes foram obtidos por
espectroscopia Mossbauer (Figura 2).

Os parametros hiperfinos obtidos para os
espectros Mossbauer sdo apresentados na Tabela
2. O espectro Mdossbauer de transmissao do PAE
confirma a presenca das fases F304, Fes3xMyxO4
(onde M = Zn*, Ca** e Mn*) e a-Fe;03 [15,27].
A hematita (a-Fe,O3) identificada no PAE pela
espectroscopia Mdssbauer ndo foi observada no
difratograma, indicando que esta fase possui baixa
cristalinidade. Depois que o PAE foi reduzido a
500 °C, o espectro Mossbauer apresentou dois
novos sinais referentes & formacéo do FeO e Fe°
com 21 e 56% de éarea relativa, respectivamente.
Estes resultados corroboram com aqueles obtidos
por DRX e confirmam a reducdo das fases
oxidadas de ferro. A presenca do sexteto e dupleto
superparamagnético com areas relativas iguais a
10 e 13% podem estar relacionados com a mistura
entre as  fases  espinélio  substituidas
isomorficamente que podem estar dispersa no
PAES500.
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FIGURA 2: Espectros Madssbauer obtidos a
temperatura ambiente para PAE (transmissdo) e para
PAES500 ( transmissdo e CEMS).

O resultado obtido por espectroscopia
Maossbauer por conversdo de elétrons (CEMS)
(Figura 2) mostra que o PAE500 possui maior teor
de ferro metalico ([J-Fe0 39% e Fe0 30% - area
relativa) presente em sua superficie do que no
“bulk” (Tabela 2). Isso pode ser explicado uma
vez que a reducdo do PAE pelo gas hidrogénio
ocorre da superficie para o interior da amostra.
Nota-se também a presenca de fases reduzidas de
Fe2+ superparamagnéticas com 17 e 13% de area
relativa, indicando a presenca de particulas
altamente dispersas na superficie do material.

Estes resultados mostram que o tratamento
térmico utilizando gas hidrogénio foi eficiente
para promover a reducéo de espécies Fe3+ a Fe2+
e Fe0, possibilitando a obtencdo de um material
com alto teor de ferro metalico superficial, 0 que o
torna muito interessante para ser utilizado em
reacOes para degradacdo redutiva de compostos
organicos, como 0s nitroaromaticos.

Reducéo do Nitrobenzeno a anilina

A conversdo de compostos que possuem
carater eletrodeficiente, como 0s nitroaromaticos,
em espécies reduzidas, facilita sua degradacéo,
seja ela por processos biolégicos ou quimicos.
Desta forma a aplicagio do PAE tratado
termicamente com H2 é bastante interessante uma
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Absorvancia

vez que o ferro metalico presente em sua
composicdo pode promover a reducdo destes
compostos, 0 que podo aumentar a
biodegradabilidade e reduzir a toxicidade dos
mesmos.

A Figura 3A apresenta o espectro UV-
visivel do nitrobenzeno sendo convertido a anilina
a partir da reacdo com o PAE500.
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FIGURA 3: Espectro UV visivel da reagdo de
conversdo do nitrobenzeno a anilina através da reacéo
com o PAE500 (A) e variagdo da concentragdo de
nitrobenzeno e anilina em funcdo do tempo de reacao

(B).

Pode-se notar que o0 nitrobenzeno e a
anilina pura (PA) possuem absorvancia méaxima
em 275 e 229 nm, respectivamente. Apo6s 10
minutos de reacdo observa-se que a aborvancia
méaxima do nitrobenzeno reduz ca. de 42% e uma
nova banda aparece em 229 nm, mostrando que o
nitrobenzeno esta sendo reduzido formando
anilina (Equacéo 3) [9,27].

ArNO, + 3Fe® + H" — ArNH, + 3Fe®* + 2H,0
Equagéo 3

A medida que a reagdo acontece, nota-se
que a concentracdo de nitrobenzeno diminui
enquanto que a de anilina aumenta. Este resultado

~
E=S

>

Jow /s oL x [eunuy]

é apresentado na Figura 3B, onde sdo apresentadas
as variacOes das concentracfes de nitrobenzeno e
anilina com o tempo de reagéo.

Nota-se que apds 60 minutos de reacdo a
concentragdo de nitrobenzeno foi reduzida a 0,71
x 10 molL™ que corresponde 86% menor do que
a concentracdo inicial (5,10 x 10 molL™). Por
outro lado, a concentracdo de anilina na solugédo
chegou a 1,81 x 10 molL™ apés 60 minutos.
Resultados semelhantes foram obtidos por Peralta-
Zamora [9], os quais utilizaram ferro metélico em
reacOes redutivas do nitrobenzeno e nitrotolueno.
Zhai e colaboradores (2012) [11] utilizaram
escoria de aciaria combinada com Fe®* para
reduzir o nitrobenzeno, e demonstrou que a reacao
também pode ocorrer a partir de espécies Fe®*
adsorvidos a escoria, rica em hematita (Fe;03).
Desta forma pode dizer que o PAE500 apresentou
excelente atividade para reducdo do nitrobenzeno
a anilina devido & presenca das espécies Fe** e
ferro metalico em sua superficie. Ressalta-se
também que as espécies Fe?* efou Fe** formadas
durante a reacdo pode ser utilizada em reacdes
Fenton heterogéneo para degradacdo de
contaminantes organicos (EquacGes 4 e 5),
conforme demonstrado por Peralta-Zamora (2009)
[9].

Fe’* + H,0, — Fe** + OH + OH"

Equacéo 4

OH® + cont. organico -»—— CO, + H,0 + outros
Equacéo 5

ReacOes realizadas utilizando o PAE néo
apresentaram reducdo significativa do
nitrobenzeno a anilina ap6s 4 horas. 1sso esta
relacionado com a presenca de fases oxidadas de
ferro (Fe**) neste material que sdo inativas para
estas reacoes.
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TABELA 1: Caracterizacdo quimica do PAE.

Elemento % (massa) % (massa) literatura*

Fe 21 10 - 45

Zn 12 246

Ca 4,6 1-16

Mn 3,2 1-55

Pb 3,1 1,09 -3,81

Ni 0,01 0,010 - 3,34

Cd 0,03 0,01-15

* Nyrenda 1991 [22], Machado 2006 [15] e Lenz 2007 [16].

TABELA 2: Parametros hiperfinos Mdssbauer para PAE e PAE500.

Amostra Fase S/ mms? eA/mms? Bhi/ T AR/%

PAE a-Fe,04 0.32 -0.13 51.2 31

[F304] 0,28 -0,04 49,1 6

{Fe;04} 0,66 -0,03 45,7 2

{Fes,Ca04} 0,48 -0,04 40,1 3

Fes Zn Oy 0.36 0.50 - 49

Fes, Mn,O, 0,98 0,20 - 2
PAE500 Fe’ 0 0 33,00 56,0
FeO 1,01 098 - 21,0

Fe3* 0,36 066 - 13

Fe3* 0,37 -0,20 36,6 10

PAE500 (CEMS) a-Fe 0.0 0.00 33.0 39
Fe2*t 1.15 0.96 - 17

Fe2* 0.33 0.66 - 13

Fe 0.0 00.02 325 31
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos mostram que o
tratamento térmico do po de aciaria elétrica (PAE)
com hidrogénio a 500 °C (PAE500) promoveu a
formacao de fases reduzidas de ferro (Fe° e Fe?").
A presenca destas espécies reduzidas na superficie
do PAES500 apresentou alta atividade em reacédo
para a reducédo do nitrobenzeno a anilina. Este tipo
de reacdo é importante porque a reducdo de
compostos nitroaromaticos normalmente formam
substancias menos toxicas e mais biodegradaveis,
0 que facilita o tratamento biol6gico destes
compostos.
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