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RESUMO

As atividades de industrias de refino de petroleo e petroquimica produzem efluentes que
contém compostos organicos prejudiciais ao meio ambiente e aos seres humanos. Quando sao
tratados de modo adequado, estes efluentes podem ser reaproveitados pela mesma planta
industrial, diminuindo o consumo de 4gua e a disposi¢ao de residuos. Diante disso, novas
tecnologias tém sido desenvolvidas para o reuso de agua, como os processos oxidativos
avangados (POA), que tém a finalidade de degradar contaminantes organicos toxicos e resistentes
ao tratamento bioldgico. O processo foto-Fenton usa o perdxido de hidrogénio, catalisador a base
de ferro e radiagdo ultravioleta para gerar radicais hidroxilas que sdo altamente reativos e, com
essas caracteristicas, sdo capazes de quebrar uma ampla variedade de moléculas. A industria
petroquimica gera muitos compostos toxicos que sao dificeis de serem degradados via processo
biologico convencional. Em particular, a Petroquimica Suape, localizada no Estado de
Pernambuco, produz écido tereftalico, produto bésico da fabricagdo do PET. O objetivo deste
trabalho ¢ avaliar a degradagdo do acido tereftalico em meio aquoso via processos fotoquimicos.
Os testes de degradacdo foram realizados com solugdo aquosa de 20 mg. L' de 4cido tereftalico
(PTA), em presenca de perdxido de hidrogénio, catalisador sulfato de ferro II e radiacdo UVB
com lampada de vapor de mercurio. Os resultados mostraram que o processo de fotolise ndo
apresentou degradacdo significativa do PTA, contudo o processo Fenton (H,02/Fe*") apresentou
69% de degradacao deste composto. O processo foto-Fenton, por sua vez, apresentou degradagado
de 91% apds 60 min de reagdo. Uma andlise estatistica foi elaborada para avaliar o efeito das
variaveis concentracdo de peroxido e de catalisador sobre o percentual de redugdo de carbono
organico total. Um modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi ajustado para a degradacdo de
PTA na melhor condi¢cdo do processo foto-Fenton, apresentando uma constante cinética k =
0,0181 min!, com coeficiente de determinacio R? igual a 0,975. Uma estimativa de custo foi
determinada para implantagiio em escala industrial, resultando num custo de US$ 13,2 por m® de

efluente tratado.

Palavras-chave: Acido tereftalico. Processo oxidativo avancado. Foto-Fenton. Efluente

petroquimico. Reator fotoquimico.



ABSTRACT

The activities of petroleum refining and petrochemical industries produce effluents that
contain organic toxic compounds to environment and humans. When properly treated, these
effluents can be recycled by the same industrial plant, reducing water consumption and waste
disposal. New technologies have been developed for water reuse, such as advanced oxidative
processes (POA), which have the purpose of degrading organic contaminants that are toxic and
resistant to biological treatment. The photo-Fenton process uses hydrogen peroxide, an iron-
based catalyst and ultraviolet radiation to generate hydroxyl radicals that are highly reactive,
capable of degrading a wide variety of molecules. The petrochemical industry generates many
toxic compounds that are difficult to be degraded via the conventional biological process. For
example, Petroquimica Suape, located in the state of Pernambuco, produces terephthalic acid, the
basic product of PET manufacturing. The objective of this work is to evaluate the degradation of
terephthalic acid in aqueous media via photochemical processes. The degradation experiments
were performed with aqueous solution of 20 mg.L™! of terephthalic acid (PTA) in the presence of
hydrogen peroxide, ferrous sulfate as catalyst and UVB radiation from a mercury vapor lamp.
The results showed that the photolysis process showed no significant degradation of the PTA,
however the Fenton (H.O»/Fe?") process presented 69% of PTA degradation. The photo-Fenton
process showed 91% of degradation after 60 min of reaction. A statistical analysis was carried
out to evaluate the effect of the peroxide and catalyst concentration variables on the percent
reduction of total organic carbon. A pseudo first order kinetic model was adjusted for PTA
degradation in the best condition of the photo-Fenton process, resulting in a kinetic constant k =
0.0181 min™!, with determination coefficient R? equal to 0.975. A cost estimate was determined

for industrial scale, resulting in a cost of US$ 13.2 per m® of treated effluent.

Keywords: Terephtalic acid. Advanced oxidation process. Photo-Fenton. Petrochemical

wastewater. Photochemical reactor.
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1 INTRODUCAO

A industria petroquimica teve um crescimento significativo nos ultimos anos, com
destaque para a regido Nordeste do Brasil, muito devido ao inicio das operacdes da Petroquimica
Suape, entre os municipios do Cabo de Santo Agostinho e Ipojuca, em Pernambuco. Este ramo
industrial tem como matérias-primas derivados do petrdleo, dentre estes, o gas natural e a nafta,
sendo capas de produzir compostos quimicos para diversas aplicagcdes como fertilizantes, higiene
pessoal, fibras e resinas, de acordo com a Associacao Brasileira da Induastria Quimica —
ABIQUIM.

Uma das consequéncias dessa evolucao industrial ¢ o aumento da geracdo de efluentes
aquosos contaminados com compostos organicos aromaticos, que nao sao tratados facilmente por
meios bioldgicos (CUNHA et al., 2007). Estes compostos, além de sua elevada carga organica,
dada sua complexidade, sdo altamente toxicos, pouco biodegraddveis e prejudiciais ao meio
ambiente (WIMMER, 2007). Além disso, possuem altissima Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), o que ¢ prejudicial para a satde humana, como também para os seres aquaticos e plantas.

Em 2013, a Petroquimica Suape iniciou a produgdo de acido tereftalico (PTA), que ¢ a
principal matéria-prima usada na produgdo do politereftalato de etileno (PET), polimero
largamente utilizado para producdo de resinas para producdo de garrafas e fibras de poliéster
(SHAFAEI et al., 2010; PILLAI et al.,, 2009; THIRUVENKATACHARI et al., 2007). A
capacidade de produgdo de PTA deste polo ¢ de 700 mil toneladas por ano. Geralmente a
fabricagdo de uma tonelada de PTA gera de 3 a 10 m® de efluente com alta DQO, que pode
chegar a uma concentragdo de 10 g.L'. (SHAFAEI et al., 2010). Os principais poluentes
presentes nesses efluentes sdo o acido tereftalico, o acido ftalico e o acido benzodico (YEN et al.,
2016). De maneira geral, 25% da DQO dos efluentes petroquimicos ¢ devido a presenca de PTA
(GARG; PRASAD, 2015).

Uma alternativa que pode ser considerada como tratamento ou pré-tratamento de efluentes
petroquimicos toxicos para reduzir sua toxicidade antes do tratamento bioldgico esta no uso de
Processos Oxidativos Avancados (POA) que degradam os contaminantes organicos ao invés de
transporta-los para outro meio, ou seja, ocorre a transformacao de um composto danoso em um

ndo prejudicial ao meio ambiente e aos seres vivos (JARDIM, 2004; PADOVAN, 2010; ZHU et
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al., 2001). Estes processos dividem-se em sistemas heterogéneos e homogéneos, nos quais,
radicais sdo gerados com ou sem radiacdo UV. Os processos oxidativos se baseiam na producao
de radicais altamente reativos com alta velocidade e sdo de custo relativamente baixo
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998; POLEZI, 2003; SILVA, 2007). Alguns autores estudaram a
fotodegradacdo do 4cido tereftdlico isolado, ou seja, livre da presenca de outros compostos
(SHAFAEI et al., 2010, THIRUVENKATACHARI et al., 2007). Outros tiveram como foco a
eficiéncia da degradacdo de efluentes contendo &cido tereftalico comparando e associando
processos bioldgicos aerdbios e anaerdbios (POPHALI et al., 2007). Em estudo realizado por
GARG et al. (2017), tratamentos biologicos reportaram no méaximo a remocao de 96% de éacido
tereftalico, enquanto POA obtiveram total remog¢do de PTA. Pillai et al. (2009), estudaram a
degradacao de um efluente industrial decorrente da produgdo de acido tereftalico por processo de
ozonizagcdo catalisada por Fe?*, H,O; e radiagio UV.

Dentre os POAs existentes, a reacdo Fenton com a presenca de peroxido de hidrogénio e
catalisador de ion ferroso representa um dos processos mais eficientes e rapidos para degradagao
parcial do composto toxico ou para sua completa mineralizacdo. Esta reacao ¢ otimizada com pH
em torno de 3,0. O processo foto-Fenton usa perdxido de hidrogénio, catalisador de ion ferroso e
radiagdo UV, possuindo a vantagem, em relagdo ao Fenton, de regenerar o catalisador de ion
ferroso (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Como objetivo deste trabalho, foi estudada a degradagdo de acido tereftalico via processos
fotoquimicos, no intuito de contribuir na busca de técnicas alternativas para o tratamento de
efluentes industriais, visando o retso de agua. Os objetivos especificos foram:

= Realizar experimentos de degradacdo de 4cido tereftidlico com processo UV-peroxido
(UV/H207) em meio acido e alcalino;
= Realizar experimentos de degradacao de dacido tereftdlico com processo Fenton

(H202/Fe*") e foto-Fenton (H,02/Fe?*/UV);

* Buscar a condicdo otimizada de operacdo a partir de um planejamento experimental,
variando-se a concentragdo de peroxido e de catalisador;

= Realizar modelagem cinética do processo;

= Avaliar os custos do processo da degradacdo de PTA nas condi¢des experimentais

otimizadas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

A partir do uso do acido tereftalico, como mencionado anteriormente, ¢ possivel obter o
polietileno, um produto proveniente da cadeia petroquimica. Este campo da industria sera melhor

descrito a seguir.

2.1 A INDUSTRIA PETROQUIMICA

A industria petroquimica ¢ o ramo da industria quimica que usa a nafta proveniente do
refino do petroleo e o gas natural como matéria-prima. As primeiras plantas foram instaladas no
Brasil no fim da década de 50, através de uma acao pioneira da Petrobras. Os primeiros produtos
basicos obtidos foram as olefinas leves (eteno e propeno). O grande crescimento da industria
petroquimica aconteceu apds a segunda guerra mundial, com a producdo de produtos mais
baratos que vieram substituir materiais como vidro, papel, fibras, tecidos e borracha. Atualmente
se destacam, entre os principais produtos desta industria, as fibras sintéticas e os plasticos, dentre
estes o PET com grande uso na embalagem da industria de alimentos (SOUZA, 2009).

Como em qualquer industria, a petroquimica gera efluentes que ndo podem ser lancados
diretamente no ambiente. Nos efluentes dessas induastrias podem ser encontrados sélidos
dissolvidos, solidos suspensos e compostos organicos. Contaminantes bioldgicos e radioativos,
metais pesados e gases dissolvidos aparecem em concentragdes menores (SOUZA, 2009).
Emissdes gasosas e formacdao de residuos solidos também se fazem presentes em parques
industriais deste tipo. Entre as emissdes gasosas mais comuns, podem-se citar o CO2 e SO, da
queima de combustiveis e o benzeno, o etileno e o propileno das emissdes no processo.

Existe uma grande variedade de produtos que envolvem a industria petroquimica que
utiliza como matéria-prima a nafta do petrdleo ou o gas natural, sendo denominados
petroquimicos basicos (1* geracdo) e petroquimicos intermediarios (2* gerac¢ao). Possui ainda a 3*
geracdo que ¢ a industria transformadora de produtos plésticos de uso final (VIANA, 2016). A

Figura 1 mostra o fluxograma da cadeia petroquimica.
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A industria petroquimica tem como caracteristica o uso de grandes quantidades de agua.
Dessa forma, com a crescente escassez deste recurso, torna-se importante o devido tratamento de

efluentes para reuso da agua na industria.

Figura 1 — Fluxograma da cadeia petroquimica
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Fonte: Viana (2016).

2.2 O ACIDO TEREFTALICO (PTA)

O 4cido tereftalico ou 1,4 benzoldicarboxilico ¢ formalmente conhecido por benzeno
dicarboxilico de acordo com o [Institute Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).
Comercialmente, ¢ conhecido por seu vocabulo em inglés: PTA (Purified Terephtalic Acid). Este

composto € muito usado como matéria prima para a fabricacdo do polimero PET e também na
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producdo de pneus, filmes fotograficos e fibras de poliéster (THIRUVENKATACHARI et al.,
2007). A Figura 2 mostra a estrutura do acido tereftalico, com féormula molecular CsH4(COOH)>

e massa molecular de 166,13 g mol™'.

Figura 2 — Estrutura molecular do acido tereftalico

HO O

O OH

Fonte: Charbouillot et al. (2011).

Os produtos de fibra de poliéster podem incluir materiais para produtos de consumo no
cotidiano e filamentos industriais. Os recipientes de PET representam o segundo principal
produto obtido do PTA e sdao utilizados para empacotamento em uma ampla variedade de
alimentos ¢ bebidas (OECS SIDS, 2012).

Com relacdo a sade humana, resultados para doses repetidas e estudos de toxicidade
aguda por via oral, dérmica e por inalagdo indicam que o acido tereftdlico ¢ pouco toxico.
Entretanto, estudos revelam que o PTA pode ser um desregulador enddcrino que pode causar
problemas genéticos e afetar a fertilidade das espécies animais no meio ambiente
(THIRUVENKATACHARI et al, 2007; PILLAIL 2009). Desreguladores endocrinos sio
substancias exdgenas que, como o proprio nome sugere, modificam o sistema endocrino de seres
vivos causando varias doencas. Estas substancias sao provenientes de compostos quimicos como
detergentes, pesticidas, tintas, plasticos e residuos industriais. S3o assim chamados por
provocarem efeitos indesejaveis no metabolismo hormonal (MORAES, 2008), prejudicando o
crescimento e a reproducao, interferindo no desenvolvimento embrionério de animais e humanos,
(THIRUVENKATACHARI et al., 2007). Entre os efeitos mais comuns em seres humanos
causados por essa classe de compostos, podemos citar o aumento da incidéncia de cancer de
prostata e de mama, e diminui¢ao da quantidade de sémen (BILA, 2007).

Em relagdo ao meio ambiente, o acido tereftilico ndo ¢ toxico a organismos aquaticos

quando em concentra¢des mais baixas do que a sua solubilidade na 4gua que é igual a 15 mg.L™! a
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10 °C. A solubilidade aumenta muito quando o acido ¢ neutralizado com uma base e se
transforma num grupo quimico de sal organico. Valores de toxicidade aguda para peixes apontam
uma concentragio letal para 50% das espécies (LC50) variando entre 798 e 1640 mg.L™!.

A solubilidade dos 4cidos benzeno policarboxilicos em agua varia significativamente com
a temperatura. Geralmente, esta ¢ pequena como o PTA (APELBLAT, 2005). Han et al. (1999)
apontaram que a solubilidade do é4cido para-tereftilico em agua pura, em fragdo molar, ¢ de
0,5044.107° a 28° C, e de 0,5585.10” a 35°C, o que resulta em aproximadamente 46,514 e 51,503

mg.kg-1, respectivamente.

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Esses processos consistem na geragdo de radicais livres, em especiais, os radicais
hidroxila que sdo agentes oxidantes fortes, capazes de atuar sobre uma variedade de compostos
de dificil remogao e elevada toxicidade.

A pesquisa por agentes oxidantes visando tratamento de dgua data do final do século XIX.
Ja em 1973, comeca-se a estudar o efeito do 0zdénio juntamente com raios ultravioleta para
degradagdo de contaminantes.

O principal objetivo dos POA ¢ a formacdo de radicais hidroxila, que sdo altamente
oxidantes. Radicais como esses podem ser gerados através do uso de perdxido de hidrogénio,
0zOnio, radiagao ultravioleta ou de semicondutores como os 6xidos de zinco e de titanio.

A aplicagdo desses processos ¢ bem empregada quando, ao tratar algum contaminante
organico, ¢ preferivel degradar tal contaminante ao invés de apenas transferi-lo de lugar. Através
da degradacdo, tal composto indesejado ¢ reduzido a gas carbdnico, agua, entre outros inertes.
Dentre as principais vantagens dos POA, podem-se destacar (NOGUEIRA; JARDIM, 1998): a
destruicao do contaminante ao invés de simplesmente deslocé-lo de fase; sdo processos com altas
taxas de reacdo; na maioria dos casos, usam menos energia que 0s Processos convencionais;
reduzem a quantidade de microrganismos no efluente; e, comumente, ndo precisam de pos-
tratamento. Segundo Mota (2010), os processos oxidativos avangados podem ser divididos em

fotoquimicos e nao-fotoquimicos, dentre os quais podem ser citados:
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e Fotolise; e Fotocatalise heterogénea;

e H>O,/UV; e Ozonizagao;

e Fenton; e Oxidagao umida;

e Foto-Fenton: e Oxidagdo com agua supercritica

Os processos oxidativos avangados podem ou ndo necessitar de catalisadores e por isso, se
dividem em: sistemas homogéneos (utilizando, por exemplo, peroxido de hidrogénio ou ozonio,
juntamente com luz ultravioleta) e sistemas heterogéneos (JARDIM, 2004).

Com relacdo ao nosso efluente objeto, a auséncia de tratamento de rejeitos com acido
tereftalico ja permitiu a detecgdo da presenca desses poluentes em aguas naturais, solos e em
organismos aquaticos (SHAFAEI et al., 2010), o que tem motivado pesquisadores a buscar
alternativas para evitar esse prejuizo ambiental, além de proporcionar, na propria planta industrial
ou em outras atividades o reuso da agua, recurso escasso na Regido Nordeste do Brasil, ainda
mais em Pernambuco, Estado com menor indice de disponibilidade hidrica do Pais. Dentre as
tecnologias de tratamento estudadas, podemos citar (GARG; PRASAD, 2017):

e Tratamento aerdbio: Zhang et al. (2013) alcangou 93% de remocao do acido tereftalico de
um efluente industrial usando um filtro bioldgico aerado;

e Tratamento anaerdbio: Wang et al. (2013) verificou 95% de degradacdo do acido
tereftalico de um efluente sintético por meio de Pseudomonas sp;

e Adsorcdo: Crepaldi et al. (2002) comparou as eficiéncias de tratamento de um efluente
sintético de acido tereftdlico aplicando um catalisador de Mg-Al-CO2 calcinado e ndo
calcinado;

= (Coagulagdo e floculacao: Wu et al. (2011) empregou a técnica da precipitacao seguida de
cristalizacao, alcangcando 99% de remocao de acido tereftalico;

= Eletrocoagulagdo: Garg et al. (2016) chegou a eficiéncia de remogao superior a 89% de

acido tereftalico utilizando eletrodos de ferro e aluminio.
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2.3.1 Processo de fotolise

Consiste na dissociacdo de moléculas em meio aquoso devido a agdo da luz UV.
Juntamente com a eminente caréncia de fontes de energia ndo renovaveis, a busca por outros
recursos tem despontado na era atual. No Brasil, algumas das fontes de energia limpa mais
conhecidas sdo: a edlica, a biomassa e a solar. O uso do Sol como fonte de energia renovavel
abrange varios setores, como a iluminagdo, o aquecimento de dgua e até mesmo a geracao de
energia elétrica (ANEEL, 2000). Dentre essas diversas aplicagdes, a engenharia quimica também

aparece com o intuito de empregar esse recurso nas reagdes quimicas.

A fotolise direta pela irradiagdo UV pode ser usada para tratar dguas e efluentes, sem
adicao de reagentes quimicos, produzindo uma transicdo em moléculas para um estado excitado
singlete e possivel cruzamento intersetorial para um estado triplete. Assim, dando origem a
radicais que iniciam reagdes em cadeia e geram produtos com menor peso molecular
(PACHECO, 2012).

Einstein, em 1905, propos que a luz poderia ser quantizada, cuja quantidade elementar
seria o foton ou quantum de luz. Segundo este, a energia de um Unico foéton de frequéncia f ¢ dada

pela Equagao:
E=h.f= T 1)

Onde % ¢ a constante de Planck (= 6,63.1074 J.s), ¢ ¢ a velocidade da luz (= 2,998.10% m.s~
) e L é o comprimento de onda.
Pode-se dizer entdo que para uma molécula passar por um processo de fotdlise ao absorver um féton, basta

que a energia deste foton seja superior a energia da ligacdo quimica, e que geralmente isto requer que a luz

esteja na regifo ultravioleta. Esta faixa ¢é dividida conforme a

Tabela 1. Os tipos de radiagdo mais comumente utilizados para tratamento de efluentes
sao do tipo UV-A e UV-C e o emprego destas faixas tem aumentado a performance de Processos
Oxidativos Avangados (SOBOTKA, 1993; BAYDUM, 2012).

A energia Solar através de radiacdo ultravioleta tem a funcdo de excitar os elétrons para

liberacdo de radicais hidroxilas. Além disso, sabe-se que a radiacdo UV auxilia também na
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remoc¢do de microrganismos, atingindo o sistema reprodutor dos mesmos e melhorando a

qualidade no tratamento do efluente (CASTRO, 2004).

Tabela 1 — Faixas de comprimento da luz ultravioleta
Radiacdo Faixa de comprimento de onda (nm)

uv-C 100 nm — 280 nm
UV-B 280 nm — 315 nm
UV-A 315 nm — 400 nm

Fonte: Sobotka (1993).

2.3.2 Processo UV- peroxido

Este tipo de processo foi um dos primeiros do género POA a ser estudado. E baseado na
acdo conjunta do peroxido de hidrogénio e da luz ultravioleta. A acdo individual desses
elementos ndo permite altas taxas de degradacdo de contaminantes organicos. Todavia, quando
combinados, resultados razodveis podem ser alcangados. Acredita-se que o processo consiste em
duas etapas: liberagcdo dos radicais hidroxila através da incidéncia de luz sobre H>O> (Equagao 2)
e a acdo de tais radicais nas moléculas a serem degradadas. Esta técnica ¢ comumente aplicada
quando se deseja a remocao de baixos niveis de contaminantes presentes em efluentes. Por vezes,
a propria energia da luz é capaz de romper as ligagdes quimicas das moléculas, contribuindo

assim com a descontaminag¢ao do efluente.

H,O; + hv — 2 «OH 2
H>;0O, + «OH — HO»» + H,0O 3)
HO= + H;O; — «OH + H20 + O3 )]

As Equagdes 3 e 4 ndo sdo desejaveis, pois os radicais hidroxila sdo sequestrados,
diminuindo a degradagdo do composto objeto e reduzindo a performance do processo.
Normalmente, estas acontecem quando o peroxido de hidrogénio estd em excesso no meio. Além

de sua relativa simplicidade, o processo UV-perdxido ¢ o que nao se utiliza de catalisadores
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quimicos, outra vantagem deste sistema ¢ a geracdo de produtos ambientalmente limpos, como o

gés oxigeénio e a dgua (FERREIRA, 2015).

2.3.3 Processo Fenton

No fim do século XIX, um quimico britdnico Henry Fenton foi o primeiro a observar que
alguns acidos organicos em solucdo alteravam visivelmente sua cor por meio de uma solugao de
um sal de ferro e com uma pequena quantidade de peroxido de hidrogénio. Observou também
que outros agentes oxidantes poderiam ser usados, mas os resultados eram inferiores, € que o
excesso do sal ou de H O, também comprometiam o rendimento da reagdo (FENTON, 1894).
Com esta poderosa ferramenta estudada com reagentes quimicamente simples frente a outros

tantos, chegou-se a conhecida “Reagao de Fenton”, descrita na Equagao 5:

Fe?" + H,0; — Fe* + «OH + «OH 5)

Em suma, o processo Fenton utiliza uma solugdo de peréxido de hidrogénio contendo ions
ferrosos em meio acido, promovendo a decomposicao do H>O; formando o radical hidroxila e a
oxidacdo do Fe™ a Fe™, porém a degradacdo dos compostos organicos acontece até que todo Fe ™
seja oxidado a Fe™. Este método possui uma filosofia semelhante ao processo UV-perdxido.
Neste caso, a formagao dos radicais hidroxila ndo ocorre por acdo da luz, mas através da reacdo
entre o agente oxidante e o ferro. Dentre as principais vantagens deste processo frente aos outros
POA, podemos citar que esta reagao ¢ um processo homogeéneo, se utiliza de reagentes que nao
sdo toxicos, ndo necessita de luz e sobretudo, tem um custo relativamente baixo. Entretanto, este
processo também possui desvantagens, entre as quais: € um sistema dependente do pH e, para

total adequacdo do efluente tratado, € necessaria remocao posterior do ferro.

2.3.4 Processo foto-Fenton

Surgiu a partir de uma melhoria no processo de Fenton sendo diferente apenas pela
aplicacdo de luz UV, sendo aplicado também na degradacao de compostos organicos toxicos. A

degradacao de efluentes através deste método segue a mesma filosofia dos POA, e consistia
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apenas no uso de ions Fe?" e H,0», ou seja, este associa uma fonte de raios ultravioleta com a
reacdo de Fenton. Este sistema tem sido estudado desde o século XIX, mas por volta dos anos 50,
pesquisas concluiram que o incremento da radiagdo UV melhorava a eficiéncia deste processo,
fato que comecgou a dar destaque ao processo foto-Fenton. Simplificando, o processo foto-Fenton

23% junto com o H»0,, sob irradiagdo. Os ions Fe*" produzidos na reagio de

¢ o uso do ion Fe
Fenton tém seu nimero de oxidacdo reduzido através da acdo dos raios ultravioleta, reagindo

mais uma vez com o perdxido de hidrogénio e gerando mais radicais "OH:

Fe** + H,0, + hv — Fe?' + «OH + «OH (6)

Logo, temos uma maior disponibilidade de radicais *OH, o que aumenta a eficiéncia da
degradacdo do composto organico (NOGUEIRA et. al., 2007). Pesquisas recentes vém sendo
estudadas em varios paises por suas caracteristicas econdmicas ¢ ambientais ¢ demonstram
melhorias significativas na degradacdo dos contaminantes por meio desta técnica (FERREIRA,
2015). Vale destacar que, assim como no processo UV—peroxido, a combinagdo entre o H>O2 e
irradiagdo podem promover reagdes que consomem os radicais hidroxila. Além disso, o ferro
pode agir na decomposicao catalitica do peroxido de hidrogénio, ativando reagdes paralelas que
nao produzem os radicais *OH, desfavorecendo o tratamento do efluente, como ilustrado em

NOGUEIRA (2007):

Fe’* + H,O, «»FeOOH?" + H' 7

FeOOH?" — Fe?' + HOy @®)

2.4 MODELO CINETICO

Nos estudos de tratamento de contaminantes organicos em meios homogéneos, a cinética
de pseudoprimeira ordem € a que, na maioria das vezes, representa melhor a degradacdo dos
compostos com o tempo. Este modelo considera, para simplificacdo dos calculos, que os demais
reagentes estdo em excesso em relacdo ao composto a ser estudado. Para os processos oxidativos

avangados em estudo aqui, admitiu-se que ferro e peroxido de hidrogénio estdo em excesso, de
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maneira que a cinética da rea¢do seja fung¢do apenas da concentracdo do &cido tereftélico.
(PILLAIL 2009; JEONG et al., 2010). As equagdes deste modelo podem ser visualizadas em
Levenspiel, 1999:

dc,
dt

=kC, ©)

VA=

Sendo r4 = a taxa de formagao/consumo do reagente/produto A; C4 = concentragao do
reagente/produto A; ¢t = tempo; k = constante de velocidade da reagdo. Focando apenas na
segunda igualdade, se dividir-se os membros pela concentra¢do inicial Cao, que € constante,
obteremos uma relagdo das concentragdes normalizadas, conforme a Equagao 10:

X
rA:i(CAJ:k_ Coo o 4 o _px, (10)
e\ C,, Cio dt

Onde X4 = concentragdo normalizada do reagente/produto A. Incluindo, por convengdo, o

sinal negativo na Equagdo 10 para indicar consumo do reagente A, por integragdo simples tem-se

a(ll:
— ln(&j =k-t ou ln(@J =k-t (11)
Cao C,

A partir desta equagdo, com uso de dados de concentragdo Ca ao longo do tempo ¢
possivel obter a constante da velocidade da rea¢do para um modelo cinético de pseudoprimeira
ordem (SOUZA et al., 2008). Ainda, ¢ possivel definir o tempo para converter 90% do composto
em estudo que ¢ uma informagdo essencial para o projeto do reator em escala industrial
(ATKINS, 2012). Este parametro comum ¢ o tempo necessario para a degradagdo de 90% do
poluente em questdo (too%), ou seja, o periodo necessario para que Ca seja igual a 10% de Cao,

ou, Ca =0,1.Cao. De posse disso, chegamos as seguintes condigdes:

= { 0, C,=0C4
topug» Ca=01-Cyp (12)

Integrando a (9 para as condi¢des da Equagdo 12, e convencionando o sinal negativo na

equagao para indicar consumo do reagente A, tem-se as Equagdes 13 a 15:
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CA F=Tapde —_—
—In (—) =k-(t).—p"™ (13)
AdY r=p
0,1-C C
A )] () J=re e "
Cao t=tapi 407 “e=0
2,3025851

—In(0,1) = k- tgg, = togy = as)

k

Onde pode-se verificar que, para reagdes de pseudoprimeira ordem, o tempo para 90% de
conversao do poluente ndo depende de sua concentragdo inicial, mas apenas da sua constante de

velocidade da reacao.

2.5 ESTIMATIVA ECONOMICA

O custo em qualquer processo ¢ importante, pois este € um dos principais indicativos
norteadores da aplicabilidade da técnica. Como exemplo de estratégia de recuperagdo de agua de
efluente industrial, Wenzel et al. (1996) relataram a importancia na recuperacao e reutilizacio de
agua, tendo a participacdo de varias empresas téxteis. A estratégia geral da investigacdo foi

identificar as melhorias ambientais através de um processo:

* Otimizagdo de processos e economia de agua;
* Modernizagdo potencial do equipamento de tingimento;
= Economia ou substitui¢cdes de produtos quimicos;

= Recuperagado e reuso de agua e de produtos quimicos.

Respeitando essa ordem prioritariamente para que ndo ocorra erro de investimento, a
estratégia da pesquisa para a recuperacao de dgua foi aplicada, de acordo com Wenzel et al.
(1996), no processo de tingimento. A comparagdo de quatro técnicas de recuperagdo de agua no

tingimento de malha de algodao esta apresentada na Tabela 2.
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Caracteristica do Membrana de Precipitaciao . Evaporacio de
~ ;. Carviao ativado
efluente filtraciao quimica contracorrente
Aljca.concentrag:ao 0 0 + 0
inicial de corante
Alta concentragdo de } ) T -
sal
Detergentes e outras a ) 0 0
DQOs
Alta temperatura + - 0 +
pH (2)-7-9—-(10) (2)-9—(10) 2-10 (2)-7—(10)
Custos +1 US$/m? +1-2 US$/m’ +10-15 US$/m? +10-15 US$/m?

Observacgdo: 0, ndo influencia significativamente; +, influéncia positiva; -, influéncia negativa
® composto especifico, ex.: cations podem influenciar negativamente
Fonte: Wenzel et al. (1996).

Tabela 3 — Variagdes na qualidade da dgua apds varias etapas

Tratamento Coagulacio Processo Troca  Padrio
Efluente Fenton quimica eletroquimico  idnica de
reuso
DQO (mg L) 133% 111° 43,8* 42,8% 30,2° 31,2° 9,3 5>  10% 10°
Remocio de DQO a. b a a. b b 93% a. b
(%) ; 67,1 67,8% 72,8 71,9 95,5b ;
NTU 9,4% 9.3 g 0,7 0.9° L PRI
Condutividade 4500% a " b b a. 1nb 10%;
(uohm. cm™) 48500 4960 5450% 6020 5200 1% 10 100°
Remocio de cor (%) b -2 97,7% 97,3° - 11(())(())5 b
Dureza (mg L) 42,1% -b -2 97,7% 61,7° b 140(2)1,; -2 100
Alcalintdide mme L™ 3100 3601 g 72% 176" L 4% 40 50% 50°
Concentracio de Fe a b a a b b 0,03% 0,1%
(mg L) 0,15% 0,28 0,98 0,11% 0,25 0,055 0.1°
STD (mg L) 238816%,; - 3490 4390° b 30% 10° 507 50°
SS (mg L) 26,4% 26,4° -2 0%; O° 0P 0?; O° 0?; O°
2 “Lin & Chen (1997a)
3 ®Lin & Chen (1997b)

Fonte: Lin e Chen (1997a; 1997b).
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As estimativas econdmicas sio expressas como US$/m> de efluente tratado, incluindo
tanto os custos de operacdo e custos de investimento amortizado em 5 anos. Como premissas,
supde-se que somente o equipamento de recuperacdo de agua estd incluido, ndo foram
adicionados reservatdrios, tubulagdes, etc., sendo igual para todas as solugoes.

Lin e Chen (1997a; 1997b) estudaram a purificagdo de efluentes de aguas residuais
industrial por Fenton combinado e de troca idnica. Na Tabela 3 estdo as alteragdes da qualidade
da 4gua, ap0s varias etapas de tratamento.

Pode ser observado que ha grandes variagdes de custos no tratamento de efluente
industrial. Isso ocorre devido a grandes variedades de contaminantes, sua biodegradabilidade,
toxicidade, peso molecular, entre outros. Por isso, hd necessidade de avaliacdo de custos como

parte do estudo de tratamento de efluentes industriais.

2.6 ESTADO DA ARTE DA DEGRADACAO DE PTA VIA POA

Alguns trabalhos visam o aproveitamento do efluente que contém o &cido tereftalico
(PTA) para geracao de produtos com valor agregado. Zhu (2010) testou efluentes contendo acido
tereftalico como substrato para microrganismos, produzindo biohidrogénio e tratando o
contaminante simultaneamente, através de fermentacdo. Salientando os processos oxidativos
avancados, pesquisas recentes tém buscado sua combinagdo juntamente com um tratamento
biologico (biorremediacdo) para aumento da eficiéncia na descontaminacdo de uma ampla
variedade de poluentes industriais, como por exemplo, citado no trabalho de Oller (2010).

Variagdes dos POA também tém tido aplicagdes interessantes nos ultimos anos. O
tratamento de efluente de coque (presente na industria petrolifera) utilizando ferro pulverizado e
peroxido de hidrogénio foi estudado por Chu et al. (2011), que também avaliou a influéncia da
degradacao por meio bioldgico em conjunto, chegando a um efluente de melhor qualidade.

Outra técnica de oxidagdo avangada relativamente nova € o processo sono-eletro Fenton,
sendo um estudo feito por Oturan et al. (2008), que se baseia na agdo simultdnea das ondas
ultrassonicas e o processo eletro Fenton, para degradar contaminantes organicos, como por

exemplo o composto 2,4-diclorofenoxiacético e o 4,6-dinitro-o-cresol.
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Aplicagdes de processos oxidativos avangados para o tratamento de efluentes com acido
tereftalico foram explorados por Pillai et al. (2009), onde chegaram a total degradacdo do
composto organico por foto-Fenton (O3/H202/Fe?*"/UV) em 150 minutos e Thiruvenkatachari et.
al (2006), que alcangaram 100% de remog¢io de 50 mg.L! de PTA em menos de 10 minutos
num sistema de UV/H20,/Fe/Os.

A auséncia de tratamento de rejeitos com acido tereftalico ja permitiu a detec¢do da
presenca desses poluentes em aguas naturais, solos e em organismos aquaticos (SHAFAEI et al.,
2010). Estes impactos ambientais podem ser eliminados por meio de alternativas de tratamento
de efluentes, visando o reuso da a4gua na propria planta industrial ou em outras atividades o reuso
da 4gua. O reuso de agua na Regido Nordeste do Brasil, em particular em Pernambuco, tem se
tornado importante por causa do baixo indice de disponibilidade hidrica desta regido. Dentre as
tecnologias de tratamento estudadas, podemos citar (GARG; PRASAD, 2017):

e Tratamento aerdbio: Zhang et al. (2013) alcangaram 93% de remoc¢ao do acido tereftalico
de um efluente industrial usando um filtro bioldégico aerado;

e Tratamento anaerdbio: Wang et al. (2013) verificaram 95% de degradagdo do acido
tereftalico de um efluente sintético por meio de Pseudomonas sp;

e Adsorcao: Crepaldi et al. (2002) compararam as eficiéncias de tratamento de um efluente
sintético de acido tereftalico aplicando um catalisador de Mg-Al-CO> calcinado e nao
calcinado;

= (Coagulagdo e floculagao: Wu et al. (2011) empregaram a técnica da precipitacao seguida
de cristalizagdo, alcangando 99% de remogao de acido tereftalico;

= Eletrocoagulacdo: Garg et al. (2016) chegaram a eficiéncia de remocao superior a 89% de

acido tereftalico utilizando eletrodos de ferro e aluminio.
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3 METODOLOGIA

Com a finalidade de avaliar a degradagdo do acido tereftalico, preparou-se uma solucao

deste composto, chamada neste trabalho de efluente modelo.

3.1 REAGENTES E EQUIPAMENTOS

Os reagentes e equipamentos utilizados na preparagao do efluente modelo e durante os

testes estao listados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.

Tabela 4 — Lista de reagentes utilizados

Reagentes Fabricante
Acido Sulfarico F. Maia (95 — 98%)
Acido Tereftalico (Terephthalic acid, +99%, ACROS Organics™)
Hidréxido de Soédio Merck (= 99%)
Peroxido de Hidrogénio (P.A., F. MAIA)
Sulfato de ferro II heptahidratado P.A. - ACS Dindmica
Sulfito de Sédio P.A. — ACS Dinamica (> 98%)

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Tabela 5 — Lista de equipamentos utilizados

Equipamentos Descricao
Agitador magnético com aquecimento Modelo RH Basic 2 — IKA
Analisador de carbono organico total Modelo TOC-VCPN Shimadzu
Balanga analitica MARTE, Fabricante SHIMADZU, Modelo AY-220
Bomba a vacuo Marconi MA 059, Série n° 07449028
Lampada de média pressdo de mercurio Phillips, com poténcia igual a 80 W
Membrana de filtro Sartorius 11106--47N CA, 0.45 um, 47 mm
PHmetro portatil digital TECNOPON, Modelo: mPA-210P
Suporte para filtragdo a vacuo Sartorius D-3400, 250 mL
Termometro digital portatil MT-401?

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).
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3.2 PREPARACAO DO EFLUENTE MODELO

Uma solugdo de 4cido tereftalico com concentragdo igual a 20 mg L™! foi preparada com a
pesagem de 40 mg do acido organico. Em seguida, essa massa foi transferida para um balao
volumétrico, o qual foi preenchido com 4gua deionizada (0,05 uS) até completar dois litros de
solugdo. Para favorecer a solubilidade, a solucdo foi agitada (500 rpm) e aquecida a 40 °C,
temperatura mantida por 30 minutos. Em seguida, foi esfriada naturalmente a temperatura
ambiente. O pH foi medido e ajustado, conforme os testes realizados, com as solugdes preparadas

em laboratério de acido sulfarico 0,5 M e hidroxido de s6dio 0,5 M.

3.3 REATOR ANULAR FOTOQUIMICO

O reator fotoquimico anular foi projetado em vidro de borosilicato com tubo externo de
26 cm de comprimento, tubo interno com didmetro interno igual a 13 mm e externo de 15,8 mm.
Esses tubos sdo ligados com conexao de teflon, e o reator ¢ interligado com outros equipamentos
através de uma mangueira de silicone. O efluente contaminado e tratado entra e sai pelas laterais
do reator. A Figura 3 e 4 ilustram o tratamento do 4cido tereftalico utilizando reator anular com
volume util de 530 mL. O reator anular possui um pogo de quartzo onde foi alocada a ldmpada de
vapor de mercurio de média pressdo de 80 W, que emite luz UVB artificial. O sistema foi
mantido a temperatura ambiente constante com resfriamento através de circulagdo agua gelada na
camisa do reator. O sistema possui ainda um tanque de recirculagdo o qual permitiu utilizar 1,5

litros de efluente contaminado com PTA para tratamento.



Figura 3 — Esquema do sistema de tratamento do PTA em reator anular

Saida de efluente < Saldll 6 g perd

resfriamento

Léampada

Poco de quartzo Entrada de agua para

resfriamento

=T = «+—— Entrada de efluente

Bomba centrifuga

Fonte: Dias (2013).

Figura 4 — Sistema de tratamento do PTA em reator anular utilizado em
laboratorio

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).
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3.4 ANALISADOR DE CARBONO ORGANICO TOTAL

Para a realizacdo dos experimentos foi necessario um equipamento que quantifique a
presenca de carbono nas amostras. O equipamento responsavel por esta fungao foi Analisador de
Carbono Organico Total (COT) modelo TOC-VCPN da SHIMADZU, um instrumento utilizado
para medir carbono total, carbono inorganico e carbono orgénico total presentes em amostra de
agua. Este aparelho emprega a oxidagdo catalitica por combustao/método NDIR e pode ser
controlado por computador. Entre as principais caracteristicas, o0 TOC-VCPN tem uma ampla
faixa de concentracdo, de 1,0 mg.L™! a 25000 mg.L"!, para aplicacdes de dgua ultrapura a agua
altamente contaminada. Além disso, solugdes mais concentradas que a sua faixa também podem
ser analisadas através da propria funcao de dilui¢ao do equipamento. Esta dilui¢do automatica
reduz a salinidade, acidez, alcalinidade, o que estende consideravelmente o periodo de
manutengdo para o catalisador e tubo de combustdo. O equipamento também possui um ajuste
automatico de condigdes Otimas de medicdo e da melhor curva de calibracdo, emprega ar
comprimido, faz uma anélise simultdnea de carbono organico total e nitrogé€nio total, e também
analise de amostras solidas e gasosas. Outra vantagem deste instrumento € a possibilidade de

lavagem com amostra ou com agua de dilui¢do, o que d4 mais confiabilidade nos resultados.
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Figura 5 — Analisador de COT modelo TOC-VCPN da SHIMADZU

Fonte: Shimadzu (2012).

3.5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para a determinagdo do volume de peroxido de hidrogénio a ser utilizado, foi considerada
a estequiometria da oxidagdo completa do PTA a gas carbonico e agua, pela seguinte reagao

balanceada, conforme a Equacao 16:
CsHgO4 + 15 H2O2 — 8 CO2 + 18 H2O 16)

Sendo assim, a relacdo estequiométrica aponta que 1 mol de PTA reagem com 15 moles
de peroxido de hidrogénio, ou seja, 166,13 gramas de PTA para 510,22 gramas de H»O..
Considerando a concentragdo da solu¢io de PTA de 20 mg L™ e o volume do reator de 1,5 L,
calculou-se a massa necessaria do peréxido para a relagdo estequiométrica como sendo 2,71
mmol ou 92,17 mg. Ainda, considerando que a densidade da solugdao de H20> (30% P/V) ¢ 1,11

gmL!, o volume estequiométrico necessario dessa solugdo, por reacdo, ¢ de 0,2768 mL. Um
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aumento de 50 e 100% desta concentragdo compuseram o planejamento experimental. As
concentragdes de [Fe?'] foram determinadas conforme o estudo de Thiruvenkatachari (2007),
quando atingiu a completa degradacdo de 50 mg.L™! de PTA dentro de 45 minutos num processo
foto-Fenton com 90 mg.L™! de concentracdo de Fe2(SO4)s.

Para inicio dos testes, dois litros do efluente modelo foram adicionados diretamente no
reator fotoquimico, assim como, a massa do catalisador de ferro. Uma bomba peristaltica
controlava a vazao de perdxido de hidrogénio, de maneira a distribuir uniformemente sua adi¢ao
ao longo do tempo de reagdo. Apos garantir que o reator estava recirculando a solucdo de PTA, a
lampada de luz UV foi acesa juntamente com o tanque de resfriamento, para controle da
temperatura devido ao aquecimento da ldmpada. Imediatamente apos a coleta das amostras de 10
mL nos tempos pré-determinados, foi adicionado 1 mL de uma solugdo inibidora composta de
hidroxido de sodio 0,1 M e sulfito de sédio 0,2 M, preparada em laboratério, de modo a
interromper a agdo dos reagentes. Em seguida, a amostra foi filtrada com membrana millipore
0,45um e reservada. A afericdo do carbono organico total de todas as amostras de um teste foi

registrada em conjunto apods o fim de cada experimento.

3.6 PLANEJAMENTO FATORIAL

Os testes de degradagdo seguiram um planejamento fatorial, em que, numa primeira etapa,
em um sistema UV-H>O», as variaveis foram o pH, a quantidade de peroxido de hidrogénio ¢ a
auséncia/presenga de luz. Os ensaios desse planejamento foram realizados na auséncia de luz e
depois repetidos com a presenca de luz (H2O2/UV). Ao realizar os estudos de degradacdo por
meio de processos Fenton e foto-Fenton, as varidveis foram as concentracdes molares de
peroxido de hidrogénio, de Fe?* e a auséncia/presenca de luz, como mostram as Tabelas 6 e 7.

Como variavel dependente (a resposta) foi utilizada a conversao percentual de COT dada
por (I-C/C,)*100 onde C, ¢ a concentracao inicial de COT e C, a concentragdo instantanea de
COT.

A selecao das faixas das variaveis independentes foi realizada conforme descrito na se¢ao
anterior. A faixa de concentracdes de perdxido de hidrogénio foi escolhida de acordo com a

estequiometria da reacdo, aumentando esta concentracdo em até trés vezes o valor
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estequiométrico. A faixa de concentragdes de Fe®" foi selecionada com base nos valores

reportados na literatura (THIRUVENKATACHARI, 2007).

Tabela 6 — Planejamento experimental 2* com técnica H>O, e H,0,/UV

Variaveis Valores reais dos niveis codificados
-1 1
H>0, (mM) 1,8 5,4
pH 3,0 9,0
Tempo (min) 10 90

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Tabela 7 — Planejamento experimental com técnica Fenton e foto-Fenton

Variaveis Valores reais dos niveis codificados
-1 0 1
H>0; (mM) 1,8 3,6 5,4
Fe?"(mM) 0,063 0,126 1,89
Tempo (min) 10 50 90

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

O planejamento experimental para as técnicas aplicadas neste estudo estd demonstrado
nas Tabelas 6 e 7. Na primeira, foram considerados trés fatores independentes, concentragao de
H>03, o pH e o tempo, em dois niveis principais (-1 e +1), gerando as condigdes experimentais da
Tabela 8. J4 na tabela 7, foram considerados trés fatores independentes: concentragdo de H>O»,
concentracio de Fe*" o tempo, em trés niveis (-1, 0 e +1), gerando as condi¢des experimentais da
Tabela 9. Neste caso, o pH foi mantido fixo e igual a 3,0, que corresponde ao melhor valor para

as reacoes de Fenton e foto-Fenton.



Tabela 8 — Condigdes dos testes no sistema UV— H,0,

Ensaios Luz pH [H202] mM
01 1,8
02 3 50 3 56
03 o 5,4
04 Auséncia 1.8
05 9,0 3,6
06 5,4
07 NAO
08 1,8
09 3,0 3,6
10 Presenca 5.4
11 ¢ NAO
12 1,8
13 2.0 3,6
14 5.4

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Tabela 9 — Condicdes dos testes nos processos Fenton e foto-Fenton

Ensaios Luz [H202] mM [Fe?'] mM
01 0,063
02 1,8 0,126
03 0,189
04 0,063
05 Auséncia 3,6 0,126
06 0,189
07 0,063
08 5,4 0,126
09 0,189
10 0,063
11 1,8 0,126
12 0,189
13 0,063
14 Presenca 3,6 0,126
15 0,189
16 0,063
17 5,4 0,126
18 0,189

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).
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4 ANALISE E DISCUSSAO DOS DADOS

Os topicos a seguir apresentam o efeito da degradag@o do efluente modelo deste estudo de

acordo com as condigdes experimentais.

4.1 DEGRADACAO DO ACIDO TEREFTALICO

Os efeitos dos diferentes sistemas estudados sobre a quebra das moléculas do efluente

modelo avaliado estdao descritos abaixo.

4.1.1 Sistema UV-Peroxido

A Figura 6 mostra que o processo de fotdlise ndo apresentou degradagdo do PTA, o que

nos leva a concluir que apenas a presenca da radiagdo UVB nao ¢ suficiente para sua degradacao.

Figura 6 — Conversdo de COT do acido tereftalico na presenca de
radiagdo UVB, sem perdxido de hidrogénio e em pH 3,0 ¢ 9,0

10 L—ﬁ-ﬂzﬂbu———k——-l—u—#——I

0,8 +
e
= g H 3,0
= 06 P
S =8=—pH 9,0
Uﬂ_
~ 0.4 4
Uﬂ_
0,2 H
0,0 T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 a0

Tempo (minutos)

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

A Figura 7 mostra a degradacdo do PTA na presenca de 1,8 mM peroxido de hidrogénio
com ou sem a radiagdo UVB em diferentes valores de pH. Na auséncia de radiagdo UVB
praticamente ndo houve variagdo na concentragdo de matéria organica. Entretanto, na presenca de

radiagdo UVB, com a mesma concentragio de H20», notou-se uma degradagdo de
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aproximadamente 70% para o pH 9,0, e 82% para o pH 3,0. Aumentando a concentracdo de
peroxido de 1,8 para 5,4 mM (Figura 8), na auséncia de radiagdo UVB ndo houve degradagdo em
pH 9,0, enquanto que em pH 3,0 a degradacdo foi de apenas 20%. Na presenga de radiacdo UVB,
a degradagdo de PTA foi de 80% em pH 9,0 e 92% em pH 3,0. O aumento da degradacdo com o
aumento da concentracdo de peroxido pode ser explicado pela maior disponibilidade de radicais

hidroxilas gerados na presenca da radiacdo UV (LUCAS; PERES, 2006; TAMIMI et al., 2008).

Figura 7 — Degradagao de COT do acido tereftalico utilizando H,O,
(1,8 mM), em pH 3,0 e 9,0, na auséncia e presenga de radiacio UVB
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Shafaei et al. (2010) estudou a degradagdo do acido tereftalico aplicando uma similar
concentracao similar de peréxido de hidrogénio sob irradiacdo de luz UV em valores de pH de
6,0 e 9,0, obtendo degradacdo maxima de 83% de PTA. Na Figura 8 foram obtidos 81,4% e
92,1% para os valores de pH 9,0 e 3,0, respectivamente, divergindo do valor encontrado no
estudo, uma vez que nesse estudo a degradagdao foi medida em conversao de Carbono Organico
Total (COT) e no estudo da literatura (SHAFAEI et al., 2010), a degradagdo foi medida via
espectrofotometro UV-VIS que geralmente apresenta valores mais altos do que o COT. Contudo,
a menor eficiéncia observada na literatura pode ser explicada pela poténcia total das lampadas

UV que foi de 64 W, e nesse estudo, a poténcia foi de 80 W.
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Figura 8 — Degradacdo de COT do acido tereftalico utilizando H,O»
(5,4 mM), em pH 3,0 e 9,0, na auséncia e presenca de radiagdo UVB
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Observa-se que o efeito isolado da luz UV ou do H»O; para a degradagdo do &cido
tereftalico ndo atinge valores vidveis de tratamento do efluente sintético. Isso também foi
registrado por Shafaei et al. (2010), onde foi demonstrado que as reagdes de fotolise ndo foram
suficientes para degradar sequer 10% da matéria organica, € que o aumento da concentracdo de

H>0: (de 3,4 para 5,4 Mm) trouxe efeitos positivos na remocao do PTA.

4.1.2 Sistema Fenton

A Figura 9 mostra a reacdo de Fenton a pH 3,0 com perdéxido de hidrogénio na
concentragio 1,8 mM, na auséncia de radiagio UVB, com diferentes concentracdes de ion Fe>".
Observa-se uma leve degradacdo do PTA, a saber, 15,6%, 23,8% e 46,1%, respectivamente, nas
concentracdes minima, média e maxima de ferro. Este resultado mostra que o aumento da
concentracao de catalisador leva ao aumento da degradacao, o que pode ser explicado porque na
reacdo Fenton o catalisador ¢ consumido e ndo ¢ regenerado. Entdo, quanto mais catalisador,

maior sera a formacao de radicais hidroxilas, levando ao aumento da degradacao do PTA.
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Figura 9 — Degradacdo de COT do acido tereftalico utilizando H,O, (1,8
mM), na auséncia de radiagio UVB a diferentes concentragdes do ion Fe?*
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

A Figura 11 mostra os resultados do processo Fenton com concentracdo de perdxido de
hidrogénio igual a 5,4 mM. De forma similar ao observado na Figura 10, em baixa concentracao
de ion ferroso a degradacdo de PTA foi muito pequena. Aumentando a concentracdo de
catalisador Fe?', a degradagdo aumentou para 26,9% na concentracdo intermediaria e 69,1% na
concentragio maxima de Fe?". Os resultados observados nas Figuras 9 a 11 mostram que no
processo Fenton, quanto maior a concentragdo de perdxido e de catalisador, maior serd a geragcao

de radicais hidroxilas e consequentemente, maior a degradagao de PTA.



Figura 10 — Degradacdo de COT do acido tereftalico utilizando H,O- (3,6

mM), na auséncia de radiacio UVB a diferentes concentra¢des do ion Fe?*
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Figura 11 — Degradacdo de COT do acido tereftalico utilizando H>O>
(5,4 mM), na auséncia de radiagdo UVB a diferentes concentragdes do
ion Fe*
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).
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Pillai et al. (2009) estudaram processo similar em presencga de 0zdnio, H>O./Fe?"/UV/Os,
obtendo degradacdo de efluente contendo PTA de 50%, em 90 minutos, medida em Demanda

Quimica de Oxigénio (DQO) que representa uma medida similar ao COT.

4.1.3 Sistema foto-Fenton

A Figura 12 mostra os resultados do processo foto-Fenton (H20./Fe?’’/UVB) para
degradacao do PTA com concentracao de peréxido de hidrogénio de 1,8 mM. Observa-se uma
degradacao de 74,2%, 74,2% e 82,0%, respectivamente para as concentracdes minima, média e
maxima de catalisador ion ferroso. Estes resultados foram muito mais efetivos do que no
processo Fenton quando o catalisador ¢ consumido. Agora, no processo foto-Fenton, o catalisador
Fe?" ¢ consumido formando o Fe*" que depois é regenerado a Fe?" devido & acgdo da luz UVB.
Com a disponibilidade de catalisador, a geracao de radicais hidroxila ¢ mais efetiva, levando a

maior degradacao do PTA.

Figura 12 — Degradacdo de COT do acido tereftalico via processo
foto-Fenton utilizando H>O» (1,8 mM), na presenga de radiagdo
UVB a diferentes concentra¢des do ion Fe?*
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).
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A Figura 13 mostra os resultados do processo foto-Fenton (H20./Fe?*’/UVB) para
degradacdo do PTA com concentracdo de perdxido de hidrogénio de 3,6 mM. Observa-se uma
degradacao de 80,6%, 84,8% e 87,9%, respectivamente para as concentracdes minima, média e
maxima de catalisador ion ferroso. Comparando com o caso anterior na concentragao de 1,8 mM
de H>0O:, o aumento da concentracdo de perdxido para 3,6 mM levou a formacao de mais radicais

hidroxilas e consequentemente maior degradacao do PTA.

Figura 13 — Degradacdo de COT do acido tereftalico via processo foto-
Fenton utilizando H,O, (3,6 mM), na preseng¢a de radiagdo UVB a diferentes
concentragdes do fon Fe?*
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

A Figura 14 mostra os resultados do processo foto-Fenton (H20»/Fe’’/UVB) com
concentracdo de peroxido de hidrogénio de 5,4 mM. Observa-se uma degradagdao de 70,3%,
80,8% e 91,4%, respectivamente para as concentragdes minima, média e maxima de catalisador
ion ferroso. Neste caso, observa-se que o aumento da concentracdo de perdxido de 3,6 para 5,4
mM reduziu a degradagdo de PTA nas concentracdes minimas ¢ médias de catalisador ion
ferroso. Este fato pode ser explicado porque, neste caso, a baixa e média concentragdo de
catalisador ndo foi suficiente para decompor o perdxido em alta concentragdo para gerar radicais
hidroxilas. Portanto, houve excesso de peroxido de hidrogénio ndo convertido, que entdo reagiu
com os radicais hidroxilas presentes, formando o radical hidroperoxila (*HO>) (3) que possui um

potencial de redugio (E° = 1,42 V) menor do que o radical hidroxila, reduzindo a eficiéncia na
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degradacdo do PTA (NOGUEIRA et al., 2007). Por outro lado, ainda na Figura 14, aumentando a
concentragdo de ferro para o seu valor maximo, o peroxido de hidrogénio presente na maxima
concentracao foi decomposto formando radicais hidroxilas que aceleraram a degradagdo do PTA

até 91,4%.

Figura 14 — Degradagdo de COT do 4cido tereftalico via processo foto-
Fenton utilizando H»0; (5,4 mM), na presenca de radiagdo UVB a
diferentes concentra¢des do fon Fe?*
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

De maneira geral, em todos os sistemas empregados, a degradacao de PTA praticamente
se estabilizou apds 60 minutos. Assim como em Thiruvenkatachari et al. (2007), pode-se notar
também a sinergia entre a irradiacdo, o catalisador de ferro e a presenca de peroxido de
hidrogénio em comparacao com os processos UV-perdxido e Fenton anteriormente descritos nos
itens 4.2.1 e 4.2.2, como a maior facilidade em atingir altos niveis de degradacdo e um aumento
na velocidade de degradagdo. Entretanto, verificou-se que mesmo aumentando as concentragdes
de Fe** em duas ou trés vezes, resultados relativamente proximos foram obtidos apds os 90

minutos. Isto acontece porque quando o ferro estd em excesso, este pode consumir o radical
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hidroxila, desfavorecendo a sua disponibilidade no meio reacional e reduzindo o nivel de

degradacdo, conforme a (17 (PILLAI 2009):

*OH + Fe?" — Fe**+ OH" 17

A Tabela 10 compara o desempenho dos processos estudados na melhor condi¢do
experimental, em termos de conversao de Carbono Organico Total para a degradagdao de PTA.
Observa-se que, em 30 min, o maior percentual de degradacdo ocorreu no processo foto-Fenton
(91,4%), contra 72% do processo UV-perdxido e 69% do processo Fenton. Apds 90 min de
reacdo, o processo foto-Fenton manteve o percentual de degradacdo em 91%, o processo Fenton
se manteve em 69% e o sistema UV-perdxido aumentou para 90%. O menor rendimento do
processo Fenton, comparado com o processo UV-peroxido, pode ser explicado pela baixa
disponibilidade de catalisador que uma vez consumido ndo consegue mais catalisar a degradagdo
do perdxido para produzir radicais hidroxilas. Por outro lado, o processo UV-peroxido apresentou
uma degradacao similar ao foto-Fenton ap6s 90 min de reagdo, contudo ap6s 30 min o processo
foto-Fenton foi superior, indicando que ¢ o processo mais rapido e mais eficiente para a

degradagdo do PTA.

Tabela 10 — Desempenho dos processos oxidativos UV-peréxido, Fenton e foto-Fenton em pH 3,0
Conversao Conversiao

Processo Condicoes de Tratamento de COT de COT
(30 min) (90 min)
UV / H20, UV; [H202] = 5,4 mM; (Fig. 9) 72 % 90 %
Fenton [H20:] =5,4mM; [Fe**1=0,189 mM; (Fig. 12) 69 % 69 %
Foto-Fenton UV; [H20:] =5,4mM; [Fe?']=0,189 mM; (Fig. 15) 70 % 91,4 %

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

4.2 ANALISE ESTATISTICA

Na Tabela 11 pode ser observada a resposta em conversdo de COT com planejamento

experimental para os ensaios utilizando peréxido de hidrogénio na auséncia de luz.
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Tabela 11 — Planejamento experimental e respostas
dos ensaios com H>O; na auséncia de luz

H20:(mM) pH t(min) COT (%)

1,8 3 10 7,9
54 3 10 6,1
1,8 9 10 2,8
5.4 9 10 2,6
1,8 3 90 2,9
54 3 90 19,3
1,8 9 90 0

5.4 9 90 5,5

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Na Figura 15 podem ser observados os efeitos principais dos ensaios realizados com H2>0»
na auséncia de luz. Pode ser visto que ocorre baixa degradacdo do contaminante (PTA) apos
apenas dez minutos de reacdo, ainda mais com um pH alcalino (=9,0). Nessas condigdes, a
maxima degradacdo foi atingida na condi¢do de menor pH (=3,0), maior concentragdo de H>0»
(5,4 mM) e tempo igual a 90 minutos. Isso ocorre devido a baixa decomposicao do H>O> na

auséncia de luz e, consequentemente, ocorrendo baixa formacao de radicais hidroxilas.
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Figura 15 — Efeitos principais dos ensaios realizados com H»>O, na auséncia

de luz
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Na Figura 16 pode ser observada a superficies de resposta com a tendéncia de degradacao
do material organico utilizando H>O> na auséncia de luz. Na superficie de resposta da Figura
16(a) pode ser visto que ocorre maior degradagdo proporcionalmente ao aumento da
concentracao de H>O> e a medida que pH vai se aproximando de valores mais baixos. Pode ser
observado também que o processo de degradacdao ocorre lentamente, pois, com 90 minutos de
reacdo, foi observado que ocorre menos de 20% de conversdo de COT (ver Tabela 10). Esses
resultados indicam a necessidade de utilizagdo de radiagdo para que ocorra geracdo de radicais
hidroxilas de maneira mais eficiente, condicionando o sistema em um ambiente favoravel a maior

degradacao do contaminante presente no efluente.
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Figura 16 — Superficie de resposta para os ensaios com H>O, na auséncia de luz. A resposta é dada em

conversdo de COT
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).
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4.2.1 Sistema UV-Peroxido

Na Tabela 12 pode ser observado o planejamento experimental e respostas em conversao
percentual de COT dos ensaios com H>O» na presenca de luz (H202/UV). Com a adicao de
radiagdo (luz) ocorre formagdo do radical hidroxila, que ¢ gerado de acordo com a Equacdo 02

(LUCAS; PERES, 2006; TAMIMI et al., 2008).

Tabela 12 — Planejamento experimental e respostas dos ensaios
com H,O; na presenca de luz

H:0:(mM)  pH t(min) %O(I)qe(rs/j)o

1.8 3 10 29

5.4 3 10 23,6
1.8 9 10 30

5.4 9 10 17,3
18 3 90 84,9
5.4 3 90 92,1
1.8 9 90 70,1
5.4 9 90 81,4

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Na Figura 17 pode ser visto os efeitos principais da conversdo de COT. E observado que a
degradacao do PTA ocorre com maior eficiéncia na presenca de luz (Figura 17) do que na
auséncia de luz (Figura 15). Esse fenomeno ocorre devido a geragdo mais eficiente de radical

hidroxila (*OH).



50

Figura 17 — Efeitos principais dos ensaios realizados com H,O, na presenga de luz
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Pode ser visto na Figura 17 que em 90 minutos de reagdo a concentragao inicial de H2O; ¢
significativa, pois em pH 3 com concentragao inicial de H,O; igual a 1,8 mM ocorre conversao
percentual de COT de 84,9% e para concentragdo inicial de H>O, igual a 54 mM ocorre
conversao percentual de COT de 92,1%.

Na Figura 18 mostra as superficies de respostas para a conversdo de COT utilizando
técnica HoO»/UV. Pode ser visto na Figura 19a que quanto maior a concentragao de H>O» (=5,0)
e menor o valor do pH (=3,0), maior ¢ a resposta de conversao de COT (>92%), favorecendo

assim o processo de degradagdo do contaminante PTA.



Figura 18 — Superficie de resposta para os ensaios com H»O» na presenca de luz
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

4.2.2 Sistema Fenton

Com o planejamento experimental fatorial com 2 niveis e 3 fatores foi possivel construir o

modelo matematico apresentado na Equacdo 18 possui coeficiente de correlagio (R’) igual a
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97,94%. Sendo X1, X> e X3 a concentragio inicial de H,O2 em mM, de Fe?* em mM e o tempo em

minutos, respectivamente. A resposta dada em conversao percentual de COT.

Resposta=—1,593 -3,0172.X, +110,1233.X, —0,0266..X,

18
130,2133.X,.X, +0,0222..X, X, +1,3984.X, X, as)

Na Figura 19 pode ser visto o diagrama de Pareto que indica a significancia de cada
parametro da Equacdo 18, sendo mais significativo, dentro do intervalo de estudo do
planejamento experimental, a concentracao inicial de ions ferrosos e o tempo. E praticamente
com a mesma influéncia sobre o sistema a concentragdo inicial de H>O; as interagdes X; e X2, X;

e XzeXoe Xs.

Figura 19 — Diagrama de Pareto com os efeitos das variaveis estudadas
utilizando técnica Fenton

(2)Fe* (mM) -64,16153
(3)t (min) 3237264
2by3 12,42665
1by2 12,08157
(1)H,0; (mM) 12,05853
1by3 5,638406
p=,05

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

A superficie de resposta da Figura 20 foi realizada utilizando o modelo matematico da
Equagdo 18. Pode ser visto que a tendéncia das superficies de respostas para uma maior resposta
de conversao percentual de COT ¢é para uma concentragdo inicial maior de peroxido de

hidrogénio e de ions ferros.
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Figura 20 — Superficie de resposta para os ensaios com técnica Fenton
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Na Figura 21 pode ser visto o grafico de paridade com valores observados nos ensaios e
os valores preditos pelo modelo matematico da Equacao 18. Pode ser observado o bom ajuste do

modelo, pois os resultados plotados ficam muito préoximos a curva de ajuste linear, semelhante a
uma reta onde x =y.
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Figura 21 — Grafico de paridade com valores observados nos
ensaios e os valores preditos pelo modelo matematico para a
técnica Fenton
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

No Apéndice A pode ser visto os valores observados nos ensaios do planejamento
experimental e os valores predito pelo modelo da (18. Pode ser visto também o residuo gerado

pelo modelo com valores satisfatorios.

4.2.3 Sistema foto-Fenton

Através do planejamento experimental foi construido o modelo matematico apresentado
na Equacio 19 com coeficiente de correlagio (R’) igual a 96,52%. Sendo X;, X> e X3 a
concentragdo inicial de H-O2 em mM, de Fe** em mM e o tempo em minutos, respectivamente. A

resposta dada em conversao percentual de COT.

Resposta =18,042 +1,119.X, +80,773.X, +0,555.X,

19
+16,273.X,.X, —0,027..X,.X, — 0,273 .X, X, )
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Os efeitos de cada parametro da Equacdo 19 pode ser visto no diagrama de Pareto na
Figura 22. Foi visto que o tempo tem maior influéncia sobre o sistema seguido da concentragao

inicial de ions ferroso e de peroxido de hidrogénio.

Figura 22 — Diagrama de Pareto com os efeitos das variaveis
estudadas utilizando técnica foto-Fenton

(3)t (min) _-43,71956
(2)Fe* (mM) 2041918
(1)H,0; (mM) 8505363
1by3 -4,96304
1by2 4758141
2by3 1,77423
p=,05

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

A superficie de resposta da Figura 23 foi realizada utilizando o modelo matematico da
Equacao 19. Nesta pode ser visto o comportamento da resposta de conversao percentual de COT
com a mudangas nos valores das varidveis independentes. Dentro da faixa de estudo do
planejamento experimental, pode ser observado que quanto maior a concentragao de peréxido de

hidrogénio e de ions ferrosos maior foi a conversao percentual de COT.
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Figura 23 — Superficie de resposta para os ensaios com técnica foto-Fenton
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Na Figura 24 pode ser visto o grafico de paridade com valores observados nos ensaios e
os valores preditos pelo modelo matematico da Equagdo 19. Esses mostram-se bem consistentes,
pois os valores plotados tdo muito proximos da curva de ajuste linear. Pode ser observado

também que o ajuste linear da Figura 24 ¢ quase uma diagonal perfeita, reforcando a qualidade do

modelo desenvolvido.
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Figura 24 — Grafico de paridade com valores observados nos ensaios e
os valores preditos pelo modelo matematico para a técnica foto-Fenton
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

No Apéndice B pode ser visto os valores observados nos ensaios do planejamento
experimental e os valores predito pelo modelo da Equagdo 19. Pode ser visto também o residuo

gerado pelo modelo, observando aqui baixo desvio entre os valores observado e preditos.

Na Figura 25 podem ser vistas as melhores respostas de conversdo percentual de COT
para os ensaios utilizando H>O> e H202/UV com concentracdo inicial de H2O igual a 5,4 mM e
pH 3, e para os processos Fenton e foto-Fenton com concentracao inicial de H>O» igual a 5,4 mM
e Fe’" de 0,189 mM. Pode ser observado que as melhores respostas foram para as técnicas
H>02/UV e foto-Fenton. Também foi analisado que utilizando a técnica foto-Fenton ocorreu
maior conversdo percentual inicial de COT, superior em relagdo as outras técnicas utilizadas

nesse trabalho. Isso pode ser justificado pela rapida reacdo espontanea do H>O, com o Fe?".
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Figura 25 — Melhores respostas de conversao percentual de COT para os
ensaios. H,O, e H,O,/UV com concentracdo inicial de H>O; igual a 5,4
mM e pH 3. Fenton e foto-Fenton com concentragdo inicial de H>O, igual
a5,4mM e Fe?" de 0,189 mM
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

A utilizagdo das técnicas H>O»/UV e foto-Fenton demonstraram ser promissores para o

tratamento de efluente contendo acido tereftalico como contaminante.

4.3 CINETICA

Para aplicag¢do da técnica estudada aqui em uma planta industrial ¢ necessario prever o
comportamento da mineralizacdo do efluente, ou seja, conhecer a velocidade com que o rejeito
serd tratado. Esta analise € interessante para avaliar-se a taxa de degradacao do acido tereftalico.
Os reagentes utilizados nas reagdes de estudo foram o PTA e o peroxido de hidrogénio.
Entretanto, avaliando o perfil de degradagdo do composto organico e considerando que, na
condi¢dao de melhor performance encontrada, o agente oxidante (H20;) se encontra em excesso,

podendo-se adotar o modelo cinético de pseudoprimeira ordem.
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Aplicando assim a Equagdo 11 no teste em que as condi¢gdes foram mais favoraveis a
degradacdo do PTA, pode-se plotar um grafico In (Ca/Cao) versus tempo, que esta ilustrado na

Figura 26, de maneira a determinar a constante da reagao:

Figura 26 — Grafico logaritmico das concentracdes normalizadas em func¢ao do tempo
no ponto 6timo
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Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Semelhantemente ao trabalho de Pillai (2009), foi observado que os primeiros pontos do
grafico fugiram a tendéncia regular logaritmica reproduzida pela Equacdo 11. Na Figura 26, ¢
possivel observar que o R? ¢ calculado e igual a 0,974, o que é considerado um bom valor, de
acordo com o Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO), para a
qualidade da linha de tendéncia dos pontos. Ainda, comparando a equagdo da reta fornecida na
Figura 26 com a equacdo da cinética de pseudoprimeira ordem, pode-se concluir que a constante
de velocidade da reacdo k ¢ obtida através da tangente do angulo que a linha de tendéncia faz
com o eixo x do grafico. Assim, tem-se que k = 0,0181 min'. Este método de determinacio da
constante de velocidade da reagdao também foi aplicado nos estudos de Thiruvenkatachari (2007)
e Pillai (2009). Através de uma simples comparagdo de valores na Tabela 13, verifica-se que o
valor da constante de velocidade obtido na degradacdo do PTA estd dentro da mesma ordem de

grandeza de outros POA.
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Tabela 13 — Comparativo entre constantes de velocidade obtidas em outros estudos

Autor Ano do Estudo Constante de Velocidade Sistema
(min™)
THIRUVENKATACHARI 2007 0,0334 UV/H20,
0,0548 UV/H,0./Fe
PILLAI 2009 0,0081 UV/H204/ O3
0,0096 UV/H>0,/ O3/Fe

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

44 ANALISE DE CUSTOS DO PROCESSO DE DEGRADACAO DO PTA NAS
CONDICOES OTIMIZADAS

Para estudo da estimativa de custos utilizando técnica foto-Fenton foi levada em
consideragdo a cinética, ordem de reagdo e constante cinética, usando como base de calculo o
tempo requerido para degradar 90% do poluente a partir de sua concentracdo inicial. Sendo esse
tempo considerado como o tempo de residéncia para o reator tratar o efluente. A relagdo para
reagdo de primeira ordem ¢ mostrada pela Equagdo 11. Esse tipo de estimativa de custos
realizado nesse trabalho foi baseado no estudo de Mahamuni & Adewuyi (2010). Para 90% de
degradagdo ou mineralizagdo chega-se a Equagio 15, sendo k a constante de velocidade em min™.
Foi assumida uma vazdo do efluentes a ser tratado de 1000 L min! para estimativa de custo,
sendo a capacidade do reator igual ao produto do tempo de residéncia com a vazdo. A energia
consumida foi coletada como energia dissipada por unidade de volume (Watt/L). A capacidade
total de tratamento em litros (V) ¢ dada pela Equacao 20. Sendo Q a vazao de efluente, tomando

como base 1000 L min™'.

V = QXtg 20)

A energia total em Watt (£) requerida pelo reator (por exemplo, que foi estudado em

laboratério) é dada pela Equagdo 21, sendo £ a densidade de energia dada em Watt L.
E =VxXe 21

O namero de unidades (equipamentos) comerciais requeridas (N) ¢ dado pela Equagado 22,

sendo £, a energia necessaria para uma unica unidade.
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N=— (22)

O custo total de fabricagdo do reator (P) ¢ dado pela Equacdo 235 onde C ¢é o custo por

unidade fabricada em dolar americano (US $ ou $).
P=NxC (23)

O célculo geral do capital de custo ¢ apresentado na Tabela 14. Como essa tabela indica
os custos de capital fornecidos pelos fornecedores (P) foram usadas como bases para estimar os
custos completos de sistema instalados. Tubulagdes, valvulas, e trabalho elétrico foram estimados
em 30% dos custos de equipamentos do sistema. O local de trabalho foi estimado em 10% dos
custos dos materiais, engenharia foi estimada em 15% dos custos de equipamentos e o contrato
O&P foi estimado em 15% dos custos de equipamento. Uma contingéncia de 20% dos custos

totais foi entdo adicionada.

Tabela 14 — Célculo geral do capital de custo

Item Custo (US $)
Reator P
Tubulag¢des, valvulas, eletricidade (30%) 0,3P
Local de trabalho (10%) 0,1P
Subtotal 1,4P=Q
Contrato O&P (15%) 0,15Q
Subtotal 1,15Q=R
Engenharia (15%) 0,15R
Subtotal 1,15R=S
Contingéncia (20%) 0,2S
Capital total 1,2S

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).

Valores de O&P referem-se a empreitada para encargos de 'overhead' e 'profit' (sobrecarga
e lucro). 'Overhead' ¢ considerado o custo relacionado com a capacidade do contratante para
executar trabalhos de construcdo, tais como seguros, escritorios, trabalho e transportes, etc.
'Profit' ¢ o dinheiro que o contratante recebe de execucao do trabalho. A amortizacdo do capital
de custo (4) ¢ dada pela Equagdo 24, sendo r a taxa de amortizacdo ao ano (7%) e n, o tempo de

amortizacao (30 anos).
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12-5-r

1+

A=

Para os calculos de operacao e manutencdo (O&M) foram levados em consideracao os
custos de reposicao de pecas, de trabalho, analiticos, quimicos e elétricos. No calculo do custo
para o tratamento de corante PTA com o reator anular foi utilizado a constante de velocidade no
ponto otimizado com k igual a 0,0181 min™!. O tempo de residéncia calculado com a Equagdo 15
¢ igual a 127,2 minutos. A densidade de energia utilizado no anular foi de 60 Watt L' e a
capacidade total de tratamento conforme a Equagao 20 ¢ igual a 127215 L, sendo a energia total

consumida pelas lampadas calculada de acordo com a Equagdo 21, igual a 6361 kW.

A O&M consiste na fiscalizagdo do sistema e manutengdo, como medidores de pressdo,
controle de painel, vazamentos entre outros. Para o custo de trabalho para sistema UV foi
assumida uma frequéncia de 3 horas/semana. Sendo o tempo requerido para O&M de 18
horas/ano e considerando que a O&M ¢ devido a troca de lampadas a cada 3000 horas de
funcionamento. Admitindo-se a taxa de trabalho US $80/hora. Considerando que o ano tem 52
semanas a frequéncia de trabalho horas/ano para UV ¢ igual a 156. A frequéncia geral para a
O&M da planta de tratamento de efluente ¢ de 312 hora/ano. Assim, o total de horas trabalhadas
no ano ¢ 156 + 18 + 312= 486 horas/ano. Entdo, o custo do trabalho anual é $80/hora x 486
horas/ano = $38.880/ano.

O custo analitico ¢ baseado na frequéncia de trabalho para UV, referindo-se a analise das
amostras e o custo dos produtos quimicos para analise. Para esse custo foi considerado uma taxa

de $200/hora. Assim, o custo analitico ¢ igual 156 horas/ano x $200/hora = $31.200.

O custo elétrico foi baseado na energia consumida pelo sistema, o qual foi calculada com
a Equacdo 21. O custo da eletricidade foi calculado a uma taxa de $0,08/kWh, tendo um custo

elétrico igual a $4.457.601,21 por ano.

O custo de reposicao de pegas foi assumido como 45% do valor do custo elétrico anual,

assim custo de reposicdo é $4.457.601,21 /ano x 0,45 = $2.005.920,54.

Para o custo quimico foi levado em consideracao o consumo de perdxido de hidrogénio

custando a 100% $1,2/kg e o sulfato ferroso heptahidratado custando $0,38/kg. Os reagentes
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foram utilizados nas concentragdes otimizadas para o reator anular de 184 mg L' para peroxido
de hidrogénio e 11 mg L' para ions ferrosos (20% da massa do sulfato ferroso heptahidratado).
Multiplicado as concentragdes dos reagentes pelo volume tratado anualmente foi obtido consumo
de peroxido de hidrogénio igual a 96500 kg/ano e um consumo de 27738 kg/ano para sulfato
ferroso heptahidratado. Assim foi obtido um custo quimico anual de $124.146,72/ano. Assim o
custo total para O&M (trabalho + analitico + elétrico + reposi¢cdo de pecas + quimico) € igual a

$6.657.748,47/ano.

Para o célculo geral de capital de custo foi utilizado a Tabela 14, sendo P o custo total de

fabricagdo do reator ($1.614.399,07), dando um capital total igual a $3.586.871,85.

O célculo de amortizacdo do capital de custo foi feito com a Equacdo 24, sendo igual a
$289.053,10/ano. Assim o custo total de operagdo anual € custo total para O&M mais a
amortizagdo igual a $6.946.801,58. Dessa maneira o custo do tratamento de efluente ¢ dado pela
razao do custo total de operagdo anual e o volume de efluente tratado por ano, sendo igual a US$

13,22 /m’.

Na Figura 27 pode ser observado o custo para o reator anular, sendo visto que o maior
custo ¢ o de eletricidade, isso ocorre devido a grande quantidade de lampadas necessarias para o

processo, o qual influencia também para o aumento de reposicao de pecas.
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Figura 27 — Custos de operagdo para o reator anular

Custo quimico $124.146,72

Reposicao de pecas $2.005.920,54

Custo elétrico $4.457.601,21

Custo analitico $31.200,00

Custo do trabalho $38.880,00

Amortizacio do capital de custo (A) $289.053,10

Total do custo de O&M (USD/ano) $6.657.748,47

Total do custo de operacdo anual (USD/ano) $ 6.946.801,58

Fonte: Elaborada pelo autor (2016).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, explorou-se um pouco sobre uma nova tecnologia que vem cada vez mais
ganhando espago na area de tratamento de efluentes: os Processos Oxidativos Avangados — POA.
Uma das reacdes neste campo de estudo ¢ a reacdo de Fenton em qual dedicamos boa parte do
projeto, além da sua variagdo, o processo foto-Fenton. Tais métodos tem se mostrado excelentes
alternativas para degradacdo de compostos organicos, sejam farmacos, polimeros ou acidos
efluentes da industria petroquimica. As técnicas POA testadas neste projeto foram: fotdlise (UV),
UV/peroxido, Fenton (H202/Fe) e foto-Fenton (UV/H202/Fe) em um reator fotoquimico anular
com capacidade para 1,5L e o efluente sintético a ser tratado foi o 4cido tereftalico, a 20 mg.L !,
onde obteve-se 91,4% de degradacao do acido tereftalico com 30 minutos na condi¢dao foto-
Fenton, sob incidéncia de luz UV e com concentragdes de [H202] e [Fe*'] de 5,4mM e 0,189
mM, respectivamente.

A partir dos testes realizados em laboratdrio, pode-se reproduzir o tratamento do acido
tereftalico, o qual ¢ uma matéria-prima do PET, um 4cido organico com certo grau de
periculosidade ao meio ambiente por ser um desregulador enddcrino, capaz de afetar a vida de
plantas, animais, e at¢ mesmo seres humanos. A partir das andlises dos dados no software
Statistica, constatou-se que a quantidade de ions ferro influi diretamente em uma boa
percentagem de degradagdo do contaminante, sendo mais importante at¢ mesmo do que a fonte
de radicais hidroxila utilizada nos experimentos, o peréxido de hidrogénio, e que as amostras que
passaram por mais tempo de reagdo foram, de uma forma geral, as que apresentaram os melhores
resultados em cada condigao.

Utilizou-se do modelo cinético de pseudoprimeira ordem para adequar os dados obtidos
no experimento otimizado e foi possivel, ajustar o modelo da conversdo de Carbono Organico
Total pelo tempo com correlagio R? = 0,9749, obtendo-se uma constante cinética (k = 0,0181
min™!). Este valor ficou préximo aos resultados reportados na literatura para 0 mesmo composto.

Realizou-se uma breve analise da estimativa de custos do processo 6timo para avaliar o
investimento necessario para aplicagdo industrial, onde chegou-se a $13,22 por cada metro
cubico de efluente tratado, onde percebeu-se que cerca de 64% deste valor foi referente ao custo

de energia elétrica.
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Considerando o exposto aqui, sdo sugestdes para trabalhos futuros: avaliacdo da
toxicidade do efluente tratado nas condigcdes experimentais otimizadas na germinagdo de
sementes; comparagao das técnicas aplicadas aqui com outros processos oxidativos avangados,
com o processo foto-Fenton heterogéneo e a fotocatalise heterogénea; reproducao dos testes em
um efluente real de uma induastria de PTA; e reproducdo dos testes em um efluente contendo

PET.
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APENDICE A - VALORES OBSERVADOS NOS ENSAIOS DO PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL E OS VALORES PREDITOS PELA TECNICA FENTON

Ensaios H:0: (mM) Fe** (mM) t(min) Observado Predito Residuo

1 1,8 0,063 10 1,40 4,35 -2,95
2 5.4 0,063 10 4,30 1,14 3,16
3 1,8 0,189 10 30,00 26,84 3,16
4 5.4 0,189 10 34,38 37,34 -2,95
5 1,8 0,063 90 15,63 12,47 3,16
6 5.4 0,063 90 12,70 15,65 -2,95
7 1,8 0,189 90 46,10 49,05 -2,95
8 5.4 0,189 90 69,10 65,94 3,16
9 3,6 0,126 50 26,40 26,60 -0,20
10 3,6 0,126 50 27,10 26,60 0,50
11 3,6 0,126 50 25,50 26,60 -1,10




APENDICE B - VALORES OBSERVADOS NOS ENSAIOS DO PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL E OS VALORES PREDITOS PELA TECNICA FOTO-FENTON

Ensaios H20: (mM) Fe?* (mM) t(min) Observado Predito Residuo

1 1,8 0,063 10 32,08 31,88 0,20
2 5.4 0,063 10 41,86 38,64 3,22
3 1,8 0,189 10 48,62 45,41 3,22
4 5.4 0,189 10 59,74 59,54 0,20
5 1,8 0,063 90 74,24 71,02 3,22
6 5.4 0,063 90 70,28 70,08 0,20
7 1,8 0,189 90 81,99 81,79 0,20
8 5.4 0,189 90 91,45 88,23 3,22
9 3,6 0,126 50 56,90 60,82  -3,92




