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Degradacao de p-nitrofenol através de processos oxidativos avangados

mediados por ferro valéncia zero

Degradation of p-nitrophenol through advanced oxidative processes

mediated by zero-valent iron
Mateus Soares Araujo’, Marcio Barreto Rodrigues?

RESUMO

Os Processos Oxidativos Avangados (POA), compreendem um conjunto de processos capaz de produzir
radicais livres, especialmente radicais hidroxila (*OH), de elevado potencial redox e com capacidade de
promover a degradagdo de compostos alvo em espécies quimicas de pouca ou nenhuma toxicidade, como
gas carbdbnico, agua e outros elementos. Sua aplicabilidade para o tratamento de efluentes contaminados
com compostos organicos emergentes tem sido estudada e uma potencial rota de tratamento se da através
do mecanismo de ozonizagao catalitica, que utiliza a combinagado de ozoénio (O;) e metais de transigéo.
Neste contexto, este trabalho teve como objetivo estudar a aplicagdo de um POA do tipo ozonizagao
catalitica e sua combinagdo com microparticulas de Ferro (Os/mFe®) para a degradagéo do p-nitrofenol. O
estudo empregou um delineamento experimental baseado em planejamento fatorial de experimentos, sendo
que uma interpretagéo estatistica dos resultados indicou que essa combinacdo se mostrou eficiente para a
degradagao do componente alvo.
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ABSTRACT

Advanced Oxidative Processes (AOP) comprise a set of processes capable of producing free radicals,
especially hydroxyl radicals (*OH), with high redox potential and capable of promoting the degradation of
target compounds into chemical species with little or no toxicity, such as carbon dioxide, water and other
elements. Its applicability for the treatment of effluents contaminated with emerging organic compounds has
been studied and a potential treatment route is through the catalytic ozonization mechanism, which uses the
combination of ozone (O3) and transition metals. In this context, this work aimed to study the application of a
catalytic ozonization-type POA and its combination with Iron microparticles (O3/mFe°) for the degradation of
p-nitrophenol. The study employed an experimental design based on factorial planning of experiments, and a
statistical interpretation of the results indicated that this combination proved to be efficient for the
degradation of the target component.
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INTRODUGAO

Os p-nitrofenol constitui de uma parte significativa de contaminantes de aguas
industriais, sao originarios de diversos tipos de industrias como farmacéutica, téxtil,
explosivos, inseticidas, etc (SILVA, 2007), e com o descarte incorreto pode contaminar
rios, lagos e corregos importantes, além de ser toxico e carcinogénico (SALVATI, 2021).
Neste contexto, este trabalho visa o tratamento da agua através da mineralizagao parcial
ou total deste composto em solugéo por meio do uso da técnica de oxidagao avangada,
especificamente, através do processo de ozonizagdo catalitica combinado a
microparticulas de Ferro Valéncia zero (Os/mFe®).

Os Processos de Oxidagcao Avangada (POA), compreendem um conjunto de
processos capaz de produzir radicais livres, especialmente radicais hidroxila (+OH)
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(HOWE, 2016), os quais possuem um alto potencial redox, com potencial para promover
a degradacédo de compostos orgénicos alvo em espécies quimicas de pouca ou nenhuma
toxicidade. O radical pode ser gerado através de diversas formas, dentre elas, a ozondlise
aquosa e oxidagao avangada mediada por ferro zero valente.

Segundo (HOWE, 2016), na ozondlise aquosa ocorre formagao de radicais
hidroxila através da acidificacdo do pH<4 de forma direta, conforme descrito na equacao
(1) a sequir:

30, + H' + OH — 40, + 2:OH (1)

Também ha a possibilidade de formacdo dos radicais em meio basico, porém
ocorre de forma indireta com reacdes radicalares (MAHMOUD, 2007).

O Ferro Zero Valente (Fe®) é um metal altamente reativo, de acordo com (GUAN et.
al, 2015) uma das limitagbes de se trabalhar com POA’s que utilizam de espécies ferrosas
como catalisador € que os mesmos possuem uma faixa de pH restrita a meios mais
acidos, pois em meios alcalinos a passivagcdo da superficie do metal sera mais
acentuada, ocorrendo a precipitacdo de Oxidos e consequentemente diminuindo a
reatividade do metal, conforme descrito pela equacao (2).

Fe® + OH  — Fe(OH), 2)

Ja em meio acido ha a formacgéo de ions de ferrosos em solugao, que é benéfico
ao processo de degradagao, como descrito na equagao (3):

Fe® + H,O — Fe** + OH + H* (3)

Apos gerado os ions de ferro € possivel ter a ocorréncia de outra etapa de reagcao
entre o Ozbnio, ions ferro e agua (MAHMOUD, 2007) que é descrita na equagao (4):

F62+ + 03 + Hzo — 'OH + Fe(OH)2 + 02 (4)

Ainda ha outras rotas possiveis para essa metodologia de tratamento (XIONG,
2016), porém em condigbes mais especificas. Dessa maneira nota-se que o pH é uma
variavel consideravel no tratamento e que um pH &acido deve possuir uma melhor
influéncia na degradagédo do composto proposto.

Neste contexto, este trabalho avaliou, através de um planejamento fatorial de
experimentos, a melhor condicdo de tratamento em variagcdo de pH (3, 4 e 5) e
concentragéo de ferro (20, 30 e 40 g.L™") em solug3o.

MATERIAIS E METODOS
GERADOR DE 0ZONIO

O ozbnio foi gerado através da utilizagdo de um gerador de ozbdnio da Tianchang
Ozone Accessories, modelo TC-2000 mg com produgao de 1000 mg/h com tensao de
220 V e tensédo de saida de 5 kV.

REAGENTES E SOLUCOES

A solugdo para a analise foi obtida através de um padrao de p-nitrofenol de grau
analitico, da marca Dinamica, pureza 98% com concentragao definida de 20 mg.L™". O pH
da solugdo de estudo medido com um pHmetro portatil marca Kasvi resolugdo pH 0,1
temperatura 0,1 °C, precisédo pH + 0,1, foi variado conforme segundo planejamento
experimental, utilizando solu¢des aquosas de acido cloridrico HCI 0,5 molar e de NaOH
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0,5 molar. Apds obtida a solugéo utilizou-se do espectrofotdmetro de UV-Vis em modo
varredura para caracterizar a mesma.

CARACTERIZACAO DO MATERIAL CATALITICO

As microparticulas de ferro foram cedidas por uma industria metalurgica da regiao
do sudoeste do Parana, as quais, por serem material de descarte, possuem granulometria
de dimensdes variadas e, portanto, fazendo-se necessario a separagao e caracterizagao
das mesmas por meio de um tamizador. Foram separados 2 kg de material em duas
porcdes de 1 kg, tendo sido utilizadas 5 malhas de separagao.

DETERMINACAO DA TAXA DE DEGRADACAO DO P-NITROFENOL

Para medir-se a degradagao de p-nitrofenol utilizou-se a técnica de espectrometria
de UV/Vis através do espectrofotometro de UV/Vis evolution 60S Thermo Scientific no
comprimento de onda de 317 nm que € o comprimento de absorcdo maxima do
composto, atribuido as absor¢gées do anel benzénico e de compostos nitro fendlicos
(-NO,)".

A taxa percentual de degradacao foi determinada através da reducdo da

absorbancia maxima A, medida a 317 nm utilizando-se como referéncia a solugéo de
p-nitrofenol 20 mg/L no pH de estudo, conforme descrito pela equacgao 5.

% degradagéo — ( Abs padrdo PNP — Abs PNP tratado )XlOO (5)

Abs padrao PNP

DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Através de um planejamento fatorial realizou-se um estudo multivariado para
avaliar duas variaveis descritas como X; e X, que correspondem respectivamente a
concentracédo de Ferro Zero Valente em solugcédo e o pH inicial de tratamento. Na tabela 1
estd ilustrado os niveis avaliados em cada ensaio e a resposta avaliada.

RESULTADOS E DISCUSSAO )
CARACTERIZAGAO DE MATERIAL CATALITICO

Apos o peneiramento do material, pesou-se e constatou-se que foi possivel obter
cerca de 5% de microparticulas de Ferro separadas pela menor dimensao de malha, com
didmetros inferiores a 250 pm, somente essas microparticulas foram utilizadas no
tratamento.

CARACTERIZAGAO DA SOLUGAO

A solucao foi acidificada até pH 4,0 de maneira a ndao deslocar o equilibrio para seu
anion fenolato (C¢HsO") pois o0 mesmo sofre efeito batocrémico e passa a absorver em
outra faixa de comprimento de onda.

Através da espectrofotometria de varredura realizada na amostra padrao, pode-se
observar uma intensidade absorgéo por toda a faixa do espectro UV (200 a 400 nm), com
absor¢cao maxima A, no comprimento de onda de 317 nm esperada para esta faixa de
pH, correspondente ao grupo cromoforo nitro (NO,) e ao anel benzénico presentes na
molécula (XIONG, 2016), ilustrado na figura 1.
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Figura 1. Espectrofotometria de varredura relativa a
solugao de p-nitrofenol.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

ANALISE ESTATISTICA

A Tabela 1 apresenta o planejamento fatorial realizado, juntamente com cada
ensaio e os niveis das variaveis codificadas, seus valores de niveis reais, além dos
resultados de absorcao obtidos pela espectrofotometria no comprimento de onda de
maior absorgao A, € também a porcentagem de degradagao do componente.

Tabela 1 — Matriz do planejamento fatorial e resultados obtidos

Niveis
codificados Niveis reais Abs, A=317 nm Degradacao %
Ensaio X X, [ZVI1] pH t=20 min
1 -1 -1 20,0 3,0 0,077 92,9
2 +1 -1 40,0 3,0 0,072 93,4
3 -1 +1 20,0 5,0 0,139 87,2
4 +1 +1 40,0 50 0,084 92,2
5 0 0 30,0 4,0 0,087 92,0
6 0 0 30,0 4,0 0,082 92,4
7 0 0 30,0 4,0 0,085 92,1

Fonte: Autoria prépria (2023).

Para uma melhor compreensdo dos fendbmenos envolvidos nos processos em
estudo, foi realizada uma analise estatistica no sentido de estimar a significancia dos
efeitos das variaveis experimentais. A Tabela 2 apresenta os valores dos efeitos
estimados, as interagbes com parametros significativos, além do erro associado, razéo t e
o nivel de significancia atribuido a cada parametro. Na analise das estimativas dos efeitos
das variaveis estudadas sobre a taxa de degradacao de p-nitrofenol foram considerados
mais significativos, para o intervalo de confianga de 95% (p < 0,05), os fatores marcados
com asterisco. A partir da inspecao dos dados da Tabela 2, verificou-se que, ao nivel de
confianga de 95% (p < 0,05), todos os efeitos principais se apresentaram estatisticamente
significativos, assim como a interagédo entre eles (x1, x2 e x1.x2). Os dados relativos ao
parametro t,. foram utilizados para a construgcéo do grafico de Pareto e superficie de
resposta, ilustrado nas Figuras 2a e 2b a partir das quais foi possivel constatar
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respectivamente, a significancia das variaveis e a condicdo experimental de melhor
eficiéncia.

Tabela 2 — Efeitos, coeficientes de regressao e interagées para a variavel
resposta degradacado de compostos nitrofenélicos (%)

Fatores Efeitos Erro Efeitos teaic Valor p
Média 92,7 10,147
Xq: [FVZ]* 4,0 +0,388 10,3 0,0001
Xo:pH* -3,0 +0,388 -7,73 0,0001
X4 X" 2,0 +0,388 5,15 0,0001

Fonte: Autoria prépria (2023). *Fatores estatisticamente significativos (p < 0,05);
ta00,05, 3=3,182, com erro padrdo baseados em 3 graus de liberdade (g.l)

Figura 2. a) Grafico de pareto Figura 2. b) Superficie de resposta relativa ao estudo

da degradagao de Nitrofenol por FVZ/O,

KIFVE —

AB

Taxa de degradagédo de NF
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Standardized effect

Fonte: Autoria propria (2023).

De maneira geral, os valores para o efeito [ZVI] indicam que quanto elevamos a
concentragdo do material catalitico de 20 para 40 g/L, promovemos um aumento na taxa
de degradagao do Nitrofenol em aproximadamente 4 pontos percentuais. Por outro lado,
quando elevamos o nivel da variavel pH de 3,0 para 5,0 obtemos uma reducéo de 3% na
eficiéncia de degradacdo do contaminante. Como o efeito de combinagéo das variaveis
em estudo também apresentou significancia estatistica, foi gerada a superficie de
resposta ilustrada na figura 2b, a qual pode ser util na interpretagdo da resposta
experimental. A inclinagdo da superficie de resposta em relagédo ao nivel superior da
variavel [ZVI] e inferior em relagdo a variavel pH, sugere que as melhores condi¢des para
a degradacgao do nitrofenol seriam representados por uma concentracédo de 40 g/L de
material catalitico em pH reacional 3,0. E relevante salientar ainda, que a maxima
eficiéncia observada nestes estudos (=93%) é semelhante aos resultados obtidos por
XIONG et. al, (2016) que obteve 89,6% na degradagao de nitrofenol por processos de
ozonizagao catalitica Os/mFe°. De qualquer forma, é importante considerar que uma
extensdo nos tempos de tratamento pode elevar a eficiéncia de degradagao tanto do
composto alvo (p-nitrofenol) quanto de seus eventuais intermediarios de reagéao.
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CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que o processo de degradagéo do
tipo ozonizacao catalitica em combinagdo com micro particulas de Ferro Zero Valente é
uma rota viavel para o tratamento de aguas contaminadas por p-nitrofenol. Por outro lado,
muito embora possa se considerar que as variaveis estudadas sédo pertinentes e devem
ser levadas em consideragao na elaboracdo de um eventual protocolo de tratamento,
recomendam-se estudos adicionais, como por exemplo, relacionados a avaliagdo da taxa
de eficiéncia em funcdo do tempo de tratamento na condi¢cdo otimizada, verificagcdo da
eficiéncia em meio reacional basico, e efeitos da variagdo de concentragdo do composto
a ser degradado.
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