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RESUMO

MORESCO, Marcio A. Avaliacdo do Potencial de Carepa de A¢co Como Agente Catalitico
em Processo de Oxidacido Avancada (POA) Tipo Fenton. 2019. 74f. Dissertacdo (Mestrado
em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) - Universidade Tecnoldgica Federal do

Parana, Pato Branco, PR, 2019.

Questdes relacionadas as contaminagdes ambientais afetam a sociedade e instigam
pesquisadores e especialistas ambientais na busca constante por métodos tecnologicos de
eficiéncia, sendo que ndo basta apenas minimiza-las, mas se torna necessario também garantir
a ndo geracdo de outros poluentes no processo. Uma opg¢do relevante para tratar residuos de
importancia ambiental ¢ através de Processos Oxidativos Avangados (POA’s), que se
caracterizam pela produc¢ao de radicais hidroxila ("OH), espécies de potencial oxidante elevado
e que sdo capazes de modificar a estrutura de poluentes transformando-os em elementos com
pouca ou nenhuma capacidade poluidora. O objetivo do presente trabalho foi a caracterizacao
de um residuo siderurgico (carepa de aco), subproduto oriundo da produ¢do do aco, formado
na superficie dos tarugos que saem do alto forno pela reacdo do ago em alta temperatura com o
ar, oxidando e formando uma “casca” de 6xidos de ferro que pode servir de fonte de ferro em
Processos Oxidativos Avangados do tipo Fenton, onde se utiliza o perdxido de hidrogénio
(H203) tendo o ferro como agente catalitico para producdo de ‘OH. A caracterizagdo do material
mostrou que os oOxidos de ferro wustita (FeO), hematita (Fe;O3) e magnetita (Fe3Os),
representam mais de 90% da constitui¢do da carepa e devido a sua natureza ferromagnética,
mecanismo basico pelo qual certos materiais (como o ferro) formam imas permanentes, ou sao
atraidos por imas, se torna uma substincia de facil separagdo dos residuos apds o tratamento.
Os resultados alcangados demonstraram que numa condi¢do com 20 g de carepa, 1 mL de H>O»
e pH =3, consegue-se um melhor desempenho na degradagao do composto modelo utilizado,
2,4-Dinitrofenol e seus intermediarios reacionais, havendo também, redu¢ao de toxicidade
aguda média em Escherichia coli (E. coli), Experimentos de reusabilidade da carepa em reator
de fluxo continuo, onde o corpo do reator € continuamente agitado por aeragao e suprido com
a alimentacdo ao mesmo tempo em que igual volume ¢ descarregado de forma a manter

constante o nivel dentro do reator, sendo a corrente efluente idéntica aquela que permanece



dentro do tanque, indicaram também expressivo potencial de degradagcdo do composto modelo
2,4-DNF, no modelo 40 g de carepa, 2 mL de H>O», e pH = 3,0.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados. Carepas de Ac¢o. Radicais Hidroxila



ABSTRACT

MORESCO, Mircio A. Evaluation of Mill Scale Potential as a Catalytic Agent in Fenton
Type Advanced Oxidation Process (AOP). 2019. 72f. Dissertation (Master in Technology of

Chemical and Biochemical Processes) - Federal Technological University of Parand, Pato

Branco, PR,.2019.

Issues related to environmental contamination affect society and urge researchers and
environmental specialists in the constant search for technological methods of efficiency, not
only minimizing them, but also ensuring that no other pollutants are generated in the process.
A relevant option to treat waste of environmental importance is through Advanced Oxidative
Processes (POA's), which are characterized by the production of hydroxyl radicals ("(OH),
species with high oxidizing potential and that are able to modify the structure of pollutants
transforming them. on elements with little or no polluting capacity. The objective of the present
work was the characterization of a steel residue (steel scale), a byproduct from steel production,
formed on the surface of billets leaving the blast furnace by the reaction of the steel at high
temperature with air, oxidizing and forming a Iron oxide “shell” that can serve as a source of
iron in Fenton-type Advanced Oxidation Processes, where hydrogen peroxide (H20>) is used
with iron as a catalyst for the production of "OH. The characterization of the material showed
that iron oxides wustite (FeO), hematite (Fe>O3) and magnetite (Fe3O4) represent more than
90% of the constitution of the scale and due to their ferromagnetic nature, the basic mechanism
by which certain materials (such as iron) form permanent magnets, or are attracted to magnets,
becomes a substance that is easily separated from waste after treatment. The results showed that
in a condition with 20 g of scale, 1 mL of H,O» and pH = 3, a better performance in degradation
of the model compound used, 2,4-Dinitrophenol and its reaction intermediates was achieved,
also reducing medium acute toxicity in Escherichia coli (E. coli), Scaling reusability
experiments in a continuous flow reactor, where the reactor body is continuously agitated by
aeration and supplied with feed while the same volume is discharged to keeping the level
constant inside the reactor, with the effluent current identical to that remaining inside the tank,
also indicated a significant degradation potential of the model 2,4-DNF compound, in the scale
model 40 g, 2 mL of H>O, and pH = 3,0.

Keywords: Advanced Oxidative Process, Stell Industry Waste, Hidroxil Radical
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1 INTRODUCAO

Além do emprego excessivo dos recursos naturais nos processos produtivos, o desenvolvimento
no ambito industrial, embora indispensavel para a humanidade, tem gerado diversos residuos,
que podem ser reutilizados para outra finalidade, ou até serem reciclados e rejeitos, onde todas
as possibilidades de reaproveitamento ou reciclagem ja foram esgotadas e ndo ha solugdo final
para o item ou parte dele sendo as unicas destinagdes plausiveis o encaminhamento para um
aterro sanitario licenciado ambientalmente ou incineragdo. Esses residuos e rejeitos sao
origindrios de multiplos setores como o petroquimico, agricola, té€xtil papel e celulose e assim
por diante. Grande parte desses produtos sdo combinados poluentes estaveis, presentes em
concentragdes maiores que as naturais tendo efeito negativo sobre o ambiente ou ainda
contaminantes, que resultam em desvios da composi¢ao normal do ambiente proporcionando
choques ecossistémicos de dificil correcao e que afetam as caracteristicas do solo, agua, ar e a
satide humana.

O tratamento e o destino apropriado de rejeitos e residuos das industrias sdo hoje um
enorme desafio, especialmente em nosso pais, onde a destinagdo correta ¢ rara. Essa situagdo
tem acarretado além de problemas socioambientais, os de ordem técnico-econdmica para seus
geradores, ja que as leis estdo se tornado cada vez mais rigorosas com o proposito de reprimir
a degradacio ambiental movida pelos procedimentos industriais (DERISIO, 2013).

O 2,4-dinitrofenol (2,4-DNF), € o ingrediente ativo e derivado de varios produtos como
explosivos, tintas, etc., mas principalmente de pesticidas sendo que, com o aumento das areas
agricolas para atender a necessidade de uma maior producao alimenticia, a ampla utilizacao de
pesticidas representa um grave problema a satde publica em muitos paises em
desenvolvimento, especialmente naqueles que t€ém o agronegodcio como base da economia, o
que ¢ o caso do Brasil, gerando grande preocupacao no meio cientifico (BRITO, L. T. DE L.;
MELO, R. F. DE; GIONGO, 2010).

Atualmente existem métodos de tratamentos considerados métodos ‘verdes’, que aliam
maior eficiéncia e minimizam o impacto a natureza. Estes métodos se baseiam na degradacgao
dos poluentes pela mudanga de sua estrutura quimica tornando-as inofensivas ou inertes, tais
como dioxido de carbono e dgua (BRITO et al., 2012).

Segundo a EPA, United States Environmental Protection Agency, quimica verde ¢ o
design de produtos e processos quimicos que reduzem ou eliminam o uso ou a geracao de
substancias perigosas. A quimica verde se aplica ao longo do ciclo de vida de um produto

quimico, incluindo seu design, fabricag¢do, uso e descarte final. A quimica verde também ¢
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conhecida como quimica sustentavel, pois ela previne a polui¢do em nivel molecular, se aplica
a todas as areas da quimica, aplica solucdes cientificas inovadoras para problemas ambientais,
reduz a fonte porque impede a geracao de polui¢do, reduz os impactos negativos de produtos e
processos quimicos na saude humana e no meio ambiente, diminui e as vezes elimina o risco
de produtos e processos existentes e projeta produtos e processos quimicos para reduzir seus
riscos intrinsecos ( EPA, 2019).

Dentre estes métodos encontram-se os processos oxidativos avangados (POAs), que sdo
tecnologias desenvolvidas nos ultimos anos e baseiam-se em processos fisico-quimicos capazes
de alterar profundamente as estruturas quimicas dos contaminantes (compostos organicos e
inorganicos), bem como na inativacao de micro-organismos (DEZOTTTI, 2008).

Ainda que utilizem diferentes sistemas reacionais, estes processos envolvem sobretudo
a geragao dos radicais hidroxila COH), que tém alto poder oxidante e nao sao seletivos.

Para geragdo de "OH em POAs, pode ser utilizado o ferro de valéncia zero (FVZ), que
promove a degradagdo redox dos poluentes em substancias inertes, pois o0 FVZ possui baixo
custo, ¢ de facil aquisicao, apresenta baixa ou nula toxicidade e possui um elevado potencial de
reducio (Eo Fe/Fe?" = -0,440V). Nesse processo, o Fe’ sofre oxidagio formando os ions Fe?*
e Fe*" transferindo elétrons para o substrato e assim reduzindo as espécies contaminantes.

Considerando-se a importancia dos ions Fe** e Fe** para producio de "OH em POAs,
uma fonte alternativa para o processo seria o aproveitamento da carepa de aco proveniente do
descarte de industrias siderurgicas, pois esse material se mostra uma fonte bastante promissora
para a obtencao dos ions citados.

O sistema sidertirgico ¢ um gerador em potencial de residuos sélidos, sendo que s6 no
ano de 2017, segundo o relatorio de sustentabilidade do Instituto A¢o Brasil - IAB (2019), a
geragdo de residuos e coprodutos diretos (pds, lamas, escorias, refratarios, fluff, carepas, etc.),
para cada tonelada de agco produzido pelas empresas gerou 607kg, excluindo os residuos
indiretos. Sendo que a producdo mundial de ago bruto no ano de 2017 foi de 34,4 milhdes de
toneladas, com isso gerando um total de 20,89 milhdes de toneladas de coprodutos e residuos
diretos (IAB, 2019).

Desta forma, além de minimizar o custo dos POAs nas empresas utilizadoras do
processo, que podem reutilizar a carepa por varios ciclos, a utilizagdo desta contribuiria
significativamente para reducdo de custos nas empresas geradoras que sdo oneradas pelo

processo de destinagdo correta deste material.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial da carepa de aco, coproduto oriundo da laminagdo sidertirgica, como
agente catalitico em Processos de Oxidacdo Avancada (POAs) do tipo Tipo Fenton em

molécula modelo de 2,4-DNF.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e (Caracterizar a carepa de ago;

e Otimizar as condi¢gdes de reacdo para a degradacdo utilizando a carepa em sistema de
batelada;

e Utilizar reator de fluxo continuo com capacidade reacionaria de 150 mL para avaliar a
degradacao do composto modelo;

e Aperfeigoar o processo oxidativo avangado na degrada¢ao da molécula modelo com a

avaliacao do efeito cinético e de variaveis de interesse.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 POLUICAO

As atitudes comportamentais do ser humano, desde que ele se tornou parte dominante
dos sistemas, tem uma tendéncia em sentido contrario a manuten¢do do equilibrio ambiental.
Ele desperdica energia e desestabiliza as condi¢des de equilibrio pelo aumento de sua densidade
populacional, muito além da capacidade de tolerancia da natureza, e de suas exigéncias
individuais. Como nao pode criar as fontes que satisfacam suas necessidades fora do sistema
ecologico, o homem impde uma pressdo cada vez maior sobre o ambiente. Os impactos
exercidos por ele podem ser de dois tipos: primeiro, o consumo de recursos naturais em ritmo
acelerado, dificultando sua renovagdo pelo sistema ecologico; segundo, pela geracdo de
produtos residuais em quantidades maiores do que as que podem ser integradas ao ciclo natural
de nutrientes. Além desses dois significativos impactos, o homem chega até¢ a introduzir
materiais toxicos no sistema ecoldgico que tolhem e destroem as for¢as naturais (GORETTI,
2010).

A polui¢do ambiental deve-se a presenca, ao langamento ou a liberagao nas aguas, no ar
ou no solo de toda e qualquer forma de matéria ou energia com intensidade, quantidade,
concentragdo ou carateristicas em desacordo com os padrdes de qualidade ambiental
estabelecidos por legislacdo, ocasionando, assim, interferéncia prejudicial aos usos
preponderantes das dguas, do ar e do solo. Conforme o tipo de poluente, podem ser distinguidas
diversas formas de poluigdo: fisica, quimica, fisico-quimica, bioquimica, biologica e radiativa.
Ja a contaminagdo ¢ uma modificacdo da qualidade da agua, provocada geralmente pelo
homem, de tal forma a torna-la inapta ou danosa ao consumo por parte do homem , da industria,
da agricultura, da pesca, das atividades recreativas, dos animais domésticos e dos selvagens
(DERISIO, 2013).

A atividade humana gera, cada vez mais, uma série de residuos que, de uma maneira ou
de outra, t€ém de ser dispostos no ambiente. A dgua — por suas propriedades e por possibilitar
dilui¢do, e dada a quantidade existente no globo terrestre — foi e continuara a ser o meio mais
utilizado de que o homem se valera para dispor de seus residuos (DERISIO, 2013).

Poluentes organicos sao toxicos e prejudiciais, mesmo quando presentes em
concentragdes muito baixas. Portanto, sua remocdo de aguas poluidas ¢ prioridade

(BABUPONNUSAMI, A.; MUTHUKUMAR, 2014).
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Induastrias como as de papel e celulose, agricultura, fertilizantes, petroquimica,
farmacéutica, explosivos, téxtil, e assim por diante, sdo fontes de efluentes potencialmente
toxicos (TONG, et al. 2017, PRABAKAR, et al. 2018)

Compostos aromaticos contendo nitrogénio, como nitrofenois, nitrobenzenos e anilinas
sdo produzidos em grandes quantidades e sdo amplamente utilizados como matérias-primas ou
intermediarios para a sintese de pesticidas, corantes, polimeros, pigmentos, produtos
farmaceéuticos, conservantes de madeira e produtos quimicos de borracha. Estes compostos
representam riscos significativos para a saude, uma vez que sao carcinogénicos (SHE et al.,

2005).

3.2 FENOL E NITROFENOL

O fenol ¢ a substancia parental de uma série homodloga de compostos contendo um
grupo hidroxila (OH) ligado diretamente ao anel aromatico. Pertence a familia dos alcoois
devido a presenca do grupo OH e ¢ o membro aromatico mais simples desta familia. O grupo
hidroxila do fenol determina sua acidez, enquanto o anel benzénico caracteriza sua basicidade.
tem um baixo ponto de fusdo, cristaliza em prismas incolores e tem um odor caracteristico e
ligeiramente pungente. No estado fundido, ¢ um liquido mével limpido e incolor. Na faixa de
temperatura T <68,4 ~C, sua miscibilidade com a agua ¢ limitada; acima dessa temperatura ¢
completamente miscivel. Os pontos de fusdo e solidificacdo do fenol sdo substancialmente
reduzidos pela agua. E facilmente soltivel na maioria dos solventes organicos (hidrocarbonetos
aromaticos, alcoois, cetonas, éteres, acidos, halogenados hidrocarbonetos, etc.), € um pouco
menos soltvel em hidrocarbonetos alifaticos (PATAI, 2003)

Os nitrofenois sao identificados como agentes prioritarios de poluicdo em varios paises
do mundo, inclusive pela United States Environmental Protection Agency (USEPA), a Agéncia
de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos onde, naquele pais, sua concentragdo em agua
natural ¢ restrita a <10 ng.L"!. Eles pertencem ao grupo dos poluentes organicos persistentes
(POP), que devem ser completamente eliminados, de acordo com a Convengao de Estocolmo
de 2004. Devido a natureza persistente e as propriedades de bioacumulagao, estao incluidos no
grupo restrito de produtos quimicos perigosos. Entre os nitrofendis, 2-nitrofenol, 4-nitrofenol,
2,4-dinitrofenol e 2-es-butil-4,6-dinitrofenol sdo categorizados como organicos toxicos pela

USEPA. O grupo nitro ajuda na estabilidade quimica do composto e, por sua vez, resiste a sua
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biodegradacdo, devido a qual os nitrofendis se acumulam nos tecidos adiposos e causam

toxicidade (PILLAI e GUPTA, 2015).

3.3 DINITROFENOL

O dinitrofenol comercial ¢ produzido pelo aquecimento do fenol com acido sulfurico
diluido, resfriando o produto, e depois nitragdo mantendo a temperatura abaixo de 50 °C, ou
por nitragdo com um acido misto (mistura aquosa de acidos sulfurico e nitrico), sob cuidadoso
controle de temperatura. O 2,3-, 2,5- e 3,4-DNF sdo preparados por nitragdo de m-nitrofenol.
O 3,5-DNF ¢ preparado pela substituicdo de um grupo nitro por metoxil em 1,3,5-
trinitrobenzeno e desmetilagdo do dinitroanisole por cloreto de aluminio anidro. O 2,6-DNF ¢
preparado por sulfonagdo e nitragdo de o-nitrofenol. O 2,6-DNF também ¢ produzido como
subproduto na sintese de 2,4-DNF, (Figura 1), por meio de 2,4-dinitroclorobenzeno. O
aquecimento com hidroxido de sddio aquoso a 6% a 95-100 °C durante 4 horas hidrolisa o 2,4-
dinitroclorobenzeno. O 2,4-DNF no produto hidrolisado ¢ precipitado pela adi¢ao de acido e o
precipitado ¢ removido por filtracdo. O residuo ¢ lavado para remover o acido adicionado € o

mais soluavel, 2,6-DNF (PATRICK N. B. et al., 2019)

Figura 1-Sintese de 2,4-DNF
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Fonte: Autor, (2019)

Os franceses usaram o dinitrofenol (DNF), na fabricagdo de muni¢des durante a
Primeira Guerra Mundial. Durante os anos 30, o 2,4-DNF, foi amplamente prescrito nos EUA
como um farmaco para tratamento da obesidade. No entanto, no documento Federal Food, Drug
and Cosmetic Act (EUA) de 1938, 0 2,4-DNF foi descrito como uma substancia "extremamente

perigosa e impropria para consumo humano" e o seu uso como farmaco foi proibido. Esta
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proibi¢do surge no seguimento de relatos de efeitos adversos graves, como o aparecimento de
catarata e hipertermia, que pode levar a morte (GRUNDLINGH et al., 2011).

O 2,4-DNF ¢ um tem sua maior aplicacdo no fabrico de explosivos, tintas, inseticidas,
acaricidas e fungicidas. Os DNFs também s3ao usados como inibidores nos alisamentos de
purificagdo para reduzir a polimerizagdo na fabricacao de estireno (PATRICK N. B. et al..,
2019).

Entre os principais pesticidas que utilizam o 2,4-DNF estdo o Binapracil ou Binapacryl

e o Dinobuton, (Figura 2) (PLIMMER, 2001).

Figura 2 - Estrutura molecular do Binapracil e (b) de Dinobuton

o o Q a
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a) Binapracil b} Dinebuton

[2-{sec-butil -4, 6-dinirofenil [2=(sec-bunl)=4 G-dinitrofienil
J-metilbut-2-enoato] isopropil carbonato]

Fonte: Autor, (2019)

Asman et al. (2005) monitoraram a deposi¢ao umida de nitrofendis (incluindo 2,4-DNP)
em dois locais na Dinamarca. Os autores mediram concentragdes de alguns pesticidas
selecionados e de nitrofenodis na chuva. Varios dos compostos, incluindo o 2,4-DNF, foram
detectados, mas ndo quantificados. A deposi¢do de 2,4-DNF chegou a um fator de 40 vezes
maior que a da maioria dos pesticidas observados. Com os resultados obtidos puderam concluir
que, embora esses pesticidas ndo fossem permitidos na Dinamarca, eles vinham de outros
lugares e eram transportados de 60 a 80 km de sua origem (ASMAN et al.., 2005).

Por causar problemas a satde e ao meio ambiente, a legislacdo restringe a quantidade
de compostos fendlicos presentes nos efluentes, sendo que no Brasil o valor maximo de fenois
totais ¢ de 0,5 mg.L"' (CONAMA, [S.d.]).

Considerando seus efeitos ao meio ambiente € a saude, como a recalcitrancia e

carcinogenicidade, a degradacdo do 2,4-DNF ¢ de grande importancia, contudo as tecnologias
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convencionais de tratamento ainda ndo conseguiram prosperar nesse sentido (PILLAI e

GUPTA, 2015).

3.4 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

As propriedades da dgua residudria, as requisi¢des legais, a area disponivel e os custos
de implantagdo e operacdo sdo principios basicos na escolha do método de tratamento de
efluente mais apropriado. Um sistema de tratamento, como mostrado na (Figura 3) ¢ formado
por varias operagdes e processos utilizados para remover ou transformar constituintes
complexos em moléculas mais simples (PHILLIP et al., 2004).

Os compostos nao biodegradaveis e de alta toxicidade ndo sao geralmente removidos
nas etapas do tratamento convencional de agua, exigindo modificacdes nas estagdes existentes
e a implantagdo de processos adicionais para atender a legislacdo (MORITA, 2010).

Devido a dificuldade de degradacdo, em alguns paises a disposi¢ao final dos isomeros
DNF sao realizadas em um incinerador equipado com um depurador acido para remover 6xidos

de nitrogénio (NOx) (PATRICK N. B. et al., 2019).

Figura 3 -Tratamentos convencionais de efluentes industriais.
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Fonte: Autor (2019).
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3.4.1 Processos Fisicos

Entre os processos de tratamento de efluentes, pode-se salientar os processos fisicos,
caracterizados por procedimentos de separacdo de fases, sendo que esta acdo pode ocorrer
através de gradeamento, peneiramento, sedimentacao ou decantagdo e por flotagcao dos residuos

(CRESPILHO, et al. 2004).

3.4.1.1 Gradeamento

O sistema de gradeamento tem a finalidade de reter o material s6lido grosseiro em
suspensdo no esgoto. O gradeamento pode ser realizado utilizando grades compostas por barras
metalicas equivalentes e igualmente separadas (de limpeza manual) ou por grades de limpeza

mecanica (MARCONDES, 2012a).

3.4.1.2 Peneiramento

O principal objetivo do peneiramento ¢ a remogdo de solidos grosseiros com uma
granulometria superior a 0,25 mm. As peneiras podem ser estaticas e rotativas, sendo que estas t€ém
de ser usadas sobretudo, em sistemas de tratamento de aguas residuarias industriais, uma vez que

em varios casos, os solidos separados conseguem ser reaproveitados (MELLO, 2007).

3.4.1.3 Decantacgao

A decantagdo diminui parte da matéria organica existente, removendo os solidos em
sedimentaveis suspensao e solidos flutuantes, ja que o processo ainda se compdem de sélidos
em suspensdo, ndo grosseiros, € com maior peso que a parcela liquida. O processo de
decantacao acontece em decantadores ou tanques de sedimentacdo, onde os solidos se
sedimentam, indo para o fundo destes, produzindo assim o lodo primério bruto (MELLO,

2007).

3.4.1.3 Flotagao

Flotagdao ¢ um método de separagdao de misturas que se baseia na inser¢ao de bolhas
de ar a uma suspensdo de particulas. Dessa forma, constata-se que as particulas se unem as

bolhas, desenvolvendo uma espuma que pode ser extraida da solugdo, separando assim seus
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elementos de maneira eficaz. Esse processo representa exatamente o contrario da decantagao

das particulas (MASSI, L.;et al. 2008).

3.4.2 Processo Biologico

Sdo classificados como processos biologicos, 0s que necessitam da acdo de
microrganismos aerobios ou anaerdbios, na alteragdo da matéria organica, sob a forma de
solidos dissolvidos € em suspensdo, em compostos simples como sais minerais, gas carbonico,

agua e outros, porquanto este método se subdivide em aerobios e anaerobios (MARCONDES,

2012b)

3.4.2.1 Processo Biolodgico Aerobico

No tratamento bioldgico aerdbio, os microrganismos, por meio de processos oxidativos,
degradam as substancias organicas, que sdo assimiladas como fonte de energia. Nesse método
ocorre a utilizagao de O, para biodegradagdo. Entre os processos aerébios o de lodo ativado €
o mais usado e de maior eficacia, o termo lodo ativado indica a massa microbiana floculante
que se forma quando esgotos e outros efluentes biodegradaveis sdo expostos a aeracao

(BARCELLOS, C. H., CARVALHO, [S.d.]).

3.4.2.2 Processo Bioldgico Anaerobico

Nos processos anaerobios de tratamento sdo utilizados microrganismos que degradam a
matéria organica constante no efluente, sem oxigénio molecular, tendo como efeito final a
forma¢ao de metano e dioxido de carbono, deixando na solu¢do aquosa subprodutos como
amonia, sulfetos e fosfatos. O processo de digestao ¢ realizado por uma sequéncia de agdes e
por uma quantidade grande e variavel de bactérias, tendo-se uma cadeia consecutiva de reagdes
bioquimicas, onde no principio ocorre a hidrolise ou quebra das moléculas de proteinas, lipidios
e carboidratos até o desenvolvimento dos produtos finais, que sdo os gases metano e didxido

de carbono (MARCONDES, 2012b).
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3.4.3 Processos Quimicos

Processos quimicos sdo os que se utilizam de produtos quimicos que aumentam a
eficiéncia para retirada de um elemento ou substancia, modificando seu estado ou estrutura, ou
alterando suas caracteristicas quimicas, podendo ser utilizados em conjunto com 0s processos
fisicos e bioldgicos. Os processos quimicos visam remover substdncias ndo extintas a niveis
almejados nos tratamentos fisicos e bioldgicos como os nutrientes € microrganismos patdgenos,
sendo eles, cloracdo, ozonizacdo, radiacdo ultravioleta, processo eletrolitico, entre

outros(MARCONDES, 2012b).

3.4.3.1 Cloracao

O produto quimico mais habitualmente empregado no método de desinfec¢ao de aguas
de abastecimento e residudrias ¢ o cloro (SANTOS. et al., 2013). Seu uso comegou com a
aplicag¢do de hipoclorito de sédio, obtido pela decomposi¢do eletrolitica do cloreto de sodio.
Apbs, passou a ser empregado na forma de cloro liquido ou gasoso e hipoclorito de célcio
(DANIEL, 2001).

O cloro e seus componentes sao fortes agentes oxidantes. Geralmente, a reatividade do
cloro diminui com a ampliacdo do pH, e sua rapidez de reacdo ¢ elevada com o aumento da
temperatura. As reagdes do cloro com compostos inorganicos redutores, como sulfitos, sulfetos,
ion ferroso e nitrito, sdo em geral muito répidas. Determinados compostos organicos
dissolvidos também reagem com o cloro, mas sdo indispensaveis varias horas para que a

maioria das reagdes do cloro com compostos organicos se conclua (MEYER S. T., 1994).

3.4.3.2 Ozonizagao

A ozonizacao ¢ um procedimento utilizado tratamento de aguas de abastecimento e
4guas residuarias, tendo um elevado potencial de oxidagdo. E aplicada como uma tecnologia
que reduz ou remove varios padrdes de polui¢do ambiental, como cor, concentragao de fendis,
toxicidade, etc. A eficacia de remogdo de carga organica pelo método de ozonizagdo sofre a
influéncia de multiplos fatores, como tempo de tratamento, quantidade de ozdnio aplicada, tipo

de substrato e sobretudo, pH. (ASSALIN e DURAN, 2007).
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3.4.3.3 Radiagao Ultravioleta

A radiag@o UV pode ser usada com éxito na inativacao de algas e de micro-organismos
patogénicos, pois ela causa danos em seu DNA, evitando sua reprodugdo. Também pode ser
utilizada para destruicao de compostos organicos em processos de degradagao fotoquimicos e
fotocataliticos. As lampadas de radiagdo ultravioleta proporcionam uma vida util varidvel
devido alguns fatores, como: o composto tratado, pois sua natureza pode atacar a superficie da
lampada, portanto torna-se de grande necessidade realizar a certificacdo de que sua eficacia,
avaliada pela intensidade luminosa, esta segura, porquanto se iSSO Nao OCOrrer, 0 Processo

podera ser afetado (VASCONCELOS e GOMES, 2009).

3.4.3.4 Processo Eletrolitico

A eletrdlise € um processo quimico onde uma reacdo de oxirredugdo ¢ incitada pela
corrente elétrica de forma ndo espontanea e decorre de uma propriedade idnica, onde
substancias i0nicas tém a capacidade de transportar corrente elétrica em solugdes aquosas.
Fundamenta-se na descarga de ions, onde acontece uma perda de carga por parte de cations e
anions. Para realizar a eletrdlise ¢ utilizado um gerador em uma cuba eletrolitica. O principio
ativo € proporcionar energia elétrica para converter em energia quimica. O meio que sofrerd a
eletrolise deve ser condutor, possuir ions. A aquisi¢ao de ions livres se da pela fusao de
substancias 10nicas e pela dissociagdo ou ionizacdo delas em meio aquoso. A dissociagdo em
meio aquoso acontece através do sortimento de uma corrente continua para dois polos, um
negativo (catodo) e um positivo (dnodo) que permanecem eletricamente carregados. Assim,
advém a descarga de ions, onde acontece uma perda de carga por parte de cations e dnions. Por
conseguinte, os cations irdo receber elétrons, sofrendo redugdo, ao mesmo tempo que os anions
irdo ceder elétrons, sofrendo oxidagdo. Essas reacdes acontecem entre dois ou mais eletrodos
imersos em uma solucdo condutora, onde sera constituida uma diferenca de potencial elétrico.
As substancias idnicas conduzem corrente elétrica quando fundidas ou em solugdes aquosas, e
a conducao de corrente elétrica ocorre pela geracdo de substancias nos eletrodos (FERREIRA,

A. B.; ANDRADE et al., 2017).
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3.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo fundamentados na produgdo de
radicais livres, essencialmente o radical hidroxila (-OH) que possui elevado poder oxidante
quando comparado a outros elementos, Tabela 1 e pode proporcionar a degradagao de inimeros
compostos poluentes em alguns minutos (HIRVONEN, et al., 1996; NOGUEIRA e JARDIM,
1998; SILVA, 2007).

Tabela 1 Potencial Redox dos principais oxidantes

ESPECIE POTENCIAL
REDOX (V)
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atomico 2,42
Ozobnio 2,07
Peroxido de 1,78
Hidrogénio

Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
Iodo 0,54

Fonte: adaptado de Terra, (2008)

O radical hidroxila reage rdpida e indiscriminadamente com diversos compostos
organicos de variadas formas, sendo por adi¢do a dupla ligagao ou por abstracao do atomo de
hidrogénio em moléculas organicas alifaticas (SOUZA et al ., 2010; TIBURTIUS, E. R. L.;
PERALTA-ZAMORA, 2004). O efeito dessas reagdes ¢ a concepgao de radicais organicos que
reagem com oxigénio, dando inicio a varias reacdes de degradacdo, podendo derivar em

espécies indcuas, como CO; e H>O (Equagdo 1) (SAFARZADEH-AMIRI et al., 1997)

‘'OH+¢e +H" — H.0 (eq. 1)

O "OH ¢ formado através de reagdes da combinagdo de oxidantes, como o 0zOnio

(O3) e o perdxido de hidrogénio (H20z), com radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis), e
catalizadores, como ions metalicos ou semicondutores

Os POAs sao divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos, conforme

aparentando na Tabela 2 (SOUZA et al., 2010).
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Tabela 2 Sistemas caracteristicos de Processos Oxidativos Avangados.

PROCESSO HOMOGENEO HETEROGENO
03/UV
H>O0./UV
Com Irradiacao Fotocatalise
Heterogénea
(Ti02/02/UV)
Foto-Fenton
03/"0OH Os/Catalisador
Sem Irradiacao 03/H20,

Reativo de Fenton

Fonte: adaptado de SOUZA, et al., (2010).

Os sistemas homogéneos, ndo utilizam catalisadores solidos, e a degradacdo do poluente
organico pode ser realizada através de dois mecanismos diferentes (TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

e Fotolise direta com radiacdo ultravioleta (UV), onde a luz ¢ a fonte Unica capaz de
destruir o poluente. Em analogia a outros POAs, a fotolise direta, comumente, exibe um
rendimento menor.

e Producdo de OHe, que tem poder oxidante alto sendo responsavel pela oxidagdo dos
compostos organicos. Sua geracdo ¢ capaz de ocorrer devido a presenca de oxidantes
fortes, como H20; ¢ O3, com ou sem irradiacao.

Os sistemas heterogéneos tem a presenca de catalisadores sélidos e se distinguem dos
homogéneos pela presenca dos catalisadores semicondutores, que elevam a velocidade da
reagdo e sdo usadas para se atingir o equilibrio quimico sem sofrer alteragdo quimica, essas
reacoes sao nomeadas de reagdes cataliticas (CIOLA, 1981).

Dentre as vantagens relevantes conexas ao uso de tecnologias baseadas em POAs,
podemos mencionar que:

e Introduzem importantes modificagdes quimicas no substrato, podendo até induzir a sua
total mineralizagdo (SARRIA, et al. 2002;TABRIZI e MEHRVAR, 2004)

e Viabilizam, por ndo serem especificos, a utilizacdo para a degradagdo de substratos de

qualquer natureza quimica, como a degradacdo de contaminantes refratarios e toxicos,
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de que o tratamento biologico pode ser disposto por oxidagdo avancada parcial
(GOGATE e PANDIT, 2004; KIWI, et al.,1994; PARRA, e PATRICIA, 2001; SCOTT
e OLLIS, 1995). Podem ser utilizados para diminuir a concentragdo de compostos
desenvolvidos em fases de pré-tratamento, como aromaticos halogenados formados
durante a desinfec¢do convencional(TABRIZI e MEHRVAR, 2004). Os POAs podem
ser aplicados no tratamento de contaminantes em que a concentracdo seja em particulas
por bilhdo (ppb), por exemplo (DOMENECH et al., 2004; GOGATE e PANDIT, 2004):
e Na maior parte dos casos, ndo geram residuos, exceto alguns procedimentos que podem
implicar em precipitacdo como por exemplo, 6xidos férricos (MORALIS, 2005).

Como qualquer tratamento, os POAs nao podem ser aplicados descomedidamente a
qualquer tipo de residuo(MORAIS, 2005). Entre as condi¢des limitantes de aplicabilidade, se
enfatizam (DOMENECH et al., 2004; FREIRE et al.,2000):

e Nem todos os métodos tem disponibilidade em escala adequada;

e Os valores podem ser altos, especialmente pelo emprego de energia;

e Existe desenvolvimento de subprodutos de reagdo, que em determinados casos sdo
toxicos;

e Oferecem restrigdes de aplicagdo em condicdes de alta concentragdo de poluentes.

Entre os processos de geragdo de ‘OH, destacam-se os sistemas que empregam 0zo0nio,
peroxido de hidrogénio, a fotocatélise heterogénea e reagente de Fenton (FREIRE et al., 2000).

Os contaminantes organicos podem ser oxidados pelo “OH de acordo com distintos
mecanismos basicos que dependem da estrutura do contaminante organico, sendo estes: a)
abstrag¢do de atomo de hidrogénio; b) transferéncia eletronica; e c) adigdo eletrofilica (BRITO

et al., 2012; NOGUEIRA et al., 2007).

3.5.1 Mecanismos de formagao dos radicais "OH

As reagdes dos processos fotocataliticos tém sido estudadas por alguns autores, dentre
eles al-Ekabi e Serpone, (1988), Okamoto et al., (1985). De acordo com esses autores, os "OH
sao indicados como as espécies reativas envolvidas nas reagdes de degradagao fotocatalitica,
porque sdao espécies muito oxidantes, de existéncia curta e capazes de oxidar diversos
compostos organicos, mineralizando e transformando estes em didxido de carbono, dgua e sais
inorganicos.

Uma das formas de producao de radicais ‘OH ¢ através de reagdes com uma particula

de semicondutor, como o TiO», que possui uma banda de valéncia, onde os elétrons nao tém
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movimento livre e uma banda de condugao, onde os elétrons sdo livres para se agitarem. Entre
essas bandas ha uma diferenca de energia, denominada bandgap (PARMON et al., 2002).

Um outro caminho de concep¢ao dos “OH ¢ através da utilizagdo de perdxido de
hidrogénio, que ¢ um agente oxidante com potencial de oxidac¢ao de 2,8 V. e na maioria dos
casos, ¢ acrescentado no sistema em concentragdes que variam entre 35, 50 ou 70% p/p.
Contudo, ha trabalhos em que este oxidante ¢ produzido no préprio meio, como Qiang et al.
(2002), que produziram este oxidante eletroquimicamente através de oxigénio dissolvido em

solutos acidos.

3.5.2 Tratamentos Baseados em Ozonio (O3)

O ozonio tem alto poder oxidante (Eo = 2,08 V). Ele ¢ a configuragao triatobmica do
oxigénio e, em fase aquosa se decompde rapidamente a oxigénio e espécies radicalares
(FREIRE et al., 2000; KUNZ et al.,2002).

Existem duas espécies de reagcdes contendo ozonio: a direta, onde a molécula de ozonio
reage diretamente com outras moléculas organicas ou inorganicas, pela adi¢do eletrofilica e
indireta, por meio de reagdes radicalares (sobretudo ‘OH) (KUNZ et al., 2002). Ademais, ha
diversas formas do O3 produzir ‘OH, pois depende de que elementos estejam presentes no
sistema reacional (UV, H Oz ou OH-) (HUANG et al.1993; PELEGRINI et al. 1993).

A acdo conjunta do ozonio com irradiagdo UV também se torna interessante a medida
em que existem ao mesmo tempo 3 processos de degradacdo: a fotdlise direta, a ozonizagao
direta e a oxidagdo por radicais hidroxila, que causam reagdes rapidas e nao seletivas
(BELTRAN et al.1995; BENITEZ et al., 1994; LAl et al., 1995; OELLER et al., 1997).

Essa conversdo comega com a fotolise de 0zonio produzindo perdxido de hidrogénio.
Em seguida, o ion hidroperoxido (HO2 -) pode reagir com ozonio para produzir O3 - e radicais
hidroxila. Estas espécies iniciam uma reagdo em cadeia e, como resultado, compostos
normalmente refratarios a simples ozonizagdo sdo rapidamente convertidos a CO; e HxO,

(Equagdo 2 ) (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

hv
303 + H,O — 2°0OH + 40, (2)

Os processos que empregam 0zdonio ainda podem ser combinados com perdxido de
hidrogénio. As reagdes se iniciam com uma transferéncia eletronica do peroxido de

hidrogénio, formando o ion hidroperéxido. Posteriormente, o ion hidroperdxido reage com
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ozoOnio para formar O3™ e o radical hidroperoxido. Estes produtos tem a capacidade de produzir
radicais hidroxila e, contanto que esses radicais se encontrem formados, a produgdo de outros
radicais hidroxila adota o mecanismo autocatalitico, (Equacao 3). Em pH neutro a basico, a
decomposi¢ao de O3 pode ser representada simplificadamente pela (Equacao 4) (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

H>0,+203 —>30,+2 0OH 3)
OH
203 + H,0 — "OH + 0, + HO» 4)

3.5.3 Tratamentos Baseados em UV

A irradiagao UV pode ser utilizada sozinha na inativacao de algas (ALAM et al., 2001)
e na inativagdo de microorganismos patogénicos (DONAIRE e JARDIM, 2001), pois que ela
causa danos em seu DNA, freando sua reprodugdo. Também pode ser usada na destrui¢ao de
compostos organicos em métodos de degradacdo fotoquimicos e fotocataliticos. Os "‘OH, que
sdo as espécies oxidantes nesses processos, podem ser gerados através da utilizagdo de
oxidantes, como 0zonio, perdéxido de hidrogénio, Fenton, etc, sem irradiacdo UV. Todavia, o
uso combinado desses oxidantes com UV possui vantagens, como o aumento da eficiéncia dos

processos cataliticos) (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

3.5.4 Processo Fenton

O emprego do reagente de Fenton envolve a presenga de Fe?'/H,0», na geragdo de
radicais livres a partir de um processo quimico. Entre os POAs, a rea¢do de Fenton ¢ uma das
técnicas mais utilizadas no tratamento de solos e 4guas contaminadas, visto que os reagentes
sdo prontamente encontrados e apresentam baixo valor. Geralmente, a reagao envolve trés
etapas principais: iniciagdo, propagacao e termino, tendo como principal produto o radical
(TERRA, 2008). A Tabela 3 mostra as principais reagdes ¢ seus valores de k2 para as reacdes

de Fenton relatadas na literatura.
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Tabela 3 : Constantes absolutas de taxa de segunda ordem para as principais reagdes envolvidas em um sistema
Fenton a pH ~ 3

Reagao [ M 5™ | Niimero
Inicio
H,0,+Fe”" —Fe" +'OH+0H " | 55 [(1)
Catalise:Fe'*regeneragéo
H,0,+Fe** — Fe? + HD," +H* 31 % 1077 (2)
Fe*+HO," —Fe’ + O,+ H* 2 x 10° (3)
Fe* + 0, —Fe®*+ O, 5% 107 )
Fe™+ 0, + 2H,0— Fe™*+ 2H,0, 10 x 107 (3)
Propagagéio
H,0,+'0H— H,0+ HO,’ 33 x 107 (6)
HO, =2 H + 0, 48" )]
RH +'OH—R"+ H,0 10°-10" (8)
Ar +'OH — ArOH’ 10°~10"° 9
Inihigao / término
Fe’'+'OH— Fe® + OH 43 x 10° (10)
Fe’*+ HO,'+ H —Fe™ + H,0, 12 x 10° (11)
0, + HO,' + H = H,00+ 0, 97 x 107 (12)
HO; + HO, — HOp+ Oy 83 x 10° (13)
HO,+'OH — H,0+ 0, 71 % 10° (14)
0, +'OH—0H + O, 10 x 10" (15)
0, +'0H+ H,0— H0,+ OH + % O, 97 x 107 (16)
*OH +'0H — H.0, 52 % 10° (a7n

Fonte: adaptado de Brillas et al., (2009).

O mecanismo geralmente aceito do Processo Fenton ¢ iniciado pela formacao de "OH
de acordo com a classica reagao de Fenton (1), que foi bem comprovada por meio de sondas
quimicas e técnicas espectroscopicas, como spin-trapping. O processo de Fenton se torna
operativo a um pH 6timo de 2,8 a 3,0, onde a reagdo de Fenton (1) ¢ propagada pelo
comportamento catalitico do par Fe*> ¥/ Fe** com um elevado namero de ciclos, até 2.200 como
méximo (BURNS et al., 2010). Espera-se que o Fe?" seja regenerado lentamente a partir da
reacdo chamada Like-Fenton (2) entre Fe** e H,Ox produzindo o radical hidroperoxila (HO?").
Esta espécie exibe um baixo poder de oxidacdo em comparacdo com ‘OH, pois na pratica ¢
pouco reativa em relagio a matéria organica (BRILLAS et al., 2009). No entanto, o Fe** pode
ser regenerado mais rapidamente apés a reducdo de Fe** com o HO," da reagdo (3) ou com o
ion superoxido (O2") das reagodes (4) e (5). A propagacao da reacdo de Fenton (1) envolve a
geragao de HO> pela reacao (6) e O pela reacao (7), bem como o ataque do "OH a saturados
(RH) ou aromaticos organicos (Ar), formando derivados desidrogenados ou hidroxilados via
reacdo (8) ou (9), respectivamente. Vale ressaltar que a reagdo (2) e, primordialmente, a reacao

(6) desempenham um papel de limpeza com a destrui¢do do H»O; e, portanto, sdo reacdes
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parasitarias competindo com a reagdo de Fenton (1). As reagdes de inibi¢do (10) - (17)
promovem a remogdo de oxigénio reativo (ROS), competindo assim com a destrui¢do do
substrato organico e eventualmente restringindo o alcance de varios parametros experimentais.
A existéncia da reagao (10), por exemplo, tem enorme importancia, pois determina o étimo teor
de Fe ** no meio para minimizar o consumo de "OH. Pode se afirmar também que as reagdes
(12) - (17) desempenham um papel relativamente menor, apesar de seus valores de k2 serem
bastante altos, devido a baixa concentra¢ao de radicais de ROS no volume. Este limita a sua
ocorréncia em comparacao com outras reacdes que envolvem a participacdo de algumas
espécies ndo-radicais, como as reacdes (10) e (11) (ZHOU e OTURAN, 2018).

A regeneracdo de Fe?" a partir de Fe ** produzida durante o processo de Fenton é um
fator com alto impacto na eficiéncia do tratamento. Um controle preciso de variaveis
experimentais como pH, temperatura, H>O, e concentragdes de catalisador sdo cruciais
(BRILLAS et al, 2009). A atividade catalitica das espécies de ferro ¢ determinada
principalmente pelo pH da solugdo, que ¢ 6timo em pH 2,8, pois permite a concentracdo
méxima disponivel de Fe " e, consequentemente, produz a maior taxa de reagio de Fenton (1).
Por outro lado, o uso de pH < 2 aumenta a formagio da forma protonada inerte H;O ', enquanto
em pH > 5 o Fe** precipita em forma de Fe(OH)s, sendo que a quantidade de catalisador em
soluc¢ao diminui, e o H2O» ¢ dividido em Oz e H>O (ZHOU ¢ OTURAN, 2018).

A temperatura também ¢ parametro relevante, cuja influéncia precisa ser verificada para
cada estudo de caso. Em geral, a cinética da reacdo ¢ melhorada com o aquecimento, embora
1sso acelere a decomposi¢do quimica de HoO> em O, e H2O. Quanto a concentragdo de ambos
os reagentes de Fenton, ela deve ser otimizada com base na relagdo [Fe?] / [H202] utilizados,
em vez de trata-los de forma independente (ZHOU e OTURAN, 2018).

As principais vantagens do processo de Fenton para o tratamento de aguas residuais sao
sua operacao simples e flexivel com facil implementacdo em plantas industriais, produtos
quimicos de facil manuseio e a ndo necessidade de entrada de energia, porém como
desvantagens temos o custo e riscos relativamente altos relacionados ao armazenamento,
transporte ¢ manuseio de H>O», grandes quantidades de produtos quimicos para acidificar os
efluentes a pH 2-4 e para neutralizar solugdes tratadas antes da eliminagao, acamulo de lodo de
ferro que precisa ser gerenciado no final do tratamento e a mineralizagao global que nao ¢é viavel
devido a formagdo de complexos de Fe ** com 4cidos carboxilicos gerados que ndo podem ser

destruidos com "OH. (PIGNATELLO et al. 2006).
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3.6 SIDERURGIA

A siderurgia ¢ o ramo da industria que se ocupa da fabricagdo do aco. Tem como

objetivo a obtencdo de ago a partir de matérias-primas e a conformacao deste aco em produtos

que possam ser empregados por outros ramos industriais. O elemento efetivo para o processo

da producdo do aco na industria siderurgica ¢ o ferro, que se encontra na forma de minerais

como hematita e a magnetita. Sendo o ferro um dos elementos mais fartos na natureza torna-se

um metal de aquisicao facil. Tem pouca utilizacdo quando em seu estado puro, porém quando

associado a outros metais forma-se a liga de aco (MOURAO, 2013).

O ago ¢ produzido, basicamente, a partir de minério de ferro, carvao e cal. A fabricagdo do

aco, (Figura 4), pode ser dividida em quatro etapas:

Preparacdo da carga, onde grande parte do minério de ferro (finos) ¢ aglomerada
utilizando-se cal e finos de coque. O produto resultante ¢ chamado de sinter. O carvao
¢ processado na coqueria e transforma-se em coque.;

Redugdo, quando essas matérias-primas, agora preparadas, sdo carregadas no alto
forno. Oxigénio aquecido a uma temperatura de 1000°C ¢ soprado pela parte de baixo
do alto forno. O carvao, em contato com o oxigénio, produz calor que funde a carga
metalica e d4 inicio ao processo de redugdo do minério de ferro em um metal liquido:
o ferro-gusa. O gusa ¢ uma liga de ferro e carbono com um teor de carbono muito
elevado.

Refino, em que aciarias a oxigénio ou elétricas sdo utilizadas para transformar o gusa
liquido ou s6lido e a sucata de ferro e agco em ago liquido. Nessa etapa parte do carbono
contido no gusa ¢ removido juntamente com impurezas. A maior parte do aco liquido
¢ solidificada em equipamentos de lingotamento continuo para produzir semiacabados,
lingotes e blocos.

Laminacao, que ¢ a fase onde os semiacabados, lingotes e blocos sdo processados por
equipamentos chamados laminadores e transformados em uma grande variedade de
produtos siderurgicos, cuja nomenclatura depende de sua forma e/ou composicao

quimica (IAB, 2019).
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Figura 4 — Fluxo simplificado de producio do acgo
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Fonte: TAB, (2019).

3.6.1 Carepa de Aco

O ago carece de atributos especiais que sao conferidos ao longo dos diversos processos
de transformacdo: refino primario, refino secundario, lingotamento continuo, laminagdo a
quente, decapagem, laminacdo a frio e revestimento. As placas de ago, posteriormente ao
lingotamento continuo passam por um forno de reaquecimento para chegarem a temperatura de
laminacao, proxima de 1.200°C. Devido a natureza oxidante da atmosfera, se desenvolve uma
camada de 6xidos na superficie das placas, a qual ¢ comumente conhecida na industria como
“carepa de aco ou carepa de laminagdo” (GINZBURG, 1989).

Antes da realizacdo do processo de laminagdo a quente, as chapas de aco sdo
submetidas a um jateamento de adgua numa pressao de 20,59 MPa para a remog¢do desse
conjunto de 6xidos (Figura 5). Os materiais removidos (carepa de laminacao em conjunto com
a agua), sdo encaminhados a uma cisterna, onde sdo separados por decantacio (VERNILLI,

2012).
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Figura S - Carepa afixada em tarugo de aco e apos ser eliminada do tarugo
. 7 ] ' F % J =

Fonte: Brasil, (2019); Autor, (2019).

A carepa, portanto, € um coproduto origindrio da oxidagdo da superficie do ago quando
submetido ao gradiente térmico, mas pode ocorrer também por meio da corrosdo ou atuagdo do
tempo. Na se¢do siderurgica, a producdo média ¢ capaz de superar facilmente as 1000
toneladas/més nas usinas interligadas. Seus 6xidos de ferro sdo constituidos por wustita (FeO),
hematita (Fe2O3) e magnetita (Fe3O4), como mostrado na (Figura 6), sendo que sua espessura
normalmente ndo ultrapassa a 10 um nas condigdes normais de laminagdo a quente e seu
acondicionamento em patios de residuos deve ser cuidadosamente realizado seguindo-se as
normas ambientais relacionadas, pois para a classificacdo de residuos, considerando-se o anexo-
A da NBR 10004:2004, a carepa, por ter 6leo em sua constitui¢do, classifica-se como residuo

de classe I (perigoso) (CUNHA et al.2006).

Figura 6 - Disposicdo dos 0xidos da carepa no aco
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Fonte: Adaptado de Costa, (2017).
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No caso especifico do ferro, ha grande afinidade por oxigénio. O diagrama de fases
para o sistema Fe-O mostrado na (Figura 7), apresenta as varias fases formadas para diferentes

teores destes elementos (GAUCHE et al., 2008; LEITE, 2008).

Figura 7-: Oxidos de ferro e suas porcentagens de Oz e Fe
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Fonte: adaptado de Leite, (2008).

3.6.2 Carepa de Ago Como Meio Catalitico

Em contraste com os sais de ferro soluveis, tais como o FeSOs, utilizados no processo
Fenton, o uso de carepa de aco (ap0ds tratada e dimensionada a um tamanho de particula da
ordem de 0,2 a 5 mm) como fonte de ions Fe*" e Fe®*, possui a vantagem de fAcil
disponibilidade, de ser um material reciclavel de baixo custo e capacidade de degradar varios
contaminantes organicos e inorganicos (PEREIRA e FREIRE, 2006; LIU et al., 2015). Esta
forma também ndo possui os efeitos deletérios como o SO472 residual que pode ser esperado
quando utilizado FeSOs4. No entanto, seu uso sofre algumas restrigdes, como a grande
quantidade de producdo de lamas secundarias devido a precipitacdo de hidroxidos de ferro e
carbonatos de ferro, pH de trabalho restrito e reatividade lenta (LOFRANO et al., 2017).

Nano particulas de ferro zero valente (nFZV) sdo uma alternativa com maior grau de
eficiéncia no meio ambiental devido seu tamanho ser normalmente menor que 100 nm (CHEN
e colab., 2012) Uma area de superficie maior, alta densidade de sitios reativos na sua superficie
e a facilidade de dispersdo sao fatores preponderantes para o sucesso das nFZV, embora o custo
de producao seja elevado. A limitacdo grave no uso de nFZV ¢ a sua aglomeragdo rapida

(AMBIKA Etal., 2016)
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A aglomeracdo diminui a area de superficie especifica que, por sua vez, leva a redugao
da reatividade (NURMI et al., 2005). As nFZV sdo propensas a passivacdo mesmo antes da
utilizacdo. Foi relatado que o transporte de nFZV ndo modificado ¢ limitado a apenas alguns
metros (KRAJANGPAN et al., 2009). A adicao de estabilizadores a suspensao de nFZV torna-
se necessaria para limitar as forgas de atragdo (Vander Waals) que promovem a aglomeracao e
para alcancar a dispersao das particulas. Além disso, estabilizadores podem conferir toxicidade
e, portanto, o processo pode deixar de ser realmente ecologico (QUINN et al. 2005).

Outro aspecto importante que ¢ comum e negligenciado ¢ o método de producao das
nanoparticulas, pois a produgao convencional de nFZV usando boro-hidreto de so6dio e outros
agentes redutores perigosos incorrem em grandes custos, aumentam a preocupacdo com a
seguranca gerando gases toxicos e fluxos de residuos e devido a isso, torna-se imperativo
investigar outras alternativas para produ¢do em grande escala de particulas equivalentemente
eficientes como nFZV (LI et al., 2006).

Foi observado que as mesoparticulas de ferro zero valente (mZVI) com tamanhos de
particula médio da ordem de 20,9 um, que permeiam entre as FZV brutas e nFZV (que por sua
vez apresentam diametros entre 2000 mm e 5 nm respectivamente), podem superar as
adversidades encontradas nessas ltimas em aplicagdes de campo, pois possuem caracteristicas
vantajosas tais como tamanho, mobilidade, reatividade e estabilidade contra aglomeracao.
Prevé-se que a eficacia da tecnologia de FZV pode ser maximizada e tornada sustentavel com
o uso de mFZV produzidas por meios mecanicos de moagem. Esses meios podem superar as
graves desvantagens da sintese de nFZV pelo produto quimico convencional e simultaneamente
fornecerem um tamanho de particula em um didmetro de mesoescala, que desta forma nao
possuiria as adversidades das FVZ brutas. Assim ¢ possivel afirmar que as particulas de mFZV
sdo apropriadas para serem usadas especialmente em condig¢des onde o processo de degradagao

se faz necessario. (AMBIKA et al., 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

As etapas referentes ao desenvolvimento dessa pesquisa estdo resumidas no

fluxograma a seguir (Figura 8).

Figura 8- Fluxograma das atividades desenvolvidas
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Fonte: Autor, (2019).

4.1 COLETA

A coleta do material, gerado no processo de laminacdo a quente, foi realizada na
empresa AESA, que manufatura molas, artefatos e expanders, localizada na cidade de Cambé,
Parand, sendo posteriormente embalada em sacos plasticos e enviada pela empresa a UTFPR-
Pato Branco. O material ¢ oriundo da laminagao de aco para a fabricagdo de molas de suspensao
de caminhdes e descartado para recolhimento e posterior tratamento por empresa especializada.
Apos recebido, o material foi quarteado manualmente até reduzir a amostra inicial de 10 kg

para 500 g, sendo entdo armazenado para posterior caracterizagao € uso.
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4.2 PREPARO DA AMOSTRA

A carepa foi amostrada por quarteamento manual e secada em estufa, da marca
Marconi, (Figura 9)., a 110°C por 2 horas, para eliminagdo de umidade, esfriada a temperatura

ambiente.

Figura 9 - Secagem da carepa em estufa

Fonte: Autor (2019)

4.3 METODOS DE CARACTERIZACAO
4.3.1 Analise Granulométrica

O ensaio de granulometria é o procedimento empregado para a cotacdo do percentual
em peso que cada faixa mencionada de tamanho de particulas representa na massa total de
ensaio, com o objetivo de conhecer a distribuicdo granulométrica do agregado e representa-la
através de uma curva, possibilitando assim a determinacao de suas caracteristicas fisicas.

O experimento foi realizado através de separacdo em duas partes de 500 g de cada amostra e
repassadas a um jogo de peneiras onde permaneceram em peneiramento por 30 minutos em
agitador eletromagnético de peneiras com frequéncia de 4,5 Hz, sendo as malhas empregadas

no experimento descritas na Tabela 4.
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Tabela 4 Especificacdes das peneiras utilizadas

Tyler Milimetros (mm) Tyler Milimetros (mm)
1/2” 12,5 28 0,60
3/8” 9,50 35 0,42
1/4" 6,35 48 0,30
4 4,75 60 0,25
6 3,36 100 0,15
9 2,00 115 0,125
14 1,20

Fonte: Autor (2019).

4.3.2 Moagem em Moinho de Bolas

A operagdo de cominui¢do tem como objetivo alcangar uma granulometria apropriada
ao produto ou mesmo as fases posteriores do processo da industrial, sendo que com a
fragmentacao tem-se o aumento de area superficial especifica, facilitando a cinética de reacdes
na superficie de catalisadores (NASCIMENTO, 2013).

Um dos processos de cominui¢ao ¢ a moagem em moinho de bolas, sendo este utilizado
para se obter um tamanho de particula adequada a nossa necessidade. Durante o estagio inicial
de moagem da carepa, grandes particulas de ferro presas entre as esferas sao quebradas devido
as for¢as de compressdao formadas pela colisao de esferas, como ilustra a (Figura 10a). Este
microforjamento mediado por tensdo mecanica local alterou a forma das particulas por
achatamento. Enquanto isso, a deformacao das particulas comegou e propagou rachaduras que
levaram a desintegracao das particulas. Este fenomeno ¢ mostrado na (Figura 10b). A superficie
e interface recém-formadas permitiram que as particulas passassem por uma soldagem a frio e
aglomeragao, o que poderia aumentar substancialmente o tamanho das particulas. Porém, pode-
se verificar que durante este estagio, a fratura dominou a soldagem. Conforme a moagem
progrediu, a necessidade de energia para quebrar a particula continuou aumentando e atingiu o
equilibrio entre soldagem e fraturamento, conforme ilustrado na (Figura 10c). O tempo

adicional de moagem nao afetou a reduc¢ao do tamanho das particulas (AMBIKA et al., 2016).
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Figura 10 - Moagem da carepa em moinho de bolas.
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Fonte:Adaptado de Ambika et al., (2016).

4.3.3 Difracdo de Raios X (DRX)

A determinagdao das fases cristalinas estruturais da carepa de aco e parametros
cristalograficos foram obtidos por DRX. O difratometro utilizado foi o aparelho 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-1.
As analises foram realizadas na Central de Analises da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana — Pato Branco (UTFPR-PB).

Para identificar as fases foi realizada a comparacdo dos dados dos difratogramas com
os padrdes de difragdo do banco de dados cristalograficos ICDD (The International Centre for

Diffraction Data).

4.3.4 Espectroscopia de Absor¢do Atomica (AAS)

Para quantificacdo dos teores de lixiviagdo de ferro em solucdo foi utilizado um
espectrofotometro de absor¢do atémica Perkin Elmer, modelo Pinaacle 900T, operando em

método de atomizagdo por chama, utilizando CoH» (acetileno):ar e lampadas de ferro (Fe)
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(A=248 nm), sendo as andlises realizadas na Central de Analises da Universidade Tecnoldgica

Federal do Parana — Pato Branco (UTFPR-PB).

4.3.5 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de FTIR realizadas na Central de Anélises da Universidade Tecnologica
Federal do Parana — Pato Branco (UTFPR-PB), com a finalidade de avaliar a superficie das
amostras ¢ determinar os grupamentos funcionais constantes nos materiais. Para tanto, foram
realizadas as analises em espectrofotometro (Modelo Perkin Elmer FT-IR Frontier). Os
espectros obtidos por transmitancia foram de 400 a 4000 cm-1, com resolucdo de 32x e

acumulagoes de 4x.

4.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-EDS)

Para aferir a distribuigdo espacial de ferro e oxigénio na superficie da carepa, foram
empregados detectores de elétrons retroespalhados, tensdo 15 kV. Foram obtidas informagdes
sobre a composicao superficial e a morfologia da amostra. As analises foram conduzidas em
equipamento MEV-FEG Tescan VEGA3 LMU com EDS (Oxford) e realizadas no Centro de
Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Parana — Curitiba (UFPR-CT).

4.3.7 Determinagio de Fe™, Fe™ e Fe Total

Foi utilizada, para determinagdo de ferro residual, uma metodologia modificada do
Standard Methods for the Examination of Water & Wastewater e adaptada para nosso
experimento. Para analise de Fe™ foi transferida para tubo de ensaio 5 mL de amostra,
adicionada uma gota de tampao pH 3,0 100 pL de solugdo de 1,10 fenantrolina e apds 5 minutos
realizada a leitura de absorbancia em 510 nm.

Para Fe Total foi transferido 5 mL de amostra para um tubo de ensaio, adicionado uma
gota de solucao tampao pH 3,0 100 uL de solucao de hidroquinona 1%, 100 puL de solucdo de
1,10 fenantrolina sendo realizada leitura de absorbancia em 510 nm apds 5 minutos.

A analise para de Fe™ foi realizada a partir da diferenca de Fe Total e Fe*? ([Fe™*] =
[Fe Total] — [Fe™?]). Apos as analises, foi determinada a concentragio dos elementos por
analogia a curva analitica realizada a partir de solugdes de sulfato ferroso em concentracdes de

0a 10 mg/L.
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4.3.8 Determinagdo Espectrofotométrica de 2,4-dinitrofenol (2,4-DNF)

As andlises foram realizadas em equipamento Perkin Elmer Lambda 45. A obtencdo dos
espectros foi num intervalo de comprimento de onda de 200 a 600 nm, passo 2 nm,

compreendendo, assim, as regides do visivel e do ultravioleta do espectro eletromagnético.

4.4 PLANEJAMENTO FATORIAL

Com a finalidade de estimar a potencialidade da carepa de ago no processo de Fenton,
foi realizada a avaliagdo quantitativa da influéncia causada pelas varidveis independentes
concentragdo de H> O, em mL (X1) e concentragdo de carepa de aco em gramas (X2), o desenho
experimental no qual consta os niveis avaliados para cada fator experimental esté ilustrado na
Tabela 5, sendo que a resposta avaliada foi percentual de reducao da absorbancia de 2,4-DNF

medido no seu comprimento de onda de méxima absor¢ao (Améx).

Tabela 5- Varidveis independentes para o planejamento experimental.

Variaveis Codigo -1 0 1
Dose de H>O2 (mL) x1 0,5 0,75 1,0
Massa de Carepa (g) X2 10125 20

Fonte: Autor, (2019).

Além dos quatro experimentos principais (dois niveis e duas variaveis) realizou-se 3
pontos centrais, configurando um delineamento completo (full fatorial) totalizando 7
experimentos. Um modelo estatistico (Equacao 5) foi determinado e as respostas deste foram
estudadas pela metodologia de superficie de resposta (BARROS NETO et al.,1995). As analises

estatisticas foram realizadas no programa Statgraphics Plus 5.1.

i n n n=1 n

R 5
Yi = bo+ LbiX; + LhiXi* + L L b;XiX; ©
=1 =1 i=1]=1+]

Onde: Y= resposta das variaveis (redugdo percentual da concentracdo de 2,4-DNF); b0,
bi...=coeficiente de regressao; Xi, Xj...=variaveis em estudo (volume de H202 e quantidade de
carepa)

Os ensaios foram realizados em plataforma de agitacdo orbital (shaker) a 200 rpm,

empregando-se carepa e H>O», segundo condigdes estabelecidas por delineamento experimental
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utilizando 100 mL de solugio sintética com concentragdo de 20 mg L™! de 2,4-dinitrofol em pH
3,0 a 25 + 2 °C. Aliquotas foram coletadas a cada 20 minutos e analisadas por varredura em
espectrofotometro UV-Vis. O mesmo procedimento foi realizado para adsor¢do para avaliar a
influéncia desta etapa na degradacao do 2,4-DNF, sendo seu percentual de degradacao obtido

pela (Equagao 6).

ABS¢—ABS,

%Reducao = ABS

* 100% (6)

Onde ABSo ¢ a absorbancia inicial de 2,4-DNF 20 mg/L a ser degradada e ABSt ¢ a absorbancia

final da mesma em determinado tempo reacional.

4.5 PREPARO DA SOLUCAO DE 2,4 DINITROFENOL (2,4-DNF)

Foi preparada a solugdo 2,4-DNF a 20 mg L' (massa/volume), diluindo-se 20 mg de
2,4-dinitrofenol Sigma-Aldrich, ensaio > 98.0%, contendo > 15% de &4gua, em baldo
volumétrico de 1000 mL com agua destilada. A solugdo foi agitada manualmente a temperatura
ambiente para solubilizacdo do 2,4-DNF. A solugdo foi utilizada como composto modelo para
avaliacdo da potencialidade de uso da carepa de ago em processos de oxidagdo avancada. Apos
0s ensaios, todas as amostras tiveram seu pH ajustado para a faixa de 7,0 a 7,6 e filtrados em

membrana Milipore 0,45 um, sendo entdo utilizadas para metodologias de controle analitico.

4.6 CONTROLE ANALITICO
4.6.1 Espectrometria Ultravioleta-Visivel (UV-vis)

Utilizada a mais de meio século, a espectrometria molecular na regido ultravioleta-
visivel (UV-Vis) ¢ utilizada para quantificar varias espécies moleculares orgéanicas, inorganicas
e em amostras bioquimicas de materiais dos mais diferentes tipos (FREITAS, 2006).

O método tem fundamenta¢ao em medidas de absor¢do molecular em matérias que sdo
estimuladas a sofrer mudancas eletronicas devido a absor¢do de energia quantizada na regido
UV-Vis. Para isso, emprega-se um feixe de luz branca incidente sobre uma amostra (espécie
molecular) que absorve luz e a radiagdo resultante emergente ¢ detectada pela cor complementar

da radiagdo absorvida (SKOOG et al.,2002).
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Os espectros de UV-Vis obtidos foram através de espectrofotometro UV-vis
(Evolution 60s), empregando cubetas de quartzo de caminho 6tico 1,0 cm, no laboratério de
analises biologicas da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Pato Branco (UTFPR-

PB).

4.6.2 Fenois Totais

A quantidade de fendis foi quantificada pelo método padrao espectrofotométrico de
Folin-Ciocalteau, tendo a finalidade de avaliacdo da concentragdo de fenois presentes no pré-
tratamento e pds-tratamento. Para o padrdo referencial utilizou-se acido galico. Foi transferida
para um tubo de ensaio uma aliquota de 0,5 mL da amostra, adicionado 2,5 mL do reagente
Folin-Ciocalteau 10% sendo mantido em repouso durante 5 minutos.

Posteriormente, foi adicionado 2,0 mL de carbonato de sodio 4%, conservado em
repouso ao abrigo da luz por 2 horas. Apés o repouso, foram obtidas as absorbancias em
comprimento de onda de 740 nm em espectrofotometro (Evolution 60s). Nas mesmas condi¢des
foi realizado o procedimento com uma amostra em branco. Por meio da interpolacao dos dados

obtidos por curva de calibragao utilizando 4cido galico o teor de fendlicos foi obtido.

4.6.3 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

A cromatografia ¢ um método de separagao em que os elementos a serem separados
sao difundidos entre duas fases: uma fixa e de grande area superficial denominada fase
estacionaria, e outra designada fase movel onde um fluido percola através da fase estacionaria
(LANCAS, 2009).

No processo de cromatografia a separacdo dos compostos ou mistura de compostos
esta fundamentada na migracao diferencial dos componentes desta mistura, o que ocorre devido
a diferentes interagdes do analito e as duas fases: mdvel/estaciondria.

Para a quantifica¢do de 2,4-DNF foram realizadas analises utilizando-se cromatografia
liquida de alta eficiéncia com fase reversa em equipamento Varian, modelo 920-LC (Walnut
Creek, C.A, US). A fase movel foi composta por metanol e d4gua na propor¢ao volumétrica de
70:30, com fluxo isocratico de 0,8 mL min-1, detector com arranjo de diodo (PDA) com
varredura de 190 a 700 nm em canais simultaneos de 254 ¢ 275 nm a 25 °C. A coluna foi do
tipo Coluna Zorbax Extend-C18 150X4,6Mm Sum. Os compostos foram identificados por
comparagao de tempos de retencdo e dados espectrais obtidos a partir de padrdes auténticos

sigma-aldrich.
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4.6.4 Ecotoxicidade

Ecotoxicologia ¢ a conexdo de ecologia e toxicidade, j& que a ecologia ¢ o estudo do
intercambio dos seres vivos entre si € com o meio ambiente onde habitam; toxicologia ¢ a
ciéncia que busca compreender os efeitos causados por substancias quimicas, bioquimicas e os
processos biologicos responsaveis por essas implicagdes, considerando a sensibilidade de
diferentes tipos de organismos a exposicdo de substancias quimicas e as relativas toxicidades
de diferentes substancias. O objetivo da ecotoxicologia, através da andlise de toxicidade ¢
entender e prever as consequéncias de substancias quimicas em seres vivos € grupos naturais
(CHAPMAN, 2002).

As Resolucds N° 357/2005 e N° 430/2011 do CONAMA determinam o uso de
bioensaios toxicologicos como parametros qulalitativos das aguas e efluentes. Os biotestes sao
realizados considerando os vérios niveis troficos, utilizando bactérias (decompositores), algas
(produtores  primarios), protozoarios (consumidores primdrios), microcrusticeos
(consumidores) e peixes (consumidores finais) (KNIE e LOPES, 2004). As avaliagdes incidem
em sujeitar os organismos-teste ao efluente e avaliar as modificagdes morfoldgicas, fisiologicas
€ comportamentais.

Bioensaios se diferenciam pelo tempo de exposi¢ao e sdo classificados por agudos ou
cronicos. A analise de toxicidade aguda ¢ realizada em organismos-testes e avaliam alteragdes
em um periodo de tempo curto, entre 0 a 96 horas e na maioria das vezes provocam a
mortalidade. Eles estabelecem uma analogia entre a por¢ao administrada e a magnitude de
efeitos adversos notados. Ja os testes de toxicidade cronica, ¢ analisado o efeito quando os
organismos-testes sdo submetidos a poluentes por um logo periodo de tempo. A toxicidade
cronica esta amarrada diretamente aos resultados da toxicidade aguda, devido as concentragdes
subletais, que sdo calculadas pela concentracao letal média (CLso) (VALENTIM e DEZOTTI,
2008).

A estimativa da toxicidade aguda das amostras submetidas aos ensaios de degradacao
foi verificada empregando a bactéria Escherichia coli como bioindicador, sendo avaliada a
redugdo ou inibicao do seu crescimento pelo agente estressante (efluente bruto e tratado).

Foi preparado 200 mL de caldo E.C. e transferido para um frasco de Erlenmeyer
esterilizado. Foram preparadas solu¢des de 40 mL de meio E.C. em frascos de Erlenmeyer nas
proporcdes de 40 mL de meio E.C. com 5 mL de solugdio de 2,-DNF 20 mg L' sem tratamento,
40 mL de meio E.C. com 5 mL de solucdo de 2,4-DNF 20 mg L' tratado em condigdo



49

intermediaria e 40 mL de meio E.C. com 5 mL de solugio de 2,4-DNF 20 mg L' com melhor
tratamento, sendo utilizado para controle 40 mL de meio E.C. sem adicdo de 2,4-DNF. Apds,
foi transferida uma algada de E. coli e encubada em cada frasco, sendo levados estes ao shaker
em temperatura de 37°C + 2°C, retirando-se aliquotas apds 120 minutos. O sinal analitico
medido e considerado proporcional a concentragao celular bacteriana foi a absorbancia em 600

nm, conforme metodologia modificada de Botelho et al., (2012).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PERFIL DE ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-vis)

A (Figura 11). nos mostra o espectro de adsor¢ao ultravioleta da solugdo de 2,- DNF
na faixa de 175 a 500 nm. O pico em 260 nm ¢ atribuido a transi¢do do anel de benzeno de
monoaromaticos, € o pico em 357 nm, como comprimento de onda de maxima absorc¢ao (Amax),

foi atribuido a conjugacao do anel de benzeno e do grupo cromoéforo, isto ¢, —NO».

Figura 11- Espectro de adsorcao ultravioleta da solucio de 2,4-DNF
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Fonte: Autor (2019)

52 CARACTERIZACAO DA CAREPA DE ACO
5.2.1 Analise Granulométrica

Conforme podemos notar na (Figura 12)., a carepa de ago possui tamanhos de
particulas diferentes, variando a distribuicao das dimensoes do agregado de pouco mais de
12,5 mm até 0,15mm. Essa irregularidade se d4 ndo s6 pela caracteristica natural do produto,

mas também pelo manejo deste que € deveras quebradigo.
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Figura 12- Analise granulométrica da carepa de aco.
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Fonte: Autor (2019).

Considerando mais que 99% da carepa de aco presente na amostra tem granulometria
menor que 12,5 mm, faz-se necessario a moagem para obter um material com menor tamanho
de particula e que seja uniforme.

Com isso concluimos que se faz necessario o processo de moagem para obter-se uma
quantidade de produto com didmetro de particula adequado a utilizagdo como agente catalitico,
pois o tamanho da area superficial tem influéncia direta com a potencialidade esperada da

carepa.

5.2.2 Difratometria de Raios X (DRX)

A (Figura 13) apresenta o resultado da analise de DRX da carepa de aco, que demonstra
picos acentuados e estreitos, peculiares de material com estrutura bastante ordenada e elevada
cristalinidade. Em concordancia com as fichas cristalograficas os resultados sao coerentes com
os dados de composi¢dao de fases cristalinas caracteristicas da carepa onde a amostra exibe
respectivamente picos tipicos dos 6xidos de Wustita, Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)
027850, Hematita: (ICSD) 064599 e Magnetita (ICSD) 085177, havendo predominancia de magnetita
e wustita e nao tendo sido possivel a identificacdo de fases cristalinas de ferro valéncia zero.
Estes resultados sdo semelhantes aos encontrados por Mohamed et al.(2013).

Uma técnica que permite localizar o ferro metalico nas carepas ¢ a difragdo de elétrons

retroespalhados (EBSD) (BIROSCA et al., 2004 e WEST et al., 2005).
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Figura 10-DRX da carepa de aco.
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. Estes resultados sdo coerentes com os dados de composicdo de fases cristalinas
caracteristicas da carepa, identificadas em por trés tipos de 6xido, a wustita (W) — FeO, hematita

(H) — Fe2O3 e magnetita (M) — Fe3O4, como demonstrado na difratometria de raios X,

5.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Um espectro na regido do infravermelho apresentard, na maioria das vezes, um grande
numero de bandas de absor¢do que caracterizam a existéncia de um determinado grupo
funcional (BARBOSA, 2007).

Verificou-se pequenas diferengas visiveis na intensidade das bandas nos espectros de
infravermelho com transformada de Fourier ilustrados pela (Figura 14), os picos de wustita,
hematita e magnetita ndo foram significativamente reduzidos, sendo que o mesmo se verificou
com bandas em 667, 560 e 464 cm™!, caracteristicas de vibracdes de 6xidos de ferro no espectro
FTIR sendo a diferenca mais perceptivel representadas pelas duas bandas proximas de 2900
cm’! atribuidas a vibragdes de deformacdo axial de C-H de matéria organica provavelmente
devido a residuos de oOleos remanescentes, os quais sdo removidos com a aplicacdo do

tratamento.



53

Figura 11 -- FTIR de carepa processada e sem uso
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Fonte: Autor, (2019)

5.2.4 Espectroscopia de Absor¢ao Atdmica (AAS)

A Espectroscopia de Absor¢ao Atomica foi realizada com o intuito de confirmar o teor
de ferro constituinte nas amostras e para a realizacdo dos ensaios de lixivia¢ao de ferro total.
Neste contexto, quando 20 g de amostra foi suspensa em 200 mL de agua (100 g 1), em pH
3,0 a 25 °C + 2°C e agitada a 200 rpm em sistema de agitacdo orbital, o perfil de lixiviagdo de
ferro da (Figura 15). foi obtido.

Figura 12 - Lixiviac¢do de Fe Total da carepa de aco.
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De maneira geral, a liberagdo de ferro total para a massa considerada de carepa alcanga
uma taxa de 3,5 mg de Fe/hora, sendo que reduz significativamente na segunda hora, atingindo

4,9 mg de Fe em 120 minutos.

5.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-

EDS)

As micrografias obtidas através Microscopia eletronica de Varredura (Figura 16),
revelam 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.

Figura 13- (a)-Imagem de elétrons e (b) -imagem em camadas EDS.

Fonte: Autor, (2019).

De acordo com o mapeamento quimico obtido através da técnica de Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) em uma parte do material ¢ mostrado na (Figura 17), elementos
como Ferro (Fe), Oxigénio (O), Silicio (Si), Cromo (Cr), Manganés (Mn) e Calcio (Ca),
constituem a carepa de ago, sendo que Ferro e Oxigénio apresentam as maiores porcentagens,

67,5 e 24,7%, respectivamente.
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Figura 14- Mapeamento quimico de carepa de aco.
16

Q
Elemento Yo
g Fe 67,5
@] 247
124 | Si 2,99
Cr 2,48
Ca 1,23
1 Mn 1,07
g °
a Fe
[&] L | F
Fe I\
4 | 1 i
|| . |
[ Si |
|/ |
i | || il | 1 F
" I Ca Cr | | e
0 i u 'k_,_.,ﬁ_,_/i.)'r\.)'- L-..—-—s-m__._._...—._l M M’L’ I'L._ —
T r I r T r T T T T T T T -
1 2 3 4 5 6 7 8

keV
Fonte: Autor, (2019)

A partir da imagem em camadas EDS ¢ possivel observar a distribui¢do espacial dos

elementos preponderantes ferro e o oxigénio (Figura 18)., o que confirma a indicagdo de

intensa presenca de 0xidos de ferro.

Figura 15(a) Distribui¢io de Ferro e (b) Oxigénio.

Fonte: Autor, (2019)



56

5.3 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Buscando estabelecer as condi¢cdes de maior eficiéncia na degradacdo do 2.4-
dinitrofenol foi realizado um estudo utilizando um planejamento fatorial 2> com triplicata no
ponto central considerando as variaveis independentes dose de perdxido de hidrogénio (mL) e
quantidade (g) de carepa. A Tabela 6 revela os valores reais, codificados e as respostas, em cuja
andlise, notou-se que as duas varidveis utilizadas, influenciam diretamente a resposta. Os
valores para os efeitos de pH e massa, indicam que quanto menor for o pH e maior for a massa
de esferas mais significativa a descoloracdo. Os niveis para as varidveis em estudo foram
selecionados a partir de antecedentes bibliograficos como os estudos de Crespilho et al., (2004),

Cunbha et al., (2006), COSTA, (2017a), e ensaios de lixiviagdo de carepa.

Tabela 6- Matriz do planejamento fatorial e resultados obtidos
Niveis Valores reais Reducio de Absorbancia
codificados (Amax 542 nm)

Dose de H20»

Ensaio X, X Massa de Carepa Degradagao de 2,4-DNF

(X1) (X2) (%)
1 1 -l 0,5 mL 10g 95,2
2+ - 1,0 mL 10 g 89,4
3 1+ 0,5 mL 20 g 95,5
4+ + 1,0 mL 20 ¢ 98,5
5 0 0 0,75 mL 125¢g 94,7
6 0 0 0,75 mL 125¢g 95
7 0 0 0,75 mL 125¢g 94

Condi¢des: tempo reacional: 120 min; temperatura de 37°C e velocidade de agitagdo de 200 rpm
Fonte: Autor, (2019)

De acordo com a Tabela 6 observou-se que o ensaio 4 (1,0 mL de H>O e 20 g de carepa)
apresentou a melhor eficiéncia de degradacao de 2,4-DNF. Porém, outros ensaios apresentaram
resultados equivalentes, exigindo uma andlise mais profunda. Desta forma, uma andlise
estatistica foi realizada com o auxilio do programa Statgraphics Plus 5.1, o qual possibilitou o
estudo das significancias dos efeitos observados em relagao as variaveis analisadas. A Tabela
7 apresenta os valores dos efeitos estimados, coeficientes de regressdo, as interagdes com
parametros significativos, além do erro associado aos efeitos e aos coeficientes e o nivel de
significancia atribuido a cada pardmetro. Na andlise das estimativas dos efeitos das variaveis
estudadas sobre a degradagcdo do 2,4-DNF foram considerados mais significativos, para o

intervalo de confianca de 95% (p<0,05), os fatores em negrito e marcados com asterisco (*).
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Tabela 7 - Efeitos, coeficientes de regressao e interagdes para a variavel descoloragao.

Fatores Efeitos Erro efeitos tcac p-valor Coeficientes Erro coeficiente
Média* 94,61 +0,16 591,3 0,0001* 94,61 + 0,08
Xi: H202* -1,4 + 0,42 -3,33  0,0456* -0,7 + 0,21
Xz: Carepa* +4,7 + 0,42 11,2 0,0016* 2,35 +0,21
X1 Xz +4,4 + 0,42 10,5 0,0019* 2,20 +0,21

*Fatores estatisticamente significativos (p<0,05). twp 0,05;3 = 3,182
Fonte: Autor, (2019)

A partir da andlise dos dados da Tabela 7, verificou-se que existe uma interagao
significativa entre as varidveis independentes e todos os efeitos principais estatisticamente
significativos (dose de H>0O, e massa de carepa) a um nivel de confianca de 95% (p<0,05). Os
dados relativos ao parametro tcaic foram utilizados para construcao do grafico de pareto ilustrado
na (Figura 19), a partir do qual também ¢é possivel constatar que todas as variaveis se
apresentaram significativas, sendo o perdxido o de menor significancia.

Figura 16- Grafico de pareto aplicado ao estudo de degradagéao de 2,4-DNF com carepa e H202.

As variaveis que ultrapassam a linha vertical apresentam significancia estatistica ao nivel de
95 % de confianga

— o+
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AB
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Efeito padronizado

Fonte: Autor, (2019)

Ainda com base nos coeficientes constantes na Tabela 7 foi gerada a (Equagdo 7) que

explica matematicamente como cada variavel afeta a degradagao do 2,4-dinitrofenol.
Degradacgdo (%) = 94,61 — (0,7 X X;) + (2,35 X X,) + 2,2X;X, 7

Como ¢ de interesse a utilizagdo da equagdao como modelo para fins preditivos e

interpretativos, a mesma foi avaliada quanto ao indicador falta de ajuste e capacidade
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explicativa (R?) com auxilio de Anélise de Varidncia (ANOVA) (NETO, SCARMINIO,
BRUNS; 2002) estando os resultados apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Analise de variancia para a descoloracao.

Fonte de Variacao GL SQ QM Feale
Modelo 3 43,40 14,46 26,3
Residuos 1 0,55 0,55

Falta de ajuste 1 0,012 0,012 0,045
Erro puro 2 0,526 0,263

Total 6 43,95

R2=98,77; Fup 0,05;3;2 = 19,16
GL = Grau de Liberdade; SQ = Soma dos quadrados; QM = Quadrado Médio; Fcac = F calculado.
Fonte: Autor, (2019).

Verificou-se, com 95% de confianga, que o modelo ¢ satisfatorio, pois
aproximadamente 98% (R?) de variagdo em torno da média pode ser explicada. De outro modo,
uma inspecao dos valores obtidos de Fcaic para o modelo e para o termo “falta de ajuste” indicou
que uma regressao envolvendo as varidveis do estudo pode ser considerada significativa e
adequada para ser utilizada para fins preditivos (BOX; HUNTER et al., 1978). Atendido tais
requisitos, o software Statgraphics 5.1 Plus foi utilizado para gerar a superficie de resposta

ilustrada pela (Figura 20), util para interpretagao relativa do modelo.

Figura - 20 - Superficie de resposta gerada para avaliar o efeito das variaveis H202 e
massa de carepa sobre a degradacio de 2,4-DNF
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Observa-se uma inclinagao acentuada e positiva ao longo do eixo atribuido a variavel
massa de massa de carepa (X2) e negativo em relacao ao eixo da varidvel peroxido de hidrogénio
com apice da superficie coincidindo com o indicado pela significativa interagdo dos fatores
X1.X2 (H20,.Carepa) conforme pode ser constado na Tabela 7 e grafico de pareto. Um aspecto
que merece destaque ¢ o efeito do peroxido de hidrogénio, pois embora a condicdo que
apresentou melhor eficiéncia (ensaio 4, Tabela 6) o tenha utilizado na maior concentragao, tal
comportamento estd condicionado a um proporcional aumento da massa de carepa, caso
contrario, uma redugao no rendimento reacional se verifica, como observado no ensaio 2 que
em relagdo ao ensaio 1 onde elevagao da dose de H20O2 de 0,5 para 1,0 mL promove uma redugao
de seis pontos percentuais em eficiéncia justificando o efeito negativo de — 1,4 para esta
variavel. Tal comportamento pode ter relagcao com as vias reacionais improdutivas evidenciadas
para o excesso de peroxido o qual pode reagir com o préoprio radical hidroxila, reduzindo a

eficiéncia global do sistema (Equacao 8).

H>0, + 'OH — HO»2* + H2O (8)

Considerando que o efeito para a variavel peroxido de hidrogénio se aproxima do limite
de significancia chegando a se traduzir a uma diferenga de apenas 3% ao se utilizar 0,5 ou 1,0
mL de H>O» (ensaios 3 e 4), poderia se considerar, dependendo da situacgdo, a escolha da menor
dose de perdxido, especialmente quando o excedente do oxidante possa comprometer

ecossistemas ou elevar custos do processo.

5.4 ENSAIOS DE DEGRADACAO DE 2,4 DINITROFENOL (2,4-DNF)
5.4.1 Degradagao de 2,4-DNF em condi¢des otimizadas

Avaliando os resultados alcangados no delineamento experimental, foram conduzidos
estudos mais aprofundados com objetivo de melhor compreender a degrada¢do de 2,4-
dinitrofenol mediada por carepa de aco. Neste contexto os resultados ilustrado através da Figura
5 foram obtidos a partir do tratamento do composto modelo segundo as condigdes: solugdo de
2,4-DNF pH 3,0 com 20 g de carepa e 0,5 mL de H0O» (Carepa/H20:) em sistema de agitagcao
orbital (shaker) a 200 rpm e 25°C. Ensaios adicionais para caracterizar a natureza do processo
de oxidagdo avancada foram realizados (Figura 21), dentre os quais, a adsor¢cdo sobre a

superficie da Carepa, a oxidacao devido a acdo direta do perdxido de hidrogénio e a oxidagao
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Fenton simulada (Fenton homogéneo) baseada nas doses de ferro total estimados em ensaios

de lixiviacao de carepa.

Figura 17- Efeito das variaveis H202 e massa de carepa sobre a degradacio de 2,4-DNF
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Fonte: Autor, (2019).

De maneira geral, os mecanismos paralelos de degradacdo via oxidacdo direta com
perdxido de hidrogénio ou pela adsor¢ao/degradagdo redox na superficie da carepa promovem
cerca de 10% de degradagdo em 60 minutos com estabilizagdo de 20% em 2 horas de
tratamento. O processo global Carepa/H>O> por outro lado, alcanca niveis de degradacao de
2,4-DNF da ordem de 70% e 99,8% em 60 minutos e 120 minutos, respectivamente. Para
avaliar a contribui¢do do processo Fenton homogéneo foi realizado um ensaio equivalente ao
global, no entanto, com substituicdo do contetido de carepa pelo seu equivalente em ferro total
lixiviado na forma de Fe'' (= 5Smg.L™!), o qual obteve niveis de eficiéncia de degradacdo da
ordem de 60% e 70% em tempos reacionais de 60 e 120 minutos, respectivamente sugerindo
que o processo global de degradacdo de 2,4-DNF mediado pela carepa de aco na presenca de
peroxido de hidrogénio combine mecanismos de degradagdo heterogéneos e homogéneos.
Neste contexto, (Mohamed e Tarek, (2013), ao estudarem a aplicagao de um material catalitico
ferroso similar a carepa para a degradacdo de alaranjado de metila observaram um padrao
diferenciado, evidenciando protagonismo do processo heterogéneo o qual promoveu 99 % de

descoloragdo, muito superior aos 10% alcancado pelo sistema homogéneo Fe**/H,O,. Salienta-
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se que os motivos da superioridade do sistema Carepa/H>0> em relagdo ao processo Fenton
convencional homogéneo (Fe?"/H>0:) podem estar relacionados também com a ocorréncia de
reacoes REDOX na superficie do material.

Para avaliacdo em maior profundidade a efetividade do processo Carepa/H>O> na
degradacgdo de 2,4-dinitrofenol, as amostras sem o com tratamentos em tempos de 60 ¢ 120
mintuos segundo as condi¢des otimizadas foram submetidas a andlise via cromatografica
liquida de alta eficiéncia (CLAE) e espectrofotometria de varredura ultravioleta-visivel (faixa
de 200 a 500 nm). Os cromatogramas ilustrados na (Figura22(a)), concordam com o perfil de
degradagdo medido através da absorbancia relativa ao Améx em 360 e 260 nm, respectivamente
conforme indicados na (Figura 22(b) que relacionam respectivamente transi¢des m—n* de

compostos nitroaromaticos e conjugacao dos cromoéforos (-NO2) com anel aromatico.

Figura 18— Cromatogramas e espectros de ultravioleta-visivel de amostras de 2,4-DNF sem
tratamento (0 min) e apés 60 e 120 minutos de tratamento realizado com Carepa e H202
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Fonte: Autor, (2019).

De maneira geral a redu¢do da banda em 360nm com concomitante aumento do ombro
em 260 sugere producdo de intermediarios de natureza fenolica com maior € menor polaridade
que o 2,4-DNF (tr=2,1 e 3,0 min) mas que sao significativamente degradados apds duas horas

de ensaio. Uma possivel via de degradacgdo do 2,4-dinitrofenol ¢ demonstrada na (Figura 23).,
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onde 23(1) representa a apenas a reagdo de 2,4-dinitrofenol com a superficie da carepa, 23(2)

reacdo de Fenton heterogénea e 23(3) a reagdo homogénea mediada por ferro lixiviado.

Figura 19- Possivel via de degradacio de 2,4-DNF pelo radical "OH.
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Fonte: Adaptado de HE et al., (2015) e Wahid et al., (2019)

Tyre et al.(1991) afirmam que ions ferrosos sdo gerados a partir da dissolug@o constante
de ferro, notadamente sob pH 4acido, o que colabora para o processo de Fenton homogéneo (3),
porém muitos materiais oriundos de ferro sdo estaveis e sua lixiviacdo durante o processo ¢
restrita, portanto ¢ devido a isso que compostos organicos sdo oxidados pelo processo

heterogéneo (2).

5.4.2 Ecotoxicidade aguda

Rodrigues, (2013), Silveira, (2014), e Vancondio,( 2014), analisaram a toxicidade de
pesticidas, metil paration, 2,4-dinitrofenol e pentaclorofenol — PCP, respectivamente, com
espécies fungicas. Eles observaram que em concentragdes mais altas foi diminuido o
crescimento, indicando assim a toxicidade do poluente. Portanto, mesmo que todo 2,4-DNF
tenha sido degradado, h4 ocorréncia de intermedidrios reacionais de natureza fendlica que
poderiam agregar algum nivel de toxicidade as amostras pos-tratamento. Por esta razdo ensaios

de ecotoxicidade utilizando o microrganismo indicador E.Coli foram realizados sendo
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observado que a inibi¢do de crescimento da bactéria diminui de 28 para 4% apods o tratamento,
se aproximando do controle e sugerindo expressiva reducdo de ecotoxicidade aguda frente ao

organismo teste empregado nos testes de toxicidade (Figura 24).

Figura 20- Inibic¢do de crescimento de E.coli como indicador de Ecotoxicidade de 2,4-
DNF
submetido ao tratamento com carepa/H202
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Fonte: Autor, (2019).

5.5 POTENCIAL CATALITICO DA CAREPA DE ACO
5.5.1 Reusabilidade e estabilidade

Com o objetivo de avaliar o potencial de reuso, a carepa resultante dos ensaios de
procedimentos realizados sob as melhores condi¢des, indicadas pelo planejamento fatorial, foi
reinserida em dois novos ciclos de tratamento para verificagdo do efeito deste processo sobre
as caracteristicas da carepa e para avaliagdo da reprodutibilidade da eficiéncia de degradacao.
As pequenas diferencgas visiveis nos difratogramas de raios X e espectros de infravermelho com
transformada de Fourier (Figura 25), sugerem a possibilidade de reuso, pois os picos das

principais fases cristalinas dos 6xidos de ferro nao foram significativamente reduzidos.
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Figura 21- Difratograma de Raios X de carepa processada e sem uso
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Fonte: Autor, (2019).
5.5.2 Aplicagdo em Reator de Leito Fixo em Fluxo Continuo

Para fins de estudo em situacdo industrial, foi realizada a aplicagdo do processo em um
reator de leito fixo de fluxo continuo. O equipamento, (Figura 26), foi confeccionado em vidro
borosilicato, possui a capacidade reacionaria de 150 mL, homogeinizacdo e

oxigenac¢do/ozonizagdo via placa porosa sinterizada.
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Figura 22 - Reator de leito fixo em fluxo continuo para tratamento de efluentes.
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Fonte: Autor, (2019).

Tendo como referéncia os experimentos anteriores, optou-se por realizar os
procedimentos no reator em condigdes andlogas aos processos ja praticados. Foi utilizado como
reservatorio um Becker com 450 mL de solu¢do de 2.4-dinitrofenol 20 mg.L™!, onde foi
acrescentado 1 mL de H>0; 20 vol., correndo em fluxo continuo pelo corpo do reator com 40g
de carepa de aco em seu leito. A vazio foi controlada para um volume de ImL.min"!, sendo
recolhida uma aliquota a cada 50 minutos em um espago de tempo de 250 minutos.

As porgoes retiradas tiveram sua absorbancia determinada através de espectrofotdmetro
UV-vis (Evolution 60s), empregando cubetas de quartzo de caminho 6tico 1,0 cm, no
laboratério de analises bioldgicas da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Pato
Branco (UTFPR-PB).

Os dados de absorbancia do experimento efetuado em reator de leito fixo sdo

demonstrados no grafico da (Figura 26).
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Figura 23 - grafico de TRH do tratamento em reator de leito fixo em fluxo continuo.
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Fonte: Autor, (2019).

Pdde-se observar uma redugdo significativa de 2,4-DNF no tempo de operacdo do
reator, demonstrando possivel viabilidade de emprego em escala industrial do processo de
utilizacao de carepa de ago em Fenton, também no sistema proposto por reator de leito fixo e
fluxo continuo, sendo que houve uma degradag¢do de aproximadamente 90% da solucdo a ser

tratada.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados alcangados em termos de caracterizacdo e estudos de aplicacdo de carepa
sugerem significativa potencialidade deste produto como material catalitico para uso em
processos de oxidativos avangados do tipo Fenton. Os processos de adsor¢ao de 2,4-dinitrofenol
sobre a carepa ndo foram expressivos, como ja estudado por Costa, (2017), onde foram
caracterizados em carepas, mesoporos com didmetro na faixa de 2-50 nm, indicando que o
residuo nao pode ser qualificado como adsorvente, uma vez que nao possui capacidade
significativa de adsor¢do. A peroxidagdo heterogénea empregando a carepa como catalisador
segue o primeiro mecanismo proposto por Tyre et al. (1991) onde ha contribui¢des do sistema
homogéneo induzido pelo ferro lixiviado da superficie do material. Portanto, os mecanismos
reacionais pelos quais ocorrem a degradagdao do substrato sao mediados tanto pela superficie
das particulas do material quanto pelo ferro lixiviado caracterizando o processo como uma
combinacdo de oxidacdo homogénea e heterogénea. Destaca-se também a possibilidade de
reutilizacdo da carepa, sendo que apds trés ciclos de tratamento de 2,4-DNF ndo houve
diminui¢do de grande significancia em seus oxidos de ferro. A eficiéncia em termos de
degradacao total do composto modelo em duas horas de tratamento (99,8%), com concomitante

remo¢ao de intermedidrios e toxicidade aguda consolidam a potencialidade do material.
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7 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes para continuacdo deste trabalho, sdo as seguintes:

v Investigar a viabilidade da carepa em POAs para a degradagdo de outros compostos

recalcitrantes;
v Analisar separadamente cada 6xido presente na carepa e sua agdo dentro do processo;

v Realizar estudo de viabilidade econdmica do método e a possibilidade de emprego em

contrapartida aos métodos utilizados.
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