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RESUMO

A agua é um elemento muito importante para o funcionamento das industrias
quimicas e petroquimicas. No caso da industria de refino do petrdleo esta utiliza uma
série de processos fisicos e quimicos que fazem uso intensivo de agua,
consequentemente o volume de efluente gerado nas mesmas € significativo. Além
disso, este efluente é extremamente complexo e de composicado variavel. Uma das
correntes com elevado volume de efluente € a 4gua acida retificada. Este trabalho
teve como objetivo avaliar a aplicagdo dos processos Fenton e foto-Fenton ao
tratamento de agua &acida retificada. Experimentos para o processo Fenton e foto-
Fenton foram conduzidos por um reator de bancada, operados em batelada com e
sem utilizagdo da radiagdao UV, conduzido a temperatura ambiente (T = 20° C). Em
relacdo a degradacgao de fendis, o processo Fenton apresentou concentragdes entre
13 mg L-1 a 33 mg L'eo processo foto-Fenton, apresentou concentracdes entre
entre 6 mg L' — 17 mg L. O modelo matematico de Chan et al. (2003) se ajustou
bem aos dados experimentais de degradacao de fendis totais e o modelo cinético
proposto por Heredia et al. ( 2001) indicou que, a constante cinética de oxidagao de
fendis totais apresenta uma ordem de grandeza de 10° L mol™ s™'. O modelo de
cinética simplificada indicou que a cinética de formagdo e consumo de reagentes
investigadas sao de primeira ordem ou de pseudo-primeira ordem. O teste de
fitotoxicidade utilizando sementes de alface (Lactuca sativa) comprovou que a
toxicidade da agua acida foi reduzida apos este efluente passar por tratamento com
o reagente Fenton por 60 minutos.

Palavras-Chaves: Agua éacida retificada. Processos oxidativos avancados. Processo

Fenton. Processo Foto-Fenton. Fitotoxicidade.



ABSTRACT

Water is a very important element for the functioning of the chemical and
petrochemical industries. In the case of the petroleum refining industry that uses a
series of physical and chemical processes that make intensive use of water, the
volume of effluent is significant. In addition, this effluent is extremely complex and its
composition is variable. One of the currents with a high volume of effluent is the sour
water. The objective of this work was to evaluate the application of Fenton and
photo-Fenton treatment of sour water. Experiments of Fenton and photo-Fenton
process were conducted by a batch reactor operated with and without UV radiation,
conducted at 20 ° C. Regarding the degradation of phenols, Fenton process showed
concentrations between 13 mg L' to 33 mg L™ and the photo-Fenton process,
showed concentrations ranging from 6 mg L™ to 17 mg L™. The mathematical model
of Chan et al. (2003) fitted well to the experimental data for degradation of phenols
and the kinetic model proposed by Heredia et al. (2001) showed that the rate
constant for oxidation of phenols has an order of magnitude of 10 L mol” s™. The
simplified kinetic model indicated that the formation and consumption of reagents
studied was first order or pseudo-first order. The phytotoxicity test using lettuce
seeds (Lactuca sativa) showed that the toxicity of the sour water was reduced after
its treatment with Fenton's reagent for 60 minutes.

Key-Words: Sour water. Advanced Oxidative Process. Fenton Process. Photo-
Fenton Process. Phytotoxicity.
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1 INTRODUGCAO

Agua, pré-requisito para a vida e recurso chave para a humanidade, é
abundante na Terra. Porém, 97,5% da agua é salgada. Do restante 2,5% de agua
nao salgada, 70% esta congelada nas calotas glaciais polares, e o remanescente
esta, principalmente, presente como umidade do solo ou em aquiferos subterraneos
inacessiveis. Menos de 1% dos recursos hidricos do mundo é realmente acessivel
para uso humano e, ademais, este recurso esta desigualmente distribuido (WHO,
2002 apud MALATO, et al., 2003).

Neste panorama, as preocupagbes com O uso, a qualidade da &gua
superficial, subterranea e o seu tratamento tém se tornado um problema social,
tecnoldgico, e econémico, devido ao crescimento populacional e ao aumento das
atividades industrial e agricola. Somente a agricultura responde por 70% da
quantidade total de agua utilizada pelo conjunto de atividades agricola, municipais e
industriais. Estima-se que a demanda mundial por alimentos cresga cerca de 70% e
estima-se um incremento de 19% do consumo de agua para agricultura, até 2050,
segundo a quarta edicdo do Relatorio da ONU sobre o desenvolvimento Mundial de
Agua (WWDRA4).

Por esse motivo, nos ultimos anos a imposi¢cao de leis ambientais e a maior
conscientizagcdo da populagdo sobre os riscos iminentes a saude humana e a
necessidade de conservacdo dos recursos naturais, tém motivado esforgos para
minimizar o problema da contaminagao das aguas.

A Lei 9433/1997 estabeleceu a Politica Nacional de Recursos Hidricos
(PNRH), que representou um marco institucional no Brasil. Esta lei incorporou
principios, normas e padrdes de gestdo de agua. Um dos mecanismos, seria a
cobranga pelo uso de agua, sendo ainda de dificil implementagdo, devido aos
interesses dos grandes consumidores de agua (empresas de saneamento, industrias
ou propriedades rurais).

No entanto, a cobranga pelo uso de agua sera inevitavel, logo as industrias
terdo que repensar seus processos e investir em técnicas que utilizem menos agua
e novas alternativas de tratamento de efluentes que permitam o seu reuso. A
possibilidade de reuso das aguas industriais podera se refletir em beneficios

econdmicos, ambientais e politicos (CENTI, et al., 2000).



A agua é um elemento muito importante para o funcionamento das industrias
quimicas e petroquimicas. No caso da industria de refino do petréleo utiliza-se de
uma série de processos fisicos e quimicos que fazem uso intensivo de agua, como
as unidades de destilacdo, craqueamento catalitico, craqueamento térmico,
alquilagdo, entre outros. Além disso, a agua também € utilizada nas unidades
dessalgadoras visando remover gotas de agua salgada presentes no petroleo
(BAGAJEWICZ, 2000). Devido esse uso intensivo de agua na refinaria de petroleo,
observa-se uma oportunidade de estudo para tratamento de efluentes para posterior
reuso.

Nesse contexto, os processos oxidativos avangados (POA) tém atraido
grande interesse tanto da comunidade cientifica, assim como no setor industrial, em
especial para o tratamento de efluentes, que apresentam composigdo complexa. Os
POA sdo altamente eficientes, sendo que estes processos sdao baseados na
formacéao de radical hidroxila, altamente oxidante.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo avaliar os processos oxidativos
avancados Fenton e foto-Fenton, no tratamento das &aguas &acidas retificadas
provenientes da industria de refino de petroleo.

Para se atingir os objetivos deste projeto foram definidas as seguintes metas:
a) Caracterizagao da agua acida retificada;

b) Avaliacdo e comparagéo entre os processos Fenton e foto-Fenton, em termos de
eficiéncia na degradacéo dos fendis totais;

c) Escolha de um processo oxidativo avangado para avaliagcdo da influéncia das
concentragdes iniciais dos reagentes;

d) Aplicacdo de modelos matematicos de forma a determinar as constantes cinéticas
dos processos oxidativos avangados e/ou permitiram prever a degradagao de fendis
totais ao longo do tempo.

e) Avaliagao da toxicidade do efluente tratado;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Visando identificar e caracterizar o problema que foi abordado neste projeto
foi realizada uma breve descrigao sobre o efluente da industria de refino de petrdleo,
especificamente da agua acida retificada, compostos fendlicos e também dos

processos oxidativos avancados que foram avaliados neste trabalho.

3.1 CONSUMO DE AGUA NA INDUSTRIA

Embora as industrias, em relagcdo a agricultura, em uma escala global utilizem
pouca agua estas requerem uma fonte acessivel, confiavel e ambientalmente
sustentavel. Generalizando, aproximadamente 20% das retiradas mundiais de agua
doce sao utilizadas pela industria, embora varie entre regides e paises (WWAP,
2012).

A TABELA 1 apresenta o consumo especifico de agua de algumas areas no

segmento industrial.

TABELA 1 — CONSUMO ESPECIFICO MINIMO E MAXIMO DE AGUA EM ALGUNS SETORES

INDUSTRIAIS.

SEGMENTO INDUSTRIAL MINIMO MAXIMO
Industria Quimica 0,3 m’/t 11 mit
Cervejaria 5 m*/m?® 13 m°/m°®
Usina de Agticar 13 m°/t 32 m°i
Celulose e Papel 25 m°it 216 m°/it
Petroquimica 150 m°/t 800 m°/t
Téxteis 160 m°/t 680 m°/t
Refinaria 78 m°/t &lcool 760 m®/ 1000 m® petréleo

Fonte: MMA (2006)

O consumo especifico de agua nas refinarias de petroleo é elevado, como
mostrado na TABELA 1. Cerca de 95% do consumo de agua é para a etapa de
resfriamento sem contato, enquanto o restante (5%) é para o processo e atividades

afins. Consequentemente, o volume de efluente gerado nas mesmas ¢ significativo.



A qualidade da agua das descargas de efluentes pode ocasionar elevados
impactos ambientais, particularmente em escalas regionais e locais. A contaminagao
industrial tende a ser mais concentrada, mais téxica, e muitas vezes mais dificil de

tratar do que os poluentes de outros setores ou atividades (UNEP, 2007).

3.2 EFLUENTE DE REFINARIA DE PETROLEO

As refinarias de petréleo dispbem de um complexo sistema de captacgéo,
tratamento, armazenamento, transporte de agua e de tratamento e transporte de
efluentes. Também, em relagdo aos demais usuarios de recursos hidricos, como
exemplo: petroquimica; siderurgicas integradas; industrias farmacéuticas; industrias
de alimentos e industrias eletrénicas, as refinarias apresentam a maior diversidade
de tipos de agua, utilizando agua bruta, agua industrial, agua potavel e agua
desmineralizada. Analogamente, o sistema hidrico das refinarias é muito complexo e
geralmente de grande porte (VANELLI, 2004).

De forma geral, os efluentes gerados em uma refinaria de petréleo
apresentam grande diversidade de poluentes organicos e inorganicos, incluindo
compostos fendlicos, sulfetos, amoénia, cianetos, hidrocarbonetos poliaromaticos e
alifaticos (STEPNOWSKI, et al., 2002). Além disso, apresentam uma grande
variabilidade na sua vazao, concentracdo de contaminantes, toxicidade, pH e
salinidade.

Nas refinarias e nas industrias petroquimicas ha um interesse na melhoria do
gerenciamento de efluente por meio da otimizagdo do uso da agua e introdugéo de
tecnologia de reciclo dentro do processo de produgdo, assim como melhorar a
qualidade do efluente final (BAGAJEWICZ, 2000).

3.2.1 Agua Acida Retificada

A corrente de aguas acidas de uma refinaria € uma das mais preocupantes,
devido principalmente a sua composigédo. Ela contém gas sulfidrico, aménia, 6leo
dissolvido, mercaptanas, fenol e hidrocarbonetos, solidos suspensos, além de altos
teores de carbono organico dissolvido (COD) e elevada demanda quimica de
oxigénio (DQO) (EPA, 1995). Esta agua apresenta pH acima 7, porém, recebe a

denominagéo de aguas acidas devido seu odor caracteristico.



A agua acida é formada a partir de diversas unidades de processo e, por este
motivo possui composigdo variavel dependendo das caracteristicas operacionais
destas unidades. Os processos de refino que geram agua acida sao: destilagéo
atmosférica e a vacuo, sendo a agua acida rica em H,S, NH3 e com alguma
contaminagdo com mercaptanas; unidades de craqueamento térmico e catalitico,
hidrotratamento e coqueamento retardado, que além dos contaminantes anteriores,
apresentam cianetos e fendis (EPA, 1995).

A quantidade de agua acida gerada em uma refinaria depende de varios
fatores, inclusive da configuragdo do processo, bem como do tipo e caracteristicas
do 6leo processado. Em uma refinaria de grande porte a produgdo de agua acida
estd em torno de 0,2 a 0,5 m* t" do 6leo processado (COELHO et al., 2006). De
acordo com a PETROBRAS (1996), em refinarias americanas a geragdao de agua
acida corresponde de 10 a 30% da geracgao de efluente em uma refinaria. Segundo
Vanelli (2004), a REVAP (Refinaria Henrique Lage/S&o José dos Campos), a linha
de aguas acidas corresponde a 30% da geracgéo de efluente.

As aguas acidas passam por uma torre retificadora para a remocgéao e
recuperacdo de amoénia e sulfeto de hidrogénio. Apos este tratamento a agua é
denominada agua acida retificada. A agua acida retificada, ainda apresenta carga
poluidora sendo necessario um tratamento posterior para o seu descarte (PRASAD
et al., 2007).

A retificagdo da agua acida é feita em duas etapas, conforme FIGURA 1.
Primeiramente, a agua recolhida das unidades é armazenada em um tanque pulmao
cuja pressao interna flutua com o sistema de exaustdo de gases. Posteriormente a
agua é enviada a primeira torre retificadora onde, por aquecimento no refervedor de
fundo, libera o H,S pelo topo da torre. Nesta fase, pode haver a necessidade de
acidificagao, pois em pH > 5, uma boa parte do sulfeto se encontra na forma de ions
(HS ou S?) (ARMSTRONG, et al., 1996; YOKOGAWA, 2008). A agua retificada em
H,S é retirada pelo fundo da torre e enviada a torre retificadora de aménia, onde o
pH é reajustado com soda caustica para deslocar o equilibrio no sentido da
formacgao do gas aménia (NH3). Nesta segunda torre retificadora por aquecimento e
diminuicdo de presséo interna, gas amoénia é separado da fase aquosa e enviada
pelo topo da torre até o sistema de tocha onde é queimada. (JAMBO, 2005;
GASPARINI, 2011).
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FIGURA 1 — FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DE UMA UNIDADE RETIFICADORA DE AGUA ACIDA.
Fonte: JAMBO (2005).

A &gua &cida retificada pode ser reutilizada no processo de dessalga que
compdem o processo de refino, no entanto, ha um volume significativo deste
efluente que nao é reutilizado, pois apesar de isento de H.,S apresenta teores
consideraveis de amoénia, mercaptanas, hidrocarbonetos e éleos e graxas. No caso
da REPLAN o volume de &gua &cida retificada n&o reutilizada foi de 100 m® h™,
(GASPARINI, 2011).

A retificacdo de aguas acidas ainda pode ser feita em uma Unica torre, em
que pH é mantido em torno de 8, permitindo a remogao de sulfeto de hidrogénio
como de amoénia, porém com menor eficiéncia do que a retificacdo realizada em
duas torres (GASPARINI, 2011).

A TABELA 2 apresenta a caracterizacdo da agua &cida e agua acida
retificada.



TABELA 2 — CARACTERIZAGCAO DA ACIDA E ACIDA RETIFICADA NA LITERATURA.

P ARAMETROS Agua acida retificada Agua 4cida
(Gasparini, 2011) (Coelho et al., 2006)
DQO 548 mg L~ 850 — 1020 mg L™
CcOD 181,1mg L” 297 — 440 mg L™
TOC n.i. n.i.
DBO 155 mg L™ 570 mg L
Fenol n.i. 98 - 128 mg L
Amonia n.i. 51-21,1mgL"
SST n.i. n.d.
SSV n.i. n.d.
pH 10,6 8,0-8,2
Turbidez 29,2 NTU 22 - 52 NTU
Sulfeto n.i. 15-23mgL”
cor verdadeira 736 PtCo n.i.
CE 470 uS cm™ n.i.
n.d. — ndo detectavel, n.i. — ndo informado, SST - sodlidos soluveis totais, SSV — solidos soluveis

volateis, CE — condutividade elétrica.

Segundo Gasparini (2011), existe um elevado volume disponivel de agua
acida retificada que nao é reutilizada, sendo interessante avaliar técnicas de
tratamento que viabilizem o mesmo para reuso dentro do préprio processo. Uma das
opgdes de reuso seria para reposi¢cao no sistema de refrigeragao, pois esta etapa é
a que demanda maior uso de agua captada da refinaria.

O reuso da agua pode ser benéfico ndo s6 em termos ambientais, mas
também se apresenta como uma oportunidade para diminuir o custo do
gerenciamento da agua (CENTI e PERATHONER, 1999). Logo, o estudo de
métodos para o tratamento das aguas acidas retificadas torna-se importante para a
industria de refino de petrdleo.

Alguns trabalhos que utilizaram os processos oxidativos avangados (POA) no
tratamento de aguas acidas retificada foram realizados por Coelho et al. (2006) e
Vanelli (2004) utilizaram os processos Fenton e foto-Fenton e por Bhargava et al.
(2007) e Prasad et al. (2007) que utilizaram a oxidagao umida.



3.2.2 Compostos Fendlicos

Um dos componentes presentes nas aguas acidas retificadas € o fenol, como
mostrado na TABELA 2. Fendis sdo compostos aromaticos que contém um ou mais
grupo hidroxila ligado ao anel aromatico e sao efluentes de varias industrias como
refinaria de petréleo, corantes, plasticos, farmacéuticas e planta de coque.

Segundo CETESB (2009), os compostos fendlicos sdo compostos organicos
que geralmente ndo ocorrem naturalmente nos corpos d’agua. Residuos fendlicos
sdo em grande parte resistentes a degradagéo bioldgica nas estagdes de tratamento
de efluentes. Aléem disso, sdo toxicos aos organismos aquaticos, em concentragdes
baixas, e afetam o sabor dos peixes e aceitabilidade das aguas, por conferir sabor e
odor, principalmente se tratando de organoclorados. O cheiro ruim e toxicidade de
fendis justificam o tratamento antes do langamento (YAVUZ e KOPARAL, 2006).

Segundo Rodrigues (2004), os compostos fendlicos podem causar efeitos na
saude tanto a curto como em longo prazo, dependendo o tipo e gravidade dos
efeitos de diversos fatores, tais como quantidade de composto e o periodo de
exposi¢ao do individuo. O fenol ndao é considerado pela Environmental Protection
Agency (EPA) um agente carcinogénico, contudo outros efeitos podem ser sentidos
como esta apresentado na sequéncia (RODRIGUES, 2004):

Efeitos da exposicdo aguda (inferior a 14 dias): irritacdo na pele, olhos e
membranas mucosas; dores de cabega, fadiga, fraqueza, nauseas, vémitos e perda
de apetite.

Efeitos da exposicdo cronica (superior 365 dias): irritagdo do trato
gastrointestinal; disfungbes hepaticas, renais, sistema respiratério, sistema
cardiovascular e sistema nervoso central (em animais a niveis elevados de
€eXxposicao).

Segundo CETESB (2009), no Estado de S&o Paulo, existem muitas industrias
contendo efluentes fendlicos ligados a rede publica de coleta de esgotos. Para isso,
devem sofrer tratamento na prépria unidade industrial de modo a reduzir o indice de
fendis para abaixo de 5,0 mg L™ (Artigo 19-A do Decreto Estadual no 8.468/76).

A legislacdo ambiental (CONAMA, 2011), coloca os limites maximos de
compostos fendlicos presentes em aguas naturais em 0,1 mg L' e em despejo de

efluentes industriais em 0,5 mg L™
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O langamento de efluentes nos corpos receptores € regido por normas
estabelecidas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de acordo
com a Resolugdo n° 430 (13/05/2011): complementagdo da Resolugdo n° 357
(17/03/2005), em que classifica os corpos de agua e as diretrizes ambientais, bem

como as condicdes e padrdes de langamento de efluentes.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) sao, por definicdo, processos
oxidativos fundamentados na geragdo de espécies radicalares, principalmente
radical hidroxila (HO’). Com potencial padrao de reducdo de 2,8 V, TABELA 3, o
radical hidroxila apresenta uma elevada capacidade de degradagao oxidativa,
reagindo com uma extensa variedade de compostos orgénicos e promovendo, na

maioria dos casos, a sua completa mineralizacdo (ANDREOZZI, et al., 1999).

TABELA 3 — POTENCIAIS DE REDUGAO DE ALGUMAS ESPECIES.

POTENCIAL DE REDUCAO (V, 25° C)

ESPECIES Referéncia Eletrodo Normal de Hidrogénio
F 3,06
HO- 2,8
O (oxigénio atbémico) 2,42
0, 2,07
H20> 1,77
KMnO, 1,67
Cl, 1,36

Fonte: DOMENECH, et al., 2001

Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reagbes envolvendo
oxidantes fortes, como ozénio (O3) e peroxido de hidrogénio (H20,), semicondutores,
como dioxido de titanio (TiO2) e 6xido de zinco (ZnO) e irradiagdo ultravioleta (UV)
(MANSILLA, et al., 1997). Os processos oxidativos que ocorrem na presencga de
catalisadores sélidos sdo denominados heterogéneos, enquanto que os demais séo
chamados de homogéneos. Na TABELA 4 s&o apresentados os principais sistemas
de POA.
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TABELA 4 — PRINCIPAIS SISTEMAS DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS.

SISTEMAS HOMOGENEOS SISTEMAS HETEROGENEOS
C/ irradiacéo S/ irradiagao C/irradiagao S/ irradiagao
- UV/H,0, - H,O5/ O4 -UV/TiO, - Eletron-Fenton
-UV/0Os -0;/OH - UV/TiO,/ H,0, - Fe®
- Fe*" / H,0, - Fotoeletrocatalise
(Fenton)

Fonte: DURAN, et al., 2001

A elevada eficiéncia destes processos pode ser atribuida a fatores
termodinamicos, representados pelo elevado potencial de reducdo do radical
hidroxila e fatores cinéticos, favorecidos pela elevada velocidade das reacdes
radicalares (MORAIS, 2005).

A oxidacdo de compostos organicos (representados por RH, RX e PhX) pelo
radical hidroxila ocorre basicamente por trés mecanismos: abstracdo de prétons,

transferéncia de elétrons e adigao radicalar, de acordo com as Equacgdes (1), (2), (3)

respectivamente:
HO* + RH - R* + H,0 (1)
HO® + RX - RX* + HO~ (2)
HO* + PhX - HOPhX® (3)

A TABELA 5 apresenta as vantagens e desvantagens dos processos

oxidativos avancgados.



TABELA 5 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS.

VANTAGENS

DESVANTAGENS

Nao transfere somente de fase o
contaminante;

Geralmente ocorre a mineralizagao;

Sao muito uteis para contaminantes
refratarios que resistem a outros
metodos de tratamentos;

Sdo ideais para diminuir a
concentragao de compostos
formados por pré-tratamentos
alternativos, como a desinfeccao;
Eliminam os efeitos sobre a saude
humana provocada por
desinfectantes como o cloro.

Em todos os casos, podem formar
subprodutos de reacao;

As vezes, tém-se grandes tempos de
retencdo, chegando a ser utilizado
em reatores de batelada;

Conforme o caso, os custos podem
ser elevados, devido ao consumo
elevado de energia;

Nem todos os processos estdo
disponiveis em escala apropriada ;

Apresentam restricbes de aplicacao
em condicoes de elevada
concentragao de poluentes.
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Fonte: POLEZI, 2003

3.3.1 Processo Fenton

Dentre os processos oxidativos avangados, um dos que se destaca € o
processo Fenton. Uma das suas vantagens € sua elevada eficiéncia de degradacao,
simplicidade operacional e baixo custo de aplicagao.

Em 1894, H.J.H Fenton observou o processo que consistia na geragao de
radicais hidroxila a partir da reacdo entre ions ferrosos (Fe**) e H,O, conforme a

Equacéao (4):

k1
Fe?* + H,0, — Fe3* + HO® + HO™ (4)

Os ions ferrosos podem agir como capturadores de radicais hidroxila, como

na Equacao (5):

k2
HO" + Fe?* = HO~ + Fe?+ ()

Isso ocorre quando ha um excesso Fe?, logo ha uma diminui¢ao na eficiéncia
da oxidacao dos poluentes.

Os ions férricos recém-formados podem decompor o peréxido de hidrogénio,
originando o radical hidroperoxila e regenerando os ions ferrosos, como na Equagéo
(6). Esta reacao é conhecida como Fenton-like.
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k3
Fe3* + Hy0, — HO} + Fe?* + H* (6)

Outro caminho possivel para restauracdo dos ions ferrosos € a reacdo dos

ions férricos com o préprio radical hidroperoxila, apresentada na Equacéo (7).

k4
Fe3* + HO — Fe?* + 0, + H* (7)

O excesso de peroxido de hidrogénio pode ocorrer sequestro de radicais

hidroxila, como mostrado na Equacéo (8):

. ks . (8)
HO® + H,0, — H,0 + HO;

Consequentemente, isso promove redugéo nas taxas de oxidagao (LIN et al,,
1997; RODRIGUEZ et al., 2002; PHILIPPOULOQOS et al., 2003).
A Equacédo (9) mostra que os radicais hidroxila agem sobre compostos

organicos (RH) oxidando-os:

k6
RH + HO®* — produtos 9)

Normalmente, ke encontra-se na faixa de 10’-10° L mol”'s™ para reagdes com
alcanos e de 10° — 10" L mol's™ quando os poluentes-alvos s&o alcenos ou
aromaticos (LINDSEY e TARR, 2000).

O peréxido de hidrogénio pode agir diretamente sobre a matéria organica,
provocando sua oxidagao, como apresentado na Equagéao (10):

K7
RH + H,0, — produtos (10)

A reacao de Fenton pode ser completamente interrompida devido a formacéao
de complexos bastante estaveis entre a matéria organica e o ferro, como se observa

na Equacgao (11):

k8
Fe3* + RCO; — Fe (RCO,)2* (11)

As Equacgdes (4) a (11) mostram reacgdes relevantes do processo Fenton. E
na TABELA 6 apresenta as constantes cinéticas para cada uma das reacgdes

envolvidas no processo Fenton, respectivamente.
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TABELA 6 — CONSTANTES CINETICAS DAS REAGCOES ENVOLVIDAS NO PROCESSO FENTON.

CONCTANTE L mol' s REFERENCIAS
ks 76 WALLING, 1975.
ko 3,2 10° STUGLIK e ZAGORSKI, 1981 apud KANG, et al. 2002.
ks 0,01 WALLING e GOOSE, 1974 apud KANG, et al., 2002.
” 12 10° BEILSKI ef al., 1985 apud NEYENS e BAEYENS, 2003.
s 12-4510"  BURBANO, et al., 2005.

Existem, no entanto, espécies que mostram resisténcia a oxidacdo pela
reacao de Fenton. Essas espécies sdo pequenos alcanos clorados (tetracloroetano,
tricloroetano), n-parafina e acidos carboxilicos de cadeia curtas (maléico, oxalico,
acético). Esses ultimos compostos sao produtos tipicos de oxidagdo de grandes
moléculas (CHAMARRO, et al., 2001).

No processo Fenton sdo avaliados alguns pardmetros como concentragéo de
reagentes [H2O,] e [Fe2+], pH, temperatura, natureza do substrato organico. Esses
parametros determinam a eficiéncia global da reacédo, devido a combinagao entre
eles ocorre interferéncia tanto na produgdo quanto no consumo dos radicais

hidroxila.
3.3.2 Processo foto-Fenton

O uso combinado de peréxido de hidrogénio, radiagdo UV-Vis com ions
oxalato de Fe** ou ions Fe®" resulta no processo denominado foto-Fenton, esta
técnica produz uma quantidade superior de radicais hidroxila se comparado ao
processo Fenton convencional, promovendo assim altas taxas de degradacgéo de
poluentes (GOGATE e PANDIT, 2004). Os comprimentos de onda da radiagao
ultravioleta séo divididos em trés faixas: UV-A (400 — 315 nm), UV-B (315 — 280 nm)
e UV-C (< 280 nm) (GOLIMOWISK e GOLIMOWSKA, 1996).

Tem-se observado que o poder oxidante da reacdo de Fenton é fortemente
aumentado quando utilizado em combinagdo com radiacdo (UV) ou UV/visivel
(PIGNATELLO, 1992; SUN e PIGNATELLO, 1993). Este aumento da eficiéncia é
atribuido principalmente a (NOGUEIRA e MODE, 2002):
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1) fotorredugao de ions Fe(lll) formando ions Fe(ll);

Fe (OH)?* + hv — Fe?* + HO® (12)

2) fotdlise de complexos organicos de Fe(lll) gerados durante a decomposigao;

Fe3*(RCO,)2* + hv - Fe?* + CO, + R’ (13)

3) aumento da decomposic¢ao de H,O, pela absorgdo da luz UV.

H,0, + hv - 2 HO® (14)

A maior vantagem associada ao processo foto-Fenton é a simplicidade na
operacao podendo-se operar em condigdes normais de temperatura e pressao,
havendo ainda possibilidade do uso de energia solar, o0 que pode acarretar em uma
reducdo de custos no processo, principalmente quando se opera em larga escala
(NOGUEIRA, et al., 2007; SHEMER, et al., 2006).

A principal desvantagem do processo foto-Fenton € o consumo de energia
pelas lampadas elétricas, que pode ser superada pelo uso de luz solar (WILL, et al.,
2004).

O tempo de reacao necessario para reacao de foto-Fenton é baixo e depende
do valor do pH de operacdo e das concentracbes de H,O, e de ferro a serem
adicionados (GHALY, et al., 2001).

Alguns trabalhos utilizando processo foto-Fenton como RODRIGUEZ, et al.,
2002; KAVITHA e PALANIVELU, 2004; compostos fendlicos (GERNJAK, 2003);
Aguas Acidas (COELHO, et al., 2006).
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3.4 VARIAVEIS DOS PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

O processo Fenton envolve varias reagdes e estas sao influenciadas por
diversas variaveis. Em seguida sao apresentadas as principais variaveis para os

processos Fenton e foto-Fenton que influenciam na degradagéo dos poluentes.
3.4.1 Concentracgao de ferro inicial

Na auséncia de ferro, ndo ha evidéncia de formacédo dos radicais hidroxila,
quando, por exemplo, H,O, é adicionado a um efluente fendlico (US PEROXIDE,
2013).

Quando a concentracdo de ferro aumenta, as taxas de remocédo dos
poluentes aumentam até certo ponto a partir do qual, posteriores incrementos dessa
variavel sdo inocuos. (US PEROXIDE, 2013). Em muitos casos o aumento da
concentracido de Fe? provoca, além do aumento da velocidade de muitas reacoes,
um aumento da conversao final do poluente especifico, em termos de COD ou de
sua concentragdo. O aumento de remogédo de matéria organica com o aumento da
concentracao de ions ferrosos é atribuido ao aumento da velocidade das reagdes de
oxidagao-redugao (redox) de tais ions (CHAMARRO et al., 2001).

Segundo Neyens e Baeyens (2003), o processo Fenton pode apresentar
diferentes tratamentos dependendo da relagdo Cuz02 / Cre2+.Quando a quantidade
de H,O, excede a de Fe®', o tratamento assume efeito oxidante. Enquanto o
contrario, o tratamento assume carater de coagulagao quimica.

Alguns trabalhos (LU et al., 1997; MALIK e SAHA, 2003; CHU et al., 2004)
relataram a existéncia de duas fases durante a degradacdo de poluentes pelo
reagente Fenton. A fase inicial (F4) € altamente ativa e curta. Nesta fase, a maior
parte do poluente € oxidada e seus intermediarios sdo gerados. Logo, a fase
subsequente (F2) é caracterizada por uma brusca queda na taxa de degradacgao e,
como resultado, contribui muito pouco para degradacdo total. A fase inicial é
diretamente atribuida a reacao Fenton, Equagao (4). E nesta fase aproximadamente
todo radical hidroxila é gerado, e uma grande fracdo de peréxido de hidrogénio e dos
ions ferrosos sdo consumidos (BURBANO, et al., 2005). Na fase F, ocorre
predominantemente a reagdo Fenton-like, apresentado na Equagdo (6). Uma vez

que o ion férrico prevalece no sistema durante esta fase os radicais hidroperoxila
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gerados nesta reagao s&o capazes de continuar decompondo os poluentes, contudo,
tém baixa capacidade de oxidagcdo comparada a do radical hidroxila (MALIK e
SAHA, 2003).

Segundo EPA (1998), a taxa de reacdo iniciada com Fe* é bem superior
aquela reac3o iniciada com Fe*/H,0,. Isso se explica pela baixa reatividade do ion

férrico com o perdxido.
3.4.2 Concentragao de peroxido de hidrogénio inicial

A dosagem de peroxido € um fator importante para se obter a melhor
eficiéncia de degradacédo (CHAMARRO et al., 2001). Geralmente, observa-se um
aumento na degradacao de poluentes com o aumento da dosagem de perdxido de
hidrogénio (GOGATE e PANDIT, 2004). Um efeito negativo do excesso de peroxido
de hidrogénio é fato de ele reagir com HO-, logo, promover redugédo nas taxas de
oxidagdo (RODRIGUEZ, et al., 2002).

Lin et al. (1999) acompanharam a concentragdo de peréxido de hidrogénio ao
longo do processo Fenton e verificaram que quando a curva Cuyoz residual x tempo
comega a aplanar, significa que, apesar de ainda existir H,O, no meio. A reagéo
pode ser considerada finalizada. Tal fato € atribuido a inexisténcia de ferro livre no
sistema. Assim, ndo ha consumo de H;O, e, consequentemente, ndao ocorre

producao de radicais hidroxila.
3.4.3 pH

A eficiéncia do processo com reagente Fenton é altamente dependente do
pH, e os melhores resultados obtidos se encontram na faixa de 2 a 5 (SCHRANK,
2003). De modo geral, em pH > 7 a remogao de DQO ocorre escassamente (RIVAS
et al., 2001; BURBANO et al., 2005) e, por isso, muitos pesquisadores costumam
elevar o pH do meio reacional a fim de cessar instantaneamente a reacédo de Fenton
(LIN e LO, 1997; LIOU et al., 2003; MALIK e SAHA, 2003; KAVITHA e
PALANIVELU, 2004).

Uma das justificativas para este comportamento é a diminuigdo do potencial

de oxidag&o dos radicais hidroxila (HO") em pH basico: E%pu=0) = 2,8V e E%pu=14) =
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1,95 V (KWON, et al., 1999). Além disso, a concentragao de carbono inorgéanico e de
espécies hidroliticas do ferro sdo fortemente afetadas pelo valor do pH.

E importante considerar que durante os processos foto-assistidos o pH do
meio reacional diminui devido a formacdo de espécies acidas. Por essa razao, é
necessario ajustar o pH da agua tratada para um valor que possibilite a obtencéo de
alta eficiéncia na degradacao dos poluentes (ANDREOZZI et al., 1999).

Como o pH de operacdo 6timo € acido, pode ser necessaria a neutralizacéo
do efluente se o objetivo for um posterior tratamento biolégico ou mesmo o descarte
do efluente tratado em matrizes ambientais. Outra preocupacdo visando a
disposicdo final do efluente é a eliminacdo do ferro, cujo padrdo de emisséo
estabelecido pelo CONAMA 430 é de 15 mg L™", o que leva uma etapa subsequente

do processo de remocgao dos ions ferro da fase aquosa.
3.4.4 Temperatura

A taxa de reagao Fenton aumenta com o aumento da temperatura com efeito
mais pronunciado a temperaturas maiores do que 20° C. Entretanto, em
temperaturas acima de 40 — 50° C a eficiéncia do H2O, diminui. Isto se deve a
acelerada decomposicédo do perdxido de hidrogénio em oxigénio e agua. A maioria
das aplicagdes comerciais com reagente Fenton entre 20 — 40° C (US PEROXIDE,
2013).

A aplicacdo do reagente Fenton no pré-tratamento de residuos pode requerer
uma adicdo controlada ou sequencial de HyO,, para controlar o aumento de
temperatura que ocorre em funcao da reacdo. Este controle deve ser feito quando a
concentragdo de perdxido exceder a 10 — 20 g L' (US PEROXIDE, 2013).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 EFLUENTE

O efluente foi proveniente da Unidade de aguas acidas retificadas da
Refinaria Presidente Getulio Vargas (REPAR) /Petrobras, situada em Araucaria,
Parana.

O efluente foi caracterizado por meio dos seguintes parametros: determinagao
da concentragdo de carbono orgéanico total (COT) de acordo com a metodologia
padrdao ISO 8245 (1999), concentragcdo de fendis totais de acordo com a
metodologia de Folin-Ciocaulteu, proposto por SCALBERT et al. (1989), a demanda
quimica de oxigénio (DQO) foi obtida de acordo com o procedimento recomendado
pelo “Standard Methods” APHA (1998), pH, cor verdadeira, cor aparente, demanda
bioldgica de oxigénio (DBO), amdnia, turbidez e condutividade elétrica. Também foi
realizado o ensaio de toxicidade deste efluente, por meio de sementes de alface da
variedade (Lactuca sativa) pela metodologia de SOBRERO e RONCO (2004).

4.2 PROCESSO FENTON

O processo Fenton foi conduzido a temperatura ambiente (T = 20 + 2° C) em
um recipiente contendo 500 mL de efluente. O pH do efluente foi ajustado com
solugdo de H»SO4 (0,1 mol L'1) para aproximadamente 3,0. Em seguida, foi
adicionada uma quantidade pré-estabelecida de solugdo de sulfato ferroso
heptahidratado P.A. (FeS0O4.7H,0O, VETEC). O inicio da reagdo Fenton ocorreu com
a adicdo unica de peroxido de hidrogénio P.A. (H20,, MERCK, 30%). A
homogeneizagdo do meio reacional foi feita por um agitador magnético. Aliquotas
que variaram de (1 a 2) mL do efluente foram retiradas em diferentes intervalos de
tempo para analise. Foram monitorados o pH, concentragao de ferro, concentragao
de HyO; residual e fendis totais.

A TABELA 7 apresenta as concentragdes iniciais dos reagentes utilizados no

processo Fenton.
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TABELA 7 — CONCENTRAGOES INICIAIS DE H,0, E FeSO, PARA O PROCESSO FENTON.

PARAMETROS
EXPERIMENTOS - -
Ch202(@L")  Crear (mgL™)
A 2 73,7
B 4 147
C 6 221

4.3 PROCESSO FOTO-FENTON

O sistema reacional consistiu de um foto-reator, vaso de mistura, bomba, e
tubos como utilizado por IGARASHI-MAFRA et al. (2007) (FIGURA 2). No reator
fotoquimico, o efluente circulou através de um tubo de vidro em espiral de 9,0 mm
de diadmetro. Foi utilizada uma lampada UV (15 W; A = 380 nm) de 43,5 cm de
comprimento e 2,6 cm de didmetro. Utilizou-se uma vazao de 200 mL min™
condigbes proximas a estas foram adotados por Igarashi-Mafra et al. (2007) e
Beninca, et al. (2012).

) reator em espiral de vidro
» lampada UV

| +——) reator de mistura

FIGURA 2 - REATOR FOTO-FENTON.

Primeiramente o pH do efluente foi ajustado para aproximadamente 3,0. Em
seguida foi adicionado a quantidade de FeSO..7H,0O requerida. O efluente foi
recirculado no reator em espiral de vidro até um tempo pré-definido em ensaios

preliminares. Em seguida, foi adicionado o H,O, e acionado a lampada UV, dando
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inicio ao processo foto-Fenton. Em intervalos de tempo foi retirada uma aliquota (1 —
2 mL) para o monitoramento do processo em termos de concentragdo de fendis
totais concentracao de ferro e concentragcao de peroxido de hidrogénio residual.

A TABELA 8 apresenta as concentragdes iniciais dos reagentes utilizados no

processo foto-Fenton

TABELA 8 — CONCENTRAGOES INICIAIS DE H,0, E FeSO, PARA O PROCESSO FOTO-FENTON.

EXPERIMENTO PARAMETROS
Ch2o2 (@ L) Creo+ (Mg L")

D 2 73,7

147

221

4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA PROCESSO FENTON

Para o processo Fenton, visando avaliar a influéncia das concentragdes
iniciais dos reagentes, H.O, (2 a 4 g L") e Fe** (73,7 a 147 mg L") sobre a
degradagdo dos fendis totais, foi realizado um delineamento composto central
rotacional (DCCR). Ou seja, planejamento fatorial 2 incluindo 4 ensaios nas
condicdes axiais e 3 repeticdes no ponto central, totalizando em 11 ensaios.

A TABELA 9 apresenta os valores das variaveis do planejamento fatorial

baseado no delineamento composto central rotacional.

TABELA 9 — VALORES DAS CONCENTRAGOES DE H,0, E FeSO, UTILIZADOS NO DCCR PARA
O PROCESSO FENTON.

) NIVEIS
VARIAVEIS
-1,41 -1 0 +1 +1,41
Ceo2 (L) 1,6 2 3 4 4.4
C re2s (Mg L") 59,0 73,7 111 147 162

A TABELA 10 apresenta os valores reais e codificados para o planejamento

experimental 22 mais configuracéo axial para o processo Fenton.



22

TABELA 10 — VALORES REAIS E CODIFICADOS DO DCCR PARA PROCESSO FENTON.

VALORES REAIS VALORES CODIFICADOS
EXPERIMENTO Cizoz2 (g L") C rez+ (MgL™) Pe Fe
F(--) 2 73,7 -1 -1
F(+.-) 4 73,7 +1 -1
F(-+) 2 147 -1 +1
F(+,+) 4 147 +1 +1
F(0,0)1 3 111 0 0
F(0,0)2 3 111 0 0
F(0,0)3 3 111 0 0
F(-1,41,0) 1,6 111 -1,41 0
F(+1,41,0) 4.4 111 +1,41 0
F(0,-1,41) 3 59,0 0 -1,41
F(0,+1,41) 3 162 0 +1,41

Pe: Valor codificado para concentragao inicial de H,O,.
Fe: Valor codificado para concentrag&o inicial de Fe*".

4.5 METODOLOGIA ANALITICA
4.5.1 Carbono Organico Dissolvido (COD)

As concentragdes de carbono organico dissolvido (COD) foram medidas em
um analisador de carbono Shimadzu TOC 5000-A, no Laboratério de Meio Ambiente
(LABEAM), do Departamento de Hidraulica e Sanitaria (DHS) da Universidade
Federal do Parana (UFPR).

Para a realizacdo do COD, foram retiradas aliquotas durante a reacdo Fenton
/ foto-Fenton. Com o intuito de interromper a reacao foi adicionada a estas aliquotas
uma solugéo inibidora composta por NaOH, Na;SO; e KI (0,1 mol L' de cada
reagente).

Em seguida, as amostras foram filtradas em membrana de celulose Millipore
de porosidade 0,45 pm.

O principio do método para dosagem de carbono se baseia na combustdo da
amostra a 670°C, sendo a avaliacdo da quantidade de CO, produzido feita em um
detector infravermelho usando ar sintético como gas de arraste. Para a quantificagéo
da parcela relativa ao carbono inorganico, a amostra era acidulada com acido

fosférico 30% v/v sendo o CO, liberado arrastado com ar sintético e o mesmo
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mecanismo de deteccgdo era utilizado. A quantidade de carbono organico era obtida
por meio da diferenga entre os dois valores encontrados.

4.5.2 Determinagao de Fendis Totais

A quantificagdo de compostos fendlicos foi realizada pelo método de Folin-
Ciocalteau, método que envolve a reducdo do reagente pelos compostos fendlicos
das amostras com formagcdo de complexo azul, cuja intensidade aumenta
linearmente a 760 nm. O procedimento adotado foi proposto por SCALBERT, et al.
(1989) e encontra-se no Anexo 1.

Fenol (CsHsOH) foi utilizado como padrao de calibragdo, obtendo-se curvas
lineares na faixa compreendida entre 0 e 80 mg L. Os ensaios foram realizados em

triplicata.
4.5.3 Determinagao do H,O, residual

A concentragao de peroxido de hidrogénio foi avaliada por espectrofotometria
utiizando uma metodologia modificada por NOGUEIRA, et al. (2005). Neste
procedimento o peroxido de hidrogénio reage com metavanadato de amoénio, o que
leva a formagao do cation peroxovanadio que absorve fortemente em 446 nm. Para
tal analise sera necessaria a construcdo de curva padrao para quantificagdo do
peréxido de hidrogénio residual. O perdxido de hidrogénio foi utilizado como padrao
de calibragao, obtendo-se curvas lineares na faixa compreendida entre 0 — 200 mg

L. Os ensaios foram realizados em triplicata.
4.5.4 Determinacao de Fe (II) e Fe (lll)

As determinacdes de Fe?** e Fe** foram realizadas via espectrofotdometro UV-
Vis, utilizando-se metodologia fundamentada na reagdo de complexagao entre Fe?
e o-fenantrolina, conforme metodologia da APHA-3500 (1995). O teor de Fe*" é
determinado diretamente, enquanto que a concentracdo de Fe** é avaliada apos
reducdo com hidroquinona. Em ambos os casos, ions ferrosos reagem com o-
fenantrolina formando um composto intensamente colorido que pode ser medido por

espectrofotometria na regido do visivel (508 nm). As concentragbes seréo
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determinadas a partir de uma curva padrdo, elaborada com solugcdo de sulfato
ferroso amoniacal [Fe(NH4)2(S0O4),.6 H20]. A curva de calibragdo esta compreendida
na faixa compreendida entre 0,4 a 4 mg L. Para ensaios foram realizados em

triplicata.

4.6 ESTUDOS CINETICOS APLICADOS PARA PROCESSO FENTON

Segundo Cavalcante (2005), apesar da quantidade e da diversidade de
estudos realizados nas ultimas décadas sobre a degradagéo de poluentes utilizando
o reagente de Fenton, poucas pesquisas nas quais modelos cinéticos que
descrevessem esta degradacdo foram propostos e validados. A dificuldade na
proposicdo dos modelos € devido ao fato do elevado conjunto de reagbes
consecutivas e paralelas envolvidas no processo Fenton resultando em uma
complexa cinética de reacdo. Para superar esta dificuldade, a maior parte dos
estudos cinéticos investiga a degradagao de um unico componente (LIN, et al., 1999;
HEREDIA, et al., 2001; KANG, et al., 2002; CHAN, et al., 2003; CHU, et al., 2004;
BENINCA, et al., 2012).

A seguir sao apresentados os modelos matematicos utilizados no presente

trabalho.

4.6.1 Calculo do percentual da degradacgao de fendis totais

O percentual da degradagao de fendis totais em fungao do tempo de reagcao

foi calculado pela Equacéo (15):

Crensi 15
% Degradacao de Fendis (t) = (1 — M)x 100 (15)

CFenéis,t:O

Crencist - Concentracao de fenois totais em fungao do tempo de reagéo.
Crencis t=0: Concentragao de fenois totais no inicio (t = 0).
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4.6.2 Modelo matematico de Chan et al. (2003)

O modelo matematico de Chan et al. (2003) foi baseado na degradacao de
unico componente, atrazina, utilizando os reagentes Fenton.

Para descrever a degradagao de fendis totais utilizando o processo Fenton foi
utilizado modelo matematico proposto por Chan et al. (2003), conforme descrito pela

Equagéao (16):

Lot (16)
Co p + ot

Onde C é a concentragéo de fendis totais apos tempo de reagéo t (segundos)
e Cp é a concentracdo de fendis totais inicial. Os parametros p e o sdo duas
constantes caracteristicas relacionadas a cinética de reacdo e a capacidade de
oxidacgao.

No entanto, os parametros de interesse sdo p' e o' que sdo respectivamente
a taxa inicial de degradacéo de fenois totais e a maxima conversao possivel ou a
maxima degradacéao de fendis totais.

O significado fisico das constantes (p" e o) pode ser obtido através da
seguinte analise:

A derivada da Equacdo (16) em relacdo ao tempo obtém-se a seguinte

equacao:

Cley o (17)
dt  (p+ot)?

Para a condicao limite de tempo tendendo a zero, na Equagéo (17), obtém-se:

dC/CO 1 (18)
dt p

t-0
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Portanto o inverso da constante p corresponde a uma taxa inicial de
degradagao de fendis totais. Consequentemente quanto maior o', mais rapida é a
degradagao de fendis totais.

Para condicdo limite de tempo tendendo infinito resulta na Equacgéo (19).
Portanto, o inverso de o corresponde a maxima conversdo possivel ou maxima

degradagao de fendis totais.

Ctoco (19)

4.6.3 Modelo Cinético proposto por Heredia et al. (2001)

Heredia et al. (2001) estudaram a cinética de oxidagdo de dez compostos
fendlicos pelo reagente Fenton. Os pesquisadores, a partir das taxas
desaparecimento do poluente e do radical hidroxila, propuseram o modelo
apresentado pela Equagdo (20) para descrever a degradacdo do acido p-

hidroxibenzdico.

[Blo[H202]0

d[B]
——aqr ~ k7[Bl[H20,] .

ke + k=R 20
= (Bl 20
kike kik¢[Fe**]o

onde [B]o é a concentragao de poluente e R é a razao [H20]o/[Blo. As constantes de
velocidade da Equagéao (20) referem-se as Equacgdes (4) a (9).

As constantes ki, kg, ks estdo reportadas na literatura (TABELA 6). Os
pesquisadores admitiram k; = 0, pois ndo observaram oxidagédo entre os compostos
fendlicos com H>O, como apresentado na Equacao (10).

Logo, objetivo deste modelo foi a obtengdo do parédmetro ks, que corresponde
a constante de reagao entre os radicais hidroxila e os compostos organico, no caso

da presente pesquisa os fendis totais.
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4.6.4 Modelo de Cinética Simplificada

Como o processo Fenton € constituido de varias reagdes, Beninca et al.
(2012) propuseram um modelo de cinética simplificada visando ajustar os dados
experimentais obtidos na degradagao de solugédo do corante vermelho 4R-Ponceau,
utilizando processo foto-Fenton.

No presente trabalho foi proposto um mecanismo para a degradagédo de
fendis totais utilizando o processo Fenton. O mecanismo consiste em trés reacoes
elementares representados pelas Equagdes (21), (22) e (23) descrevendo a cinética
de consumo de Fe®" e formacéo de Fe**, consumo de H,0, e degradacgéao de fendis

totais.

KA
Fe?t + a(H,0,) — Fe3* + a(HO™) + a(HO") (21)
kB
a(Fe3*) + H,0, — a(Fe?*) + HO} + H* (22)
kC
HO; + Fendis Totais — Produtos (23)

O conjunto de equagdes diferenciais formado pelas equacgdes (24), (25), (26)
e (27) contém 4 parametros ajustaveis (ka, ks, kc e a) e foi utilizado para descrever o
comportamento cinético da degradacao de fendis totais, pelo processo Fenton. Para
a resolucio desse sistema de equacgdes diferenciais, € necessario que se conheca
as condigdes iniciais de cada equacgao, ou seja, as concentragdes iniciais de cada
componente. Inicialmente, se conhece as concentracdes iniciais Fe?*, Fe*", H,0, e

fendis totais.

d[Fe?] (24)
T —ka[Fe?*][H;0,]% + a(kg) [Fe**]*[H,0,]
d[Fe3*] (25)

dt ka[Fe?*][H,0,]* — a(kp)[Fe?*]*[H,0,]
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202 () [Fet | [Hy0,]F ~ kg[Fe™ “[H;0,) (20)
d[Fenois Totais] (27)

= —k [HO3][Fendis Totais] = —k.[Fendis Totais]

dt

Para Equacdo (27) foi feito uma consideragdo. Foi admitido que a
concentragdo do radical hidroperoxila (HO2') ndo se altera com tempo de reagao, ou
seja, a concentracdo mantem-se constante.

Os parametros do modelo foram estimados pelo ajuste de dados
experimentais ao modelo por meio da minimizagéo da seguinte fungéo objetivo, que

foi a soma dos quadrados dos erros relativos, apresentado na Equacgao (28):

NOBS NC
i

exp _ ,calc 2 (28)
fob = Z Z <W10 exzvm >
o Wio

Um algoritmo foi desenvolvido no programa MATLAB para o procedimento de
estimativa dos parametros. A sub-rotina “ode23s” (Matlab library tools) resolve o
célculo do sistema de equacdes diferenciais por Runge-Kutta foi utilizada para
resolver numericamente as equacgdes diferenciais e a sub-rotina “fminsearch”
(Matlab library tools) foi utilizada para a minimizacdo da fungdo objetivo, ou seja,
soma do quadrado dos erros relativos.

4.7 TESTE DE TOXICIDADE

Os bioensaios de toxicidade permitem caracterizar a toxicidade de
substéncias quimicas no meio ambiente, pela exposicdo de organismos vivos
(bioindicadores) a estas substéncias em funcédo da elevada sensibilidade a efeitos
toxicos em seu ambiente.

Teste de fitotoxicidade utilizando Lactuca sativa apresenta varias vantagens.
Primeiro, o teste é simples, rapido, confiavel. Segundo, ndo é uma técnica cara e

nao necessita de equipamentos “sofisticados”. Por fim, as plantas podem ser mais
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sensiveis ao stress ambiental do que outros organismos-teste (GOPALAN, 1999;
VALERIO et al., 2007). L.sativa € uma das espécies de plantas recomendada pelas
organizagbes para teste padrao de toxicidade (ISO, 1995; US EPA, 1996; OECD,
2003). Muitos pesquisadores tém empregado Lactuca sativa em seus estudos
(SOUZA, 2005; GINOS, et al., 2006; KUMMEROVA e KMENTOVA, 2004;
BELTRAMI, et al., 1999; GARCIA, 2006; VALERIO, et al., 2007, PALACIOS, 2009;
CHARLES, et al., 2011; HIMANEN, et al., 2012).

O teste de fitotoxicidade foi feito para o planejamento experimental 2% e ponto
central. Logo, foram feito cinco experimentos de 60 minutos de reagcdo Fenton. Em
seguida, o pH da solugéo foi ajustado para faixa 7,0, afim de garantir que nao haja
mais reagdao. Em seguida, foi feito as diluigbes de acordo com o procedimento
proposto por Sobrero e Ronco (2004) (Anexo 2). Apdés 120 horas, foram
contabilizados o percentual de germinacdo de sementes. A partir das sementes
germinadas foram medidos os comprimentos da raiz e da radicula.

A percentagem de germinagao absoluta das sementes de alface foi calculada

através da Equacao (29):

L n° de sementes que germinaram (29)
% Germinagdo Absoluta = - * 100
n° de sementes totais

O indice de germinagao (IG) € um parametro que agrega ao percentual de
germinagdo o percentual de crescimento da raiz da alface quando exposta a
substancia em questédo, Equacgao (30):

(% Germinagdo) * (% Crescimento da raiz) (30)
100

IG =

Para observar a influéncia do efluente em relacdo ao crescimento da raiz foi
calculado o percentual da inibicdo do crescimento da raiz em relacdo ao controle

negativo, através da Equagao (31):
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MCRC — MCRA (31)
MCRC

% Inibigdo do crescimento relativo da raiz =

MCRA: Média do comprimento da raiz da amostra
MCRC: Média do comprimento da raiz do controle

Para determinacao do percentual da inibicdo do crescimento da radicula, em
relacdo ao comprimento da radicula do controle negativo, foi calculado pela Equagao
(32):

MCRAA — MCRAC (32)
MCRAC

% Inibicdo do crescimento relativo da radicula =

MCRdA: Média do comprimento da radicula da amostra
MCRJC: Média do comprimento da radicula do controle
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo esta organizado pelas seguintes etapas: Caracterizagao do
efluente, aplicagdo do processo Fenton e foto-Fenton, influéncia das concentragdes

dos reagentes H,0, e Fe** no processo Fenton e fitotoxicidade.

5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O efluente, agua acida retificada foi coletada em junho de 2012, na Refinaria
Presidente Getulio Vargas (REPAR), localizada em Araucaria/Pr. A caracterizagao

do efluente encontra-se na TABELA 11.

TABELA 11 - CARACTERIZAGAO DO EFLUENTE E LIMITES PARA LANGAMENTO DO EFLUENTE
SEGUNDO A RESOLUGAO DO CONAMA 430/2011.

PADROES PARA

NDICEDE  cruewe  ANCAVENTODE
430/2011)

Cor Aparente® mg PtL” 80,00

Cor Verdadeira® mg Pt L 60,00

Demanda Bioquimica de Oxigénio® mg O, L™ 4469 +45

Demanda Quimica de Oxigénio® mg O, L™ 180,36 + 18

Nitrogénio Amoniacal® mg NH3-N L™ 20,96 20,00

Sulfeto” mg S* L-' 14,46 1,00

Sélidos Suspensos Totais” mg L™ < 10,00

Sélidos Totais® mg L™ 140,50

Oleos e Graxas® mg L-' < 10,00 20,00

pH°® 7,88 5-9

Condutividade® pS cm™ 230

Turbidez® NTU 3,83

Carbono Organico Dissolvido® mgC L™ 288,80 + 14,4

Fendis Totais® mg L™ 263,5+ 3,8 0,5

Os ensaios foram realizados nos seguintes laboratérios: a — LGCPA/UEM; b — CEPPA/UFPR; ¢ —
LATOS/UFPR; d - LABEAM/UFPR
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Os valores de pH e dos dleos minerais da agua acida retificada estdo de
acordo com os padrdes de langamento de efluentes, segundo a Resolugdo do
CONAMA 430/2011, para despejos industriais. O pH do efluente encontra-se maior
do que 7 devido a adicdo de soda caustica para a remog¢ao de gas amodnia na torre
retificadora.

Entretanto, a concentracdo do nitrogénio amoniacal, sulfeto e fendis totais
apresentam valores acima dos padrdes de lancamento de efluente. E importante
destacar a concentragcao de fendis totais com valor de 263 mg L enquanto a
concentragdo maxima para lancamento é de 0,5 mg L. Para o estado de Sao
Paulo, industrias contendo efluentes fendlicos ligados a rede publica de coleta de
esgoto devem reduzir o indice de fendis para abaixo de 5,0 mg L™' (CETESB, 2009).

A relagdo DQO/DBO apresentou valor 4,0, o que indica que este efluente
apresentou baixa biodegradabilidade, o que de acordo com Jardim e Canela (2004)
indica que o tratamento bioldgico ndo seria adequado para o seu tratamento. Logo, a
oxidacdo quimica apresenta-se como uma alternativa promissora para o tratamento
da agua acida retificada.

Para outros parametros como cor verdadeira, turbidez, DBO e COT nao foram
encontrados valores estabelecidos para langamento de efluente, segundo a
Resolugao do CONAMA 430/2011.

5.2 PROCESSO FENTON

A FIGURA 3 apresenta o comportamento da concentracdo de ferro, peroxido,
fendis totais e pH durante o processo Fenton.
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FIGURA 3 — MONITORAMENTp DA CONCENTRACAO DE Fe?* (a), Fe3+(b), H,O, (c), fendis totais (d), pH (¢) PARA O PROCESSO FENTON UTILIZANDO
DIFERENTES CONCENTRACOES INICIAIS DOS REAGENTES m (Ci202 =2 g L™, Crezs = 73,7 Mg L"); ® (Cioo2 =4 gL", Creps =147 mg L"); A (Cip02 =6
gL, Cresos =221 mg L™).
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Pela FIGURA 3, observa-se a ocorréncia de dois estagios de oxidagdo no
processo Fenton. No inicio, o ion ferroso, FIGURA 3(a), reagiu rapidamente com o
peréxido de hidrogénio formando uma grande quantidade de radicais hidroxila, que
reagiram rapidamente com os poluentes, neste caso, fendis totais FIGURA 3(d)
degradando-os em pouco tempo (fase Fe?* /H,0,). De acordo com Malik e Saha
(2003), a formagao dos ions férricos FIGURA 3(b) podem reagir com o perdxido
(H202) para produzir radical hidroperoxila (HO,") e ion ferroso. Pela TABELA 12, a
partir de 20 minutos de reacdo Fenton, houve uma diminuicdo na concentragao de
fendis totais, sendo este decréscimo mais pronunciado nos 10 minutos iniciais de
reacdo. Logo, a taxa do segundo estagio (fase Fe**/H,O,) & menor que a do primeiro

estagio (fase Fe?'/H,0,).

TABELA 12 — CONCENTRAGCAO E DEGRADAGCAO DOS FENOIS TOTAIS PARA PROCESSO

FENTON.
A B c
Crzo2 =29 L, Crep+ =73,7Mm gL' Cupoz=49gL", Crep: =147mg L' Cipo2=6gL", Creps =221 mg L
Tempo Crensis Degradagéao Crencis Degradacao Crencis Degradagéao
(Minutos) ~ (mgL™) (%) (mgL™) (%) (mgL™) (%)
0 2552 0 2592 0 2462 0
10 81,1° 68,24 52,5 79,74 39,4° 83,99
20 57,2° 77,61 33,0° 87,28 31,4° 87,24
30 47,3¢ 81,46 27,2% 89,52 23,7% 90,39
45 40,6° 84,09 23,9% 90,77 23,3 90,55
60 36,6° 85,66 20,2% 92,22 16,7° 93,23
75 35,6° 86,07 19,0° 92,66 15,6¢ 93,65
90 33,5 86,88 16,0° 93,81 13,1¢ 94,70

Resultado expressos com a média da triplicata dos experimentos, em que as letras diferentes na
mesma coluna indicam diferencas (p < 0,05) para Teste de Tukey

Observou-se uma queda acentuada no inicio do processo da concentragcao de
fendis totais. Pela TABELA 12, foi possivel observar que a partir de 45 minutos de
reagcdo Fenton, a concentragdo de fenois totais ndo houve diferenca significativa
com 95% de confianga (p < 0,05), entre os tempos de 45 a 90 minutos. Analisando
pela FIGURA 3(c), a concentracdo de H,O, aplanou, a partir de 45 minutos.
Segundo Lin et al., 1999, isso ocorre, devido a auséncia de ferro livre para reagir
com H,O, interrompendo o processo oxidativo.

Em 90 minutos de reagdo houve um decréscimo significativo de fendis totais

aproximadamente 94% (experimentos B e C), sendo a concentragdo remanescente
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de fendis totais em torno de 16 mg L™ (experimento B) e 13 mg L™ (experimento C).
Entretanto, estas concentragdes foram superiores a permitida pela legislagdo de
acordo com o CONAMA 430 / 2011 que corresponde a 0,5 mg L' para despejos
industriais.

Os experimentos B e C apresentaram praticamente o0 mesmo desempenho
em relacdo a degradacao de fendis totais, 93,81% e 94,70%, respectivamente.
Desta forma, pode-se concluir que mesmo com aumento de concentragdao de
reagentes H,O, e FeSO4, ndo houve melhora significativa na degradagéao de fendis
totais, como indica o experimento C.

A outra variavel avaliada foi o pH do efluente, sendo que o mesmo foi
ajustado para 3,0 no inicio do processo, pois alguns estudos realizados por
(ANDREOZZI, et al., 1999; LIN et al., 1999; MALIK e SAHA, 2003) indicaram que
este valor de pH seria mais favoravel ao processo Fenton.

No inicio da reagao Fenton, houve uma queda no valor do pH e apds 30
minutos de reagdo permaneceu constante na faixa 2,4 — 2,5. E possivel que a queda
acentuada do pH no inicio do processo deva-se a formacao de ions férricos (Fe3+).
Logo, estes ions férricos reagem com o peroxido de hidrogénio Equagao (6),
favorecendo a formagdo de H* e colaborando com a queda no valor de pH. Os
pesquisadores Kavitha e Palanivelu (2004) e Burbano, et al. (2005) observaram este

mesmo comportamento em relagéo ao pH.

5.3 PROCESSO FOTO-FENTON

Para o processo foto-Fenton também foi realizado o monitoramento da

concentragao de ferro, H>O2, pH e fenais totais (FIGURA 4).
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FIGURA 4 — MONITORAMENTO DA CONCENTRACAO Fe?* (a), Fe** (b), H,0, (c), FENOIS TOTAIS (d) E pH (e) PARA PROCESSO FOTO-FENTON ¥

(Chzoz = 2 g L, Creze = 73,7 mg L"), @ (Chzoz = 4 g L7, Crezr = 147 mg L"); € (Cizoz = 6 g L', Crepe = 221 mg L),
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O comportamento do consumo de Fe?* e formagdo de Fe** do processo foto-
Fenton foi similar ao processo Fenton, FIGURA 4(a), demonstrando a ocorréncia das
duas fases de oxidacdo também para processo foto-Fenton.

Em relagdo a concentragdo do peréxido de hidrogénio, observa-se pela
FIGURA 4(c) que a sua concentragdo diminui com o tempo, mesmo nao havendo
uma diminuicdo da concentragdo de fendis totais significativa. Esse consumo de
H,0, pode ser atribuido a fotdlise do perdxido de hidrogénio, que é responsavel pela
elevada taxa de consumo deste reagente.

A degradacédo dos fendis totais durante o processo foto-Fenton foi similar ao
processo Fenton. Observou-se uma queda acentuada na concentragdo de fendis
totais no inicio da reacdo foto-Fenton. Apds, aproximadamente 60 minutos de
reacao nao houve diferencga significativa entre as concentragdes de fendis totais nos

tempos subsequentes, como indica a TABELA 13.

TABELA 13 — CONCENTRAGCAO E DEGRADAGAO DOS FENOIS TOTAIS PARA PROCESSO
FOTO-FENTON.

Chzoz=2g L™, (292+ =737mgL'  Cuoz=4gl’, CEFea =147mgl’ Cuoz=6gL", CI:M =221mg L
Tempo Crensis Degradagéao Crensis Degradacao Crencis Degradacao
(Minutos) ~ (mg L) (%) (mgL™) (%) (mg L") (%)

0 2572 0 2552 0 2472 0

10 60,0° 76,68 32,8° 87,15 26,6° 89,22
20 38,6° 84,98 21,1° 91,74 19,4° 92,13
30 33,4° 87,02 16,0° 93,74 16,7% 93,25
45 27,8° 89,20 11,7% 95,42 13,0% 94,75
60 21,8 91,53 8,19 96,79 12,5% 94,92
75 19,5 92,42 6,81 97,33 8,49° 96,56
90 17,3° 93,28 6,12' 97,60 5,99' 97,58

Resultado expressos com a média da triplicata dos experimentos, em que as letras diferentes na
mesma coluna indicam diferengas (p < 0,05) para Teste de Tukey

Observou-se também que nao houve variagdo significativa na degradacao
dos fendis totais com a variagdo da concentragdo dos reagentes (experimentos E e
F). Logo, conclui-se que com o aumento nas concentracdes de reagentes n&o houve
aumento significativo na degradacgao de fendis totais.

Em 90 minutos de reacdo do processo foto-Fenton, a concentragao de fendis

totais remanescente foi de 6 mg L™ (experimentos E e F), o que representou 97% de
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degradagdo de fendis totais. Apesar dos melhores resultados obtidos com o
processo foto-Fenton em relagdo ao processo Fenton o valor remanescente (6 mg
L™") ainda é elevado de acordo com a Resolucdo do CONAMA 430/2011 (limite

maximo de 0,5 mg L™).
5.4 COMPARACAO ENTRE O PROCESSO FENTON E FOTO-FENTON

Observa-se que a concentracdo inicial do H,0, e Fe?" afetou de forma similar
os processos Fenton e foto-Fenton. Houve um aumento significativo na degradagéo
dos fendis totais ao aumentar a concentracdo de H,O,e Fe** de 2 gL' paradgL'e
de 73,7 g L™ para 147 g L™, respectivamente. Entretanto acima destes valores nao
houve alteragdo significativa na degradacdo dos fendis totais. O aumento na
concentragdo dos reagentes ocasiona um aumento nas velocidades de reacéo,
entretanto além deste aumento ndo ser significativo ocasiona também um aumento
de custo com os reagentes.

Os processos Fenton e foto-Fenton demonstraram ser capazes de degradar
os fendis totais com valores superiores a 90%. Entretanto, como em ambos os
processos ha a necessidade de uma etapa subsequente para a reducido da
concentracdo de fendis totais visando atender a Resolugdo CONAMA 430 optou-se
em trabalhar na proxima etapa com o processo Fenton.

Um dos grandes limitantes para a aplicagdo industrial de qualquer processo
oxidativo que utiliza a radiacdo UV é o custo da energia elétrica utilizada pelas
lampadas. Baycan et al. (2005) relataram que o custo total (investimento e
operacgao) para remogao de 80% do carbono orgénico total de efluentes contendo
fenol (1000 mg L), é de 20 Euro/m?, pelo processo UV/H,O, num reator UV de
superficie livre (UV-FSR).

5.5 ESTUDO DA INFLUENCIA DAS CONCENTRAGOES INICIAIS DE H,0O; E
FeSO, NA DEGRADAGAO DE FENOIS TOTAIS NO PROCESSO FENTON

Para uma melhor avaliacdo da influéncia das concentragdes iniciais dos
reagentes Fenton, foi proposto um planejamento experimental completo 22,
Este planejamento foi constituido por variaveis independentes concentragées

iniciais de H,0, e Fe**, que foram obtidos com base no estudo preliminar (Ch202 =2
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a6gL”"eCre =73,7a221 mgL"). A resposta avaliada foi a degradagao de fendis
totais apds 30, 60 e 90 minutos de reacgao.
Os niveis adotados no planejamento experimental, bem como os valores reais

e as respostas obtidas estdo apresentados na TABELA 14.

TABELA 14 — NIVEIS UTILIZADOS PARA PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA PROCESSO
FENTON E RESPOSTA DEGRADAGAO DE FENOIS TOTAIS.

i ] ,
EXPERIMENTO VALORES REAIS C(;/SIE?CRAEDSOS & DEGRADTAOQTA/SSDE FENOIS
Ciz02(@ L") Crear (mgL™) Pe Fe 30min 60min 90 min
Fon) 2 73.7 A A 8299 8655 8827
F(+) 4 73.7 1 A 8445 8810 90,09
F4) 2 147 1 1 8745 9048 9182
F(+.4) 4 147 1 1 9020 9221 9402
F(0.0)1 3 111 0 0 8763 90,07 9154
F(0.0)2 3 111 0 0 88,61 91,02 92,54
F(0.0)3 3 111 0 0 88,14 9056 9172
F(-1.41:0) 16 111 141 0 8339 87,02 8846
F(+1.41:0) 4.4 111 1,41 0 90,39 9244 9327
F(0-1.41) 3 59 0 141 8345 8657 88,68
F(0:+1,41) 3 162 0 1.41 9029 9301 9445

5.5.1 Efeito das concentragdes iniciais de H.O, e Fe** na degradacédo de fendis

totais

A analise dos efeitos principais das variaveis estudadas e suas interagdes
estdo apresentadas na TABELA 15 e podem ser melhor visualizadas na FIGURA 5.

TABELA 15 — EFEITOS PRINCIPAIS E DE INTERNAQOES DAS VARIAVEIS DO PROCESSO
FENTON EM 60 MINUTOS DE REACAO.

EFEITO  ERRO_ {(3) P
PADRAO
Média 89,86 0,3760 239,0 0,0000
Pe 1,65 0,9947 1,655 0,1966
Fe 4,02 0,9947 4,041 0,0273
Pe x Fe 0,09 0,9947 0,0892 0,9345

Os valores estatisticamente significativos a 95 % de confianca (p < 0,05) estdo em negrito.
Pe — valor codificado de H,0.,.
Fe — valor codificado de Fe*".
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I 30 min
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[ 190 min

Efeitos Principais e de Interagbes
na Degradacgao de Fendis Totais

.

Pe x Fe

FIGURA 5 — EFEITOS PRINCIPAIS E DE INTERACOES DAS VARIAVEIS DO PLANEJAMENTO
COMPLETO 2 AO LONGO DA REAGAO FENTON.

Em 30, 60 e 90 minutos de reacdo Fenton, observou-se que apenas Fe
(concentracdo de Fe?* codificado) apresentou um efeito estatisticamente significativo
a 95% de confianca. Isso ocorreu devido o Fe?* ser o reagente limitante da reagao
Fenton. A FIGURA 5 indica que os efeitos do aumento das concentracdes iniciais
dos reagentes (H,0, e Fe?*) foram positivos em todos os tempos de amostragem. E
que a interacdo Pe x Fe apresentou um pequeno efeito positivo, mas que nao foi
estatisticamente significativo.

5.5.2 Verificagdo de um modelo empirico para a degradagao de fendis totais em

funcdo das concentragdes iniciais dos reagentes (H,0, e Fe?").

Pela analise de efeitos das variaveis, somente o efeito da concentracao inicial
de Fe*" foi significativo, foi proposto um modelo empirico linear para degradagao de
fendis totais. Para a reagdo Fenton foi considerado apenas como variaveis as

concentragdes iniciais de H,O, e de Fe®, foram calculados os coeficientes de
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regressao e aplicou a analise de variancia (ANOVA) da resposta de degradacao de
fendis totais apos 60 minutos de reacao Fenton. Os resultados estdo apresentados
nas TABELAS 16 e 17.

TABELA 16 — COEFICIENTES DE REGRESSAO PARA PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA
PROCESSO FENTON EM 60 MINUTOS.

COEFICIENTES

DE Pigg/go (3) o 95%  +95%
REGRESSAO
Média 89,86 0,38 239,01 0,0000 8866 91,05
Pe 165 099 165 01966 0,76 2,41
Fe 4,02 0,99 404 00273 043 3,59
Pe x Fe 0,09 099 009 09345 -154 163

Em negrito, estdo apresentados os valores estatisticamente significativos a 95 % de confianga (p <
0,05).

Observando a TABELA 16 é possivel perceber que somente a média e o
coeficiente de regressédo Fe foram estatisticamente significativo a 95% de confianga
(p < 0,05).

A TABELA 17 apresenta os resultados da ANOVA para degradacgao de fendis
totais. Por esta analise foi possivel verificar que 0 modelo pode ser usado para fins
preditivos, uma vez que o mesmo apresentou um coeficiente de determinacao de
0,98 com uma percentagem de variancia explicada de 93,89%. O teste F mostrou
que o valor de Fcaculado = 24,06 € maior que o valor Frapelado (F3:3.005 = 9,28),
aproximadamente 2,6 vezes, com 95% de confianga mostrando que o modelo foi

ajustado para esta variavel.

TABELA 17 - TABELA ANOVA PARA PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA 60 MINUTOS DE
REACAO FENTON.

FONTE DE SOMA DOS GRAUSDE  QUADRADO

VARIACAO  QUADRADOS  LIBERDADE MEDIO Foacuaoo  p-VALOR
Regresséao 21,40 4 5,35 24,06 0,04
Residuos 0,44 2 0,22
Total 21,84 6 3,64
%Variancia explicada R? Fa3.005

93,89 0,9796 9,28
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O modelo empirico obtido esta apresentado na Equacgéao (33):
Degradacio Fenois (%)
= (89,86 + 0,38) + (1,65 + 0,99)Pe + (4,02 + 0,99)Fe (33)
+ (0,09 £+ 0,99)Pe x Fe

A FIGURA 6 mostra os valores experimentais em fungcdo dos valores preditos
(modelo). Pode-se concluir que o modelo de 12 ordem prevé bem a degradacgao de

fendis totais frente a variagdo das concentragdes de H,O, e Fe?".

Valores Preditos

8 8 87 8 8 90 91 92 93 94
Valores Observados

FIGURA 6 — VALORES OBSERVADOS VERSUS PREDITOS PARA DEGRADAGAO DE FENOIS
TOTAIS PARA PROCESSO FENTON.

A partir do modelo obtido na Equacdo (33), foi entdo possivel obter as
superficies de resposta para analisar as melhores condicbes das concentragoes
iniciais de reagentes (H,O, e Fe?*) que levam a um maior valor de degradagéo de

fendis totais. A superficie de resposta obtida para 60 minutos de reacdo Fenton esta

apresentada na FIGURA 7.
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FIGURA 7 — SUPERFICIE DE RESPOSTA PARA DEGRADACAO DE FENOIS TOTAIS EM FUNCAO
DAS CONCENTRACOES INICIAIS DOS REAGENTES (H.O, E Fe?*") (a) E CURVA DE
CONTORNO PARA DEGRADACAO DE FENOIS TOTAIS EM FUNGCAO DAS
CONCENTRACOES INICIAIS DOS REAGENTES (H,0, E Fe?").
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Pela FIGURA 7, a superficie de resposta para degradagao de fendis totais
mostrou que a melhor degradacéo ocorre nos niveis superiores de H,O, e Fe?*, ou

seja, Crzo2 =4 gL " e Crez+ =147 mg L™,

5.5.3 Calculo dos valores de percentagem de degradagédo de fendis totais pelo

modelo e seus desvios relativos

O célculo dos valores de percentagem de degradacgao de fendis totais utilizou
o0 modelo empirico, Equagao 29, mas somente com os coeficientes significativos.

O calculo dos valores de percentagem foi realizado para 60 minutos e a
TABELA 18 apresenta os valores experimentais, os previstos pelo modelo para a
degradacgao de fendis totais, os desvios absoluto e relativo para cada ensaio do
DCCR (Delineamento composto central rotacional). As Equacdes (34) e (35) sao
referentes aos desvios.

Desvio = YEXP — yModelo (34)

YExp _ YModelo (35)

Desvio Relativo = yModelo

Pode-se observar que os desvios foram baixos na regido desejada em que as
atividades estdo maximizadas. No entanto, no ensaio F(+,+) apresentou o maior
desvio relativo (-5,82%) mostrando que o modelo ndo se ajusta para maiores valores

na resposta.

TABELA 18 — VALORES DA DEGRADAGAO DE FENOIS TOTAIS, PREVISTA PELO MODELO E
DESVIOS PARA O DCCR.

EXPERIMENTO E%(EP?EF;{/?S éﬁ%ﬂ DEISR%Q/IIDQ'I?: ° DESVIO RELDAI\ETSI:/”OO (%)
F(--) 86,55 83,52 3,03 3,50
F(+-) 88,10 89,00 20,90 1,02
F-4) 90,48 92,10 1,62 179
F(++) 92,21 97,58 537 5,82
F(0,0)1 90,07 90,55 0,48 0,53
F(0,0)2 91,02 90,55 0,46 0,51
F(0,0)3 90,56 90,55 0,01 0,01
F(-1,41:0) 87,02 86,68 0,34 0,39
F(+1,41:0) 92,44 94,42 1,97 213
F(0:-1,41) 86,57 84,50 2,07 2,39

F(0;+1,41) 93,01 96,60 -3,59 -3,86
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5.6 MODELAGEM PARA PROCESSO FENTON

Devido o processo Fenton envolver muitas reagdes, € necessario recorrer a
modelos para descrever o comportamento da degradagao do poluente, consumo dos

reagentes, formagao de intermediarios.

5.6.1 Modelo Matematico de Chan et al. (2003) para Degradagao de Fendis Totais

O modelo matematico de Chan et al. (2003) descreve a degradagéo para um
componente, nesta caso, a concentragao de fendis totais.

A modelagem dos resultados obtidos para a degradagéo de fendis totais para
o processo Fenton e a otimizagdo processo Fenton foi utilizado o modelo

matematico proposto por Chan et al. ( 2003), que € descrito pela Equacgao (16).

t (16)

Os parametros de interesse sao p'1 eo’ que sao respectivamente taxa inicial
de degradagdo de fendis totais e maxima conversdo possivel ou maxima
degradagao de fendis totais.

A FIGURA 8 apresenta o ajuste obtido pelo modelo matematico de Chan et al.

(2003) aos dados experimentais obtidos no processo Fenton.
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FIGURA 8 - MODELAGEM DA CINETICA DE DEGRADACAO DOS FENOIS TOTAIS DO
PROCESSO FENTON UT|L|ZANDO 0] MODELO MATEMAT|CO DE CHAN (2003)
FENTON ( CH202 =2 g L CFe2+ 73 7 mg L , @ CH202 =4 g L CFeZ+ =147 mg L
. A Croop =6 g L' Creps = 221m g L' ); — MODELO DE CHAN (2003).

A TABELA 19 apresenta os parametros obtidos pelo modelo matematico de
Chan et al. (2003), com estes parametros foi calculado o tempo de meia-vida.

TABELA 19 — PARAMETROS OBTIDOS PELO MODELO MATEMATICO DE CHAN et al. (2003) E
TEMPO DE MEIA-VIDA PARA O PROCESSO FENTON.

EXPERIMENTO p”' (s”)x 10° o’ R? ty(s)
A 4,716 0,8998 0,9999 239
B 8,221 0,9527 0,9999 128
C 11,04 0,9496 0,9989 96

Processo Fenton: A (Crzoz = 2 9 L7 ,Crezs = 73,7 Mg L™"); B (Cizo2 = 4 g L ,Crepr = 147 mg L™); C
(Chz02=649 L Cre2+ =221 mg L")

Neste caso, para todos os experimentos, a razdo das concentragbes dos
reagentes foi Cr02/Cre?* = 27 (m/m).
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Pela TABELA 19, comparando os experimentos do processo Fenton (A, B, C),
notou-se que os valores da taxa de velocidade inicial de degradagéo de fendis totais
(p'1) foram proporcional as concentragdes dos reagentes. Além disso, analisando os
valores da maxima degradacéo de fenois totais (07'), os valores foram proximos para
as condicdes B (Crzo2 =4 g L' € Creor =147 mg L") e C (Chzo2 =6 g L € Creps =
221 mg L'1). Isso ocorre, porque as concentragoes de fendis totais, nas condi¢cbes B
e C sao proximos, principalmente a partir dos tempos de reacdo acima de 45
minutos (TABELA 12).

O modelo matematico de Chan et al. (2003) foi adequado para a degradagao
de fendis totais para o processo Fenton (R*> > 0,99). O modelo matematico
demonstrou que a degradagao de fendis totais é acentuada até 20 minutos (1200 s)
e depois se torna praticamente constante, a partir de 45 minutos (2700 s).

Segundo Chamarro et al. (2001) existem dois fatores importantes que afetam
a taxa de reacgéo de Fenton: a concentragao de perdxido de hidrogénio e de ferro. A
concentragao de peroxido de hidrogénio € importante a fim de se obter uma melhor
eficiéncia de degradacgao (atingir o equilibrio termodindmico da reagéo), enquanto a
concentragao de ferro € importante para reacao cinética (obter o equilibrio no menor
tempo possivel).

De forma a avaliar a influéncia das concentragbes de peroxido de hidrogénio
e ferro, na agua acida retificada em estudo, foi aplicada a modelagem matematica
de Chan et al., (2003) aos dados obtidos com o planejamento experimental realizado
para otimizar o processo Fenton. Os resultados obtidos estdo apresentados na
TABELA 20.
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TABELA 20 - PARAMETROS OBTIDOS PELO MODELO MATEMATICO DE CHAN (2003) E TEMPO
DE MEIA-VIDA PARA PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA PROCESSO

FENTON.

EXPERIMENTO  p'(s")x10° o’ R® ty (s)
F(-,-) 8,118 0,8817 0,9956 142
F(+,-) 8,429 0,9035 0,9982 133
F(-,+) 14,40 0,9112 0,9980 77
F(+,+) 13,02 0,9422 0,9995 82
F(0,0)1 13,26 0,9136 0,9986 83
F(0,0)2 14,50 0,9247 0,9991 75
F(0,0)3 12,76 0,9181 0,9991 86
F(-1,41,0) 9,772 0,8844 0,9982 118
F(+1,41,0) 14,99 0,9372 0,9995 71
F(0,-1,41) 7,752 0,8887 0,9980 147
F(0,+1,41) 17,59 0,9395 0,9987 61

Como a quantidade de perdxido de hidrogénio esta relacionada a uma melhor
eficiéncia de degradacgédo, pode-se correlacionar com o parédmetro o’ (maxima
degradagdo de fendis totais), portanto foi feita uma comparagdo entre os
experimentos que utilizaram os mesmos valores da concentragdo de ferro.

Fixando a concentracdo de Fe?* em 73,7 mg L™, os experimentos foram F(-,-)
e F(+,-), os valores de o' foram 0,884 e 0,903, respectivamente. Notou-se que com
o0 aumento da quantidade de H>O, houve um aumento no valor da maxima
degradagao de fendis totais.

Os experimentos que utilizaram Crgzr = 111 mg L™, foram F(-1,41;0), F(0,0)1,
F(0,0)2, F(0,0)3 e F(1,41;0), os valores de o' foram 0,884; 0,914; 0,925; 0,918 e
0,937, respectivamente. Os valores da degradacdo de fendis totais foram crescentes
conforme o0 aumento da concentragao inicial de H,0».

Para os experimentos que utilizaram maior concentracdo de ferro que foi de
147 mg L™, F(-,+) e F(+,+), os valores de o™' foram 0,911 e 0,942, respectivamente.
Da mesma forma, conforme maior concentragdo de H.O,, maior valor de o™

Conclui-se que utilizando a mesma quantidade de ferro, e com o0 aumento da
concentragdo de H,0,, foi observado um aumento nos valores o' (maxima
degradacgao de fendis totais). Isto demonstra que com o aumento da concentragéo
de H,0,, ha uma melhor eficiéncia na degradagao de fendis totais.

Segundo Chamarro et al. (2001), a quantidade de ferro foi importante para a
cinética. Correlacionando a quantidade de ferro com outro parametro do modelo

matematico de Chan et al. (2003), p! (taxa inicial de degradac&o de fendis totais) e o
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tempo de meia-vida foi realizada por meio da comparacido entre os experimentos
que utilizaram as mesmas concentragdes de H,O; inicial e variaram a concentragao
de Fe®* inicial.

Fixando a concentragdo de H,O, em 2 g L, os experimentos foram F(-,-) e
F(-,+) e os valores de p ' foram 8,12 e 14,4 respectivamente. O tempo de meia-vida
foram 142 e 77 segundos, respectivamente.

Os experimentos que utilizaram Cipop = 3 g L™ foram F(0; -1,41), F(0,0)1,
F(0,0)2, F(0,0)3 e F(0;+1,41). Os valores de p' foram 7,75; 13,3; 14,5; 12,8 e 17,6,
respectivamente e os tempos de meia-vida foram 147, 82, 75, 86 e 61 segundos,
respectivamente.

Para os experimentos que utilizaram a maior concentragcao de perdxido de
hidrogénio 4 g L™, foram F(+,-) e F(+,+). Os valores de p" foram 8,43 e 13,0
respectivamente. O tempo de meia-vida foram 133 e 82 segundos, respectivamente.

Logo, fixando a concentragdo de H»O,, e aumentando a concentragdo de
ferro, em todos os casos, houve aumento da taxa degradagao de fendis inicial. Isto
demonstra que o aumento da concentracdo de ferro, permitiu uma melhora na
cinética. Além disso, com maior concentragdo de ferro, houve uma diminuicdo no
tempo de meia-vida.

Logo, o modelo matematico de Chan et al. (2003) conseguiu descrever que 0
aumento na concentragédo de H,O, ocasiona uma melhora na degradacao dos fendis
totais. Além disso, também foi possivel constatar que, com aumento na
concentracdo de ions ferrosos, ocorreu um aumento na constante da taxa

degradacéo inicial de fendis totais.
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5.6.2 Modelo cinético proposto por Heredia et al. (2001)

Heredia et al. (2001) estudaram a cinética de oxidagdo de dez compostos
fendlicos utilizando o processo Fenton. A partir das taxas de desaparecimento do

poluente e do radical hidroxila, propuseram a Equacgéo (19)

[Blo[H20:]o k, ke + ksR (20)

‘% — ky[B1[H,0,] “aks T Rkl e
0

em que [B] concentragédo do poluente, ou seja, concentragao de fendis totais. R é a
razao [H20,]/[Blo

Heredia et al. (2001) admitiram que ndo havia reagao entre o composto
fendlico e o peréxido de hidrogénio, Equacgao (10), e assumiram k; =0. Logo, Kg
Equacgao (20) foi a unica incognita e o seu valor foi ajustado a partir dos dados

experimentais.

K7
RH + H,0, — produtos (10)

Desta forma a Equacao (20) sem o termo k7, apresenta-se na Equagao (34):

[Blo[H202]0 _ k» ke + ksR (34)
l_ d[B]J " kykg + [Blo kikg[Fe2t],
dt |,

Os parametros k4, ko e ks foram adotados da literatura como sendo 76 L mol
'sT (WALLING, 1975), 3,2 x 10® L mol™'s™ (STUGLIK e ZAGORKI, 1981 apud KANG
et al., 2002) e 3 x 10’ L mol''s™ (BURBANO et al., 2005), respectivamente. Logo, a
constante de velocidade ks, Equagao (34) e relativa aos radicais hidroxila que agem
sobre compostos (RH) oxidando-os Equacédo (9) foi a unica incognita a ser

determinada.

k6
RH + HO® - produtos 9)
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Os valores de kg foram obtidos de forma iterativa utilizando o software Excel®
2010. Os valores de kg para os processos Fenton estdo apresentados na TABELA

21.

TABELA 21 — CONSTANTES CINETICAS OBTIDAS PELO MODELO PROPOSTO POR HEREDIA
(2001) PARA O PROCESSO FENTON E FOTO-FENTON.

R [Blo x 10°  [Hy0]ox10* [Fe*]ox 10°  -d[B]/dt x10° ke X107
EXPERIMENTO  mol/mol mol L™ mol L™ mol L™ mol L s™ L mol”s™
A 21,66 2,716 5,88 1,169 1,281 1,935
B 42,68 2,757 11,76 2,736 2,285 1,493
C 67,34 2,621 17,65 4,164 2,894 1,311

A (Chiz0p =29 L™ Cresos = 0,29 L) B (Crizoz =4 g L™; Cresos = 04 g L™); C (Criz02 =6 g L™ Crosoa =
06gL").

A TABELA 21 demonstra que a taxa inicial de degradacao de fendis totais (-
d[B]/dt), € crescente, conforme o aumento na concentragdo dos reagentes. Possivel
explicagdo, porque maiores concentracdo de Fe®*, houve uma maior velocidade
inicial de degradacgao de fendis totais. No entanto, a constante de velocidade kg foi
decrescente conforme o aumento na concentragao dos reagentes.

Os valores de kg obtidos estdo na faixa de (1,31 — 1,93) x 10° L mol™'s™ para o
processo Fenton. No trabalho de Heredia et al. (2001), compostos fendlicos
avaliados apresentaram constante de velocidade kg na faixa 10° L mol” s™. Ou seja,
segundo Lindsey e Tarr (2000), valor correspondente para oxidagdo de alcenos e
aromaticos (10°a 10" L mol™ s™).

A constante cinética kg também foi ajustada para os experimentos do
planejamento experimental para o processo Fenton. As constantes e os parametros

utilizados estao apresentados na TABELA 22.
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TABELA 22 — CONSTANTES CINETICAS E OS PARAMETROS UTILIZADOS NO MODELO
PROPOSTO POR HEREDIA, et al. (2001) PARA O PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL PARA O PROCESSO FENTON.

R [B]o x 10° “)'(21%%]0 [Fe*]o x10°  -d[BJ/dt x 10° ke x10°®
EXPERIMENTO  mol/mol mol L™ mol L™ mol L™ mol L™ s™ L mol” s
F(-,-) 21,20 2,775 5,882 1,121 2,253 3,454
F(+,-) 42,80 2,749 11,76 1,050 2,317 3,478
F(-,+) 20,81 2,827 5,882 2,354 4,072 3,459
F(+,+) 43,81 2,685 11,76 2,413 3,496 2,601
F(0,0)1 34,86 2,531 8,824 1,826 3,355 3,508
F(0,0)2 32,13 2,746 8,824 1,858 3,981 3,784
F(0,0)3 34,21 2,579 8,824 1,815 3,293 3,395
F(-1,41;0) 17,78 2,647 4,706 1,819 2,586 3,007
F(+1,41;0) 48,79 2,652 12,94 1,832 3,978 3,727
F(0:-1,41) 31,97 2,760 8,824 0,899 2,139 3,787
F(0;+1,41) 32,26 2,735 8,824 2,899 4,811 3,185

Da mesma forma para o planejamento fatorial para o processo Fenton a faixa
de ke foi ajustada na faixa entre (2,60 — 3,78) x 10° L mol's™.

Cavalcante (2005) utilizou o processo Fenton para tratar uma corrente da
unidade de SEPO (Soda exausta pré-oxidada) tratada e obteve valores de kg na
faixa de 10’ L mol™'s™. O pesquisador justificou valores baixos para ks, devido a
reagcao Fenton poder formar compostos resistentes a oxidagcédo (por meio da analise

de acido organico volateis (AQV)).
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5.6.3 Modelo de Cinética Simplificada

Os paréametros do modelo foram estimados pelo ajuste de dados
experimentais ao modelo por meio da minimizacdo de uma fungao objetivo, que
consiste na soma dos quadrados dos erros relativos entre dados experimentais e
dados previstos.

Foi utilizada uma linguagem de programacao MATLAB ® para a estimacgao
dos parametros. O algoritmo usado para a integragcdo numérica das equagdes
diferenciais foi o método de Runge-Kutta, usando a sub-rotina “ode23s” (Matlab
library tools). E a sub-rotina “fminsearch” (Matlab library tools) foi utilizada para
minimizacao da funcao objetivo.

Com o modelo proposto com cinética simplificada foram realizadas
simulagbes para os experimentos do processo Fenton. Na TABELA 23 estdo os
parametros cinéticos obtidos para os processos avaliados.

TABELA 23 — PARAMETROS CINETICOS OBTIDOS PARA MODELO DE CINETICA SIMPLIFICADA
PARA PROCESSO FENTON E FOTO-FENTON.

PARAMETROS
Ka (s7) 1,390 107
ks (s™) 3,936 10™
ke[HO,] = ke'(s™) 1,787 107
a 1,650 107

Na FIGURA 9 esta apresentado o comportamento experimental e obtido pelo
modelo de cinética simplificada para o processo Fenton.

Da mesma forma, no planejamento experimental o valor do parametro a 20
indica que o sistema de equacgdes diferenciais (24) a (27) séo reduzidas a equagao
diferencial ordinaria de 12 ordem. A cinética de formacdo e de consumo dos
reagentes sdo de 12 ordem (Fe®*, Fe*", H,0,) ou de pseudo-primeira ordem (fendis
totais). O valor de k¢'= 2,226 107 s™ esta na faixa constante de pseudo-primeira
ordem 1 — 10* s (ESPLUGAS, et al., 2002).
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O modelo de cinética simplificada descreveu os dados experimentais para o
processo Fenton. Na TABELA 22, os valores para o parametro a -0 denota que as
Equacgdes (24) a (27), podem ser simplificada a equagdes diferenciais ordinarias de
12 ordem. O valor de ka, referente a cinética de consumo de Fe?* e formagdo de
Fe®*, e o valor de kg, referente a cinética de consumo do H,O.., para processo
Fenton.

O valor de k¢” de 1,78 102 s esta na faixa da degradacao Fenton de pseudo-
primeira ordem de 1 — 10 s (ESPLUGAS, et al., 2002).

Para o planejamento experimental foi resolvido simultaneamente os dados
dos 11 experimentos (TABELA 11). Na TABELA 24 encontram-se os parametros

cinéticos obtidos pelo modelo de cinética simplificada.

TABELA 24 —- PARAMETROS CINETICOS OBTIDOS PARA MODELO DE CINETICA SIMPLIFICADA
PARA PROCESSO FENTON UTILIZANDO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL.

PARAMETROS
Ka (s™) 2,560 10
ks (s™) 5,548 10™
ke[HO,] = ko' (s7) 2,266 10
a 1,625 10"

A FIGURA 10 apresenta os pontos experimentais e as curvas obtidas pelo
modelo de cinética simplificada para o planejamento experimental do processo
Fenton.

Da mesma forma, no planejamento experimental o valor do parametro a 20
indica que o sistema de equacgdes diferenciais (24) a (27) sao reduzidas a equagao
diferencial ordinaria de 12 ordem. A cinética de formacdo e de consumo dos
reagentes sdo de 12 ordem (Fe®*, Fe*", H,0,) ou de pseudo-primeira ordem (fendis
totais). O valor de k¢'= 2,226 102 s™ esta na faixa constante de pseudo-primeira
ordem 1 - 10" s (ESPLUGAS, et al., 2002).



C (mol L-1)

(c)

C (mol L-1)

Fenton F(-,+)

O Fe2+ (dados)
Fe2+ (modelo)
A Fe3+ (dados)
Fe3+ (modelo)
O Fendis (dados) | -
— — — Fendis (modelo)

¢ o
o O
. . . . .
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo (Minutos)
x 10° Fenton F(+,+)
AN
A N — 4

O Fe2+ (dados)
Fe2+ (modelo)
A Fe3+ (dados)
Fe3+ (modelo)

O Fendis (dados)
— — — Fenois (modelo) ||

8 S
) 4
05 . . . . .
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo (Segundos)
x10° Fenton F(0,0)3
3 T T T T T
2.5¢% B
=
AN
o O Fe2+ (dados)
° Fe2+ (modelo)
§ A Fe3+ (dados)
Fe3+ (modelo)
O Fendis (dados)
— — — Fendis (modelo) |
o o
(] m} 4
05 . . . . .
1000 2000 3000 4000 5000 6000
Tempo (Segundos)

(b)

0.055

0.045

C H202 (mol L-1)

0.025

0.015

(d)

C H202 (mol L-1)

(f)

C H202 (mol L-1)

0.035

56

Fenton F(-,+)

0.06

0.051

0.04

0.03

0.02

0.01

O H202 (dados)
202 (modelo)

0.12

0.11

0.1

0.09

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02
0

0.09

1 1 I
3000 4000 5000

Tempo (Segundos)

1 1
1000 2000 6000

Fenton F(+,+)

O  H202 (dados)
—H202 (modelo) [

I I I
3000 4000 5000

Tempo (Segundos)

I I
1000 2000 6000

Fenton F(0,0)3

0.08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0.02

O H202 (dados)
H202 (modelo) ||

0.01
0

I I I
3000 4000 5000

Tempo (Segundos)

. .
1000 2000 6000

MODELO CINETICO SIMPLIFICADO APLICADO PARA OS DADOS DOS

EXPERIMENTOS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL F(-,+) (a,b); F(+,+)

(c,d); F(0,0)3 (e,f).



57

5.7 FITOTOXICIDADE

Ensaios de toxicidade determinam o potencial toxico de um agente quimico
sendo mensurado por meio de resposta de um organismo vivo, neste caso,
utilizando semente de alface (Lactuca sativa).

Para os testes de fitotoxicidade foram feitos os experimentos utilizando o
planejamento experimental 2% e ponto central, totalizando em 5 experimentos.

A TABELA 25 e a FIGURA 11 apresentam o percentual de germinacgao
absoluta das sementes de alface em diferentes diluicdes do efluente bruto e tratado.

TABELA 25 — PERCENTUAL DE GERMINAQAO ABSOLUTA (MEDIA) DE SEMENTE DE ALFACE
EM DIFERENTES DILUICOES DOS EFLUENTES BRUTO E TRATADO COM
PROCESSO FENTON EM 60 MINUTOS.

% EFLUENTE

TRATAMENTO 1,5 3 6 12 25 50 100
EF 87 97 93 90 23 10 0
F(-,-) 87 80 100 97 93 97 87
F(-,+) 100 93 90 100 93 97 90
F(+,-) 90 93 97 93 97 87 83
F(+,+) 97 93 90 90 90 93 87
F(0,0) 93 87 a0 93 93 100 80
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FIGURA 11 — PERCENTUAL DE GERMINAGAO ABSOLUTA (MEDIA) DE SEMENTE DE ALFACE
EM DIFERENTES DILUICOES DOS EFLUENTES BRUTO E TRATADO COM
PROCESSO FENTON EM 60 MINUTOS.
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Observa-se pela TABELA 24, que ndo houve germinagcdo com o efluente
bruto sem diluigdo. Pode-se afirmar que o efluente apresenta uma elevada
toxicidade. Os ensaios 25% e 50% de efluente bruto também apresentaram baixo
percentual de germinacado (FIGURA 11). Entretanto, para o efluente tratado com o
processo Fenton sem diluigdo a germinag&o apresentou valores maiores que 80%,
indicando que o tratamento Fenton reduziu a toxicidade do efluente.

O indice de germinacéo (IG) & um parametro que agrega ao percentual de
germinagao o percentual de crescimento da raiz da alface quando exposta a
substancia em questdo, Equacgéo (29). A TABELA 26 apresenta os valores do I1G
obtido s neste estudo.

(% Germinacdo) * (% Crescimento da raiz) (29)
100

1G =

TABELA 26 - iNDICE~ DE GERMINAGAO DE SEMENTES DE ALFACE EM DIFERENTES
DILUICOES DOS EFLUENTES BRUTO E TRATADO COM PROCESSO FENTON
EM 60 MINUTOS.

% EFLUENTE

TRATAMENTO 1,5 3 6 12 25 50 100
EF 80 98 89 77 18 5 0

F(--) 79 67 85 93 84 90 54
F(-,+) 102 90 89 92 93 92 84
F(+.-) 93 87 87 85 65 27 20
F(+,+) 74 81 69 82 65 65 21
F(0,0) 93 86 85 92 81 87 32

Os resultados apresentados na TABELA 26 indicam que o indice de
germinacao (IG) foi bastante afetado pela percentagem de crescimento da raiz,
sendo alto para solugbes mais diluidas. Estes resultados também podem ser
visualizados na FIGURA 12.
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FIGURA 12 - INDICE DE GERMINAGAO DE SEMENTES DE ALFACE EM DIFERENTES
DILUICOES DOS EFLUENTES BRUTO E TRATADO COM PROCESSO FENTON
EM 60 MINUTOS.

Os menores indices de germinacédo foram obtidos para os experimentos em
que foram utilizados maiores concentragao de H,O,, ou seja, os experimentos F(+,-)
e F(+,+). Na TABELA 27, apresenta concentracao de fendis totais e de perdxido de
hidrogénio residual em 60 minutos de reagcdo Fenton. As concentragcdes de fendis
totais para todos os experimentos estio préximos (20 — 35) mg L. Provavelmente,
os menores indices de germinagcdo podem ser ocasionados pela maior concentragéao

de H,O; residual, como pode ser visto na TABELA 27.
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TABELA 27 - CONCENTRACAO DE FENOIS TOTAIS E PEROXIDO DE HIDROGENIO RESIDUAL
EM 60 MINUTOS DE REACAO FENTON.

EXPERIMENTO FENOIS TOTAIS H,O,
C(mgL") %Degradagdo C(mgL"') % Consumido
F(-,-) 35,09 86,55 600 70,03
F(-,+) 25,30 90,48 749 62,56
F(+,-) 30,73 88,10 2618 32,56
F(+,+) 19,66 92,21 1649 58,78
F(0,0) 23,62 90,07 1368 54,42

A avaliagéo do efeito no crescimento da raiz e radicula das plantulas permite
ponderar sobre o efeito toxico de compostos soluveis presentes em niveis de
concentragdo tao baixos que ndo sdo suficientes para inibir a germinagao, no
entanto, podem retardar ou inibir completamente os processos de crescimento da
raiz ou da radicula, dependendo do modo e sitio de agdo do composto.

De modo geral, em todos os experimentos, os valores do comprimento da
radicula foram proximos ou um pouco maior do que o comprimento da raiz, como ¢é
mostrado na FIGURA 13.
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A TABELA 28 apresenta os valores do comprimento das raizes nas diferentes
dilui¢cdes e diferentes tratamentos.

TABELA 28 — MEDIA DOS VALORES DO COMPRIMENTO (CM) DAS RAIZES EM DIFERENTES
DILUICOES DOS EFLUENTES BRUTO E TRATADO COM PROCESSO FENTON
EM 60 MINUTOS.

% EFLUENTE

TRATAMENTO CN 1,5 3 6 12 25 50 100
EF 2,28° 2,00%° 231° 2182 1952* 1772 110" 0
F(-,-) 2,28° 2,07° 1,90*° 1,952 219° 2,05° 2,12° 1,42°
F(-,+) 2,28 233°  221® 226° 210° 227 217®  213°
F(+,-) 2,28° 2,36° 212  206%° 208* 154° 0,70 ° 0,54 ¢
F(+,+) 2,28 ° 1,74>¢  1,972P° 475°°  208°%°° 164° 1,59 ° 0,56 ¢
F(0,0) 2,282  226° 227° 216  2,25° 1,97 ° 1,982  0,90°

CN - Controle Negativo

EF — Efluente Bruto

Resultado expressos com a média da triplicata dos experimentos, em que as letras diferentes
na mesma linha indicam diferengas (p < 0,05) para Teste de Tukey

Na TABELA 28, o efluente bruto exerce uma influéncia negativa no
crescimento das raizes da alface. Para todos os experimentos, nas solugdes mais
diluidas, ndo houve diferenga significativa entre as médias do comprimento da raiz.
Nos experimentos em que o efluente tratado utilizou maior concentracdo de H-,0O,
(F(+,-) e F(+,%)), mesmo se desenvolvendo apresentaram menor comprimento de
raizes.

Para verificar a influéncia do efluente em relagdo ao crescimento da raiz foi
calculado a inibigao do crescimento da raiz em relagao ao controle negativo.

Foi determinado pela Equacédo (31), o percentual da inibicdo do crescimento

da raiz, em relagdo ao comprimento da raiz do controle negativo.

MCRA — MCRC (31)
MCRC

% Inibicao do crescimento relativo da raiz =

MCRA: Média do comprimento da raiz da amostra
MCRC: Média do comprimento da raiz do controle
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TABELA 29 - PERCENTUAL DA INIBIGAO DO CRESCIMENTO DA RAIZ UTILIZANDO O
PROCESSO FENTON EM RELAGAO AO CONTROLE NEGATIVO.

% EFLUENTE

TRATAMENTO 1,5 3 6 12 25 50 100
EF 8,26 -1,22 4,57 14,40 22,52 51,76 -
F(-,-) 9,29 16,79 14,52 4,16 9,93 6,86 37,52
F(-,+) -2,26 3,19 0,83 7,71 0,48 4,79 6,38
F(+,-) -3,43 6,92 9,56 8,94 32,60 69,14 76,49
F(+,+) 23,69 13,41 23,16 8,79 28,28 30,47 75,54
F(0,0) 0,75 0,28 5,16 1,44 13,67 12,99 60,54
80 - - EF
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[ 1FG+)
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FIGURA 14 — PERCENTUAL DA INIBICAO DO CRESCIMENTO DA RAIZ UTILIZANDO O
PROCESSO FENTON EM RELAGCAO AO CONTROLE NEGATIVO.

Pela TABELA 29 observa-se que nas concentracbes mais baixas dos

efluentes bruto e tratado, o percentual da inibicdo do crescimento da raiz foi baixo.

Além disso, observa-se que concentragdo acima de 25% de efluente ocorre uma

maior inibicao da raiz, como indica a FIGURA 14.

No teste de fitotoxicidade utilizando as sementes de alface, além de obter

como resposta a germinagao da semente e o comprimento da raiz. Pode-se analisar

também o comprimento da radicula, na TABELA 30.
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TABELA 30 - MEDIA DOS VALORES DO COMPRIMENTO (CM) DAS RADICULAS EM
DIFERENTES DILUICOES DO EFLUENTE BRUTO E TRATADO COM
PROCESSO FENTON EM 60 MINUTOS.

% EFLUENTE

TRATAMENTO CN 1,5 3 6 12 25 50 100
EF 2,34°  215*  243®  201* 197 133" 095° -

F(-,-) 2,34%° 258%° 2262 200" 2,82° 2,16%°  1,76° 1,62 ¢

F(-,+) 2,34%°° 3197  295% 251* 259%° 2687 174°° 153°

F(+,-) 2,34%°  274° 2,83° 2,63%°  244°°  1096° 1,16 0,76 ¢

F(+,+) 2,34° 2,023 2512 207% 216° 1,54°°  144° 1,12°
F(0,0) 2,34°°  309° 3,24° 2,93° 2,843  224°¢ 197 148°

CN — Controle Negativo

EF — Efluente Bruto

Resultado expressos com a média da triplicata dos experimentos, em que as letras diferentes na
mesma linha indicam diferengas (p < 0,05) para Teste de Tukey

Na TABELA 30, também nota-se que o efluente bruto exerce uma influéncia
negativa no crescimento das radiculas da alface. Nas solugbes com menores
percentuais de efluente ndo houve diferenga significativa no comprimento da
radicula em relacdo ao controle. Além disso, o efluente tratado com maior
concentracao de H,O; inicial obteve um menor valor de tamanho de radicula.

Normalmente, seria natural que o comprimento da radicula do controle
negativo fosse maior que o comprimento das radiculas dos ensaios com o efluente
tratado com processo Fenton, assim como para 100% de efluente era esperado um
menor comprimento de radicula. No entanto, nos ensaios com baixas concentracbes
de efluente, em vez de haver uma diminuicdo no comprimento da radicula, ocorre
um aumento (FIGURA 13). Segundo Ortega et al. (1996), esse tipo de resposta é
caracteristica de amostras com baixas concentracbes de compostos fendlicos,
responsaveis pela estimulacdo do crescimento da radicula, e neste sentido as
sementes da alface sdo extremamente sensiveis, apresentando uma resposta
positiva no crescimento das radiculas quando exposta as baixas concentrag¢des
fendlicas.

Foi determinado pela Equacao (32), o percentual da inibicdo do crescimento

da radicula, em relagdo ao comprimento da radicula do controle negativo.



% Inibicao do crescimento relativo da radicula =

MCRdA: Média do crescimento da radicula da amostra
MCRdC: Média do crescimento da radicula do controle

MCRdC — MCRdC

MCRdC
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(32)

Pela TABELA 31 e FIGURA 15, nos casos dos efluentes tratados mais

diluidos, houve valores negativos para inibigdo do crescimento da radicula, ou seja,

estimulo para crescimento.

TABELA 31 — PERCENTUAL DE INIBICAO DO CRESCIMENTO DA RADICULA UTILIZANDO

PROCESSO FENTON EM RELAGAO AO CONTROLE NEGATIVO.

% EFLUENTE

TRATAMENTO 1,5 3 6 12 25 50 100
EF 8,06 -3,67 14,04 15,89 43,10 59,46 -
F(-,-) -10,17 3,56 14,81 -20,29 7,63 25,04 30,92
F(-,+) -36,28 -26,09 -6,93 -10,45 -14,56 25,87 34,79
F(+,-) -17,07 -20,61 -12,05 -4,16 16,39 50,45 67,75
F(+,+) 13,79 -7,06 11,57 7,81 34,38 38,50 52,25
F(0,0) -31,82 -38,23 -24.,84 -21,04 4,26 15,74 36,88
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FIGURA 15 — PERCENTUAL DE INIBICAO DO CRESCIMENTO DA RADICULA UTILIZANDO

PROCESSO FENTON EM RELAGAO AO CONTROLE NEGATIVO.
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De acordo com Sobrero e Ronco (2004), o maior crescimento da radicula em
relagdo ao controle apresentado para essas amostras ndo devem ser interpretados
como um aspecto favoravel ou estimulante, apesar que alguns compostos gerados
possam atuar como micronutrientes quando presentes em baixas concentragdes.
Este tipo de resposta s6 poderia ser bem avaliado se fosse realizado de maneira
conjunta com outros testes vegetais ou animais. Muitas vezes a estimulagdo do
crescimento das radiculas é correspondente a toxicidade em outros tipos de teste.
Ainda, segundo Ortega et al. (1996), por este motivo, fica dificil extrapolar os
resultados para condigdes de crescimento real, onde o numero de variaveis
envolvidas € ainda maior, principalmente a interacdo de compostos presentes nos

efluentes com micronutrientes necessarios.
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6 CONCLUSAO

A caracterizagdo da agua acida retificada indicou uma alta concentragao de
fendis totais e demonstrou que devido a elevada razdo DQO/DBO, o tratamento
oxidativo era o mais indicado para este efluente.

Em relagdo a degradagcdo de fendis, o processo Fenton apresentou
concentragdes entre 13 mg L™ a 33 mg L™, representando em torno de 87 % — 94 %
de degradacgao de fendis totais. Para o processo foto-Fenton, as concentragdes apos
90 minutos de reacdo apresentaram entre 6 mg L™ — 17 mg L™, representando 94 %
— 97%. Apesar da concentragcdo remanescente ainda estar acima do limite
estipulado pelo CONAMA 430, os POAs apresentaram-se como um processo muito
eficiente na degradacao dos fendis totais. O processo Fenton apresentou-se como o
processo mais promissor, devido a questdes energéticas.

A concentragao inicial de Fe?* foi a varidvel mais representativa no processo,
indicando que o ferro foi o reagente limitante na reacao Fenton.

O modelo matematico de Chan et al. (2003) se ajustou bem aos dados
experimentais de fendis totais, com coeficiente de determinagdo (R%) > 0,99. O
modelo permitiu prever a degradacéo de fendis totais ao longo do tempo. O modelo
cinético proposto por Heredia et al. (2001) indicou que, a constante cinética de
oxidagao de fendis totais apresenta uma ordem de grandeza de 10° L mol™ s Este
valor esta abaixo do que encontrado pela literatura, que esta na faixa 10° a 10" L
mol” s™, provavelmente devido a formacéo de acidos carboxilicos de baixo massa
molecular, e estes sao de dificil oxidagao. O modelo de cinética simplificada também
descreveu os resultados experimentais obtidos. Observou-se que a cinética de
formagdo e consumo de reagentes investigadas sdo de primeira ordem ou de
pseudo-primeira ordem.

Pelo teste de fitotoxicidade observou-se que o ensaio com 100% de efluente
nao apresentou germinagao. Para o efluente tratado, todos os ensaios com 100% de
efluente apresentaram germinagdo absoluta acima de 80%. Por meio do teste de
fitotoxicidade comprovou-se que a toxicidade da agua acida foi reduzida apods este

efluente passar por tratamento com o reagente Fenton por 60 minutos.
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ANEXOS

ANEXO 1 - DETERMINACAO DE FENOIS TOTAIS
(SCALBERT, et al., 1989)
Reagentes:
a) Reativo A: reagente de folin-Ciocalteu diluido 10 vezes. Manter a 4° C, ao abrigo
da luz.

b) Reativo B: solugdo de Na,COsa uma concentragao de 75 g/L.

Procedimento Experimental:
Adicionar em tubos de ensaio:

- 2,5 mL do Reativo A;

- 0,5 mL de amostra a ser analisada;

-2 mL do reativo B .

Tampar, agitar, e colocar o tubo, por 5 minutos, em banho-maria, a 50°C.

Transferir o tubo para agua fria e, a seguir, fazer a leitura da absorbancia a
760 nm. Utilizar agua destilada para zerar o espectrofotdmetro.

Se necessario, centrifugar a mistura antes de fazer a leitura.

A curva de calibragdo é feita com solugdes aquosas de fenol, com
concentragédo de 8 a 80 mg L™, preparadas a partir de uma solucéo 1g de fenol por
litro.

O método fundamenta-se na reagao de oxi-redugao entre espécies de carater
fendlico e o reagente de Folin-Ciocalteau (acidos tungstofosférico e
molibdofosférico), em tampao carbonato de sédio, com formagdo de um complexo
com absorcao maxima em 760 nm.

Fenol foi utilizado como padrao de calibragao, obtendo-se curvas lineares na

faixa compreendida entre 0 a 80 mg L™. Para ensaios realizados em triplicata.
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ANEXO 2 - ENSAIO DE FITOTOXICIDADE

Os bioensaios com semente de alface (Lactuca sativa) foram realizados de
acordo com (SOBRERO e RONCO, 2004).

a) Preparacédo das diluicbes das amostras: as amostras de efluentes bruto e tratado
por 60 minutos pelo processo Fenton sofreram 6 diluigbes (1,5, 3, 6, 12, 25, 50 e
100% de efluente) através da agua dura mineral, e um branco somente com agua
dura mineral.

b) Protocolo de ensaio: Um disco de papel filtro (Whatman n°3, 90 mm de didmetro)
foi colocado em uma placa de Petri (100 mm de diametro). O papel foi
posteriormente saturado com 2,5 mL de amostra (efluente com diferentes dilui¢des).
Com auxilio de uma pinga, dez sementes foram cuidadosamente acondicionadas
sobre o papel com espaco suficiente entre elas para permitir o crescimento das
raizes.

As placas foram tampadas e colocadas em sacos plasticos para evitar a
perda de umidade e na sequéncia incubadas durante 5 dias (120 h) a uma
temperatura de 22 + 2 °C. Para cada ensaio, ou seja para cada diluigdo, foram
realizadas trés réplicas.

Cada ponto final foi avaliado comparando-se o efeito gerado nos organismos
testes expostos a resposta gerada nos organismos do controle negativo (exposto a
agua dura) sujeitos as mesmas condi¢des do ensaio, exceto pela auséncia da
amostra.

Terminado o periodo de exposigao, quantifica-se o efeito na germinagao e no

crescimento das raizes e das radiculas.



