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3.
Metodologia

3.1.
Caracteristicas da Amostra

O estudo de oxidacao da amonia foi realizado usando-se solucéo sintética de
100mg/L de NH3 obtida a partir de uma solucdo de NH,OH, PA, 33%.

3.2.
Determinacao de concentragcdo da amonia

A cinética de reacdo de oxidacdo da aménia com &cido de Caro foi
acompanhada através da determinagdo da concentracdo de aménia ao longo do
tempo.

A anélise de amonia foi baseada no método fotométrico do fenolato segundo
0 “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”

As analises foram realizadas usando o kit especifico marca Merck. Os dois
maiores fatores que influenciaram na selecdo do método de analise de aménia
foram faixa de concentracdo de amonia desejada e a presenca de interferentes.

Preliminarmente, foi levantada uma curva padrdo onde a intensidade da cor
na amostra é equivalente a concentracdo de amonia presente.

Em solucdo alcalina, em valores de pH acima de 12,5, onde predomina a
amonia livre, € adicionada uma solucdo de hipoclorito de sédio como fonte de
cloro, ocorrendo a formagdo da cloramina que na presenca de solucdo fendlica
(timol) gera um derivado azul indofenol, cuja cor é medida a 640 nm, como pode
ser observada nas reagfes (3.1) e (3.2). Este procedimento é analogo aos EPA
350.1, APHA 4500-NH3 D e I1SO 7150/1.

NHs(g) + NaCIO > NH, Cl + NaOH .......(3.1)........... pH=125

NH,CIl + CsHgOH + NazFE(CN)sNOZHzo + NazCeHs07.2H,0 = Azul de
Indofenol. ................... (3.2)
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Segundo o APWA este método pode ser usado na determinagdo de amonia
livre em aguas subterraneas, agua do mar, agua potavel, aguas residuarias e aguas

de aquarios.

3.3.
Preparac&o do Acido de Caro

O preparo do &cido de Caro foi baseado no método estabelecido pela
INTEROX (1981), no qual se recomenda a adicdo controlada de H,O,, em
decorréncia da natureza isotérmica da reacdo, e controle da temperatura que nao
deve exceder os 20 °C, através da utilizacdo de um banho com gelo, conforme a
figura 11

Hzoz(aQ) + HySO4 & HySO5 + HoO v, (33)

O acido de Caro preparado no laboratorio para esta dissertacdo teve a razao
molar (3:1). As propor¢des e as concentracGes dos reagentes para a obtencdo da

solucéo de &cido de Caro sdo mostradas na Tabela 6 e 7

Tabela 6-Composicéo do equilibrio da mistura do Acido de Caro (Fonte: INTEROX
Report-1981)

Reagentes
% H,SO,:H,0, composi¢do % w/w
wiw Razdo Molar | H,SOs | H,SO, [H,0,
98 % H2S04 1:1 23 40 13
50 % H202 2:1 28 49 4
3:1 26 58 2

A seguinte tabela indica as quantidades requeridas de &cido sulfurico e

perdxido de hidrogénio para a producdo do &cido de Caro:
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Tabela 7-Quantidades requeridas para a producéo do Acido de Caro (Fonte: SOLVAY-
INTEROX)

H,S50, H>0, % H»SOs5 no
% g % g produto
98 100 70 16,2 29
98 100 60 18,9 28
94 100 70 15,5 27
98 100 50 22,7 25

Segundo os procedimentos da Solvay-Interox, o preparo da solucdo de
Acido de Caro segue as seguintes etapas:

1. Pesar separadamente as quantidades estequiométricas de H,SO, e H,0;
necessarias.

2. Preparar um banho de gelo para o esfriamento do acido de Caro durante a
producéo.

3. Esfriar inicialmente o H,SO,4 a 5 °C.

4. Agregar misturando lentamente o H,O,, a temperatura deve ficar abaixo
dos 20 °C.

PREPARACAO DO ACIDO DE CARO

TERMOMETRO

ACITADOR
MAGNETICO

oooo

Figura 11-Preparacéo do Acido de Caro no laboratério (Bellido, 2003)
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3.3.1.

Diluicdo do acido de Caro

Como os volumes das amostras usados nos experimentos ou mesmo as
concentracbes da substancia a ser degradada estdo na faixa de ppm, é

recomendavel adicionar a solucdo de Acido de Caro na sua forma diluida. A

Interox (1981) sugere usar a dilui¢es apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8-Dilui¢do do Acido de Caro ao 10 %(Fonte: INTEROX Report)

Concentracdo do Acido de | Agua requerida % H,SOs
Caro (9) diluido
%H,SOs5 na
G solug. producéo
116,2 29,0 220,8 10
118,9 28,5 214,0 10
1155 27,0 195,5 10
1227 25,0 184,1 10

No processo de diluicdo de &cido de Caro a temperatura ndo deve exceder 0s
30 °C, para evitar a sua decomposi¢do. No caso de ocorrer uma elevacdo da

temperatura da solucdo acima deste valor, sugere-se o seu resfriamento (figura 12)

AGITADOR
MAGNETICO

DILUICAO DO ACIDO DE CARO

TERMOMETRO

VR,

O+—GELO
= [~

oooo

Figura 12-Diluicdo do Acido de Caro no laboratério (Bellido, 2003)
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3.4.
Procedimento experimental para degradacédo da amodnia

Inicialmente foram realizados ensaios preliminares para avaliar a cinética de
reacdo em relacéo a dosagem de Acido de Caro, tempo de reacdo, presenca ou nio
de catalisadores. Os resultados obtidos foram usados para a definicdo de um

planejamento fatorial de experimentos.

O procedimento experimental seguiu as seguintes etapas:

1. Adicionou-se 500 mL de uma solucdo de aménia num béquer de 600 mL.

2. Adicionou-se o volume calculado de &cido de Caro .

3. Para os testes na presenca de catalisador, adicionou-se solucédo de sulfato

de cobre (I1) na concentracéo de 1 mg Cu®*/L.

4. Ajustou-se o0 pH com solucdo de NaOH de alta concentrado (8,5 Molar),
com a finalidade de ndo incrementar aumento de volume da solugéo. O pH era
medido usando-se um pHmetro modelo W3B da marca BEL Engineering.

5. A solucdo foi agitadasomente nas medidas de pH, usando-se uma placa
agitadora da marca Corning.

6. A cinética da reacdo de degradagdo de amodnia foi acompanhada em
tempos pré-estabelecidos, retirando imediatamente aliquotas para a determinacéao
da concentracdo de amonia, na finalidade de evitar o uso dos diversos tipos de
antioxidantes que produziram interferéncias nas analises.

7. Nas aliquotas retiradas se fez diluicdo, Isto porque a concentracdo de
medicgéo na leitura do fotdmetro, tem que estar dentro da faixa que mostra a tabela
22 do apéndice 7.1.

Neste trabalho se fez uso de um fator de dissolucdo de 50 (volume total/
volume aliquota), pegando 10 mL de aliquota nas amostras adicionandouse em
um baldo de 500 ml e completando com &gua destilada.

8. As aliquotas diluidas eram tratadas imediatamente pelos reagentes do Kit
segundo o método de determinacdo da amdnia selecionado, sendo a intensidade da

cor gerada medida em um fotdmetro modelo Spectroquant nova 60, marca Merck.
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9. Nas aliquotas também foi medidas a quantidade de perdxido de
hidrogénio (originado da dissociacdo do acido de Caro) na residual, pelo método
colorimétrico, fazendo uso de umas folinhas indicadoras que mudam de cor,
indicando a quantidade residual de perdxido de hidrogénio retirada na aliquota da
amostra.

Um fluxograma contendo as etapas acima descritas é apresentado na Figura
13.

Adicionar 500 mL Adicionar catalisador
solug@o amdnia. cu®. Ajustar pH com
NaOH.

A 4

Solucdo aménia 100 Dar um tempo determinado
mg/L. de degradacéo.

Béquer 600 mL.

A 4

A 4

A 4

Fazer medigéo final
Adicionar &cido de de concentragdo de
Caro. amonia.

Figura 13-Fluxograma das etapas envolvidas no estudo da degradacéo de amdnia com

Acido de Caro. (Fonte: elaborac&o propria)

Observagao: nos testes preliminares, que foram feitos a temperatura de 40
°C, a amostra do efluente sintético de aménia foi esquentada em tela de asbestos
dum aquecedor marca Fisatom, modelo 52, numero 31057, controlando

manualmente a temperatura mediante o uso de um termémetro de mercurio.

3.5.
Planejamento de experimentos

Foi usado um planejamento experimental para avaliar a degradacdo da

amonia por oxidacdo com &cido de Caro. Para isso, usou-se um planejamento
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fatorial estatistico 2", onde 2 representa o nimero de niveis (inferior e superior), e
n o numero de variaveis independentes.

De acordo com o0s ensaios preliminares escolheu-se trés variaveis,
resultando o arranjo em 8 experimentos mais trés replicatas no ponto central.

As varidveis independentes selecionadas nos ensaios preliminares e que
mostraram algum efeito foram: [Cu?*] em mg/L, pH e relacdo molar H,SOs/NH;
(sabendo-se que a relacdo molar estequiométrica H,SOs:NH3 € igual a 4,0). A
temperatura foi feita a temperatura ambiente.

Foi selecionada como variavel resposta a velocidade inicial de degradacao.
Também foram calculadas a porcentagem de remocédo da amonia, entretanto, nos
calculos do planejamento estatistico foi utilizado a velocidade inicial de reacdo.
As velocidades iniciais e as percentagens de remocdo de amonia foram calculadas

segundo as equac0es a seguir:

[NH3]i _[NHs]ao'

%Rem = 100 0 e (3.4)
[NH.],
NH.] —[NH
Vel.i:[ J [_ 3]301 ............................... (3.5)
30 min
Onde:

%Rem = Porcentagem de remog¢édo da aménia.
Vel.; = Velocidade inicial de degradacdo de aménia, mg/L.min
[NHs]; = Concentracéo inicial de amonia, mg/L.

[NHs]so- = Concentracdo de ambnia em 30 min, mg/L.

Os testes foram feitos em condic¢des ndo estagiadas, as velocidades iniciais
da reacdo foram determinadas nos primeiros 30 minutos de reacédo

A avaliacdo estatistica foi realizada usando-se o Software Statistica 7.0 onde
se faz uso de valores das varidveis na sua forma codificada, definida como -1 para
seu valor menor, e +1 para seu valor maior .

A Tabela 9 mostra as variaveis que foram estudadas, e seus niveis inferiores

e superiores.
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Tabela 9-Niveis das variaveis independentes

NIVEIS
VARIAVEIS
Inferior (-1) [médio (0) |Superior (+1)
[Cu®] (mg/L) 0 0,5 1
pH 8,0 8,5 9,0
H,SOs: NH3 3,2:1 6,4:1 9,6:1

Os valores para o catalisador Cu®* foram escolhidos porque quantidades
maiores de 1 mg/L ocasionam uma rapida decomposi¢do do acido de Caro (Ball
D., e Edwards J., 1957) e (Thompson, R., 1980), e porque valores maiores nao
podem ser permitidos para descarte nos efluentes, de acordo com a resolugédo
CONAMA N° 357(2005),. Para fins de comparagdo, avaliou-se também a
condi¢do da ndo adicdo do catalisador sendo esta a razdo do limite inferior desta
variavel ser igual a zero.

O limite superior do pH foi definido pelos testes preliminares e
considerando que a resolugdo CONAMA N° 357(2005) ndo permite descarte para
valores maiores do que pH=9. Além disso, nesse pH, a amonia pode ser oxidada
(Chiang-Hai Kuo et al., 1997) mais rapidamente. O limite inferior de 8, foi
considerado porque ainda se tem a presenca de amonia livre que poderad ser
oxidado. Também, nessa faixa tem-se a presenca do anion oxidante peroxo-mono-
sulfato HSOs (Borges, 2001).

Os valores de H,SOs/NH; foram definidos de acordo com os melhores
resultados encontrados nos testes preliminares.

A matriz experimental do Planejamento Fatorial 2° = 8 experimentos com
mais trés valores centrais é apresentada na tabela 3.5 e na forma codificada na
tabela 10.
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Testes | Cu* (mg/L) pH H,SOs:NH;3; | veloc. Reacdo | % remocao
1 0,0 8,0 3,2:1
2 1,0 8,0 3,2:1
3 0,0 9,0 3,2:1
4 1,0 9,0 3,2:1
5 0,0 8,0 9,6:1
6 1,0 8,0 9,6:1
7 0,0 9,0 9,6:1
8 1,0 9,0 9,6:1
9 0,5 8,5 6,4:1
10 0,5 8,5 6,4:1
11 0,5 8,5 6,4:1

A tabela 11 é a matriz codificada das variaveis em estudo, tém-se trés

colunas de variaveis independentes em valores inferiores e superiores (-1, +1), as

seguintes duas colunas (quarta e quinta) iguais que na tabela 10, mostram as

variaveis respostas, e que serdo apresentadas na discussdo dos resultados do

Planejamento Fatorial.

Tabela 11-Matriz codificada do planejamento fatorial estatistico

Testes X1 X X3 veloc. Reagdo % remocao
1(0) -1 -1 -1
2(x2) 1 -1 -1
3 (X2) -1 1 -1
4 (X1X2) 1 1 -1
5 (X3) -1 -1 1
6 (X1X3) 1 -1 1
7 (X2X3) -1 1 1
8 (X1X2X3) 1 1 1
9 (Pto. Central) 0 0 0
10 (Pto. Central) 0 0 0
11 (Pto. Central) 0 0 0
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Os ajustes do pH foram feitos com hidréxido de sédio concentrado (8,5 M)
para valores alcalinos, mas para valores acidos foram feitos com a adicéo de acido
cloridrico também concentrado.

A adicdo do &cido de Caro foi feita na sua forma diluida de 10 % de

concentragéo.
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