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Degradacao do 2,4-Dinitrofenol por Os e carepa de a¢o:
estudos de estabilidade e lixiviagcao de ferro

2,4-Dinitrophenol degradation by O; and steel scale:
stability studies and iron leaching

RESUMO

2,4-Dinitrofenol ou 2,4-DNF é um composto organico, nitroderivado, de férmula CsHaN20s
utilizado na fabricagdo de intermediarios de tintas, conservantes de madeira, pesticidas,
herbicidas e explosivos, sendo encontrado em efluentes oriundos destes processos. Uma
vez que tratamentos convencionais destes efluentes (processos Fisico-Quimicos ou sistemas
bioldgicos) ndo tem alcancado eficiéncias satisfatérias, tem merecido especial destaque os
processos alternativos ou emergentes como processos de oxidagdo avancada (POAs). Sua
principal fungdo é a geracdo do radical hidroxil (OH®), espécie de elevado potencial oxidante
capaz de promover, em condigdes otimizadas, a mineralizagdo de compostos refratarios e
toxicos, tornando o efluente apropriado para reuso ou descarte. O objetivo desse estudo foi
investigar a eficiéncia do POA tipo Os/Fe utilizando como fonte de ferro microparticulas de
carepa de aco (granulometria média de 100um) para degradagdo do 2,4 DNF em pH 3,0.
Para caracterizar a degradacdo via oxidagdo avancada, o processo global (Os/Fe) foi
comparado com os processos paralelos de ozoniza¢do direta e adsorg¢do/air stripping
(Ar/Fe). Utilizou-se um sistema reacional, escala de laboratério, operando em modo
continuo (fluxo de 1mL.min?) onde as eficiéncias de remocdo de 2,4-DNF foi de 45%
utilizando apenas Os; 31% utilizando Ar/Fe e 77% utilizando Os/Fe, caracterizando a
potencialidade do processo em estudo.

PALAVRAS-CHAVE: Aco, 2,4-DNF, Ozonizagdo, Os/Fe, POA.

ABSTRACT

2,4-Dinitrophenol or 2,4-DNF is a nitrogen-derived organic compound with the formula
CeHaN20s. It is used in the manufacture of paint intermediates, wood preservatives,
pesticides, herbicides, explosives and is found in runoff from these processes. Since
conventional treatments of these effluents (physicochemical processes or biological
systems) have not reached satisfactory results, special attention has been given to
alternative or emerging processes such as advanced oxidation processes (AOP). Its main
function is the generation of hydroxyl radical (OH®), a species of high oxidative potential
capable of promoting, under optimized conditions, the mineralization of refractory and toxic
compounds, making the effluent suitable for reuse or disposal. The aim of this study was to
investigate the efficiency of the Os / Fe type AOP using steel scale microparticles (average
particle size of 100um) for the degradation of 2.4 DNF at pH 3.0. To characterize
degradation via advanced oxidation, the overall process (O3 / Fe) was compared with the
parallel processes of direct ozonation and adsorption/air stripping (Ar/Fe). A laboratory
scale reaction system operating in continuous mode (1mL.min™ flow) where the 2,4-DNF
removal efficiencies was 45% using Os only; 31% using Ar/Fe and 77% using Os/Fe,
characterizing the potentiality of the process under study.

KEYWORDS: 2,4-DNPH, Ozonation, Oz / Fe, AOP, Steel.
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INTRODUCAO

Diante do crescimento populacional, a expansao industrial somada a rapida
evolugdo tecnoldgica possui papel importante para suprir as necessidades gerais
das pessoas. Porém melhoramentos e desenvolvimentos de novos produtos
muitas vezes requer o emprego de compostos nocivos tanto ao meio ambiente
guanto ao ser humano, como por exemplo os carcinogénicos e os refratarios.

Dessa forma, os efluentes oriundos de processos de indUstrias como: papel,
farmacos, alimentos, curtume, téxtil, entre outras, tornam-se motivo de grande
preocupacdo, uma vez que podem conter esses tipos de poluentes de acordo com
Marcel, Nunes, & Spinelli (2011, p.159). Além disso, para atender a legislacdo
ambiental vigente, as dguas residuais requerem tratamento antes do descarte em
corpo hidrico receptor ou para reuso.

Por exemplo a industria téxtil gera efluentes com residuos de compostos
refratarios, incluindo o 2,4-Dinitrofenol ou 2,4-DNF, objeto deste estudo como
modelo de poluente, para os quais o sistema convencional de tratamento biolégico
ou fisico-quimico ndo consegue eliminar. Nesse contexto, entre os varios métodos
de tratamento de efluentes, os Processos de Oxidacdo Avancada (POAs) tem
merecido especial destaque. Trata-se de um processo emergente que pode ser
mediado por 0z6nio, cujo principal produto gerado é o radical hidroxil (OH") com
potencial de oxidacdo da ordem de 2,80V.

Conforme Hassaan & Nemr (2017, p. 85), um dos mais elevados na classe dos
oxidantes. O oz6nio segundo Huang, Dong, & Tang (1993, p. 362) pode ser
combinado com metais e dxidos (Os/Fe, O3/Mn0O, O3/Zn) ou ndo (0s/UV, 03/H202,
03/0H-) para atuar na oxidacdo avangada dos poluentes. Além disso, Xiong, Zhang,
Zhang, Lai, & Yao, (2019, P. 26), relatam que oz6nio pode quebrar diretamente o
grupos croméforos ou indiretamente formar moléculas menores, e obter alta
eficiéncia de remogdo de cor. No entanto, a oxidagdo direta pelo ozonio sozinho,
nao alcanga a mineralizagao total de matéria organica levando-se assim a formagao
de intermedidrios (aldeidos e acidos carboxilicos), conforme reagGes abaixo
descritas (Figura 1).

Figura 1 — Mecanismo de degradacdo de 2,4-DNF por processos de oxida¢do avangada.
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De acordo com Pereira & Freire (2005, p. 132-133), os metais tem sido muito
estudados como catalisadores, entre os quais o ferro é um elemento de facil
obtengdo e que tem chamado atenc¢do. O autor afirma que o par redox formado
pelo ferro metdlico (estado de oxidacdo zero, Fe° e o ion ferroso (estado de
oxidacdo +2, Fe?") possui um potencial padrdo de reducdo igual a —0,440V,
sugerindo ent3o o Fe® ser um agente redutor relativamente forte frente a uma
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série de substancias, tais como ions hidrogénio, carbonatos, sulfatos, nitratos e
oxigénio e muitos compostos organicos (principalmente organoclorados e
nitroaromaticos).

Durante o processo de corrosdo do ferro ocorre o aumento do pH o que
possivelmente favorece a formacdo de precipitados de hidréxido de ferro, os quais
podem eventualmente formar uma camada sobre a superficie do metal e inibir sua
reatividade. Contudo Zhang et al., (2014, p. 80) diz que “foi razoavel evidenciar que
um pH menor foi mais efetivo para a degradacdo de corantes, especialmente a
mineraliza¢cdo”, onde segundo o autor ocorre o consumo de H* ou de OH- durante
processos especificos e respectivos, conforme mostrado nas reagGes (1-6) a seguir:

Anodo de ferro (oxidagdo): ,
Fe(s) — Fe’'(aq) + 2e Eo(Fe” /Fe) = 40,44V (1)

Fe”'(aq) — Fe’'(aq) + e EolFe ' /Fe™) = 40,77V (2)

Catodo (carbono)

2H'(aq) + 2e — 2[H] ~ Ha(g) Eo(H"/H2) = o (3
Catodo de carbono (redugdo) na presenca de oxigénio

Acido: O5(g) + 4H'(ag) + 4e — 2H,0 Eo(0;/H,0) = +1,23V  (4)
Oa0g) + 2H + 2e — H;0,(aq) E,(0,/H,0,) = +0,68V (5)

Neutro para Alcalino: . _
0,(g) + 2H20 + 4e — 40H (aq) Ey(O,/0H ) = +0,40V (6)

Para Yang, Zhang, Zhang, & Lai, (2019, p. 142) a corrosdo do Fe® pode consumir
completamente o acido durante a reacdo e gerar algumas substancias alcalinas
(por exemplo, hidréxido de ferro) causando o aumento do pH. Ainda para o autor
0 0z06nio proporciona melhor corrosdo na superficie do ferro em comparagdo com
o sistema utilizando o ar. Além disso o autor afirma que o pH ideal para tratamento
com Fe? precisa ser abaixo de 3,0 favorecendo a formac3o de hidroxila (OH-) e
tornando o meio propicio para a degradacdo do ozOnio e geracdo do radical
hidroxil (OH"), conforme demonstrado nas equacdes (1-6) a seguir.

e’ 4 205 — Fe’* + 205" (1)
et + 03_- Feot 4 03" (2)
H + 03 -HO;—HO + 0, (3)
Fe’* + 05— (FeO)*" + 0, (4)

(Fe0)**+ H,0 —— Fe®*+ OH + OH (5)
Fe®*+ 0, — FeO?* + HO + 0,+ H* (6)

Nesse contexto objetivo desse experimento foi estudar os métodos de POAs
mediados por Os e ferro metélico na forma de carepa de aco (0s/Fe®), comparar os
resultados com a literatura, verificar a potencialidade e a possivel sinergia do ferro
zero com o ozOnio, frente ao uso de ozonio sozinho ou ferro combinado com ar
para degradar o 2,4-DNF e também verificar a porcentagem de ferro residual na
solucdo pds tratamento.
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MATERIAIS E METODOS

Materiais: 2,4-Dinitrofenol (ALDRICH) em solu¢do de 20 mg.L™, 20g carepa de
aco (granulometria de 100um) e oz6nio gerado a partir do ar atmosférico em fluxo
de ImL.min* e concentra¢ido de 100 mg.h™.

Sistema reacional composto de: Compressor de ar, coluna de silica, ozonizador
comercial, fluxémetro, vdlvula anti-retorno, reator, bomba peristaltica e central de
chave seletora (Figura 2).

Figura 2 — Sistema Reacional
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Fonte: Autoria proépria (2019).
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
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Inicialmente liga-se o botdo verde para captar o ar atmosférico, em seguida
acionam-se os botdes amarelo para injetar o poluente no reator e o botdo
vermelho para acionar o ozonizador. O ar passa pela coluna de silica no sentido se
eliminar a umidade e em seguida ja dentro do ozonizador recebe uma descarga
elétrica na ordem de 10Kv (Figura 2) onde as moléculas de oxigénio sdo quebradas
e assim formam-se moléculas de ozbénio que sdo injetadas na parte inferior do
reator, juntamente com o poluente a ser tratado que é retirado na parte superior
do reator em quantidades de 50 mL para posterior andlise.

Todos os ensaios de degradagao foram conduzidos em pH 3,0 concentragdes
de 2,4-DNF de 20 mg/L em sistema catalitico operando com 20 g de carepa na
forma de leito fixo, fluxo de 1 mL/min em alimentagdo ascendente com injecdo de
0,5 L/h de O3 ou Ar, sendo que todas as amostras tiveram seus pHs ajustados para
a faixa entre 7,0 - 7,6, filtrados em armazenados para andlise posterior.

CONTROLE ANALITICO

O ferro residual pds tratamento foi realizado de acordo com o Método da
Ortofenantrolina (APHA). Estudos relativos a degradacdo das principais fases
cristalinas da carepa de aco pds andlise também foram realizadas através de
Difratometria de Raios X. As concentracgdes residuais de DNF foram determinadas
espectrofotometricamente por meio da expressao a seguir.
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Absf - Absi
% Degradacdo (2,4-DNF)= (———— ) x100
Abst
Onde Absf = absorbancia final do lambda maximo do DNF; Absi = absorbancia
inicial do lambda mdaximo do DNF; A max. 2,4 DNF = 360 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para os ensaios de oxidacdo direta com ozbnio
(tratamento 1) degradacdo/remocdo de 2,4-DNF promovida pela interacdo com
carepa e ar (tratamento 2) e a oxida¢do avancada mediada pela combinacdo de O3
e carepa (tratamento 3) estdo ilustradas na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados obtidos nos ensaios de degradacdao de DNF via ozonizagdo catalitica.

Fe3+ Ferro Total Remogao de

Tratamento  Condigdo (pH 3,0)

2 (mg/L) DNF (%)
1 0, - - - 45
2 Ar + Carepa de Ago 100um 0,0 4,4 4,4 31
3 0, + Carepa de Ago 100um 21 4,2 25,2 77

Fonte: Autoria proépria (2019).

Dentre os trés métodos de POAs estudados e a partir dos dados coletados
(Tabela 1), observa-se que para o sistema que utiliza apenas o 0z6nio (O3) como
catalisador, a degradacdo do 2,4-DNF foi de 45%, esse percentual mostrou-se
superior ao sistema que utiliza a combinagdo ar com carepa de aco (ar/Fe),
contudo o sistema que se mostrou mais eficiente para degradar o poluente foi a
combinacdo Osz/Fe, onde a degradacdo foi de 77%.

Além disso os resultados preliminares mostrados na Tabela 1 revelam que
quando o ozbnio é utilizado sozinho, ndo ha ocorréncia de ferro residual, porém,
no caso do tratamento 2, observou-se 25,2 mg/L de ferro residual e no tratamento
3, a concentracdo de ferro residual pds tratamento foi de 4,4 mg/L.

Figura 3 — Difratogramas da carepa de ago pré e pds tratamento
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Fonte: Autoria prépria (2019).

De acordo com o difratograma (Figura 3), percebe-se diferencas de altura
entre os picos pré e pds tratamento, had diminuicdo no tamanho dos picos para
todas as fases cristalinas identificadas (M, H e W), corroborando com os ensaios
de lixiviacdo ilustrados na tabela 2 que apresentou ferro residual. No entanto as
reducBes dos picos ocorrem em baixa intensidade sugerindo potencial para
reutilizacdo.
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CONCLUSAO

O fato do sistema Os/Fe degradar o 2,4-DNF em 77%, mostra que entre os trés
sistemas estudados, a combina¢do ozonio com ferro zero é a mais eficiente na
degradacdo desse poluente, além disso os resultados preliminares indicaram
producdo de ferro em solugao por lixiviacdo da carepa promove poucas alteragdes
nas principais fases cristalinas constituintes do material catalitico sugerindo que o
processo possui potencialidade de aplicacdo em sistemas de tratamento aguas
residudria contaminadas com espécies fendlicas ou nitroaromaticas. No entanto,
recomenda-se ensaios de otimiza¢do voltados a maximizar o percentual de
degradacdo de DNF com o minimo de ferro residual lixiviado, inclusive em outras
faixas de parametros de: pH, fluxo, concentracdo do poluente entre outros.
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