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RESUMO

WALTER, Jilvana Barbara. Aplicagao de POA’s do tipo O3/UV em integragao
com material catalitico a base de subproduto de ferro e argilo minerais para
a degradacao de 2,4 e 2,6-dinitrotolueno em agua vermelha. 2021. 96f.
Dissertacao (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) -

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Pato Branco, PR, 2021.

O ferro valéncia zero € um elemento abundante e de facil obtencao,
especialmente em escala micrométrica, podendo apresentar alta reatividade e
significativo potencial para ser utilizado nos processos oxidativos avangados
(POA’s) como material catalitico. Os POA’s s&o considerados processos
emergentes, capazes de em condi¢gdes otimizadas mineralizar ou degradar
contaminantes quimicos. Neste trabalho foi estudada a aplicagdo de Processos
oxidativos avangados do tipo O3/UV (foto-ozonizagdo) em integracdo sequencial
com material catalitico a base de subproduto de ferro metalico (SZVI) em escala
micrométrica e matriz mineral, para o tratamento de um efluente industrial oriundo
da industria de explosivos contaminado com compostos nitroaromaticos. Foram
estudados dois tipos de composigdo de matriz mineral (SZVI+caulinita e SZVI+
pedra pomes em po), tendo sido observado, nas condi¢des de melhor eficiéncia
(sistema O3/UV integrado a matriz de SZVI e caulinita), total degradacéao tanto de
2,4 quanto 2,6-dinitrotolueno e remocg¢ao de ozOnio residual, com efetiva
contribuicdo da matriz catalitica. Na caracterizagéo fisica, realizada através de
Difratometria de Raios X (DRX) em amostra de matriz catalitica antes, e apds
utilizagcado no tratamento de efluente industrial agua vermelha, embora tenha se
observado perdas de carga por lixiviagdo mensurada pela redugéo da intensidade
das fases cristalinas tipicas de ferro valéncia zero, observou-se manutengao da

cristalinidade, sugerindo potencialidade de reuso do material catalitico.

Palavras chave: Degradacao de DNT; Efluentes da industria de explosivos;

escoria de ferro.



ABSTRACT

WALTER, Jilvana Barbara. Application of O3/UV type POA's in integration
with catalytic material based on iron and clay mineral by-product for the
degradation of 2,4 and 2,6-dinitrotoluene in red water. 2021. 96f. Dissertation
(Master in Chemical and Biochemical Process Technology. Field of knowledge:
Materials). Graduate Program in Chemical and Biochemical Process Technology,

Federal Technological University of Parana. Pato Branco, 2021.

Zero valence iron is an abundant and easily obtainable element, especially on
a micrometric scale, and it can present high reactivity and significant potential to
be used in advanced oxidative processes (POA's) as a catalytic material. POA's
are considered emerging processes, capable of mineralizing or degrading
chemical contaminants under optimized conditions. In this work, the application of
advanced oxidative processes of the O3/UV type (photo-ozonization) in sequential
integration with catalytic material based on metallic iron slag (SZVI) in micrometric
scale and mineral matrix, for the treatment of an industrial effluent was studied.
from the explosives industry contaminated with nitroaromatic compounds. Two
types of mineral matrix composition were studied (SZVI+kaolinite and
SZVI+powder pumice stone), with total degradation of both 2,4 and 2,6-
dinitrotoluene and removal of residual ozone, with an effective contribution from
the catalytic matrix. In the physical characterization, performed through X-Ray
Diffractometry (XRD) in a sample of catalytic matrix before and after use in the
treatment of industrial red water effluent, although head losses by leaching
measured by the reduction of the intensity of typical crystalline phases were
observed of zero valence iron, maintenance of crystallinity was observed,

suggesting potential reuse of the catalytic material.

Keywords: DNT degradation; Effluents from the explosives industry; iron slag.
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1. INTRODUCAO

Muito embora sejam inegaveis os beneficios gerados pelas atividades
industriais, ha de se considerar também os seus potenciais efeitos deletérios,
incluindo a geracao de rejeitos contaminantes que sao procedentes de diversos
setores, tais como: petroquimica, agricultura, industria téxtil, entre outros.

Uma porgao significativa destes rejeitos industriais sdo os efluentes que
contém poluentes prioritarios, sendo os mesmos potenciais causadores de
impactos ambientais de dificil remediacdo, especialmente quando descartados
sem antes terem sido devidamente tratados, prejudicando, desse modo, a
qualidade dos solos e levando a contaminagao do ecossistema aquatico e do ar.

A EPA desenvolveu em 1977, uma lista para propdsitos regulatérios, que
contempla um conjunto de substancias quimicas regulamentadas por meio de
meétodos de testes analiticos, sendo que a atual lista contém 126 poluentes
prioritarios.

Dentre os poluentes prioritarios, encontram-se o0s compostos
nitroaromaticos, os quais, em funcédo de sua versatilidade, sdo usados em varios
segmentos industriais, tendo destaque na industria de explosivos em que se
empregam preferencialmente compostos aromaticos polinitrados. Os compostos
nitroaromaticos se apresentam como importantes agentes de contaminagao
ambiental, destacando-se sua elevada resisténcia a degradagdo microbiana e
efeitos deletérios provocados nos sistemas ecoldgicos contaminados. Acredita-se
que as espécies nitroaromaticas sejam responsaveis por efeitos crénicos
relevantes tais como carcinogénese e mutagenicidade.

O tratamento de efluentes contendo compostos quimicos dessa natureza é
bastante dificultado pelo seu distinto carater toxico e recalcitrante. Seu carater
elétron-deficiente dificulta a degradagao oxidativa, o que, a principio, torna a via
redutiva mais interessante. Neste contexto, admite-se que os processos redutivos
que sdo mediados por ferro metalico podem auxiliar o tratamento convencional de
compostos nitrados, em funcdo da formacdo de aminas e de uma maior
biodegradabilidade dos poluentes prioritarios.

Atualmente, a gama de aplicagdes do ferro ampliou-se de maneira que o
ferro de valéncia zero, em particular, tem atraido cada vez mais o interesse como

uma maneira de remedicdo ambiental devido a sua grande eficiéncia na
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degradagdo de compostos recalcitrantes, compatibilidade ambiental por ndo ser
um elemento téxico e de facil obtengdo. Outra vantagem significativa esta
relacionada a possibilidade do aproveitamento de residuos industriais
metalurgico-siderurgicos como fonte para obtencdo de catalisadores ferrosos,
elevando a relagao custo/beneficio.

Processos redutivos e oxidativos avangados baseados no uso de ferro
metalico se apresentam como uma alternativa promissora de tratamento de
poluentes prioritarios, em funcdo do seu baixo custo, alta reatividade e da
possibilidade de aumentar a biodegradabilidade de compostos poluentes. No
entanto, processos oxidativos avangados a partir de ferro valéncia zero (FVZ)
como sistemas fenton, ozonizagdo catalitica heterogénea entre outros
apresentam algumas limitagdes principalmente associadas a estabilidade e rapida
passivacao do ferro metalico, o que reduz significativamente a sua reatividade.
Outras desvantagens do uso de Fe® compreendem alta sensibilidade ao pH,
dificuldades na recuperacao/regeneracao dos ions ferrosos, geracdo de lodo,
aléem das condigdes necessarias a preparagdo convencional que exigem
redutores quimicos de alto custo (Borohidreto de sddio), etapas de lavagem e
eliminacdo de interferentes com solventes organicos e a sintese/secagem em
atmosfera inerte.

Para contornar estas limitagdes, surgem alternativas como a imobilizagao e
estabilizacdo de FVZ em matrizes inertes como alginato de calcio, quitosana,
bentonita, pedra-pomes, caulinita, entre outros, gerando um meio alternativo para
a conducéao das reagdes de oxidagao avangada. Dentre as matrizes reportadas na
literatura, a caulinita tem se destacado por ser um argilomineral de vasta
aplicagdo, sendo utilizada em varios processos, principalmente na industria
papeleira onde tem fungédo de carga e material de superficie.

Neste mesmo sentido, a pumice também tem se destacado, por ser um
material poroso e com grande area superficial, com potencial para oferecer
multiplos locais de reacdo para metais pesados. Possui baixo custo e sua
aplicagdo como suporte na filtracdo pode proporcionar bom desempenho na
condutividade hidraulica do sistema.

Dentro deste contexto, este trabalho visa um estudo experimental
fundamentado no estudo da potencialidade de misturas de ZVSI e materiais argilo

minerais (caulinita e pumice) para o tratamento de um efluente composto pelo 2,4
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e 2,6-Dinitrotolueno por meio de Processos Oxidativos Avancados mediados por

ozbnio e radiacdo ultravioleta.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Estudar a potencialidade da ozonizac&o catalitica mediada por misturas de
Z\VS| e materiais argilominerais (caulinita e pumice) para o tratamento de um

efluente contaminado com compostos nitroaromaticos.

2.2. Objetivos especificos

e Realizar estudo multivariado para avaliar o efeito de misturas de material
argilomineral e scrap zero-valente iron (ZVSI) frente a degradagao de
compostos dinitroaromaticos em processos de ozonizagao catalitica;

¢ Avaliar a eficiéncia do tratamento de efluente contaminado com compostos
nitroaromaticos utilizando melhor composicdo de ZVSI e material
argilomineral;

e Caracterizar o material catalitico antes e ap6s utilizagao;



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Compostos nitroaromaticos

As espécies nitroaromaticos sdo amplamente produzidas em escalas
industriais, chegando a uma soma de 108 toneladas ao ano. Em func&o da sua
versatilidade, esses compostos fazem parte de diversas atividades e setores,
destacando-se entdo a produgao de tinturas, plasticos, pesticidas, explosivos e
também produtos farmacéuticos (BELL et al., 2003), assim como na medicina
clinica e veterinaria, alimentos e ra¢des animais (MORALES, 2006).

Os compostos nitroaromaticos podem ser formados na atmosfera, em
razao da nitracdo de benzeno procedente de processos de contaminagao
(MOMANI, 2006), e também pela combustao incompleta de combustiveis fosseis
(KULKARNI, 2007).

No ambiente, sdo extremamente persistentes, caracteristica essa, que é
acentuada pelo aumento no numero de substituintes nitro (RAMOS, 2005).
Considera-se, por exemplo, que o nitrobenzeno possa ser degradado no solo em
tempos da ordem de alguns meses (BELL et al., 2003). No entanto, esses
precedentes devem ser avaliados com precaucgao, principalmente em razdo dos
processos adsortivos poderem mascarar a real concentragdo do poluente
(NEFSO, 2005).

Nitrobenzeno, nitrofenol e dinitrotolueno pertencem a lista de poluentes
prioritarios listados pela EPA, devido a sua alta carcinogenicidade (KULKARNI,
2007). De um modo geral, estima-se que substancias nitroaromaticas estao
causando ecotoxicidade, mutagenicidade, carcinogenicidade, imunotoxicidade,
toxicidade reprodutiva, tumores reprodutivos e do trato urinario (WALIA, 2003),
mostrando assim, subprodutos ainda mais perigosos (RODRIGUES, 2005).

Os sintomas relacionados a poluicao incluem: diminuicdo da fertilidade e
reprodutividade dos invertebrados no solo (LACHANCE, 2004), irritacao cuténea e
ocular, problemas sanguineos (MOMANI, 2006), altera¢gdes no sistema nervoso
(PHELKA, 2005) e modificagdo do DNA, que pode levar a carcinogenicidade
(MORALES et al., 2006).

Pesquisa realizada em sitios contaminados por vazamento de efluentes

contendo nitroaromaticos indica um carater ndo bio-acumulativo do TNT em
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organismos aquaticos superiores (peixes), devido a rapida transformacdo em
derivados aminados (meia-vida biologica de 0,05 horas). No entanto, admite-se
que esses derivados estao causando efeitos téxicos ja observados (EK, 2008).

O teste de toxicidade de células de rato e hamster mostraram valores de
CL50 (concentracédo letal para 50% da populacdo) € da ordem de
aproximadamente 4 ug mL" para o TNT. Por sua vez, os subprodutos da
biodegradagao (por exemplo, 2,4-diamino-6-nitrotolueno) apresentam o valor de
250 yg mL™ (HONEYCUTT et al.,1996).

Para humanos, os limites aceitaveis de compostos nitroaromaticos a matriz

de correlagado € muito pequena, geralmente cerca de ug L (Tabela 1).

Tabela 1- Limite maximo aceitavel para a concentracio de espécies nitroaromaticas em
matrizes ambientais e dose maxima em agua potavel, de acordo com a EPA.
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AMBIENTE AGUA POTAVEL
Solo Agua Agua Doses
(mg kg™) superficial subterranea (mg kg™ dia™)
(ugL™) (ug L™
TNT: 8x10°
2,4-DNT: 7x107
DNT: 1,5 DNT: 0,6 DNT: 0,1 2,6-DNT: 7x1077
RDX: 9,1 RDX: 30 RDX: 0,8 1,3,5-TNB: 6x10°°
TNT: 33 TNT: 31 TNT: 2,9 1,3-DNB: 7x10®
NB: 6x10°®
RDX: 3x107

Acido picrico: 7x10®

Fonte: (CAVALOTTI et al, 2008).
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Também a dose diaria associada ao cancer (por ingestdo ou inalagao),
conforme Tabela 2. E importante ressaltar que ndo ha diretrizes especificamente
direcionadas a espécies nitroaromaticas na legislagao brasileira.

Tabela 2 — Doses diarias maximas (mg kg-1) permitidas para a exposicdo a explosivos
nitroaromaticos, por ingestao e inalagao.

COMPOSTOS VIAS DE (mg kg")
EXPOSICAO
INGESTAO INALAGAO
2,4 —DNT 3x10? 3x10?
2,6 — DNT 7x10°" 7x10"!
2,4,6 —TNT 7x10" 7x10°!

Fonte: Adaptado de (CAVALOTTI et al, 2008).

3.1.1 Industria de explosivos

Em definicdo, explosivo € um material sob a influéncia de um choque
térmico ou mecanico, com rapida e espontanea decomposi¢ao, com evolugao de
muito calor e de gases. Entre as espécies nitroaromaticas usadas como
explosivos destacam-se as espécies do tipo polissubstituidos mostrados na
Figura 1 que sao classificados como explosivos secundarios (SHREVE, 1980;
SINGH 2007).

Na maioria dos explosivos, a velocidade de detonacdo aumenta
linearmente com a densidade. Hoje em dia, a procura no mercado por novos
materiais energéticos tem melhorado suas propriedades, destacando-se melhores
velocidades na detonacdo, menor sensibilidade ao choque e reducido da
vulnerabilidade (KESHAVARZ, 2007).
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ON NO, 02N 0,
O2N NOz
NO2
2,4,6 trinitrotolueno 1,3,8 trinitrobenzeno 2,6 dinitrobenzeno
TNT TNB DNT
NH2 OH
Oz=N NO: OpN NO,
NO, NO- NO2
2,4,6 trinitroanilina 2,4 dinitrotolueno 2,4,6 trinitrofenol
RDX DNT ( Ac. picrico)

Figura 1- Moléculas de compostos nitroaromaticos
Fonte: (RODRIGUES et al., 2007).

O 2,4,6-Trinitrotolueno (TNT) € um dos compostos explosivos mais usados
em mineragao, construcédo e operagdes militares (JO et al., 2014). Sua produgao
comegou antes da Primeira Guerra Mundial, mas seu potencial de fabricacao
aumentou brutalmente a partir da Segunda Guerra (RODRIGUES et al., 2007).

A sintese do TNT ocorre por meio da nitragdo continua do tolueno em uma
mistura de acido nitrico e acido sulfurico em trés etapas consecutivas (Figura 2).
Depois que o TNT bruto e varias impurezas sdo formados, eles sdo lavados
sequencialmente com agua e solugao de sulfito de sédio produzindo assim, dois
tipos de aguas residuais (LUDWICHK et al., 2015).

CH,
s O,N NO,
HNO 5
H,S0, |
NO,

Figura 2- Reagao de sintese do 2,4,6-Trinitrotolueno
Fonte: Nava, (2019).

A primeira lavagem é realizada com calor (90 °C) para remover o acido
livre produzindo a agua amarela, composta por diferentes produtos de oxidagao,
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como nitrofenol, acido trinitrobenzoico, acido tetranitrometano e uma pequena
quantidade de TNT simétrico dissolvido.

Na segunda lavagem, sulfito de sédio (Na;SO3) é adicionado para purificar
TNT, este reagente reage seletivamente com o grupo nitro, na posigao meta
(Figura 3) formando varios dinitrotoluenos sulfonados soluveis em agua (ZHAO et
al, 2010). Esta etapa produz agua vermelha, que contém varias formas
assimétricas de TNT e outros derivados de nitrobenzeno (RODRIGUES et al.,
2007; CAVALOTTI et al., 2009; LUDWICHK et al., 2015).

CH, CHs
NO, NO,
+ NagS03 ———> +  NaNO,
NO, SO;Na
NO, NO,
2,3,4 - Trinitrotolueno 2.4 - dinitro-3-tolueno

sulfonato de sodio

Figura 3- Reagao quimica do TNT assimétrico com sulfito de sédio, formando produto
sulfonado.
Fonte: (CAVALOTTI et al, 2009).

A Figura 4 demonstra as etapas da sintese do 2,4,6-trinitrotolueno e a

formacgao dos efluentes gerados durante o processo.
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Tolueno+HNO; e H,SO,—TNT+ Impurezas

L ]
Y

Impurezas soluveis e insoltveis em H,O

L T

1

f Purificagdo do TNT com lavagens
[ i L sucessivas ) j 1

Lavagem com H, O Lavagem com H,O
a 90 °C 490 °C e Na,S0O;

N

Remogao
» Ac. Minerais
* Nitrofenodis
«  Ac. Trinitrobenzéico

Reacao isbmeros
assimétricos do TNT,
formando espécies
soliveis em H,0O

N

. Tetranltrometano
TNT dlssolwdo pode

~
estar presente em até [ Eluente agua vermelha
\ 1g/L ) AV
4 ™
Efluente agua amarela

AA

. vy

Figura 4- Etapas de sintese do 2,4,6-trinitrotolueno e a formagao dos efluentes gerados
durante o processo.
Fonte: Adaptado de (CALEGAR!I et al, 2015).

3.1.2 Agua vermelha

O TNT bruto formado na terceira etapa do processo de sintese é purificado
por seis lavagens, as quatro primeiras sdo lavadas com agua quente (90° C) para
remover o excesso de acido e as duas ultimas sdo lavadas com agua quente e
sulfito de sddio para remover as impurezas apolares e produzir a agua vermelha
(RODRIGUES, 2005).

Dividido em dois grupos: compostos organicos (DNTs) contendo 4-6% de
dinitrotolueno e 0,01-0,05% de compostos nitro, como TNT e DNT, e compostos
inorganicos contendo de 2-3% de nitrito de sédio (NaNOy), 0,1-0,5% de sulfito de
sodio (NaSO3) e 3-5% de sulfato de sédio (Na;SO4) (ZHANG et al., 2015). O



descarte dessas aguas residuais sem o tratamento adequado pode causar sérios
danos ao meio ambiente.

Devido a sua representatividade e alta complexidade de degradacéo, a
molécula de TNT (Figura 5) € uma das moléculas mais utilizadas para pesquisas
de novas tecnologias. A dificuldade de degradac&o desta molécula se deve a
presenga de um anel aromatico estavel e trés grupos nitro dispostos
simetricamente, o que leva a uma altura insuficiente de elétrons no anel
aromatico. Devido a baixa estabilidade quimica e biodegradabilidade, a

mineralizagao torna-se um grande desafio (NUNEZ et al., 2001).

CH,
O,N NO,

NO»

Figura 5- Molécula 2,4,6-trinitrotolueno (TNT).
Fonte: Nava, (2019).

3.1.3 Processo de degradacdo de compostos nitroaromaticos e tratamento de

efluentes contaminados

Os compostos nitroaromaticos sdo poluentes que causam uma vasta
preocupacgao devida sua alta toxicidade e ampla aplicagdo nas industrias como
intermediarios sintéticos, propulsores e explosivos. Os compostos mais
conhecidos s&o o0s benzenos, mono, di e tri-nitro (SWARNALATHA;
ANJANEYULU, 2003).

Estes compostos estao presentes na atmosfera, lengois freaticos, no solo
e na chuva, a partir das transformacoées troposféricas de alquil benzenos. Além de
qué, também podem estar presentes em descargas industriais, derramamentos
ou até mesmo como um produto de degradacgédo de pesticidas (GOI; TRAPIDO,
2002) resultando em altas quantidades de poluentes que sao altamente toxicos
tanto para o ser humano quanto para o ecossistema aquatico (AL-MUTAIRI,
2010).
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Os nitroaromaticos apresentam alta resisténcia ao ataque quimico,
oxidagao biolégica e a hidrdlise, o que dificulta as possibilidades de tratamento
(RODRIGUES, 2005), devido a uma particularidade que o grupo nitro apresenta
nas suas moléculas, ou seja, a caracteristica de elétrons-deficiéncia (ZHANG et
al., 2006).

Este comportamento nasce durante a nitragdo da molécula aromatica,
devido ao grupo NOy (ion nitroilo) ser avido por elétrons, encontrando-os na
camada 1 do anel benzénico. Formando-se assim, um carbocation, de carga
positiva e distribuida pelo anel, concentrada especialmente nos carbonos em
posicdo orto e para, com relagdo ao grupo NO,. A distribuicdo das cargas
positivas pelo anel faz com que essa molécula seja mais estavel do que se
tivesse a carga positiva localizada, devido ao efeito da ressonancia (MORRISON,
1996), blindando o anel contra o processo da mineralizagédo biolégica e ao ataque
oxidativo.

A reducao do 2,4 e 2,6-DNT até seus subprodutos diaminados € descrita
por PATAPAS (2007), que em meio anaerobio, e sustentado pela adi¢cao de 1
mmol L' de sulfito de sédio, em um pH 6, todo o DNT foi degradado, com
formacao de 75% do subproduto diaminado.

Com tanto, outra possivel associagao entre processo redutivo e oxidativo é
descrita por THOMAS (2007), onde, o processo redutivo foi aplicado em uma
coluna, recheada por 2 g de ferro metalico com um didmetro de aproximadamente
1a2mme 99,8 % de pureza.

O substrato de interesse (2,4-DNT) foi degradado em 62 %, em um tempo
de 180 min de tratamento. Uma degradacéo oxidativa posterior, intercedida por
ozonizagao, permitiu taxas de degradagao de 96 % com remogao de 72 % do
COT (THOMAS, 2007).

Na Tabela 3 esta relacionados alguns trabalhos referentes ao seu processo
e seus resultados, que sao relativamente bons visto o quao dificil € a degradacéao

desses eluentes contaminantes.
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Tabela 3- Degradag6es de matrizes contaminadas com compostos nitroaromaticos

Efluente/ Processo aplicado Resultados Referéncia

contaminante obtidos

Agua amarela Fenton utilizando ferro 99% de reducéo de BARRETO,
(efluente valéncia zero TNT, 90 % de RODRIGUES
industrial reducao de eco et al (2009)

contendo TNT) toxicidade

RDX Adsorcéo 97% de redugéo de ZOH (2002)
(efluente (biorreator de DQO e 98% de
sintético) membrana) COoT
TNT Extragédo (agua 99,9% de reducéo KALDERIS et
subcritica) de TNT al (2008)
TNT Trat. Biolégico com 100% de redugéao CHEONG et
Ceratocystis de TNT em 9h de al (2003)
coerulescens e tratamento

Lentinus lepideus

Fonte: Autoria propria.

Na literatura, encontram-se alguns dos estudos para o tratamento desse

efluente (Tabela 4).

Tabela 4 — Métodos aplicados ao tratamento para agua vermelha.

Autores Métodos

Fungos da podriddo branca
(P. chrysosporium)

Fitorremediagcao

FERNANDO e AUST, 1991;
AKEN et al., 1999
COLE, 1997; HANNINK et al., 2001

GRAY, 1989; SIMONSSON, 1997; HUGHES et al., Biorremediacao

1998; BRUNS-NAGEL et al., 2000;
ZHANG et al., 2018

CRAIG et al., 1995; BOOPATHY et al., 1994; Compostagem
CHAUDRY, 1994



KRALIK et al., 1998; NERI et al., 1997 Reducéao quimica
DAN FU, 2012 Adsorcao
BENNET, 1994; HINSHAW e TRENHOLM, 2001; Incineracao

LEWIS et al., 2004;
RODRIGUES et al., 2007;
DAN FU et al., 2012; BARCI, 2017
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Fonte: Autoria propria.

Entretanto, a maioria destes métodos possui baixa eficiéncia e alguns séo
inviaveis economicamente.

Os métodos mais comumente usados incluem remediagdes destrutivas,
comecando com a mistura de todas as aguas residuais produzidas durante a
sintese, neutralizagdo, evaporacao e incineracao final. Nesta ultima etapa, sao
liberados os gases SO,, CO,, H,O e NOx (RODRIGUES et al., 2007; DAN FU et
al., 2012; BARCI, 2017).

Essa tecnologia € eficiente e rapida, mas apresenta altos custos de
manutencao e operacgao, além de riscos continuos de acidentes e nédo atende a
todas as normas legislativas (RODRIGUES et al., 2007; DAN FU et al., 2012).
Portanto, ha uma necessidade de tecnologias alternativas que possam degradar
esses poluentes de maneira econémica, de facil implementagao industrial e em
conformidade com as regulamentacoes.

Nos ultimos anos, a tecnologia caracteristica dos POA’s tem se destacado
pela eficiéncia no aproveitamento da degradagao de diversos poluentes organicos
utilizando processos fisico-quimicos (substancias oxidantes, principalmente
radicais hidroxila) que sdo capazes de mineralizar os contaminantes orgéanicos
resistentes ou de até mesmo transforma-los em poluentes biodegradaveis.
Tornando-se assim, uma escolha promissora para o tratamento da &gua

vermelha.

3.2 Processos oxidativos avangados (POA’s)



Os POA’'s compreendem processos alternativos para o tratamento limpo e
nao seletivo capaz de oxidar e mineralizar os compostos bi refratarios, diminuindo
a concentragdo de contaminantes quimicos e sua toxicidade de maneira que,
posteriormente, possam ser reintroduzidos no corpo hidrico ou em tratamentos
convencionais de esgoto.

Uma das caracteristicas mais comuns de todos os POA’s é a geracéo in
situ de radicais livres reativos, como hidroperoxila (eO,H), superoxido (eOy),
alcoxido (#RO) e hidroxila (¢OH), sendo este ultimo o radical de maior interesse,
devido a sua alta reatividade, carater nao seletivo e elevado poder de oxidacao
(E°= 2,8 V) (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014). A eficiéncia dos POA’s
esta relacionada com a complexidade, tipo e concentragdo do poluente, tipo e
concentragédo dos agentes oxidantes, configuragdes do reator e as concentragdes
dos catalisadores (DEWIL et al., 2017).

O radical hidroxila pode reagir com compostos inorganicos e organicos por
meio de trés mecanismos distintos: transferéncia de elétrons (equacédo 1),

abstracdo de elétrons (equacéo 2) e adigéo eletrolitica (equagao 3).

HO« + M"->M""+OH" Equacao 1
HO+ + R-H—R*+H,0 Equacao 2
HO+ +R,C=CR;—*CR,-C(OH)R; Equacéao 3

A transferéncia de elétrons € o mecanismo menos efetivo por envolver
energia na reorganizacdo de suas moléculas durante a geragéo do ion hidroxila
hidratadas. Nesse sentido, as reacbes de abstracido e adicdo eletroliticas
representam as vias de ataque mais provaveis de um radical hidroxila para a
maioria das substancias poluentes (TARR, 2003).

Definidos como POA’s heterogéneos ou homogéneos de acordo com o tipo
da fase reativa empregada, podendo ser aplicado utilizando agentes oxidantes
fortes, tal como, o peroxido de hidrogénio e 0zbnio, na presenga ou ha auséncia
de catalisadores no seu processo, com ferro, carvao ativado, ou didéxido de titanio,
com ou sem adigdes de fontes de irradiacdo (LUCK et al., 1997; ALATON,
BALCIOGLU; BAHNEMANN, 2002).
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A versatilidade dos POA’s esta relacionada aos diferentes mecanismos de
producgao do radical hidroxila, incluindo processos com H,O, e O3, ou reacdes que

sejam induzidas por radiagdes (TARR, 2003), conforme mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 — Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados.

Processo Homogéneo Heterogéneo

e Radiagéo ultravioleta:
Oz/UV; HzOz/UV;

O2/H,02/UV
e Foto-Fenton: Fe?*/ o Fotocatalise
H20,/UV heterogénea
Com irradiagao
e Energia ultrassonica: e Ozonizagao
03/US; H,0O,/US fotocatalitica

e Energia elétrica:
Oxidagao
eletroquimica
Oxidagao anddica
Eletro Fenton

e Fenton

e O3 em meio alcalino e Ozonizagao
Sem irradiagao e 0O3/H,0, catalitica

o Hzo

Fonte: Adaptado Pereira, (2018).

Os processos oxidativos avancados possuem uma caracteristica
interessante, que é a possibilidade de jungdo de um ou de mais métodos para
aumentar a capacidade oxidativa dos processos, tendo em vista 0 aumento da
produgcdo das espécies reativas e interagcdes positivas entre os processos
individuais. Essas combinagdes se ddo também com um conjunto de tratamentos

convencionais com pré-tratamento, tornando, assim, o efluente biodegradavel ou



poOs-tratamento para mineralizar os compostos refratarios (BOKARE e CHOI,
2014; DEWIL et al., 2017).

O efluente final deve ser monitorado para verificar se houve a degradacgao
do poluente e puder avaliar se o produto € in6écuo. Essa etapa pode ser realizada
por meio de varias analises conforme o objetivo, necessidade e a estrutura
disponivel, destacando-se DQO, DBO, COT, OD, produtos inorganicos,
toxicidade, fendis totais, entre outros (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

3.2.1 Ozondlise e ozonizacgao catalitica

O ozbnio teve sua primeira aplicacdo em grande escala no tratamento de
agua em 1893 em Oudshoorn, na Holanda (LAPOLLI et al., 2003; LANGLAIS;
RECKHOW; BRINK, 1991). Marius Paul Otto, criou em 1897 a primeira
companhia especializada na construcdo e instalacdo de equipamentos de
ozonizagao para tratamento de agua (LAPOLLI et al., 2003).

O ozbnio (O3) € um gas instavel que pode ser produzido através de
descargas elétricas de alta tensdo em moléculas de oxigénio através do efeito
corona. Sua estabilidade em meio aquoso depende de diversos fatores como a
temperatura, e o pH do meio, e também €& pouco soluvel em agua (ALMEIDA et
al., 2004). Seu tempo de meia vida tem dependéncia direta com esses fatores e,
podem variar desde segundos, até horas (ALMEIDA et al., 2004; MONTALVAO,
JUNQUEIRA, 2008).

Em tratamentos de aguas, sua aplicagao consiste na dispersdo do gas na
agua, por meio de reatores ou tanques de contado para a difusdo do ozénio
através do uso de placas porosas. Atualmente o ozdnio é muito utilizado em
processos de desinfec¢ao devido ao seu elevado potencial de oxidagao, porém o
mesmo raramente consegue mineralizar os compostos de maneira isolada,
resultando em uma oxidagdo parcial e lenta dos compostos organicos que
precisam de tratamentos complementares (CHU, MA, 2000; KASPRZYK-
HORDERN, ZIOtEK, NAWROCKI, 2003).

Estudos mostram um aumento da eficiéncia na remocdo de varios
compostos organicos e uma redugdo significativa do consumo de 0zbnio em
relagdo ao método de ozonizagado convencional com a utilizagdo do emprego de

catalisadores metalicos ou de Oxidos metalicos no processo de ozonizagéo
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(KASPRZYK-HORDERN, ZIOtEK, NAWROCKI, 2003). O emprego de
catalisadores de ferro otimiza a decomposicdo do ozbdnio gerando radicais
hidroxilas através de um mecanismo distinto (LI et al., 2018).

Em processos com a auséncia de luz, os ions ferrosos decompdéem o
ozbnio gerando, espécies intermediarias como o FeO?", capaz de oxidar tanto o
poluente organico como levar a formagdo de mais radical hidroxila conforme as

equacgobes 4 e 5.

Fe*?+03;-Fe0*?+0, Equacéo 4
FeO™+H,0—-Fe**+OH«+0OH" Equac&o 5

Em uma solugdo aquosa o ozbnio reage com o0s compostos organicos
através de reagdes envolvendo ozdénio molecular (reagdo direta) ou por vias
radicalares (reacdo indireta). Na reagao direta, a matéria organica reage
diretamente com o 0zénio e ndo formas radicais. Sob condi¢cbes acidas em pH <
4, o mecanismo direto predomina, porém em pH > 10 o mecanismo se torna
predominantemente indireto, ou seja, de via radicalar (MASTEN; DAVIES, 1994).

Tabela 6- processos de tratamento fundamentados em ozénio aplicados ao
tratamento de efluentes
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Efluente/ Processo Resultados obtidos Referéncia
contaminante aplicado
Efluente Reacao direta 10% de remocado de FREIRE et
papeleiro (ozbnio o al. (2000)
molecular) COT 35 e 70% de
reacao indireta Fenois Totais e 70%
(radical ~
hidroxila) de reducao da
toxicidade
62% na degradacao THOMAS
do DNT por Fe* (2007)
2,4 DNT O e Fe*' 96% de degradagao
e 72% de COT
mediada por
ozonizagao

Fonte: Autoria propria.



3.2.2. Fenton classico

A reacgao Fenton foi descoberta em 1894 por H.J.H. Fenton, onde observou
que o peroxido de hidrogénio (H20;) poderia ser empregado conjuntamente com
ions ferrosos (Fe?*) para oxidar o acido tartarico (FENTON, 1894).

ApOs isso, as reagbes Fenton comegaram a se tornar cada vez mais
relevantes para a drea da Quimica e para o tratamento de residuos. Apés 40 anos
aproximadamente, em 1934, Haber e Weiss confirmaram que o oxidante gerado
na reagdo de Fenton era em si o radical hidroxila, um dos maiores oxidantes ja
conhecidos capazes de oxidar diversos tipos de compostos organicos
(GOLDSTEIN; MEYERSTEIN; CZAPSKI, 1993; PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2006; NOGUEIRA et al., 2007).

A oxidacdo pode se dar de maneira direta quando os ions Fe* e Fe**
podem reduzir ou oxidar a Fe° diretamente a matéria organica ou de forma
indireta, quando ha formagdo de um radical hidroxila. O Fe** que é produzido
pode reagir com o peréxido de hidrogénio, ou com o radical HO»* regenerando o
Fe?*. Porém, essas reacdes representam etapas limitantes desse processo, em
que o peroxido de hidrogénio € consumido e os ions ferrosos serao regenerados
a partir do ion férrico (PEREIRA, 2018).

A eficiéncia das reacbes de Fenton sao dependentes do pH, das
concentragbes dos ions ferrosos e das concentragdes de perdxido de hidrogénio
no meio reacional. O controle do pH é uma das etapas mais rigorosas e cruciais
para a efetividade desse processo sendo que a faixa de maxima eficiéncia se
situa entre 2,5 e 3,0 (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; MIKLOS et al.,
2018). Em valores de pH maiores que 3,0, ocorre a precipitagcdo de Oxidos e
hidroxidos de ferro, diminuindo a concentracdo de ions Fe? no meio, dessa
forma, a geragao de radicais hidroxilas, reduzindo a efetividade do processo.

Em valores de pH muito baixos, os ions ferrosos sdo complexados [Fe
(H,0) 6]**, e os complexos gerados reagem com o perdxido de hidrogénio de uma
forma mais lenta comparado a outras espécies reativas. A efetividade pode ser
comprometida pela quantidade de reducédo dos ions ferrosos livres na solucao,
também pela solvatagdo do perdxido pelo excesso de hidrogénio mais estavel

reduzindo, sua reatividade com os ions ferrosos, pois estando em excesso havera
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uma maior estabilidade havendo uma baixa reatividade (BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014).

A associagao de processo redutivo com o processo Fenton foi estudada
visando a degradacédo de TNT e RDX em solu¢des aquosas. O processo redutivo
foi operado em um sistema continuo, utilizando uma coluna empacotada com
ferro metalico e vazdes de solugcdo que permitiram tempos de retencdo altos, o
que é importante salientar que, durante o tratamento redutivo de DRX, foi
verificada uma remocéo de 50% da carga de COT (FENTON, 1894).

O processo foi aplicado em coluna, forrada por ferro metalico, o substrato
de interesse nesse caso € o0 2,4-DNT, que foi degradado em 62% em 180 min de
tratamento, ja a degradacao oxidativa posterior, intercedida por ozonizagao,
possibilitou taxas de 96% com remocgéo do COT de 72%.

No fim do processo, € indispensavel a neutralizagdo da solugao, por meio
de coagulagdo quimica, formando-se um lodo decorrente da precipitagdo dos ions
de ferro, que precisam de tratamento adicional (PARSONS, 2004;
BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

A imobilizagdo diminui a oxidacdo das nanoparticulas de Fe°,
possibilitando, assim, uma lixiviagdo moderada dos ions ferrosos, possibilitando
também uma maior faixa de pH de trabalho nas reagées Fenton, diminuindo a
formacgao de lodo.

Além das diversas vantagens tais como: utilizar regentes biocompativeis,
alto desempenho, utilizar reagentes de baixo custo, tecnologia verde e nao utilizar
energia (RODRIGUES et al., 2017), o processo Fenton possui algumas limitagdes
que incluem a sensibilidade ao pH, formacao de lodo contendo compostos téxicos
que necessitam de tratamento adicional, dificuldade na recuperagcédo de ions de
ferro ou a perda do catalisador no efluente (PARSONS, 2004; BABUPONNUSAMI
e MUTHUKUMAR, 2014).

3.2.3 Foto- fenton

Na década de 1950, foi investigada a oxidagcdo de compostos orgéanicos
sob irradiagdo UV na presenca de ions férricos em meio acido. Foi postulado

entdo que a transferéncia eletrénica iniciada pela irradiagdo resultava em uma
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geracdo de eOH, responsaveis pelas reagbes de oxidacdo (NOGUEIRA et al.,
2007).

Em solu¢do aquosa, os ions férricos existem como aquo-complexos, tendo
como exemplo [Fe (H20)s** quando pH = 0, na auséncia de outros ligantes.
Quando ocorre o aumento do valor de pH, ha a hidrdlise, formando espécies
hidroxiladas, e sua proporcdo depende do pH. O equilibrio de hidrolise esta
disposto na Equagdo 6, em que, para maior simplicidade, foram omitidas as

aguas de hidratagao:
Fe**+H,0— Fe (OH)*"+H* Equac&o 6

Quando os complexos Fe (lll) sdo irradiados, ocorre a promogéo de um
elétron do orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, fendmeno
denominado de transferéncia de carga ligante-metal, implicando na reducéo do Fe
(I) e Fe (ll) e na oxidacdo do ligante demonstrado na Equac&o 7, formando

radicais hidroxila:
Fe (OH)**+ hu— Fe?*+eOH Equagao 7

Os processos Fenton e foto-Fenton sdo catalisados por ions Fe®'/Fe®*.
Considera-se que estes ions sejam hidrolisados formando hidroxidos insoluveis,
sendo que o pH tem um importante papel nas reacdes envolvidas, o que
ocasionalmente afeta a velocidade de degradacdo dos compostos organicos
(NOGUEIRA et al., 2007).

O uso do processo Fenton ou foto-Fenton heterogéneo com o ferro
imobilizado em membranas ou em outros suportes apresenta vantagens, tais
como a reutilizagao do ferro, ndo se tornando necessario o uso de procedimentos
de remogdo de ferro considerando-se o limite de 15 mg L' do metal para o
descarte de efluentes que séo tratados (NOGUEIRA et al., 2007).

3.2.4 Foto-ozonizacéao

A partir da irradiagdo UV do ozbnio na presenca de agua pode-se gerar-se
um radical hidroxila (equagdes 8 e 9). Entretanto, além do radical hidroxila outras
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espécies oxidantes sdo geradas, estas podem conduzir a oxidagdo de substratos
organicos via ataque indireto (RODRIGUES.,2001).

O3 + HoO —hu) H,O, + O Equacao 8
H,O, —(hv) 2 «OH Equacao 9

3.2.5 Fenton like

Dentre as diversas tecnologias desenvolvidas para a degradacdo de
corantes téxteis, os processos redutivos ganham um grande destaque, pois
podem transformar espécies pouco biodegradaveis, em espécies de maior
biodegradabilidade. Dentre os varios agentes redutores disponiveis, 0 que se
destaca é o ferro metalico possuindo muitas aplicagdes na forma de palha de aco,
ferro granular, ferro em po6 e ferro coloidal.

Varios estudos relatam a degradacdo de compostos organicos de
relevancia, principalmente o corante azo em que, por meio desses processos, O
ferro zero-valente reduz os substratos orgéanicos pela transferéncia de elétrons
com a formagao concomitante de Fe?* (MARTINS.,2013).

A combinac&o entre o processo redutivo com Fe® e o processo oxidativo de
Fenton (Fenton-like) pode atingir uma boa sinergia, pois um processo pode vir a
suprir a deficiéncia do outro de modo a ser possivel atingir niveis significativos de
degradacao e de mineralizagao de varias espécies poluentes recalcitrantes.

Em meio aos aspectos do processo Fenton-like, existem alguns fatores que
interferem nessas reacgdes tais como o pH em que os ions deste processo sao
hidrolisados formando hidroxidos insoluveis, o pH do meio reacional tem um
importante papel na velocidade da degradacdo dos compostos organicos, pois 0s
ions de ferro iniciam a precipitagdo na forma de hidroxidos em pH >6. Outro fator
€ a concentragao de ions ferro. Um aumento na concentragao de ferro eleva a
taxa de remocgao do substrato até atingir certo valor a partir do qual a adigao de
mais fontes ndo altera a velocidade da reacdo. A concentracdo do catalisador
depende do tipo e da concentracédo do poluente, também da taxa de geragao dos
radicais livres (MARTINS., 2013).



3.3 Ferro valéncia zero (FVZ)

Gillham e Col em 1994 foram os autores de um dos trabalhos mais
representativos no que diz respeito a potencialidade e aplicabilidade do processo
de remediagbes via degradacdo redutiva empregando Fe’. Os autores
desenvolveram uma técnica in situ para o tratamento de aguas subterraneas
contaminadas por compostos organicos clorados volateis empregando uma
parede permeavel perpendicular a direcdo do fluxo de agua subterranea,
contendo camadas de areia, entre as quais foi adicionado ferro metalico na forma
de pequenos granulos. Durante a difusdo dos compostos poluentes através dessa
parede, ocorria a interacdo com o Fe’ ocorrendo entdo uma reacdo de
dehalogenagédo, obtendo-se, assim, agua purificada sem a necessidade de
bombeamento para fora do subsolo.

Ha outros exemplos de estudos que apontam a eficiéncia do processo com
Fe® na degradacdo de uma ampla faixa de compostos organoclorados,
destacando-se o trabalho de Ghauch, que analisou a reducdo de alguns
pesticidas organoclorados pela agdo de Fe® em um reator conico. Os autores
concluiram que, quanto mais deficiente de elétrons o composto a ser degradado
for, mais favoravel sera sua reducgao pelo ferro valéncia zero.

A empregabilidade de ferro como catalisador possui diversas vantagens
como baixo custo, facil obtengao, trata-se de um elemento abundante, possui
baixa toxicidade e apresenta compatibilidade ambiental (BHASKAR et al., 2016;
MALIK et al., 2018).

A presenga de compostos organicos em um meio aquoso pode acelerar a
corrosao dos materiais metalicos, principalmente quando ha ferro em sua
composic¢ao. O primeiro uso desse processo foi documentado como uma patente
somente em 1972, porém os trabalhos comecgaram a atingir maiores numeros a
partir da década de 1990. Metais como Zn, Sn, Pt, entre outros, podem ser
utilizados como material degradante, mas o emprego de ferro tem sido mais
efetivo (PEREIRA.,2004).

Em sistemas aquosos com ferro valéncia zero, e com Hy, o Fe?* também

pode atuar como espécie redutiva como mostrado na equagdao 10. Os ions
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ferrosos sdo agentes redutores que sao capazes de promover a dehalogenagéo

de haletos de alquila, porém, estas reagdes costumam ser lentas.

2Fe? + RX + H" & 2Fe®*+ RH + X Equacao 10

O ferro valéncia zero ou ferro metalico (Fe®) & um metal suscetivel &
oxidagao (equagao 11), descrita por processos eletroquimicos, com componentes
anodicos e catodicos (CRANE; SCOTT., 2012).

Fe® - Fe?" + 2e” E%=-0,44 V Equac&o 11

A reagao catodica € relacionada a reatividade das espécies aceptoras de
elétrons nesse meio. Em meio aquoso anaerdbico, os aceptores serédo os ions H*
e H,0, cujas reagdes redox produzirdo Fe?*, HO e H,. Em condigdes aerdbicas, o
oxigénio sera o aceptor, havendo somente produgado de ions HO™ (equagdes 12,
13 e 14).

Fe+ 2H*+1/2 O, — Fe*+H,0 Equacéo 12
Fe%+ 2H,0— Fe?"+H,+2HO" Equacdo 13
2Fe%+ O,+ 2H,0— 2Fe®* +4HO Equacao 14

A oxidacdo de Fe® a Fe?* produz perdxido de hidrogénio e, na sequéncia,

os ions ferrosos podem ser oxidados a Fe** (equacdes 15 e 16).

Fe’+0,+2H"—>Fe?*+H,0, Equacéo 15
AFe® +4H"+0,—4Fe**+2H,0 Equacéo 16

jons Fe* podem reagir com hidroxilas e formar hidréxidos ou também oxi-
hidréxidos de ferro (equagao 17 e 18), em que o hidréxido de ferro também pode
sofrer desidratacao e formar 6xidos.

Fe*+3HO-—Fe (OH); Equacéo 17
Fe**+2H,0—>FeOOH+3H" Equacdo 18

Reacdes redox aumentam o pH do meio reacional, pois ocorre um

consumo dos proétons e producgao de ions hidroxila. Em condigdes aerdbicas, esse



fator é mais acentuado de acordo com a estequiometria das reagdes (equagdes
17 € 18).

O aumento do pH favorece a formagao de precipitados de Oxidos e
hidroxido de ferro, e o verde ferrugem (CRANE; SCOTT., 2012), formando uma
camada que reveste o metal.

Entretanto, com o decorrer da reacdo, ha um aumento na quantidade de
produtos de oxidagao, diminuindo proporcionalmente a porosidade do material,
fatores que podem limitar de maneira significativa, as interagbes diretas Fe’—
H,0,/0,/03 e Fe° contaminante (CRANE; SCOTT., 2012).

Uma das principais vantagens do processo remediativo com Fe?, que é sua
otima razdo entre custo beneficio. Baseando-se somente na transferéncia de
elétrons entre a superficie do ferro metalico e espécies organocloradas, tais
autores estimaram que cerca de 1kg de Fe®, é suficiente para promover a
completa descoloragdo de cerca de 500 m*® de agua com concentragdo de 1mgL™,
(GILLHAM, O'HANNESIN.,1994).

Segundo Matheson e Tratnyek (1994), Orth e Guillham (1996) e Sayles e
Col (1997) ha uma série de outros exemplos de eficiéncia de processos com Fe®
na degradagao de uma ampla gama de compostos organoclorados. Dentre estes,
destaca-se o trabalho realizado por (GHAUCH.,2001) que relatou a redugao dos
pesticidas organoclorados Benomyl, Picloram e Dicamba, por meio da acdo de
Fe® em reator conico. Ele observou a completa degradagéao do pesticida Dicamba
com Fe® em 40 minutos de interagdo ja que com o Benomyl houve a degradacao
em apenas 25 minutos de tratamento.

Porém, o Picloram foi o que obteve melhores resultados, onde, foi
completamente eliminado com apenas 10 minutos de tratamento. Essa ordem de
tratamentos condiciona com o fato de que, quanto mais o composto a ser
degradado é deficiente de elétrons (no caso do Picloram), mais favoravel sera a
sua reducao por Fe® (GHAUCH.,2001), (GILLHAM, O'HANNESIN.,1994).

Os autores Sayles e Col (1997) conduziram os experimentos sob a
remediagdo do DDT em reatores anaerébios (batelada) sob condi¢gdes de pH
neutro e em agitagdo continua. Os resultados por eles obtidos, apresentam uma
taxa de degradacao dos poluentes prioritarios DDD e DDE de 93% e para DDT
cerca de 99% todo em 20 dias de tratamento.
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Ja Westerhoff e James (2003), acompanharam a redugao de nitratos por
meio de ferro em p6. Os mesmos fizeram o uso de uma coluna recheada com
Fe?, pela qual se passava continuamente solugbes contendo concentragbes
conhecidas de nitrato. Dos quais, parametros como pH, oxigénio dissolvido,
tamanho de particula do pd e tempo de resisténcia foram monitorados. Assim, os
autores concluiram que, a degradacgéao do nitrato € acompanhada pela redugéo da
quantidade de oxigénio dissolvido, pelo aumento do pH e pela solubilizagdo de
ions de ferro.

O aumento do pH devido ao consumo de prétons diminui a solubilidade dos
ions de ferro e acarreta a precipitacdo do mesmo. Portanto, em valores de pH

baixo a degradacao é maior, pois inibe a deposi¢cao de ferro em solucgéao.

3.4. Matrizes minerais para imobilizacao e estabilizacdo de catalisadores

Compostos com predominédncia de o6xidos de ferro, apresentam
propriedades magnéticas fazendo disso, um dos principais problemas em se
trabalhar com os mesmos pois, essas propriedades fazem com que, as particulas
dispersas no sistema tenham uma tendéncia a serem instaveis, podendo assim,
sofrer passivagdo e auto agregacdo, diminuindo sua reatividade. Algumas
maneiras de minimizar esses efeitos, por exemplo, consiste na imobilizagdo uma
mistura de granulares com outros materiais adsorventes em barreiras permeaveis
tais como pedra-pomes e o ferro zero valente (AMBIKA; DEVASENA,;
MANIVANNAN NAMBI, 2018).

O uso de misturas granulares na propor¢cao 30:70 de ferro zero valente
com a pedra-pomes apresentou um aumento na eficiéncia da remocao de metais
pesados em comparacao com as aplicacbes desses compostos de uma maneira
isolada. Além disso, o0 uso isolado de ferro zero valente gera um acumulo de
precipitados que podem interromper os poros da barreira permeavel reativa
danificando a eficiéncia e todo o sistema de tratamento (MORACI; CALABRO,
2010).

Segundo Komnitsas, et al. (2007), o emprego de ferro zero valente

misturado com uma propor¢ao de 1:1 com areia para degradar uma solugao de 50
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ppm de cobre obteve uma capacidade de remogao de 13,33mg de cobre a cada
1g da mistura (KOMNITSAS, 2007).

3.4.1 Alginato de sodio

O alginato de sédio € um biopolimero e polieletrélito biocompativel,
biodegradavel, ndo imunogénico e nao toxico. Pode ser considerado um
polissacarideo linear ndo ramificado de origem natural, extraido de algumas
bactérias do solo e de algas marinhas castanhas (classe Phaeophyceae)
(STEPHEN et al., 2006; PAWAR e EDGAR, 2012).

Este polimero anidnico é soluvel em agua, insoluvel em etanol ou solugdes
hidroalcoodlicas contendo valores de 30% (v/v) de etanol. Sua solubilidade é
diretamente relacionada ao pH. A temperatura € um fator que também influencia
na viscosidade. O aumento da temperatura reduz a viscosidade, e temperaturas
muito elevadas podem originar despolimerizacao térmica. Solu¢des de alginato
tém a capacidade de formar géis a temperatura ambiente em contato com cations
divalentes (CHAN et al., 2002; TAHA et al., 2008).

A formacao do gel é fundamentada nas reacdes intra e intermoleculares do
cation divalente junto com as moléculas de alginato. Ligagdes cruzadas sé&o
formadas entre os grupos carboxilicos e os ions divalentes, que interagem com o
oxigénio eletronegativo pertencente ao grupo hidroxila.

Ainda que os ions calcio sejam os mais utilizados na reticulagdo do
alginato, a interagao deste ion é preferencialmente com os residuos do alginato
de carater bidimensional planar, desenvolvendo um gel mais rigido e particulas
volumosas com elevada porosidade, fatores que influenciam na rapida liberacao
do material imobilizado (CHAN et al., 2002; TAHA et al., 2008).

Segundo Cerciello et al. (2017), a conexao dos ions Ca?* e Zn?** na mesma
estrutura permite obter uma matriz polimérica mais resistente e delongar a
liberacdo do material imobilizado. Advertindo ainda que o efeito sinérgico foi

obtido na proporgao de 4:1 (Ca®* / Zn").



3.4.2 Quitosana

A quitosana (Figura 6a) € a forma desacetilada da quitina (Figura 6b),
segundo polimero de maior abundancia na natureza, ficando atras somente da
celulose (Figura 6¢). E um produto natural, renovavel, de baixo custo e
biodegradavel com uma grande importancia econémica e ambiental.

Este biopolimero tem uma estrutura molecular quimicamente similar a da
celulose, diferenciando-se apenas pelos grupos funcionais. Os grupos hidroxilas
(OH) estao dispostos na estrutura geral desses biopolimeros, porém a principal
diferenca entre eles é a presenga de grupos amino (NHy) na estrutura da
quitosana. E soltvel em meio &cido diluido, formando assim, um polimero
catidnico, com uma protonagdo no grupo amino criando o ion NH3*, que tem
propriedades diferenciadas em relacao as fibras vegetais por exemplo (MENDES,
2011).

CHAIH CHH CHa
12 13 L

ikH I {kH } LiH b

ul n n

a b C

Figura 6- Estrutura dos biopolimeros quitosana (a), quitina (b) e celulose (c)
Fonte: Mendes, (2011).

Boa parte das industrias que produzem a quitina e a quitosana em escala
comercial que se localiza no Japao, onde aproximadamente 100 bilhdes de
toneladas de quitosana sdo manufaturadas por ano, partindo das carapacas de
caranguejo e camarao. Nestas industrias, a quitosana é produzida a partir da
quitina pela hidrélise alcalina por via de um processo termoquimico, em que é
promovida uma desacetilagdo da quitina, geralmente com NaOH (40-50% m/m) a
110-115 °C.

Ha alguns fatores que afetam o grau de desacetilagdo, porém os principais
sao a temperatura e o tempo de reacado, que podem mudar as caracteristicas da
quitosana obtida. Outro fator € a concentracédo da solu¢ao do alcali, tamanho das
particulas e a presenga de agentes que evitam a despolimerizagcdo (MENDES,
2011).
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Na producdo de 1 kg de quitosana, 70% € desacetilada a partir de
carapacgas de caranguejo, sdo necessarios 6,3 kg de HCI, 1,8 kg de NaOH, 0,5 t
de agua para a realizagéo do processo e 0,9 t de agua no tanque de resfriamento.
Diferentes configuracbes de quitosana pode ser obtida no processo de
desacetilagdo da quitina e essas configuragbes podem ser empregadas no
processo de imobilizagdo de enzimas.

Entretanto, as formas de hidro géis e membranas é a mais empregada
devido as alteragdes fisicas obtidas, tais como o aumento do didmetro de poros

do suporte, ideal para o processo de imobilizagado de enzimas (MENDES, 2011).

3.4.3 Caulinita

Os argilominerais estdo entre os adsorventes de maior importancia para
cations metalicos, devido a sua superficie de carga negativa e grupos hidréoxidos
reativos. A interagao entre os cations e a superficie negativa favorece a formagao
de um complexo que retém os metais potencialmente toxicos e contribui para o
fenbmeno da adsor¢do (MONTEIRO; SANTANA, 2012).

A caulinita € um argilomineral lamelar de vasta aplicagdo, matéria prima
basica na industria ceramica, na fabricacdo de porcelanas louga sanitaria.
Também pode ser utilizada como um veiculo inerte para inseticidas quando
misturada com outros produtos minerais, carga para gesso de parede, tintas e
outros. Na medicina, pode ser utilizada como absorvente de toxinas do aparelho
digestivo e base para muitos desinfetantes etc. Porém uma das maiores
aplicagdes da caulinita € na industria papeleira, onde a caulinita € utilizada como
carga e material de superficie (MARANGON, 2008).

Os argilominerais do grupo da caulinita envolvem quatro variedades de
politipicas, a Nacrita, Disquita, Caulinita e Haloisita ou Metahaloisita, todos
pertencentes a férmula Al;Si;O5(OH)s, além da Haloisita com férmula
Al»Si,05(0H)4.2H20. Tipicamente nacrita, diquita e caulinita ocorrem na forma de
cristais tabulares, a haloisita na forma de tubos ou cilindros, que ocorrem pelo
enrolamento das lamelas da caulinita (GARDOLINSKI, 2003).

Em solos desenvolvidos e sob condi¢gdes tropicais umidas, a caulinita

normalmente é o principal mineral da fragao argila. Sua formacgao é favorecida por
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condicdes de intenso intemperismo quimico, lixiviagcdo de produtos da dissolugéo
dos minerais feldspaticos (Equacgdo 19) e por cations de carater basico (Ca?*,

Mg*, K" e Na*) e a silica.
2KAlSi308+—>A|28i205(OH)4+4Si02+2KOH Equacao 19

Dependendo da génese, a caulinita pode apresentar elevada, média e alta
ordem estrutural, ao longo do eixo “b” da estrutura triclinica, sendo um baixo teor
de substituinte isomérfico, assim considerada eletricamente neutra.

A caulinita pode ter sua formacao descrita como resultante da disposi¢ao
de dois mols de gibbsita, sobre dois mols de silica, mantendo a estrutura dos dois
compostos. A Figura 7 mostra a estrutura da gibbsita (a), silica (b), processo da
montagem da ideal estrutura da caulinita (c) e a estrutura final da caulinita
(GARDOLINSKI, 2003).

O emprego da caulinita em reagbes cataliticas é interessante uma vez que
0 composto com atividade catalitica podera se localizar em suas lamelas, o que
aumenta o potencial catalitico do material, que possuira especificidade reacional
em fungao da limitacdo do tamanho dos compostos a serem intercalados e que,

consequentemente, participarao de fato, na reagao.

Fonte: Marangon, (2008).

Figura 7- Estrutura da gibbsita (a), silica (b), o processo de montagem da estrutura
ideal da caulinita (c) e estrutura final da caulinita (d)
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Na estrutura da gibbsita, os atomos de aluminio estdo dispostos no centro
dos octaedros e, nos vértices estdo posicionados os grupamentos hidroxila. Na
silica, os atomos de silicio estado dispostos nos centros dos tetraedros, em que os
vértices sao ocupados por atomos de oxigénio. Devido a maneira com que 0s
tetraedros sdo coordenados, cria-se um vasao na lamela o que expde a hidroxila
interna para possiveis reagdes (Figura 8b) (GARDOLINSKI, 2003).

A caulinita tipica possui formula estrutural ideal Al,Si,O5(OH)4, de maneira
que, em termos de teores de oxidos, apresenta 46,54 % SiO;, 39,50 % Al,O3 e
13,96 % H20. Também possui um sistema cristalino triclinico, grupo espacial P1 e
parametros de rede a = 0,51554 nm, b = 0,89448 nm, ¢ = 0,74048 nm, a =
91,700° B = 104,862° e y = 89,822. Sua distancia basal de uma camada para a
outra é dé0,720 nm (001). Porém, as caulinitas apresentam atualmente estruturas
desordenadas ao longo do eixo cristalografico c, posteriormente levando a
diferentes graus de cristalinidade (FREITAS, 2013).

A desordem estrutural da caulinita ocorre durante o empilhamento das
camadas do mineral; sua cristalinidade influenciara em suas propriedades fisico-
quimicas e em sua temperatura de desidroxilacio.

Para analisar as reagdes entre as lamelas da caulinita, ttm-se trés técnicas
principais: analise de espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR), analise
térmica (TG/DSC ou DTA), e difratometria de raios X (DRX). A intercalacdo de
compostos na matriz da caulinita pode causar uma variagdo no espacamento
basal. Dessa forma, a técnica de difratometria de raios X se torna essencial para
o entendimento dos processos, portanto essa € a primeira técnica de
caracterizagao a ser empregada.

Normalmente reacdes de intercalacdo ou funcionalizagdo modificam a
distancia interplanar basal da caulinita, gerando assim picos e angulos de
reflexdes interiores pela amostra original da caulinita. Isso se ocasiona pelo fato
de ter ocorrido um aumento nos espagamentos interplanares basais por meio do
alojamento dos compostos entre as lamelas adjacentes da caulinita
(MARANGONI, 2008).
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Figura 8- Representacdo esquematica da estrutura da caulinita (a). Representagao
esquematica da lamela (b), visao superior (c) e inferior da lamela (d).
Fonte: (MARANGONI, 2008).

A utilizacdo da caulinita para a obtengdo de novos compostos na
intercalacdo é observada no que diz respeito a obtencdo de compostos com a
presenca de aminoacidos, alguilaminas, piridina, p-nitroanilina entre outros. Essas
reagcdes se tornam interessantes, pois a molécula com atividade catalitica pode
ficar retida nas lamelas da caulinita, fazendo com que seu potencial como agente
catalitico aumente, promovendo especificidade reacional através da limitagcao dos
tamanhos compostos e serem intercaladas e reagidas (GARDOLINSKI, 2003).

A obtencdo de sdlidos auto organizados por meio das estruturas
porfirinicas ou a imobilizagdo de suportes inorganicos sao as principais
estratégias utilizadas na obteng¢ao de catalisadores heterogéneos.

Testes utilizando ions sulfato e fosfato impregnados em caulinita
resultaram na adsorgdo de cerca de 80% dos metais Pb**, Cd**, Zn** e Cu?* em
solugdo. A caulinita modificada com acido humico pode apresentar também niveis
de adsorcdo de jons Ni**. Também com ortofosfato é outra possibilidade de
remocao de Cd** e Pb®* em solugdo aquosa. Contudo, a caulinita modificada com
oxidos metalicos esta sendo um objeto de muitos estudos, pelo seu baixo custo e
oferecer boa eficiéncia na remogdao de metais potencialmente téxicos em
ambientes contaminados (MONTEIRO; SANTANA, 2012).
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3.4.4 Pedra-pomes (pumice)

A pedra pomes é uma rocha vulcanica de estrutura vitrea e esponjosa, que
€ caracterizada por sua alta porosidade interna que ocorre devido a expansao de
gases magmaticos durante o processo de efusdo no qual é gerado (MORACI;
CALABRO, 2010). Por se tratar de um material poroso e com grande area
superficial, este fornece sitios reacionais que cooperam para e remogao dos
metais potencialmente toxicos presentes em aguas residuais que pode ser usada
como um adsorvente eficiente e de baixo custo. Outro fator € sua capacidade e
eficacia como um meio de suporte em filtracbes e reacgdes cataliticas
heterogéneas (LIU et al.,2015).

A composigao tipica da pedra-pomes esta representada na Tabela 7 a

seguir, com uma predominancia de 6xido de silicio acima de 70%.

Tabela 7 — Composicao quimica da pedra-pomes

Composicao Percentual (%)
SiO, 72
Al,O3 11,9
KO 5,1
Fe,O3 21
CaOo 0,6
MgO 0,1

Fonte: Adaptado de (PANUCCIO et al., 2009).

Com uma significativa atividade quimica em sua superficie, devido a
presenca de grupos-OH, baixa densidade e ions mono e polivalentes em sua
estrutura quimica, esses argilominerais encontram-se entre os adsorventes mais
importantes para cations metalicos. As interagdes entre cations e superficies
negativas beneficiam a formacao de complexos, os quais retém metais e contribui
para o fendmeno de adsorcdo (CALABRO; MORACI; SURACI, 2012).

48



Devido a presencga de grupos OH superficiais e ions mono e polivalentes
na estrutura quimica, esse material € capaz de formar ligagbes quimicas com
compostos organicos e inorganicos (MVORACI; CALABRO, 2010).

Apresenta capacidade limitada na remogao do niquel intrinseco, devido a
troca ibnica com metais alcalinos e com os alcalino-terrosos que estdo presentes
na estrutura da pedra-pomes. Contudo, segundo pesquisas e trabalhos
realizados, em misturas granulares de ZVSI/Pedra- pomes verificou-se que, a
pedra-pomes melhora o desempenho do ZVSI pelo fato de sua alta capacidade
de armazenar produtos de corrosdo em seus poros, com isso, aumentando sua
superficie reativa disponivel para as reacdes (CALABRO et al.,2012).

Nos poros da pedra-pomes, fica armazenado os produtos da corrosao do
ferro, permitindo assim, a preservagao da condutividade hidraulica. A mistura de
ZVSI feita com pedra-pomes garante também a manutengdo da permeabilidade
por um maior periodo do que o ZVSI sozinho como também uma eficiéncia de
remocg&o maior estando em conjunto com a pedra-pomes (CALABRO et al.,2012).

A pedra-pomes pode ser utilizada como um adsorvente eficiente de baixo
custo. Além disso, suas particulas foram eficazes como meio de suporte na
fitracdo em reacdes cataliticas heterogéneas. Essa pedra revestida com ferro
teve um bom desempenho tanto na manutencdo de condutividade hidraulica de

longo prazo quanto na eliminagcado de contaminantes (LIU et al.,2015).

3.4.5 Combinacao de adsorventes

Compostos com predominadncia de o6xidos de ferro, apresentam
propriedades magnéticas fazendo disso, um dos principais problemas em se
trabalhar com os mesmos, pois, essas propriedades fazem com que, as particulas
dispersas no sistema tenham uma tendéncia a serem instaveis, podendo assim,
sofrer passivagdo e auto agregacdo, diminuindo sua reatividade. Algumas
maneiras de minimizar esses efeitos, por exemplo, consiste na imobilizacdo uma
mistura de granulares com outros materiais adsorventes em barreiras permeaveis
tais como pedra-pomes e o ferro zero valente (AMBIKA; DEVASENA;
MANIVANNAN NAMBI, 2018).
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O uso de misturas granulares na propor¢ao 30:70 de ferro zero valente
com a pedra-pomes apresentou um aumento na eficiéncia da remoc¢ao de metais
pesados em comparagao com as aplicagdes desses compostos de uma maneira
isolada. Além disso, 0 uso isolado de ferro zero valente gera um acumulo de
precipitados que podem interromper os poros da barreira permeavel reativa
danificando a eficiéncia e todo o sistema de tratamento (MORACI; CALABRO,
2010).

Segundo Komnitsas, et al. (2007), o emprego de ferro zero valente
misturado com uma proporgao de 1:1 com areia para degradar uma solugéo de 50
ppm de cobre obteve uma capacidade de remogao de 13,33mg de cobre a cada

1g da mistura.

3.5. Reator de leito fixo

Reatores sdo tanques de agitacdo utilizados em uma escala industrial ou
como aparatos laboratoriais a fim de se obter transformacdes quimicas no seu
interior. Dentre os mais utilizados hoje em dia encontram-se o do tipo batelada e o
reator de escoamento continuo. O tipo de fluxo, a intensidade da radiagao
utilizada e as formas dos reatores como a geometria sdo parametros importantes
na reatividade dos processos de degradacéo (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

A fim de utilizar ainda mais esses processos de tratamentos alguns tipos de
reatores como o de leito fixo utilizam catalisadores em seu meio. O catalisador
pode ser usado no reator de uma maneira imobilizada ou em suspensao. Quando
em suspensdo, as particulas tem que ser pequenas para aumentar a area
superficial do catalisador (DIAS et al.,, 2018). Algumas das vantagens de se
utilizar esse tipo de reator € a simplicidade da operagdo manutencdo e baixo
custo de construgéo.

Os reatores de leito fixo possuem um fluxo continuo de entrada e saida de
material, operando em estado estacionario além de utilizar um catalisador para

agilizar o processo. De modo geral, um reator leito fixo consiste em um tubo
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cilindrico preenchido de maneira compactada com as particulas do catalisador e o
reagente em fase gasosa que escoa atraveés do meio poroso (TOLEDO, 1999).

No entanto, alguns estudos envolvendo a aplicagdo desses tipos de
reatores ja foram utilizados com eficiéncia no tratamento de efluentes e de
corantes tais como: nano-ferro zero valente (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2012), carepa (COSTA, 2017), TiO, (DIAS et al., 2018) espuma
de niquel-Ferro (HUANG et al., 2018), entre outros.

O contato entre o material do leito fixo e o efluente a ser tratado durante
esses comentados ocorre nos intersticios do suporte, portanto a forma e a
disposicdo do material do suporte sdo de fundamental importancia para que
ocorra um fluxo uniforme do afluente evitando que ocorra a formacao de
caminhos preferenciais (KATO; REBAC; LETTINGA, 1999).

Outra circunstancia importante que influencia no reator é o sentido do fluxo,
descente ou ascendente, onde os de fluxo ascendente sdo mais adequados para
o tratamento de aguas residuarias sem solidos suspensos. Além de que nesse
sentido do fluxo se tem um aumento do tempo de contato do afluente com o
catalisador (LUIZ, 2007).

4. MATERIAIS E METODOS

A secao experimental da presente dissertacdo esta descrita na Figura 9,
sendo subdividida em: processamento e caracterizagcdo dos materiais (Caulinita,
Pumice e scrap zero valent iron), estudos da tratabilidade do efluente
contaminado com 2,4 e 2,6 DNT, desenvolvimento do reator e sua aplicagdo no
tratamento do efluente, e a avaliacdo do potencial de reuso do material catalitico.

Os subitens e se¢des de metodologias especificas estao descritas na sequéncia.
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Figura 9- Fluxograma geral da parte experimental do trabalho
Fonte: Autoria propria.

4.1. Materiais e reagentes

A caulinita (gentilmente doada pela Prof Dr* Cristiane Regina Budziak
Parabocz da UTFPR-PB) foi coletada na regiao do Rio Capim, Para-BR pela
IMERYS.

A pumice foi adquirida no comercio local, da marca Asfer.

A caulinita e a pumice foram secas em estufa a 110 °C por
aproximadamente 3 h posteriormente moidas, e processadas por uma peneira de
0,135 mm conforme indicado por Zhang et al., (2011).

Todos os produtos quimicos usados eram de grau analitico e foram obtidos
na Merck, Reagen ou Sigma.

As amostras de efluentes foram coletadas de uma Industria de Materiais
Explosivos, localizada no Estado de Sao Paulo, Brasil.

A agua residual resultou da etapa de purificagdo do processo de fabricagéo
do trinitrotolueno. Apds ser coletado em temperatura ambiente, foi armazenado
sob refrigeragdo (4°C), sendo a concentragdo de compostos nitroaromaticos
presente, estimada na forma de 2,4 e 2,6-dinitrotoluento, de 316 + 10 mg. L™

O ZVSI utilizado foi doado por uma empresa da area de Retifica, localizada
nas cidades de Pato Branco e Francisco Beltrdo, no estado do Parana. Apos a
coleta, o material foi submetido a amostragem pelo método do quarteamento

processadas em peneira de 0,150mm.
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4.2 Métodos de Caracterizagao de argilominerais

As metodologias empregadas para a caracterizagcdo das amostras da
caulinita foram a de MEV-EDS e DRX aplicadas antes e apds seu uso no

processo de tratamento do efluente.

4.2.1 Difratometria de raio X (DRX)

Com o método de difracdo de raio X (DRX), é possivel determinar as
estruturas dos produtos solidos, sobre uma melhor compreensdo das
propriedades fisicas desses materiais e de sua estrutura cristalina.

E um método analitico capaz de fornecer informacdes quantitativas e
qualitativas sob os compostos que estdo presentes em uma amostra solida,
através da emissao de radiacdo eletromagnética de um comprimento de onda
curto formando um angulo de incidéncia com o conjunto de planos cristalinos da
rede, apresentando uma distancia interplanar (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009).

As amostras analisadas por DRX tem como finalidade identificar as fases
cristalinas, calcular o tamanho do cristalito da(s) fase(s) obtida(s) e determinar os
parametros cristalograficos. Os difratogramas foram obtidos em difratometria
Rigaku (modelo Mini Flex 600), com radiacdo de cobre (CuKa A=1,5418 A),
poténcia de 40 kV e corrente de 15 mA. A aquisicao se deu em intervalo de
angulo de Bragg de 3 a 90°, modo step scan, passo de 0,02° e tempo de 2

segundos por passo. Conduzidas pela Central de Analises da UTFPR-PB.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-EDS)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS) é uma técnica que utiliza

um feixe de elétrons para analisar a estrutura superficial das amostras,
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fornecendo de maneira rapida informagdes sobre as caracteristicas
microestruturais de uma amostra sélida (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Portanto, através do detector EDS, é possivel ter uma analise mais
minuciosa das caracteristicas estruturais, mapeamento dos elementos presentes
na amostra, e da morfologia superficial (SIHN et al., 2019).

As analises foram realizadas no Centro Multiusuarios de Caracterizacao
de Materiais (CMCM) na UTFPR do Campus Curitiba. Foi utilizado um
Microscopio eletrbnico de varredura da marca Zeiss, modelo EVO MA 15 com
filamento de tungsténio acoplado com detectores EDS X-Max de 20 mm?, sob as

seguintes condigbes de analise:

. Corrente de 15Kv;
. Aumentos entre 150 a 10.000 X;

4.3 Métodos de Caracterizagao de Efluente industrial contaminado com DNT

As metodologias para caracterizagdo do efluente foram baseadas em
metodologias padronizadas (APHA, 2005) e descritas por Calabro et al (2010),
Zang et al., (2011).

4.3.1 Espectroscopia UV- visivel (UV-Vis)

As analises espectroscopicas foram realizadas em espectrofotdmetro
Thermal Scientific Evolution 60S modelo UV-visivel, utilizando cubetas de quartzo
com trajeto Optico de 1 cm. Medidas de absorvancia a Amax = 275 nm foram
realizadas para quantificar a taxa de degradacdo de compostos nitroaromaticos

no efluente.
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4.3.2 Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometro de massas (GC-MS)

Uma das maneiras de se determinar os compostos nitroaromaticos & por
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (GC-MS), utilizando
no preparo da amostra a extragdo em fase sdélida (SPE), as quais eliminam
interferentes e pré-concentram a amostra em um unico passo.

A extragcdo por SPE é uma técnica analitica de separagao liquido-soélido
que consiste em extrair os analitos presentes na amostra liquida por mecanismos
de adsorgao e particdo, para futura analise qualitativa e/ou quantitativa por GC
(HUCK et al., 2000). Neste caso a extragao é feita em cartuchos, que contém uma
fase estacionaria, composta por particulas adsorventes nao polares e de uma
area superficial grande, pela qual se passa a amostra e onde ficam retidos os
compostos em questdo. A Figura 10 a seguir demostra as principais etapas da

extragao por SPE.

Intro dug:ao
Condicionamento Lavagem Ehucdo

amostra

e & o6 o

5599
& 6 o6 o

e Analito a [ Impurezas

Figura 10- Esquema de funcionamento representando as 4 etapas da analise
Autor: Gongalves, (2011).

A extragao por SPE realiza-se da seguinte forma (Alpendurada, 2000):

» Condicionamento do cartucho - Humedecimento do cartucho com o
solvente organico para ativar o material existente dentro do mesmo, permitindo
que os solventes atravessem a superficie hidrofébica de todo o adsorvente

fornecendo uma area adequada para a adsorcao do analito;
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* Introdugcdo da amostra - A amostra percola no cartucho e o analito de
interesse sao retidos pelo adsorvente juntamente com algumas impurezas;

* Lavagem - Esta etapa visa reter o analito no adsorvente e eliminar as
impurezas com um solvente que seja forte o suficiente para obter estas
condicoes.

* Eluicdo - A extragdo do analito de interesse acontece adicionando-se um
pequeno volume de solvente organico polar, corretamente escolhido para que a
interacdo entre o adsorvente e o analito enfraquega, permitindo que este seja
eluido do cartucho no efluente.

As anadlises de cromatografia foram assim realizadas: Cem mililitros (100
mL) de efluente foram secos sob presséo reduzida e o residuo foi solubilizado
com metanol de grau cromatografico. Apds tratamento com sulfato de sdédio
anidro para extracdo de umidade e filtragem em membrana de celulose de 0,45
pm, ele foi transferido para um frasco de amostra. A quantidade de amostra
proporcional (0,4 uL) foi injetada em um cromatégrafo de gas / espectrometro de
massa (Varian 431-GC / 210MS) equipado com uma coluna capilar (DB5, 30 m x
0,25 mm, espessura de filme 0,25 um), operado de 313 a 573K a uma taxa de
programacao de 20 K.min™". Os espectros de massa obtidos foram usados para
identificar 2,4 e 2,6-dinitrotolueno envolvidos na agua residuaria quando

comparados com compostos padrao auténticos.

4.3.3 Toxicidade dos contaminantes da agua vermelha

Uma das alternativas de se estudar e analisar a toxicidade de maneira
eficaz e que nao necessita de investigagcdes experimentais para descrever a
toxicidade dos produtos de degradacao € o uso de softwares tais como ToXtree.

A base do método foi desenvolvida por Cramer em 1978, e seu objetivo
visa classificar os produtos quimicos com base em sua toxicidade oral, utilizando
“arvore de decisdes”.

Esse modelo de arvore consiste em 33 perguntas de “sim e nao”, as
repostas entdo sdo geradas juntamente com base na estrutura quimica da
molécula, classificando por fim seu nivel de toxicidade oral da substancia
conforme representado na Tabela 8 (FELIPE., et al 2021).
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Tabela 8-Classificagao do nivel de toxicidade oral de uma substancia

Classe | Classe |l Classe Il
Substancias com Substancias Substancias que
estruturas quimicas intermediarias. Possuirem possuem estruturas
simples e com baixa estruturas quimicas que quimicas na qual

toxicidade oral. sdo menos inocuo do que sugere uma alta
aquelas da classe | toxicidade oral.

Fonte: Adaptado de (FELIPE., et al 2021).

Ainda sado recentes os estudos apresentados na literatura utilizando o
programa Toxtree para investigar a toxicidade de efluentes contaminantes que
séo submetidos a POAs.

Alguns autores que utilizaram o software foram Skanes et al, (2020), que
investigou a toxicidade de efluentes contaminados com pesticidas e submetidos a
processos UV/H,O,, Lumbaque et al, (2018) que investigou a toxicidade de
farmacos oriundos em efluentes hospitalares a partir de processos Fenton.

Neste estudo o programa Toxtree foi utilizado na investigagdo da toxidade
dos produtos de degradagédo do 2,4,6-trinitrotolueno (2,4 e 2,6 Dinitrotolueno)

presentes no efluente antes e apds o tratamento com O3/UV/FeKau.

4.3.4 Ozo6nio residual

Este método modificado determina a concentragdo de oz6nio presente em
meio aquoso pela descolorizagdo do composto indigo de potassio trisulfonato
(LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991). Em ensaios tipicos, foram adicionados a
tubos de ensaio 9 mL da amostra ozonizada a 1 mL da solugdo de triossulfonato
indigo de potassio 1,248x10* M sendo posteriormente procedida leitura
espectrofotométrica em 600 nm. O branco foi preparado a partir da diluicdo de 1 mL
de solugao de indigo e 9 mL de amostra bruta ndo ozonizada. A equagao 18 foi

utilizada para quantificar o ozénio residual em meio aquoso:

mg _ 100 x AAbs £ 50 (18
L fxSVxb quaggo (18)
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Sendo:

AAbs = variagao ou diferenga entre as absorbancias da amostra e do branco a 600
nm

b = tamanho da cubeta/célula do espectrofotdbmetro (cm)

SV = Volume da amostra (mL)

f=0,42 mg'cm™ (constante de proporcionalidade)

4 4 Desenvolvimento do reator de leito fixo

Foi utilizado um reator fotoquimico marca Hellma modelo H.P. UV 50F W
500V modificado, com 1000 mL de capacidade, refrigeragdo a agua,
homogeneizagdo promovida por agitador magnético, alimentagdo de ar / Og;
através da base com fluxo de 1LMP (litro por minuto) e passagem em fluxo por
mistura catalitica a base de ZVSI (definido preliminarmente) suportado em brago
lateral e fixado através de placas porosa de vidro sinterizado (tipo 2, didametro de
poro < 100 pm). Para efeitos de caracterizacdo do sistema de tratamento
proposto (O3 / UV-ZVSI / Kau / Pum), também foram conduzidos ensaios sem
assisténcia de radiacao UV (O3 / ZVSI | / Kau / Pum), e sem uso de matriz
catalitica (O3 / UV).

O processo de tratamento inicia-se em: ligar, iniciar o fluxo de Os,
posteriormente a solucédo de 1L de afluente DNT é colocada, entdo é acoplada a
lampada UV 500 W. A solucédo do efluente tratado é captado entdo através do

auxilio de uma bomba peristaltica, com esquema representado na Figura 11.



Entrada do
afluente

a

> Lampada UV
Saida

Rosca Valvula de
T saida

l—E T 0 Bomba
Entrada Saida 7Vsi peristaltica
el L>Barra magnética

Figura 11— Modelo da estrutura detalhada do reator de leito fixo
Fonte: Autoria prépria.

4.5 PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento fatorial € uma maneira eficiente de examinar duas ou
mais variaveis respectivamente empregando todas as combinagbes possiveis a
partir de um numero reduzido de ensaios com a finalidade de avaliar quais
obtiveram melhores resultados no desempenho do processo (CALADO;
MONTGOMERY, 2003; CUNICO et al., 2008).

O caso mais simples de planejamento fatorial é representado por 2%, onde k
representa o numero de variaveis que existem apenas em dois niveis. Codificar é
o processo de atribuir igual importadncia a todas as variaveis. Portanto, o
experimento deve ser realizado de forma aleatéria para minimizar os erros. O
nivel é codificado, onde o nivel superior é representado por +1 e o nivel inferior é
representado por -1 (PEREIRA FILHO, 2015).

Para selecionar e avaliar o efeito da natureza da matriz de argila mineral,
bem como a concentragdo de ZVSI, na eficiéncia de remogéo e coeficiente de
permeabilidade, foi realizado um planejamento fatorial completo, com trés réplicas
genuinas, foi realizado preliminarmente na auséncia de ozbnio e radiagéao
ultravioleta. Este estudo teve como objetivo avaliar os efeitos X1: tipo de matriz

(pedra-pomes e caulinita) e X2:% 2ZVSI (10 e 50% p / p) na remogao de
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compostos nitroaromaticos medidos pela redugao percentual da absorbancia a
Amax = 243 nm. Para efeito dos calculos estatisticos, os valores das variaveis
independentes foram codificados em dois niveis (- e +), conforme mostrado na
Tabela 9. A partir dos ensaios realizados foi possivel avaliar a proporgao ideal de

ferro as matrizes para o processo de degradagéo do 2,4 e 2,6 DNT.

Tabela 9 — Variaveis experimentais 2°

VARIAVEIS NIVEIS
- +
Matriz pumice caulinita
% ZVSI 10 50

Fonte: Autoria propria.

4.5.1. Degradacgao (%) de compostos nitroaromaticos

Como variavel resposta do planejamento experimental, foi utilizado a
reducdo percentual da absorbancia espectral (£,.x = 243nm) calculada através
da equacdo 19 que é tipica dos compostos nitroaromaticos constituintes do

efluente.

ABS,—ABS¢

%Redugao = * 100% Equacéo 19

o

Onde:
Abs; = Absorgao final

Abs, = Absorgéo inicial

4.5.2 Coeficiente de permeabilidade

O coeficiente permeabilidade foi determinado para avaliar os efeitos das

misturas das SZVI e matrizes minerais estudadas no planejamento experimental
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sobre a retengao de fluxo axial e foi realizada com base na lei experimental de
Darcy, em que a velocidade de percolacdo € diretamente proporcional ao
gradiente hidraulico. A qual é expressa na Equacao 20 que descreve o fluxo de

um fluido através de um meio poroso: (Caputo e Pinto.; 1996).

V.L ~
K= TALA Equacéo 20

Onde:

K= Coeficiente de permeabilidade;

V= Volume;

L= Comprimento;

t= Tempo;

Ah= Diferencga de cota

A= Area

4.6. Estudos de Aplicagdo de ZVSl/argilominerais para a degradacéo de 2,4 e 2,6-

DNTs via foto-ozonizagao catalitica

Apos selecao do tipo e composicao de matriz mineral catalitica, esta foi
utilizada para a realizagdo de estudos de tratabilidade do efluente contaminado
com DNT através de um Processo Oxidativo Avancado do tipo foto-ozonizagao
catalitica segundo a metodologia modificada de Calabré et al.,, (2010). Para
melhor compreender 0s mecanismos que levariam a degradagcdo dos
contaminantes, foram avaliados também processo paralelos de ozonizacio direta
(O3), foto-ozonizagdo, adsorcdo com Fe/Kau ou Fe/Pum, fotdlise UV e foto-

ozonizagao/Fe, conforme ilustrado pela Figura 12.

Tratamentos

p 0, DRX
Ensaios no > ZVSl/Kau 05/UV Pardmetros DNT
reator > 50/50 05;/UV/FeKau Analisados pH
L 2,4 e 2,6-DNT 04/UV/Fe GCMS
uv Toxicidade

FeKau

Figura 12- Fluxograma da etapa de tratamentos realizados no reator



Fonte: Autoria propria.

Ensaios tipicos realizados em reatores utilizaram 10g do ZVSI/Kau com
tamanho de particula de 250 um, 500 mL de efluente contendo DNT com pH foi
ajustado para 3,0, fluxo de ar/O; de 1 LPH, fluxo de alimentagdo do reator de 2
ml/min, homogeneizagdo proporcionada por agitador magnético e temperatura
ambiente (=20°C), em um tratamento de 2h de rodagem com coleta de aliquotas
durante intervalos de 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos com posterior medigao de
absorbancia no comprimento de maxima absorgao do DNT.

Adicionalmente, ensaios de reusabilidade foram conduzidos no sentido de
se avaliar a viabilidade de reuso e efeitos desta sobre as caracteristicas do

material catalitico e estabilidade.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao do Efluente industrial contaminado com DNT

O efluente foi fornecido pela industria de Material Bélico do Brasil - IMBEL
e armazenado a —4 °C em congelador. O pH do efluente bruto correspondeu a
aproximadamente 2,0, o que pode ser justificado em funcdo da natureza do
processo industrial, que ocorre pela nitracdo sequéncia do tolueno com misturas

de acido nitrico e sulfurico.
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Usando um espectrofotometro de UV-VIS foi realizada uma varredura
espectral na faixa de 200 nm a 600 nm onde, obteve-se o espectro de absorgao

ultravioleta ilustrado pela Figura 13.

2,54

Intensidade (u.a.)

0,0 : — T - T T T ¥ 1
200 300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Figura 13-Espectro UV-Vis da AV

No espectro, é possivel observar que o comprimento de onda (Amax) com
absorbancia maxima localizado em 243 nm este, € caracteristico dos compostos
nitroaromaticos (DNT’s), observa-se também uma banda pouco intensa em 350
nm referente aos compostos aromaticos conjugados, e uma banda em 218 nm
indicativo aos compostos aromaticos simples (GUZ et al., 2016).

Na Tabela 10 estdo apresentados os parametros de caracterizagao fisico-
quimica do efluente bruto coletado da industria, assim como os limites legais de
langamento de acordo com as resolu¢des 430/2011 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) (BRASIL, 2011).

Tabela 10- Parametros quimicos da agua vermelha antes do tratamento

Parametros Bruto Legislagao
pH (unidades de pH) 2 5a9°?
[1DNT (mg.L™" 316 1,1x10™2
DQO (mg O,.L™") 382,22 225°
Fendis totais (mg. L") 0,0 0,5°

* Compostos fendlicos totais expressos como equivalentes de acido galico.



® Recomendagdo da EPA para critério de qualidade de agua ambiental (agua para
consumo).
® De acordo com Resolucdo (CONAMA 430, 2011 e SEMA n° 001, 2007).

Fonte: autoria propria.

Como reportado na Tabela 10, o efluente bruto apresentou pH 2, estando o
mesmo em desacordo com os padrbes de langamento pelo CONAMA 430/2011
que esta estabelecido em uma faixa de pH 5 a 9 para emissao de efluente.

Os resultados obtido para as concentragcbes [DNT] e DQO (demanda
quimica de oxigénio), respectivamente de 316 mg.lL ' e 382,22 mg.O,.L"
apresentaram-se acima do valor estipulado pela legislacdo, sendo que o efluente
bruto ndo apresentou compostos fendlicos.

Os valores obtidos demonstraram enfim, elevado potencial impactante,
podendo vir a causar, se langados em um corpo receptor sem tratamento prévio,
significativos prejuizos a flora e microbiota aquatica.

Portanto, estudos de caracterizacao e tratamentos destes efluentes sao de
fundamental importancia para a criagao e padronizagao das quantidades maximas
permitidas de cada parametro e para o lancamento de efluentes industriais

seguros com redugéo de impactos nos corpos receptores.

5.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ARGILOMINERAIS

5.2.1 Difratometria de raios X — (DRX)

As fichas cristalograficas empregadas para indexacdo dos picos
correspondentes da Caulinita (Si;Al,O5(OH),) obtidas através do banco de dados
do Inorganic Crystal Structure Database foram (ICSD): 00-012-0447, ICSD: 01-
083-2466 e ICSD: 01-089-4975. No difratograma da Figura 14, evidenciam-se os
picos de 15, 25, 52, 63, 71, 73 e 81° em 26, correspondentes ao didxido de silicio
(SiO2), e os demais pertencem ao oxido de aluminio (Al,O3;) e hidréxido de
aluminio (Alx(OH)3).
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Figura 14- Difratograma do Caulinita
Fonte: Autoria propria.

O difratograma de raios X da Pumice na Figura 15 mostram picos em 21,
26, 36, 45, 60, 68° sendo os mais intensos correspondentes ao didéxido de silicio
(SiO2). Os picos 39, 45, 63, 83° de 20 correspondem ao 6xido de aluminio (Al,O3),
sendo que os de menor intensidade, em 66 e 86° foram atribuidos ao 6xido de

ferro (Fe2O3) e 40 e 80°, ao 6xido de potassio (K20).
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Figura 15- Difratograma do Pumice
Fonte: Autoria propria.

A Figura 16 apresenta o difratograma de raios X do ZVSI, sendo que, de
acordo com a carta cristalografica de identificacdo 31829 do banco de dados
ICSD os picos em 27 e 55° sao caracteristicos do carbono grafite enquanto os
picos situados em 42, 45, 65 e 83° de 26 sao referentes ao Ferro metalico (Fe°),

tomando como base a carta de identificagcdo 64999 do ICSD, evidenciando o

carater cristalino do material.
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Figura 16- Difratograma do ZVSI
Fonte: Autoria prépria.

Por outro lado, a analise de difratograma do material catalitico composto

(FeKau) ilustrado na Figura 17, apresentou picos em 21, 26, 37, 38, 51, 55, 62 e

72° de 26. Sendo os picos situados em 12 e 25° se apresentaram estreitos e

intensos evidenciando o carater cristalino do material.
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Figura 17- Difratograma da Fe:Kau
Fonte: Autoria prépria.
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5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura com detectores de energia dispersiva
de raios X (MEV-EDS)

A analise de microscopia eletrobnica de varredura com detectores de
energia dispersiva de raios X foi empregada a fim de avaliar as propriedades e
composi¢coes elementares semiquantitativas dos materiais, bem como, a
morfologia superficial, mapas de distribuicdo espacial dos elementos e
determinacao da porcentagem de metal nas amostras (SIHN et al.,2019).

Na Figura 18, mostra as particulas da amostra de caulinita antes de sua
aplicagdo nos tratamentos, sendo possivel observar que as particulas se

apresentaram disformes e irregulares.

100 pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :9 Oct 2020 l ' II—
WD= 85mm Mag= 250X rPR

Figura 18- MEV da Caulinita de 100 pm
Fonte: Autoria propria.

Para confirmar a composi¢céo da caulinita, foi utilizada espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), cujo espectro esta representado na Figura 19. Os
resultados da analise quimica quantitativa elementar da caulinita, com base nos
picos intensos obtidos de atomos detectados, confirmam a presenga de oxigénio
(58,91%), silicio (14,14%), e aluminio (13,49%), carbono (11,96%), e ferro

(1,50%) na superficie analisada.

68



69

Sum Spectrum
Al
]

C
Fe
\5? Ti Ti ras Fe
T T T

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 [ T 2 ] 10
Full Scale 118397 cts Cursor: 0.000 ke

Figura 19-Espectro de EDS da Analise quantitativa elementar da caulinita
Fonte: Autoria Propria.

A partir da analise dos mapas de distribuigcdo, € possivel visualizar uma
superficie heterogénea com um elevado percentual de carbono, oxigénio,

aluminio e silicio em sua composi¢ao, conforme mostra a Figura 20.

CKal_2 O Kal

Al Kal S Kal Ti a1

Electron Image 1

Fe Kal

Figura 20- Mapas de distribuicdo dos elementos, carbono (em cinza escuro) e oxigénio (em
amarelo), aluminio (em vermelho), silicio (em amarelo escuro), titanio (preto) e ferro (em
verde) na regido da amostra caulinita, apresentada.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 20- MEV da Pumice de 100 ym.
Fonte: Autoria prépria.

Ja os espectros de EDS da analise quimica quantitativa elementar da
pumice, confirmam a presenga de oxigénio (58,60%), silicio (31,24%), carbono
(8,15%), ferro (1,61%), e aluminio (0,40%) na superficie analisada, sendo que a
Figura 21 apresenta o espectro de EDS da amostra, enquanto a Figura 22, ilustra
0s mapas de distribuigcdo dos elementos.
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Figura 21- Espectro de EDS da Analise quantitativa elementar da pumice
Fonte: Autoria Propria.

Os mapas de distribuicdo dos elementos demonstraram que a amostra

pumice apresentou, em sua superficie, elevada quantidade de carbono, oxigénio,
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silicio e, em menor concentracdo o ferro e aluminio, conforme apresentado na
Figura 23.

Electron Image 1 O Kal

Al Kail Fe Kat

Figura 22- Mapas de distribuigdo dos elementos carbono (em preto), oxigénio (em amarelo
escuro), aluminio (vermelho), silicio (amarelo claro) e ferro (em verde), na regido da amostra
Pumice, apresentada.

Fonte: Autoria prépria.

Finalmente, nas amostras de SZVI, foram identificados elementos como
Ferro (Fe), Carbono (C), Oxigénio (O), Silicio (Si), Cromo (Cr), Manganés (Mn) e
Cailcio (Ca), sendo que o Carbono e o Ferro apresentam as maiores porcentagens

que sao 48,5 e 43,6%, respectivamente.

6. Estudo multivariado da degradacdo do DNT em agua residuaria com scrap zero

valent iron/caulinita (ZVSI-Kau) e scrap zero valent iron/pumice (ZVSI-Pum)

Com a finalidade de otimizar o efeito catalitico do ZVSI, foram estudadas
misturas entre ZVSI-Kau e ZVSI-Pum, e a partir disso, novos ensaios foram
realizados para testar a eficiéncia do reator e do tratamento da agua residuarias.

A Tabela 11 mostra os testes, niveis codificados e reais, além dos
resultados obtidos em cada experimento realizado considerando seus respectivos
erros experimentais. Os dados (respostas) obtidos com base no desenho
estatistico foram avaliados por analise de varidncia (ANOVA). A homogeneidade
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da variancia foi verificada pelo teste de Levene, e a distribuicdo normal dos
resultados foi verificada pelo teste de Shapiro-Wilk com nivel de significancia de
5%. Em geral, as taxas de degradagdo dos compostos nitroaromaticos variaram
de 12,6 a 36,7%, obtidas nos testes 4 e 7, que utilizaram caulinita com 10% e
50% de ZVSI respectivamente.

Os resultados mostraram que os coeficientes de permeabilidade para o
fluxo hidraulico através do material catalitico foram favorecidos com a elevacao da
concentracdo de ZVSI, tendo sido observado com menores e maiores
permeabilidades, as matrizes de caulinita com 10% de ZVSI e de pedra-pomes

com 50% de ZVSI, respectivamente.

Tabela 11- Matriz de planejamento fatorial, eficiéncias de remocao de DNT e
coeficientes de permeabilidade

Niveis Condicoes reais Remocgao DNT K
Teste codificados (%)

X1 X2 tipo de matriz % ZVSI cm/s
1 -1 -1 pumice 10 25 26,8 1,47.10°
2 +1 -1 caulinita 10 15,4 12,6 6,79.10"
3 -1 +1 pumice 50 16,3 15,46 1,76.10°
4 +1 +1 caulinita 50 32,2 36,7 1,56.10°
5 -- -- -- 100 19,0 17,9 7,86.107

X1: tipo de matriz; X2: % ZVSI; k= coeficiente de permeabilidade (20°C)
Fonte: Autoria propria.

E interessante salientar também que a permeabilidade hidraulica da matriz
de melhor eficiéncia (ensaio 4) foi 5 vezes menor que a matriz composta somente
por ZVSI, sugerindo que um maior tempo de retengcdo hidraulica eleva a

efetividade das interagcdes que levam a degradagao de DNT na matriz.

6.1. Analise Estatistica do Delineamento Experimental

Para melhor interpretacdo dos dados multivariados, uma analise estatistica
realizada com auxilio do software Statgraphics plus 5.1, estimou os efeitos das
variaveis de interesse sobre a taxa de remocao de compostos nitroaromaticos,
estando os resultados apresentados na Tabela 12, na qual é possivel observar
valores de efeito estimados, coeficientes de regressdo, interacbes com
parametros significativos e nao significativos, além de erros associados e nivel de

significancia atribuido a cada parametro. Os fatores em negrito e marcados com



um asterisco foram considerados significativos para o intervalo de confiangca de
95% (X2: ZVSI e interagdes X1.X2).

Tabela 12- Efeitos, coeficientes de regressdo e interagcao para eficiéncias de
remocao de DNT
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Fatores Efeitos Erro do tcalc p Valor Coeficiente Erro do
efeito coeficiente

Média 22,55 + 0,707 31,89 22,55 + 0,353

X1: Matriz 3,33 + 1,415 2,35 0,0779 1,667 + 0,707

Xa: ZVSI* 5,21 +1,415 3,68 0,0211* 2,607 + 0,707

X1 Xo* 15,23 +1,415 10,76 0,0004* 7,617 + 0,707

* Fatores estatisticamente significativos (p <0,05). ti,, 0,05; 4 = 2,776
Fonte: Autoria prépria.

Da mesma forma, o grafico de pareto da Figura 24 ilustra os efeitos
significativos, sendo a variavel X;: ZVSI e interagdo X;. X, pois estas ultrapassam
a linha vertical azul, delimitadora do erro experimental associado aos efeitos

considerados no presente estudo.

.+
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Figura 23- Grafico de Pareto padronizado para taxa de degradacao
Fonte: Autoria propria.

Para uma melhor interpretacdo da condigcdo 6tima de tratamento, foi
utilizado o grafico de efeitos sobre cada variavel em fungdo da taxa de
degradagao. Neste, pode ser verificado pela inclinacdo da linha horizontal azul,
um aumento da taxa de degradacgédo, quando é modificada a variavel matriz
pumice (-1) para a variavel caulinita (+1), sendo 0 mesmo comportamento

observado para a variavel [ZVSI].
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Figura 24- Grafico de efeitos principais para taxa de degradagao de niveis: (-1) pumice, (+1)
caulinita
Fonte: Autoria propria.

A Equacdo 20 foi gerada considerando apenas os coeficientes
significativos listados na Tabela 13 e explica matematicamente como cada
variavel afeta a remogao de compostos nitroaromaticos durante o tratamento do

efluente de agua vermelha.

Remocéo de DNT (%) = 22,5575 + 2,6075 * Xy + 7,6175 * X1.X2 Equacéo 20

Como seria interessante usar a equagao como modelo para fins preditivos
e interpretativos, o ajuste da equacao foi avaliado com o auxilio da analise de
variancia (ANOVA) (NETO et al.,2002).

Os resultados sado apresentados na Tabela 13 e mostram que o modelo
explica 97% da variabilidade da taxa de remogéao de DNT. Além disso, o valor da
razao Fcq foi superior ao valor Fiap, sugerindo que uma regressao envolvendo as
variaveis do estudo pode ser considerada significativa e adequada para ser usada
para fins preditivos (BOX et al., 1978).

Assim, a equacao foi usada para a construgao das superficies de resposta
“Matriz versus ZVSI” (X4.Xy) ilustradas na Figura 26 e util para a interpretagéo da
interacdo de efeitos significativos na taxa de remocdo de dinitrotoluenos do

efluente de agua vermelha.

Tabela 13- Analise de variagao para eficiéncias de remog¢ao de DNT
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Fonte de GL SQ QM Fealc
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variancia
Modelo 3 540,847 180,282 45,02
Erro puro 4 16,0178 4,00445
Total 7 556,8648

R? =97,12; Fp 0,05; 3: 4 = 6,59

Os efeitos principais e o perfil da superficie de resposta da figura 26
mostram que elevagdo da concentragao de ZVSI| na matriz catalitica promove
aumento da taxa de remogdao de DNT, sendo este efeito mais pronunciado
quando a base da matriz catalitica € baseada em caulinita. A proporg¢ao
selecionada (50:50) corrobora com os estudos de Moraci e Calabro (2010), que
avaliou a potencialidade de uma mistura entre ZVI e pumice, para a remogao de

metais pesados em barreiras permeaveis reativas.
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Remocéo DN'Iz%C:_
22}

17F

12E

Matriz +1 -1

Figura 25- Superficie de resposta estimada
Fonte: Autoria propria.

Conforme pode ser verificado na Figura 26, a maior capacidade de
degradagdo € verificada em condigdes onde sdo empregadas maiores
concentragbes de ZVSI bem como, em condigcbes combinando com a caulinita
que representa uma eficiéncia positiva como demostrado.

Desta forma, a condicdo considerada como a mais favoravel para o
tratamento na degradacéo do 2,4 e 2,6-DNT é a de 50/50 para caulinita e scrap

zero valente iron.



7. Tratamento da agua vermelha através do processo O3/UV-ZVSI/Kau

Na tabela 14 estédo ilustradas comparagbes entre o tratamento Oz/UV-
ZVSI/Kau e os processos paralelos O3z/UV e O3/UV-SZVI, em relagdo a degradagao
de DNT total (2,4 + 2,6-dinitrotolueno). Os resultados revelaram que o processo
Os/UV-ZVSI/Kau foi capaz de promover uma completa degradacao/remogéo de
compostos nitroaromaticos e do ozdénio residual. Adicionalmente, muito embora
nao tenha se avaliado neste estudo, estima-se que eventuais tragos de H,O,
gerados a parti do processo O3/UV também tenham sido removidos pela interagédo
com a matriz catalitica.

Por outro lado, os tratamentos via foto-ozonizacdo (Os/UV) e foto-
ozonizagdo sem uso de matriz de caulinita (Os/UV-SZVI) apresentaram
relativamente, tanto menor eficiéncia de degradacdo de DNTS, quanto menor taxa
de reducdo da concentracdo de O3 residual, revelando a importancia do uso

integrado da matriz catalitica para esta finalidade.

Tabela 14- Andlise de variagao para eficiéncias de remog¢édo de DNT
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Parametro Agua 120 min de tratamento *
Vermelha OJUV Oy UV-SZVI  04UV-SZVIIKau  Reducéo
Nao Tratada (%)
DNT total, 316 196 47 N&o detectado 100,0
mg L™
pH 2-3 3,0 3,0 3,0 --
O3 residual 0,0 3,2 0,4 Nao detectado 100,0
mg L

*Calculada com base nos dados para o processo O3/UV-ZVSI/Kau

Adicionalmente, uma intepretacdo dos dados gerados pelos processos
O3/UV-ZVSI/Kau e O3/UV-ZVSI em relagao a degradacao de DNTs revela o efeito
da matriz mineral, sugerindo que a adigdo de caulinita na matriz poderia estar
promovendo uma redugao da permeabilidade hidraulica e auto agregacao das
particulas de ZVSI, elevando a efetividade das reacdes de oxidacdo avangada na
superficie da matriz e justificando a maior a menor eficiéncia da matriz sem matriz
de caulinita (85%).
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7.1 Estudo da degradacgdo do 2,4 e 2,6-dinitrotolueno via cromatografia Gasosa

acoplada a espectrémetro de massas (CG-MS)

Neste estudo, os picos e as areas monitoradas para os dois compostos

foram chamados de 1 e 2, identificados via biblioteca NIST versdo 2.0 como 2,6 e

2,4 dinitrotoluento, respectivamente:

Pico 1 = tempo de retengéo 16,28 (min.) (2,6 dinitrotolueno); area controle

827326. Pico 2 = tempo de retencdo 18,62 (min.) (2,4 dinitrotolueno); area

controle 159674.

Os cromatogramas na Figura 27 obtidos para as amostras submetidas ao

tratamento Os/UV/FeKau (d) indicaram, em relacdo a Red Water nao tratada, total

degradacao dos compostos nitroaromaticos, nao tendo sido possivel a detecgao

de 2,4 e 2,6-DNTs apds 120 minutos de tratamento.

| Residuos DNT
" .

119

Oa/IUNVIAVS-KAL
- (©
I |

' 0x/UVIZVSI
| b)
| | ®
2 '_M._i I\ /l'_ L Ll |‘ L
= r 0/ZVSIKAU
[=—24-DNT
|
26-DNT—=| | (a)
- l l v | | | | ' ’
N&o tratado
1 ! 1 | | 1 ! 1 ' 1
5 10 15 20 25 30 35 40
Tempo (min)

Figura 26- Cromatogramas de amostras de Red Water nao tratado e submetidas por
diferentes tratamentos: (a) Red water nao tratado; (b) Red water tratado por
0,/ZVSl/Kau; (c) Red water tratado por O,/UV/ZVSI e (c) Red water tratado por O;/UV-
ZVSI/Kau. Condi¢oes experimentais: pH inicial de 2,0; 10g / L de ZVSI / Kau e 120 min

de tratamento.
Fonte: Autoria propria.



Por outro lado, para este mesmo tempo reacional, os tratamentos que nao
foram integrados a matriz catalitica (b) ou que utilizaram matriz composta
somente de ZVSI (c) apresentaram menor eficiéncia, tendo sido possivel nestes
casos, a deteccao tanto de 2,4 quanto de 2,6-DNT apdés ambos os tipos de
tratamento.

Na tabela 15 a seguir, estdo reportados resultados coletados na literatura
cientifica contemporanea relacionados a tratamentos aplicados na degradacgéao
compostos nitroaromaticos em efluentes da industria de explosivos.

Como pode-se observar, dentre todos os trabalhos, os obtidos nesta
dissertacao alcangou maior eficiéncia, sugerindo alta potencialidade de aplicagao.
Vale ressaltar que outros autores, como ZHU et al (2011 e 2012) obtiveram
eficiéncias similares em menores tempos de tratamento, porém, utilizando
efluentes diluidos.

Muito embora, ndo tenha sido possivel identificar neste trabalho,
intermediarios reacionais, admite-se que estes tenha sido formado e conduzido a
completa mineralizagdo, possivelmente pelas vias de oxidagdo e/ou denitragcado

previstas pelo mecanismo proposto por ZHOU (2017) na figura 28.

CHO COOH
Oxidagéo NO, NO, NO,
NO, NO, NO,
CH;
NO, i
v
H,0, CO,, -
)
A
NO,
CH; CHO COOH
NO, NO, NO,
> o R | >
Denitragio

Figura 28- Proposta de mecanismo de degradacao de 2,4-dinitrotolueno por
processos oxidativos avangcados
FONTE: adaptacao de ZHOU (2017)
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Tabela 15- Processos de tratamento diversos aplicados ao tratamento de efluentes

da industria de explosivos nitroaromaticos

Processos Condigoes Tempo de Eficiencia de Referéncias
experimentais tratamento remogao
O; e Fe** 2 g de ferro metalico 180min 62% do DNT com THOMAS
didmetro de aprox. 1 apenas Fe° (2007)
a2mm 96% de DNT e
99,8 % de pureza. 72% de COT
mediada por
ozonizagao
combinacéao Fenton / TiO,/ Os/ 99% de COD, a- BUI et al
de processos UV velocidade de TNT, 2,4-DNT, 2,6- (2021)
de oxidativos rotacao de 600 rpm DNT, 2,4-DNT-3-
avangados pH 4 SO;Na
40°C e 2,4-DNT-5-
SOgNa
Eletroquimico  Eletrodo anddico de 30 h 68.5% do COD JIANG et al
(Ti/lrOy) Ti/ IrO, Total degradagéao (2018)
area de 4 cm® do 2,4-DNT-3-
catodo de Ti SOsNa e 2,4-DNT-
A.V (1:100) 5-SO;Na
10g.L™ de Na,SO,
como eletrolito.
Ferro valéncia 25°C 60 min 99% de DNTs ZHU et al
zero (sintese e 1 g de ferro zero (2012)
aplicagao) nano
50 mL A.V diluida.
Degradacéo 1gde 4h 72.8% de cor ZHU et al
fotocatalitica fotocatalisador (2011)
(imobilizado volume usado 200
Cu,0-Zn0) ml; A.V (1: 200)
Degradagéao Radiagao visivel 12 h 91.5% 2,4,6- ZHANG
fotocatalitica 0,1 g material Trinitrotolueno (2014)
(TiO, dopado dopado 25 mL de
com Fe-N-S) AV
A.A (contendo Sistema continuo 99% de reducdo de BARRETO-
TNT) vazao de 4 mL.min™ 60 min TNT, 90 % de RODRIGUES
Fenton/ FVZ pH 3 reducao de eco et al (2009)
A. Acom TNT toxicidade
120 min 100% do 2,4 e 2,6- Este
trabalho

Foto-
0zonizacgao
catalitica com
ZVSl/Kau

Reator de Leito Fixo

zona catalitica
acoplada

A.V 316 mg/L de

DNT

DNTs
100 % fenois totais

Fonte: Autoria propria.
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7.1.1 Efeito do tratamento sobre as caracteristicas da mistura catalitica

Na Figura 29 é apresentado, para fins comparativos, o0 DRX do material
Fe/Kau (material catalitico bruto) (A), e do material resultante apdés uso em

tratamento que apresentou melhores resultados O3/UV/FeKau (B).

30000 | —— material catalitico bruto
25000 - (A)
20000 |
15000 -
10000
5000
0-

\ ‘ \ ‘ \ ‘ \
20 40 60 80
14000 -

12000 —— 03/UV/FeKau

10000 7 (B)
8000 |
6000 |
4000 -
2000 - J

0 ; I T I T I T |
20 40 60 80

20 (°)

instensidade (u.a)

Figura 27- Difratogramas das amostras de material catalitico bruto (A) e material catalitico
apos utilizagdo combinada com O3/UV (B)
Fonte: Autoria prépria.

Para melhores comparacdes dos resultados se fez necessario realizar a
ampliacdo dos mesmos, na Figura 30 a seguir esta representada a amostra de
caulinita pura (a), o material catalitico bruto Fe/Kau (b) e em seguida o material pos

tratamento O3/UV/Fe:Kau postas nas mesmas intensidades e escalas.
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Figura 28- Difratogramas de raios-X da caulinita pura (a), do material catalitico bruto
(Fe/Kau) (b) e material apos o tratamento O;/UV/FeKau (c)
Fonte: Autoria propria.

Na Figura 30 esta representada a ampliagdo da caulinita (a), o material
catalitico bruto Fe/Kau (b) e o material apds o tratamento com O3/UV.

Para comparacdoes e estudos de reusabilidade dos materiais Ferro e
caulinita observa-se que, os picos 45° (mais saliente) e o 83° de (menor
intensidade) de 20 sao representativos da fase cristalina para ferro metalico,
representado na linha do material catalitico (b). Esses mesmos picos apds o
tratamento O3;/UV (c) se mantiveram, evidenciando que o ferro ainda esta
presente na amostra, sugerindo assim sua potencialidade para reuso.

A caulinita por sua vez, também se apresenta apés o tratamento, porém,
seus picos encontram-se com menores intensidades, devido ao material ter
sofrido processo de lixiviagao/esfoliacdo durante o tratamento em fluxo perdendo-
se assim, uma parte de sua cristalinidade. E importante salientar que ao longo do
processo, a solugdo do efluente tratado foi tornando-se continuamente turva,
sugerindo perda de carga em fungcao da mobilidade de caulinita através dos poros
da placa de vidro sintetizado no reator.

Segundo Gardolinski e Wypych (2001), esse processo de esfoliagdo ao
ponto de vista industrial € vantajoso pelo fato de a caulinita esfoliada apresentar

uma maior plasticidade do que a caulinita na forma cristalina.
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Para Belver et al (2002) os argilominerais do grupo pertencente a caulinita
sao materiais de alta passividade quimica. Nesses, ndao ocorrem mudangas
significativas quando submetidos a ataques acidos, mesmo sob condi¢des de

temperatura e alta concentragdo como foi o caso em estudo.

7.1.2 Toxicidade dos contaminantes da Agua Vermelha

Neste presente estudo, optou-se pela investigacdo exploratdria da
toxicidade 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) e seus respectivos produtos de degradagao

utilizando o programa Toxtree representados na Tabela 16.

Tabela 13- Toxicidade de Cramer e biodegradagcao do TNT e dos seus produtos
de degradagao obtidos com o programa ToXtree

Estrutura subproduto e Toxicidade de Cramer Biodegradacgao
produtos de degradagao
TNT Alta Persistente
2,4 DNT Alta Persistente
2,6 DNT Alta Persistente

Fonte: ToXtree

De acordo com as regras de Cramer conclui-se que a tanto o TNT quanto
seus dois produtos de degradacao identificados no efluente em estudo (2,4 e 2,6-
DNT) possuem uma alta toxicidade (classe Ill) e biodegradabilidade classificada
como persistente.

Vale ressaltar que tanto o TNT quanto os produtos de degradagdo que
foram considerados persistentes, quando submetidos ao tratamento via O3;/UV,
indicaram uma total mineralizagdo apdés 120 min de degradacdo, pois ndo se
observou sinal cromatografico dessas moléculas neste tempo.

Isso confirma a eficiéncia e potencialidade dos processos de oxidativos
avancados, especificamente o processo integrado O3/UV-ZVSI/Kau, frente a
processos biolégicos de remocdo de contaminantes, sendo tal afirmagao
reportada em estudos da literatura (FELIPE., et al 2021).



8. CONCLUSAO

A matriz catalitica composta por ZVSI e caulinita (50:50) foi a que
apresentou melhores eficiéncias para operagao em reator fotoquimico acoplado.
Neste contexto, os resultados obtidos neste trabalho indicaram que muito embora
0s processos oxidativos avancados do tipo O3/UV-ZVSI tenham apresentado
significativa eficiéncia para a degradagao de compostos nitroaromaticos presentes
na agua vermelha, a adigao de caulinita a matriz catalitica promover efeito capaz
de n&do somente degradar integralmente os compostos 2,4 e 2,6-dinitrotolueno,
como também remover as concentracdes residuais de ozonio dissolvido.

Este estudo demonstrou enfim, que o processo de foto-ozonizagao
operando em acoplamento com unidade composta de matriz catalitica a base de
ZVSI e caulinita possui significativo potencial para o tratamento de efluentes
contaminados com compostos nitroaromaticos.

Através do programa Toxtree verificou-se que tento o TNT quanto seus
produtos de degradacdo 2,4 e 2,6 Dinutrotolueno sado persistentes ao meio
ambiente, porém, vale salientar que a partir de 120 min de reagdo nao se
identificou picos cromatograficos levando-os a total mineralizagéo.

Recomenda-se, entretanto, a realizagdo de ensaios adicionais com intuito
da otimizacdo do processo e avaliacdo do efeito do tratamento sobre outros
parametros de relevancia ambiental caracteristicos do efluente.

A caracterizacao do material ao final do processo demonstrou-se positiva,
visto que os compostos ferro e caulinita ainda encontram-se presentes na
amostra mesmo apos a utilizagcdo no reator para o tratamento do contaminante,

evidenciando seu carater de reutilizacio.
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