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Relatério Descritivo da Patente de Invencéao para "UNIDA-
DES SUSCEPTIVEIS AO ESCOAMENTO DE MEIOS E USO DAS
MESMAS".

A presente invengao se refere a pellets ou granulados a ba-
se de o6xido de ferro e/ou oxihidréxidos de ferro de qualquer modifica-
¢ao, que contém uma pequena quantidade de 6xidos ou (6xi)hidréxidos
de Al e/ou Mg inorganicos como aglutinantes, com elevada superficie
especifica (50 até mais do que 200 m?/g segundo BET), processo para
sua preparagao, e sua transformagcao em forma de pellets com elevada
estabilidade mecanica, assim como a seu emprego como agente de
adsorgcado e/ou de contato/agente de reacdo para catalise de reagdes
quimicas, para remogao de materiais estranhos (impurezas) de liqui-
dos, e/ou para purificagdo de gas.

Ja foram descritos granulados de contato e granulados ad-
sorvedores, e também aqueles a base de 6xidos de ferro e/ou oxihi-
dréxidos de ferro. Eles sdo empregados, principalmente, em proces-
sos continuos os quais ocorrem normalmente em unidades do tipo tor-
re, ou em colunas, através dos quais fluem os meios a serem trata-
dos, e sendo que os processos de reagdo e de adsorgao quimica e
fisica, se iniciam na superficie externa e interna dos granulados. Para
esse propdsito, materiais em pd nao podem ser empregados porque
eles se adensam na diregdo ao escoamento do meio e, assim, aumen-
tam a resisténcia a fluxo até o bloqueio da unidade. Caso uma unida-
de seja limpa por retrolavagem (ver abaixo), grandes quantidades do
p6 sao removidas, se perdem, ou levam a uma carga nao toleravel da
agua residual.

Os meios que fluem, entretanto, também exercem nos granula-
dos forgas que podem levar a abrasao e/ou a um movimento até uma agita-
¢ao enérgica dos granulados. Com isso, os granulados se chocam uns nos
outros, e conseqiientemente origina-se uma fricgdo indesejada. Isto leva a
perda de material de contato e material adsorvedor, e a impurezas do meio a

ser tratado.
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Agentes de adsorga@o/agentes de reagao contendo é6xido de ferro
e oxihidréxido de ferro sdo empregaveis vantajosamente, por exemplo, no
ambito da purificagdo de agua ou purificagdo de gas. Na purificagéo de a-
gua, esse agente é empregado em filtros com escoamento horizontal ou ver-
tical, a saber colunas de adsorvedores, ou adicionado na agua a ser tratada
para a precipitagdo de compostos organicos ou inorganicos, dissolvido ou
suspenso, ou emulsificado, de fésforo, arsénio, antiménio, enxofre, selénio,
telurio, berilio, assim como compostos de ciano, e compostos de metal pe-
sado, por exemplo, de agua potavel, agua de rejeitos, residuos industriais,
residuos comunais, agua mineral, 4gua benta, e agua de cura, assim como
agua de rio, 4gua de lagos de jardim, e agua para uso agricola. Também é
possivel o emprego nas denominadas paredes reativas para precipitagao
dos materiais nocivos mencionados, das tubulagées de agua do subsolo e
condutores de agua de infiltragdo de locais padrao contaminados (depésitos
de lixo).

Na purificagdo de gas o agente é empregado em adsorvedores
para a aglutinagdo de constituintes indesejados, como acido sulfidrico, mer-
captanos, e acido cianurico, assim como, dos demais compostos de fosforo,
arsénio, antiménio, enxofre, selénio, teltrio, assim como, compostos de cia-
no e de metal pesado, em gases de exastdao. Também é possivel absorver
gases como HF, HCI, H,S, SO;, NO,.

Também é possivel a remogéao de compostos de fésforo, de ar-
sénio, de antimdnio, de selénio, de telurio, assim como de compostos de
ciano e compostos de metais pesados de 6leos velhos e demais solventes
organicos contaminados.

Granulados de contato e adsorvedores a base de 6xidos de ferro
e/ou oxihidréxidos de ferro também sao empregados para a catélise de rea-
¢Oes quimicas na fase gasosa ou na fase liquida.

Também sao conhecidos diversos processos para, com o auxilio
de agentes de adsorgdo, remover tragos e materiais nocivos de sistemas
aquosos.

Assim, na DE-A 3 120 891 é descrito um processo, segundo o
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qual, para a separagao especialmente de fosfatos de aguas superficiais, o-
corre uma filtragéo através de alumina ativa com uma granulagéo de 1 até 3
mm.

Para remogao de materiais nocivos da agua a DE-A 3 800 873
descreve um agente de adsorgdo a base de materiais porosos, como por
exemplo giz hidr6fobo com granulagao fina até média.

Na DE-A 3 703 169 é divulgado um processo para preparagao
de um material filtrante, granulado, para tratamento de agua natural. O ad-
sorvente & preparado por granulagdo de uma suspensdo aquosa de caulim
com adi¢do de dolomita em p6 em uma camada fluidizada. Em seguida as
granalhas sao queimadas a 900 até 950° C.

A partir da DE-A 40 34 417 é conhecido um processo e 0 em-
prego de reagentes altamente reativos para a purificagéo de gas de exautao
e aguas de rejeitos. Sao descritas aqui misturas de Ca(OH), com aditivos de
terras argilosas, pos de pedra, poeiras e lanugens, que sdo preparadas po-
rosamente e possuem uma superficie de cerca de 200 m%g.

Os processos mencionados ou os contatos empregados aqui
tém a desvantagem geral, de que os respectivos componentes responsaveis
pela adsorgéo seletiva dos contelidos dos meios a serem purificados, por-
tanto o préprio adsorvente, devem ser reagidos com elevadas quantidades
de materiais aditivos para permitir uma modelagem em granulados. Com
isso reduz-se em escala visivel a capacidade de aglutinagéo das impurezas
que deveriam ser removidas em agua. Além disso, é problematico o proces-
samento e posterior avaliagdo do material, ja que as matérias-primas impu-
ras empregadas como aglutinantes devem ser separadas novamente.

Na DE — A 4 214 487 sao descritos um processo e um reator
para remogéo de impurezas da agua. Um reator conico, no qual € emprega-
do, como absorvente para impurezas da agua, hidréxido de ferro finamente
distribuido na forma de flocos, é percorrido horizontalmente. A desvantagem
neste processo € o emprego do hidroxido de ferro em flocos, ja que devido a
diferengas de densidade entre a agua e o hidroxido de ferro tem-se que um

reator deste tipo s6 pode ser operado com velocidades de fluxo muito redu-
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zidas e que existe o perigo de que o sorvente, opcionalmente ja carregado
com impurezas, seja removido do reator juntamente com a agua.

Na JP-A 55 132 633 é descrita lama vermelha granulada como
subproduto da produgdo de aluminio como adsorvente para arsénio. Esta
compée-se de Fe;03, Al,O3 e SiO,. Sobre a estabilidade dos granulados e
sobre o processo de granulagdo nao é relatado nada aqui. Uma outra des-
vantagem neste adsorvente € a deficiente constancia na composigdo do
produto e a incerta disponibilidade.

Na DE-A 19 826 186 ¢ descrito um processo para preparagao de
um agente de adsorgao contendo hidroxido de ferro. Uma dispersdo polimé-
rica aquosa € misturada na forma dispergivel em hidroxido de ferro em agua.
Essa mistura entdo, ou é secada com obtengéo de um estado sélido e o ma-
terial solido em seguida é mecanicamente triturado na forma e/ou tamanho
desejados, ou a mistura é opcionalmente submetida a uma moldagem com
uma pré-secagem e em seguida finalmente secada com obtengdo de um
estado solido. Assim obtém-se um material, com o qual o hidréxido de ferro
é aleitado fixamente no polimero e deve apresentar uma elevada capacidade
de ligagao para as impurezas contidas em aguas residuais ou nos gases de
exaustao.

A desvantagem neste processo € o emprego de aglutinantes
organicos, que adicionalmente poluem a agua a ser preparada por lavagem
e/ou fricgdo de produtos organicos. Além disso ndo esta assegurada uma
resisténcia, para emprego mais longo, da liga de adsorvente. Bactérias e
outros microorganismos podem, além disso, se servir de um aglutinante or-
ganico como um meio nutriente, de modo que existe o perigo de colonizagao
por contato com microorganismos € a contaminagdo do meio com esses
mesmos.

Basicamente, a presenga de coadjuvantes de tipos diferentes,
requisitados para preparagao dos adsorventes na preparagao, na reciclagem
e a regeneragao posterior de adsorventes gastos & desvantajosa, porque a
utilizagdo de matérias-primas puras € menos problematica do que no caso

de misturas de matérias-primas misturadas. Assim, por exemplo aglutinantes
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poliméricos no processamento posterior de materiais adsorventes a base de
oxido de ferro sdo desvantajosos como pigmentos para tingimento de cimen-
to, ja que esses aglutinantes podem impedir a dispersdo do pigmento no ci-
mento liquido.

Na DE-A 4 320 003 é descrito um processo para remogdo de
arsénio dissolvido no lengol freatico por meio de hidréxido de ferro coloidal
ou granulado. Para o emprego de produtos de hidréxido de ferro (lll) finos,
suspensos, € aconselhado primeiramente introduzir a suspensao de hidroxi-
do de ferro em filtros de leito fixo, que s&o preenchidos com material granu-
lado ou outros carreadores com elevada porosidade externa ou interna.
Também esse processo traz consigo a desvantagem de, com relagdo ao
adsorvente "substrato + hidroxido de ferro", serem alcangaveis apenas ca-
pacidades de carga especificas reduzidas. Além disso, existe apenas uma
fraca ligagéo entre o substrato e hidroxido de ferro, de modo que em um tra-
tamento subseqilente com agua contendo arsénio existe o perigo do arraste
para fora de hidroxido de ferro ou arsenato de ferro. Neste pedido de patente
€ além disso mencionado o emprego de hidréxido de ferro granulado como
material adsorvente para um reator de leito fixo. A preparagdo do hidréxido
de ferro granulado ocorre sobre um condicionamento de congelamento (se-
cagem por congelamento) de hidréxido de ferro obtido por neutralizagéo de
solugbes acidas de sal de ferro (lll) a temperaturas abaixo de menos 5°C.
Esse processo de preparagao em grande escala apresenta elevados gastos
de energia e leva a aguas residuais fortemente salgadas. Além disso, como
resultado desse processo de preparagao, s&o obtidos apenas granulos muito
pequenos com reduzida estabilidade mecanica. Isto leva, em um emprego
em um reator de leito fixo, a que o espectro do grao se reduza visivelmente
por abrasdo mecanica das particulas no decorrer do funcionamento, o que
novamente tem como conseqiiéncia que particulas finamente dispersas de
agentes de adsorgdo, carregadas ou nao-carregadas, sejam retiradas do
reator. Uma outra desvantagem desses granulos é que a capacidade de ad-
sorgcao perante compostos de arsénio € altamente reduzida, quando os gra-

nulados perdem &gua por exemplo através de tempos de exposicdo mais
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longos no estado seco.

Para tratamento de agua sdo empregados de preferéncia adsor-
vedores que funcionam continuamente, que freqiientemente sdo acionados
em grupos paralelamente dispostos. Para, por exemplo, livrar agua filtrada
de impurezas organicas, estes tipos de adsorvedores sdo expostos a carvao
ativo. Para tempos de uso de ponta, entdo o adsorvedor disponivel é acio-
nado em paralelo, para nao deixar aumentar a velocidade de fluxo acima do
maximo condicionado pelo projeto. Durante épocas de menor consumo de
agua, adsorvedores individuais sao retirados de funcionamento e podem,
enquanto isso, por exemplo, sofrer manutengéo, sendo que o material ad-
sorvido € submetido a cargas especiais, como é minuciosamente indicado
abaixo.

Tambeém ja se avaliou o emprego de granulados, que podem ser
preparados por compactagédo por exemplo de éxido de ferro em p6 através
do emprego de forgas lineares mais elevadas. Este tipo de granulados ja
foram descritos, para tingir homogeneamente cimento liquido. O emprego de
forcas lineares maiores na compactagéo em grande escala tem elevado gas-
to de energia e custo, e a estabilidade nos compactados é insuficiente no
emprego mais extenso em adsorvedores. Portanto, interessam limitadamen-
te para o emprego, por exemplo em adsorvedores, particularmente com fun-
cionamento continuo, para purificagdo de agua. Particularmente na espera e
na purificagéo das instalagdes de adsorventes por retrolavagem (ver abaixo)
este tipo de granulados perde assim com a agitagao ligada a ele, grandes
quantidades de substancia. A agua residual de retrolavagem torna-se forte-
mente turva através do atrito. Isto ndo é aceitavel por diversos motivos: Pri-
meiramente, porque o material adsorvedor é perdido, o qual apds um tempo
de exposi¢éo mais longo foi carregado com impurezas e é, portanto, toxico-
logicamente preocupante. Depois o fluxo de agua residual & carregado com
o atrito, que pode sedimentar e levar a prejuizos dos sistemas de tubulagdo
e por ultimo as instalagdes de reciclagem da agua sio fisicamente e toxico-
logicamente indesejavelmente carregadas, para se mencionar apenas algu-

mas razoes.
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A presente invengao tem, portanto, como tarefa preparar um a-
gente de contato a saber um agente de adsorgdo/agente de reacdo a base
de compostos de ferro-oxigénio em pellets, que apresente elevada estabili-
dade mecanica ligada a uma elevada capacidade de aglutinagéo de impure-
zas contidas em liquidos e gases, sem que precisem ser empregados agluti-
nantes organicos para obtengdo de estabilidade mecanica suficientemente
elevada, a saber instalagdes que s&o operadas por este tipo de agentes.

Essa tarefa compiexa é solucionada pelos agentes de contato de
acordo com a invengdo, a saber agentes de adsorgao/agentes de reagao,
sua preparagao, seu emprego, assim como pelas unidades expostas.

Trata-se aqui de 6xido de ferro efou oxihidroxido de ferro, que
estao ligados a uma pequena quantidade de 6xidos efou (oxi)hidréxidos de
magnésio e de aluminio, um material que, como foi mostrado por pesquisa,
apresenta uma elevada capacidade de aglutinagido das impurezas comu-
mente contidas em aguas residuais ou gases de exautdo e ja apresenta,
sem adigdo de aglutinante organico ou impurezas inorganicas com fungao
aglutinante, uma estabilidade mecanica e hidraulica suficiente.

Ja que esse material apresenta apenas uma reduzida fragao de
impurezas aglutinantes, perante os adsorvedores do estado da técnica ele
tem a vantagem de que, caso seja requisitado, apés a dissolugdo ou remo-
¢ao das impurezas adsorvidas, poder ser totalmente armazenado ou ter ou-
tros empregos, assim por exemplo, ap6s trituragao, no tingimento de cimento
e outros elementos construtores assim como empregos usuais em pigmen-
tos em plasticos, tintas e lacas, ou para tingimento de outros substratos, co-
mo cascas de palha ou madeira picada, ja que a quantidade dos materiais
adicionados nao atua de forma completamente desvantajosa na coloragéo.

Para preparagdo deste tipo de agentes de adsorgao primeira-
mente & preparada uma suspensdo aquosa de oxihidroxido de ferro e/ou
o6xido de ferro e hidroxido de ferro que, ou é secada por tanto tempo até que
ela esteja sélida e o material sélido seja opcionalmente mecanicamente tritu-
rado na forma e/ou tamanhos desejados, ou alternativamente a dispersao é

opcionalmente submetida, apdés uma pré-secagem no estado semi-solido, a
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uma moldagem mecénica e, em seguida, (posteriormente) secagem até a
obtengao de um estado sélido.

Os produtos assim obtidos podem ser em seguida, posterior-
mente triturados, por exemplo, por trituragio ou moagem. Ja que os produ-
tos em seu primeiro contato com agua, por exemplo no primeiro enchimento
de uma unidade adsorvedora recentemente exposta a agua, entretanto se
trituram autogenamente, isto em regra nao é necessario.

A invengao refere-se, portanto, também a um processo para
preparacao de um agente de adsorgao/agente de reagéo contendo um 6xido
de ferro/hidréxido de ferro na forma de pellets.

O material de acordo com a invengéo é obtenivel pelo fato de
misturar-se 6xidos de ferro e/ou oxihidréxidos de ferro das mais diferentes
fases inclusive Fe(OH), respectivamente na forma pura ou em qualquer mis-
tura na forma sélida, semi-sélida ou suspensa, por adigdo de Al(OH)z e ou
Mg(OH). em suspens&o ou na forma em gel com teor de agua variavel, e
essa mistura & entao totalmente desidratada ou mediante manutengao de
um certo teor de agua, por exemplo, por filtragado ou evaporagéo, e o materi-
al solido ou semi-sélido € em seguida mecanicamente triturado na forma
e/ou no tamanho desejado, ou a disperséo & opcionalmente submetida ain-
da, ap6s uma pré-secagem no estado semi-sélido, a uma moldagem meca-
nica e em seguida (outra) secagem sob manutengdo de um estado sélido.
Assim, o oxido de ferro e/ou oxihidréxido de ferro é solidamente assentado
na matriz impura de 6xido ou hidréxido.

A solidificagdo das particulas de 6xido de ferro e/ou (6-
xi)hidroxido de ferro também pode ocorrer in situ: ou, apresenta-se uma sus-
pensao alcalina dos éxidos de ferro efou (6xi)hidroxidos de ferro, introduz-se
sais aquosos de AI**, Mg®*, Ti* ou suas misturas, até que precipitados de
Al(OH)3, Mg(OH),, TiO(OH), ou os préprios produtos secundarios de matu-
ragéo e desidrogenados precipitem nas particulas suspensas de 6xido de
ferro e/ou (6xi)hidréxido de ferro, ou precipita-se de modo contrario nas par-
ticulas de 6xido de ferro ou (6xi)hidréxido de ferro suspensas nas solugdes

de AP*-, Mg, Ti** por adigdo de alcalis, como por exemplo, NaOH,
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Ca(OHy), KOH, CaCOs;, Na,CO3, K,CO3, NH,OH os precipitados dificiimente
soluveis como Al(OH3), Mg(OH),, TiO(OH), a saber seus produtos de matu-
racao e secundarios. O 6xido de aluminio ou (6xi)hidréxido de aluminio pode
também ser precipitado a partir de uma suspensao de aluminato (por exem-
plo NaAlOz) na particula de éxido de ferro e (ou particula de (6xi)hidréxido
de ferro.

A remogao de agua por evaporagao é de preferéncia empregada
entéo, quando as suspensdes a serem drenadas sdo amplamente livres de
sal e/ou os produtos finais preparados sao ajustados a exigéncias menos
elevadas quanto a resisténcia mecanica, na operagao.

Alternativamente drena-se por filtragdo. Assim é possivel, para
aperfeicoamento do comportamento de filtragdo das suspensées empregar
medidas aperfeigoadoras de filtragdo usuais como elas sdo descritas em
Solid-Liquid Filtration and Separation Technology, A. Rushton, A. S., Ward
R. G., Holdich, 2° edigdo 2000, editora Wiley VCH. Assim, as suspensées
podem por exemplo ser adicionados agentes de floculagzo.

As dispersdes a serem drenadas podem também conter carbo-
natos de ferro.

Os produtos de acordo com a invengao podem ser submetidos a
uma secagem em ar, e/ou em vacuo, e/ou em estufa de secagem e/ou se-
cadores de fita ou em secadores de borrifo a temperaturas na faixa de 5 até
300°C. Também é possivel uma secagem por congelamento do material.

Os produtos de acordo com a invengéo tém de preferéncia um
teor de agua residual menor do que 20% em peso.

A trituragao do material ocorre de preferéncia por trituragdo em
granulagdes de um tamanho na faixa entre 0,5 e 20 mm. A moldagem me-
canica do material semi-sélido encontra-se, de preferéncia, em um dispositi-
vo de granulagéo, ou de peletizagdo, ou em uma prensa com fundigdo conti-
nua, na qual podem ser obtidos corpos moldados com um tamanho na faixa
de 0,5 até 20 mm de diametro ou comprimento.

Verificou-se que os pellets ou granulados assim obtidos possu-

em uma elevada capacidade de aglutinagdo em impurezas obtidas em a-
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guas residuais, liquidos ou gases, e além disso possuem uma estabilidade
suficientemente elevada perante os meios que fluem, tendo em vista a rei-
vindicagdo mecanica ou hidraulica.

Particularmente surpreendente € que o hidréxido de ferro tratado
com Fe(OH); ou 6xidos de ferro na secagem se solidificam em aglomerados
muito duros que, sem adi¢cao de aglutinantes, apresentam uma elevada re-
sisténcia a friccado mecanica e uma elevada estabilidade hidraulica perante o
contato com agua que flui, e ttm uma elevada capacidade de aglutinagdo
para as impurezas e tragos contidos na agua.

Para o emprego de acordo com a invengdo sio apropriados
pigmentos de oxihidroxido de ferro (por exemplo goetita) igualmente como
os pigmentos de 6xido de ferro (por exemplo hematita, magnetita) e/ou car-
bonatos de ferro. A preparagao de pigmentos de éxido de ferro é estado da
técnica, eles sdo obtidos por reagdes de precipitagao e reagdes de oxidagdo
ou reagdes de Penniman a partir de solugées de sal de ferro (ll), e o hidréxi-
do de ferro & obtido por precipitagdo a partir de solugdes de sal de ferro (lll).

Este tipo de pigmentos podem conter estruturas a base de fases
a, B, v, 6, &, € elou Fe(OH), assim como fases mistas e fases intermediarias
do mesmo. Oxihidréxidos de ferro amarelos podem ser calcinados em 6xidos
de ferro vermelhos.

O produto possui superficies BET de 50 até 500 m?/g, de prefe-
réncia de 80 até 200 m?/g.

O tamanho das particulas primarias foi determinado a partir de
medidas tiradas em microscépio eletronico de reticula, por exemplo, com um
aumento de 60000:1 através de medicdo (Aparetho: XL 30 ESEM FEG, fa-
brica Philips). Caso as particulas primarias sejam em forma de agulha, como
por exemplo na fase de a-FeOOH, indica-se como massa para o tamanho
das particulas, a largura da agulha. Observa-se, em nanoparticulas de a-
FeOOH, larguras de agulha de até 100 nm, principalmente entretanto entre 4
e 50 nm. Particulas primarias a-FeOOH tém comumente uma proporgao
comprimento: largura de 5:1 até 50:1, tipicamente de 5:1 até 20:1. Através

de dopagem ou condugao de reagdo especial podem ser variadas as formas
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das agulhas em sua proporgdo comprimento: largura. Caso as particulas
primarias sejam isométricas, como por exemplo nas fases a-Fe;03, y-Fe,0s,
Fe304, os didmetros da particulas também podem ser menores do que 20
nm.

Por meio de misturagdo de 6xidos de ferro ou (6xi)hidréxidos de
ferro em nanoparticulas com pigmentos e/ou (hidr)oxidos de aluminio, de
manganés ou titanio reconhece-se, por medidas tiradas em microscépio ele-
tronico de reticula, a existéncia de particulas de pigmento indicadas, ou par-
ticulas germe em sua morfologia de particulas conhecida que, através das
particulas germe nanométricas, a saber (hidr)6xidos de aluminio, de manga-
nés, ou de titanio, sdo mantidas juntas entre si ou coladas umas as outras.

Pigmentos de oxihidroxido de ferro amarelo sdo em regra sinteti-
zados por precipitagédo de hidroxidos de ferro (I) ou carbonatos de ferro (ll) a
partir de solugdes de sal de ferro (Il) correspondentes, como por exemplo
FeSO,, FeCl; na forma pura ou como solugbées de decapagem na faixa de
pH acida ou alcalina, e em seguida oxidagdo para formar oxihidréxidos de
ferro (lll) (ver por exemplo G. Buxbaum, Industrial Inorganic Pigments, edito-
ra VCH, Weinheim, 2? edigao, 1998, pagina 231 em diante). A oxidagao do
ferro bivalente e trivalente ocorre de preferéncia com ar, assim & vantajoso
uma gaseificacdo intensa. Também a oxidagdo com H,0, leva a oxihidroxi-
dos de ferro. Como agente de precipitagao alcalino é empregado de prefe-
réncia NaOH. Mas também outros agentes de precipitagdo, como KOH,
Na,CO;, K,CO3, CaO, Ca(OH),;, CaCO;, NH3, NH,0H, MgO e/ou MgCOs,
podem ser empregados.

Através da escolha apropriada das condi¢gdes de precipitagéao e
de oxidagédo séo apresentadas as nanofases q, B, y, 8, e fases mistas de
oxihidroxidos de ferro, que apresentam uma superficie especifica elevada,
de modo que as nanoparticulas se aglomeram no estado seco, e possuem
na forma triturada, uma elevada estabilidade perante fricgdo mecéanica e me-
canica dos fluidos. Para conduzir os pigmentos precipitados na diregédo de
altamente finamente divididos, as precipitagdes por exemplo de a- FEOOH
amarelo, conforme descrito nas patentes US-A 2 558 303 e US-A 2 558 304,
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na faixa de pH alcalina, sao realizadas na faixa de pH alcalina com carbona-
tos alcalinos como agente de precipitagao, e sofrem adigdo em regra de mo-
dificadores, como por exemplo SiO,, zinco, aluminio, ou sais de magnésio,
acidos hidroxicarboxilicos, fosfatos, metafosfatos. Os produtos assim prepa-
rados s&o descritos na US-A 2 558 302. Este tipo de modificadores de ger-
me nao impede a elaboragéo posterior, reciclagem, ou outro emprego dos
adsorvedores de acordo com a invengao. No processo de precipitacdo em
meio aquoso, segundo o conhecimento atual, precipitagdes em meio alcalino
levam a pds menos duramente aglomerados do que em meio acido.

Modificadores germe tém entre outros, a vantagem de que se
pode atingir uma alta divisao fina mesmo a temperaturas mais altas.

Perante o estado da técnica, quanto aos produtos descritos, ao
processo para sua preparagéo, e a seu emprego, trata-se de um aperfeico-
amento. Os granulados de acordo com a inveng&o sdo, ao contrario daque-
les do estado da técnica, mais fortemente carregaveis, e apresentam assim
uma estabilidade a friccdo muito maior perante exigéncias mecanicas e hi-
draulicas. Eles podem ser empregados diretamente como tais. Mesmo na
fragmentag&o ou trituragdo da substancia seca bruta, obtida primeiramente
da torta de filtragem ou prensagem continua, pode-se desistir por exemplo
da purificagdo com agua no emprego em dispositivos adsorvedores, ja que
os pellets maiores em seu contato com agua eles préprios se fragmentam.
Assim origina-se uma distribuicao estatistica de tamanhos de grao, entretan-
to nenhuma particula é distribuida em escala mencionavel através do meio
que flui do adsorvedor.

Pode-se desistir totalmente de uma granulagdo em separado,
como seria exigido no emprego de oxihidroxidos de ferro usuais em p6 (as-
pergivel), através do auxilio de aglutinantes estranhos as substancias ou de
maior forga linear na compactagao.

Como outros métodos de se preparar granulados mostrou-se
apropriada a granulagdo de uma pasta semi-umida. Assim forma-se granulos
ou fios a partir de uma pasta semi-sélida, por exemplo, por meio de uma

chapa furada simples, uma prensa de cilindros ou um extrusor, e seca-se o
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mesmo, imediatamente, ou coloca-se esse extrudado por meio de um esfe-
ronizador, adicionalmente, na forma esférica ou na forma de granulado. As
pequenas esferas ou granulados ainda umidos podem ser posteriormente
secados até um teor qualquer de umidade. Para que os granulados nao se
aglutinem, aconselha-se um teor de umidade residual < 50%. Uma tal forma
esférica pode ser vantajosa para o emprego em adsorvedores de leito fixo
devido @ melhor compactagéo em recipientes adsorvedores comparado com
granulados fragmentados ou granulos na moldagem continua.

As gquantidades empregadas de acordo com a invengao, de oxi-
hidréxidos de ferro ou éxidos de ferro por um lado e hidroxido de ferro por
outro, sdo determinadas pelas exigéncias feitas ao produto de acordo com a
invengao tendo em vista sua estabilidade mecanica e resisténcia a fricgao.
Um teor mais elevado de pigmentos (em pd) em regra reduzira a resisténcia
mecanica dos produtos de acordo com a invengéo, entretanto a filtragédo das
suspensdes € opcionalmente facilitada. O especialista no respectivo campo
de emprego € orientado, através de poucas tentativas, a poder determinar
propor¢bes de mistura 6timas para seu propdsito de emprego. Particular-
mente sao utilizados especialmente os granulados de acordo com a inven-
¢ao atraves da purificagdo de liquidos, especialmente pela remogéo de me-
tais pesados. Um emprego preferido nesses campos técnicos é a desconta-
minagéo de agua, particularmente de agua filtrada. Nos Gltimos tempos, foi
dedicada particular atengdo a remogao de arsénio da agua filtrada. Os gra-
nulados de acordo com a invengao sdo aqui excelentemente apropriados, ja
que os valores limites estabelecidos pelas autoridades US EPA através do
emprego dos granulados de acordo com a invengdo nao apenas sao manti-
dos, mas podem até mesmo ser ultrapassados.

Para tanto os granulados podem ser empregados em unidades
adsorvedoras usuais, como ja € utilizado agora, por exemplo alimentados
com carvao ativo, para remogao de impurezas de outro tipo. Um funciona-
mento em batelada, por exemplo em cisternas ou recipientes semelhantes,
que opcionalmente sdo equipados com agitadores, também é possivel. O

emprego em instalagdées que funcionam continuamente, como adsorvedores
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de escoamento, entretanto é preferido.

Ja que agua em bruto preparada para ser agua potavel comu-
mente também contém impurezas organicas, como algas e organismos se-
melhantes, reveste-se a superficie de adsorvedores, particularmente a su-
perficie externa de adsorvedores na forma de granulados, que durante o
emprego devido a depésitos na maior parte enlameados dificultam ou mes-
mo impedem a passagem da agua e com isso a adsorgdo de contetidos a
serem removidos. Por esta razdo as unidades adsorvedoras, de tempos em
tempos, s&o retrolavados com agua o que é realizado de preferéncia em é-
pocas de menor consumo de agua (ver acima) em unidades retiradas indivi-
dualmente de operagdo. Assim o produto adsorvido é turbilhonado, e através
da solicitagdo mecénica correlata da superficie o residuo indesejado é remo-
vido e conduzido contra a diregdo do escoamento para operagéo. A agua de
lavagem € normalmente conduzida a uma instalagao de clarificagdo de agua.
Assim os adsorvedores de acordo com a invengéo se conservam particular-
mente bem, ja que sua elevada resisténcia possibilita uma purificagdo em
curto espago de tempo, sem que possam ser destacadas perdas menciona-
veis de material adsorvedor ou que a agua retrolavada conduzida as aguas
residuais estejam ricas em material adsorvedor retirado, opcionalmente al-
tamente carregados com metais pesados.

Ja que os granulados de acordo com a invengéo estéo livres de
aglutinantes diferentes, o material apos uso é comparativamente facil de ar-
mazenar. Assim o arsénio adsorvido, por exemplo pode ser removido termi-
camente ou quimicamente em unidades especiais e obtém-se como matéria-
prima pura pigmento de 6xido de ferro, que ou é reciclado para o propdsito
de mesmo emprego, ou pode ser conduzido a empregos usuais de pigmen-
to. Dependendo do emprego e determinagées da lei, o conteudo do adsor-
vedor também pode ser empregado sem a prévia remogao dos metais pesa-
dos, por exemplo como pigmento para tintura de materiais de construgao
duradouros como cimento, ja que os metais pesados retirados da agua filtra-
da desta forma séo imobilizados duradouramente e retirados da circulagao

da agua.
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Assim funcionam também as instalagées de tratamento de agua
ou centrais de abastecimento de agua, nas quais funcionam as unidades
alimentadas com os granulados de acordo com a inveng&o, e sdo igualmen-
te objeto da presente invengao como processos para descontaminagdo de
agua com emprego deste tipo de unidades, assim como estas préprias uni-
dades.

A determinagéo da superficie especifica dos produtos de acordo
com a invengado segundo BET ocorre sobre o processo de gas carreador
(He:N2 = 90 : 10) segundo o processo de ponto (nico, de acordo com DIN 66
131 (1993). Antes da medicdo as amostras sdo aquecidas por 1 hora a
140°C em fluxo de nitrogénio seco.

Para medi¢&o da adsorgéo de arsénio (lll) e arsénio (V) séo tra-
tados em uma garrafa de PE de 5 |, por um determinado espago de tempo, 3
| de uma solug&o aquosa de NaAsO, ou Na;HAsO, com a concentragio de
partida, respectivamente indicada de cerca de 2-3 mg/l de arsénio, com 3 g
da amostra a ser observada, e assim a garrafa é reagida em cilindros rotati-
vos em movimento. A velocidade de adsor¢do de ions As em hidroxido de
ferro por um determinado espago de tempo, por exemplo uma hora, é indi-

cada com mg(As>**")

/g (FEOOH). h pela diferenga dos ions As**** rema-
nescentes na solugéo.

A determinagéo das quantidades de Hg ou Pb adsorvidas ocorre
de maneira analoga.

Os teores de As, Hg ou Pb do oxihidréxido de ferro carregado a
saber das solugdes sdo determinados por espectrometria de massa (ICP-
MS) de acordo com DIN 38406-29 (1999) ou espectroscopia de emissao 6ti-
ca (ICP-OES) de acordo com EN-ISO 11885 (1998) respectivamente com
plasma indutivo acoplado como unidade de estimulagao.

A avaliacdo da resisténcia a friccdo mecanica e hidraulica ocor-
reu segundo o seguinte método: 10 g do granulado a ser verificado com ta-
manhos de grao > 0,1 mm foram reagidos em um balao de 500 mi de Erlen-
meyer com 150 ml de agua desmineralizada e reagidos em uma maquina

agitadora LabShaker (modelo Kihner, fabrica Braun) por um espago de
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tempo de 30 minutos com 250 rotagdes/ minuto. Em seguida a fracao < 0,1
mm da suspensao foi isolada por meio de uma peneira, secada e pesada. A
propor¢ao em peso entre o peso e a quantidade pesada determina o valor
de friccdo em %.

A invengao é a seguir minuciosamente esclarecida por meio de
exemplos. Os exemplos devem servir para ilustragédo do processo e nao de-
vem representar nenhuma limitagéo.

EXEMPLOS:
Exemplo 1:

Foram introduzidos 7905 kg de FeSOy,, dissolvidos com agua a
um volume de 53,3 m?, a solugao foi resfriada a 14°C e reagiu-se essa solu-
¢do com 1000 kg de MgSO,. 7 H,0. O produto foi entdo diluido a 14°C com
5056 kg de NaOH como solugdo com cerca de 300 g/l e em seguida oxidado
com 4000 m*h de ar até > 99,5% de grau de precipitacéo. A preparacéo foi
lavada em um filtro prensa até a condutividade do residuo do filtrado ser <
1000 pS/cm e a pasta foi pressionada através de uma chapa perfurada com
didmetros de orificios de 7 mm e assim moldada em fios. Os fios sdo seca-
dos em um secador de cintas até uma umidade residual de cerca de 3%.
Segundo difractograma de raio X, o produto consiste em 100% de a—FeOOH
com agulhas muito curtas. Da foto por microscopio eletrénico de reticula, por
exemplo com o0 aumento de 60 000 : 1, determinou-se as larguras da agulha,
através de medigao, entre 30 e 50 nm. Os comprimentos da agulha nao es-
tavam faceis de se averiguar porque as agulhas estavam fortemente aglo-
meradas. A superficie especifica segundo BET foi de 145 m?/g. O valor de
perda por fricgao foi, apés 30 minutos, de apenas 6% em peso.

Comportamento de adsorg¢ao: A velocidade de adsorgao referen-
te a uma solugcéo aquosa de NaAsO, com uma concentragdo de partida de
2,5 mg/l foi de 1,8 mg (As>*)/g (FeOOH).h, e com referéncia a Na,HAsO,
com uma concentracgao de partida de 2,9 mg/l ela foi de 1,5 mg(As®*)/g (Fe-
OOH).h.

Exemplo 2:
A 1 litro de uma suspensao de Bayferrox ® 920 com um teor de
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solido de 50 g/l FeOOH foram reagidos 569 ml de uma solugido de MgSO,
(100 g/l), em seguida reagiu-se sob agitagdo com 173 g de uma solugédo
24% de NaOH e agitou-se posteriormente por 15 minutos. A suspenséo a-
marela é lavada em um filtro de sucgao a uma condutividade residual do fil-
trado de 1 mS/cm, a torta de filtragem foi secada a 75°C na estufa de seca-
gem até uma umidade residual < 2%. O produto foi granulado em tamanhos
de gréo entre 0,5 e 2 mm e os granulados foram introduzidos para adsorgéo
de arsénio.

Segundo difractograma de raio X o produto consistiu em 100%
de a—-FeOOH e Mg(OH).. Da foto por microscopio eletrénico de reticula por
exemplo com o aumento de 60 000 : 1 verifica-se que as agulhas do tipo a—
FeOOH de camadas amorfas estio fortemente coladas ou aglomeradas en-
tre si. A superficie especifica segundo BET foi de 43 m?/g e foi assim compa-
ravel com Bayferrox ® 920 (BET cerca de 15 m%g). O valor de perda por
fricgao foi ap6s 30 minutos de apenas 11% em peso.

A velocidade de adsorgdo referente a uma solugdo aquosa de
NaAsO, com uma concentragio de partida de 2,6 mg/l (As*) foi de 1,2
mg(As3+)/g (FEOOH).h, e referente a uma solugdo de Na,HAsO, com uma
concentragdo de partida de 2,7 mg/i (As®) foi de 1,5 mg (As>*)/g (FEOOH).h.
Exemplo 3:

Reagiu-se 950 g de uma suspensio de um germe nanométrico
alcalino de a—FeOOH (teor de sélido: 5,26 g/l de FeOOH, 1,14% de NaOH)
sob agitagdo com 46 ml de uma solugédo de Alx(SO,4) (100 g/l de Al,O3) e agi-
tou-se posteriormente por 15 minutos. A suspensido marrom é lavada em um
filtro de sucgdo até uma condutividade residual do produto filtrado de 1
mS/cm, a torta de filtragem a 75°C foi secada em uma estufa de secagem
até uma umidade residual < 2%. O produto foi granulado em tamanhos de
grao entre 0,5 e 2 mm e os granulados empregados para adsorcao de arsé-
nio.

No diafractograma de raio X do produto apresentou-se apenas
a-FeOOH que, como pode ser visto pela fotografia por microscopio eletroni-

co de reticula, apresenta agulhas muito curtas e fortemente aglomeradas. A
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superficie especifica segundo BET foi de 102 m?/g. O valor de fricgao apos
30 minutos foi de apenas 5%.

A velocidade de adsorgéo referente a uma solugdo de NaAsO;
aquosa com uma concentragido de partida de 2,6 mg/l (As**) foi de 2,0
mg(As®*')/g (FeOOH).h, e com referéncia a uma solugédo de Na;HAsO,4 com

uma concentragéo de partida de 2,1 mg/l (As>*) foi de 1,5 mg (As**)/g (FeO-
OH).h.
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REIVINDICAGOES

1. Unidades susceptiveis ao escoamento de meios, caracteriza-
das pelo fato de que contém agentes de adsorgéo/reagentes de reagao cata-
litica em forma de pellets consistindo de particulas de a-FeOOH, as quais
séo unidas umas as outras por (hidr)oxidos de aluminio, magnésio e/ou tita-
nio sob condi¢des alcalinas utilizando hidréxido de sédio como precipitante
alcalino,

em que as particulas de a-FeOOH apresentam uma area de su-
perficie BET de 50 a 500 m%g, os agentes de adsorcdo/reagentes de reagéo
catalitica em forma de pellets apresentam um tamanho de particula entre 0,5
e 20 mm.

2. Uso das unidades, como definidas na reivindicagéo 1, caracte-
rizado pelo fato de ser para purificagdo de gases ou liquidos.

3. Uso, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pelo fato
de que a purificagdo de gases ou liquidos € uma operagao de tratamento de
agua.

4. Uso, de acordo com a reivindicagcéo 3, caracterizado pelo fato
de que a operacéo de tratamento de agua compreende a remog¢éao de metais
pesados e compostos de fésforo, antiménio, berilio, selénio, tellurio, e ciano
da agua.

5. Uso, de acordo com a reivindicagao 3, caracterizado pelo fato
de que a operagédo de tratamento de 4gua compreende a remog¢ao de com-

postos de arsénio da agua.
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RESUMO
Patente de Invengao: "UNIDADES SUSCEPTIVEIS AO ESCOAMENTO DE
MEIOS E USO DAS MESMAS".

A presente invengao se refere a unidades susceptiveis ao esco-
amento de meios contendo agentes de adsorgao/reagentes de reacgao catali-
tica em forma de pellets consistindo de particulas de a-FeOOH, as quais séo
coladas umas as outras por (hidr)éxidos de aluminio, magnésio e/ou titanio
sob condig¢oes alcalinas utilizando hidréxido de s6dio como precipitante alca-
lino, em que as particulas de a-FeOOH apresentam uma area de superficie
BET de 50 a 500 m?/g, os agentes de adsorgao/reagentes de reacéo cataliti-
ca em forma de pellets apresentam um tamanho de particula entre 0,5 e 20
mm, e os pellets possuem uma resisténcia a abrasdo mecéanica e hidraulica
de < 13% em peso, assim como refere-se ao uso das mesmas na purificagéo

de gases ou liquidos.
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