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RESUMO

Considerado um poluente prioritario de reconhecida toxicidade e
recalcitrancia, o 24-dinitrofenol (24-DNF) presente em dguas residudrias
dificulta tratamentos convencionais, especialmente os de principio
bioldgico, como lagoas aeradas e sistema de lodos ativados. Em funcdo de
sua potencialidade de transformar a estrutura de poluentes em elementos
de capacidade poluidora reduzida, os processos oxidativos avancados
(POAs) representam atualmente uma alternativa para o tratamento de
efluentes contaminados com compostos dessa natureza. A presente
pesquisa teve como objetivo realizar estudos de degradacdo de 24-DNF
em solucdo aquosa por meio de processos de oxidacao avancada do tipo
Fenton utilizando uma fonte ndo convencional de ferro na forma de um
residuo siderurgico (carepa de ago). A conducdo de um delineamento
experimental fundamentado em planejamento fatorial de experimentos
revelou que as varidveis quantidade de peroxido de hidrogénio e de
carepa influenciaram significativamente a degradacao de 24-DNF,
proporcionando, em condi¢des otimizadas (20 g de carepa, 05 mL de
H,0, em pH 3), elevada eficiéncia na degradacédo tanto do composto
modelo quanto de seus intermediarios reacionais, tendo reduzido também
a toxicidade aguda medida na forma de inibi¢cdo de crescimento de E. coli.
Ensaios adicionais sugeriram que 0s mecanismos reacionais pelos quais
ocorre a degradacdo do 24-DNF sao mediados tanto pela superficie das
particulas de carepa quanto pelo ferro lixiviado, caracterizando o processo
como uma combinacdo de oxidacdo homogénea e heterogénea.
Finalmente, ensaios de reusabilidade e operacao em reator de fluxo
continuo sugeriram significativa potencialidade do sistema carepa/H,0,.

Palavras-chave: processos oxidativos avancados; carepas de aco;
24-dinitrofenol; radicais hidroxila.
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ABSTRACT

Considered a priority pollutant of recognized toxicity and recalcitrance,
24-dinitrophenol (24-DNP) present in wastewater hinders conventional
treatments such as filtration, chemical coagulation, activated sludge
system and activated carbon adsorption. Due to the potential of advanced
oxidation processes (AOP) to transform the structure of pollutants
into elements of reduced pollutant capacity, they presently represent
an alternative for the treatment of effluents contaminated with these
compounds. The present research aimed to study the degradation of
24-DNP in aqueous solution through advanced Fenton-type oxidation
processes, using an unconventional source of iron in the form of a steel
residue (steel waste). The conduction of an experimental design based on
the factorial planning of experiments revealed that the variables hydrogen
peroxide quantity and scale significantly influenced 2.4-DNF degradation,
providing, under optimized conditions (20 g of steel waste, 05 mL of H,O,
at pH 3) high degradation efficiency of both the model compound and
its reaction intermediates, as well as reducing acute toxicity, measured as
E. coli growth inhibition. Further trials have suggested that the reaction
mechanisms by which 24-DNF degradation occurs are mediated by both
the surface of steel waste particles and the leached iron, characterizing the
process as a combination of homogeneous and heterogeneous oxidation.
Finally, reusability and continuous flow reactor operation tests suggested
the significant potential of the steel waste/ H,0, system.
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INTRODUCAO

Compostos nitroaromaticos e fendlicos sio amplamente aplicados nas indus-
trias e, consequentemente, sao encontrados com facilidade em diversas aguas
residudrias (SHUKLA; DORRIS; CHIKKAVEERAIAH, 2009; YOU et al., 2019).
Considerado um poluente prioritario pela Agéncia de Prote¢do Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA), o 2,4-dinitrofenol (2,4-DNF) pertence a classe dos
alquil dinitrofendis, conhecida por apresentar compostos organicos persisten-
tes (BAGAL; LELE; GOGATE, 2013). E amplamente utilizado na fabricagio de
intermedidrios de corantes, pesticidas e explosivos (KHABAROV et al., 2012);
devido a sua elevada toxicidade e ao seu potencial carcinogénico, torna-se
necessaria a sua eficiente remogao das d4guas residudrias. Porém, a utilizagio de
tratamentos convencionais nao tem apresentado resultados satisfatdrios, prin-
cipalmente em fungio da natureza recalcitrante do composto (XIONG et al.,
2019; SWARNALATHA; ANJANEYULU, 2003).

Atualmente existem métodos de tratamentos de efluentes considerados
emergentes que aliam maior eficiéncia e minimizam o impacto. Esses métodos se
baseiam na degradagio dos poluentes, pela mudanga de sua estrutura quimica,
tornando-a inofensiva ou inerte, tais como didxido de carbono e 4gua (BANKSA
et al., 2020; ALVAREZ et al., 2020). Dentre esses métodos, destacam-se os pro-
cessos oxidativos avangados (POAs), que sao baseados na geragao de radicais
livres, em especial radicais *OH. Esses radicais tém alto poder oxidante capaz
de promover a degradagdo de varios compostos poluentes curtos intervalos
de tempo (HE et al., 2020; NOGUEIRA; JARDIM, 1998; SOUZA-CHAVES;
DEZOTTI; VECITIS, 2020).

O sistema Fenton é um dos POAs mais comuns e de relativa simplicidade:
faz-se uso de uma mistura de sais de ferro (II) e perdxido de hidrogénio para
a geragdo de radicais hidroxila tteis, para a efetiva degradagao de substratos-
-alvo. No entanto, a agio eficaz dos reagentes de Fenton estd condicionada a
vérios fatores, como pH e temperatura, além das concentragdes de H,0, e Fe*
(BAUTISTA et al., 2008; MINGUA; MEHMET; IGNASI, 2017), sendo o meca-

nismo da reagao de Fenton demonstrado na Equagio 1.
Fe’* + H,O,> OH +-OH + Fe** (1)

A Equagdo 2 compde o inicio de um sistema denominado Fenton-like e
coopera indiretamente para o surgimento de radicais hidroperoxila (HO,s). As
Equagdes 3 e 4 retratam a regeneragdo do Fe?* no ciclo catalitico, o que dd sus-
tentabilidade ao processo. Durante o tempo em que existir peroxido de hidro-
génio no sistema, as espécies de ferro fardo ciclos continuos entre Fe** e Fe**,
ando ser que reagdes suplementares derivem no desenvolvimento de éxidos e
hidréxidos insoluveis de ferro. A Equagdo 5 corresponde ao sequestro de radi-
cais hidroxila pelo peréxido de hidrogénio, em geral quando ha concentragdes
excessivas, 0 que causa implicagdo inibitdria na degradagio dos poluentes

(MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011).

Fe’* + H,0,> Fe**+ H* + HO," @
Fe** + HO, > Fe* + H" + O, ©)
Fe** + HO," > Fe** + HO,” 4)
H,0, + HO" » H,0 + HO,’ Q)
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Estudos de utilizagdo de ferro valéncia zero (FVZ) em substituico a fontes
comerciais de sais ferrosos tém sido realizados, particularmente em fungio de
algumas vantagens, como capacidade de promover degradago redox dos poluen-
tes em substancias inertes, baixo custo e facil aquisigao, apresentando baixa ou
nula toxicidade, com elevado potencial de redugio (E° Fe’/Fe** = -0,440V). No
entanto, tais atributos sdo intrinsecamente dependentes da natureza fisica do
FVZ, especialmente de seu tamanho de particula.

As nanoparticulas de ferro zero valente (nFZV), por exemplo, com tama-
nho menor que 100 nm (=0,1 pm), representam uma alternativa eficaz, pois
tém area de superficie maior, alta densidade de sitios reativos em sua superficie
e facilidade de dispersdo (BARRETO-RODRIGUES et al., 2017). No entanto,
um grave percal¢o no uso de nFZV ¢é a sua aglomeragio rapida (AMBIKA;
DEVASENA; NAMBI, 2016), pois diminui a drea de superficie especifica que
leva a redugao da reatividade (NURMI et al., 2005). As nFZV ainda sdo ten-
dentes a passivagdo mesmo antes da utilizagao. Nesse contexto, ja foi reportado
que o transporte de nFZV nao modificadas é restrito a apenas alguns metros
(BEZBARUAH et al., 2009). A adigao de estabilizadores a suspensiao nFZV ¢é
indispensével para limitar as forcas de atragdo (Vander Waals), responséveis pela
aglomeragdo, e para alcangar a dispersao das particulas (QUINN et al., 2005;
BEZBARUAH et al., 2009). Contudo, estabilizadores podem atribuir toxicidade
e o processo deixa de ser ecologico. Outro fator limitante é sua produgéo con-
vencional que usa boro-hidreto de sddio e outros agentes redutores perigosos,
incorrendo em grandes custos, aumentando a preocupagdo com a seguranga,
gerando gases toxicos e fluxos de residuos. Com isso, torna-se imprescindivel
buscar outras alternativas para a produgio em grande escala de particulas pro-
porcionalmente eficientes como as nFZV (LL; LU; ZHU, 2006).

A literatura recente tem revelado que mesoparticulas de ferro zero valente
(mZVI) com tamanhos de particula médio da ordem de 20 a 100 um, que per-
meiam entre as FZV brutas e nFZV (didmetros entre 2.000 mm e 5 nm, respec-
tivamente), podem superar as adversidades encontradas nas nFZV nas aplica-
¢oes de campo, pois tém caracteristicas vantajosas, como tamanho, mobilidade,
reatividade e estabilidade contra aglomeragao (AMBIKA; DEVASENA; NAMBI,
2018; COSTA et al., 2019; XIONG et al., 2016). Nesse contexto, pode-se prever
que a eficécia da tecnologia de FZV pode ser maximizada e tornada sustentavel
com o uso de mFZV produzidas por meios mecénicos de moagem. Esses meios
podem superar as relevantes desvantagens da sintese de nFZV pelo produto qui-
mico habitual e, simultaneamente, fornecer um tamanho de particula em um dié-
metro de mesoescala, que nao teria os inconvenientes das particulas FVZ brutas.
Assim, é possivel assegurar que as mFZV sao convenientes para serem usadas,
sobretudo em condigdes nas quais o procedimento de degradagio se faz necessario.

Um componente adicional que poderia melhorar a relagao custo/beneficio
do processo poderia ser representado pela valoragdo de subprodutos ou residuos
de industrias metalurgicas/sidertrgicas, ja tendo sido reportado na literatura
que diversos materiais dessa natureza se apresentaram como fonte bastante pro-
missora para a obtengao de Fe’, Fe?* e Fe*', de grande utilidade para a aplicagao
em POAs (COSTA et al., 2019). Nesse contexto, a carepa de laminagao de ago
¢ um dos residuos que melhor traduz essa condigao. Composta fundamental-
mente de uma mistura complexa de oxidos de ferro formada na superficie do
metal durante processo de laminagio a quente formando-se em perfis, tubos,
vergalhdes e chapas, na faixa de temperatura entre 1.250 e 450°C (GNECCO;
MARIANO; FERNANDES, 2003), ndo tem os efeitos deletérios, como o SO,
residual, que podem ser esperados quando utilizado o FeSO, (LOFRANO;
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LIBRALATO, 2005) e pode ser facilmente processada com o intuido de obter-
-se diferentes tamanhos de particula, incluindo aquelas pertencentes & escala
meso (AMBIKA; DEVASENA; NAMBI, 2016). Outra vantagem da carepa é que
seu aproveitamento ndo envolveria custos significativos, uma vez que é classi-
ficada como residuo sélido, sendo tipicamente enquadrada na classe IT-A (ndo
inerte). Nesse contexto, a presente pesquisa teve como objetivo a caracteriza-
¢do da carepa e o estudo de seu potencial catalitico em mediar reacdes do tipo

Fenton aplicaveis a degradagao do substrato modelo 2,4-DNFE.

METODOLOGIA

Coleta e tratamento de amostra

A carepa foi coletada na empresa AESA Automolas Equipamentos Ltda., na
cidade de Cambé, Parand. O material é oriundo da laminagado de ago para a
fabricagao de molas de suspensao de caminhdes e descartado para recolhimento
e posterior tratamento por empresa especializada. Apds recebido, o material
foi quarteado manualmente até que a amostra inicial de 10 kg ficasse reduzida

a 500 g, desengordurada, e armazenado para posterior caracterizagdo e uso.

Caracterizagdo da carepa
Apos tratamento, o material foi submetido a anélise de distribuigao granulomé-
trica por peneiramento. Foi utilizada a série Tyler de peneiras com as seguintes
aberturas: 150, 106, 75, 53 e 38 um acopladas a um agitador eletromagnético de
peneiras com frequéncia de 4,5 Hz. Ao final do peneiramento, a massa retida
obtida em cada peneira foi pesada, sendo as particulas de menor granulome-
tria submetidas aos seguintes ensaios de caracterizagéo:

« Difragao de raios X (DRX): as amostras foram analisadas por DRX, para
identificar as fases cristalinas e o tamanho do cristalito, bem como deter-
minar os pardmetros cristalogréficos. Foi utilizado um difratdmetro Rigaku
(modelo Mini Flex 600), com radiagdo de cobre (CuKa A = 1,5418 A),
poténcia de 40 kV e corrente de 15 mA, intervalo de 20 de 10 a 90°, com
passo de 0,02° e velocidade de 2° min™'. A identificagao das fases foi reali-
zada por meio da comparagéo dos difratogramas obtidos com os padroes
de difragdo disponiveis no banco de dado cristalografico International
Center for Diffraction Data (ICDD);

o Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
(MEV-EDS): analises de MEV-EDS foram realizadas com o intuito de se
verificar a distribuigao espacial de ferro e oxigénio na superficie da carepa.
Para tanto, foram empregados detectores de elétrons retroespalhados, tensao
15 kV. Além da composigao superficial, a técnica também forneceu infor-
magoes acerca da morfologia do material. As andlises foram conduzidas
em equipamento MEV-FEG Tescan VEGA3 LMU com EDS (Oxford);

e Espectroscopia de absor¢do atdmica: para quantificar os teores de ferro e
outros metais lixiviados em solugao, utilizou-se um espectrofotdmetro de

absor¢ao atdmica (marca Perkin Elmer modelo Pinaacle 900T).

Composto modelo e controle analitico

O 2,4-dinitrofenol (sigma-aldrich) na forma de solugao aquosa 20 mg.L"' em
pH = 3 foi utilizado como composto modelo, para avaliacdo da potencialidade
de uso da carepa de ago em processos de oxidagao avangada. Apds os ensaios,

todas as amostras tiveram seu pH ajustado para a faixa de 7 a 7,6 e filtrados
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em membrana Milipore 0.45 um. As metodologias utilizadas como controle

analitico foram:

o Espectrofotometria Ultravioleta-Visivel: as andlises foram conduzidas em
equipamento Perkin Elmer Lambda 45. A aquisi¢ao dos espectros se deu no
intervalo de comprimento de onda de 200 a 600 nm, passo 2 nm, compreen-
dendo, assim, as regides do visivel e do ultravioleta do espectro eletromagnético;

o Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia: para a quantificagdo de 2,4-
DNE, foram realizadas anélises utilizando-se cromatografia liquida de
alta eficiéncia com fase reversa em equipamento Varian, modelo 920-LC
(Walnut Creek, CA, EUA). A fase mével foi composta por metanol e d4gua
na proporgio volumétrica de 70:30, com fluxo isocratico de 0,8 mL min’!,
detector com arranjo de diodo (PDA) com varredura de 190 a 700 nm em
canais simultaneos de 254 e 275 nm a 25°C. A coluna foi do tipo Coluna
Zorbax Extend-C18 150X4.6Mm 5 pm. Os compostos foram identificados
por comparagao de tempos de retengdo e dados espectrais obtidos a partir
de padrdes auténticos sigma-aldrich;

o Ecotoxicidade aguda: a estimativa da toxicidade aguda das amostras sub-
metidas aos ensaios de degradagao foi verificada empregando-se a bactéria
Escherichia coli como bioindicador, sendo avaliada a redugéo ou a inibi¢éo
do seu crescimento pelo agente estressante (efluente bruto e tratado). O
sinal analitico medido e considerado proporcional a concentragao celular
bacteriana foi a absorbancia em 600 nm, conforme metodologia modifi-
cada de Botelho, Froes e Santos (2012).

Ensaios de degradacéao de 2.4-dinitrofenol

Os ensaios foram realizados em plataforma de agitagio orbital (shaker) a 200
rpm, empregando-se carepa e H,0, 30% (100 volumes), segundo condigdes
estabelecidas por delineamento experimental, utilizando-se 100 mL de solugao
com concentragdo de 20 mg L' de 2.4- DNF em pH = 3.0 a 25 + 2°C. Aliquotas
foram coletadas para avaliacdo da eficiéncia de degradacdo de 2.4-DNF, con-

forme indicado pela Equagio 6.

ABS; — ABS,

%Degradacao 2,4 — DNF = RS
o

*100% (6)
Em que:

ABS = absorbéncia inicial de 2,4-DNF 20 mg/L;

ABS, = a absorbéncia final.

Delineamento experimental

Foi realizado um estudo multivariado por meio de planejamento fatorial de expe-
rimentos avaliado a influéncia de duas variaveis (X, e X,), em que X representa
adose de H,0, e X, a massa de carepa, o desenho experimental no qual constam
os niveis avaliados para cada fator experimental est4 ilustrado na Tabela 1, sendo
que a resposta avaliada foi o percentual de redugio da absorbancia de 2.4-DNF

medido no seu comprimento de onda de maxima absor¢do (£ . =370 nm).

‘méx

Tabela 1 - Varidveis independentes para o planejamento experimental.

Varidveis | Caodigo | -1 | (0] | 1
Dose de H,0, (mL) x1 05 075 10
Massa de Carepa (g) X2 10 125 20
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Além dos quatro experimentos principais (dois niveis e duas variaveis),
realizaram-se trés pontos centrais, configurando um delineamento completo
(full fatorial) totalizando sete experimentos. Um modelo estatistico, Equagao
7, foi determinado e as respostas deste foram estudadas pela metodologia de
superficie de resposta (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1995). As
andlises estatisticas foram realizadas com o auxilio de um software estatistico
e de andlise de dados.

” n n n=1n

Yi=bo+ LoiX; + Lhi X + L X hXiX; (7)
i=1 i=1 =1)=i+l

Em que:

Y = resposta das variaveis (redugdo percentual da concentragao de 2,4-DNF);

b0, bi... =coeficiente de regressao;

Xi, Xj... = varidveis em estudo (volume de H,0, 30% e quantidade de carepa).

Os niveis das variaveis experimentais constantes na Tabela 1 foram sele-
cionados com base em ensaios de lixiviagdo do material catalitico e anteceden-
tes bibliograficos de relevancia que reportaram aplicagdes de carepa de ago ou
materiais similares em processos de oxida¢do avancada de espécies quimicas
de relevancia ambiental (COSTA et al., 2019). Sob as melhores condigdes defi-
nidas pelo delineamento experimental, foram caracterizados os mecanismos
pelos quais ocorre a degradagao do composto modelo considerando-se as con-
tribuigées relacionadas aos processos de adsorgao, oxidagdo direta com H,0,,

Fenton homogeéneo e heterogéneo.

Reator de fluxo continuo

Foram utilizados um reator de geometria cilindrica com capacidade volumé-
trica de 150 cm?® (30 x 250 mm) com placa de vidro sinterizado G2, para fixa-
¢do de leito de carepa e permeacdo de fluxo ascendente operado por bomba
peristaltica; e sensor, para controle de nivel com valvulas do tipo agulha para

retiradas de aliquotas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacdo da carepa de aco

A partir da andlise de distribui¢ao granulométrica, constatou-se que o material
apresenta variedade de tamanhos. No entanto, tal caracteristica acontece com
aproximadamente 85% do material inserido no intervalo entre 1,2 € 0,300 mm,
sendo 47% pertencente a malha de 28 mesh Tyler (0,600 mm). Sequencialmente,
foi realizada moagem da carepa retida entre as malhas 0,300 e 0,125 mm em
moinho de bolas por 12 horas, tendo sido possivel atingir tamanho médio de
particula da ordem de 0,75 mm, a qual foi utilizada para os ensaios de carac-
terizagdo e aplicagdo descritos a seguir.

As micrografias obtidas por meio de microscopia eletronica de varre-
dura ilustradas na Figura 1 revelaram particulas disformes, macroporosas e
de relativa complexidade microestrutural. Observam-se também regides que
apresentam diferentes tonalidades que estdo relacionadas, principalmente, as
variedades de compostos e suas densidades existentes na amostra. De acordo

com o mapeamento quimico obtido por meio da técnica de Espectroscopia de
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Fonte: elaboracao dos autores.

Figura 1 - Espectro de energia dispersiva, mapeamento quimico e imagem em
camadas de carepa de aco.

Energia Dispersiva (EDS), elementos como ferro (Fe), oxigénio (O), silicio (Si),
cromo (Cr), manganés (Mn) e célcio (Ca) constituem a base da carepa de ago,
sendo que ferro e oxigénio apresentaram as maiores porcentagens, 67,5 e 24,7%,
respectivamente. A partir da imagem em camadas EDS, é possivel observar a
distribuigdo espacial dos elementos preponderantes ferro e oxigénio, o que
confirma a indica¢do de intensa presenca de 6xidos de ferro. Esses resultados
sao coerentes com os dados de composicao de fases cristalinas caracteristicas
da carepa identificadas no difratograma da Figura 2 por trés tipos de ¢xido, a
wustita (W) — FeO, hematita (H) — Fe,O, e magnetita (M) — Fe,O,, havendo
predominéancia de magnetita e wustita, nao tendo sido possivel a identificagio
de fases cristalinas de ferro valéncia zero. Esses resultados sio semelhantes aos
encontrados por Ali, Gad-Allah e Badawy (2013).

Os resultados obtidos com os ensaios de lixiviagdo dos metais apds 2 horas
de contato em condigdes 4cidas (pH = 3) mostraram lixiviagao de aproximada-
mente 4 mg.L" de ferro em 1 hora, estabilizando-se em 5 mg.L! a partir de 120
minutos de tratamento. Assim como o ferro, outros metais, como cromo e cal-
cio, se apresentaram no lixiviado em teores abaixo dos limites estabelecidos na
legislagdo brasileira, conforme a Resolugio CONAMA n° 430/2011 (BRASIL,
2011), para o langamento de efluentes. O conhecimento sobre os niveis de ferro
lixiviados foi ttil para o planejamento e a condugio de ensaios de oxidagao
avangado do tipo Fenton, pois a proporgdo Fe:H,0, ¢ um dos principais para-

metros de otimizagio do processo.

Delineamento experimental

Buscando estabelecer as melhores condigoes de degradagao do 2.4-DNF, foi
realizado um estudo seguindo um planejamento fatorial 2% com triplicata no
ponto central considerando-se as variaveis independentes: dose de peréxido
de hidrogénio (mL) e quantidade (g) de carepa. A Tabela 2 ilustra os valo-
res reais, codificados, e as respostas, a partir das quais notou-se que as duas
varidveis utilizadas influenciam diretamente a resposta. As condigdes foram
o tempo reacional: 120 min; a temperatura de 25°C; e a velocidade de agi-

tagdo de 200 rpm.
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Fonte: elaboracao dos autores.

Figura 2 - Difratograma de raios X de carepa de aco.

Tabela 2 - Matriz do planejamento fatorial e resultados obtidos.

) Reducao de
Niveis . A
i Valores reais Absorbancia
codificados
(542 nm)
Massa de Degradacao
Ensaio Carepa de 2,4-DNF
X, (%)
1 1 1 05 mL 109
2 +1 1 TmL 10g
3 1 +1 05 mL 20g 952
4 + + TmL 20 894
m 9 955
5 0] 0] 075 mL 1259 985
94,7
6 0] 0] 075 mL 1259 o5
7 0] 0] 075 mL 1259 94

Fonte: elaboragao dos autores.

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que o ensaio 4 (1 mL de H,O,
€20 g de carepa) apresentou a melhor eficiéncia de degradagio de 2,4-DNE Porém,
outros ensaios apresentaram resultados aparentemente equivalentes, exigindo
uma analise mais profunda. Dessa forma, uma analise estatistica foi realizada no
sentido de estimar a significAncia dos efeitos observados das variaveis em estudo.

A Tabela 3 apresenta os valores dos efeitos estimados, os coeficientes de
regressdo, as interagdes com parametros significativos, além do erro associado
aos efeitos/coeficientes e o nivel de significancia atribuido a cada parametro.
Na andlise das estimativas dos efeitos das variaveis estudadas sobre a degra-
dagdo do 2.4-DNF foram considerados mais significativos, para o intervalo de
confianga de 95% (p < 0,05), os fatores em negrito e marcados com asterisco.

A partir da inspec¢do dos dados da Tabela 3, verificou-se que, ao nivel de
confianga de 95% (p < 0,05), todos os efeitos principais se apresentaram esta-
tisticamente significativos, assim como a interagao entre eles (dose de H,O, e
massa de carepa). Os dados relativos ao parametro t__foram utilizados para a

construgio do grafico de pareto ilustrado na Figura 3, a partir do qual também
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Tabela 3 - Efeitos, coeficientes de regressao e interacbes para a variavel
descoloragao.

s AiieE eferi:(;s cc | Valorp c(i:::tfcie-s coel;:ircl;(::nte
Média* 9461 +016 | 5913 | O0001* 9461 +008
X:H,0* 14 +042 | 333 | 00456* -07 +0.21
X, Carepa* +4,7 +042 nz 00016* 235 +021
X X* +44 +042 | 105 | 00019* 220 +0.21

*Fatores estatisticamente significativos (p < 005); t,, 005; 3 = 3182.
Fonte: elaboragao dos autores.

Fonte: elaboracao dos autores.

Figura 3 - Grafico de pareto aplicado ao estudo de degradacdo de DNF com
carepa/H,0,. Variaveis que ultrapassam a linha vertical apresentam significancia
estatistica ao nivel de 95 % de confianca.

foi possivel constatar a significincia das variaveis, visto que todos os efeitos
ultrapassam a linha vertical que delimita o erro experimental admitido pelo
conjunto de ensaios. O gréfico de pareto também foi util para a interpretagdo
dos graus de influéncia dos efeitos. De maneira geral, os valores para os efeitos
da varidvel H,0, (negativo) e de carepa (positivo e de maior magnitude) indi-
cam que quanto menor for a dose de H,0, e maior for a massa de carepa, mais
significativa serd a degradagdo de 2,4-DNE

Ainda com base nos coeficientes constantes na Tabela 3, foi gerada a
Equagio 8, que explica matematicamente como cada varidvel afeta a degra-
dagdo do 2,4-DNF.

Degradacdo (%) = 94,61 — (0,7 X X;) + (2,35 X X,) + 2,2X,X, (8)

Como foi de interesse a utilizagdo da equagdo como modelo para fins pre-
ditivos e interpretativos, ela foi avaliada quanto ao indicador falta de ajuste e
a capacidade explicativa (R?*) com o auxilio da andlise de varidncia (ANOVA)
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1995), estando os resultados apre-
sentados na Tabela 4.

Verificou-se, com 95% de confianga, que o modelo ¢é satisfatorio, pois apro-
ximadamente 98% (R?) da variagdo em torno da média pode ser explicada. De

outro modo, uma inspegdo dos valores obtidos de F_,_para o modelo e para o

cale
termo “falta de ajuste” indicou que uma regressao envolvendo as variaveis do
estudo pode ser considerada significativa e adequada para ser utilizada para

fins preditivos (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978). Atendidos tais requisitos,
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Tabela 4 - Andlise de variancia para a descoloracgao.

Fonte de Variacao | GL | SQ | QM | F .

Modelo 3 4340 1446 263

Residuos 1 055 055

Falta de ajuste 1 0012 0012 0045
Erro puro 2 0526 0,263

Total 6 4395

R% 9877 F,_ 005; 3; 2:1916; GL: grau de liberdade; SQ: soma dos quadrados; QM:

tab
quadrado médio; F_ : F calculado.

calc®

Fonte: elaboracao dos autores.

um software estatistico foi utilizado para gerar a superficie de resposta ilustrada
pela Figura 4, util para a interpretagao relativa do modelo. Nesta, observa-se
inclinagdo acentuada e positiva ao longo do eixo atribuido a varidvel massa de
carepa (X,) e negativa em relagio ao eixo da variavel peréxido de hidrogénio,
com apice da superficie coincidindo com o indicado pela significativa intera-
ao dos fatores X .X, (H,0,.Carepa), conforme pode ser constatado na Tabela
3 e no grifico de pareto.

Um aspecto que merece destaque ¢ o efeito do perdxido de hidrogénio, pois
embora a condigdo que apresentou melhor eficiéncia (ensaio 4, Tabela 2) o tenha
utilizado em sua maior dose, tal comportamento parece estar condicionado a
um proporcional aumento da massa de carepa, caso contrario, verifica-se redu-
¢40 no rendimento reacional, como observado no ensaio 2, que em relagdo ao
ensaio 1, uma elevagio da dose de H,O, de 0,5 para 1 mL, promoveu redugio
de seis pontos percentuais em eficiéncia, justificando o efeito negativo de -1,4
para esse fator experimental. Isso pode ter relagdo com as vias reacionais impro-
dutivas evidenciadas para o excesso de perdxido, o qual pode reagir com o pro-
prio radical hidroxila, reduzindo a eficiéncia global do sistema (ver Equagio 5).

Considerando-se que o efeito para a variavel peréxido de hidrogénio se
aproxima do limite de significancia, chegando a se traduzir em diferenca de
apenas 3% ao se utilizar 0,5 ou 1 mL de H,O, (ensaios 3 e 4), poderia ser con-
siderada, dependendo da situagéo, a escolha da menor dose de perdxido, espe-
cialmente quando o excedente do oxidante pode comprometer ecossistemas ou

elevar custos do processo.

Ensaios de degradacao de 2,4-dinitrofenol

Considerando-se os resultados obtidos no delineamento experimental, foram
conduzidos estudos mais aprofundados com o intuito de melhor compreender
adegradacdo de 2,4-DNF mediada por carepa de ago. Nesse contexto, os resul-
tados ilustrados por meio da Figura 5 foram obtidos a partir do tratamento do
composto modelo segundo as condigdes: solugdo de 2,4-DNF pH = 3 com 20
g de carepa e 0,5 mL de H,0, (Carepa/H,0,) em sistema de agitacdo orbital
(shaker) a 200 rpm e 25°C.

Ensaios adicionais para caracterizar a natureza do processo de oxidagéo
avangada foram realizados, como, por exemplo, a adsor¢do sobre a superficie
da Carepa, a oxidagao devida & acdo direta do perdxido de hidrogénio e a oxi-
dagdo Fenton simulada (Fenton homogéneo) baseada nas doses de ferro total
estimadas em ensaios de lixiviacdo de carepa.

De maneira geral, os mecanismos paralelos de degradagao via oxidagao

direta com peroxido de hidrogénio ou pela adsor¢do/degradagio redox na
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Fonte: elaboracao dos autores.

Figura 4 - Superficie de resposta gerada para avaliar o efeito das variaveis H,0, e
massa de carepa sobre a degradagao de 2,4-DNF.

Fonte: elaboracao dos autores.

Figura 5 - Degradacao de 2,4-DNF através de carepa de aco/H,O.

,0,, adsorcao/redox
e processo Fenton simulado.

superficie da carepa promovem cerca de 10% de degradagio em 60 minu-
tos, com estabilizagao de 20% em duas horas de tratamento. O processo glo-
bal Carepa/H,0,, por outro lado, alcanga niveis de degradacio de 2,4-DNF
da ordem de 70 e 99% em 60 e 120 minutos, respectivamente. Para avaliar a
contribui¢do do processo Fenton homogéneo, foi realizado um ensaio equi-
valente ao global, no entanto, com substituigdo do contetido de carepa pelo
seu equivalente em ferro total lixiviado na forma de Fe" (= 5 mg.L"), o qual
obteve niveis de eficiéncia de degradagdo da ordem de 60% em tempos rea-
cionais de 60, estabilizando com rendimento similar em 120 minutos, suge-
rindo que o processo global de degradagao de 2,4-DNF mediado pela carepa
de ago na presenga de perdxido de hidrogénio combine mecanismos de degra-
dagdo heterogéneos e homogéneos. Nesse contexto, Ali, Gad-Allah e Badawy
(2013), ao estudarem a aplicagdo de um material catalitico ferroso similar a
carepa para a degradagdo de alaranjado de metila, observaram um padrao
diferenciado, evidenciando protagonismo do processo heterogéneo, o qual

promoveu 99% de descoloragdo, muito superior aos 10% alcangados pelo
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sistema homogéneo Fe**/H,0,. Salienta-se que os motivos da superioridade
do sistema carepa/H,O, em relagdo ao processo Fenton convencional homo-
géneo (Fe**/H,0,) podem estar relacionados a ocorréncia de reagdes REDOX
na superficie do material, além da continua produgio de Fe?*. Outro aspecto
relevante ¢ que o perfil de degradagio de 2,4-DNF via sistema carepa/H,0,
apresenta dois distintos perfis de degradacio (0-30 min e 30-60 min), com
maior inclinagio para o primeiro, sendo uma possivel explicagdo o consumo
do H,0, nos primeiros 30 minutos de degradagao, sugerindo que uma even-
tual adi¢ao de doses complementares do oxidante apds esse periodo poderia
elevar ainda mais a eficiéncia do processo.

Para avaliagdo em maior profundidade da efetividade do processo
Carepa/H,0, na degradagio de 2,4-DNF, as amostras sem e com tratamen-
tos em tempos de 60 e 120 minutos, segundo as condigdes otimizadas, foram
submetidas a analise via cromatografica liquida de alta eficiéncia (CLAE)
e espectrofotometria de varredura ultravioleta-visivel (faixa de 200 a 500
nm). Os cromatogramas ilustrados na Figura 6A concordam com o perfil de
degradagio medido por meio da absorbancia relativa ao £, em 360 e 260
nm, respectivamente, conforme indicado na Figura 6B, que relaciona, res-
pectivamente, transigdes T->m* de compostos nitroaromdticos e conjugagio
dos croméforos (-NO,) com anel aromético. De maneira geral, a redugao da
banda em 360 nm com concomitante aumento do ombro em 260 sugere pro-
dugdo de intermedidrios de natureza fendlica com maior e menor polaridade
que 0 2,4-DNF (tr = 2,1 e 3 min), mas que sio significativamente degrada-
dos apds 2 horas de ensaio.

Wabhid, Asiri e Rahman (2019) reportaram que a oxidagdo avancada de 2,4-
DNF pode envolver intermediarios reacionais tipicos de adi¢do radicar de -OH
a anéis aromaticos, como hidroquinonas e catecéis. Portanto, mesmo que todo

0 2.4-DNF tenha sido degradado, a ocorréncia de intermedidrios reacionais de

Fonte: elaboracdo dos autores.

Figura 6 - Cromatogramas e espectros ultravioleta-visivel de amostras de 2,4-DNF
sem tratamento (O min) e ap6s 60 e 120 minutos de tratamento realizado com
CarepaeH,0,
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natureza fendlica pode agregar algum nivel de toxicidade as amostras pds-trata-
mento (GRUNDLINGH et al., 2011). Por essa razao, ensaios de Ecotoxicidade
utilizando o micro-organismo indicador E. coli foram realizados (Figura 7),
sendo observado que a inibi¢do de crescimento da bactéria diminui de 28 para
4% apds o tratamento, aproximando-se do controle e sugerindo expressiva

reducéo de ecotoxicidade aguda.

ReUlso e potencialidade de aplicagao

em sistema reacional de fluxo continuo

Com o objetivo de avaliar a potencialidade de retso, a carepa resultante dos
ensaios de tratabilidade realizados sob as melhores condi¢des indicadas pelo
planejamento fatorial foi reinserida em um novo ciclo de tratamento, para veri-
ficagdo do seu efeito sob as caracteristicas da carepa e para avaliagio da repro-
dutibilidade da eficiéncia de degradagio, a qual se confirmou por meio de 120
minutos de tratamento.

As pequenas diferengas visiveis nos difratogramas de raios X e nos espec-
tros de infravermelho com transformada de Fourier ilustradas pelas Figuras
8A e 8B, que compararam efeitos de aplicagdo da carepa em POAs, sugerem a
possibilidade de retiso, pois os picos caracteristicos das principais fases crista-
linas (wustita, hematita e magnetita) nao foram significativamente reduzidos.
O mesmo cenario foi verificado com bandas em 667, 560 e 464 cm™!, caracteris-
ticas de vibragoes de 6xidos de ferro no espectro FTIR, sendo a diferenga mais
perceptivel representada pelas duas bandas préximas de 2.900 cm™ atribuidas
a vibragoes de deformagao axial de C-H de matéria orgénica, provavelmente
decorrente de residuos de leos remanescentes, os quais sio removidos com a
aplicagdo do tratamento. Outro aspecto relevante quanto a potencialidade de
aplica¢do da carepa estd relacionado a reduzida lixiviagdo de ferro, o que dimi-
nui as dificuldades operacionais de remogéo de lodo ou precipitados ferrosos,
tipico de sistemas Fenton convencionais.

Os pardmetros experimentais selecionados no planejamento experimen-
tal e reportados em literatura (20 g carepa, 0.5 mL de H,0,, 120 minutos de
tratamento e pH = 3) como adequados a oxidag¢do avangada foram ajustados
a um sistema reacional operando em fluxo continuo ascendente utilizando
carepa na forma de leito fixo. Nesses termos, a variagao dos fluxos de 0,5, 1 e

2 mL/min gera os espectros ultravioleta-visivel ilustrados na Figura 9, na qual

Fonte: elaboragao dos autores.

Figura 7 - Inibicdo de crescimento de Escherichia coli como indicador de
Ecotoxicidade de 2,4-DNF submetido ao tratamento com carepa/H,0,
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FTIR: Fourier-transform infrared spectroscopy.
Fonte: elaboracao dos autores.

Figura 8 - (A) Difratograma de raios X e (B) espectro FTIR de carepa processada e sem uso.

Fonte: elaboracao dos autores.

Figura 9 - (A) Efeito da variacao de fluxo de alimentacdo na degradacao de 2,4-DNF através do sistema carepa/H,0, em reator de fluxo continuo e leito fixo; (B) degradacéao

de 2,4-DNF monitorada ao longo de 250 minutos (f =1 mL/min, 20 g de carepa, pH = 3).

fica evidente que a partir do fluxo intermedidrio de 1 mL/min ja hd completa
remogio da banda e do ombro tipicos do 2,4-DNFE.

A Figura 9B ilustra o tratamento de 250 mL de 2,4-DNF em reator contendo
carepa na forma de leito fixo operando em fluxo de 1 mL/min. De maneira geral,
performance similar & observada no modo batelada em frascos agitados (shaker)
foi observada, no entanto, com a exigéncia de maiores tempos de degradagio.
Vale lembrar que nesse tipo de tratamento nao houve controle de temperatura

da mistura reacional. Ambika, Devasena e Nambi (2018), utilizando ferro
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valéncia zero microparticulado (mZVI) em sistema com configuragdo simi-
lar, foram capazes de degradar de forma consistente o fenol em 45-68%, com
produgio de lodo da ordem de 1,44% em tempo de retengdo hidraulica (TRH)
de 4 horas. No presente estudo, em TRH de 2,5 horas (Figura 9B), os niveis de
degradagdo foram superiores a 98%, resultando em concentragio residual de
aproximadamente 0,4 mg/L de 2.4-DNE, portanto inferior aos limites de lan-
gamento em referéncia ao indicador de Fenois totais (0,5 mg/L) estabelecidos

pela resolugao do Conselho Nacional do Meio Ambiente n° 430.
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CONCLUSOES

Os resultados obtidos em termos de caracterizac¢io e estudos de aplicagdo de
carepa de agdes sugerem significativa potencialidade como material catali-
tico para uso em processos de oxidagdo avangado do tipo Fenton. Embora
os processos de adsor¢do de 2,4-dinitrofenol sobre a carepa nio tenham se
apresentado significativos, os mecanismos reacionais pelos quais ocorre a
degradagdo do substrato sdo mediados tanto pela superficie das particulas
do material quanto pelo ferro lixiviado, caracterizando o processo como uma
combinagao de oxidagdo homogénea e heterogénea. A eficiéncia em termos
de degradagao total do composto modelo em duas horas de tratamento com
concomitante remogao de intermedidrios e toxicidade aguda consolida a

potencialidade do material.
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