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RESUMO

Mesmo com os constantes avangos das pesquisas em Ciéncias Ambientais muitos compostos
quimicos ainda sdo gerados em importantes processos produtivos e langados ao meio
ambiente impactando diretamente a satde dos seres humanos e a manutengdo da vida no
ecossistema afetado. O p-Nitrofenol (PNF), composto citado como um dos prioritarios de
tratamento, merece importante destaque por ser carcinogénico e estar presente nos efluentes
da industria petroquimica e farmacéutica. Existem diversos tipos de tratamentos que podem
ser empregados para remogdo de compostos organicos de efluentes liquidos e os Processos
Oxidativos Avancados (POA) entram em destaque. Os processos Fenton e Foto-Fenton, dois
POA, tém sido empregados no tratamento de compostos fendlicos em efluentes, mas
dificilmente se obtém maximas conversdes do Carbono Organico Total (COT) ou avalia-se a
formagdo de intermedidrios aromaticos e acidos carboxilicos durante o processo. O presente
trabalho de pesquisa estudou a aplicacdo de POA na degradacdo do PNF com objetivo de
obter uma maxima remog¢ao do COT (Rcor (%)) e avaliou a formagdo durante a reacdo dos
intermediarios: p-benzoquinona, hidroquinona, p-nitrocatecol e os acidos oxalico e oxamico.
Primeiramente foram realizados ensaios paramétricos para identificar a gama de variagdo dos
parametros estudados no planejamento experimental a ser adotado. Na segunda etapa do
trabalho foi realizado um planejamento experimental usando Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) a fim de avaliar a influéncia dos parametros temperatura de reagdo (T
(°C)), concentragdo de peroxido de hidrogénio (Cr202 (mg.L!)) € concentragdo do fon ferroso
(Cre2+ (mg.L")) no tratamento de uma solugdo modelo de 500 mg.L"! de PNF através da
reacdo de Fenton. Foram avaliados a degradagdo do composto ¢ formagdo dos intermediarios
aromaticos através de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE, conversao do COT
e toxicidade aguda usando vibrio fischeri em Microtox®. Nessa etapa a degradagdo do PNF
foi total no ensaio otimizado, nas condigdes simuladas pelo modelo gerado, contudo a
conversdao do COT foi inferior a 53%, nao sendo identificados os intermediarios estudados.
Na terceira etapa, objetivando obter a maxima conversdo do COT, foi realizado um novo
planejamento experimental fixando T (°C) e Cre2+ (mg.L!) do ensaio otimizado para reagéo
de Fenton, e variando-se Ci202 (mg.L!) € a irradidncia (I (W.m™2)) para uma gama do espectro
solar brasileiro, sendo também avaliados a degradagdo do composto e formacgdo dos
intermediarios aromaticos através de CLAE, conversio do COT e toxicidade aguda em
Microtox®. No ensaio otimizado nessa etapa obteve-se total degradacdo do PNF e de seus
intermediarios, e conversdo do COT superior a 97%. O modelo cinético adotado para
descrever o perfil da concentragdo de COT residual para os dois POA foi o modelo cinético
agrupado (Lumped Kinetic Model - LKM) e conseguiu representar satisfatoriamente o perfil
da fracdo residual em fungdo do tempo dos compostos organicos analisados nesse trabalho.
Foi possivel estabelecer um paralelo entre a formacdo dos intermediarios e a toxicidade em
alguns ensaios em que os intermediarios foram identificados.

Palavras chave: p-Nitrofenol. POA. COT. CLAE. Compostos intermediarios.



ABSTRACT

Even with the constant advances in research in Environmental Sciences many chemical
compounds are still generated in important productive processes and released to the
environment directly impacting the health of humans and the maintenance of life in the
affected ecosystem. The p-Nitrophenol (PNF), compound cited as one of the priority
treatment should be mentioned for being carcinogenic and by being present in the effluent
from the petrochemical and pharmaceutical industries. There are several types of treatments
that may be employed for removing organic compounds from wastewater and Advanced
Oxidation Processes (AOP) come into prominence. The process of Fenton and photo-Fenton,
two AOP, has been successfully employed in the treatment of phenolic compounds in
wastewater, but it is difficult to obtain maximal conversion of the Total Organic Carbon
(TOC) or assessing the formation of aromatic intermediates and carboxylic acids during the
process. This research work evaluated the application of AOP in PNF degradation in order to
obtain maximum removal of TOC (Rcor (%)) and studied the formation during the reaction of
the intermediate: p-benzoquinone, hydroquinone, p-nitrocatechol and oxalic acid and oxamic.
First preliminary tests were performed to identify the range of variation of the parameters
studied in the experimental planning to be adopted. In the second stage of the work was
carried out an experimental planning using Central Composite Rotational Design (CCRD) in
order to evaluate the influence of reaction parameters: temperature (T (°C)), hydrogen
peroxide concentration (Cr202 (mg L)) and concentration of ferrous ion (Cre2+ (mg.L1)) for
the treatment of a model solution of 500 mg L' of PNF through the Fenton reaction. We
evaluated the degradation of the compound and formation of aromatic intermediates by high-
performance liquid chromatography - HPLC, conversion of the TOC and acute toxicity using
Vibrio fischeri in Microtox®. At this stage the PNF degradation was complete in the
optimized test under the conditions simulated by the model generated, however the
conversion of TOC was below 53%, and is not the intermediate studies identified. In the third
stage, aiming for maximum conversion of the TOC, there was a new experimental planning
setting T (°C) and Cre2+ (mg L!) from the optimized test for Fenton reaction, and varying
Cu202 (mg.L") and the irradiance (I (W. m)) for a range of the Brazilian solar spectrum, also
being evaluated degradation of the compound and formation of aromatic intermediates by
HPLC, conversion of the TOC and acute toxicity in Microtox®. In the optimized test at this
stage was obtained overall PNF degradation and their intermediates, even with the formation
of oxalic and oxamic acids, and conversion of TOC higher than 97%. The kinetic model used
to describe the profile of the residual TOC concentration for both AOP was the LKM
(Lumped Kinetic Model) and was able to satisfactorily represent the profile of the residual
fraction of organic compounds analyzed in this work where it was determined the kinetic
constants of the reaction. It was possible to draw a parallel between the formation of the
intermediate and toxicity in some trials that intermediaries have been identified.

Keywords: p-Nitrophenol. AOP. TOC. HPLC. Intermediate compounds.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Processos Oxidativos Avancados usualmente empregados...........ccceeeevvveeeennnnn.. 23
Tabela 2 - Algumas técnicas de tratamento de p-Nitrofenol encontradas na literatura. .......... 28
Tabela 3 - Principais intermediarios aromaticos formados na degradacdo do PNF ................ 29
Tabela 4 - Formagao de intermediarios durante diferentes POA de degradagdo do PNF. ...... 29
Tabela 5 - Reagente analiticos utilizados nos ensaios eXperimentais. ...........cceevveevveeeneveennne 39
Tabela 6 - Tempos de coleta de amostra durante as 1€aCOES. ........eevvreerrnrieeeiiieeeerieieeeeeen. 46
Tabela 7 - Defini¢do dos niveis a serem estudado no DCCR. .........cccoooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieens 47
Tabela 8 - Matriz do DCCR para o planejamento experimental adotado. ..........c..ccceeeeeenee.. 47
Tabela 9 - Concentracdo de corante utilizado nos ensaios relativamente a irradiacdo emitida.

.......................................................................................................................... 49
Tabela 10 - Tempos de coleta de amostra durante as reagoes. .......ccvveeererrrreeeriereeeereeeeeraeeeen 50
Tabela 11 - Definigao dos Niveis a serem estudado no DCCR............cccceeviviiiiieieieinninnn, 51
Tabela 12 - Matriz do DCCR para o planejamento experimental adotado. ............ccccceeeneee. 51
Tabela 13 - Caracteristicas iniciais da solu¢do modelo de PNF estudada. ................ccnuee. 54
Tabela 14 - Degradacdo do PNF em t = 15 min e t = 60 min para os ensaios do planejamento

DCCR adotado para reagdo de Fenton...........ccceeevvvieieciiiiencieie e, 64

Tabela 15 — Concentragdes dos intermedidrios p-nitrocatecol, hidroquinona e p-benzoquinona
identificados nos ensaios do planejamento DCCR adotado para reacdo de Fenton

em t= 15 min e t = 60 min para reagdo de Fenton. ...........cccccceevvveieeciverecreineeenns 65
Tabela 16 - Degradagdo do PNF em t = 5 min, t = 15 min e t = 60 min para os ensaios do
planejamento DCCR adotado para reag@o de Foto-Fenton...........c.cccceveueeennennnne. 68

Tabela 17 - Concentragdes dos intermediarios p-nitrocatecol, hidroquinona e p-benzoquinona
identificados nos ensaios do planejamento DCCR adotado para reagcdo de Fenton
em t =35 min, t =15 min ¢ t = 60 min para reag¢do de Foto-Fenton...................... 69
Tabela 18 - Resposta ao planejamento experimental DCCR adotado para remocao de COT na
reacao de Fenton nos tempos de reacionais t = 15 minutos e t = 60 minutos. ...... 73
Tabela 19 - ANOVA para remogdo de COT para t = 15 minutos de reagdo de Fenton no
INtervalo eStudAdO. .. ..coovuiiiiiiiiiie e 74
Tabela 20 - Efeitos estimados para remocdo de COT para t = 15 minutos de reacdo de Fenton
N0 INtervalo estudado. ........cooviiiiiiiiiiiiic e 74
Tabela 21 - ANOVA para remogdo de COT para t = 60 minutos de reagdo de Fenton no
INtervalo eStudadO. ......oooueiiiiiiiiiici e 80
Tabela 22 - Efeitos estimados para remog¢do de COT para t =60 minutos de reagdo de Fenton
N0 INtervalo estudado. ........cooeeeiiiiiiiiiiic e 81
Tabela 23 - Resposta ao planejamento experimental DCCR adotado para remocgao de COT na
reagdo de Fenton nos tempos de reacionais t = 5 minutos, t = 15 minutos e t = 60

1011110110 SRR UPSPPPR 88
Tabela 24 - ANOVA para remocdo de COT em t = 5 minutos de reagdo de Foto-Fenton no
INtErValo @StUAAAO. ....veiiiiiiieiiieiee e 90
Tabela 25 - Efeitos estimados para remo¢dao de COT em t = 5 minutos de reagdo de Foto-
Fenton no intervalo estudado. ...........ccoooieiiiiiiiiiiiiiei e 90
Tabela 26 - ANOVA para remoc¢do de COT em t = 15 minutos de reagdo de Foto-Fenton no
INtErvalo StUAAdO. .. ..eeiiiiiiiiiiiie e 94

Tabela 27 - Efeitos estimados para remog¢do de COT em t = 15 minutos de reagdo de Foto-
Fenton no intervalo estudado ...........cccovoeiiiiiiiiiiiiii e 94



Tabela 28 - ANOVA para remoc¢do de COT em t = 60 minutos de reagcdo de Foto-Fenton no
Intervalo estudado. .......coeeiiiiiiiiiiiii e 98
Tabela 29 - Efeitos estimados para remog¢do de COT em t = 60 minutos de reagdo de Foto-
Fenton no intervalo estudado. ........c..cooeeiiiiiiiiiiiiiiiiiciieeceeee e 98
Tabela 30 - Reacdes de oxidacdo do PNF acompanhadas por COT nas condig¢des otimizadas
estudadas para os processos de Fenton e Foto-Fenton. ..............ccccooeiiinnen. 105
Tabela 31 - Valores das constantes cinéticas da reacdo de oxidacdo do PNF em reacoes
conduzidas nos pontos otimizados para oxidacdo via Fenton e Foto-Fenton. .... 105
Tabela 32 - Toxicidade aguda (%) para os tempos reacionais t = 15 minutos e t = 60 minutos
para o planejamento DCCR adotado na reagcdo de Fenton...........cccceeeeeeeenennneen. 111
Tabela 33 -Toxicidade aguda das amostras de diferentes 1€agOes. .........ceeeeerereeeeneveeeennnen. 112



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Forma estrutural da molécula de p-Nitrofenol ..............ccocuerviiinnieinieniieenieene 21
Figura 2 - Média anual do total diario de irradiacdo solar global incidente no territdrio
DIASIIEITO. ...ttt et et 27
Figura 3 - Mecanismo proposto pelo modelo LKM .........ccoooiiiiiiiiiiinieceeee e 37
Figura 4 - Aparato experimental para reaco de Fenton...........cccoeccoiieviiiiniiiiiieniieee. 44
Figura 5 - Reator de vidro utilizado na reag@o de Fenton..........cc.ecccveeveiieieniieieeieee, 45
Figura 6 - Aparato experimental para reacdo de Foto-Fenton............ccocccevveiiiiiniiinennen. 48
Figura 7 - Instalacdo utilizada nos ensaios na reagcdo de Foto-Fenton.............cccccooeeinennnen. 49
Figura 8 - Remocdo COT (a) e variacdo de pH (b) ao longo das reacdes preliminares de
Fenton com diferentes concentragdes iniciais de HaxOa ...ovveveveveveeeveiniiiiiiieien. 56
Figura 9 - Remogao COT (a) e variagdao do pH (b) ao longo das reacdes de Fenton iniciadas
com diferentes PH.......ooooiiiiiiii e 58
Figura 10 - Remocdo de COT (a) e variagdo de pH (b) ao longo das reagdes de Fenton com
diferentes concentragdes iniciais do 10N ferroS0..........ceeevevvivireeeeeeiieiiiieeeee e, 60
Figura 11 - Remocao percentual de COT nos tempos 60 e 120 minutos das reagdes de Fenton
com diferentes pH iNICIAL..........c..eiiieciiiieiciiiie e e 61
Figura 12 - Remocao percentual de COT nos tempos 60 e 120 minutos das reagdes de Fenton
com diferentes concentragoes de feIT0.......uiiiiiiiiiiiiiiiiee e, 61
Figura 13 - Curva analitica para validacdo dos dados obtidos através de CLAE para os
padrdes com diferentes concentragcdes de PNP analisadas ..........cccccceevueeennennnne. 63
Figura 14 - Degradagdo do p-Nitrofenol e formag¢do de p-nitrocatecol e p-benzoquinona ao
1ONZO A TEAGAO .. ..eiveieeeiiieee et ee ettt e et ee e e ette e e eeteeeesebaeeeetrraeeeessseeessnsaaeen e 67
Figura 15 - Comparativo da degradacdo do p-Nitrofenol nos diversos ensaios realizados nas
CONAICOES OtIMIZAAAS ....vvvvevevireeeieeeeeeeeeeeeee e 70
Figura 16 - Formagao de acido oxalico e oxamico ao longo da reagdo de otimizac¢ao do Foto-
FONtON .. et 71
Figura 17 - Diagrama de Pareto para remocdo de COT para t = 15 minutos de reacdo de
Fenton no intervalo estudado ...........cccueiiiiiiiiiiiiie e 75
Figura 18 - Valores observados versus preditos para remogao de COT para t = 15 minutos de
reacdo de Fenton no intervalo estudado............c...evvvvevevivireieieiiiieeieieeeeeeeeeeeeeeeen 76

Figura 19 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interacdo “concentracdo de
peroxido de hidrogénio versus temperatura” no intervalo estudado para remocao
COT parat =15 minutos de T€AGAO .......eccuiireeeiiieeeiiieee et ee et ie e e eiieeeeeeeee e 77
Figura 20 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da intera¢do “concentracdo de
peroxido de hidrogénio versus concentragdo do ion ferroso” no intervalo estudado
COT parat =15 minutos de TCAGAO ........cccurreereriieeeiiieeeeeiie e eirieeeerreeeesraee e e 78
Figura 21 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interacdo “temperatura
versus concentragdo do ion ferroso” no intervalo estudado para remocao de COT

parat= 15 minutos de TEAGAO..........cceriurrreeiiieeeecirieeeette e eetireeeerre e e e seereeeeeneeees 79
Figura 22 - Diagrama de Pareto para remoc¢do de COT para t = 60 minutos de reagdo de
Fenton no intervalo estudado .........c..cooveiiiiiiiiiiiiiiniicieeece e 82
Figura 23 - Valores observados versus preditos para remogao de COT para t = 60 minutos de
reacdo de Fenton no intervalo estudado...........cccceeevvviiiiiieiiiiiiiiiie e, 83

Figura 24 - Superficie de resposta (a) e de curvas de contorno (b) da interacdo “concentracio
de peroxido de hidrogénio versus temperatura” no intervalo estudado para
remogdo de COT para t = 60 Minutos de r€aCAO ........ccuvvrrererrereeririeeeeereeeeeereen 84



Figura 25 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da intera¢do “concentracdo de
peroxido de hidrogénio versus concentragdo do ion ferroso” no intervalo estudado
para remogdo de COT para t = 60 minutos de reacao..........ccvveeerrvereerreeeeennnnnen. 85
Figura 26 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interacdo “temperatura
versus concentracdo do ion ferroso” no intervalo estudado para remoc¢do de COT

para t = 60 MINULOS A€ TEACAO. ... .ueeeeeeiieeeiiieeeecitee e et ee et ee e e e e eeeeeeeens 86
Figura 27 - Remog¢do do COT para o ensaio otimizado do Fenton (Cu202 = max, T =57,3°C e
CrFe2+ = 85 ML) oottt 87
Figura 28 - Diagrama de Pareto para remog¢ao de COT no tempo de reagdo t= 5 minutos para
reacdo de Foto-Fenton no intervalo estudado ...............evvveeveveviveiiiiiiiiiiiiieieeeeen.n, 91
Figura 29 - Valores observados versus preditos para remog¢ao de COT no tempo de reacdo t=
5 minutos para reacdo de Foto-Fenton no intervalo estudado............cccceeeeeeeenn. 92

Figura 30 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interagdo das variaveis
estudadas para remogao de COT no tempo de reagdo t =5 minutos para reacdo de

Foto-Fenton no intervalo estudado ...........coccueeiiiiiiiiiniiiinieeceeceee e 93
Figura 31 - Diagrama de Pareto para remog¢do de COT no tempo de reagdo t = 15 minutos
para reagao de Foto-Fenton no intervalo estudado...........ccoccveevnienniieniiinniiennne. 95
Figura 32 - Valores observados versus preditos para remogdo de COT no tempo de reacdo t=
15 minutos para reacdo de Foto-Fenton no intervalo estudado.........c....ccccueenneee. 96

Figura 33 - Superficie de resposta e curvas de contorno da interacdo das varidveis estudadas
para remogdo de COT no tempo de reacdo t = 15 minutos para reagdo de Foto-

Fenton no intervalo estudado .........c..ccooveiiiiiiiiiiiiiinic e 97
Figura 34 - Diagrama de Pareto para remog¢do de COT no tempo de reagdo t = 60 minutos
para reacdo de Foto-Fenton no intervalo estudado...........ccoccvvvieviieeeninieecnnnneen. 99
Figura 35 - Valores observados versus preditos para remogao de COT no tempo de reagdo t =
60 minutos para rea¢ao de Foto-Fenton no intervalo estudado.......................... 100

Figura 36 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interagdo das variaveis
estudadas para remogdo de COT no tempo de reagdo t = 60 minutos para reagdo

de Foto-Fenton no intervalo estudado ............cccevvieniiniiiiiiniiniicinic e, 101
Figura 37 - Remocdo de COT para ensaio de otimizagdo da reacdo de Foto-Fenton (T = 57°C,
Cre2+=85mE LT, T=161,4 W.mM™2) ..ooiiiiiiiieiet e 103

Figura 38 - Comparativo entre a remogdo do COT para as diferentes reagdes estudadas..... 104
Figura 39 - Ajuste dos dados experimentais com o modelo LKM proposto para oxida¢do do

PNF via reac@0 de Fenton ............ceeiiiiiiiiiiiicic et 106
Figura 40 - Valores observados experimentalmente versus valores preditos pelo modelo LKM
proposto para oxidagdo do PNF via reagdo de Fenton ............coeccveeeeiennnnen. 107
Figura 41 - Grafico dos residuos da conversdo do COT de acordo com o modelo LKM
proposto para oxidagdo do PNF via reagdo de Fenton ............cocccveeeiiinennen. 107
Figura 42 - Ajuste dos dados experimentais com o modelo LKM proposto para oxidagdo do
PNF via reacao de FOto-Fenton...........ccccuvvvvvevmeiieeiieiieeieeeeeeeeeeeeeee e 109
Figura 43 - Valores observados experimentalmente versus valores preditos pelo modelo LKM
proposto para oxidagdo do PNF via reacdo de Foto-Fenton....................c......... 109
Figura 44 - Grafico dos residuos da conversdo do COT de acordo com o modelo LKM
proposto para oxidagdo do PNF via rea¢do de Foto-Fenton ...........cccceeueernene. 110
Figura 45 - Exemplo de Cromatrograma ............cceuereeeiiiereeiireeeeeireeessinreessnseesesssseeessnsnns 126
Figura 46 - Curva analitica para validacdo dos dados obtidos através de CLAE para os
padrdes com diferentes concentracdes de p-nitrocatecol analisadas.................. 127

Figura 47 - Curva analitica para validacdo dos dados obtidos através de CLAE para os
padrdes com diferentes concentracdes de hidroquinona analisadas................... 127



Figura 48 - Curva analitica para validacdo dos dados obtidos através de CLAE para os

padroes com diferentes concentragdes de p-benzoquinona analisadas............... 128
Figura 49 - Curva analitica para validacdo dos dados obtidos através de CLAE para os
padrdes com diferentes concentracdes de acido oxalico analisadas................... 128

Figura 50 - Curva analitica para validacdo dos dados obtidos através de CLAE para os
padrdes com diferentes concentracdes de acido oxdmico analisadas................. 129



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

BTEX — Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos
CI — Carbono Inorganico

CLAE — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
CO — Carbono Organico

COT — Carbono Orgénico Total

CT — Carbono Total

DBO — Demanda Bioquimica de Oxigénio

DCCR — Delineamento Composto Central Rotacional
DQO — Demanda Quimica de Oxigénio

FEUP — Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
HPA — Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
HPLC — High Performance Liquid Chromatography
HQ - hidroquinona

LEPABE - Laboratério de Engenharia de Processos, Ambiente, Biotecnologia e Energia
LKM — Lumped Kinetic Model

LPS — Laboratoério de Processo de Separacdo

OD - Oxigénio Dissolvido

PBQ - p-benzoquinona

pH — Poténcial Hidrogenionico

PNC — p-nitrocatecol

PNF — p-Nitrofenol

POA — Processos Oxidativos Avanc¢ados

US EPA — US Environmental Protection Agency

UV — Ultra violeta



LISTA DE ESPECIES QUIMICAS

*HO; — Radical perhidroxil
*OH — Radial Hidroxila
CesHs5NO; — p-Nitrofenol

CO2 — Diodxido de Carbono
Fe?* — fon Ferroso

Fe’* — fon Férrico

FeS04.7H20 — Sulfato Ferroso Heptahidratado
H" — Cation de Hidrogénio

He — Radical de Hidrogénio
H>0 — Agua

H>O> — Peroxido de Hidrogénio
H1S04— Acido Sulfurico
H3PO4 — Acido Fosférico
HNO; — Acido Nitrico

KOH — Hidroéxido de Potassio
Oe — Radical de Oxigénio

0> — Gas oxigénio

O3 — Ozbnio

OH - Grupamento hidroxila



SUMARIO

TINTRODUGAO ... e e et 16
2 FUNDAMENTACAO ...t ettt 18
2.1 EFLUENTES INDUSTRIAIS ... ..ottt ettt e srae e ae e 18
2.2 COMPOSTOS FENOLICOS .......oouiueiiieeeeeeeeeeeeeee e 19
220 P-NIEFOfenOl ... ..ot 20
2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS -POA ......oooiieeiieeie et 22
2.3.1 Processos Usualmente EMpregados. ... .uveeeeeieeeiiiiiieeiiiie et e 24
2.3.1.1 FOtOlise dir@ta (UV) ......cooueeeiiiiiieieeeeeiieee e eeecccttee e ettt e e et ar e ae e e e stivaae s 24
2.3 1.2 UV/H2O: oottt ettt e et te et e e s e snteeasaeeenbeeeesaeees 24
2.3.1.3 REACAO FONMIOM ...ttt e e e et 25
2.3.1.4 Reacdo de FOtO-Fenton ......................cooooeee oot eenanenes 26
2.4 DEGRADACAO DO P-NITROFENOL VIA POA .......cccooviieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 28
2.4.1 Formagdo de Intermediarios durante a degradago............oeeevevvieeriiieiniiiereeiee e, 29
2.5 METODOS ANALITICOS .....ooviuieeeeeieeeeeeeee e 32
2.5.1 Carbono Organico Total...............c.ccoiiiiiiiiiii e e 32
2.5.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia...................c.ccoooiiiiiiiiiiiiiee 33
2.5.3 Toxicidade AGUAA..............cccouviiiiiiiiiiiiiieee et s et ee e e e s e rraeaeeeeenennnaeeas 33
2.6 OTIMIZACAO DE PROCESSOS ...ttt et 36
2.6.1 Delineamento Composto Central Rotacional ....................ccccceeviiiiiiiiieiinnc, 36
2.7 MODELAGEM CINETICA ..ottt 36
2.7.1 Modelagem Cinética da Oxidacao do p-Nitrofenol....................ooceviiiiierinninnnnnn.. 36
3 MATERIAS E METODOS ........oooiimiiiiiiiniiiieieieeeieiees e 39
3.1 SOLUCAO MODELO ESTUDADA ......cooiiiiitieieeeeeeeeeeeeeeee et 39
3.2 REAGENTES ANALITICOS ....cooiuitiiiinireieieieiee et 39
3.3 METODOLOGIA ANALITICA ......coviiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 39
3.3.1 Determinacio do Carbono Orgénico Total.......................cociiiiiiiniiie e, 39
3.3.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia............................coooi . 40
3.3.2.1 p-Nitrofenol e intermedidrios ArOMALICOS ..........c...oeeeeueeeeeeeiieeeeseieeeeeieeeeeeeee e 40
3.3.2.2 Intermediarios Acidos CarbOXIlICOS ..............ccueevvuvriiiiiiiiiiiiieeee e eeecciieeeae e e e 41
3.3.3 Toxicidade AGUdA....... ..ottt e 41
3.4 GRANDEZAS CALCULADAS ...ttt ettt ettt st eave e nae e 41
3.5 EXPERIMENTOS REALIZADOS ......ccutiiiiie ettt e aee e 43
3.5.1 Reagiio de oxidagdo via reagente Fenton (Fe?*/H202)..............ccocoeevveieieeeriennnnnnn. 43
3.5.1.1 MOAO de OPEragaO .............coueeaeeeieaeiee ettt ettt ee e 44
3.5.1.2 ENSAIOS PreliMiNares .........cc..vuviiieieiciiiiieeeeeeeeciieteeee e eiirieae e s e ssssasseaeaessesnsnsnneens 46
3.5.1.3 Delineamento EXPErimental .............cc.cceeeiueeeeecveeieeiieieeeeiieeesssieeessseesesssseeesnnnnns 46
3.5.2 Reaciio de oxidag¢do via processo Foto-Fenton (Fe?"/H202/UV)...........ccccocveun.... 47
3.5.2.1 ENSQIOS PreliMiNares ..........cccccoeeeieeeieiiiiieieeeeeeciieteeee e etitanae e e e ssssnsseaeaessesnsnnnneens 47
3.5.2.2 MOAO Ade OPEFAGCAO ............eeveeveeee et e et e et ae e e s s reae e e e e e senseaeens 48
3.5.2.3 Delineamento EXPErimental .............ccccceeeiueeeeeceeeieeiieieeeiieeessieeeessseseeseseeesnnnnns 51
3.5.3 Cinética de Oxidagao do p-Nitrofenol ....................ccceevrriiiiiiiiiiiincee e, 52
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .........coooiiiiiiiinieieiieeieteieei e 54
4.1 CARACTERISTICAS DA SOLUCAO MODELO .......oveeueeieeeeeeeeeeeeee e, 54
4.2 EXPERIMENTOS PRELIMINARES ......ooiiiiiiiieeeecee et 54
4.2.1 Variacao de peréxido de hidrogénio na reaco................ccccceeveieeeiiieienncee e, 54
4.2.2 Variacio de pH inicial da reacfo................ccooiiiiiiiiiiiiii 57

4.2.3 Variacao de ferro na reacao................c.ccceeeeeiiiiiiiiiiiee e 59



4.2.4 TemMPO A€ FEAGAD ........cooeeiiieiiiiiiieeeeeeiiiiieeeeeeresturtreeeesesetarrreeeessssssrseaeaesssssssssnneees 61

4.3 DEGRADACAO DO PNF E FORMACAO DOS INTERMEDIARIOS....................... 62
4.3.1Reaciode Fenton ... 62
4.3.2 Reacio de Foto-Fenton........................oooiiiiiiiiie e 68
4.4 RESPOSTAS AO PLANEJAMENTO PARA REMOCAO DE COT......c.cccooeveuenn. 72
4.4.1 ReacAo de Fenton ... 72
4.4.2 Reacio de FOto-Fenton......................oooiiiiiiiiiiiii e 88
4.5 CINETICA DE OXIDACAO DO P-NITROFENOL.........ooviieieeeeeseeeeeeeeeeeeen. 104
4.5.1 Estudo para reacdo de Fenton ................ccccoooiiiiiiiiiinii e 105
4.5.2 Estudo para reacio de Foto-Fenton .....................ccccoiiiii e, 108
4.6 TOXICIDADE AGUDA ...ttt ettt ve e e e e e satvar e ae e e e e naaraees 110
5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS ........coooiiiiiieeeeeeeee oo 114
5.1 CONCLUSOES ..ottt oottt 114
5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......c.cvouiiiiieeteeeeeeeeee e 115
REFERENCIAS ...ttt 116

APENDICES ..o e e e ee et s e e e eee e es e e s s esses e eneens 122



16

1 INTRODUCAO

A geracdo de efluentes industriais ainda ¢ hoje um grave problema no que tange as
questdes ambientais uma vez que estes efluentes carregam consigo uma levada carga de
poluentes que quando ndo tratados, e direcionados ao meio ambiente, configuram-se como um
passivo ambiental que compromete fauna, flora e também a satide dos seres humanos (URIBE

et al., 2015).

Das industrias protagonistas nesse cenario destaque-se a industria petroquimica e de
derivados com sua a diaria contribui¢do de efluentes carregados de compostos organicos,
dentre os quais tem destaque os compostos aromaticos, como os fenoéis, que sdo perigosos em

diversos niveis (MOTA, 2005).

Dentre os compostos fenolicos, os nitrofendis entram em destaque por sua maior
complexidade, o que acarreta na necessidade do emprego de técnicas de tratamento mais
avancadas para a sua remoc¢do de efluentes. Em particular tem tido destaque o p-Nitrofenol
(PNF), um composto carcinogénico, oriundo da industria petroquimica e farmacéutica, e
listado como uma das 192 substancias que requerem atencao por parte da Agéncia Americana

de Protecdo Ambiental (ATSDR, 1992).

Muitos estudos vém sendo realizados ao longo dos anos com a finalidade de remover o
p-Nitrofenol de matrizes ambientais, tendo destaque para a aplicacdo de Processos Oxidativos
Avangados (POA) dos mais variados tipos com resultados muito promissores
(YASSUMOTO, MONEZI; TAKASHIMA; 2009; ZHAO et al., 2013; FIOREZE et al., 2014;
RODRIGUES-SILVA et al., 2014; URIBE et al., 2015), o que apenas tende a ser um estimulo

para que novos estudos sejam realizados.

Os Processos Oxidativos Avancados caracterizam-se por reacdes de oxidagdo dos
compostos organicos com via a mineralizagdo dos mesmos em CO; e agua, garantindo assim a
eliminag@o do risco que o composto oferece (MARMITT et al., 2013). Sobre a aplicacdo de
POA para degradacdo do PNF, estudos relatam resultados de mineralizagdo parcial, pois
ocorre, também a formagdo de intermediarios aromaticos e acidos nesse processo, que muitas
vezes ndo sdo totalmente oxidados e podem se tornar um outro problema ambiental

(MENDEZ et al., 2015).
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Compreende-se, portanto, que a identificacdo dos intermedidrios se torna de vital
importancia nos estudos da degradacdo do PNF via POA uma vez que as reagdes paralelas
que ocorrem durante a oxidacdo deste composto quimico tendem a gerar novos compostos,
como hidroquinona, p-benzoquinona e p-nitrocatecol, que podem apresentar niveis de

toxicidade maior que proprio PNF (TASSEROUL et al., 2012).

Assim, o objetivo desse trabalho de pesquisa foi estudar a degradacdo do p-Nitrofenol
através da aplicac@o de Processos Oxidativos Avangados visando maximizar a degradagdo e a
mineralizacdo do composto em estudo avaliando-se conjuntamente a formacdo de

intermediarios aromaticos e acidos organicos durante as reacdes empregadas.
Como objetivos especificos tém-se:

e Determinacdo da gama das variaveis estudadas (temperatura, concentracdo de
perdxido de hidrogénio e concentragdo do ion ferroso) para reagdo de Fenton com vias
a realizag@o do planejamento experimental;

e Aplicagdo de um planejamento experimental Delineamento Composto Central
Rotacional - DCCR para reacdo de Fenton considerando como varidveis de saida a
remogdo do Carbono Organico Total - COT, a degradagcdo do composto e formagao de
intermediarios através de analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia -
CLAE e a toxicidade aguda determinada usando Vibrio Fischeri em sistema
Microtox®;

e Otimizacdo do processo com a fim de maximizar a remo¢do do COT para reacdo de
Fenton;

e Determinacdo da melhor gama das variaveis estudadas (concentracdo de perdxido de
hidrogénio e irradiagdo UV) para reacdo de Foto-Fenton;

e Aplicagdo de um planejamento experimental DCCR para reacdo de Foto-Fenton
considerando como variaveis de saida a remog¢@o do COT, a degradacdo do composto
e formagdo de intermediarios através de analise por CLAE e a toxicidade aguda em
sistema Microtox®;

e Otimizacdo do processo visando maximizar a remog¢do do COT para reagdo de Foto-
Fenton;

e Aplica¢do do modelo cinético agrupado (Lumped Kinetic Model — LKM, em inglés)
para as duas reacdes (Fenton e Foto-Fenton) estudadas visando representar

satisfatoriamente o perfil da fracdo residual do COT em fun¢@o do tempo de reacao.
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2 FUNDAMENTACAO

2.1 EFLUENTES INDUSTRIAIS

A manuten¢do da qualidade das aguas ¢ um grande desafio para a sociedade moderna,
uma vez que a perspectiva de escassez dos recursos hidricos associado ao crescimento do
desenvolvimento social e economico faz com que aumente a necessidade de que novas
abordagens sejam realizadas a fim de promover essa manutencdo e a protecdo dos recursos

hidricos (URIBE et al., 2015).

Nesse sentido esta a constante geracao de efluentes liquidos (dguas residudrias, aguas
de descarte) contaminados com diferentes tipos de residuos quimicos, sendo este, ainda hoje,
¢ um dos grandes problemas enfrentados nas agendas ambientais. Esses efluentes, quando
lancados indiscriminadamente em corpos hidricos, acabam por contaminar as aguas
extremamente importantes para a manuten¢do da vida em diversos niveis no planeta, uma vez
que muitos dos compostos podem ser recalcitrantes ou refratarios e devido ao efeito de
acumulacdo acabam atingindo concentragdes muito superiores as doses letais para os

organismos levando a morte (ALMEIDA et al., 2004).

Um dos setores que mais destaca-se no cenario da geracdo de efluentes ¢ o da industria
quimica. A elevada carga de dguas residudrias desse setor esta repleta de espécies quimicas, a
depender dos produtos que sdo manufaturados, o que acarreta na necessidade de que
tratamentos de efluentes sejam realizados a fim de que essas dguas possam se enquadrar
dentro das legislacdes aplicaveis ao seu lancamento em corpos receptores (BRASIL, 2011),
uma vez que essas industrias apresentam a peculiaridade de ter os efluentes gerados nos

processos industriais com uma elevada e mista carga de substancias (MIERZWA, 2002).

A industria petroquimica entra em destaque nesse cendrio apresentando
essencialmente seus efluentes liquidos com complexidade quimica elevada, gerados nas
refinarias petroquimicas e oriundos de variados processos (MOTA, 2005). Vale destacar a
contribuicdo que aguas de refrigeracdo e de processo, efluentes sanitidrios e aguas
contaminadas coletadas a céu aberto contribuem na carga final do efluente gerado. Além

disso, como o tipo de petrdleo processado nas refinarias ¢ bastante variavel e 0s processos
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quimicos realizados também vao variar a depender do que se esta a processar como produto

final, a quantidade e qualidade do efluente gerado nunca sera constante (OLIVEIRA, 2009).

Dentre as espécies quimicas comumente encontradas em efluentes petroquimicos
entram em destaque: os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) (LOUREIRO,
2010), o grupo Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno (chamado de BTEX)
(EVANGELISTA, 2009), metais pesados (HACKBARTH, 2014) e compostos fenolicos
(SANTAELLA et al., 2009; BRANDAO et al., 2013).

A carga desses compostos nos efluentes ¢ variavel, mas o volume de efluentes gerados
¢ alto, uma vez que para cada barril de petroleo refinado cerca de 290 m® de 4gua sido
consumidos (RIBEIRO, 2008), e isso pode ser notado no ultimo “Relatorio de
Sustentabilidade de Petrobras” (PETROBRAS, 2014) que aponta o consumo de 206,5
milhdes de m* de 4gua doce e uma geragdo de 254,8 milhdes de m? de efluentes hidricos em
2014, caracterizando um aumento de mais de 400% em comparagdo com o mesmo resultado

em 2010.

Esse grande volume de efluentes sendo gerados somado as suas caracteristicas
quimicas contaminantes apenas aumenta a necessidade de estudos acerca do seu tratamento
adequado, uma vez que a enorme gama de compostos presentes tem a capacidade de gerar
danos ao meio ambiente e a saude de humanos e animais, como relata a Agéncia Americana
de Prote¢do Ambiental (US Environmental Protection Agency - US EPA) que apresenta uma
lista de poluentes prioritarios dos quais muitos dos compostos presentes nos efluentes

petroquimicos sdo citados (US EPA, 2007) gerando a necessidade de uma atencao redobrada.

2.2 COMPOSTOS FENOLICOS

O Fenol, também conhecido como acido fénico, acido carbdlico ou hidroxibenzeno,
um composto derivado de hidrocarbonetos aromaticos, pela substituicdo de um atomo de
hidrogénio por um grupamento hidroxila (¢ OH), sendo considerado o mais simples membro
da classe dos hidroxil-benzenos, é caracterizado como um composto tdxico, com forte odor e

soltivel em dgua e em outros solventes organicos (TEODOSIO, 2010).

Esse composto pode apresentar um grave risco a satide humana e ao meio ambiente,

porque mesmo em concentragcdes consideradas muito baixas o fenol pode causar feridas na
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boca, diarreia, danos ao figado, danos aos rins, mudanca na cor da urina e outros (ATSDR,

2011).

Devido aos problemas associados a saiide humana ¢ ao meio ambiente, a legislagdo
ambiental ¢ restritiva quanto a quantidade de compostos fenolicos que podem estar presentes
nos efluentes. Muitos paises apresentam limites maximos de concentragdo desses compostos
para 4gua de langamento, e no Brasil ndo ¢ diferente, sendo o valor méaximo de 0,5 mg.L! de

fenois totais que podem estar presentes nessas aguas (BRASIL, 2011).

Os compostos fendlicos, como anteriormente citado, estdo presentes nas cargas dos
efluentes petroquimicos e nesse sentido vale destacar a variagdo das concentragdes de fendis
totais presentes nesses efluentes. Autores como Kojima et al. (1995) identificaram
concentragdes entre 70 a 640 mg.L! de fendis em efluentes do craqueamento catalitico em
leito fluidizado de uma refinaria, enquanto Xianlig et al. (2005) caracterizaram um efluente
oriundo da Refinaria Luoyang, na China, com carga de 10,7 a 40,6 mg.L-! desses compostos.
Contudo, Santo (2010) relata que a concentracdo de fendis totais nesse tipo de efluente pode
variar entre 20 a 200 mg.L"!, demonstrando que muitas vezes os efluentes desse tipo
encontram-se com concentragdes fora dos limites estabelecidos pela legislagdo necessitando

de tratamentos.

Os derivados do Fenol também possuem uma elevada toxicidade sendo os mais
toxicos aqueles que apresentam uma estrutura mais complexa do que a do fenol (TEODOSIO,

2010), entrando em destaque nesse cendrio os nitrofendis.

2.2.1 p-Nitrofenol

Nos ultimos anos, a presenga de compostos nitroaromaticos no ambiente tem recebido
bastante atencdo, entrando o p-Nitrofenol (PNF) em destaque por ser um composto
amplamente utilizado na industria petroquimica, de fornos de coque, de pesticidas e
herbicidas (JAERGER et al., 2015) e também na industria farmacéutica, uma vez que ¢ um

produto da degradacao do paracetamol (ALAYGUT et al., 2014).

O p-Nitrofenol (Figura 1), também conhecido como 4-Hidroxinitrobenzeno ou 4-
Nitrofenol, de formula quimica ¢ C¢HsNOs, apresentando um grupo nitro na posi¢do oposta

ao grupo hidroxi no anel benzeno, ¢ uma substancia, quando pura, solida de coloragdo



21

amarelo clara e com um odor bastante desagradavel. Moderadamente soltivel em agua fria e
quimicamente instavel a temperatura ambiente esse composto ¢ de geragdo antropica e nao

esta naturalmente presente no meio ambiente (ATSDR, 1992).

OH

NO,

Figura 1 - Forma estrutural da molécula
de p-Nitrofenol

Estudos relatam que a presenca de PNF em solos e dguas esta diretamente associada a
decomposicdo direta ou intermediaria de varios pesticidas organofosforados como:
fenitrotiona (um inseticida utilizado em soja), metil-paration e etil-paration (tiofosfatos)

(PEDROSA et al., 2004).

Ainda sobre sua formagao, Patnaki e Khoury (2004), descreveram que o PNF pode ser
formado em agua contendo nitrito ¢ fenol através de uma reacdo com luz ultravioleta, uma
vez que ion nitrito atribui-se ao anel fenolico a temperatura ambiente em meio aquoso
formando os isomeros 4-Nitrofenol e 2-Nitrofenol. O PNF caracteriza-se como um problema
visto que muitos efluentes carregam cargas fendlicas e de nitritos, como os efluentes

petroquimicos.

Altamente toxico, o PNF pode ser assimilado por vias respiratdrias, pelo sistema
digestivo ou pela pele causando problemas no sangue, figado e ainda no sistema nervoso
central (LIU et al., 2014). Tasseroul et al. (2012) descrevem que o contato direto com esse
composto pode causar irritagdo nos olhos e na pele, além de causar a formagdo de uma
enfermidade associada a formagao de metahemoglobina, forma oxidada da hemoglobina, no
sangue que em concentragdo superior a 1,5% na corrente sanguinea causa cianose, coloracao

azulada da pele e mucosas (NASCIMENTO et al., 2008).

Assim, o PNF ¢ descrito como um dos 192 poluentes prioritirios da US
Environmental Protection Agency (US EPA), e sua destrui¢do e mineralizacdo em efluentes

contaminados por métodos tradicionais de tratamento de efluentes ¢ considerada
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extremamente dificil devido ao fato destes compostos possuirem elevada estabilidade quimica

e solubilidade em agua (ATSDR, 1992).

Muitos estudos tém sido realizados nos ultimos anos com o objetivo de degradar este
composto em matrizes como solos contaminados (JIA et al., 2015; WANG et al., 2015;
CHEN et al., 2016; DU, ZHOU; LEI et al., 2016) e também em efluentes, sendo que no
ultimo caso as mais variadas técnicas vem sendo estudadas para o tratamento deste composto
como: adsorcdo (JAERGER et al., 2015; OBEID et al., 2015) e a aplicacdo de Processos
Oxidativos Avangados (POA). Esse ultimo entra em destaque ja que tem como vantagem
destruir o poluente sem necessidade da aplicacdo de um método de extragdo anterior, como
um pré-tratamento, o que acaba sendo uma opcdo bastante vidvel em comparagdo aos

métodos convencionais (KAVITHA; PALANIVELU, 2005).

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS - POA

Desde 1970, os Processos Oxidativos Avangados (POA) tém sido utilizados como
alternativa de alta eficiéncia no tratamento de efluentes dos mais variados tipos, e a cada ano
as pesquisas em busca de melhorias na eficiéncia e rapidez na aplicacdo desses processos vém
sendo estudadas (YASSUMOTO, MONEZI; TAKASHIMA; 2009; MARMITT et al., 2013;
ZHAO et al., 2013; FIOREZE, DOS SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; URIBE et al.,
2015).

Os POA sdo usualmente empregados como alternativa a tratamentos bastante
conhecidos, como processos bioldgicos, por serem baseados na destruicdo dos compostos
quimicos presentes no efluente ou na sua conversdo em produtos menos toxicos. Algumas
vezes a aplicacdo desse tipo de técnica de tratamento, através da oxidagdo quimica das
espécies presentes no efluente a ser tratado pode garantir a completa conversdo dos poluentes
em substancias facilmente removiveis do meio, ou menos sua completa mineralizacdo

(conversao em CO; e dgua) (FERREIRA, 2015).

Os processos envolvidos nos mecanismos reacionais sao descritos por diversos autores
como sendo baseados na aplicagdo do radical hidroxila (*OH) como agente oxidante dos
compostos orgdnicos da amostra, permitindo a mineralizacdo. Em linhas gerais, os radicais

hidroxila presentes na reacdo sdo capazes de reagir de forma ndo seletiva com a maior parte
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das substancias orgénicas e inorgéanicas presentes no efluente em estudo, sendo o potencial

oxidativo desse radical bastante alto (Eo = 2,80V) (ZHAO et al., 2013).

Nos POA, os radicais hidroxila, liberados através da adi¢do de reagentes, como
peroxido de hidrogénio (H202) ou 0zo6nio (O3), no meio reacional sdo os responsaveis por
controlar a reacdo de oxidacgdo. Baird (2002) explica que diversos processos podem gerar os
radicais hidroxila no meio, contudo, o H>O» ¢ a fonte mais utilizada uma vez que o radical ¢

produto da decomposicao do peréxido em meio aquoso.

O uso do H»>O; para geragao de radicais hidroxila pode ocorrer apenas com o uso do
reagente, mas de forma pouco eficiente, assim torna-se indispensavel a combinacdo desse
reagente com outros, como por exemplo o ferro ou catalisadores suportados com outros
metais, ou ainda radiacdo ultravioleta, a fim de aumentar a geracdo dos radicais. De uma
forma sistematica a gera¢ao dos radicais hidroxila pode ser descrita nas Equagoes 1, 2 ¢ 3,

como descreve Oliveira (2009):

H,0,—%>e0H +OH "+ 0, ey
H,0,——>2e¢0H 2)
H,0,——>e0OH +OH "~ 3)

Os POA convencionais sdo usualmente divididos em sistemas homogéneo (onde o
composto e o reagente estdo na mesma fase) e heterogéneo (onde o composto e o reagente
estdo em fases diferentes, o que acontece bastante com o emprego de catalisadores so6lidos),
com ou sem o emprego de radia¢do (luz ultravioleta - UV), como pode ser observado na

Tabela 1.

Tabela 1 - Processos Oxidativos Avancados usualmente empregados.

Processo Homogéneo Heterogéneo
Fenton
Sem emprego de UV (())33//52%_2 Os/catalisador
Foto-Fenton

03/H202/UV

Fonte: Adaptado de Fioreze ef al. (2014).
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2.3.1 Processos Usualmente Empregados

2.3.1.1 Fotolise direta (UV)

A fotolise direta ¢ um processo onde o contaminante em meio aquoso ¢ destruido
através da absor¢do de radiagdo ultravioleta incidente que promove a degradacdo a partir do
estado de excitagdo provocado no contaminante (PEIXOTO, 2013). Essa técnica tem sido

estudada para tratamento de diversos tipos de efluentes contaminados com:

e Corantes: Azocorantes (YASSUMOTO, MONEZI; TAKASHIMA, 2009), corantes
alimenticios (MARMITT et al., 2010);

e Farmacos: Nabumetona (MORIWAKI et al.,, 2001), Diclofenaco, Bezafibrato e
Etinilestradiol (FARIA, 2011);

e Herbicidas: Amicarbazona (PEIXOTO, 2013);

e Compostos fendlicos: Fenol (TAMBANI, 2010), Nonilfenol Etoxilado
(BORDIGNON et al., 2013).

Apesar de diversos estudos indicarem o uso da fotdlise direta como forma de
tratamento, a baixa eficiéncia da foto-dissociagdo ¢ um limitante na aplicagdo industrial desse
processo. Assim, uma alternativa € o uso associado da irradiacdo UV com um agente oxidante

como a hidroxila, como ocorre no processo de UV/H20: (PEIXOTO, 2013).

2.3.1.2 UV/H20;

Desde a década de 1990, a combinacao de radiacdo ultravioleta (UV) e peroxido de
hidrogénio (H20>) tem sido utilizada de forma eficiente para a geracdo de radicais hidroxila.
O processo tem por base combinar H>O> com radiagdo ultravioleta (comprimento de onda ()
<400 nm) tendo como mecanismo reacional mais aceito o que descreve a quebra da ligagdo
entre os dois atomos de oxigénio da molécula de H>O; para a formacdo de dois radicais

hidroxila (Equacao 2) pela fotolise do peroxido de hidrogénio (TAMBANI, 2011).

Como vantagem, comparado a outros processos de tratamento como o quimico,

fotoquimico ou bioldgico, podem ser citadas: alta solubilidade em agua, estabilidade térmica
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(mesmo sendo processos exotérmicos), facil armazenagem, ndo produgdo de lodos (diferente
de processos biologicos) e disponibilidade comercial (LEGRINI et al., 1993 apud
YASSUMOTO et al., 2009). Contudo, outros processos conseguem melhores resultados de
degradacdo e mineralizagdo dos contaminantes ao acrescentar catalisadores na reacdo, como

no processo Fenton.

2.3.1.3 Reacdo Fenton

A reacdo de Fenton (Fe?"/H,0;) remota de 1894 quando Henry J. H. Fenton descreveu
uma reagdo utilizando ions ferrosos como catalisadores na oxidagdo de acido tartarico,
principal acido do vinho, na presenca de perdxido de hidrogénio (FENTON, 1894). Esse
estudo foi pioneiro em posteriormente outros trabalhos do mesmo autor, os quais
demonstraram que a combinagdo de Fe** com H20s era eficiente no processo de oxidagdo de
moléculas orgénicas. Muitos outros autores deram continuidade aos estudos empregando o
chamado Reagente Fenton com excelentes resultados, sendo esse Processo Oxidativo

Avangado ainda um dos mais empregados até hoje.

O mecanismo de reagdo ¢ descrito por Sychev e Isak (1995) como um conjunto de
reagdes consecutivas entre o ion ferroso (Fe?*) e o peroxido de hidrogénio (H20z), sendo este
o mais usualmente aceito para descrever a reagdo de formacao dos radicais hidroxila com vias

a mineralizagdo de qualquer composto. O mecanismo ¢ expresso na Equagdo 4.

Fe’* + H,0, = Fe® + OH™ ++ OH 4)
Uma vez que ndo exista substrato, o radical hidroxila ira oxidar uma segunda molécula

de ferro (Equagdo 5) e prétons serdo adicionados seguido da formagdo de agua (Equagdo 6),

indicando a forte dependéncia do pH da solug@o na reagdo, de modo que apenas em condigdes

reacionais acidas o oxidante predominante sera a hidroxila:

Fe® +eOH — Fe?* + OH™ (5)

2Fe? + H,0, + 2HY - Fe'* 4+ 2H,0 (6)
Mesmo diante do mecanismo da reacdo, vale salientar que a aplicacdo de sais de ferro

(IT) (utilizados como catalisadores da reac¢do) exige uma correcao e controle do pH, uma vez

que em pH muito acido ocorre a precipitagdo do ferro em forma de Fe** (ion férrico), que

acaba por se dissolver facilmente no meio e impedir a reciclagem do reagente em excesso (se
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for o caso) (ELSHAFEI et al., 2010). Outra questdo importante que vale ser levada em
consideragdo durante a reacdo de Fenton ¢ que o pH também ira influenciar o peréxido de
hidrogénio uma vez que a faixa de pH ideal de trabalho deve ser inferior a 4,5, e estudos

comprovam a drastica decomposig@o desse reagente em pH alcalino (PERES ez al., 2008).

Ainda sobre a precipitagdo do ferro e reciclagem do mesmo, sabe-se que o limite
maximo da concentragdo de ferro permitida para o langamento de uma agua tratada é de 0,3
mg.L!. Contudo, esse valor foi estabelecido mais por questdes estéticas e econdmicas, uma
vez que o aumento da concentragdo de ferro utilizada no tratamento tem um impacto direto no
custo de operacdo de um tratamento, do que por questdes fisiologicas. Ja o ferro ¢ um

nutriente indispensavel a saide humana (MALATO et al., 2002).

A remocdo do ferro residual apos o tratamento de efluente via processos oxidativos
que o empreguem pode ser realizada através de clarificacdo, filtragdo ou coagulacdo, nesse
ultimo caso a remogdo de cor e turbidez do efluente tratado também ocorre, o que garante a

adequacgdo da agua a outros parametros preditos por lei (MALATO et al., 2002).
2.3.1.4 Reacdo de Foto-Fenton

O processo de Foto-Fenton (Fe?*/H>0»/UV) combina a reagdo de Fenton com a
aplicagdo de irradiacdo ultravioleta (UV) com vias a maximizar a geragdo de radicais
hidroxila no meio que possibilitardo uma maior mineralizacdo do composto poluente.
Tecnicamente esse acrescimento de irradiacdo acaba por acelerar a produ¢@o da *OH no meio

¢ a reacdo processa-se cineticamente mais rapida (STALIKAS et al., 2001).

Teodosio (2010) explica que o processo de Foto-Fenton corresponde a uma reagdo
redox onde ocorre a geracdo de um mol do radical *OH para cada mol do H2O0> que ¢
utilizado na reagdo. Em linhas gerais o mecanismo ¢ descrito conforme a Equagdo 7, onde
nesse processo a radiacdo UV acelera a fotolise do H»O, de forma a gerar uma maior
eficiéncia através da degradagdo dos compostos organicos pela continua regeneragdo do Fe**
via foto-redugdo do Fe**, continuando 0 mecanismo expresso na Equagdo 7 para a reagio de

Fenton.

he ”
Fe®* + H,0 - Fe**+ H +¢ OH (7)
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Nessa reagdo além da concentragdo de peroxido de hidrogénio e do ion ferroso, a
irradiagdo UV se torna um pardmetro importante para que a reacdo se processe
adequadamente. Muitas vezes esse tipo de processo pode ser conduzido em reatores com
lampadas que simulam essa irradiagdo do espectro UV, como no caso deste estudo, mas em
outros pode ser empregado também a aplicagdo direta de luz solar incidente (SILVA et al.,
2004), o que acaba por baratear o custo do processo e garantir bons resultados. Visando
estudos da reacdo de Foto-Fenton aplicando com radiagdo solar baseia-se que a Figura 2
apresenta os valores do total diario de irradiagdo solar global incidente no territorio brasileiro
(PEREIRA et al., 2006), focando na area do Nordeste do pais que apresenta uma maior

incidéncia de luz solar.

RADIACAD SOLAR
GLOBAL HORIZONTAL
MEDIA ANUIAL
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Figura 2 - Média anual do total diario de irradiacdo solar global incidente no
territorio brasileiro. Fonte: Pereira et al. (2006).



28

Ao observar o mapa ¢ nitida que existem diferentes caracteristicas climaticas no
Brasil, pode-se observar ainda, que a média anual de irradiagdo global apresenta boa
uniformidade, com médias anuais relativamente altas em todo pais, com maximo valor de
irradia¢do global de 6,5kWh.m™ que ocorre no norte do Estado da Bahia, proximo a fronteira
com o Estado do Piaui, justificando assim a escolha da faixa de incidéncia de irradiagdo dessa

localidade no mapa (PEREIRA et al., 2006).

2.4 DEGRADACAO DO P-NITROFENOL VIA POA

Muitos tipos de técnicas vém sendo empregadas para o tratamento do p-Nitrofenol
(PNF) e na Tabela 2 podem ser vistos alguns dos mais recentes estudos utilizando as mais

diferentes técnicas.

Tabela 2 - Algumas técnicas de tratamento de p-Nitrofenol encontradas na literatura.

Técnica de tratamento Autor
Adsor¢ao Barbosa et al. (2014)
Oxidagdo Fotocatalitica Méndez et al. (2015)
POA + Oxidagédo Aerobica Convencional Ramteke; Gogate (2015)

Nakatsuji, Salehi e Kawase (2015)

Ferro de valéncia zero Tang et al. (2015)

Processo eletroquimico Xie et al. (2016)

Alguns autores empregam POA para tratar o PNF com 6timos resultados, como no
caso de Du, Zhou e Lei (2006) que aplicaram Foto-Fenton, Liu ef al. (2010) e ainda Herrera-
Melian et al. (2012) que usaram Fenton, Foto-Fenton e Foto-Catélise. Contudo, todos esses
autores encontram intermediarios sendo formados durante a reagdo de oxidacao corroborando
o que ja foi dito anteriormente sobre formacdo de outros compostos durante a reagdo, mas nio

quantificaram os intermediarios.
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2.4.1 Formacgao de Intermediarios durante a degradacao

Durante um processo de oxidacdo dos compostos orgéanicos sdo formados compostos
intermediarios que podem acabar por ser mais perigosos que o proprio composto de partida. O
p-Nitrofenol ndo foge a essa regra e Tasseroul et al. (2012) ao investigar a oxidacdo do PNF
identificaram como os principais compostos intermediarios aromaticos da degradacdo dos

compostos apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Principais intermediarios aromaticos formados na degradagdo do PNF

Composto p-Nitrocatecol (PNC) Hidroquinona (HQ) p-Benzoquinona (PBQ)
oH OH o)
OH
Simbolo
NO2
OH O
PNC HQ PBQ

Particularmente para o PNF a degradacdo tende a formar ainda alguns outros

compostos intermediarios como descrevem os estudos apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Formagao de intermediarios durante diferentes POA de degradagdo do PNF.

Autores Processo Intermediarios

p-Nitrocatecol
Benzoquinona

Oturan et al. (2000) Eletro-Fenton Hidroquinona
1,2,4-trihidroxibenzeno
4-Nitropirogalol
p-Nitrocatecol

Du, Zhou; Lei (2006) Fotofenton Benzoquinona
Hidroquinona

Acido fumarico




Tabela 4 - Formacgao de intermediarios durante diferentes POA de degradag¢do do PNF

(cont.).
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Autores

Processo

Intermediarios

Liu et al. (2010)

Yu, Hu; Wang (2010)

Herrera-Melian et al. (2012)

Qiu et al. (2014)

Eletrolise de descarga

luminescente

Radiag¢dao Gama

na presenca de H>O2

Fenton
Foto-fenton

Fotocatalise

Eletrolise
O3
Eletrolise/O3

Acido oxalico
Hidroxiquinol

4-Nitropirogalol

p-Nitrocatecol
Benzoquinona
Hidroquinona

Hidroxihidroquinona

p-Nitrocatecol
Benzoquinona
Hidroquinona
Acido formico

Acido oxalico

4-Nitrocatecol

Hidroquinona

4-Nitrocatecol
Benzoquinona
Hidroquinona
Acido fumarico
Acido oxlico
Catecol
Hidroquinol
5,4-aminofenol

Fenol

A rota de degradacdo do PNF com formacdes de intermediarios ¢ descrita por Liu et

al. (2010) que asseguram que a formacdo de intermediarios durante a oxidagdo do PNF

utilizando H»O: ¢ atribuido as reacdes de substituicdo eletrofilicas dos radicais hidroxila

formados durante a reacdo, uma vez que o PNF contém dois substituintes, *OH e NO,. Os

radicais hidroxila atacam preferencialmente a posi¢do orto em relagdo ao grupo *OH devido a

alta natureza eletrofilica dos radicais hidroxila (Equacdo 8):
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OH OH OH
OH
-OH H
[ +
H
OH
N02 N02 02N (8)

Segundo o mesmo autor a geragdo do PNC pode ser explicada devido a

desproporcionagdo do orto-aduto resultante, conforme pode ser observado na Equacdo 9:

OH OH OH
OH OH
2 H + + HL0
—_— 2
NO, NO, NO,

Posteriormente a formagao da HQ pode ser explicada pela eliminac¢do do radical *NO>

)

na posi¢do para, conforme pode ser observado na Equagéo 10 (LIU et al., 2010):

OH OH
— ¢ NO,
H
OH
O:N OH

Segundo Liu et al. (2010) ocorre um efeito combinado entre o radical *OH e o radical

(10)

-NO> fazendo com que PNC seja o produto formado em maior abundancia. Posteriormente, os

intermediarios sofrem hidrélise, conforme as Equagoes 11 e 12:

OH OH
—_— ¢ HNO,
H
OH
OaN Q

(11
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OH

O

(12)

E, no final do processo tém-se hidroquinona e p-benzoquinona como ultimos
intermediarios aromaticos formados antes de sua conversdo em acidos carboxilicos, e

posterior mineralizagdo em CO: e agua.

Ainda segundo Liu et al. (2010), a identificagdo dos intermedidrios pode ocorrer em
Cromatografo de Massa ou em Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Alguns
outros autores utilizaram diferentes técnicas para essa identificagdo a fim de observar a
formagdo desses compostos durante ou ao final da reagdo, contudo o uso da CLAE ¢ bastante
citado na literatura (YU, HU; WANG et al., 2010; HERRERA-MELIAN et al., 2012; QIU et
al., 2014).

2.5 METODOS ANALITICOS

2.5.1 Carbono Orgéanico Total

O Carbono Organico Total (COT), que em face a sua remogdo vai representar a
mineralizacdo da matéria orgdnica presente na amostra, ¢ a representacdo quantitativa da
concentragdo de Carbono Organico (CO) em todas as formas orginicas numa amostra
(APHA, 1995). E um tipo de analise quantitativa que fornece a concentrago total de Carbono

na amostra, mas ndo fornece dados mais precisos como seu estado de oxidagao.

A analise ocorre em analisadores de Carbono através da completa combustdo da
matéria organica da amostra até sua mineralizacdo em CO; e agua, onde posteriormente
ocorre a determinagdo da concentragdo através da absor¢do numa solugdo de hidroxido de
potassio (KOH). E uma analise rapida, que emprega pequenas quantidades de amostra.
Durante o processo, o equipamento utiliza calor, oxigénio, radiacdo UV, agentes oxidantes,

até a completa conversdo do CO nos produtos mineralizados (TEODOSIO, 2010).
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2.5.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A Cromatografia ¢ um processo de separagdo fisico-quimica muito empregado em
processos quimicos que se baseia em fendmenos fisicos de adsorcao e particao, considerada
uma técnica muito eficiente para separagdo dos mais diversos compostos, independentemente
do seu estado fisico, uma vez que essa técnica pode envolver duas fases. De um modo geral a
técnica baseia-se na adsor¢do do composto em estudo (fase movel) pela fase estacionaria

(SCHULER, 2004).

Em cromatografia liquida, o caso desse estudo, a fase movel é um liquido (como agua,
metanol ou acetonitrila), sendo a técnica conhecida como Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE). A escolha do emprego da CLAE para estudos de Processos Oxidativos
Avangados se da pelo fato de que os compostos estudados sdo dificilmente quantificados por
outras técnicas analiticas, além de a CLAE garante precisdo, quando o sistema esta bem

organizado para funcionar e o método utilizado ¢ validado.

Segundo Schuler (2004), o emprego da CLAE requer a utilizagdo de algumas fases,
tendo destaque para a escolha do método analitico, que pode ocorrer através estudos da
literatura e testes no cromatografo até conseguir uma boa resolugdo e separagdo dos picos de

compostos da fase movel.

2.5.3 Toxicidade Aguda

A toxicidade aguda ¢ descrita como a “propriedade do agente toxico de causar efeitos
deletérios a organismos vivos ap6s um curto periodo de exposi¢do dos mesmos a esse agente”
(CETESB, 2001). A avaliaggo da toxicidade (ou ecotoxicidade) do efluente no pos-tratamento
torna-se uma importante ferramenta no controle da qualidade das aguas. Os testes de
toxicidade caracterizam-se como ensaios de laboratorio com a finalidade de determinar
qualitativamente a toxicidade das amostras testadas, sendo importantes ferramentas com as
quais pode-se avaliar a qualidade das aguas e a carga poluidora de efluentes em detrimento a
analises fisico-quimicas quantitativas e qualitativas tradicionais, como analises de solidos
totais, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),

metais, entre outras, que apresentam limites maximos de langcamentos expressos nas
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legislacdes, mas ndo sdo capazes de dar informagdes acerca de como essas substancias podem

afetar os organismos vivos (COSTA et al., 2008).

A toxicidade estd diretamente relacionada a outros aspectos individualmente
quantificaveis, como teor de metais ¢ presenca de compostos organicos 0s quais, muitas
vezes, acabam por apresentar dificuldade de deteccdo apenas por analises fisico-quimicas

convencionais (BETTINARDI, 2009).

Uma vez que as amostras de efluentes apresentam uma natureza quimica muito
complexa, especialmente se falando em efluentes industriais, muitas vezes torna-se
extremamente custoso. Além de analiticamente inviavel, tentar detectar, identificar e
quantificar todas as espécies quimicas contidas nas amostras torna o teste de toxicidade
extremamente valioso para dar resultados sobre cargas de substincias toxicas presentes nas

amostras (COSTA ef al., 2008).

r

Esse tipo de ensaio ¢ amplamente utilizado de forma regulamentada nos Estados
Unidos e na Europa desde a década de 80 do século passado. Estudos relatam os primeiros
ensaios onde utilizava-se algas e algumas bactérias como um indicador biologico a fim de

avaliar a mortalidade da espécie observada (GOMES, 2007).

A Legislagdo Brasileira exige que ensaios ecotoxicologicos, os quais visam “que
visam determinar o efeito deletério de agentes fisicos ou quimicos a diversos organismos
aquaticos”, sejam realizados antes do lancamento de efluentes em corpos receptores
(BRASIL, 2006). Sdo uma das condi¢cdes para a qualidade das aguas a auséncia de efeito
toxico agudo a organismos, de acordo com os critérios estabelecidos pelo 6rgdo ambiental
competente, ou, na sua auséncia, por institui¢des nacionais ou internacionais renomadas,
comprovado pela realizagdo de ensaio ecotoxicologico padronizado ou outro método

cientificamente reconhecido (BRASIL, 2011).

Entre os ensaios de toxicidade aplicados ao tratamento de efluentes, entra em destaque
o que utiliza a bactéria luminescente Vibrio fischeri, enterobactéria, Gram negativa,
pertencente a familia Vibrionaceae (POLEZA, 2008). Nesse ensaio ¢ medida a emissao de luz
antes e depois da exposi¢cdo da bactéria a amostra, em condi¢des padronizadas e controladas,
por um periodo de 15 a 30 minutos. E o que se busca avaliar ¢ a reducdo da emissdo de luz
entre as duas medicdes, sendo este resultado reflexo da inativagdo do microrganismo

(CETESB, 2001).
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Para realizacdo destes ensaios alguns fatores devem ser levados em consideracdo para
ndo gerar falsos positivos na sua amostra. Os fatores que vao diretamente influenciar nos

resultados dessas analises sdo:

e Potencial hidrogenionico (pH): a faixa de pH suportavel por esses microrganismos
estd entre 6 e 8,5, onde qualquer amostra com pH superior ou inferior a essa faixa
pode apresentar um efeito toxico gerando inativacdo e/ou morte dos
microrganismos;

e Cor: amostra com coloragdo ou com alta turbidez geram perdas de luminescéncia
provocando absor¢édo ou dispersdo da luz;

e Oxigénio dissolvido (OD): valores de OD inferiores a 0,5 mg.L! também geram
morte da bactéria;

e Salinidade: faz-se necessario o ajuste osmotico das amostras quando estas
apresentam concentragdes de NaCl inferiores fora da faixa de 20 a 50 mg.L';

e Outros interferentes: concentragdes superiores a 100 mg.L"' de substincias
nutritivas de rapida degradacdo, que acabam por provocar inibicdo da

luminescéncia independente dos contaminantes da amostra (CETESB, 2001).

Ainda sobre a influéncia do pH sobre os resultados de ensaios de toxicidade, Natecz-
Jawecki; Sawicki (2003) estudaram a influéncia do pH do p-Nitrofenol na toxicidade em
Microtox®. Como resultado do EC50 (dose maxima em que ocorre a morte de metade da
populacdo de microrganismos do teste) a 15 minutos para pH 6,0 e 7,0 ndo hd grande
diferen¢a na concentragdo do composto suportavel pela bactéria, sendo entre 60,9 + 9,1 e 73,6
+ 14,9 pmol.L"! nesses valores de pH. Para o ensaio realizado com pH = 8,0, porém observa-
se um nitido aumento da dose de composto suportavel pela bactéria (275 + 62 pmol.L"), o
que vem a comprovar que o pH mais basico é o ideal para que o teste seja realizado, uma vez
que um meio mais acido proporciona uma maior mortalidade das bactérias e da um falso

positivo ao resultado.

Apesar de regulamentados, vale ressaltar que como os testes de toxicidade sdo
realizados em microrganismos, ha muita dificuldade em extrapolar os resultados obtidos para
escala de efeito nos seres humanos. Contudo, esses testes ndo substituem as analises fisico-
quimicas, acabando por transformar os referidos testes em complementos de grande

importancia nas analises usuais (COSTA et al., 2008).
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2.6 OTIMIZACAO DE PROCESSOS

2.6.1 Delineamento Composto Central Rotacional

Uma o6tima forma de otimizar os parametros de estudos nos POA, a fim de elevar a
eficiéncia do tratamento com vias & uma determina resposta € a aplicacdo de técnicas de
delineamento experimental (MORAVIA, 2010). Gewehr et al. (2013) aplicaram andlise
multivariada em seu estudo no tratamento de lixiviado de aterro sanitario utilizando processo
Fenton, enquanto que Almeida et al. (2015) usaram Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) em seu estudo sobre o tratamento tercidrio de efluente de um frigorifico

usando processo Fenton associado a Coagulagao.

O DCCR, técnica também empregada por Branddao (2012), é considerado um
delineamento 6timo por Mateus et al. (2008), apresentando como vantagem o fato de acabar
por dar ao pesquisador para a sua realizagdo. Além disso, outra vantagem ¢ a busca do ponto
que gera a resposta otima (Ponto Otimo — PO) experimental, outras carateristicas positivas
sdo:

e numero menor de tratamentos em relagdo aos fatoriais completos;

e pode ser realizado sequencialmente, de forma a obter uma otimizac¢do do sistema.

Segundo Mateus ef al. (2008), a metodologia desse tipo de planejamento consiste
basicamente em um grupo de procedimentos estatisticos e matematicos, que avalia as
interacdes entre uma ou mais varidveis dependentes (respostas) com iniimeras variaveis
independentes (fatores), sendo uma técnica amplamente empregada desde a década de 1950

para modelagem de diversos processos industriais.

2.7 MODELAGEM CINETICA

2.7.1 Modelagem Cinética da Oxidac¢ao do p-Nitrofenol

Segundo Oliveira (2014), muitos modelos cinéticos s@o apresentados na literatura para

explicar reagdes que envolvem solucdes multicomponentes e, em geral, sdo utilizados devido
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a dificuldade de acompanhar e quantificar o comportamento das espécies quimicas
intermediarias envolvidas nos mecanismos reacionais de um processo oxidativo. Muitos
desses modelos estdo especialmente relacionados a acompanhar o avanco da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), da Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO) ou do Carbono
Organico Total (COT) nas reagdes.

Li et al. (1991) propuseram um modelo de interesse especial para reacdes
acompanhadas pelo avango do COT chamado de Lumped Kinetic Model (LKM), do inglés,
em traducdo livre, modelo cinético agrupado. A finalidade inicial do modelo foi estudar
processos de oxidacdo timida catalitica de compostos orgénicos, tendo sido adotado como
forma de descrever o perfil de concentragdo residual total, em termos de Carbono Organico

Total contido na fase liquida.

Em linhas gerais, a proposta do modelo cinético agrupado descreve que as oxidacdes
dos componentes orgédnicos ocorrem em etapas paralelas de acordo com o esquema exposto

na Figura 3 (LI et al., 1991).

A *C

k1 /k:

B

Figura 3 - Mecanismo proposto pelo modelo LKM.

Nesse mecanismo ‘A’ as reagdes diferentes reagdes respondem ao mecanismo de
primeira ordem, que engloba o contaminante inicial de estudo e os intermediarios susceptiveis
a oxidacdo, enquanto que ‘B, representa todas as espécies organicas refratarias decorrentes da
oxidacdo de ‘A’ e ‘C’ envolve todo o didxido de carbono formado da oxidacdo completa das

espécies organicas, ou seja, a mineralizagdo completa dos compostos em CO» e agua.

Verenich e Kallas (2002) utilizaram esse modelo em seu trabalho sobre a oxidacao
umida de aguas residuarias com elevada carga organica, enquanto que Martins, Lopes ¢
Quinta-Ferreira (2008), aplicaram em seu trabalho sobre a ozonizagdo catalitica de aguas
residtiarias do processamento de azeite de oliva. Em estudos sobre a aplicagdo de processos

oxidativos avancados no tratamento de composto orgédnicos unicos, como no caso deste
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estudo, pode-se citar os trabalhos de Oliveira (2014), que utilizou esse modelo para avaliar a
mineralizacdo do p-cresol, Amaral (2014), para estimar a mineralizagcdo do fenol e Teodosio

(2015), para quantificar a mineralizacdo da hidroquinona.
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3 MATERIAS E METODOS

3.1 SOLUCAO MODELO ESTUDADA

A solu¢do modelo estudada neste trabalho experimental foi preparada para uma
concentragdo inicial (Ci) de 500 mg.L™!' de p-Nitrofenol (PNF) a partir de um reagente puro da
marca Sigma-Aldrich® (99% de pureza) em agua destilada e filtrada com filtro de 0,45pum da

marca Fioroni®.

3.2 REAGENTES ANALITICOS

Os reagentes utilizados nos ensaios experimentais estdo listados na Tabela 5.

Tabela 5 - Reagente analiticos utilizados nos ensaios experimentais.

Reagentes Caracteristica Marca
Peroxido de Hidrogénio (H20») 100vol Merck
Sulfato Ferroso Heptahidratado (FeSO4-7H>0) PA Panreac®
Sulfito de Sodio (Na2S03) PA Panreac®
p-Benzoquinona 99% de pureza Fluka®
p-Nitrocatecol 99% de pureza Sigma-Aldrich®
Hidroquinona 99% de pureza Sigma-Aldrich®

3.3 METODOLOGIA ANALITICA

3.3.1 Determinacio do Carbono Organico Total

Para avaliar a remo¢do de Carbono Organico Total (COT) de todas as amostras
coletadas nos ensaios experimentais foi utilizado um Analisador de Carbono Shimadzu,
modelo TOC-5000. Para obter o resultado do COT o equipamento determinou o valor do

Carbono Total (CT) injetando a amostra em um leito de platina com temperatura de
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combustdo a 700°C até a sua oxidacdo catalitica em didxido de carbono (CO3), em seguida, a
amostra injetada reage com o acido fosforico (H3PO4) a 25% até a completa conversao de

todo o carbono inorganico em COz, desse modo sendo determinado Carbono Inorganico (CI).

As concentragdes do CT e CI sao obtidas por interpolagdo utilizando curvas analiticas
(area do pico versus concentracdo) realizadas previamente por injecao de padrdes para CT e
CI no equipamento. O didxido de carbono produzido, tanto na oxidagdo catalitica como o
proveniente do carbono inorgénico, ¢ quantificado por absorcdo no infravermelho ndo
dispersivo (TEODOSIO, 2010). O COT ¢ calculado pela subtragdo de CT e CI (Método 5310
D do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, APHA, 1998).

3.3.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A fim de determinar a concentracdo residual de p-Nitrofenol e os intermediarios
formados durante ¢ ao final das reacdes, as amostras coletadas durante os ensaios dos
planejamentos experimentais e durante os ensaios otimizados foram submetidas a
determinagdo quantitativa por Cromatografia em fase Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).
Duas técnicas foram realizadas com a finalidade de determinar intermediarios aromaticos para
todos os ensaios realizados (planejamento experimental e ensaios de otimizacgdo) e

intermediarios acidos carboxilicos (apenas nos ensaios de otimizagdo).

3.3.2.1 p-Nitrofenol e intermedidrios aromdticos

Para as andlises realizadas no Laboratério de Engenharia de Processos, Ambiente
Biotecnologia e Energia (LEPABE) do Departamento de Engenharia da Quimica da
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP) foi utilizado o Cromatografo
Hitachi da marca VWR, com detector Diode Array Detector (DAD), modelo da bomba Elite
LaChrom L-2130, utilizando a coluna CLC-ODS(M)/(C-18) de (250 mm de comprimento ¢
4,6 mm de diametro da marca Shimadzu®), gentilmente cedida pela Universidade Federal de
Pernambuco, a fim de determinar a concentracdo de p-Nitrofenol e seus respectivos

intermediarios aromaticos: p-Nitrocatecol, Hidroquinona e p-Benzoquinona.
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O modo de elui¢do usado foi o isocratico, com temperatura do forno de 35°C, volume
de injegdo de 20 pL. A fase moével foi composta por 10% metanol e 90% agua/acido fosforico
com um pH ajustado para entorno de 2,2. A vazdo da fase movel foi de 0,75 mL.min"! e
comprimento de onda do detector DAD foi de 280 nm para determinar p-Nitrofenol, 254 nm
para determinar p-Benzoquinona e 270 nm p-Nitrocatecol e Hidroquinona (BRANDAO,
2012).

3.3.2.2 Intermediarios acidos carboxilicos

Para as andlises, realizadas no Laboratorio de Processos de Separagdo (LPS) do
Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
(FEUP), foi utilizado um Cromatégrafo Hitachi Elite Lachrom equipado com detector
ultravioleta, utilizando uma coluna Altech AO-100. O modo de cluicdo foi o isocratico com a
coluna operando a temperatura ambiente e o volume de injecdo de 15ulL. A fase moével foi
composta de H>SO4 com 5mM de concentragdo, o fluxo de 0,5 mL.min"' ¢ 0 comprimento de

onda do detector UV de 200nm para identificar os acidos oxalico e oxamico.

3.3.3 Toxicidade Aguda

O teste de toxicidade aguda, realizado no LAPABE da FEUP, avaliou a inibi¢do da
bactéria luminescente Vibrio fischeri e foi realizada de acordo com a norma DIN/EN/ISSO
11348-3 (INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2005). A bactéria,
cultivada na propria FEUP, foi colocada em contato com as amostras a 15°C e a
bioluminescéncia foi medida apés um tempo de contato de 5, 15 e 30 minutos num

Microtox® modelo 500, sendo considerado apenas o resultado final a 30 minutos de contato.

3.4 GRANDEZAS CALCULADAS

A completa mineralizacdo (formacgdo de CO2 e H20) do p-Nitrofenol ¢ descrita de

acordo com a estequiometria da reacdo (Equacao 13):
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C¢H;NO,+14H,0, — 6CO,+16H, +HNO, (13)

O volume de perdxido de hidrogénio (Vu202) utilizado nos ensaios, calculado através
da estequiometria da reacdo que fornece a concentracdo do peroxido de hidrogénio (Cu202
(mg.L")) necessaria para a completa degradagdo do p-Nitrofenol, foi determinado através da

Equacao 14.

b :I :I Ven .-.':L:"Cn'-n-"g.l._lj
v HI02 a “:m: ( L'kl :|='|_ 000
“opepE1102 T P02 B

(14)
Sendo:

Vmz02(L) = volume de peroxido de hidrogénio utilizado no ensaio;

Vamostra(L) = volume do efluente utilizado no ensaio;

Cm202 (g.L!) = concentragdo do peroxido de hidrogénio utilizado no ensaio;

%mmH202 = percentagem de peroxido de hidrogénio em solug@o;

pr202(g.L") = massa especifica do peroxido de hidrogénio.

O célculo da quantidade de sulfato ferroso heptahidratado (mreso4.7120) utilizado nos

ensaios foi calculado através da Equacao 15:

Vefiue ‘le'I:L':*EFE'+EI-zg"&'_‘_)*‘w'wFE'Sﬂd- 74z0 (gmel e,
I an (&) — ' = - — 15
Feso47#20 (&) MMz, ,.(gmol~1)=1000 (15)

Sendo:

Vetiente(L) = volume do efluente utilizada no ensaio;

Cre+2 (g.L") = concentragdo do ion ferroso utilizado no ensaio;
MMeEeso4.7120(g.mol ") = massa molar do sulfato ferroso heptahidratado;
MMEe+2(g.mol ') = massa molar do ion ferroso.

A massa de sulfito de so6dio (mna2so3) utilizada para interromper a reagdo de Fenton
nas amostras submetidas a determinagdo do COT foi determinado utilizando a Equagdo 16,
onde se considerou 3 vezes a dose estequiométrica:

_ - MMy qas505 (@mol %)
Myaas03 (9) = 3Ch202(g-L 1cho!am (L) ;'-I'J'rf;zg,_?g.mo!_'-} (16)

Sendo:

Cn202 (g.L") = concentragio inicial do peroxido de hidrogénio utilizado no ensaio;
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Veoleta(L) = volume de coleta das amostras (ou volume de amostragem);
MMna2s03(g.mol ') = massa molar do sulfito de sodio;
MMi02(g.mol ') = massa molar do peréxido de hidrogénio.

Para o calculo da remo¢dao do Carbono Organico Total (Rcor (%)) das amostras

coletadas durante os ensaios de degradacdo do p-Nitrofenol foi utilizada a Equagado 17:

COT;—COT
—Cﬂlﬁ—fﬂragmj 100 (17)

Reor(90) = (
Sendo:
COT; = Carbono Organico Total em to = 0 do ensaio;
COT = Carbono Organico Total no instante t (>0) do ensaio;

COT4gua = Carbono Organico Total da 4gua utilizada para preparagdo da solugdo modelo.

Para o calculo da degradagdo do p-Nitrofenol (Xpnr(%)) das amostras coletadas

durante as reagdes de Fenton e Foto-Fenton foi utilizada a Equagao 18:

Xpnr (%) = (FE=2XE) 10¢ (18)
B CrNFi

Sendo:

Cenri = Concentragdo de p-Nitrofenol em to= 0 do ensaio;

Crenr = Concentrag@o de p-Nitrofenol no instante t (>0) do ensaio.
3.5 EXPERIMENTOS REALIZADOS

Todos os experimentos foram conduzidos no Laboratorio de Engenharia de Processos,
Ambiente, Biotecnologia e Energia (LEPABE) do Departamento de Engenharia Quimica da
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP).

3.5.1 Reaciio de oxidag¢do via reagente Fenton (Fe?*/H202)

Para os ensaios experimentais foi utilizado um reator de vidro encamisado com

capacidade de 250 mL ligado a um banho termostatico modelo polysat cc I da marca Huber®
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com agitacdo mecanica a 200 rpm realizada em um agitador de placa magnética da marca
Falc® com controle de agitacao (Figura 4). O monitoramento de temperatura e pH durante a
reacdo foi realizado por pH/T-metro da marca WTW modelo Inolab® e um eletrodo da WTW
modelo Sentix 81 inserido por uma abertura na tampa do reator que manteve-se em contato

com direto com a amostra durante todo o tempo de reagéo.

@ @ CT — Controle de Temperatura
R 8 pH — medigao de pH
[ ] T — Termometro
7] GR — Reator de vidro
I | | R — Adicao de reagente
CT S — ponto de amostragem
- MS — barra de agitagao
nll no GR
G¢R
Ms g
— My > ——

Placa Magnética
Banho Termostatico

Figura 4 - Aparato experimental para reagdo de Fenton.

3.5.1.1 Modo de Operagdo

Para cada um dos realizados ensaios no reator (Figura 5) foi utilizado 0,150 L de
volume da solu¢do modelo de PNF preparada, a qual foi adicionada ao reator de vidro
encamisado sendo necessaria aguardar que a temperatura inicial do ensaio fosse atingida.
Posteriormente, foi corrigido o pH inicial do efluente para pH 3,5 (£0,2) adicionando-se

H>SO4 IN.
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Amostragem Controle de pH/T

Reator-de vidro

I h.._;‘
Placa ma nétim itacao

Figura 5 - Reator de vidro utilizado na reagdo de Fenton.

O pH foi monitorado durante todos os ensaios com auxilio de um pH-metro cujo
eletrodo manteve-se em contato direto com o efluente durante toda a reagdo através de um
orificio situado na parte superior do reator de vidro. O monitoramento da temperatura foi
realizado no painel do mesmo pH-metro e a agitagdo foi mantida fixa em todos os ensaios em

200 rpm através do agitador mecanico (como anteriormente descrito).

Foi coletada uma amostra inicial apds a temperatura do sistema alcangar o valor do
ensaio ¢ o pH a ser corrigido, sendo esta caracterizada como sendo a concentragdo inicial do
PNF. Imediatamente foi adicionada a massa de FeSO4.7H20 correspondente a concentragdo
de Fe2(mg.L") conforme o ensaio e aguardado um tempo até estabilizagdo do sistema. Entdo
foi adicionado o volume de H>O> correspondente ao ensaio no reator através de uma entrada
localizada na parte superior da tampa do reator de vidro (t sendo to) e imediatamente

comegou-se a contar o tempo do processo de oxidacao do p-Nitrofenol via Fenton.

O tempo do processo de rea¢do durou 60 minutos contando depois da adigdo do H>O»

ao sistema. Em todos os ensaios experimentais foram realizadas coletas de aliquotas de 10 mL
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da amostra para proceder as determinagdes analiticas, nos tempos apresentados na Tabela 6

onde foi anotado o pH.

Tabela 6 - Tempos de coleta de amostra durante as reacgdes.

Amostragem t (min)
t0 0
tl 15
t2 30
t3 60

3.5.1.2 Ensaios Preliminares

Numa etapa preliminar, foi realizado um estudo paramétrico visando a influéncia dos
principais parametros que tém um efeito direto na rea¢do de Fenton: concentragao de perdxido
de hidrogénio, pH da reago, concentracdo do ion ferroso, temperatura e tempo de reacdo. A
partir desses resultados foi possivel selecionar os parametros e obter os niveis do

planejamento experimental a ser realizado.

3.5.1.3 Delineamento Experimental

Conforme os resultados preliminares obtidos foi efetuado um planejamento
experimental com a finalidade de determinar a condi¢do otimizada para o tratamento da

solu¢do modelo de p-Nitrofenol via reagdo de Fenton a partir das variaveis em estudo:

o Temperatura— T (°C);
e Concentracido de perdxido de hidrogénio — Crpoz (mg.L);

e Concentrag¢do do ion de ferro — Cre2+ (mg.L").

O experimento foi conduzido com 2 niveis de modo que as amostras fossem
preparadas com diferentes combinagdes dos niveis de cada variavel analisada no processo.
Para a preparagdo das amostras e ordem de execucdo dos testes foi utilizado um Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR) com expansdes, seguindo os niveis apresentados na

Tabela 7.
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Varidveis Nivel Nivel Ponto Central Nivel Nivel
(-1,682) (-1) 0) (+1) (+1,682)
T (°C) 19,8 30,0 45,0 60,0 70,8
Cr202 (mg.L) 2544 800,0 1600,0 2400,0 2945,6
Cre2+ (mg.L1) 5,9 40,0 90,0 140,0 174,10
A Tabela 8 apresenta a matriz do DCCR adotado, 2° com expansdes.
Tabela 8 - Matriz do DCCR para o planejamento experimental adotado.
Ensaio T (°C) Cu202 (mg.L") Cre2+ (mg. L)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
PC1 0 0 0
PC2 0 0 0
PC3 0 0 0
E1 -1,682 0 0
E2 +1,682 0 0
E3 0 -1,682 0
E4 0 +1,682 0
ES 0 0 -1,682
E6 0 0 +1,682

PC = ponto central; E = expans&o

Para esse experimento, cada uma das amostras coletadas foi submetida as analises de:

conversdao do COT em analisador de COT, degradacdo do PNF e formagao

dos intermediarios

PNC, HQ e PBQ através de CLAE usando o método cromatografico descrito, e toxicidade

aguda em sistema Microtox®.

3.5.2 Reagiio de oxidag¢do via processo Foto-Fenton (Fe?*/H202/UV)

3.5.2.1 Ensaios Preliminares

Para os ensaios experimentais foi utilizado um reator de vidro com

capacidade de 300

mL onde dentro do reator, axialmente e ao centro, foi inserido o tubo de quartzo ligado a um
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banho termostatizado para manter a temperatura constante. No interior do tubo encontra-se a
lampada de mercurio TQ150 com espectro de emissdo entre 220 a 600 nm (com uma
irradiagdo de 500 W/m? no espectro total que corresponde a 60 W/m? no espectro de 300 a
400 nm). A amostra manteve-se em agitacdo mecanica a 200 rpm realizada em um agitador de
placa magnética da marca Falc® com controle de agitacdo (Figura 6). O monitoramento da
temperatura foi realizado através do banho termostatico e o pH durante a reacdo foi realizado
por pH-metro da marca WTW modelo Inolab® e um elétrodo da WTW modelo Sentix 81 nas

amostras coletadas no tempo de reacéo.

Q — Tubo de Quartzo
L — Lampada de Mercurio TQ 150
— GR — Reator de Vidro
PS — Fonte de Alimentagio
S — Ponto de Amostragem
R R — Adig@o de Reagentes
MS — Barra de Agitagio

MSC — Placa Magnética de Agitagao
<T__C> T/pH — Termémetro/medicao de pH
PS E TC — Controle de Temperatura

Y

Banho Termostatico
Figura 6 - Aparato experimental para reagdo de Foto-Fenton.

A partir dos resultados obtidos com a otimiza¢do do experimento de oxidagdo do p-
Nitrofenol via reagente Fenton foi realizado um experimento preliminar com as mesmas
condicdes otimizadas para a conversao maxima do Carbono Organico Total.

Depois foram fixadas as condi¢des iniciais para o planejamento experimental da
degradacdo e mineralizacdo do PNF via reacdo Foto-Fenton usando as condi¢des otimizadas

de pH, temperatura e concentragdo do ion ferroso via reagdo de Fenton.

3.5.2.2 Modo de Operagdo

Para cada um dos ensaios foi utilizado 0,250 L de volume da solu¢do modelo de PNF
preparada que foi adicionada ao reator de vidro. Posteriormente foi corrigido o pH a 3.5
(+0,2) adicionando-se H>SO4 1N. Foi coletada uma amostra inicial apds o pH ser corrigido,

sendo esta a concentracdo inicial do ensaio. Imediatamente foi adicionada a massa de
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FeSO4.7H,O correspondente a concentragdo de 85 mg.L!, conforme estabelecido pela
otimizagao na reacdo de Fenton, entdo dentro do reator, axialmente ¢ ao centro, foi inserido o

tubo de quartzo com a lampada de mercurio (Figura 7).

|
¢ Reator de Vidro'

==
|

Agitagio Mgclalsad

Figura 7 - Instalagdo utilizada nos ensaios na reagdo de Foto-Fenton.

Nos ensaios que se pretendeu diminuir a irradiacdo, fez-se recircular na camisa do
tubo de quartzo uma solugdo de corante verde solofenil com wuma concentragdo

predeterminada que corresponde a uma irradiagdo calculada anteriormente por actinometria
(Tabela 9).

Tabela 9 - Concentragdo de corante utilizado nos ensaios relativamente a irradiagdo emitida.

Irradia¢io (W.m?) Concentracio do corante (mg.L™")
46,0 126,0
92,8 105,0
161,4 73,5
230,1 42,2
2717,0 20,9

Aguardou-se um tempo até estabilizagdo do sistema em uma temperatura de 57,3
(£2,0)°C, conforme estabelecido pela otimiza¢do na reagdo de Fenton, e simultaneamente foi
adicionado o peroxido de hidrogénio no reator e ligada a lampada para o inicio da emissdo de
luz (to = 0).

O tempo do processo de reagdo durou 60 minutos contando depois da adi¢do do H20»

ao sistema e ligacdo da lampada dentro do reator. Em todos os ensaios experimentais foram
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realizadas coletas de aliquotas de 10 mL da amostra nos tempos apresentados na Tabela 10. O
pH das amostras foi medido em pH-metro externo uma vez que foi impossivel fazer esse

acompanhamento em loco devido as dimensdes do reator.

Tabela 10 - Tempos de coleta de amostra durante as reagdes.

Amostragem t (min)
t0 0
tl 5
t2 15
t3 30
t4 60

Para as determinagdes analiticas foram coletadas 10 mL de amostra para tubos de
vidro com pH sendo ajustado a 7,0 (x0,5) com NaOH IN para realizar a determinagdo da
toxicidade aguda, a degradagdo do composto e a formagdo dos intermediarios. Para a
conversdao de COT, como foi referido no processo Fenton, a reagdo foi cessada com a adi¢do

de uma determinada massa sulfito de sddio na forma sélida.

Apods otimizagdo dos resultados obtidos, efetuada com auxilio do Software 8 da
Starsoft, com o delineamento experimental proposto para a reacdo de Foto-Fenton, foi
realizada uma gama de ensaios nas mesmas condi¢des operacionais para a otimizacdo deste

processo.
Foram realizados ensaios de:
e Fotolise direta (UV);
e Perdxido de hidrogénio com irradiacdo (H2O»/UV);
e Perdxido de hidrogénio (H20>).

Essa etapa foi importante para comparar os resultados obtidos com os resultados do

ensaio otimizado no processo Foto-Fenton.
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3.5.2.3 Delineamento Experimental

Nesse estudo, foi utilizada a mesma gama de variagdo da concentragdo de peroxido de

hidrogénio do delineamento experimental via reagente Fenton e foram fixados os parametros:

e pH inicial = 3,5;
e Temperatura (condi¢@o otimizada) = 57,3 (£2,0) °C;

e Concentragdo do ion ferroso (condigdo otimizada) = 85 mg.L.

A gama da irradia¢do (I (W.m?2)) foi determinada num intervalo de minimo e maximo
(46 € 277 W.m™) dos valores do total diario de irradiagdo solar global incidente no territorio
brasileiro descrito por Pereira et al. (2006). Com o objetivo de encontrar um ponto 6timo
onde a concentragdo de peroxido fosse minima para uma maxima degradacdo e mineralizagao

do PNF numa gama de irradiagdo solar.

O experimento foi conduzido com 2 niveis de modo que as amostras fossem
preparadas com diferentes combinagdes dos niveis de cada variavel analisada no processo.
Para a preparacao das amostras e ordem de execucdo dos testes foi utilizado um Delineamento

Composto Central Rotacional (DCCR), seguindo os niveis apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Defini¢do dos Niveis a serem estudado no DCCR.
Nivel Nivel Ponto Central Nivel Nivel

Variaveis (-1,682) (1) (0) (+1)  (+1,682)
Irradiacio (W/m?) 46,0 92,8 161,4 230,1 277,0
Cu202 (mg/L) 2544 800,0 1600,0 2400,0 2945.6

A Tabela 12 apresenta a Matriz do planejamento experimental DCCR estudado.

Tabela 12 - Matriz do DCCR para o planejamento experimental adotado.

Ensaio I (W. m?) Cu202 (mg.L")
1 -1 -1
2 -1 +1
3 +1 -1
4 +1 +1
PC1 0 0
PC2 0 0
E1l -1,682 0
E2 1,682 0
E3 0 -1,682
E4 0 1,682

PC = ponto central; E = expansao
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Para esse experimento, cada uma das amostras coletadas foi submetida as analises de:
conversdao do COT em analisador de COT, degradacdo do PNF e formacao dos intermediarios
PNC, HQ e PBQ através de CLAE usando o método cromatografico descrito, e toxicidade
aguda em sistema Microtox®. E as amostras obtidas nos ensaios de otimizagdo foram também
submetidas a analise de formac¢do dos intermedidrios acidos oxalico e oxdmico através de

CLAE usando o método cromatografico anteriormente descrito.

3.5.3 Cinética de Oxidacio do p-Nitrofenol

Com objetivo de avaliar a cinética de degradagdo do p-Nitrofenol (PNF) atraves dos
dois Processos Oxidativos Avangados empregados (Fenton e Foto-Fenton) efetuou-se a
avaliacdo dos dados de conversdo do COT obtidos com os experimentos de otimizacao
realizados na etapa anterior, a fim de determinar a constante de velocidade em cada uma das

reagoes envolvidas, usando o modelo cinético agrupado (LKM).

A partir do mecanismo proposto na Figura 3 (indice 2.7.1) foi feito o balango de massa

dos compostos “A” ¢ “B” que sdo descritos pelas Equagdes 19 a 24:

— %4 = (ky + ko) Cy (19)

dt

dc )
d_f = kyCy —kyCp (20)

Considerando as condigdes inicias: t = 0, Cg = 0 = Ca’; as solugdes das suas equagdes

diferencias sdo as apresentadas nas Equacdes 21 e 22:

C, = CAEE—I:k._+k5]'r (21
Co = iy (7 — el (22)

No tempo t o COT presente na solucdo ¢ expresso pela soma de Ca e Cp, como

apresentado na Equacdo 23:
Cy+ Cy = Cyup = COT (23)
Tal solugdo ¢ descrita pela Equacdo 24:

CqtCp CoT k. I (k. +ieo e
= = = g b L ——= e FaTRE 24
cy" coT" (k._+k5—kzj ‘k._+k5—'.czj (24)
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A Equacao 24 representa o modelo cinético para a conversdo do COT adotado nesse
estudo (o desenvolvimento dessas equacdes esta apresentado no Apéndice A). Para os
calculos dos valores foram utilizados os resultados obtidos para conversdo do COT das
amostras dos ensaios de otimizacdo para os dois POA (Fenton e Foto-Fenton), sendo estes
dados langados em planilhas e calculados com auxilio do Solver da Frontline Systems

disponivel no Software Microsoft Excel 2013.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERISTICAS DA SOLUCAO MODELO

A fim de identificar pardmetros importantes para o estudo, foram realizados algumas
analises da solugdo modelo com concentragdo de 500 mg.L! de p-Nitrofenol. Os resultados

das analises estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Caracteristicas iniciais da solu¢do modelo de PNF estudada.

Parametro Valor

pH (T = 25°C) 4,60 (£) 0,2
Teor de COT (mgC.L") 290,00 (+) 2,0
Toxicidade (%) 47,95

O percentual de toxicidade, representado pelo percentual de inibicdo da bactéria

Vibrio fischeri ao composto, foi analisado a pH 7,0 £ 0,5 (teste Microtox®).

Para todos os testes dos planejamentos experimentais para reagdes de Fenton e Foto-
Fenton adotados foi necessario realizar a corre¢do do pH da solugdo modelo antes do ensaio,
uma vez que o pH inicial da amostra foi fixado em 3,5, ou seja, mais acido que o pH natural

do composto em meio aquoso, nas condi¢des analisadas.

4.2 EXPERIMENTOS PRELIMINARES

4.2.1 Variacgao de peréxido de hidrogénio na reacio Fenton

Com a finalidade de avaliar a influéncia da concentracdo de peréxido de hidrogénio
(Cr202 (mg.L")) sobre a mineralizagio do PNF foram realizados ensaios preliminares
partindo-se de variagdes de Crzo2 (mg.L™") calculadas pela estequiometria da reagido (Equagio

25) visando a mineralizagdo do composto em CO- e agua.

-OHFe*~™

C HNO,+ 14H,0 »6C0, + 16H,0 + HNO, (25)
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A gama de concentragdo de H»O, empregada foi de 1600, 2400 e 2900 mg.L!,
respectivamente, correspondentes ao valor 1; 1,5 e 1,8 da estequiometria (Equacdo 25). Um
dos ensaios foi realizado apenas com perdxido de hidrogénio na concentragdo estequimétrica
sem adigdo de ferro (1600 mg.L"! - s/ Fe*") com o objetivo de avaliar a remog¢do do Carbono

Organico Total (COT) sem processar a reacao de Fenton.

Nesses ensaios a concentragdo do ion ferroso (Cre2+) foi fixada baseando-se nos
estudos de Ma et al. (2000) que estudaram a degradacdo do PNF via processo Fenton e
obtiveram mais de 30% de remogdo do COT empregando uma Cre2+ de 10 mg.L! para uma
solugdo modelo com 1mM do PNF. Assim, para uma concentragdo de 500 mg.L™! (3,59 mM)

fixou-se Cre2+ = 30 mg.L".

A temperatura de operacao foi fixada em 30°C, o pH em 3,0 e o tempo de reagdo foi
de 60 minutos. Foram coletadas amostras para determinagdo da remog¢do do COT (Rcot(%))
em 0, 5, 15, 30, 45 e 60 minutos de reag¢do, o pH ao longo da reagdo foi monitorado a fim de
avaliar seu decaimento ao longo da reagdo, uma vez que esse ¢ um parametro limitante da
reacdo de Fenton através do qual € possivel se ter a nocdo da formagao de acidos carboxilicos

no meio.

A Figura 8a e 8b apresenta a remogdo do COT e a variagdo de pH, respectivamente, ao
longo da reagdo de Fenton para diferentes concentra¢des iniciais de perdxido de hidrogénio

nos ensaios.
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Figura 8 - Remog¢do COT (a) e variagdo de pH (b) ao longo das reagdes
preliminares de Fenton com diferentes concentragdes iniciais de
H202.

Observa-se na Figura 8a que a reagdo conduzida com 2400 mg.L"! de perdxido de
hidrogénio apresentou as melhores remogdes de COT e que para altas concentracdes mais alta
do peroxido (2900 mg.L"), nas mesmas condi¢des, ocorre uma diminui¢do da remog¢io em
comparagdo com as demais reagdes processadas. Silva et al. (2004), sugerem que isso
provavelmente acontece por que o excesso de H>O» pode favorecer a recombinagdo do radical

hidroxila na presenca de altas concentragdes do reagente formando assim o radical
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hidroperoxil (HOz"), que possui menor poder de oxidagdo, como apresentado pela Equagao

26, o que implicaria diretamente na baixa conversdo do carbono presente no meio.
OH™ + H,0, =H,0 +HO," (26)

Com relagdo ao pH, pardmetro apenas monitorado nesse estudo, nota-se (Figura 8b)
que para o ensaio sem adi¢cdo do ion ferroso o decaimento de pH foi minimo indicando que a
reacdo ndo se processa significativamente, diferentemente do que acontece nos ensaios com
1600 ¢ 2400 mg.L! de H20> acrescidos de ferro, decaindo até pH = 2,17. O ensaio com 2900
mg.L! de perdxido apresentou redugdo do pH, mas esta redugio néo foi tdo elevada quanto os
demais ensaios de Fenton. Assim, optou-se por estabelecer a gama de estudo no planejamento
experimental para valores ndo muito superiores a faixa estudada nos ensaios preliminares.
Para o Ponto Central do planejamento adotado optou-se por escolher a concentracdo de 1600

mg. L.

4.2.2 Variacao de pH inicial da reacao Fenton

Para avaliar a influéncia do pH na reacdo, e assim selecionar o pH inicial para os
ensaios, estudou-se uma gama de variagdo de pH entre 2,0 a 4,0, variando em um intervalo de
0,5. Nesses ensaios foram fixadas a temperatura, a Cuz02 € a Cre2+ em, respectivamente 30°C,
2400 mg.L! e 30 mg.L'!. O tempo de reagdo foi de 120 minutos com amostragem nos
tempos: 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90 ¢ 120 minutos; para determinagdo da remog¢do de COT e
acompanhamento do pH da reacdo. O tempo mais longo de reacdo foi adotado a fim de avaliar
se haveria diferenca significativa de remog¢do do COT entre os tempos de 60 ¢ 120 minutos de

reacao.

A Figura 9a e 9b apresentam a remog¢do do COT e a variagdo de pH, respectivamente,

ao longo da reacdo de Fenton para os diferentes pH iniciais utilizados nos ensaios.
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Figura 9 - Remocdo COT (a) e variacdao do pH (b) ao longo das reacdes
de Fenton iniciadas com diferentes pH.

Observa-se na Figura 9a que as melhores conversoes de COT foram obtidas em pH
3,5, apesar da diferenga ndo ser significativa entre as conversdes nos ensaios com pH 3,0 e
4,0. Contudo, nota-se que para um pH inferior a 2,5 a remogdo caiu em cerca de 15%, em
comparagdo com os melhores resultados obtidos, indicando que o excesso de acidificagdo do

meio ndo favorece a reagcdo de Fenton.

Nota-se na Figura 9b que o maior decaimento de pH aconteceu no ensaio realizado a

pH incial 4,0, mas esse resultado ndo foi amplamente sentido na conversdo do COT. No
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ensaio com pH inicial de 3,5 foram observados os menores valores de pH em comparacdo

com os demais ensaios chegando a pH = 2,18.

Para o planejamento experimental optou-se por fixar o pH inicial dos ensaios em 3,5.

4.2.3 Variacao de ferro na reacgao

Para avaliar a gama das concentragdes do ion ferroso a serem estudadas foram
realizados ensaios variando a concentragdo de ferro (Cre2+) em 30, 90 ¢ 180 mg.L!. Os
demais parametros dos ensaios (temperatura, a Cu202 € pH) foram fixos em: 30 °C, 2400
mg.L! e 3,5, respectivamente. O tempo de rea¢do foi de 120 minutos (a fim de avaliar se
haveria diferencga significativa de remog¢@o do COT entre os tempos de 60 ¢ 120 minutos) com
amostragem nos tempos: 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos; para determinagdo da

remocgdo de COT e acompanhamento do pH da reagao.

A Figura 10a e 10b apresenta a remocao do COT e a variacdo de pH, respectivamente,
ao longo da reacdo de Fenton para as diferentes concentragdes iniciais do ion ferro utilizados

Nnos ensaios.
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Figura 10 - Remogdo de COT (a) e variagdo de pH (b) ao longo das reagdes
de Fenton com diferentes concentragées iniciais do ion ferroso.

Nota-se na Figura 10a que a maior conversdo de COT foi obtida no ensaio com 90
mg.L"! do ion ferroso e que uma concentragdo mais alta de ferro ndo favoreceu a remogao.
Para o pH (Figura 10b) nota-se que a variagdo acompanhou o comportamento da remocao do
COT sendo que a maior redugdo ocorreu no ensaio com 90 mg.L!. Assim, pensando nos
custos futuros envolvidos na aplicagdo desse tipo de reacdo no tratamento de compostos
organicos, adotou-se para o planejamento 90 mg.L! como Ponto Central (PC) dos niveis

estudados no DCCR para reagdo de Fenton.
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4.2.4 Tempo de reacio
Para avaliar o tempo de parada da reagdo foram analisados os resultados de conversao

do COT para 60 e 120 minutos para as reagdes de Fenton com diferentes valores de pH inicial

(Figura 11) e concentragdes do ion ferroso (Figura 12).
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Figura 11 - Remogao percentual de COT nos tempos 60 e 120
minutos das reagdes de Fenton com diferentes pH inicial.
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Figura 12 - Remogdo percentual de COT nos tempos 60 e
120 minutos das rea¢des de Fenton com
diferentes concentragdes de ferro.
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Nota-se que ndo ha diferenca significativa entre os valores de conversao do COT para
60 e 120 minutos de reacdo. Isso provavelmente acontece por que, como apresentado na
cinética dessas reagdes (Figuras 9 e 10) nesse ponto ja acontece o patamar da reagdo, onde
possivelmente o peroxido ja foi totalmente consumido e ndo ha mais conversdo do carbono

presente.

Uma vez que o tempo de reacdo implica diretamente em um custo adicional energético
devido ao uso do reator por mais tempo, e ndo se obtendo um melhor resultado na remocao do
COT, optou-se por manter as reagdes do planejamento adotando o tempo de reagdo de 60

minutos.

4.3 DEGRADACAO DO PNF E FORMACAO DOS INTERMEDIARIOS

Ap6s a aplicagdo do planejamento experimental para as reacdes em estudo
(apresentado no indice 4.4 nas Tabelas 8 e 12) as amostras foram submetidas a Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) para determina¢do da degradacdo do p-Nitrofenol e

formac@o de seus intermediarios ao longo do tempo reacional na faixa estudada.

4.3.1 Reacao de Fenton

As amostras coletadas nos tempos reacionais dos ensaios realizados no planejamento
experimental DCCR adotado para oxidagdo do p-Nitrofenol via reacdo de Fenton foram
submetidos & CLAE para determinagdo da degradagdo do PNF (Xpnr (mg.L)) € formagdo de
seus intermediarios (p-nitrocatecol, hidroquinona e p-benzoquinona) ao longo do tempo de

reacdo. Exemplo de cromatograma esta apresentado no Apéndice B.

Para determinacdo da concentragdo do PNF nas amostras submetidas a CLAE foi
elaborada uma curva de calibragdo com padrdes analiticos pré-estabelecidos de PNF nas
concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40 ¢ 50 mg.L"! do PNF (Figura 13). As amostras foram
diluidas pela metade antes de serem injetadas na coluna para evitar saturagdo da fase
estacionaria. O tempo de retengdo do PNF na coluna cromatografica foi de 54 minutos, e as

corridas para analisar cada uma das amostras foram realizadas em 75 minutos.
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Figura 13 - Curva analitica para validacdo dos dados obtidos através de
CLAE para os padrées com diferentes concentracoes de PNP
analisadas.

O ajuste foi de R? = 0,9628 ¢ a equagdo que descreve a concentragio do PNF em

relagdo do area do pico cromatografico (y) esta expressa a seguir (Equagdo 27):

1) . irea do pico—316743
30613

Conr(mg. L™ 27)

A Tabela 14 apresenta as concentragcdes de PNF encontradas nos tempos reacionais t =
15 minutos e t = 60 minutos (final da rea¢do) para os ensaios do planejamento para reagdo de

Fenton.
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Tabela 14 - Degradacdo do PNF em t = 15 min e t = 60 min para os ensaios do planejamento DCCR
adotado para reagdo de Fenton.

Ensaios 15 min i 60 min
Concentragdo (mg.L")
1 22,495 <5,0
2 <5,0 0,000
3 0,000 0,000
4 0,000 0,000
5 48,216 7,553
6 31,632 <5,0
7 0,000 0,000
8 0,000 0,000
PC1 0,000 0,000
PC2 0,000 0,000
PC3 0,000 0,000
E1l 0,000 0,000
E2 0,000 0,000
E3 <5,0 <5,0
E4 0,000 0,000
ES 0,000 0,000
E6 0,000 0,000

<5,0 = valor muito abaixo do limite de detec¢do da curva analitica para o PNF.

Nota-se pelos dados da Tabela 14 que a degradacdo do PNF foi quase completa que na
maioria dos ensaios realizados no planejamento adotado. Nos ensaios 1, 2, 5, 6 ¢ E3 em 15
minutos de reacdo ainda existia PNF presente no meio que ndo havia sido mineralizado ou
convertido em outros compostos. A maior concentracdo de PNF ainda presente foi encontrada
no ensaio 5 (30°C, 800 mg.L! de H,O, e 140 mg.L"! de ferro) com mais de 48 mg.L! do
PNF, decaindo para cerca de 7 mg.L! do PNF ao final da reacdo (t = 60), o que pode indicar
que baixas temperaturas somadas a baixas concentragdes de peroxido ndo favorecem a reacao
na faixa estudada de modo que o composto ndo foi totalmente mineralizado ou convertido em

seus intermediarios.

Os intermediarios (p-nitrocatecol, hidroquinona e p-benzoquinona) foram
quantificados utilizando as curvas de calibracdo feitas com padrdes analiticos pré-
estabelecidos de cada um dos compostos nas concentragdes de 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg.L™!
(apresentados no Apéndice C) e os tempos de retengdo dos compostos na coluna foram,

respectivamente, de: 34, 18 e 11 minutos.

O ajuste foi superior a 95% de significdncia paras todas as curvas analiticas e as
equacdes que descrevem a concentracdo do p-nitrocatecol, hidroquinona e p-benzoquinona

em relacdo a area do pico cromatografico estdo expressas a seguir (Equagdes 28, 29 e 30):



65

1) . irea dopico—184237

Conc(mg.L P (28)
-1y irea do pico—31734
Cag(mg.L™) = P (29)
_ irea dopico—4053,3

6361,9

Na Tabela 15 estao apresentadas as concentracdes dos intermediarios identificados por
CLAE nos ensaios realizados no planejamento experimental adotado para reacdo de Fenton

nos tempo t = 15 minutos e t = 60 minutos.

Tabela 15 — Concentragdes dos intermedirios p-nitrocatecol, hidroquinona e p-benzoquinona
identificados nos ensaios do planejamento DCCR adotado para reacdo de Fenton
emt =15 min e t = 60 min para reagdo de Fenton.

Ensaios p-nitrocatecol hidroquinona p-benzoquinona
15 min 60 min 15 min 60 min 15 min 60 min
Concentragdo (mg.L!)
1 12,698 <5 0,000 0,000 5,695 5,281
2 <5 <5 0,000 0,000 - <5

3 0,000 0,000 0,000 0,000 18,178 0,000
4 0,000 0,000 0,000 0,000 11,408 0,000
5 13,185 0,000 0,000 0,000 10,616 0,000
6 21,753 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
8 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PC1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PC2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PC3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
E1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
E2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
E3 71,807 <5 0,000 0,000 8,269 0,000
E4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
ES 0,000 0,000 0,000 0,000 12,595 0,000
E6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Os resultados da Tabela 15 mostram que:

¢ O p-nitrocatecol foi formado em algumas ensaios chegando a uma concentragdo de 71
mg.L"! aos 15 minutos no ensaio E3 (45 °C, 254,4 mg.L"! de H20, e 90 mg.L! de
ferro) que havia apresentado menos de 5 mgL-' de PNF residual (Tabela 14),
indicando que a oxidacdo do PNF foi eficiente, mas ocorreu uma alta formacgdo de
compostos secundarios. Assim como o p-nitrocatecol, a p-benzoquinona nesse mesmo

tempo de rea¢do teve uma concentragdo de mais de 8 mg.L!. Vale salientar que em



66

quase todos os ensaios ao final dos 60 minutos o p-nitrocatecol ndo se mostrou mais
presente indicando sua oxidagdo, exceto no ensaio 6 (30 °C, 800 mg.L! de H,O: e
140 mg.L"! de ferro) o composto passou de mais de 21 mg.L"! para cerca de 29 mg.L-
!, onde nesse mesmo ensaio ainda foi encontrado cerca de 31,632 mg.L! de PNF aos
15 minutos de reagdo com pouco menos de 5 mg.L!' aos 60 minutos (como mostra a
Tabela 14).

e A p-benzoquinona foi detectada ainda em mais 4 ensaios com destaque para o ensaio 1
(30 °C, 800 mg.L!' de H,O; e 40 mg.L"! de ferro) onde a concentragio aos 15 e aos 60
minutos quase ndo se alterou ficando por volta dos 5 mg.L"! (Tabela 15). Neste
mesmo ensaio 0 PNF apresentou uma concentragdo residual de 22,495 mg.L! aos 15
minutos que decaiu para um valor menor que 5 mg.L-!' ao final da reagdo em t = 60

min (Tabela 14).

¢ A hidroquinona nao foi detectada em nenhum dos ensaios realizados.

O ensaio de otimizacao realizado nas condi¢des prevista pelo modelo de remogado do
COT (apresentado no topico seguinte) mostraram uma completa degradagdo do p-Nitrofenol e
ndo foram identificados intermediarios sendo gerados ao longo da reagdo, indicando que o
modelo adotado foi satisfatorio no sentido de remover todo o PNF e garantir um efluente sem

os intermediarios presentes nesse estudo.

Visando avaliar a formagao e a degradagdo dos intermediarios ao longo da reagdo de
Fenton foi realizada uma reacdo nas condicdes do ensaio experimental que havia apresentado
a formacdo de ambos os intermediarios identificados (p-nitrocatecol e p-benzoquinona) e a
presenga de PNF durante o desenvolvimento da reagdo. O ensaio selecionado foi o 5 (30 °C,
800 mg.L! de H20 e 140 mg.L"! de ferro) do planejamento (Tabela 8), contudo, optou-se por
utilizar uma temperatura mais baixa (19 °C) para retardar a reacdo e assim conseguir ter uma

boa visualizagdo da cinética da reacdo (Figura 14).
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Figura 14 - Degradacdo do p-Nitrofenol e formagdo de p-nitrocatecol e p-
benzoquinona ao longo da reag@o.

Nota-se na Figura 14 que ja nos 5 minutos de reacdo o PNF é quase que totalmente
degradado, surgindo conjuntamente os dois intermediarios com uma concentragdo maior do
que 60 mg.L-!. O comportamento do PNC e da PBQ é quase 0 mesmo até os 15 minutos
quando a PBQ comeca a decair indicando sua degradacdo, enquanto o PNC mantém-se um
pouco mais estavel por mais tempo. Aos 45 minutos o PNF chega a concentracdo menor de 5
mg.L!. E aos 50 minutos a PBQ ¢ totalmente degradada enquanto o PNC ainda permanece na
amostra mesmo ao final da reagdo, embora também esteja com uma concentragdo inferior

também a 5 mg.L!.

E interessante notar como a formagdo dos intermediarios ocorre conjuntamente &
degradagdo do PNF, mas gerando concentragdes quase 90% menores que a concentracdo de
partida da solu¢do modelo. Como ndo hé na legislacdo brasileira limites de langamento para
concentragdes desses intermediarios torna-se impossivel dizer se a formacao destes na reacdo
de Fenton para degradacdo do PNF pode ser um pardmetro critico. Mesmo ciente que esses
compostos apresentam periculosidade a saude humana e ao meio ambiente, a falta de um
limite de lancamento dificulta resultados aplicaveis, assim, optou-se por realizar analises de

toxicidade aguda nas amostras.

Usando a CLAE, Oturan et al. (2000) identificaram hidroquinona, benzoquinona e p-
nitrocatecol em seu estudo sobre a aplicacao de eletro-Fenton na decomposi¢do do PNP, mas
os compostos ndo foram quantificados. Yu, Hu e Wang (2010) utilizaram, além da técnica

CLAE, a cromatografia de massa e a cromatografia ionica, identificando os mesmos
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intermediarios desse estudo ao avaliar a degradacdo do PNF aplicando radiacdo gama, mas

também ndo ocorreu quantificagao.

Sun e Lemley (2011), também, identificaram PNC, HQ e PBQ em seu estudo
utilizando nano-magnetita na reagcdo de Fenton para degradar o p-Nitrofenol, mas ndo houve
quantificacdo das espécies formadas. Da mesma forma Qiu et al. (2014), que ao estudar a
aplicag@o de eletrdlise, 0zonio ¢ um processo conjunto (eletrolise/O3) sobre a decomposicio
de alguns compostos, dentre os quais o PNF, conseguiram identificar hidroquinona e
benzoquinona como produtos de degradacdo, mas ndo ha dados de quantificagdo desses

compostos.

4.3.2 Reacio de Foto-Fenton

A Tabela 16 apresenta as concentracdes de PNF encontradas nos tempos reacionais t =
5 minutos, t = 15 minutos e t = 60 minutos (final da reacdo) para os ensaios do planejamento

para reacao de Foto-Fenton.

Tabela 16 - Degradacdo do PNF em t = 5 min, t = 15 min e t = 60 min para os ensaios do
planejamento DCCR adotado para reagdo de Foto-Fenton.

Ensaios 5 min 15 mi1~1 60 min
Concentragdo (mg.L™")
1 0,000 0,000 0,000
2 0,000 0,000 0,000
3 0,000 0,000 0,000
4 0,000 0,000 0,000
PC1 0,000 0,000 0,000
PC2 0,000 0,000 0,000
El 35,881 16,528 25,874
E2 0,000 0,000 0,000
E3 95,793 0,000 0,000
E4 0,000 0,000 <5

Nota-se que em alguns ensaios o PNF nao foi totalmente degradado com destaque para
o ensaio E1 (46 W.m? de irradiagdo e 1600 mg.L"! de peroxido) e a E2 (254,4 W.m? de
irradiagdo e 277 mg.L-!' de peroxido), este tltimo apresentando ainda cerca de 95 mg.L-!' do

PNF, que, contudo, é logo consumido antes dos 15 minutos de reacio.
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Os intermediarios formados durante a reacdo de Foto-Fenton estdo apresentados na

Tabela 17.

Tabela 17 - Concentragdes dos intermedidrios p-nitrocatecol, hidroquinona e p-benzoquinona
identificados nos ensaios do planejamento DCCR adotado para reagdo de Fenton em t

= 5 min, t = 15 min e t = 60 min para rea¢do de Foto-Fenton.

p-nitrocatecol Hidroquinona p-benzoquinona
Ensaios S5min 15min 60min Smin 15min 60min Smin 15min 60 min
Concentragdo (mg.L")
1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PC1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
PC2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
E1l 22,116 19,897 186,479 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 101,221
E2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
E3 27,487 28,644 28,190 0,000 0,000 0,000 8911 19,950 16,528
E4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Nota-se que no mesmo ensaios onde as concentragdes de PNF foram encontradas, El e
E3, foram também identificados os p-nitrocatecol e p-benzoquinona em altas concentragdes

em todos os tempos da reagao.

Os resultados dos ensaios extras realizados com objetivo de comparar a degradagdo do
PNF nas diferentes reacdes (Fenton, Foto-Fenton, Fotolise direta (UV), Peroxido de
hidrogénio com irradiagcdo (H202/UV) e Peréxido de hidrogénio (H20z)) estdo apresentados

na Figura 15.
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Figura 15 - Comparativo da degradacdo do p-Nitrofenol nos diversos
ensaios realizados nas condigdes otimizadas.

Observando-se a Figura 15 evidencia-se que o processo Foto-Fenton como mais
eficiente em comparag@o aos outros processos estudados visto que ha uma redugio drastica da
concentracdo de PNF que em 5 minutos atinge a concentragdo minima detectavel de 5 mmg.L-

. A eficiéncia do processo Foto-Fenton se deve possivelmente a formagdo acelerada de

radicais hidroxila que favorecem a oxidacdo do PNF.

Nota-se na Figura 15 uma visivel diferenca de degradagdo do PNF entre as reagdes
onde a aplicag@o do peroxido e da radiacdo UV sozinhos ndo garante a completa remogao do
composto da amostra. O tratamento conjunto (H202/UV) consegue ter um resultado mais
promissor na degradagdo, mas para as mesmas condigdes apenas o emprego do reagente

Fenton (na presenga de irradiacdo ou ndo) foi satisfatorio. Para esses ensaios ndo foram

identificados intermediarios sendo formados.

O ensaio nas condi¢des otimizadas do Foto-Fenton ndo apresentou os intermediarios
p-nitrocatecol, hidroquinona e p-benzoquinona, contudo, foi possivel identificar os acidos
oxalico e oxamico nesse ensaio especifico. Para a quantificacdo da concentracdo dos acidos
oxalico e oxamico nas amostras submetidas a CLAE foram eclaboradas curvas de calibracdo
com padrdes analiticos pré-estabelecidos nas concentragoes de 0,005, 0,01, 0,02, 0,05, 0,07,

0,1, 0,5 ¢ 1 mg.L"! dos compostos (apresentado no Apéndice C).
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O ajuste foi superior a 95% de significdncia paras todas as curvas analiticas e as
equacdes que descrevem a concentracao dos acidos oxalico e oxamico em relagdo a area do

pico cromatografico estdo expressas a seguir (Equacgoes 31 e 32):

1) . drea do pico—131104

Cﬂx:i.'.':co (m.g L~

107 @D
-1 irea do pico+22752
Coxamico (m.g L™) = 32107 (32)

A Figura 16 apresenta formagao de 4cido oxalico e oxamico ao longo da reagdo nas

condi¢des otimizadas para Foto-Fenton.
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Figura 16 - Formagdo de acido oxalico e oxamico ao longo da reagdo de otimizagdo do
Foto-Fenton

Nota-se que aos cinco minutos de reagdo a concentracdo de acido oxalico chega a 6
mg.L!, e essa concentragdo decai ao longo do tempo até cerca de 30 minutos quando chega
proximo de zero. O acido oxamico, por sua vez, ¢ formado em concentragdes muito baixas,

mas se mantem durante a reagdo. Outros ensaios que forma submetidos a CLAE com objetivo

de identificar tais composto nao tiveram resultados conclusivos.

Com respeito a degradacao do PNF varios trabalhos podem ser citados com resultados
promissores: Bo et al. (2006), ao tratar o PNF em sistema de micro-ondas assistido por
processos oxidativos obtiveram 90% de degradagdo maxima do PNF. Jiang ef al. (2010), em

seu trabalho sobre o processo eletroquimico de degradacdo do PNF, obtiveram 92% de
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degradacdo do composto. Mishra e Gogate (2011), ao empregar ultrassom na degradagdo do
PNF, obtiveram uma degradacdo maxima de 93,5%. Tao ef al. (2013), em seu estudo sobre a
degradacdo do PNF usando um sistema de Fenton de baixo custo empregando limonita,
minério do grupo dos 6xidos de ferro hidratados, como catalisador férrico, alcangaram uma

degradagdo maxima do PNF de 94%.

Tais estudos corroboram a facilidade de degradacdo do PNF ao aplicar processos ndo
convencionais de tratamento de efluentes, como ultrasom ¢ POA. Provavelmente o maior
problema envolvido na degradacdo do PNF ¢ a conversdo do COT, uma vez que a degradacdo
do PNF gera outros compostos que também devem ser degradados como anteriormente

mostrado.

4.4 RESPOSTAS AO PLANEJAMENTO PARA REMOCAO DE COT

4.4.1 Reacao de Fenton

A Tabela 18 apresenta a resposta da remocdo percentual de COT (Rcor (%)) ao
planejamento experimental adotado nesse estudo, o DCCR, para o intervalo estudado na
reacdo de oxidacdo do p-Nitrofenol via reagdo de Fenton nos tempos reacionais de t = 15

minutos e t = 60 minutos (final da reacdo).
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Tabela 18 - Resposta ao planejamento experimental DCCR adotado para remog¢do de COT na reagio
de Fenton nos tempos de reacionais t = 15 minutos e t = 60 minutos.

. T (°C) Chn202 (mg.L'")  Cre2+ (mg.L7) Rcor(%)

Ensaios (x1) (x2) (x3) 15min 60 min
1 21.(30) -1 (800) 71 (40) 11400 14300
2 1 (60) -1 (800) -1 (40) 18700  21.800
3 -1 (30) 1 (2400) -1 (40) 31700 35.400
4 +1 (60) 1 (2400) -1 (40) 40300  48.100
5 -1 (30) -1 (800) +1(140) 8,700 15.700
6 1 (60) -1 (800) +1(140) 17400  24.500
7 -1 (30) 1 (2400) +1(140)  21.000  43.800
8 +1 (60) 1 (2400) +1(140) 40900 48500
PC1 0 (45) 0 (1600) 0 (90) 27800  31.300
PC2 0 (45) 0 (1600) 0 (90) 29300  31.800
PC3 0 (45) 0 (1600) 0 (90) 30400 33300
El 11,682 (19,8) 0 (1600) 0 (90) 10.900 26400
2 +1,682 (70.2) 0 (1600) 0 (90) 30300 32.800
E3 0 (45) 11,682 (254.4) 0 (90) 8.600 14.300
E4 0 (45) 11,682 (2945.6) 0 (90) 46000 51.000
ES 0 (45) 0 (1600) 1682 (5.9) 28700 35300
E6 0 (45) 0 (1600) +1.682 (174) 25900  29.800

Pode-se observar uma melhor resposta de remocdo de COT nos ensaios onde a
concentragdo de peroxido de hidrogénio foram maiores, chegando esta remog¢do a 51% no
ensaio E4 (t = 60 minutos). Em comparagdo ao tempo reacional, todas as amostras sofreram
expressivo aumento de remocdo ao longo do tempo na comparagdo entre as amostras
coletadas em 15 e 60 minutos de reacdo. Com a finalidade de avaliar a validade dos resultados

obtidos com o planejamento adotado os resultados foram submetidos a analise estatistica.

Os resultados obtidos ap6s a aplicacdo da ANOVA, que fornece o teste estatistico para
o ajuste geral do modelo em termos da razdo do valor de F (HAIR et al., 2009), para remocao
do COT em t = 15 minutos de reacdo de Fenton para o planejamento experimental adotado

estdo apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19 - ANOVA para remogdo de COT para t = 15 minutos de reacdo de Fenton no intervalo

estudado.
Fatores Qu:ggzodso(ss Q) Df SK/IIZZiga Valor de F Valor de p
(DT (°O) (L) 435,563 1 435,563 106,242 0,000
T (°C)(Q) 120,093 1 120,093 29,293 0,001
(2)Ch202 (mg.L1)(L) 1447,497 1 1447,497 353,072 0,000
Ch202 (mg.L1)(Q) 8,990 1 8,990 2,193 0,182
(3)Cre2+ (mg.L1)(L) 25,940 1 25,940 6,327 0,040
Cre2+ (mg.L1)(Q) 9,015 1 9,015 2,199 0,182
1L x 2L 19,531 1 19,531 4,764 0,065
1L x 3L 20,161 1 20,161 4918 0,062
2L x 3L 4,651 1 4,651 1,135 0,322
Erro 28,698 7 4,100
SQ Total 2102,211 16

Pode-se observar pelo modelo a influéncia direta da temperatura (linear e quadratica) e
da concentracdo de peroxido de hidrogéncio (linear), e uma influéncia significativa da

concentracao do ion ferroso (linear).

A Tabela 20 apresenta apresenta os efeitos estimados para o modelo gerado para

remocgdo de COT aos 15 minutos de reagio.

Tabela 20 - Efeitos estimados para remog¢do de COT para t = 15 minutos de reacdo de Fenton no
intervalo estudado.

-95,% +95,%

Fatores Efeito Erro t(7) Valor de p Limit. Limt.

Conf. Conf.
Média 29,236 1,167 25,060 0,000 26,477 31,995
(DT (°C)(L) 11,300 1,096 10,307 0,000 8,708 13,892
T (°C)(Q) -6,538 1,208 -5,412 0,001 -9,395 -3,682
(2)Cuz202 (mg. L)L) 20,589 1,096 18,790 0,000 17,998 23,180
Cuz02 (mg.L1)(Q) -1,785 1,206 -1,481 0,182 -4,636 1,066
(3)Cre2+ (mg. L)L)  -2,757 1,096 -2,515 0,040 -5,349 -0,165
Cre2+ (mg.L1)(Q) -1,790 1,207 -1,483 0,182 -4,643 1,064
1L x 2L 3,125 1,432 2,183 0,065 -0,261 6,511
1L x 3L 3,175 1,432 2,218 0,062 -0,211 6,561
2L x 3L -1,525 1,432 -1,065 0,322 -4.911 1,861
R? 0,986

Nota-se na tabela de efeitos (Tabela 20) uma influéncia direta e positiva da
temperatura (linear) e da concentragdo de perdxido (linear), e uma influéncia negativa da

temperatura (quadratica) e da concentragdo de ferro (quadratica).
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A Figura 17 apresenta o diagrama de Pareto para a estimativa dos efeitos encontrados

para remogdo do COT aos 15 minutos de reagao.

(2)Crpoz (Mg/L)(L) 18,76755

(DT (C)L) ¢

‘ 10,29507

TECo)Q | %

@Cra oL | PT8Bi0s2
1L x3L jjﬁ?ﬂhgw
1L x2L jjﬁ?ﬁoew

Crezs (MILYQ) jsﬁ?}?sm
Crpoz (MI/L)Q) jfﬂ?;z?mg
2L x3L j‘??ﬁ?:gsse

p=,05

Efeitos estimados (valor absoluto)

Figura 17 — Diagrama de Pareto para remocdo de COT para t = 15 minutos
de reacdo de Fenton no intervalo estudado.

Nota-se que o diagrama de Pareto (Figura 17) descreve: valores positivos para a
temperatura (linear e quadratica), concentragdo de perdxido de hidrogénio (linear) e
concentragdo do ion ferroro (linear) na reagdo. No caso em questdo observa-se a influéncia
maior da reagente (H202) no controle da remoc¢do do COT aos 15 minutos para o intervalo

estudado.

A Figura 18 apresenta o grafico dos valores observados versus preditos para remogao

de COT aos 15 minutos de reagdo no intervalo estudado.
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Figura 18 - Valores observados versus preditos para remogao de COT para t
= 15 minutos de reacdo de Fenton no intervalo estudado.

Observa-se na Figura 18 um bom ajuste ao modelo representado pela proximidade
dos valores obtidos da linha que regula os valores preditos no modelo, o que ja era de se

esperar uma vez que o valor de R? ¢ superior & 95%.

O modelo que descreve o comportamento da remogdo de COT (Y) aos 15 minutos de

reacdo no intervalo estudado ¢ dado pela Equacao 33.
Y = 29,236 + 11,30T — 6,538T 2 + 20,589C100, — 2,757Crrrs (33)

O coecficiente de determinagdo, que indica o percentual de variagdo total de Y
explicado pelo modelo de regressio (HAIR et al., 2009), foi de R? = 0,986, indicando que o

modelo esta bem ajustado num nivel de confiabilidade de mais de 95%.

Os graficos de superficie de resposta, que ¢ uma técnica bastante utilizada em
estatistica para modelagem de dados e analise de problemas do tipo que a variavel resposta ¢é
influenciada por diversos fatores com a finalidade de otimizar a resposta (maximizar a
remocao percentual do COT), para remogdo de COT aos 15 minutos de reacdo (Equacdo 33)
estdo expressos nas Figuras 19a, 20a e 21a, e as curvas de contorno estdo expressos nas

Figuras 19b, 20b e 21b, respectivamente.



Vi o ! S\

w A% SRR

Reor (%) 9 % s ‘:s\&&‘
SIS

: AND, S o

Il > 40
0 Bl < 40
Ch202 (mg/L) T (°C) B < 30
[J<20
<10
2500
2000
)
(o]
£
& 1500
o
I
($)
1000
500 Il > 40
B <40
- [ <30
[ 1<20
20 30 40 50 60 70 — DT
T (oC)
()

Figura 19 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interagdo
“concentracdo de perdxido de hidrogénio versus temperatura”
no intervalo estudado para remog¢do COT para t = 15 minutos de
reacao.
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Para a superficie de resposta que representa a interagdo entre a concentragdo do

peréxido de hidrogénio com a temperatura (Figura 19a) pode-se observar uma tendéncia de

aumento da remogdo de COT com o aumento da concentragdo do peroxido de hidrogénio e da

temperatura alcancando valores maiores de 40%, sendo esse resultado maximo nas
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concentragdes superiores de peroxido (acima de 2500 mg.L!) para valores de temperatura

acima de 50°C, uma vez que o valor € balanceado quando o aumento da concentracdo do

perdxido acompanha o aumento de temperatura de reagao.
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Cre2+ (Mg/L)

(b)
Figura 20 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interagdo
“concentracdo de peroxido de hidrogénio versus concentragdo
do ion ferroso” no intervalo estudado COT para t = 15 minutos

de reagao.
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O grafico da superficie de resposta para interacdo entre a concentracdo de perdxido de
hidrogénio e a concentracdo do ion ferroso (Figura 20a) mostra que o aumento da
concentra¢do de peroxido (superior a 2300 mg.L") favorece a remogdo do COT independente
da concentragdo de ferro, uma vez que a concentragdo de ferro foi significativa e negativa

como mostrado no diagrama de Pareto (Figura 17).
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Figura 21 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interagéo
“temperatura versus concentracdo do ion ferroso” no intervalo
estudado para remogdo de COT para t = 15 minutos de reagao.
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Para interagdo entre temperatura e concentragdo do ion ferroso, a superficie de
resposta (Figura 21a) descreve um ponto 6timo da temperatura situado na faixa entre 50 °C e
60°C e baixa influéncia do ferro onde concentragdes mais baixas apresentam melhores
resultados de remogdo na faixa dos 80 mg.L!, para uma temperatura de 30°C chegando a

valores acima 30% de remocdo do COT.

Em suma, a concentragdo de peroxido de hidrogénio e a temperatura regularam o
processo de remocdo de COT no inicio da reagdo (15 minutos), uma vez que os radicais
hidroxila sdo rapidamente liberados ao inicio da reagdo, porém existe um limite de
temperatura a ser utilizado no processo ja que seu aumento tende a inibir o peroxido
facilitando sua decomposicdo numa faixa mais elevada de temperatura. Para o intervalo

estudado o ponto 6timo da temperatura deve ser obtido proximo aos 50 °C.

Os resultados obtidos apds a aplicagdo da ANOVA para remogdo do COT em t = 60
minutos de reacdo de Fenton para o planejamento experimental adotado estdo apresentados na

Tabela 21.

Tabela 21 - ANOVA para remogdo de COT para t = 60 minutos de reagdo de Fenton no intervalo

estudado.
Fatores Qufggzodso(ss Q) Df SK/[nél?ﬁga Valorde F  Valor de p
(DT (°C)(L) 144,816 1 144,816 13,831 0,007
T (°C)(Q) 9,284 1 9,284 0,887 0,378
(2)Ch202 (mg.L1)(L) 1903,240 1 1903,240 181,777 0,000
Cuz02 (mg.L1)(Q) 0,331 1 0,331 0,032 0,864
(3)Cre2+ (mg.L)(L) 0,979 1 0,979 0,094 0,769
Cre2+ (mg.L1)(Q) 0,213 1 0,213 0,020 0,891
1L x 2L 0,151 1 0,151 0,014 0,908
1L x 3L 5,611 1 5,611 0,536 0,488
2L x 3L 2,761 1 2,761 0,264 0,623
Erro 73,291 7 10,470
SQ Total 2143,722 16

Observa-se na Tabela 21 um efeito direto e positivo apenas da concentracdo de

perdxido (linear).

A Tabela 22 apresenta apresenta os efeitos estimados para o modelo gerado para

remocdo de COT aos 60 minutos de reacio.



Tabela 22 - Efeitos estimados para remogdo de COT para t =60 minutos de reagdo de

Fenton no intervalo estudado.
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. Valor  -95,% 195,%
Fatores Efeito  Erro t(7)  4.0  Limit.Conf. Limt. Conf.
Média 32,134 1,864 17,236 0,000 27,726 36,543
(T (C)L) 6,516 1,752 3,719 0,007 2373 10,658
T °C)(Q) 1818 1,931 -0,942 0378  -6,383 2,747
(2)Cmroz (mg.L)(L)  23.609 1751 13482 0,000 19,468 27,750
Ci202 (mg.L7)(Q) 0343 1,927 0,178 0864  -4213 4,899
(3)Crer (mg.L)(L) 0536 1,752 0306 0,769  -3,606 4,677
Crer+ (mg.L1)(Q) 0275 1,929 0,143 0891  -4285 4,836
1L x 2L 0275 228 0120 0,908  -5135 5,685
1L x 3L 1,675 2288 -0,732 0,488  -7,085 3,735
2L x 3L 1,175 2288 0514 0623  -4235 6,585
R? 0,993

Pode-se observar na Tabela 22 que nessa fase da reagdo (final t = 60min) ainda ha
influéncia direta da temperatura (linear) e da concentragdo de perdxido de hidrogéncio
(linear), mas a presenga do ferro deixa de influénciar o processo, uma vez que sua funcao de
promover a maior liberacdo dos radiais hidroxila ja foi alcangada no inicio do processo e a
reacdo agora se processa mais lentamente, como mostrado pela cinética da reacdo nos ensaios
preliminares. Isso indica, o que ja havia sido visto ao inicio da reagdo, que os dois primeiros

fatores controlam a reagdo no sentido de maximizar a remog¢ao do COT ao longo de toda a

reagao.

A Figura 22 apresenta o diagrama de Pareto para a estimativa do efeito encontrado

para remocao do COT aos 60 minutos de reagao.
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(2)Choo2 (Mg/L)(L) 13,48248
(1)T (oC)(L)

T (oC)(Q) |

1L x3L

i
(3)Creze (MG/L)(L) E%’&?soo%
Chi202 (Mg/L)(Q) :|,1778479§
Creze (MILY(Q) j ,14266421

1LxaL b ,1201906|

2L x 3L

p=,05
Feitos estimados (valor absoluto)

Figura 22 — Diagrama de Pareto para remocdo de COT para t = 60 minutos
de reacdo de Fenton no intervalo estudado.

Nota-se que o diagrama de Pareto (Figura 22) descreve: valores significativos para a
temperatura (linear) e da concentragdo de peroxido de hidrogénio (linear) na reacdo. No caso
em questdo observa-se, ainda, a influéncia maior da reagente no controle da remogdo do COT

ao final da reacdo para o intervalo estudado.

A Figura 23 apresenta o grafico dos valores observados versus preditos para remog¢ao

de COT aos 60 minutos de reac¢do no intervalo estudado.
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Figura 23 - Valores observados versus preditos para remogao de COT para t
= 60 minutos de reacdo de Fenton no intervalo estudado.

Observa-se um bom ajuste ao modelo representado pela proximidade dos valores
obtidos da linha que regula os valores preditos no modelo, o que ja era de se esperar uma vez

que o valor de R? é superior a 95%.

O modelo que descreve o comportamento da remog¢d@o de COT aos 60 minutos de

reacdo no intervalo estudado ¢ dado pela Equacao 34.
Y = 32,134 + 6,516T + 23,609C;,;, (34)

O coeficiente de determinagdo foi de R? = 0,993, indicando que o modelo esta bem

ajustado num nivel de confiabilidade de mais de 95%.

Os graficos de superficie de resposta e curvas de contorno para o modelo adotado para
remocdo de COT aos 60 minutos de reagdo estdo expressos nas Figuras 24a, 25a e 26a, ¢ as

superficies de contorno estdo expressos nas Figuras 24b, 25b e 26b, respectivamente.
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Figura 24 - Superficie de resposta (a) e de curvas de contorno (b) da
interagdo “concentragdo de perdxido de hidrogénio versus
temperatura” no intervalo estudado para remog¢do de COT
para t = 60 minutos de reagao.

Para a superficie de resposta que representa a interagdo entre a concentragdo do
peréxido de hidrogénio com a temperatura (Figura 24a) pode-se observar uma tendéncia de
aumento da remog¢do de COT com o aumento concentragdo do perdxido de hidrogénio

(superior a 2300 mg.L!) e da temperatura chegando a valores 50%.
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Figura 25 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interagdo
“concentracdo de peroxido de hidrogénio versus concentragdo
do ion ferroso” no intervalo estudado para remocdo de COT
para t = 60 minutos de reagao.

O grafico da superficie de resposta (Figura 25a) para interagdo entre a concentragao de
peroxido de hidrogénio (superior a 2300 mg.L") independente da concentragdo do ion ferroso

favorece a remog¢ao de COT superior a 55% para o tempo de reagdo t = 60 minutos.
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Figura 26 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interagdo
“temperatura versus concentragdo do ion ferroso” no intervalo
estudado para remogado de COT para t = 60 minutos de reacdo.

Para interagdo entre temperatura e concentragdo do ion ferroso, a superficie de
resposta (Figura 26a) descreve um fendmeno interessante. Ao levar em consideragdo apenas
esses dois fatores no modelo a remogdo alcanga valores superior a 35% em temperaturas
superiores a 50°C e concentracdes mais baixas de ferro, demostrando que o efeito da

temperatura sobre o ferro ¢ preponderante.
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Em suma, a concentragdo de peroxido de hidrogénio e a temperatura regularam o
processo de remocdo de COT no inicio da reagdo (15 minutos), uma vez que os radicais
hidroxila sdo rapidamente liberados ao inicio da reagdo, porém existe um limite de
temperatura a ser utilizado no processo ja que seu aumento tende a inibir o peroxido
facilitando sua decomposi¢ao numa faixa mais elevada de temperatura. Ao final da reacdo (t =
60 minutos) o peroxido e a temperatura ainda serdo os fatores de maior influéncia, contudo,
sabe-se que nessa reagdo o peroxido no meio, especialmente nos ensaios com baixas
concentragdes do reagente, ja foi consumido. Para o intervalo estudado o ponto 6timo da

temperatura deve ser obtido proximo aos 50 °C e do ferro em torno 80 mg.L-!.

Utilizando a Equacdo 26 pode-se chegar os valores dos pontos 6timos das variaveis
estudadas para remocdo do COT aos 60 minutos de reagdo, esses valores representam
satisfatoriamente o objetivo de maximizar a conversdo do COT. Para tanto, usando os
parametros calculados (maxima concentrag@o de peroxido experimental, T = 57,3°C e Cre2+ =

85 mg.L!") foi realizado um experimento de otimizagdo para reagdo de Fenton.

A Figura 27 apresenta a cinética da conversdao do COT ao longo do tempo de reagdo

de 60 minutos com amostragens realizadas a cada cinco minutos de reacao.

60

Reor (%)
3 & 3

[
o]
1

—
=
1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 35 60
t (min)

Figura 27 - Remocao do COT para o ensaio otimizado do Fenton (Cruz02
=méx, T = 57,3°C e Cre2+ = 85 mg.L'").
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O resultado de conversdo do COT obtido foi satisfatério ao modelo proposto e
alcangou 52% de remogdo. Os resultados de degradacdo, formacdo dos intermedidrios e

toxicidade aguda desse ensaio estdo nos seus respectivos indices, 4.3 e 4.5, respectivamente.

Sobre a remocdo do COT trabalhos como os de Jiang er al. (2010) mostraram
resultados muito baixos de conversio do COT, chegando a 22% ao tratar o composto em
sistema eletroquimico assistido por processos oxidativos. J4 Bo ef al. (2006) apresentaram
resultados bem mais promissores para remocdo do COT, onde em seu estudo sobre a

degradacdo do PNF através de micro-ondas a remocao de COT obtida foi de 80%.

Diante do exposto, optou-se por dar continuidade ao trabalho realizando um
planejamento experimental, a fim de tratar a mesma solugdo modelo via reacdo de Foto-
Fenton usando os valores obtidos com a otimizag¢do do processo para reacdo de Fenton com

objetivo de maximizar a conversdo do COT.

4.4.2 Reacao de Foto-Fenton

A Tabela 23 apresenta a resposta da remog¢ao percentual de Carbono Orgénico Total
(Rcor (%)) ao planejamento experimental adotado nesse estudo, DCCR, para o intervalo
estudado na reacdo de oxidagdo do p-Nitrofenol via reacdo de Foto-Fenton nos tempos

reacionais de t = 5 minutos, t = 15 minutos e t = 60 minutos (final da reagéo).

Tabela 23 - Resposta ao planejamento experimental DCCR adotado para remog¢do de COT na reagio
de Fenton nos tempos de reacionais t = 5 minutos, t = 15 minutos e t = 60 minutos.

Ensaio | CH202 Rcor(%)

(W.m?) (mg.L") 5 min 15 min 60 min

1 -1 (92,8) -1 (800) 12,100 13,980 14,470

2 -1 (92,8) +1 (2400) 41,110 54,040 57,520

3 +1(230,1) -1 (800) 14,100 31,590 27,160

4 +1 (230,1) +1 (2400) 55,800 85,440 92,260
PC1 0(161,4) 0 (1600) 24,330 38,370 38,800
PC2 0(161,4) 0 (1600) 27,040 37,200 38,570
E1 -1,682 (4,6) 0 (1600) 27,260 30,880 39,600

E2 1,682 (277) 0 (1600) 40,860 48,720 92,280
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Tabela 23 - Resposta ao planejamento experimental DCCR adotado para remogdo de COT na reagio
de Fenton nos tempos de reacionais t = 5 minutos, t = 15 minutos e t = 60 minutos (cont.).

I CH202 Rcor(%)
Ensaio
(W.m?) (mg.L") 5 min 15 min 60 min
E3 0(161,4) -1,682 (254,4) 7,700 8,790 12,260
E4 0(161,4) 1,682 (2954,6) 58,810 70,100 95,300

Pode-se observar uma melhor resposta de remog¢do de COT nos ensaios onde a
concentragdo de peroxido de hidrogénio foram maiores, chegando esta remog¢do a mais de
92% no ensaio 4 e a mais de 95% no ensaio E4, onde as concentragdes do reagente foram de
2400 e 2945,6 mg.L"!, respectivamente, no intervalo de tempo estudado t = 60 minutos. No
ensaio com a maxima irradiagcdo somado a uma alta concentragdo de H>O» (E2) a remogao

também foi superior a 92% (t = 60 minutos).

Em comparagdo ao tempo reacional a maioria das amostras sofreram expressivo
aumento de remocdo ao longo do tempo na comparagao entre as amostras coletadas em 5 e 15
minutos de reacdo, contudo, para a maioria dos ensaios a diferenga de remocgao entre 15 e 60
minutos nao foi significativa, o que poderia sugerir que a reacdo chegou a seu patamar na
metade do tempo reacional delimitado para a reagdo de Foto-Fenton, todavia no ensaio E4,
ponto otimo de conversdo do COT, houve um aumento significativa (25%) entre 15 e 60

minutos.

Com a finalidade de avaliar a validade dos resultados obtidos com o planejamento
adotado para t = 5 minutos, t = 15 minutos e t = 60 minutos de reagdo, no intervalo estudado,
os resultados foram submetidos a analise estatistica. Os resultados obtidos apds a aplicagdo da
ANOVA para t = 5 minutos do planejamento experimental para reacdo de Foto-Fenton estdo

apresentados na Tabela 24.
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Tabela 24 - ANOVA para remogdo de COT em t = 5 minutos de reacdo de Foto-Fenton no intervalo

estudado.
Fatores Qufggz(;iso(sSQ) Df SK/[IZZi:a Valorde F  Valor de p
(DI (W.m2)(L) 213,334 1 213,334 42,706 0,003
I (W.m?%)(Q) 89,389 1 89,389 17,894 0,013
(2)Cn202 (mg.L1)(L) 2535,867 1 2535,867 507,643 0,000
Cuz02 (mg.L1)(Q) 54,720 1 54,720 10,954 0,030
1L x 2L 40,287 1 40,287 8,065 0,047
Erro 19,981 4 4,995
SQ Total 2847,657 9

Pode-se observar na Tabela 24 a influéncia significativa de todas as variaveis
estudadas, indicando tanto que o peroxido (linear e quadratico) quando a irradiagdo UV
(linear e quadratica), e a interacdo do perdxido (linear) e irradiacdo (linear) afetam no sentido

de maximizar a remo¢ao do COT aos primeiros 5 minutos de reacao.

A Tabela 25 apresenta apresenta os efeitos estimados para o modelo gerado para

remocao de COT.

Tabela 25 - Efeitos estimados para remo¢do de COT em t = 5 minutos de rea¢do de Foto-Fenton no
intervalo estudado.

Valor -95,% +95,%

Fatores Efeito Erro t4) de p Limit. Limt.
Conf. Conf.

Média 25,841 1,405 18,388 0,000 21,940 29,743
(DI (W.m?)(L) 9,076 1,389 6,535 0,003 5,220 12,932
I (W.m?2)(Q) 4,628 1,094 4,230 0,013 1,591 7,666
(2)Cn202 (mg.L1)(L) 32,345 1,436 22,531 0,000 28,359 36,331
Cu202 (mg.L1)(Q) 5,158 1,558 3,310 0,030 0,831 9,484
1L x 2L 6,347 2,235 2,840 0,047 0,142 12,553

R? 0,993

Observa-se na Tabela 25 que a irradiacdo (linear e quadratica), a concentracdo de
peroxido (linear e quadratica) e a interagdo entre a irradiagdo (linear) e o peroxido (linear)
tiveram efeitos positivos, sendo que a concentragdo de peroxido (linear) apresentou o efeito

mais significativo.

A Figura 28 apresenta o diagrama de Pareto para a estimativa do efeito encontrado

para remocao do COT aos 5 minutos de reacao.
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(2)Criz02 (Mg/L)(L) | E 22,53094 1
(L WIM)(L) § 6,535008
1 (Wim?)Q) 54'239],3&50175
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n Il n
p=,05
Estimativa do Efeito (valor absoluto)

Figura 28 — Diagrama de Pareto para remocao de COT no tempo de reagdo t
= 5 minutos para reacao de Foto-Fenton no intervalo estudado.

O diagrama de Pareto (Figura 28) descreve: valores positivos para interacdo de todas
as variaveis estudadas, contudo ha uma influéncia maior da reagente H>O2 no controle da

remogdo do COT aos 5 minutos para o intervalo estudado.

A Figura 29 apresenta o grafico dos valores observados versus preditos para remogao

de COT aos 5 minutos de rea¢do de Foto-Fenton no intervalo estudado.
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Figura 29 - Valores observados versus preditos para remog¢do de COT no
tempo de reagdo t = 5 minutos para reagdo de Foto-Fenton no
intervalo estudado.

Nota-se um bom ajuste ao modelo representado pela proximidade dos valores obtidos
da linha que regula os valores preditos, o que ja era de se esperar uma vez que o valor de R? é

superior a 95%.

Observa-se que tanto a concentracdo de peroxido quando a irradi¢do tiveram efeitos
positivos sobre a remog¢do do COT. O modelo que descreve esse comportamento para os 5

minutos de reagdo no intervalo estudado é dado pela Equagéo 35.
Y = 25,841 49,0761+ 4,6281% +32,345C,,,5, + 5,158C,10,° + 6,3471Cs101 (35)

O coeficiente de determinagdo foi de R? = 0,993, indicando que o modelo esta bem

ajustado num nivel de confiabilidade de mais de 95%.

Os graficos de superficie de resposta e curvas de contorno para remog¢ao de COT aos 5

minutos de reagdo de Foto-Fenton estdo apresentados nas Figura 30a e 30b, respectivamente.
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Figura 30 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interagéo
das variaveis estudadas para remog¢do de COT no tempo de
reacdo t = 5 minutos para reagdo de Foto-Fenton no intervalo
estudado.

Para a superficie de resposta (Figura 30a), que representa a interagdo entre a
concentragdo do peroxido de hidrogénio e da irradiacdo UV, pode-se observar uma tendéncia
de aumento da remogdo de COT alcangando valores superiores a 80% ao final de 60 minutos

de reagdo com aumento da concentragio de perdxido (superior a 2300 mg.L!) e 0 aumento da
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irradiagdo (superior & 60 W.m?), independentemente da poténcia da irradiagdo ao final de

cinco minutos de reacao.

Os resultados obtidos apos a aplicagdo da ANOVA para t = 15 minutos do

planejamento experimental para reacdo de Foto-Fenton estdo apresentados na Tabela 26.

Tabela 26 - ANOVA para remogdo de COT em t = 15 minutos de reacdo de Foto-Fenton no intervalo

estudado.
Fatores Quzlsgg?l(:lso(SSQ) Df SK/[néziga Valor de F  Valor de p
MI (W.m?)(L) 623,725 1 623,725 7,854 0,049
I (W.m?)(Q) 32,407 1 32,407 0,408 0,558
(2)Cn202 (mg.L1)(L) 4014,581 1 4014,581 50,553 0,002
Ch202 (mg.L1)(Q) 6,125 1 6,125 0,077 0,795
1L x 2L 47,604 1 47,604 0,599 0,482
Erro 317,649 4 79,412
SQ Total 5022,948 9

Pode-se observar pelo modelo a influéncia significativa da concentracdo de peroxido

(linear) e de irradiagdo (linear).

A Tabela 27 apresenta os efeitos estimados para o modelo gerado para remogdo de

COT aos 15 minutos de reacgio.

Tabela 27 - Efeitos estimados para remog¢ao de COT em t = 15 minutos de reagdo de Foto-Fenton
no intervalo estudado

. Valor -95,% +95,%
Fatores Efeito Erro () de p Limit. Conf. Limt. Conf.
Média 39,805 5,603 7,104 0,002 24,248 55,361
(DI (W.m?2)(L) 15,519 5,538 2,803 0,049 0,145 30,894
I (W.m?2)(Q) 2,787 4,362 0,639 0,558 -9,325 14,899
(2)Cuz202 (mg. L)L) 40,697 5,724 7,110 0,002 24,805 56,589
Ch202 (mg.L1)(Q) 1,726 6,213 0,278 0,795 -15,525 18,976
1L x 2L 6,900 8911 0,774 0,482 -17,842 31,641
R? 0,937

Nota-se na Tabela 27 uma influéncia direta e positiva da irradiacdo (linear) e da
concentracdo de perdxido (linear), indicando tanto que o peroxido quando a irradiagdo UV
controlam a reacdo no sentido de maximizar a remo¢do do COT aos primeiros 15 minutos de

reacdo como ocorre no inicio da reac¢do (t = 5 min).



95

A Figura 31 apresenta o digrama de Pareto para a estimativa do efeito encontrado para

remoc¢do do COT aos 15 minutos de reacao.

(2)Cri02 (Mg/L)(L) | : 7,1101
(1) (Wim?)(L) | 2802402545
1Lx2L b 1142438433 !
HWim)Q) t 63883288125
Crzoz (miL)Q) f 27327499 |

Estimativa do efeito (valor absoluto)

Figura 31 — Diagrama de Pareto para remog¢do de COT no tempo de reagdo
t = 15 minutos para reagdo de Foto-Fenton no intervalo
estudado.

Observa-se no diagrama de Pareto (Figura 31) que: ha significdncia apenas da
concentragdo de peroxido (linear) e de irradiag@o (linear) positivos, mas ndo para a interacao
entre as varidveis (como o modelo para t = 5 min sugeria). Nessa caso a influéncia maior foi
do reagente H>O; (linear) no controle da remog¢do do COT sendo a influéncia da irradiacao
menos preponderante em comparagdo com a concentragdo de peroxido aos 15 minutos para o

intervalo estudado.

A Figura 32 apresenta o grafico dos valores observados versus preditos para remog¢ao

de COT aos 15 minutos de rea¢do de Foto-Fenton no intervalo estudado.
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Figura 32 - Valores observados versus preditos para remogdo de COT no
tempo de reacdo t = 15 minutos para reagdo de Foto-Fenton no
intervalo estudado.

O ajuste ao modelo apresentado foi razoavel, evidenciado pelo afastamento dos pontos
(valores observados) da linha que regula os valores preditos, o que ja era de se esperar uma

vez que o valor de R? ¢ inferior & 95% confiabilidade.

Observa-se que tanto a concentracdo de peroxido quando a irradi¢do tiveram efeitos
positivos sobre a remoc¢do do COT, contudo as interagdes entre as variaveis e seus efeitos
quadrados ndo foram significativos no modelo. O modelo que descreve esse comportamento

para os 15 minutos de rea¢do no intervalo estudado ¢ dado pela Equacdo 35.
Y = 39,805 + 15,5191 + 40,697 Cypyp5 (35)

O coeficiente de determinagio foi de R?= 0,937, indicando que o0 modelo ndo esta bem
ajustado num nivel de confiabilidade de 95%, contudo a repeticao da anélise demostrou que o
modelo gerado realmente ¢ o expresso na Equacdo 28. A falta de confiabilidade pode ser
inerente a erros analiticos ou mesmo ao comportamento diverso da remo¢do do COT nesse

tempo de reagado.

Os graficos de superficie de resposta e curvas de contorno para remogdo de COT aos
15 minutos de reacdo de Foto-Fenton estdo apresentados na Figura 33a e 33b,

respectivamente.
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Figura 33 - Superficie de resposta e curvas de contorno da interagdo das
variaveis estudadas para remocdo de COT no tempo de reagio
t = 15 minutos para reagdo de Foto-Fenton no intervalo
estudado.

500

Para a superficie de resposta (Figura 33a), que representa a concentragdo do peroxido
de hidrogénio e da irradiagdo UV, pode-se observar uma tendéncia de aumento da remocao de

COT atingindo um valor superior a 60% ap6s um tempo de rea¢do de 15 minutos. Isso ocorre
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com o0 aumento para uma concentragdo de peroxido superior a 2300 mglL,

independentemente da poténcia da irradiacdo utilizada.

Os resultados obtidos ap6s a aplicacdo da ANOVA para t = 60 minutos (fim da
reacdo) do planejamento experimental para reagdo de Foto-Fenton estdo apresentados na

Tabela 28.

Tabela 28 - ANOVA para remog¢do de COT em t = 60 minutos de reagdo de Foto-Fenton no intervalo

estudado.
Fatores Quas((l):':?lodso(sSQ) Df S&‘:giga Valorde F  Valor de p
(DI (W.m2)(L) 2474,706 1 2474706 72,087 0,001
I (W.m?2)(Q) 916,612 1 916,612 26,700 0,007
(2)Ch202 (mg.L1)(L) 6343,435 1 6343,435 184,780 0,000
Ch202 (mg.L1)(Q) 200,976 1 200,976 5,854 0,073
1L x 2L 121,598 1 121,598 3,542 0,133
Erro 137,319 4 34,330
SQ Total 9247,989 9

Pode-se observar pelo modelo a influéncia significativa irradiacdo (linear), irradiacao

(Q) e peroxido (linear).

A Tabela 29 apresenta os efeitos estimados para o modelo gerado para remogdo de

COT aos 60 minutos de reacdo.

Tabela 29 - Efeitos estimados para remog¢do de COT em t = 60 minutos de rea¢do de Foto-Fenton no
intervalo estudado.

. Valor -95,% +95,%
Fatores Efeito Erro () dep Limit. Conf. Limt. Conf.
Média 37,885 3,684 10,284 0,001 27,657 48,114
(DI (W.m2)(L) 30,913 3,641 8,490 0,001 20,804 41,022
I (W.m?2)(Q) 14,821 2,868 5,167 0,007 6,857 22,785
(2)Cu202 (mg. L)L) 51,157 3,763 13,593 0,000 40,709 61,606
Ch202 (mg.L1)(Q) 9,884 4,085 2,420 0,073 -1,458 21,226
1L x 2L 11,027 5,859 1,882 0,133 -5,240 27,295
R? 0,985

Nota-se na Tabela 29 uma influéncia positiva da irradiagdo (linear e quadratica) e da
concentragdo de peroxido (linear e quadratica), sendo que a concentragdo de peroxido (linear)

apresenta efeito preponderante.
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A Figura 34 apresenta o diagrama de Pareto para a estimativa do efeito encontrado

para remogdo do COT nos 60 minutos de reacao.

(2)Choo2 (Mg/L)(L) | 13,59338 A

(OH(WmP)(L) 8,490377

516438723

I (W/m?)(Q) |

Chizo (MGIL)(Q) | 2'41%%‘?9567

xaL b 188308034

Efeitos estimados (valores absolutos)

Figura 34 — Diagrama de Pareto para remog¢do de COT no tempo de reagdo
t = 60 minutos para reagdo de Foto-Fenton no intervalo
estudado.

Observa-se que o digrama de Pareto (Figura 34) descreve: valores positivos apenas
para a concentracao de peroxido (linear) e a irradiagdo (linear e quadratica), mas ndo para a
interacdo entre as variaveis (como o modelo para t = 5 min sugeria). Nessa caso a influéncia
maior da ainda ¢ do reagente H>O> no controle da remocdo do COT, mesmo que nessa fase da
reacdo este ja tenha sido provavelmente consumido totalmente, mas mesmo assim a influéncia

da irradiagdo ainda ¢ forte ao final da reagdo para o intervalo estudado.

A Figura 35 apresenta o grafico dos valores observados versus preditos para remogao

de COT aos 60 minutos de reacdo de Foto-Fenton no intervalo estudado.
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Figura 35 - Valores observados versus preditos para remog¢do de COT no
tempo de reagdo t = 60 minutos para reacdo de Foto-Fenton no
intervalo estudado.

Observa-se que tanto a concentracao de perdxido quando a irradiag@o tiveram efeitos
positivos sobre a remog¢ao do COT com seus efeitos quadrados positivos, mas a interagdo
entre as variaveis ndo aconteceu. O modelo que descreve esse comportamento para os 60

minutos (fim da reac@o) de reacdo no intervalo estudado ¢ dado pela Equacdo 36.
Y = 37,885 4+ 30,9131 + 14,8211 + 51,157Cypp. + 9,884C,50,° (36)

O coeficiente de determinagdo foi de R? = 0,985, indicando que o modelo esta bem

ajustado num nivel de confiabilidade de 95% para modelo gerado.

Os graficos de superficie de resposta e curvas de contorno para remogdo de COT aos
60 minutos de reagdo de Foto-Fenton estdo apresentados nas Figura 36a e 36D,

respectivamente.



101

Reor (%)

[>60
[ <60
[ <50
B <40
I <30
B <20
Bl <10

Ch202 (mg/L)

2500

2000

Chzo2 (Ma/L)

1000

=60
] <60
= < 50
B < 40
B < 30
50 100 150 200 250 I <20

M < 10
| (W/m?2)
(b)

Figura 36 - Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) da interagdo
das variaveis estudadas para remoc¢do de COT no tempo de
reacdo t = 60 minutos para reagdo de Foto-Fenton no intervalo
estudado.

500

Para a superficiec de resposta (Figura 36a) que representa a interagdo entre a
concentragdo do peroxido de hidrogénio e da irradiagdo UV, pode-se observar uma tendéncia
de aumento da remo¢do de COT alcangando valores superior a 60%. Isso ocorre para as

concentragdes de perdxido superiores a 2300 mg.L-! em valores médios de irradiacdo (250
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W.m?). Com a concentragio de peroxido abaixo desse valor com menores valores de

irradiagao, obtém-se remog¢ao de COT menores (inferior a 20%)

Tais resultados apontam que o consumo do peréxido de hidrogénio acontece mais
rapido na reagdo de Foto-Fenton favorecendo a formacdo do radical hidroxila que oxida a
matéria organica presente aumentando assim a mineralizagdo do COT. Tal afirmacdo pode ser
relatada uma vez que, segundo Nogueira et al. (2007), o efeito do acréscimo de luz na reagdo
de degradacao ¢ atribuido a reduc@o das espécies de ferro (II) e ferro (III) presentes no meio,
esse ultimo rapidamente formado levando a sua precipitagdo ao final da reacdo, que irdo

reagir com H>O; dando prosseguimento a reacdao de Fenton.

Os mesmos autores relatam que a absorbancia dos fons férricos (Fe*"), liberados na
reacdo, pode se estender até o espectro de luz visivel podendo chegar a 400nm de
absorbancia, o que justificaria a aplicacdo de faixas de irradiacdo solar como as estudas nesse

trabalho para a reag@o de Foto-Fenton (NOGUEIRA et al., 2007).

Com respeito a conversdo de COT obtida nos ensaios que chegou a 95% para altas
concentragdes do H2Oz operando a 57°C com 85mg.L-! do fon ferroso numa mediana faixa de

irradiagdo UV aplicada, considera-se esse valor satisfatorio.

Partindo da equacdo que descreve o comportamento da remocdo do COT para 60
minutos da reacdo de Foto-Fenton foi realizada a otimizacdo do experimento cujos dados para
conversdao de COT estdo expressos na Figura 37. As condi¢des de operagao foram: T = 57°C;

Cre2+ = 85 mg.L'!; concentragdo méaxima de perdxido e irradiagdo mediana I = 161,4 W.m™.
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Figura 37 - Remocao de COT para ensaio de otimizagdo da reacdo de
Foto-Fenton (T = 57°C, Cre2+ = 85 mg.L!', I = 1614
W.m?2)

Através da Figura 37, pode-se observar que o comportamento da conversdao do COT
alcangou o que era esperado pelo modelo gerado para otimizagdo do processo. A conversao
maxima de COT em t = 60 minutos a 97%, o que se caracteriza como um excelente resultado
em compara¢do com os ja apresentados na literatura. Vale ainda ressaltar que a continuidade
da reagdo por mais pelo menos 60 minutos (t = 120 min) possivelmente poderia levar a
completa mineralizagdo total do PNF. Todavia, o processo pode ser executado num tempo de
cinco minutos, pois a remog¢do do COT atingiu um valor de 87% em t = 5 min. Caso o valor
do COT seja abaixo dos valores exigidos pelos 6rgdos de fiscalizagdo o custo operacional do
processo se torna muito atrativo.

Os resultados dos ensaios extras realizados com objetivo de comparar as remog¢des do
COT nas diferentes reacdes (Fenton, Foto-Fenton, Fotdlise direta (UV), Perdoxido de
hidrogénio com irradiagdo (H202/UV) e Peroxido de hidrogénio (H20»)) estdo apresentados

na Figura 38.
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Figura 38 - Comparativo entre a remog¢do do COT para as diferentes
reacoes estudadas

Nota-se a baixa convers@o do COT para ensaios de fotolise, do peroxido somado a
irradiagdo e apenas do peroxido, ndo chegando nem a 20%, o que indica que reagdes mais
complexas, como Fenton e Foto-Fenton, sdo mais efetivas na mineralizagdo do PNF na faixa

estudada, alcangando valores de 52% e 97%, respectivamente, ao final da reag3o.

4.5 CINETICA DE OXIDACAO DO P-NITROFENOL

Para obter a cinética de oxidacdo para as reagdes estudas utilizou-se os dados de
otimizagdo das reacdes de oxidacdo do p-Nitrofenol dos processos de Fenton e Foto-Fenton,
respectivamente, estudados nas condigdes Otimas obtidas apos andlise estatistica dos dados.

As condicdes otimizadas estudadas no processo estdo apresentados na Tabela 30.
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Tabela 30 - Reagdes de oxidagdo do PNF acompanhadas por COT nas condigdes otimizadas
estudadas para os processos de Fenton e Foto-Fenton.

Tempo coT Fenton c i cor Foto-Fenton c i
. onversiao onversao

(min) (mgC.L") COT/COTo (%) (mgC.L") COT/COTo (%)
0 290,00 1,00 0,00 284,19 1,00 0,00
5 258,70 0,89 10,79 37,90 0,13 86,66
10 220,01 0,76 24,13 35,40 0,12 87,54
15 197,70 0,68 31,83 31,10 0,11 89,06
20 170,75 0,59 41,12 27,50 0,10 90,32
25 161,60 0,56 4428 20,10 0,07 92,93
30 162,00 0,56 44,14 18,10 0,06 93,63
35 164,89 0,57 43,14 14,30 0,05 94,97
40 159,20 0,55 45,10 11,20 0,04 96,06
45 157,85 0,54 45,57 8,00 0,03 97,18
50 150,80 0,52 48,00 7,70 0,03 97,29
55 141,90 0,49 51,07 7,30 0,03 97,43
60 138,70 0,48 52,17 7,25 0,03 97,45

Com base nos resultados apresentados realizou-se regressdes ndo lineares utilizando a
ferramenta Solver a partir da Equag@o 24 a fim de obter as constantes cinéticas para a
oxidacdo do p-Nitrofenol via Fenton e Foto-Fenton. Os resultados s@o apresentados na Tabela

31.

Tabela 31 - Valores das constantes cinéticas da reacdo de oxida¢do do PNF em reagdes conduzidas
nos pontos otimizados para oxidagdo via Fenton e Foto-Fenton.

Constante de Velocidade Fenton Foto-Fenton
ki (min) 0,038 0,339
k> (min™") 0,001 0,034
k3 (min) 0,035 1,688

4.5.1 Estudo para reacio de Fenton

Pode-se observar na Tabela 31 que o valor de k3, que representa a velocidade com o
PNF mineraliza-se totalmente, com uma constante de velocidade 0,035 min’!, enquanto o
valor de ki, que representa o quanto do PNF converte-se em composto intermediarios, tem
uma constante de velocidade de 0,038 min™!, indicando para a reagdo de Fenton o PNF tende a
converte-se mais rapido em seus intermediarios do que a mineralizar-se, e isso fica visivel nos
resultados de formagdo de intermedidrios. Por outro lado, os intermediarios sofreram

mineralizacdo (k2) com uma velocidade muito baixa em comparagdo as anteriores (0,001 min-
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1, ou seja, ha conversdo dos intermediarios gerados (como apresentado no indice 4.5). Vale
ainda salientar que a mineralizacdo dos intermediarios gerados durante a reagdo de Fenton ndo

¢ facil, o que justificaria a remo¢do de COT ndo muito superior a 50%.

As Figuras 39, 40 e 41 apresentam, respectivamente, o ajuste dos dados experimentais
da fracdo residual do COT com o modelo LKM proposto com a correlagdo entre os valores
observados e preditos pelo modelo e os residuos para o modelo proposto para conversdo do

COT na reagdo de Foto-Fenton otimizada, respectivamente.
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Figura 39 - Ajuste dos dados experimentais com o modelo LKM proposto
para oxidag@o do PNF via reagdo de Fenton.
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Figura 40 - Valores observados experimentalmente versus valores
preditos pelo modelo LKM proposto para oxidagdo do
PNF via reagdo de Fenton.
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Figura 41 - Grafico dos residuos da conversdo do COT de acordo com
o modelo LKM proposto para oxidacdo do PNF via reagdo
de Fenton.

Os resultados experimentais ajustaram-se adequadamente ao modelo proposto com o
coeficiente de determinagdo (% de variacdo explicada) igual a 0,980 para o modelo estudado

de mineralizacdo do PNF via reacdo de Fenton.
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4.5.2 Estudo para reacio de Foto-Fenton

Pode-se observar na Tabela 31 que o valor de k3, que representa a velocidade com o
PNF mineraliza-se totalmente, tem uma constante de velocidade de 1,688 min’!, enquanto o
valor de ki, que representa o quanto do PNF converte-se em composto intermediarios, tem
uma constante de velocidade de 0,339 min’!, indicando que a mineralizagdo do PNF ocorre
mais rapidamente que a formagdo dos intermediarios durante o processo. Tal dado corrobora
o que a literatura afirma acerca da reacdo de Foto-Fenton ocorre de forma mais rapida em
comparagdo com a reacdo Fenton através do emprego da radiagdo UV, o que garante uma
maior conversdo da matéria organica em COz e dgua com os dados de otimizagdo do

experimento em comparagao para remogao do COT.

Nota-se ainda que a velocidade de conversdo dos intermediarios (k2) quando sdo
gerados é muito maior (0,034), e baixa em compara¢do com a velocidade de conversdo direta
do PNF (ks = 1,688 min™'), porém indicando que quando o PNF tende a formar seus
intermediarios durante a reacdo de Foto-Fenton, estes também serdo mineralizados com

velocidade relativamente baixa.

As Figuras 42, 43 e 44 apresentam, respectivamente, o ajuste dos dados experimentais
com o modelo LKM proposto, com a correlagdo entre os valores observados e preditos pelo
modelo e os residuos para o modelo proposto para conversao do COT na reacdo de Foto-

Fenton otimizada, respectivamente.
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Figura 42 - Ajuste dos dados experimentais com o modelo LKM

proposto para oxidagdo do PNF via reagdo de Foto-
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Figura 43 - Valores observados experimentalmente versus valores
preditos pelo modelo LKM proposto para oxidagdo do
PNF via reacdo de Foto-Fenton.
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Figura 44 - Grafico dos residuos da conversdo do COT de acordo com
o modelo LKM proposto para oxidacdo do PNF via reagdo
de Foto-Fenton.

Os resultados experimentais ajustaram-se adequadamente ao modelo proposto com o
coeficiente de determinacdo (% de variagdo explicada) igual a 0,999 para o modelo estudado

de mineralizagdo do PNF via reacao de Foto-Fenton.

4.6 TOXICIDADE AGUDA

Os resultados obtidos para toxicidade aguda das amostras do planejamento DCCR
adotado para reacdo de Fenton nos tempos t = 15 minutos e t = 60 minutos (final da rea¢do)

estdo apresentados na Tabela 32.
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Tabela 32 - Toxicidade aguda (%) para os tempos reacionais t= 15 minutos e t = 60 minutos para o
planejamento DCCR adotado na reacdo de Fenton.

. 15 min 60 min
Ensaios o
1 65,990 20,080
2 42,500 10,910
3 0,000 0,000
4 0,000 0,000
5 35,860 16,170
6 42,120 0,000
7 0,000 0,000
8 0,000 0,000
PC1 28,640 14,710
PC2 28,010 14,460
PC3 28,930 13,940
El 18,140 0,000
E2 30,400 11,010
E3 34,570 0,000
E4 0,000 0,000
E5 0,000 0,000
E6 0,000 0,000

Nota-se que em todos os ensaios ocorreu uma diminui¢do da toxicidade aguda na
comparagdo entre t = 15 minutos e t = 60 minutos. Nas amostras com as maiores
concentragdes de peroxido 1600, 2400 e 2945,6 mg.L! nos ensaios (3, 4, 7, 8, E4, E5 ¢ E6), a
toxicidade foi insignificante, o que poderia sugerir que a reagdo de Fenton nessas condi¢des
tende a reduzir a toxicidade das amostras em comparacdo a toxicidade aguda do composto

(soluc@o modelo) que € de 47,95%.

Observa-se, ainda, que para o ensaio 1 (T = 30°C, Cmo2 = 800 mg.L!' e Cre2+ = 40
mg.L") a toxicidade em 15 minutos de reagdo foi de mais 65% o que possivelmente indicaria
que os intermediarios formados nesse momento de reagdo aumentam a toxicidade do efluente,
mas que aos 60 minutos a toxicidade cai para 20%, o que indicaria a possivel presenga do

PNF ou de intermediarios ndo mineralizados.

Comparando os resultados da toxicidade aguda com a degradagdo do PNF para esse
mesmo planejamento (Tabela 14) nota-se que ndo ha total correspondéncia entre os valores de
toxicidade apresentados pelas amostras com a presenga de PNF ainda no meio, uma vez que o
composto foi quase que totalmente degradado na maioria dos ensaios. Nos ensaios (1, 5 e 6)
com o PNF ¢ possivel fazer uma hipétese indicando que a toxicidade apresentada nesses

ensaios ¢ fruto da presenca do PNF no meio.
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Com relagdo aos intermediarios encontrados nesse mesmo planejamento as altas
toxicidades poderiam ser explicadas pela presenca de p-nitrocatecol e p-benzoquinona no
meio, uma vez que nos ensaios 8 e E6, por exemplo, a toxicidade ¢ insignificante enquanto

que nenhum composto (PNF, PNC, HQ ou PBQ) foi identificado.

Outro ponto que vale ser salientado ¢ que a toxicidade pode estar associada a outros
compostos formados na reagdo, porém ndo identificados nesse trabalho, que poderiam atuar

de forma a termos um efluente, mesmo tratado, com toxicidade elevada.

A toxicidade aguda para o ensaio otimizado da reacdo Fenton apresentou resultado

insignificante para todos os tempos de amostragem (conforme mostra a Tabela 33).

Para os ensaios nas condi¢des otimizadas comparativos (UV, H202 e H202/UV) com
as reacOes de Fenton e Foto-Fenton também foi determinada a toxicidade aguda como

apresentado na Tabela 33.

Tabela 33 -Toxicidade aguda das amostras de diferentes reagdes.

. Fenton Foto-Fenton Uuv H20: H20./UV
t (min) %

5 0,000 63,000 62,030 94,500 0,000
10 0,000 49,870 34,760 92,520 0,000
15 0,000 35,860 30,140 77,590 0,000
20 0,000 33,970 28,840 50,650 0,000
25 0,000 27,970 29,170 26,080 0,000
30 0,000 5,071 29,150 0,000 0,000
35 0,000 0,000 28,940 0,000 0,000
40 0,000 0,000 28,840 0,000 0,000
45 0,000 0,000 28,170 0,000 0,000
50 0,000 0,000 29,120 0,000 0,000
55 0,000 0,000 29,020 0,000 0,000
60 0,000 0,000 29,700 0,000 0,000

Nota-se que mesmo o PNF ainda se fazendo presente nas amostras dos ensaios UV,
H>0, e H20,/UV, como mostra a Figura 15, a toxicidade se tornou insignificante em todas as
amostras do ensaio com H>O»/UV, o que ndo foi esperado, e também a partir dos 30 minutos
do ensaio realizado apenas na presenca do perdxido de hidrogénio. Para o ensaio com
aplicacdo da radiacdo UV a toxicidade caiu de 62% para 29% ao final da reagdo. Para o

ensaio de Foto-Fenton a toxicidade chega a 6% aos 30 minutos (amostra 6) o que gera uma
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correlacdo com os dados apresentados na Figura 16 com respeito a presenca dos acidos
oxalicos e oxamicos mesmo com a degradacao do PNF.

Uma gama completa de composto presentes na amostra durante a reacdo pode levar a
resultados de toxicidade variaveis. Porém, em alguns ensaios tais parametros podem ser

considerados satisfatorios para descrever a presenga de alguns compostos.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

e A Aplicacdo do reagente Fenton no tratamento do p-Nitrofenol no intervalo estudado
no planejamento experimental foi eficiente na degradacdo do composto chegando a
100% no ensaio otimizado, contudo, a conversdo do COT foi de 52%, o que gerou a
necessidade da aplicacdo da radiagdo UV (reac@o de Foto-Fenton) visando maximizar
os resultados de conversdo do COT;

e A aplicacdo do processo de Foto-Fenton gerou a completa degradacdo do PNF e uma
remo¢do do COT de mais de 97% no ensaio otimizado, satisfazendo o modelo
adotado;

e O modelo KLM foi satisfatorio para descrever o comportamento da conversao do COT
para as duas reacdes (Fenton e Foto-Fenton) com excelente ajuste de dados;

e Foram identificados e quantificados o p-nitrocatecol e a p-benzoquinona nos ensaios
realizados no planejamento experimental na reacdo de Fenton no intervalo estudado,
no ensaio otimizado, contudo, nenhum intermediario foi identificado;

e Foram identificados e quantificados o p-nitrocatecol e a p-benzoquinona nos ensaios
realizados no planejamento experimental na reacdo de Foto-Fenton no intervalo
estudado, no ensaio otimizado, contudo, nenhum destes intermediarios foi
identificado, mas os 4cidos oxalico e oxamico estavam presentes;

¢ A hidroquinona ndo foi identificada em nenhum dos ensaios realizados.

e Foi possivel realizar uma associacdo entre a degradacao do PNF e a formacao dos seus
intermediarios ao longo das reacdes (Fenton e Foto-Fenton) com os valores de
toxicidade aguda determinados, caracterizando que essa técnica pode ser
complementar para descrever o comportamento dessas espécies durante esse tipo de

reacao.
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5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar outros poluentes aromaticos com suas misturas e analisar os feitos sinergéticos
deles;

e Estudar efluente petroquimico real e suas peculiaridades visando aplicar técnicas de
Processos Oxidativos Avangados como alternativa ao tratamento desse tipo de
efluente;

e Utilizar outros processos, como radiacdo gama e ultrassom, no tratamento de uma

diferente gama de compostos organicos estudando seus efeitos sinergéticos.
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APENDICE A - OBTENCAO DAS EQUACOES DA CINETICA DE
REACAO DO MODELO LKM

Realizou-se a integracdo relevante ao componente A. Trata-se de uma equagdo

diferencial de primeira ordem homogénea.

dC

th =—(k+k)C,
Y (k+k,)di

A

Cy dC t
,[CAO CAA :‘(k1+k3)fodt

InC,-InC,, =—(k +k)t

ln[g—Aj:—(kl+k3)t

A0

Obtém-se entdo a Equacdo a seguir:
C =C .e—(k1+k3)-t
A A0

Realizando a integracdo da equagdo relevante ao componente B, uma equagdo
diferencial de primeira ordem ndo homogénea, faz-se necessario primeiramente encontrar a

solu¢do homogénea e assim a solugdo geral:

dc,
dt

= kICA - kZCB

Ao tornar esta equacdo em diferencial de primeira ordem homogénea:

dC
i - G
9Cy _ ~k,dt

B



| s -, [ar
CB
InC, =-kt+K
C :eK—kzt
B

K —kyt
C,=e -e"

C,=A-¢™ (0

Assim, a equagdo Equacdo (0) ¢ tratada como solucdo homogénea:

ot
d_Ae—kzt + A4 ( ) — k1CA0 _e—(k1+k3)~t _sz -e_kzt

d(4-e™)
dt
dt dt
d4
dt
ﬁe—kzt
dt
% B kICAO . e—(k1+k3)~t
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(k3 )1
E =kCy-e ( )

dd=kC [ barh)t g
I 1 AOI

A = [_—klj CAO . ef(kl *k2+k3)‘t + K*

k,—k,+k,

Aplicando a equagdo (00) em (0) obtemos a solucdo geral:

Cp = _h Cu AU ol Py
k,—k,+k,

=k (CAO TRl ) -k, (A : e_kzt)

—k —k —(ky+hk3 )t —k
e 2t_k2A‘e 2t:k1CA0'e(1+3) _sz'e 2t

— kcho . e—(k,+k3).z . sz . e—kzt 4 sz . e_kzt
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Cp= _—kl Cyo- e ) +K e (000)
k -k, +k,

Onde K* é uma constante de integracdo e precisamos encontra-la. Como o
componente B engloba os componentes organicos produzidos a partir da degradacdo do

componente A, no tempo inicial (T=0), sua concentracdo obrigatoriamente ¢ zero, ou seja:
Cp=0  (0000)

Aplicando (0000) em (000) quando t=0:

CBO = _—kl CAO _e—(k|+k3)'0 +K* .e—kz-o
k —k,+k,

——1E——CM+K%m

k —k,+k,

™

B e, (00000)
k —k, +k,

Aplicando (00000) em (000) e rearrumando os termos chegamos:
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APENDICE B — EXEMPLO DE CROMATOGRAMA
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Figura 45 - Exemplo de cromatrograma
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APENDICE C — CURVAS ANALITICAS PARA VALIDACAO DOS
DADOS OBTIDOS COM A CLAE
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Figura 46 - Curva analitica para validag¢do dos dados obtidos através de CLAE para os padroes
com diferentes concentragdes de p-nitrocatecol analisadas
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Figura 47 - Curva analitica para valida¢do dos dados obtidos através de CLAE para os padroes
com diferentes concentragdes de hidroquinona analisadas
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Figura 48 - Curva analitica para validacdo dos dados obtidos através de CLAE
para os padrdes com diferentes concentragdes de p-benzoquinona
analisadas
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Figura 49 - Curva analitica para validacdo dos dados obtidos através de CLAE

para os padrdes com diferentes concentragdes de acido oxalico
analisadas
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Figura 50 - Curva analitica para validacdo dos dados obtidos através de CLAE
para os padroes com diferentes concentragcdes de acido oxamico
analisadas



