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Resumo

Galdino, Ana Carolina Pattacini; Teixeira, Luiz Alberto Cesar

(Orientador). Remocdo de Acidos Humicos de Aguas com Fins de

Potabilidade Utilizando o Reagente de Fenton Como Pré-Oxidante em

Processos de Tratamento de Agua. Rio de Janeiro, 2016. 94 p.

Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de

Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

A &gua potavel é essencial para uma boa qualidade de vida e saude da
populacdo. Nos mananciais, a agua naturalmente encontrada possui matéria
organica e microorganismos, alguns até mesmo patogénicos, sendo necessario o
seu tratamento em estacdes de tratamento de dgua (ETAS). O cloro é o principal
reagente atualmente utilizado como pré-oxidante da matéria orgéanica em ETAS,
gerando compostos organo-halogenados de caracteristicas cancerigenas. Neste
trabalho foi realizado um estudo do reagente de Fenton como pré-oxidante com o
fim de degradar os &cidos humicos (AH), que sdo 0s principais constituintes da
matéria organica naturalmente encontrada em aguas de mananciais, sem a geragao
dos compostos organo-halogenados. Para isto, foram realizados experimentos de
acordo com um planejamento fatorial 2% que investigou a influéncia de trés
variaveis na degradacdo de AH: pH, dosagem de peroxido de hidrogénio e razao
molar [H.02]:[Fe**]. Os resultados obtidos a partir destes experimentos
mostraram que todas as variaveis influenciaram na degradacdo do AH, de forma
que o aumento tanto da dosagem de peroxido de hidrogénio quanto da razédo
molar [H20,]:[Fe?*] gera o aumento na degradacdo de AH. Com relacdo ao pH, o
aumento desta variavel gerou uma ligeira queda na degradacdo de AH. Assim, a
partir de todos os experimentos verificou-se que aquele de melhor resultado
apresenta as seguintes condicdes operacionais: dosagem de perdxido de
hidrogénio=42,98 mg/L, [H20:]:[Fe**]=3:1, pH=7. Nestas condicles
operacionais, apds 5 minutos de reacdo, a reducdo de AH foi de 95,66%, a
reducdo de COT de 24,94% e a velocidade inicial de degradacdo de AH de 9,38

mg/L.min.

Palavras-chave

Reagente de Fenton; Processos Oxidativos Avancados; Acido Humico;

Trihalometano.
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Abstract

Galdino, Ana Carolina Pattacini; Teixeira, Luiz Alberto Cesar (Advisor).
Removal of Humic Acids from Waters with Purpose Potability Using
Fenton Reagent as Pré-Oxidant in Water Treatment Processes. Rio de
Janeiro, 2016. 94 p. MSc. Dissertation — Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

Drinking water is essential to a good quality of life and health of the
populations. In the surface, the water found naturally contains organic matter and
microorganisms, some even pathogenic, requiring their removal in water
treatment plants (WTPs). Chlorine is the main reagent currently used as pre-
oxidant of the organic matter in WTPs, generating chlorinated organic compounds
of carcinogenic characteristics. In this project a study of the Fenton reagent as pre-
oxidant has been conducted in order to degrade the humic acids (HA), which are
the main constituents of the organic matter naturally found in water sources
without generating the chlorinated organics. For this, experiments have been
conducted according to a factorial design 2° which investigated the influence of
three variables in the HA degradation: pH; hydrogen peroxide dosage; and molar
ratio [H20,]:[Fe?*]. The results obtained from these experiments showed that all
variables influence the degradation of HA, so that the increase of the hydrogen
peroxide dosage as well as the molar ratio [H.0,]:[Fe?*] increase HA degradation.
With regard to the pH, the increase of this variable generates a slight drop in AH
degradation. Thus, from all experiments it has been verified that that the best
result were obtained in the following operating conditions: hydrogen peroxide
dosage = 42,98 mg/L, [H20:]:[Fe**] = 3:1, pH = 7. Under these operating
conditions, after 5 minutes of batch reaction, the reduction of HA was 95,66%, the
TOC reduction of 24,94% and the initial rate of HA degradation of 9,38

mg/L.min.

Keywords

Fenton Reagent; Advanced Oxidation Processes; Humic Acid;

Trihalometane.
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A vida de um individuo sé faz sentido se ajuda a
tornar a vida das demais criaturas mais
nobre e mais bela.

Albert Einstein
(1879-1955)
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1. Introducéo

A 4gua potavel é fundamental para que a populacdo tenha uma boa
qualidade de vida e salde. Para que uma &gua seja considerada potavel, no Brasil,
ela deve atender os padrdes de potabilidade estabelecidos pela Portaria n° 2914
(2011) do Ministério da Saude.

A &gua naturalmente encontrada em mananciais possui matéria organica e
microorganismos, alguns patogénicos. A matéria organica € originada de restos de
vegetais e animais mortos, sendo arrastada até 0s mananciais através do
escoamento superficial apds chuvas. Na matéria organica estéo incluidos o &cido
hamico (AH), o acido fulvico (AF) e a humina, sendo o primeiro encontrado em
maior quantidade. Além disso, efluentes domésticos e industriais langados
diretamente sobre os corpos hidricos também contribuem para um aumento da

quantidade de matéria organica presente nos mananciais.

Assim, de modo a fornecer agua prépria para consumo humano a
populacdo, é necessario o tratamento destas dguas de mananciais em estacOes de
tratamento de agua (ETASs). O desinfetante mais utilizado na etapa de desinfecgéo
é o cloro e, alem disso, ele também ¢ utilizado em algumas ETASs na etapa de pré-
oxidacdo. O cloro é um poderoso agente quimico que destr6i ou inativa 0s
microorganismos, porém, quando ele reage com a matéria organica natural, forma
subprodutos organo-halogenados, dentre eles o trihalometano (THM). Tal
composto tem alto poder carcinogénico e mutagénico, sendo prejudicial a saude

humana.

A fim de minimizar a presenca de compostos prejudiciais a satde humana
e produzir &guas que atendam ao padrdo de potabilidade estabelecido pela Portaria
n° 2914, é necessario 0 estudo de agentes pré-oxidantes que ndo possibilitem a

formacdo de trihalometanos.

Um pré-oxidante alternativo é o reagente de Fenton, que ndo foi ainda

amplamente estudado como possivel oxidante de acidos himicos.
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2. Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo realizar um estudo do reagente de
Fenton com o fim de degradar &cidos humicos, ja que estes sdo precursores de

trihalometanos (THMs), evitando a sua rea¢édo com o cloro.
Como objetivos especificos, tem-se:

- Estabelecer condigdes operacionais a fim de se obter um tempo
total de reacdo inferior a 5 minutos. Este tempo foi estabelecido
para que 0o mesmo tempo de pré-oxidacdo tipicamente atingido
pelo cloro seja atendido pelo reagente de Fenton, tornando este
processo competitivo com o processo atual de tratamento de agua,
que utiliza cloro como pré-oxidante;

- Estabelecer condi¢fes operacionais a fim de minimizar custos,
utilizando a menor quantidade de reagentes possivel;

- Estabelecer condigdes operacionais a fim de maximizar a

eficiéncia.
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3. Revisao de Literatura

3.1 Aguas Naturais

A &gua estd presente no planeta Terra em trés reservatdrios: hidrosfera,
atmosfera e litosfera. Tais reservatorios trocam constantemente matéria e energia
entre si, de forma a manter uma troca equilibrada entre os meios fisico e biol6gico
[23].

Tal processo ocorre durante o ciclo hidrolégico. Neste ciclo, a agua
presente na hidrosfera e na litosfera sofre evaporacgdo, sendo transportada para a
atmosfera. Através da chuva ou neve, tal 4gua evaporada precipita e, em parte,
infiltra nos solos, renovando as aguas subterraneas e lencdis freaticos.
Novamente, a agua presente nos sistemas aquaticos superficiais sofre evaporacgéo,
retornando a atmosfera. Além disso, a agua presente nas folhas de vegetais é

devolvida a atmosfera através da transpiragéo de tais folhas [23].

Aproximadamente 75% da superficie terrestre é ocupada por agua, sendo
que o Brasil possui uma das maiores reservas de dgua doce do mundo. A agua
pode ser encontrada na forma de agua doce (gelo polar, geleiras, aguas
subterraneas, lagos, rios, umidade do solo e umidade atmosférica) e dgua salina

(oceanos, mares interiores e lagos salgados) [24, 26].

Conforme apresentado na Tabela 1, contabilizando toda a agua presente no
planeta Terra, temos que 97,4% dela esta presente na forma de agua salina e 2,6%
como agua doce. Destes 2,6% de agua doce, apenas 0,3% esta disponivel ao
homem como &guas de rios e lagos (0,01%) e subterraneas. Os 2,3% restantes de
agua doce estdo como geleiras e aguas de subsolo a uma profundidade maior do
que 800 metros [24].
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Tabela 1 — Distribuicdo mundial de 4gua. Fonte: Lenzi et al (2009)

Agua doce
Gelo polar e geleiras 28.200 2,04
Aguas subterraneas 4.450 0,61
Lagos 125 0,009
2,6%
Umidade do solo 69 0,005
Umidade atmosférica 13,5 0,001
Rios 1,5 0,0001
Agua salgada
Oceanos 1.348.000 97,3
0,
Lagos, mares 105 0,008 97.4%
interiores salgados

PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1412647/CA

3.1.1 Qualidade da agua

A &gua possui diversas espécies quimicas em solucdo que podem ser
poluentes ou ndo. Assim, a agua presente nos mananciais naturais possui gases e
sais dissolvidos e materiais em suspensdo como argila, hiumus, matéria organica,
vegetais e animais. Mesmo tendo todos esses componentes, se a &gua cumpre as

suas funcdes e usos, ela ndo é considerada poluida [24].

As substancias presentes nos mananciais se originam de diversas fontes,
como efluentes domésticos e industriais e os escoamentos superficial urbano e
agricola. Estas fontes dependem do tipo de uso e ocupagdo do solo, possuindo
caracteristicas proprias com relacdo aos poluentes transportados aos mananciais
[23, 25].
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Os diferentes microorganismos presentes nos meios aquaticos conferem
caracteristicas bioldgicas as aguas e podem causar a transmissao de doencas e a
transformag&o de matéria organica do ciclo biogeoquimico [26].

A Cetesb, 6rgdo de controle ambiental do estado de So Paulo, definiu os
parametros fisicos, quimicos e microbiolégicos indicativos da qualidade das

aguas.

As aguas naturais ndo sao puras, ja que elas entram em contato com o solo
e a atmosfera. Assim, elas contém substancias dissolvidas e materiais particulados
em suspensao com origem tanto do solo quanto do ar, sendo classificados como
[24]:

Substancias dissolvidas — sais, minerais, CoOmpostos organicos e gases;

Substéncias no estado coloidal — bactérias, virus, matéria organica de

origem vegetal ou animal, silica, argila e 6xidos;

Materiais particulados em suspensdo — algas, protozoarios, silte, areia,

argila, certos residuos industriais e domésticos.

Segundo a Resolucdo CONAMA n° 357/2005, as aguas doces Ssdo

classificadas de acordo com os usos pretendidos, conforme segue abaixo:

| — Classe Especial — aguas destinadas:
ao abastecimento domésticos sem prévia ou com simples desinfec¢ao;
a preservacao do equilibrio natural das comunidades aquaticas.
Il — Classe 1 — &guas destinadas:
ao abastecimento domésticos apos tratamento simplificado;
a protecdo das comunidades aquaticas;
a recreacdo de contato primario (natacéo, esqui aquatico e mergulho);
a irrigacdo de hortalicas que séo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvem rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao de pelicula;
a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a
alimentacéo humana.
I11 — Classe 2 — aguas destinadas:

ao abastecimento doméstico, apds tratamento convencional;
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a protecdo de comunidades aquaticas;
a recreacao de contato primario (esqui aquético, natacdo e mergulho).
airrigacao de hortalicas e plantas frutiferas;
a criacdo natural e/ou intensiva (aquicultura) de espécies destinadas a
alimentagdo humana.

IV — Classe 3 — aguas destinadas:
ao abastecimento doméstico, apos tratamento convencional;
airrigacao de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras;
dessedentacao de animais.

V — Classe 4 — 4guas destinadas:
a navegacao;
a harmonia paisagistica;

ao0s usos menos exigentes.

A tecnologia a ser adotada no tratamento de agua é escolhida em fungéo

das caracteristicas fisicas e quimicas das aguas [26].
As caracteristicas fisicas sdo [24, 26]:

Temperatura — estéd relacionada com a velocidade das reacGes quimicas
que ocorrem, com a solubilidade das substancias e com o metabolismo dos

organismos presentes na agua.

Turbidez — indica a possivel presenca de argila, silite, substancias
organicas ou inorganicas finamente divididas, algas e plancton, indicando a

possibilidade de entupimento de tubulacgdes e filtros.

Cor — é decorrente da presenca de matéria organica originada pela
decomposicdo de plantas e animais (substancia himica) ou da contaminacdo com

corantes de origem industrial.

Condutividade Elétrica — indica a capacidade, pela agua natural, de
transmitir corrente elétrica devido a presenca de substéncias dissolvidas que se

dissociam em cétions e anions. Ela é proporcional a concentracdo idnica.
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As caracteristicas quimicas das aguas séo [24, 26]:

pH — influencia no grau de solubilidade e toxicidade de diversas
substancias. E de grande importancia nas etapas de coagulacio e desinfecco.
Aguas com valores baixos de pH s3o corrosivas a certos metais e paredes de

concreto, e aguas com valores elevados de pH formam incrustagdes.

Alcalinidade — indica a capacidade de neutralizar acidos e minimizar

variacdes de pH.

Absorbancia UV em 254 nm — determina a quantidade de matéria organica

natural, rica em constituintes aromaticos, em aguas.

Carbono Orgénico Total (COT) — indica a concentracdo de substancias

organicas, inclusive as humicas.

3.2 Matéria Orgéanica Natural

O material organico presente no solo penetra em tal por até 60 cm de
profundidade, passando entdo por um processo de decomposicdo, ocorrendo

transformacdes fisicas, quimicas e bioldgicas conforme descritas a seguir [2, 6]:

Transformacao fisica — realizada por acaros, calémbolas e minhocas, por
exemplo, ocorrendo o trituramento da matéria organica e a sua incorporacao ao

solo.

Transformacao quimica — se inicia apds a morte dos tecidos, ocorrendo o

ataque microbioldgico sobre agucares, hemiceluloses, amido e pectinas.

Transformacao bioldgica — digestdo realizada por microorganismos como

fungos, por exemplo, gerando compostos sollveis e/ou misciveis em agua.

A matéria organica natural (MON) é uma mistura complexa de compostos
organicos, sendo que estes interagem com poluentes tanto organicos quanto
inorganicos. Isso faz com que a MON seja capaz de diminuir a toxicidade de tais

poluentes na agua [19].
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A MON pode ser classificada conforme a Tabela 2:

Tabela 2 - Classificagdo de MON, adaptado de Rocha e Rosa (2003).

Termos Definicdes

Substincias de cor escura, alto peso

SH /material
molecular, estrutura complexa e

himico/ ) .
. indefinida. Resultantes da
hammas - : L
decomposigio de vegetais e animais.
Substincias presentes no solo, com
.- bamo peso melecular. composicio e
Substincias P POSIE

e e estrutura defimda, como aminodcidos.

nio himicas - .. .
carboidratos, ceras, lipideos. resinas,
acidos graxos, etc.

Quando presente em grande quantidade em &guas de mananciais para
futuro fornecimento a populacdo, a MON gera cor elevada a tal agua, aléem de

odor e sabor [6].

Durante os processos de tratamento de agua, quando a MON entra em
contato com agentes oxidantes e desinfetantes, pode gerar subprodutos como 0s
trihalometanos (THM) e os &cidos haloacéticos (AHA). Tais subprodutos tém
potencial cancerigeno e mutagénico, podendo causar danos a saude da populacao
[4, 6, 10, 16, 19].

A formacdo destes subprodutos depende principalmente da concentracédo
de MON, porém a composicdo de tal MON e o método de tratamento de agua

também influenciam na formacéo desses [10, 19].

No Brasil, a Portaria n® 2914 de 2011 do Ministério da Saude estabelece

que o valor maximo permitido de triahlometanos em agua potavel é de 0,1mg/L.

Assim, novos métodos de tratamento de agua tém sido propostos a fim de
evitar a formacao de tais subprodutos. Dentre estes novos métodos, temos 0 uso
de oxidantes e desinfetantes alternativos. Processos de tratamento de agua fisico-
quimicos geram alteracfes nas composigdes estruturais e quimicas da MON,
modificando a reatividade desta com oxidantes e desinfectantes como o cloro, por

exemplo, e evitando a formacé&o de subprodutos indesejados [10, 19].
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3.2.1 Substancias Himicas

Substancias himicas, que representam a fracdo hidrofébica da MON, sdo
uma mistura heterogénea e complexa de moléculas polidispersas e de elevada
massa molecular, tendo um alto teor de grupos funcionais contendo oxigénio,

como carboxilas, hidroxilas fenolicas e carbonilas [1, 2, 5, 19].

As SH estdo presentes tanto nos solos quanto nas aguas, estando em alta
concentra¢do no ambiente aquético [6]. Nos solos elas representam de 0 a 10% do
material. Nas &guas, as SH sdo expressas como carbono organico dissolvido,
representando de 1/3 a 1/2 do total presente em aguas naturais [10]. As SH,
principalmente AH, representam a maior fragdo do carbono organico dissolvido

presente em aguas superficiais e subterraneas [15].

Tais substancias séo originadas da oxidacdo e posterior polimerizacdo da

matéria organica [1].
As SH podem ser separadas de acordo com trés classificagdes:
Acidos Fulvicos (AF) — fracdo soldvel em meio alcalino e &cido.

Acidos Hamicos (AH) - fracdo solivel em meio alcalino e insolivel em

meio &cido (pH<2). Coloracao escura.
Huminas — fracdo insoltvel em pH alcalino ou acido. Coloracao escura.

As diferencas entre tais subdivisbes sdo devido as variacbes na

composicdo quimica, grau de hidrofobicidade, acidez e associa¢fes de moléculas

[2].

As SH possuem um importante papel na natureza, ja que como possuem
uma coloracdo escura, nos solos e sedimentos, auxiliam na retencdo de calor e
estimulam entdo a germinacdo de sementes e o desenvolvimento de raizes,
fornecendo nutriente para o crescimento de plantas. Além disso, quando
combinadas com argila, geram agregados que favorecem a aeracdo do solo e

evitam o escoamento de agua, atuando contra a erosdo. 1sso se da devido ao fato
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de que tais agregados possuem uma alta capacidade de retencdo de &gua.
Abrangendo o meio aquético, as SH estimulam o crescimento de fitoplanctons e
participam de reacGes fotoquimicas em aguas superficiais. Outra importancia das
SH na natureza é o fato de que os seus diferentes grupos funcionais presentes
fazem com que elas possuam um comportamento polieletrolitico, atuando como
agentes complexantes de diferentes ions metalicos. Outra caracteristica gerada por
tal comportamento é o fato de que as SH adsorvem diversos poluentes inorganicos
e organicos, como pesticidas por exemplo, fazendo com que a concentracdo destes
diminua no ambiente [1, 2, 5, 7].

SH sdo formadas a partir de reacGes quimicas, fotoquimicas e
microbioldgicas que ocorrem durante a decomposicéo e transformacédo de residuos
vegetais e animais e microorganismos presentes no meio ambiente. Lignina e seus
produtos de transformacéo, polissacarideos, melaninas, cutina, proteinas, lipideos,
acidos nucleicos e particulas finas de carvdo sdo alguns dos componentes que

participam deste processo [2, 5, 10].

As SH sdo compostas por uma cadeia longa, o que torna dificil a sua

degradacéo a partir de tratamentos convencionais [3].

A cor presente em aguas naturais se da em grande parte, devido a
presenca de SH. Quando presentes na agua distribuida para consumo humano
conferem cor escura e sabor a ela. Além disso, podem formar subprodutos durante
a pré-oxidacdo e desinfeccdo e complexar-se com metais e micropoluentes
organicos. Tais subprodutos, se originados pela reacdo com cloro, sdo compostos
organicos clorados potencialmente cancerigenos, os chamados Trihalometanos
(THM) [7, 12, 14].

Segundo Kim et al [10], em um estudo anterior foi observado que o
potencial de formacdo de produtos de desinfeccdo a partir de SH ¢é
significativamente alto quando comparado aquele a partir de substancias nédo-

hamicas devido a sua estrutura moléculas [10].

O tamanho, massa molecular, composicdo elementar e estrutura de uma

SH dependem da origem e idade do material [11].
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Comparando &cidos fulvicos e humicos, 0s primeiros possuem uma massa
molecular menor do que os acidos humicos. Além disso, SH originadas do solo
sdo maiores do que aquelas de origem aquatica [11].

Outra comparacdo que pode ser feita entre as diferentes fracGes de SH é
com relagdo a composigdo. AH contém mais H, C, N e S e menos O do que AF. Ja
as huminas sdo similares ao AH, porém se ligam fortemente a metais e argilas, o
que as torna insoliveis. Além disso, os AF possuem uma maior quantidade de

grupos funcionais de natureza &cida, na maioria das vezes carboxilas [2, 11].

A Tabela 3 apresenta a um exemplo de composicdo elementar de SH

presentes em aguas naturais, mostrando a diferente composicao de AH e AF.

Tabela 3 - Composicao elementar de SH presentes em aguas naturais. Fonte - Rocha et
al. (2009).

Elemento AF AH
C 55.03 5499
H 5,24 4 84
O 36.08 33,64
5 2 1,51
N 1.42 2.24

3.2.1.1 Estrutura Quimica de Substancias Humicas

A estrutura de SH é objeto de estudo ha diversos anos, com inicio no

comego do século XX.

Cada pesquisador que propds estruturas quimicas de SH, propds com
grupos funcionais similares e com a presenca de componentes alifaticos e

aromaticos [2].

Estudos anteriores indicam que a estrutura de tais substancias consiste de
um esqueleto de unidades alquilas e aromaticas interligadas por grupos funcionais
contendo oxigénio e nitrogénio, sendo a maior parte destes acido carboxilico,

hidroxilas fendlicas e alcodlicas, cetona e quinona [11, 14].
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A Figura 1 apresenta a estrutura mais recente para AH, proposta por
Schulten e Schntzer (1993). Nela, o oxigénio estd em grupos carboxilicos,
fendlicos, hidroxilicos, ésteres e éteres, enquanto que o nitrogénio esta presente

como estruturas heterociclicas e como nitrilas [2].

ﬂ i N O -0 o HO 0 D‘
! O L %
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O
v : {CH3bg=5
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Figura 1— Estrutura de AH, de férmula quimica CsosHs28090Ns, proposta por SCHULTEN e
SCHNTZER (1993). Fonte: Souza et al. (2014).
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A Figura 2 apresenta a estrutura mais recente para AF, proposta por Elkins
e Nelson (2002). Nesta estrutura, os principais grupos funcionais presentes séo 0s
grupos carboxilicos e dicarboxilicos alifaticos e aromaticos, hidroxilas fendlicas e
alcoolicas, hidroxiacidos e &cido salicilico [2].

COOH

Figura 2 — Estrutura de AF proposta por ELKINS e NELSON (2002). Fonte: Souza et al.
(2014).

A composicdo elementar das SH varia de acordo com o ecossistema no
qual tais substancias forem encontradas. Os elementos presentes na composicao
das SH sdo oxigénio, carbono, nitrogénio, enxofre e fésforo, sendo que aqueles

que estdo presentes em uma maior porcentagem sao o carbono e o oxigénio [2].

As diferencas entre as estruturas de AH e AF consistem no fato de que AF
sdo mais alifaticos e menos aromaticos do que os AH, além de conterem uma
maior presenca de &cidos carboxilicos e de grupos cetona e fendlicos. Essas
diferencas fazem com que os AF sejam soltveis em qualquer pH e que os AH se
tornem insollveis em meio com baixo pH, devido a protonacdo de seus grupos
carboxilados. Esses dois comportamentos fazem com que as SH funcionem como
surfactantes, ja que podem se ligar tanto com materiais hidrofébicos quanto
hidrofilicos [11].

3.3 Tratamento Convencional de Agua

Agua com caracteristicas de potavel in natura dificilmente é encontrada
nos mananciais, sendo necessarios tratamentos para torna-la apta para consumo
humano [24].
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As chamadas Estagdes de Tratamento de Agua (ETAs) devem captar aguas
de mananciais que respeitem os limites de qualidade da agua estabelecidos pelos
6rgdos competentes. Tais estagdes tém como objetivo produzir 4&gua com fins de
consumo humano, limpida e de sabor agradavel, sem substancias nocivas e
organismos patogénicos, adequada a lavagem de roupas e utensilios, ndo agressiva
a equipamentos e ndo incrustantes. As ETAs devem produzir agua livre de
microorganismos patogénicos, matéria organica, solidos suspensos e coloidais e
qualquer substancia que possa ser prejudicial a saude. Assim, a agua produzida
pelas ETAs deve respeitar a qualidade estabelecida pelo padrdo de potabilidade
[24].

O tratamento convencional de agua in natura possui as etapas de pré-
cloracdo, coagulacéo, floculacdo, decantacéo, filtracdo, desinfeccdo e correcdo de
pH, conforme pode-se observar na Figura 3 abaixo [24, 26]:

| Tratamento da agua ' j
1
Classe especial e Classe | | Classe |l e Classe Il
[ S ]
[ Desinfecgao ] | - Pré-oxidagao _||
l‘ i . | ’ de ol
Adigéo de cloro 1 | Adicao |e cloro®
’— Correcéo do pH !_ Correcdo do pH l
Adigao de Ca(OH); ou ‘ Adigao de Ca(OH); ou -
r HoS04" | H2504 J
‘ Floculagéo
| | Adicao de A12(804}3
‘ L
; Decantagao
\ —_— _r___—
‘ Filtracéo —l
| —
{ Desinfecgdo |I
‘ Adicao de Cloro” f
T
| S — —
[ [ Corregao do pH ]
| lﬁ!i;‘éo de Ca(OH)z ou H2S04" |
T
-

I N

Agua tratada l

Figura 3 — Fluxograma de etapas de uma estacdo de tratamento convencional de agua.
Fonte: Lenzi et al (2009)
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3.3.1. Pré-cloracéao

Consiste na aplicacdo de uma dose de cloro liquido ou de hipoclorito de
sodio, compostos que sdo adicionados a agua para combater a proliferagdo de
bactérias e algas e oxidar matéria organica e alguns componentes inorganicos

como ferro e manganés presentes em aguas subterraneas [24, 26].

Porém, quando o cloro reage com os acidos himicos (AH) presentes na
matéria organica, pode ocorrer a formacdo de subprodutos prejudiciais a satde, 0s
chamados trihalometanos (THMs). Por isso, atualmente busca-se substituir a etapa
de cloracdo por pré-oxidacdo com substancia ndo clorada. Posteriormente, sera

explicada a reagédo de formacao dos THMs [26].

3.3.2. Coagulacéo

Consiste na etapa em que ocorre a desestabilizacdo da suspensdo de
particulas solidas diminutas (< 1 micron) presentes na agua, a fim de possibilitar a
aglutinacdo das mesmas e formar agregados/floculados passiveis de serem

separados na etapa de decantacao [26].

A coagulacdo tem como principal objetivo a remocédo de turbidez, cor e

matéria organica coloidal [26].

Esta etapa depende tanto das caracteristicas da &gua assim como das

impurezas presentes nela [26].

Os principais agentes coagulantes utilizados sdo os sais de aluminio e
ferro, ja que estes sdo eficazes na neutralizacdo da cargas negativas superficiais e
assim, na desestabilizacdo da suspensdo de uma grande quantidade de particulas
que tornam as aguas impuras, incluindo as sustancias organicas dissolvidas e as
coloidais [26].
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3.3.3. Floculagéo

Consiste na formacdo de flocos os quais promovem a reunido de particulas
que foram desestabilizadas na etapa anterior de coagulagdo, pela hidrdlise do
cation coagulante e precipitacdo do seu hidréxido (em forma de flocos) [24, 26].

Resulta da mistura do agente coagulante a &gua, e ocorre em tanques
denominados floculadores. Estes podem ser hidraulicos ou mecéanicos. Nos
floculadores hidraulicos, a mistura ocorre com a propria energia da agua,

enquanto nos floculadores mecénicos, com o auxilio de pés que rotacionam [24].

O processo de floculagdo inicia com uma agitagdo intensa que vai
diminuindo de intensidade com o decorrer do tempo até ficar bem lenta. Tal
agitacdo e necessaria para facilitar o choque entre as particulas e formar coagulos
maiores [24, 26].

3.3.4. Decantacéao

Consiste na separacdo das particulas solidas da dgua. Neste processo, as
particulas mais densas que a agua tendem a sedimentar para o fundo dos
decantadores, que sdo tangues com o fundo inclinado, para um ou mais pontos de
descarga de lodo. Nos decantadores, a agua permanece com a auséncia de forcas
de turbuléncia, permanecendo praticamente em repouso e tendo apenas um
movimento tranqlilo (laminar) de entrada e saida. A auséncia de turbuléncia é
necessaria para facilitar a sedimentacdo dos flocos, contendo as particulas até o
fundo do tanque. A etapa de decantacdo possibilita a clarificacdo da agua que esta

em tratamento [24, 26].
3.3.5. Filtracao

Consiste na remoc¢do de impurezas solidas suspensas da dgua atraves da
passagem desta por um meio poroso (filtro). Neste processo sdo removidas as
particulas ndo-sedimentadas, ou seja, particulas que ndo foram removidas no
processo anterior de decantagdo. Além disso, ocorre também a reducdo de
bactérias presentes na agua. Trata-se da etapa de maior contribuicdo na producdo

de 4gua que atenda aos padrbes de potabilidade [24, 26].
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O filtro utilizado nesta etapa de tratamento possui deferentes camadas de
meios porosos, sendo que o mais utilizado atualmente é uma combinagéo de areia,
carvdo mineral (antracito) e seixos, dispostos em um tanque de acordo com a
ordem citada acima. O fluxo de agua no filtro pode ser descendente ou ascendente
(filtro russo ou clarificador de contato), além de poder ter baixa ou alta velocidade
de passagem. Na filtracdo descendente, as impurezas ficam retidas ao longo do
meio poroso [24, 26].

A Tabela 4 abaixo mostra a classificacdo do filtro em funcdo da altura do

meio filtrante e da velocidade de filtracao:

Tabela 4 — Classifica¢des de filtros. Fonte: Lenzi et al (2009)

Rapidos Areia Ascendente Por presséo
120 — 360 m®/m?/dia Altura =60 — 75 cm
Antracito Descendente Por gravidade

Altura =60 -75 cm

Mistos:
Antracito + areia
(@) altura=50-60cm
(b) altura=15-20cm

Mistos: areia, antracito, Fluxo misto
Seixos
Lentos Areia Descendente Por gravidade
17 — 14 m¥m?/dia Altura = 60 — 100 cm Ascendente

As particulas presentes na dgua no inicio do processo de filtragdo possuem
um didmetro de 10° mm a 1 mm e podem ser eletronegativas, eletropositivas,
neutras e polimeros adicionados ou formados na etapa de coagulacdo. Todas estas
particulas devem resistir a forca do fluxo da agua e permanecer retidas entre 0s
grdos do meio filtrante. Apos algum tempo de funcionamento, ocorre o acimulo
de particulas retidas no meio poroso, sendo necessaria uma lavagem de filtro.
Nesta lavagem, a dgua € inserida no sentido contrario aquele de funcionamento do
filtro, sendo geralmente no sentido ascensional e com velocidade alta, de modo a

possibilitar a liberacdo das impurezas retidas nos poros [24, 26].
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3.3.6. Desinfeccéao

Consiste na etapa em que ocorre a destruicdo de microorganismos como
bactérias, fungos, virus e algas, por exemplo, que ainda estdo presentes na dgua
mesmo apads as etapas de coagulagdo/floculacdo, decantacdo e filtracdo. As etapas
citadas anteriormente eliminam de 98 a 99% dos microorganismos presentes na
agua, ja que eles estdo associados ao material particulado e as micelas coloidais
retidas nestas etapas [24, 26].

Na desinfeccdo sdo utilizados desinfetantes, produtos quimicos que
destroem 0s microorganismos patogénicos através de processos quimicos. Os
desinfetantes mais utilizados sdo cloro e seus derivados, 0zonio, radiacéo
ultravioleta e iodo e seus derivados, sendo este ultimo mais utilizado no campo e
para pequenas quantidade de agua. No Brasil, o desinfetante mais utilizado é o

cloro, ja que ele apresenta 0s seguintes pros [24]:

- E de facil obtencdo nos estados gasoso, liquido e s6lido (hipoclorito de

sodio e célcio);
- Apresenta baixo custo e facilidade de manuseio;
- Possui boa solubilidade na agua;

- E um residual de facil determinac&o e que garante a desinfeccdo através

de toda a rede de distribuicdo de agua;

- Destr6i a maioria dos microorganismos patogénicos, sendo altamente

eficiente;
- Remove cor, ferro e manganés;
- Reduz sabor e odor presentes na agua.

Um desinfetante age como um agente oxidante, provocando a oxidacédo

(eliminagdo ou morte) do microorganismo, conforme a reacao 1 abaixo [24]:

desinfetante + e” (microorganismo) — desinfetante + microorganismo oxidado (1)
(agente oxidante) (patdgeno vivo) (reduzido) (patdgeno morto)
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Além do cloro molecular, os derivados de cloro que também sdo utilizados
na desinfeccdo da &gua sdo: hipoclorito de sodio, hipoclorito de céalcio e didxido
de cloro [24].

O ozbnio também é um agente desinfetante utilizado neste processo,
porém, no Brasil, ele ndo é adotado nas ETAs. Trata-se de um desinfetante
altamente oxidante, mais eficiente do que o cloro para eliminar esporos, cistos de
ameba e poliovirus, além de eliminar coliformes. Deve ser produzido na propria

estacdo de tratamento devido & sua instabilidade [24].

O conjunto de reacdes 2 e 3 que ocorrem para oxidar 0 microorganismo é
[24]:

O3 (dissolvido) <> Oz (dissolvido) + O (oxigénio nascente) (2)

O (oxigénio nascente) + 2H"aq) + 2e” (gérmen) <> H2Oq) + gérmen oxidado  (3)
(ou morto)
Além disso, a desinfeccdo também pode ser feita atraves de agentes

fisicos, como radiacédo ultravioleta (UV), radiagdo gama e radiacdo solar [26].
3.3.7. Fluoretacéo

Consiste na etapa em que ha a adicdo de flior na agua em tratamento. Tal

adicao tem como finalidade a prevencdo do surgimento de cérie [24].

Porém, a adicdo de fllor na agua exige controle, j& que, quando em
excesso, o flior pode causar o surgimento de manchas brancas nos dentes, alem
de tornad-los quebradicos. Ao se adicionar flior na agua, deve-se levar em
consideracdo que as aguas naturais podem conté-lo, a fim de que, com a adicéo, o
limite maximo de concentracdo desse elemento nas aguas estabelecido pelos

6rgaos competentes ndo seja ultrapassado [24].
3.3.8. Correcao de pH

Consiste na etapa de adigdo de hidréxido de so6dio ou cal na &gua. Tal

correcdo de pH é feita para prevenir a corrosdo das tubulagdes [24].
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3.4 Trihalometanos

Trihalometanos (THM) sé&o compostos de carbono simples que tiveram
estes substituidos por halogénios. Sua formula geral € CHX3, onde X representa
cloro, bromo, iodo e combinagdes dos mesmos [26, 27].

Os THMs sdo subprodutos gerados durante o processo de tratamento da
agua para potabilidade, a partir da reacdo entre a matéria organica naturalmente
presente na agua, como os acidos humicos e fulvicos, e o oxidante cloro. As
matérias organicas naturais encontradas em maiores concentragdes sdo os acidos
hamicos e fulvicos, porém, outros precursores também podem estar presentes nas

aguas naturais [4, 27].

Fatores como tempo de contato, temperatura, pH do meio, caracteristicas e
concentracdo de matéria organica natural (MON), dosagem de cloro, concentragédo
de brometo e cloro livre residual (cloro na forma de &cido hipocloroso e ion
hipoclorito) influenciam diretamente na reacdo de formacdo de THMs. Além
disso, de acordo com Croue et al (2000), quanto mais hidrofobico e mais acido for

0 precursor, maior € o potencial de formacdo do THM [4, 19, 26, 27].

O cloro, quando em contato com a agua, forma o &cido hipocloroso
(HOCI) e, posteriormente, o ion hipoclorito (OCI’), a partir da rapida dissociacao

do HOCI, conforme apresentado nas reacfes 4 a 7.
Clyg + H20—> HOCl + CI + HY  (4)
Ca(OCl)2 + 2H,0 —> 2HOCI + Ca?* + 20H" (5)
NaOClgy + H,O — HOCI + Na* + OH"  (6)
HOCI «> OCI + H* )

Quando o acido hipocloroso ou o ion hipoclorito reagem com a matéria
orgénica natural, podem formar os subprodutos indesejados THM. Tal reacdo do
cloro com a MON ocorre na etapa de pré-oxidacéao, a primeira etapa do tratamento
de &guas para potabilidade. Nesta reacdo, o &cido hipocloroso ou o ion hipoclorito

reagem com a matéria organica natural, especificamente com o grupo que contém
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radical cetona ou aldeido. Assim, ocorre uma halogenagédo desses grupos e forma

o trihalometano cetona, conforme a reagéo 8 abaixo [26]:

RCH3 + 3HOCT RCCl2 + 3H.O (8)

Posteriormente, o trihalometano cetona reage com o ion hidréxido,
dissocia-se e 0 grupo CCls reage com a agua formando o trihalometano CHCls,
conforme a reagéo 9 abaixo [26]:

()" 9)

As reacOes de formacdo de subprodutos podem ocorrer na pré-oxidacao,
na desinfeccdo e ao longo da rede de distribuicdo, ja que o cloro é adicionado
também ao fim do tratamento a fim de evitar que qualquer microorganismo
contamine a agua no seu trajeto de distribuicdo. Os THM representam mais de

85% dos subprodutos gerados com a adi¢cdo do cloro a dgua natural [26, 27].

Os principais compostos de THMs formados neste processo sdo
cloroférmio (CHCI3), bromodiclorometano (CHBrCI,), clorodibromometano
(CHBr2Cl) e bromoférmio (CHBrs), que possuem as estruturas quimicas

apresentadas na Figura 4 a seguir [26]:
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Triclorometano (CHCls) Bromodiclorometano (CHBrCl,)
3 E:
H o _ H - ——1n
|
x 3
Dibromociorometano (CHBr.Cl) Tnbromometano (CHBr,)

Figura 4 — Estruturas quimicas dos principais trihalometanos. Fonte: Agrizzi (2011)

Dentre estes quatro compostos, o triclorometano € o subproduto mais

comumente encontrado na agua potavel [26].

Segundo diversos estudos, o consumo de &gua que tenha a presenca de
THMs aumenta a incidéncia de cancer, sendo os mais comuns: bexiga, colon e
reto. Além disso, os trihalometanos estdo relacionados a abortos espontaneos,
partos prematuros, anomalias e defeitos congénitos. O bromodiclorometano, por
exemplo, apresenta atividade genotoxica, gerando aberracdes nos cromossomos
de células [26, 27].

Analisamos a toxicidade dos quatro principais compostos de THM, ja
citados anteriormente, temos a seguinte ordem de toxicidade: cloroférmio >

bromodiclorometano > dibromoclorometano > bromoférmio [26].

Devido a toxicidade dos THM, diversos paises estabeleceram limites
méaximos permitidos de THM presentes na agua para consumo humano. Na

Tabela 5 estdo apresentados os limites estabelecidos em diversos paises [26, 27].
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Tabela 5 — Limites para trihalometano. Fonte — Adaptado de Agrizzi. (2011).

EUA 80ug/L
Canada 100ug/L
Alemanha 25ug/L
Holanda 75ug/L
Franca 10ug/L
Brasil 0,1mg/L
Japéao 100ug/L
Austrélia 250ug/L

Além disso, a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) sugere os limites

maximos permitidos para os quatro principais THMs, conforme a Tabela 6 [27].

Tabela 6 — Limites para os principais THMs de acordo com a OMS. Fonte: Adaptado de

De Lima. (2014)

Bromodiclorometano 60
Dibromoclorometano 100
Bromoférmio 100
Cloroférmio 300
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3.4.1 Meios de Reduzir o Potencial de Formacéao de Trihalometano

O potencial de formacdo dos trihalometanos é um fator que deve ter

especial atencdo para possibilitar a reducdo significativa na concentragdo de

THMs presentes na dgua para consumo humano. Assim, é necessaria a redugdo de

tal potencial.

A reducdo da quantidade de THMs presente pode ser feita a partir dos

seguintes meios [21, 26]:

Controle de qualidade do manancial que fornecera a 4gua bruta, a
fim de diminuir a concentracdo de matéria organica natural
(MON), ion Br- e algas;

Remocdo dos precursores através de tratamentos como a
coagulacéo, por exemplo;

Pré-oxidacdo dos precursores através da utilizacdo de oxidantes
alternativos (dioxido de cloro, ozbnio, permanganato de potéassio,
perdxido de hidrogénio, etc.);

Tratamento para a remoc¢do de THMs, como carvao ativado
granular, carvao em po, filtracgho em membranas arraste com ar,
por exemplo;

Reduzir a dose de cloro aplicada no tratamento.

No caso da utilizacdo de oxidantes alternativos, tal desinfetante deve [21]:

Ser facilmente gerado e de uso generalizado;

Ser um 6timo biocida;

Ter um residual de facil medicéo;

Produzir menos ou nenhum subproduto indesejado;

Ter um baixo custo;
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3.5 Pré-Oxidantes que Podem Degradar Acido Humico

A utilizagdo de oxidantes alternativos na etapa de pré-oxidacdo, a fim de
pré-oxidar a substancia himica, € um meio que tem recebido especial atencéo nas

Gltimas décadas.

Como oxidantes alternativos tem-se o0zbnio, didéxido de cloro,
permanganato de potassio, peréxido de hidrogénio e 0s processos oxidativos

avancados (POAS).

O oz6nio € um oxidante de grande eficiéncia utilizado em tratamento de
4gua. E um oxidante que precisa de um menor tempo de contato com o precursor
mas que tem o seu poder desinfetante feito pelo residual de oxigénio molecular,
que por sua vez é instavel e ndo encontrado na agua apos alguns minutos da
aplicagdo do o0zonio. Quando em contato com a agua, 0 0zonio se decompde
rapidamente através de mecanismos que geram o radical livre hidroxila (OHe),

altamente reativo [4, 14, 29].

O ozbnio degrada o acido humico através da quebra do anel aromatico
deste e sua posterior mineralizacédo total. O mecanismo de degradacdo do AH pelo
0z0Onio € o seguinte: primeiramente, através da ozonizacdo, o AH é hidroxilado
em meio aquoso e este é oxidado, rompendo ligacbes, principalmente o anel
aromatico. Apoés isso, ocorre a geracdo de diversos compostos volateis como
aromaticos, aldeidos, cetonas, alcoois, fendis, acidos e ésteres. Os compostos
volateis aromaticos, aldeidos, cetonas, alcodis e fenois sdo entdo oxidados,
gerando acidos e ésteres que sdo posteriormente totalmente mineralizados a CO;
[14, 29].

Além disso, 0 0zbnio pode ser combinado com o peréxido de hidrogénio,
no processo chamado peroxdnio. Este € um POA que gera uma maior quantidade

de radical livre hidroxila (¢OH) em relacdo a organizacao [4].

O permanganato de potassio também é um oxidante que, quando utilizado
na etapa de pré-oxidacdo, reduz a formagéo dos subprodutos indesejados (THMs).
Ao ser adicionado em meio aquoso, 0 permanganato de potassio se dissocia,

formando K* e MnQO4™, conforme apresentado na reacdo 10 [26].
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KMnO4 < K+ MnO4 (20)

Por sua vez, o ion permanganato apresenta diferentes comportamentos em

funcdo do pH, conforme apresentado nas reactes 11 a 13 [26].
pH 4cido — MnOs + 4H* + 3e” &> MnO; + 2H.0 E°=1,68V (12)
MnO; + 8H* + 5e" <> Mn%* + 4H,0 E°=1,51V (12)
pH basico — MnO4™ + 2H,0 + 3" <> MnO; + 40H" E°=0,60V  (13)

Outro oxidante alternativo utilizado no tratamento de dgua é o diéxido de
cloro (ClO2), que funciona como um oxidante seletivo, j& que ele é reduzido a
clorito (ClOy), e altamente reativo. Tal reacdo € apresentada abaixo, na reagdo 14
[30].

ClO; + & — CIO, E®=0,95V (14)

Alem disso, o didxido de cloro ndo sofre a influéncia do pH do meio, mas
forma alguns subprodutos organohalogenados (exceto trihalometanos), clorito e
clorato. Outro ponto negativo do dioxido de cloro é que ele deve ser gerado na
propria estacdo de tratamento de agua. A geracdo do didxido de cloro pode se dar

através de dois meios [30, 31]:

- Através da mistura de solucbes de clorito de sdédio com o gas

cloro, conforme a reacdo 15 abaixo.
2 NaClO; + Clyg) — 2 ClOz(g) + 2NaCl (15)

Mas neste processo, como ha a utilizacdo de gas cloro, este pode levar a

formacdo de trihalometanos.

- Através da mistura de solugcbes de acido sulfurico com peroxido

de hidrogénio e clorato de sédio.

Neste processo ndo ha a geracdo de trihalometanos, devido a auséncia do

gas cloro.
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Outros importantes pré-oxidantes que sdo capazes de degradar &cidos
hdmicos sdo 0s processos oxidativos avancados (POAS). Tais processos ndo
realizam a transferéncia de fase dos poluentes a serem retirados da agua, mas sim
os oxidam empregando diferentes combinacGes de precursores. No tdpicos a
seguir seréo explicados os processos oxidativos avangados [22, 28].

3.6 Processos Oxidativos Avancados

Sédo processos formados por reacBes de degradacdo que envolvem espécies
transitérias oxidantes, em sua grande maioria radicais livre hidroxila (eOH),
transformando a grande maioria dos contaminantes organicos em dioxido de
carbono (COz), agua (H20) e anions inorganicos ou transformando-os em
produtos menos complexos e mais oxidados do que seus precursores. Os radicais
hidroxila sdo gerados em uma quantidade suficiente para degradar toda a MON
presente, utilizando inclusive diferentes combinagdes de precursores (H20., Os,
UV, ultra-som, sais de ferro e etc). Alem disso, os POAs podem degradar até
mesmo matéria organica recalcitrante em compostos biodegradaveis ou
mineralizando-a completamente. Os POAs também podem ser combinados com
outros processos, como 0s bioldgicos e os fisico-quimicos, potencializando a
eficiéncia global do tratamento. Quando utilizados de forma isolada, os POAs sédo
efetivos na degradacdo de substancias de aguas pouco contaminadas. Quando o
efluente possui um maior grau de contaminacdo, é necessaria a combinacdo do

POA com outros processos biolégicos e/ou fisico-quimicos [3, 8, 25, 28].

O radical livre hidroxila (¢OH), gerado nos POAs, possui um elevado
potencial de oxidacdo (E° = 2,8 V), é altamente reativo e possui uma reduzida
seletividade. Além disso, tal potencial é superior aqueles do cloro, do dioxido de

cloro e do o0zénio, conforme apresentado na Tabela 7.
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Tabela 7 — Oxidantes e seus potenciais de oxidagdo. Fonte: Dezotti (2008)

«OH 2,80

O (*D) 2,42

O3 2,07

H>O» 1,77
Radical Peridroxido 1,70
fon permanganato 1,67
Diéxido de cloro 1,50
Cloro 1,36

02 1,23

As reacdes entre o radical livre hidroxila (¢OH) e os contaminantes
organicos possuem constantes de reagdo com valores elevados (na ordem de 10° a
10° M1.s), sendo de 1 milho a 1 bilhdo de vezes mais rapidas do que as reacdes

envolvendo oxidantes quimicos convencionais [25].

Trés sdo 0s mecanismos possiveis de degradacdo da matéria organica pelo
radical livre hidroxila (¢OH) [28]:

- A matéria organica reage com o radical livre hidroxila (eOH),
perdendo um H* de suas ligacbes C-H e gerando o radical
oxidado Re ;

- Ocorre a transferéncia de elétrons, transformando os radicais livre
hidroxila (¢OH) em hidroxidos (OHY);

- O radical livre hidroxila (¢OH) participa de reacGes de adigcéo a

sistemas insaturados da matéria organica, formando radicais
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organicos. Estes podem reagir novamente com eOH ou outros

compostos.

Os POAs podem ser classificados como heterogéneos (possuem
catalisadores sélidos) ou homogéneos (ndo possuem catalisadores s6lidos) e com
ou sem irradiagdo [22, 25, 28].

Tais processos sdo vantajosos para o tratamento de efluentes com baixa
concentracdo de matéria organica, em torno de centenas de mg/L, com
contaminantes ndo-biodegradaveis e que seja de dificil tratamento pelos métodos
convencionais [28].

Devido as grandes vantagens dos POAs, diversos tém sido os estudos de
tratamento de variados tipos de efluentes e seus contaminantes, conforme segue
na Tabela 8 a seguir. No entanto, em uso industrial, somente sdo utilizados o0s

processos Fenton, a foto-oxidacdo com UV e a combinacao peroxido / 0zénio.
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Tabela 8 — Efluentes e compostos tratados com processos oxidativos avangados. Fonte:

Araujo (2008)
ﬁuantas!cumpuﬂui Tratamento com POA Referéncia
Acido Fenton Pirkanniem &f &l
efilenodiaminotetracetico (2007)
[EDTA)
Agua de producdo da Folecatalise helerogénea™;0» Bessa af al (2001)
peiralec

HBenzeno, tolueno 2 xileno
(BTX) e efluente
contaminada com

TiOZUV, H04/UV, foto-Fenton

Tiburbus ef &t [2005)

gasolina
Chorume H; 02, Fenlon e foto-Fanton Pachaco e Peralta-
Lamora (2004
Clorofendis H:z0, QLN e foto-Fenton Eenitez et af (2000)
Corantes azo LTI, O5, OV, OANITION, Hsing ef al. (2IMIT)
Fenton & HzOxUY Lima (19938])
Araujo ot al. (2007}
Meto (2004)
Efluente farmacéutico Fenton Martinez ef af. (2003}

fato-Fanton solar

Efluente papeleirg Fenton e foto-Fenton Torradez ef &/, (2003)
Efluente téxtil O HaO/UN and TiO LMW Alaton ef sl (2002)
Eter Metl terc-butil HzO U Cater ef al. {2000)
(MTBE})
Fendis 0y, OyiH=0n, Oy, HaOulUY, Esplugas et al. (2002)
O4/UNIH0s, Fenton & TiO=UW Cruz, 2000
Herbicidas Dy/H=0a Chen ef al. (2007)
Mitrofendis HaChILW Goi e Trapido (2002)
Pesticidas Hz0-L, Ha O -solar, Fenton & Momani &f al. (2007)

Tetracilina (antibidtico)

Fota-Fanton solar

Bautiz & Pupo
Moguesra (2007)
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3.7 Reacao de Fenton

Trata-se de um processo que consiste na aplicagdo de ions de Fe?" e
peroxido de hidrogénio em meio &cido, tendo como um de seus produtos o radical
livre hidroxila (eOH). Este Gltimo é altamente reativo, com um potencial de
oxidagdo E° de 2,8V e uma reduzida seletividade, atuando como um agente
oxidante intermediario e tendo um baixo tempo de meia-vida, na ordem de
milissegundos. E um agente capaz de oxidar inimeras substancias organicas

presentes no meio reacional [7, 8, 9].

Outra importante caracteristica da reagdo de Fenton é a geracdo de ions
Fe3* e a sua posterior regeneracéo a Fe?*. Como estes dois ions sdo coagulantes, o
reagente de Fenton pode atuar tanto na oxidacdo quanto na coagulacdo de

substéncias durante processos de tratamento [7, 9 ,12].

Durante o processo de Fenton ndo hd a formacdo de subprodutos
halogenados, diferentemente do que ocorre na pré-oxidacédo tradicional que utiliza
0 cloro como agente oxidante. Além disso, ndo ha a utilizacdo de reagentes

toxicos nem a geracao de residuos [9, 15, 17].

O processo de Fenton consiste em um conjunto de reagdes ciclicas que
utilizam os ions Fe* e Fe*" como catalisadores, decompondo o peréxido de
hidrogénio e produzindo o radical livre hidroxila. Abaixo estdo apresentadas as

reacdes 16 a 23 que compdem tal sistema [13, 28]:

Fe** + H,0, — Fe®* + OH + *OH (em meio 4acido) k1= 76,5 L mol?s™ (16)

RH + «OH — Re + H,0 k2=107-10° L molis? (17)
Fe**+ «OH — Fe®*" + OH" k3 =3,2x10® Lmol!s™ (18)
H20; + «OH — H,0 + HO2+ k4= 3,3x107 L mol?s’ (19)
H,0, + RH — produtos (20)

Fe¥* + H0p — HOpe + Fe?* + H* k6= 0,01-0,02 L mol ! s (21)
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Fe3* + HO» — Fe?* + O, + H* k7 =1,2 x 108 L.mols™ (22)
Fe®* +Re—Fe?" +R* (23)

Na reacdo 16 tem-se a decomposicdo do peroxido de hidrogénio e a
geragdo do radical livre hidroxila. Assim que € formado, tal radical oxida a

matéria organica presente, conforme indicado na reagdo 17.

Paralelamente a estas duas reagGes ocorrem as reacfes 18 a 23, nas quais
estdo incluidas reagcdes de competicdo pelo radical livre hidroxila, representadas
pelas reacdes 18 e 19. Nestas duas Gltimas, tanto o fon Fe?* quanto o perdxido de
hidrogénio atuam como agentes sequestrantes do eOH. Assim, a partir destas
reacOes pode-se ver a importancia da dosagem adequada destes dois reagentes, de
forma a estes ndo consumirem o radical livre hidroxila nem diminuirem a

eficiéncia do processo de Fenton.

Ja na reacdo 20 tem-se a oxidacdo da matéria organica diretamente pelo
peréxido de hidrogénio, que possui um potencial de oxidacdo menor do que

aquele apresentado pelo ¢OH.

Nas reacOes seguintes, 21 e 22, tem-se a decomposicdo do perdxido de
hidrogénio pelo ion Fe3* e a regeneracédo do ion Fe?*, processo este que também é

apresentado na reacdo 23 pela acdo de radicais organicos intermediarios.

Segundo estudos feitos anteriormente, trés sdo os fatores que tém grande
influéncia sobre a eficacia da reacdo de Fenton: pH, concentracdo de perdéxido de
hidrogénio e concentracéo do ion Fe?*; sendo entdo essencial a otimizacéo de tais
fatores para o bom funcionamento do processo de Fenton. Porém, a faixa de
dosagem de pH de cada um destes reagentes varia de acordo com o tipo de

efluente a ser tratado [28].

Analisando-se o conjunto de reacdes apresentado anteriormente, pode-se
constatar que o excesso de fon Fe?* favorece a reagdo 18, consumindo o radical
livre hidroxila e parando a reagdo. J& quando o perdxido de hidrogénio estd em
excesso, favorece-se a reacdo 19, ocorrendo novamente o consumo do radical

livre hidroxila e produzindo o radical hidroperoxila, que possui um potencial de
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oxidagdo menor do que o primeiro e diminui, portanto, a eficiéncia da reagéo de

Fenton.

Com relagdo ao pH, estudos anteriores determinam de a faixa 6tima para o
bom funcionamento da reacdo de Fenton € de 3 a 4. Um dos fatos que
influenciaram esta escolha é que o potencial de oxidacéo do radical livre hidroxila
diminui com o aumento do pH, sendo E° = 2,8V em meio acido e E° = 1,95V em
meio béasico. Além disso, o peroxido de hidrogénio é instavel em meio alcalino,
podendo se decompor segundo a reacdo 24 e diminuir a eficiéncia da oxidacéo
[28].

H>0, + OH — H0 + % O, + «OH (24)

Além disso, estudos realizados anteriormente indicam que o tempo de
reacdo também é uma varidvel a ser avaliada. Usualmente, nos 10 primeiros

minutos da reacdo de Fenton ocorre uma reducédo de DQO significativa [28].
O processo de Fenton é realizado em quatro etapas [20, 28]:

- Ajuste de pH;

- Reacdo de oxidacdo, através da adicdo do fon Fe?* seguido do
perdxido de hidrogénio;

- Neutralizacao e coagulacéo, através de um novo ajuste de pH para
valores entre 6 e 9, ocorrendo a precipitacdo do hidroxido de
ferro;

- Precipitacdo do hidroxido de ferro e outros metais, podendo ser

removidos da solucéo.
Como vantagens da reacdo de Fenton tem-se:

- Custo relativamente baixo;

- Utilizacdo de sal de ferro, abundantemente disponivel;
- Auséncia de subprodutos halogenados;

- N&o gera residuos nem produtos toxicos;

- Né&o utiliza produtos toxicos como reagentes.
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4. Materiais e Métodos

Serdo apresentados neste capitulo os procedimentos experimentais e
materiais utilizados nos experimentos que foram realizados no Laboratério de
Tratamento de Agua e Efluentes Industriais do DEQM/PUC-Rio.

4.1 Aguade Estudo

A é4gua de estudo foi preparada a partir da dissolucdo de 0,01g de
acido hamico comercial Sigma-Aldrich em 15 mL de NaOH 0,05M. Apds
essa  dissolucdo, a solucdo de acido humico foi dissolvida em &gua
deionizada até completar o volume de 1L, obtendo-se uma concentracdo de
10mg/L de &cido himico. Posteriormente foram retiradas aliquotas de 250
mL desta solucdo, sendo completados os volumes até 500 mL com agua
deionizada, tendo entdo solu¢des com concentracdo final de 5 mg/L de acido
himico. Todas as experiéncias cinéticas foram realizadas em béquer de 600
mL, com agitador magnético, volume de agua de 500 mL e temperatura de 25
°C +/- 1 °C.

4.2 Determinacado de UVss0nm

Para cada agua de estudo e suas respectivas amostras submetidas as
experiéncias cinéticas com o processo de Fenton, foram realizadas as leituras de
absorbancia no ultra-violeta (UV) no comprimento de onda de 350 nm, em
triplicata. As amostras foram referentes aos tempos de reacdo de 30 segundos, 1
minuto, 2 minutos, 3 minutos, 4 minutos e 5 minutos de cada condicao
operacional. A metodologia utilizada para tais leituras seguiu aquela indicada pelo
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater [1], filtrando-se
as amostras, antes da analise, através de uma membrana com tamanho de poro de
0,45um. O aparelho utilizado foi o espectrofotometro UV/VIS modelo Cary ®100

UV-Vis, marca Varian com faixa de comprimento de onda de 190-90 nm.
4.3 Determinacdo de Carbono Orgéanico Total

Para cada amostra da agua de estudo submetida as experiéncias cinéticas
com o processo de Fenton durante 5 minutos, foi realizada a leitura do carbono

organico total (COT). Tais leituras foram realizadas no analisador de carbono
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modelo TOC-VCPN, da marca Shimadzu. Tal aparelho segue 0 método 680°C
combustion catalytic oxidation/NDIR, que obtém o COT a partir das quantidades

de carbono total (CT) e carbono inorgénico (Cl), ou seja:
COT=CT-ClI (25)
4.4  Determinacgéo de Ferro Residual

Para cada amostra da adgua de estudo submetida as experiéncias cinéticas
com o processo de Fenton com sua respectiva condi¢do operacional, ao final de 5
minutos foi realizada a leitura do ferro total residual. Tais leituras foram feitas no
aparelho analisador de ferro total dissolvido por absorcdo atémica modelo
contrAA 700 da marca AnalytikJena.

4.5 Determinacao de H,O, Residual

Para cada amostra da adgua de estudo submetida as experiéncias cinéticas
com o processo de Fenton com sua respectiva condicdo operacional, ao final de 5
minutos de reacédo foi realizada a leitura de peroxido de hidrogénio residual. Tais
leituras foram feitas no aparelho reflectometro modelo Reflectoquant RQFlex®
10-plus, da marca Merck, que possui o limite de leitura de concentracédo de 0 a 20
mg/L. Assim, foram utilizadas fitas reativas do kit de andlise, que eram
mergulhadas na solucdo de anélise e inseridas no reflectémetro para leitura. Tal
aparelho segue o método de reflectometria, em que a diferenca de intensidade
entre a intensidade emitida e a refletia permite a determinacdo quantitativa da

concentracdo do composto analisado, neste caso o perdxido de hidrogénio.
4.6 Quantificacdo de Acidos Himicos

A determinacdo da concentracdo de acidos humicos (AH) de cada
amostra tratada foi feita a partir da leitura da absorbancia no comprimento de
onda de 350 nm. Para cada condicdo operacional da reacdo de Fenton foram
retiradas aliquotas para analise nos tempos de 30 segundos, 1 minuto, 2

minutos, 3 minutos, 4 minutos e 5 minutos.

Para a obtencdo de um valor exato de tais concentragdes de AH, foi

montada uma curva de calibracdo. Para a montagem desta curva foram
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preparadas solucdes de AH nas concentracdes de 2,5 mg/L, 5 mg/L, 7,5 mg/L
e 10 mg/L. Apos isso, foram realizadas as leituras de absorbancia de tais
amostras, sempre em triplicata, e montado o gréfico da curva de calibracéo

com os valores médios de cada amostra.

Na Tabela 9 abaixo estdo os valores da curva de calibragdo e em

seguida € apresentada a Figura 5 com o gréafico de tal curva.

Tabela 9 — Valores de absorbancia para a curva de calibracdo

0 0
2,5 0,039

5 0,0705
7,5 0,1077
10 0,1447

0,16 -

y =0,0143x + 0,0008
R? =0,9992

0,14 -
0,12
0,1
40,08
<<
0,06
0,04
0,02

O T T T T T 1
0 2 4 6 10 12

[AH] (mg/L)

(o]

Figura 5 — Curva de calibracao de acidos humicos

Além disso, um modo de se ter uma estimativa da degradacdo do acido
hamico pela reacdo de Fenton é através da leitura de COT. Tal leitura fornece
uma estimativa da quantidade de matéria organica que foi mineralizada, 1sso
se da porque ele representa uma medida direta da existéncia de matéria

organica na amostra de agua, quantificando o carbono presente em tal.
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Assim, foram realizadas as leituras das amostras da agua de estudo sem
prévio tratamento e ap0s a reagcdo de Fenton em todas as suas condicOes

operacionais.
4.7 Medicao de pH

A medicdo do pH foi realizada utilizando o aparelho pHmetro
Metrohm-827, que segue o método potenciométrico. Tal aparelho era
periodicamente calibrado utilizando solu¢des tampéo de pH 4,0 e 7,0.

4.8 Planejamento Fatorial

Para uma analise dos efeitos de cada variavel manipulada durante as
diferentes condicdes operacionais da reagdo de Fenton, foi utilizado o
planejamento fatorial. O planejamento fatorial permite calcular se os efeitos
de cada variavel sdo significativos, independentes ou dependentes entre si,
indicando se ha interacdo entre elas. Para a analise estatistica foi utilizado o

software Statistica.

Para este trabalho foi escolhido trabalhar com 3 varidveis em 2 niveis
e triplicata no ponto central. Assim, o numero total de experimentos para este
planejamento fatorial foi de 11 experimentos, sendo 3 deles a triplicata do

ponto central.

As variaveis analisadas foram pH, dosagem inicial de perdxido de
hidrogénio e razdo molar entre peréxido de hidrogénio e ion ferro 2+. Estas
variaveis foram escolhidas apd6s o estudo de diversas referéncias

bibliograficas, que tinham como foco a reacdo de Fenton.

Nas tabelas a seguir sdo apresentados os niveis de cada variavel e as

condicdes operacionais de cada experimento.

A concentracdo de AH na agua sintética de estudo foi escolhida como
tendo 5 mg/L de modo a cobrir uma ampla faixa de concentracdo de AH em

aguas, conforme apresentado na Tabela 10 abaixo: [23]
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Tabela 10 — Concentracbes de Substancias Humicas em Diferentes Sistemas

Aquaticos

Aguas superficiais 7-30
Aguas Subterraneas 20
Aguas Marinhas 0,0029

A dosagem de perdxido de hidrogénio foi determinada baseada no
calculo estequiométrico da reacdo entre o acido humico e o perdxido de

hidrogénio, conforme a reagédo abaixo:

C308H328090Ns + 702,5 H202 <> 308 CO> + 864 H,O + 5 H" + 5 NO3™  (26)
Massa molecular acido hiumido = 5534 g/mol
Massa molecular peroxido de hidrogénio = 34 g/mol
0,005g de acido hiimico equivale a 9.10"mol

Pela estequiometria necessitamos de = 6,32.10* mol de peréxido de
hidrogénio para a reagdo com 0,005 g de &cido humico. Isso equivale a 0,02149 g

de peroxido de hidrogénio, ou seja, uma dosagem de 21,49 mg/L.

A faixa de pH 4 a 7 foi escolhida para cobrir uma condicédo
conhecidamente favoravel para a reacdo de Fenton (pH 4) e o limite superior
de pH 7 que corresponde a condicdo tipica de pH maximo de &guas naturais

de superficie, conforme explicado no item 5.1.3.

Nas tabelas 11 e 12, a seguir, estdo sendo apresentadas as variaveis e

niveis do planejamento fatorial assim como suas condicdes operacionais.
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-1 4 21,49 mg/L 31
0 55 32,24 mg/L 4,51
+1 7 42,98 mg/L 6:1

Tabela 12 — Condi¢8es operacionais do planejamento fatorial

4.9

1 21,49 4 6:1
2 42,98 4 6:1
3 42,98 4 31
4 42,98 7 31
5 21,49 7 6:1
6 21,49 4 31
7 21,49 7 31
8 42,98 7 6:1
PC1 32,24 55 4,5:1
PC 2 32,24 55 4,5:1
PC3 32,24 55 4,5:1

Descricdo Experimental

Primeiramente foi preparada a agua de estudo com concentracdo de 5

mg/L de &cidos humicos, conforme explicado anteriormente.

Apos isso, foi realizado o ajuste de pH de tal &gua de estudo de acordo

com a condicdo de cada experimento. O ajuste de pH foi feito com a

utilizacdo de solucdes de acido sulfurico 0,1M e hidréxido de s6dio 0,01M.

Ajustado o pH, foi adicionada a quantidade necessaria de sulfato de

ferro heptahidratado de acordo com cada condicdo operacional. Com isso, a
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solucdo foi submetida a agitagdo, em um agitador magnético, até a completa

dissolucdo do sulfato de ferro.

Seguida a adi¢do do sulfato ferroso, foi adicionada a quantidade
necessaria de peroxido de hidrogénio. Tais aliquotas adicionadas a solucgéo
foram retiradas de uma solucdo 1g/L de peroxido de hidrogénio previamente
preparada a partir de H202 50% fornecido pela Perdxidos do Brasil. Com a
adicdo do peroxido de hidrogénio, dispara-se o cronémetro e inicia-se a
reacdo de Fenton.

Apos isso, foram coletadas amostras de 10 mL nos tempos de 30
segundos, 1 minuto, 2 minutos, 3 minutos, 4 minutos e 5 minutos e de 50 mL
no tempo de 5 minutos. De modo a parar a reacdo, foi adicionado sulfito de
sddio em todas as amostras, sendo entdo estas analisadas posteriormente. O
sulfito de sodio foi utilizado porque consome todo o peroxido de hidrogénio
presente na solugdo, parando a reacdo de Fenton, além de néo interferir em
nenhuma analise. As analises feitas foram de absorbancia, COT e ferro total,
sendo que estas duas Ultimas foram analisadas apenas ao final da reacdo (t =

5 minutos).

Além disso, foram realizadas medicdes de peréxido de hidrogénio
residual nos tempos de 5 minutos, 1 hora e 2 horas, a fim de se ter um
conhecimento do decaimento da concentracdo de perdxido de hidrogénio ao

longo do tratamento nas ETAs até a sua etapa final de cloracdo (desinfeccao).

A Figura 6 abaixo apresenta o fluxograma das etapas experimentais.

Adigo de Fe
seguido de HyO, Sulfito de sddio

Preparagio
da dgua de Ajuste de pH
estudo

Reacao de
Fenton

Figura 6 — Fluxograma de etapas experimentais

Fim da reagio Anidlises
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Todas as condi¢des operacionais trabalhadas em cada experimento

foram estabelecidas no planejamento fatorial.

Adicionalmente aos experimentos determinados pelo planejamento
fatorial, foram realizados experimentos para a oxidacdo do &cido humico
apenas com peroxido de hidrogénio (com uma dosagem de 21,49 mg/L e pH
variando entre 4,0 e 7,0) e com Fenton em condi¢Oes diferentes daquelas ja
trabalhadas. Tais experimentos foram realizados para efeito de comparacdo, e
com o interesse de verificar a possibilidade de emprego de dosagens menores de
H20,. A Tabela 13 abaixo apresenta 0s novos experimentos:

Tabela 13 — Condi¢des operacionais de experimentos adicionais

Peréxido 1 21,49 4 -
Peréxido 2 21,49 7 -
Novo Fenton 1 10,75 4 31
Novo Fenton 2 10,75 7 31
Novo Fenton 3 54 4 31
Novo Fenton 4 54 7 31

4.10 Possivel Contribuicdo de Coagulacao/Floculacéo

Adicionalmente aos experimentos anteriormente realizados,
determinados pelo planejamento fatorial e pelos experimentos subsequentes,
foram realizados experimentos adicionais para se verificar uma eventual
contribuicdo da coagulacdo/floculacdo na remocao de acidos himicos. Para
isso, foi simulado o efeito de coagulagio/adsor¢do do AH com o fon Fe®* e
seu hidréxido, que sdo gerados durante a reacdo de Fenton. (com uma
dosagem de 21,49 mg/L e pH variando entre 4,0 e 7,0) e com Fenton em
condicBes diferentes daquelas ja trabalhadas. Tais experimentos foram
realizados adicionando-se apenas sulfato férrico na dgua de estudo, em duas
condicbes de pH, 4 e 7. A Tabela 14 abaixo apresenta os referidos

experimentos:
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Tabela 14 — Condic¢des operacionais de experimentos adicionais somente com ferro

Ferro 1

23,5

Ferro 2

23,5
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5. Resultados e Discussao

5.1 Planejamento Fatorial

Apods a realizacdo de testes preliminares, onde foram manipulados os
parametros de dosagem inicial de perdxido de hidrogénio, pH da &gua de estudo e
razdo molar entre peroxido de hidrogénio e ion ferro 2+, foram determinados os
niveis de cada um destes parametros (variaveis) assim como o ponto central. Os

resultados dos testes preliminares estdo apresentados no apéndice 1.

Para este planejamento fatorial foi escolhido trabalhar com 3 variaveis, 2
niveis e triplicata no ponto central, obtendo-se um total de 11 experimentos
(2® + 3). Na Tabela 15 a seguir estdo apresentados os resultados para cada

experimento do planejamento.
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1 21,49 4 6:1 0,0098 0,63 2,802 87,41% 16,10% 6,92
2 42,98 4 6:1 0,0090 0,57 3,180 88,53% 4,79% 7,98
3 42,98 4 31 0,0161 1,07 1,065 78,60% 68,11% 7,56
4 42,98 7 31 0,0039 0,22 2,507 95,66% 24,94% 9,38
5 21,49 7 6:1 0,0139 0,92 0,000 81,68% 100% 8,52
6 21,49 4 31 0,0118 0,77 2,859 84,62% 14,40% 7,68
7 21,49 7 31 0,0210 1,41 0,503 71,75% 84,94% 3,1
8 42,98 7 6:1 0,0107 0,69 2,840 86,15% 14,97% 9,12
PC1 32,24 55 4,5:1 0,0049 0,29 2,862 94,27% 14,31% 9,24
PC 2 32,24 55 4,5:1 0,0067 0,41 2,618 91,75% 21,62% 9,24
PC3 32,24 55 4,5:1 0,0059 0,36 1,684 92,87% 49,58% 9,38
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A velocidade inicial de degradacdo de acidos humicos (vo) foi calculada
para os 30 primeiros segundos, da seguinte forma:

Vo = - ([AH]¢— [AH])/(ts— ti)
onde,
[AH]¢ = concentracdo emt = 30 s de &cidos himicos
[AH]i = concentracéo inicial de &cidos himicos
tr = tempo final (30 s)
ti = tempo inicial (0 s)

A seguir serdo discutidos os efeitos de cada variavel sobre a degradagéo

dos acidos himicos.
5.1.1 Analise Estatistica

Apos a obtencao dos resultados apresentados na tabela 14 foi utilizado o
software Statistica para a interpretacdo dos mesmos, gerando o0s resultados
apresentados na Tabela 16. A andlise estatistica indica variaveis assim como
interacdes significativas entre tais, dentro da margem de erro experimental
presente na pesquisa e da faixa de variagdo (minimo, maximo) de cada variavel
(A, B e C). Tal processo analisa o efeito das variaveis - dosagem inicial de H20;
(A), pH (B) e razdo molar H,02:Fe?* (C) - sobre a degradagdo de AH, reducéo de

COT e velocidade inicial.
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Tabela 16 — Efeitos calculados para cada variavel e suas interacdes

na degradacdo de AH na reducdo de COT na velocidade inicial
Média 86.66 37.62 8.01
A (H202) 5.87 25.66 1.96
B (pH) -0.98 30.36 -0.01
C (H20,/Fe%) 3.29 -14.13 1.21
AB 8.32 -46.86 1.49
AC -3.08 -22.52 -1.13
BC -3.08 16.68 1.38
ABC

-6.65 10.00 -1.72

Std. error
-0.893 13.14 0.057

Grau de confianca arbitrado = 95 %

Os parametros da Tabela 16 analisados estdo relacionados com o0s

seguintes efeitos:

- Degradacdo de AH indica a eficiéncia da degradacédo de AH;

- Reducdo de COT indica a eficiéncia na mineralizacdo dos
subprodutos gerados pela degradacao de AH,;

- Velocidade inicial de degradacdo de AH esta relacionada com a

cinética da reacéo.

A velocidade inicial de degradacdo de AH é um parametro importante de
ser avaliado, pois representa a cinética da reacdo de oxidacdo de AH. Abaixo
estdo apresentadas as reacOes de Fenton e de oxidacdo de AH, seguida de sua

equacéo de velocidade:
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Fenton: H20; + Fe?* — ¢OH + Fe*" + OH" (27)
Oxidagéo de AH: AH + «OH — produtos degradados — HCOz™ + H,O  (28)

Supondo de maneira simplificada que a equacdo 28 fosse elementar, ter-

se-ia a seguinte equacéo de velocidade:

-d[AH]/dt = K[AH][ eOH] (29)
Onde, [¢OH] = [Fe**][H202] (30)
Assim,

-d[AH]/dt = K[AH][Fe?"][H.0,] (31)

A partir dos resultados apresentados e da equacdo 31, observa-se que a
velocidade de oxidacdo de AH, em principio, tem como variaveis significativas a

dosagem inicial de H-O; e a razdo molar [H20,]:[Fe?'].

A partir dos resultados apresentados na Tabela 15 observa-se que nenhuma
das variaveis tem efeito significativo sobre a reducdo de COT, ndo se obtendo
uma relacdo entre o aumento da mineralizacdo dos subprodutos da degradacdo de
AH e a manipulacdo isoladamente de cada uma das variaveis trabalhadas. Além
disso, pode-se observar que o pH (como efeito isolado e na faixa estudada) nao foi
uma variavel significativa para nenhum dos parametros analisados nas condi¢fes
operacionais estabelecidas. Outro ponto importante indicado pelos resultados da
andlise estatistica é que a Unica interacdo significativa entre variaveis foi AB, ou

seja, a interacdo entre a dosagem inicial de H.O; e o pH.
5.1.2 Efeito da Concentracao Inicial de Peroxido de Hidrogénio

A determinacdo da concentracdo inicial (dosagem) 6tima de perdéxido de
hidrogénio é de grande importancia para uma melhor eficiéncia da reacdo de

Fenton.

Quando o peroxido de hidrogénio € adicionado em excesso, este pode

competir com o acido hdmico pelo radical livre hidroxila (OHe), agindo entdo
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como sequestrante de «OH conforme apresentado na reacdo 19 do processo de

Fenton.
H,0, + «OH — H>0 + HOye k4= 3,3)(107 L mol-ls-l (19)

A dosagem ideal de perdxido de hidrogénio deve ser encontrada de modo

- gerar a quantidade minima necessaria de «OH para que ocorra a
degradacédo do AH;

- promover a regeneracio do Fe?*;

- ndo agir como um agente sequestrante de eOH;

- maximizar a degradacdo do AH.

Abaixo estdo apresentadas as figuras 7 a 10 com os graficos com os

resultados de todos 0s experimentos.

6,00 -

[H202]:[Fe2+] = 6:1
4,00 - pH=4

© DH202=21,49 mg/L

[AH] (mg/L)
E

2,00 - X DH202=42,98 mg/L
4
1,0 1 x ¢ * .
X x5 X x
0,00 T T T T T )
0 1 2 3 4 5 6
t (min)

Figura 7 — Concentracdo de AH versus tempo, nas condi¢des de pH=4 e razdo molar
[HzOz]Z[F92+]:611


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412647/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1412647/CA

64

6,00 -
5,00 ¥

__ 4,00 -

—

Y

£ 300 -

T

<
2,00 -
1,00 - * . . ’
0,00 T T T T T

0 1 2 3 4 5
t (min)

[H202]:[Fe2+] = 6:1
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Figura 8 — Concentragdo de AH versus tempo, nas condi¢des de pH=7 e razdo molar
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Figura 9 — Concentracdo de AH versus tempo, nas condi¢des de pH=4 e razdo molar

[HzOz]Z[F92+]=3Zl
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Figura 10 - Concentragdo de AH versus tempo, nas condigbes de pH=7 e razdo molar
[H20;]:[Fe®]=3:1

Pela Figura 7, ap06s 5 minutos, pode-se observar que o aumento da
concentracdo de perdxido de hidrogénio promoveu um aumento ndo muito
significativo na eficiéncia de degradacdo do AH, ja que quando a concentragédo é
de 21,49 mg/L, a reducdo da concentracdo de AH foi de 87,4% e quando é de
42,98 mg/L tal reducao é de 88,5%. Porém a andlise cinética indica que quando se
mede a velocidade inicial de degradacdo do AH, vé-se um aumento mais
significativo desta, indo de 6,9 mg/L.min para 8,0, mg/L.min com o aumento da
dosagem inicial de peréxido de hidrogénio. Além disso, houve uma menor

reducdo de COT, indo de 16,1% para 4,8% com 0 aumento de tal variavel.

Pela Figura 8, ap6s 5 minutos, pode-se observar o mesmo comportamento
apontado para a Figura 7, j& que o aumento da eficiéncia de reducdo na
concentracdo de AH foi de 84,6% para 86,2% e 0 aumento na velocidade inicial
de degradacéo foi de 7,7 mg/L.min para 9,1 mg/L.min. Com relacdo a reducédo do
COT, este sofreu uma queda em seu valor, indo de 100% para 15,0% com o

aumento da concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio

Pela Figura 9, apés 5 minutos, pode-se observar um comportamento
contrario aquele dos dois graficos anteriores. Quando a dosagem inicial de
peroxido de hidrogénio foi aumentada, houve uma queda na redugdo da

concentracdo de AH, indo de 84,6% para 78,6%, e uma insignificante queda na
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velocidade inicial de degradacdo do AH, indo de 7,7 mg/L.min para 7,6
mg/L.min. Porém, houve um significativo aumento na reducédo de COT, indo de
14,4% para 68,1%.

Analisando a Figura 10, ap6s 5 minutos, pode-se observar um
comportamento semelhante aquele apresentado nas figuras 7 e 8, porém de forma
mais significativa. Neste grafico, com o aumento da concentracdo inicial de
peroxido de hidrogénio, houve um significativo aumento na reducdo da
concentracdo de AH, indo de 71,8% para 95,7% e um significativo aumento na
velocidade inicial de degradacdo do AH, indo de 3,1 mg/L.min para 9,4
mg/L.min. Com relacdo ao COT, houve uma queda na reducdo deste parametro,
indo de 84,9% para 24,9%.

Assim, a partir dos quatro graficos apresentados, pode-se observar que 0
aumento da dosagem inicial de peroxido de hidrogénio gera um aumento na
degradacdo de AH, mas uma queda na reducdo de COT. Isso indica que o
aumento da concentracédo inicial de peroxido de hidrogénio faz com que o acido
hamico seja mais degradado, porém menos mineralizado. Ou seja, a degradagéo

do AH gera subprodutos que ndo sofrem a total mineralizacéo até CO; e HO.
5.1.3 Efeito da Razdo Molar [H20,]:[Fe?']

A determinacdo da razdo molar [H.0]:[Fe?*] 6tima tem grande
importancia para uma melhor eficiéncia da reacdo de Fenton. Ela é necessaria para
se determinar a quantidade de Fe?* em funcio da dosagem inicial de peroxido de

hidrogénio. Quanto maior a razdo molar, menor é a concentragéo de Fe?*.

Quando se tem Fe** em excesso no processo de Fenton, esse pode agir
como agente sequestrante do radical livre hidroxila (OHe). Isso é demonstrado na

reacdo 18 do processo de Fenton.
Fe**+ «OH — Fe*" + OH" k3 =3,2x108 Lmol?s? (18)

A razdo molar 6tima deve ser encontrada de modo a:
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- Promover o bom funcionamento da reacdo 1 do processo Fenton,
de modo a gerar a quantidade minima necessaria de «OH para a
degradacédo do &cido humico;

- N&o gerar um excesso de Fe?*, para que este nio aja como um
agente sequestrante de eOH;

- Maximizar a degradacéo de acidos himicos.

Abaixo estdo apresentadas as figuras 11 a 14 com os gréaficos com os

resultados de todos os experimentos.

[AH] [mg /L)

00

500 W
DH202=21,49 mg/L
JLI:II:I phi:.q.
3,00
# [H202]:[Fed+]=6:1
2,00 K[H202]:[Fed+]=3:1
*
A
4

1.00 ’; * 4 i

0,00
0 1 2 3 4

L
=]

& (min)

Figura 11 — Concentracdo de AH versus Tempo, nas condi¢des de pH=4 e dosagem inicial de
H>0O> de 21,49 mg/L
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Figura 12 - Concentracéo de AH versus Tempo, nas condi¢gdes de pH=7 e dosagem inicial
de H,0, de 21,49 mg/L
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5,00 %

4,00
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DH202=42,98 mg/L
pH=4

#[H202]:[Fad+]=5:1
K[H202]:[Fa2+]=3:1

Figura 13 — Concentracdo de AH versus Tempo, nas condi¢des de pH=4 e dosagem inicial de

H20; de 42,98 mg/L
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Figura 14 - Concentracéo de AH versus Tempo, nas condi¢fes de pH=7 e dosagem inicial
de H>0O- de 42,98 mg/L

Pela Figura 11, ap6s 5 minutos, pode-se observar que o aumento da razédo

molar promoveu um aumento na reduc¢do de concentracdo de AH, indo de 84,6%

para 87,4% e um aumento na reducdo de COT, indo de 14,4% para 16,1%.

Analisando a velocidade inicial da degradagéo de AH, observa-se que ocorre uma
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pequena queda desta velocidade com o aumento da razdo molar, indo de 7,7

mg/L.min para 6,9 mg/L.min.

Pela Figura 12, apds 5 minutos, observa-se um comportamento semelhante
aquela da Figura 11 quando se analisa as reducGes da concentracdo de AH e de
COT, ja que a reducdo da concentracdo de AH foi de 71,8% para 81,7% € a
reducdo de COT foi de 84,9% para 100%. Ja com relagdo a velocidade inicial de
degradacdo de AH, o comportamento foi contrario aquele apresentado na figura
11, ja que com o aumento da razdo molar houve um aumento desta velocidade,

indo de 3,1 mg/L.min para 8,5 mg/L.min.

Analisando a Figura 13, apds 5 minutos, observa-se um comportamento
semelhante aquele da Figura 12 com relacéo a reducao da concentracdo de AH e a
velocidade inicial de degradacdo de AH, ja que a primeira aumentou de 78,6%
para 88,5% e a segunda aumentou de 7,6 mg/L.min para 8,0 mg/L.min. Com
relacdo a reducdo de COT, o resultado foi contrario aquele apresentado pelas
figuras 11 e 12, ja que com o aumento da razdo molar houve uma menor reducao
de COT, indo de 68,1% para 4,8%.

Pela Figura 14, ap6s 5 minutos, observa-se um comportamento diferente
daqueles apresentados pelos graficos anteriores, ja que em todos os parametros
analisados houve uma queda de seus valores. A reducdo da concentracdo de
acidos humicos foi de 95,7% para 86,2%, a reducdo de COT foi de 24,9% para
15,0% e a velocidade inicial de degradacdo de AH foi de 9,4 mg/L.min para 9,1

mg/L.min.

Assim, a partir dos quatro graficos apresentados acima, pode-se observar
que o aumento da razdo molar [H.O:]:[Fe?**], ou seja, a reducdo na quantidade de
Fe2*, promove um aumento na eficiéncia de reducéo da concentracéo dos &cidos

hlimicos.
5.1.4 Efeito do pH

A determinagdo do pH 6timo para a reagdo é de grande importancia para a

obtencdo de uma melhor velocidade e eficiéncia da reacdo de Fenton.
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De acordo com estudos anteriores, a faixa ideal de operacdo da reacdo de
Fenton é no pH de 3 a 4. Quando 0 meio possui um pH inferior a 3, h4& uma maior
concentracdo do ion H* disponivel em solucdo. Isso faz com que as reacdes 21 e
22 do processo de Fenton, apresentadas abaixo, se desloquem para a esquerda,

consumindo mais rapidamente o Fe?* e ndo possibilitando a sua regenerago.
Fe* + H,0, — HOpe + Fe?* + H*  k6=0,01-0,02L mol s (21)
Fe3* + HOp» — Fe?*+ 0, + H* k7 =1,2x10° L.mol?s? (22)

Isso ocorre ja que estas sdo as reacdes de regeneracdo do Fe?* e estdo
sendo deslocadas para a esquerda devido ao excesso do ion H*, ndo formando o

produto Fe?*.

Os valores de pH escolhidos para o presente estudo foram 4 e 7. O pH 4
foi escolhido por fazer parte da faixa ideal de pH para a reacdo de Fenton de
acordo com a literatura. O pH 7 foi escolhido por apresentar um valor proximo
daquele encontrado em aguas naturais, sendo, se necessaria, a utilizacdo de uma

menor quantidade de reagentes para o ajuste inicial de pH.

A seguir estdo apresentadas as figuras 15 a 18 com os graficos com o0s

resultados de todos os experimentos.
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Figura 15 — Concentracdo de AH versus Tempo, nas condigdes de razdo molar
[H20,]:[Fe?*]=6:1 e dosagem inicial de H,O de 21,49 mg/L
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Figura 16 — Concentracdo de AH versus Tempo, nas condi¢bes de razdo molar
[H202]:[Fe?*]=6:1 e dosagem inicial de H,O- de 42,98 mg/L
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Figura 17 — Concentragdo de AH versus Tempo, nas condigGes de razdo molar [H20]:[Fe?*]=3:1 e
dosagem inicial de H,O, de 21,49 mg/L
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Figura 18 - Concentracdo de AH versus Tempo, nas condi¢bes de razdo molar
[H202]:[Fe?*]=3:1 e dosagem inicial de H,O- de 42,98 mg/L

Pela Figura 15, ap6s 5 minutos, pode-se observar que o aumento do pH
promoveu uma pequena gueda na reducdo da concentracdo de AH, indo de
87,41% para 81,68% e um aumento na velocidade inicial de degradacdo de AH,
indo de 6,92 mg/L.min para 8,52 mg/L.min. Com relacdo a reducdo de COT,
também houve um aumento deste pardmetro com o aumento do pH, indo de
16,10% para 100%.
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Pela Figura 16, apds 5 minutos, pode-se observar o mesmo comportamento
apontado para a Figura 15, j& que a reducdo da concentracdo de acidos himicos
foi de 88,53% para 86,15%, a reducdo do COT foi de 4,79% para 14,97% e a
velocidade inicial de degradacdo do AH foi de 7,98 mg/L.min para 9,12

mg/L.min.

Pelo Figura 17, apds 5 minutos, pode-se observar um comportamento
semelhante aqueles das figuras 15 e 16 quando analisamos as reducbes da
concentracdo de AH e do COT, j& que no caso da concentracdo de AH os valores
foram de 84,62% para 71,75% e no caso do COT foram de 14,40% para 84,94%.
Analisando a velocidade inicial de degradacdo do AH, o aumento do pH causa
uma reducdo em tal parametro, indo de 7,68 mg/L.min para 3,1 mg/L.min.

Analisando a Figura 18, apds 5 minutos, observa-se que apenas a
velocidade inicial de degradacdo de AH possui 0 mesmo comportamento que
aquele apresentado nas figuras 15 e 16 ja que ela vai de 7,56 mg/L.min para 9,38
mg/L.min com o aumento do pH. Ao se analisar a reducdo da concentragdo de
AH, vé-se que ela aumenta com o aumento do pH, indo de 78,60% para 95,66%,

enquanto que a reducdo do COT diminui, indo de 68,11% para 24,94%.

Assim, a partir dos quatro graficos acima apresentados, pode-se observar
que 0 aumento do pH promove uma queda na reducao da concentracdo de AH, um
aumento na reducdo de COT e um aumento na velocidade inicial de degradacao
do AH. Ou seja, 0 aumento do pH gera uma pequena reducdo da degradacao dos
AHs, porém aumenta significativamente a velocidade inicial de degradacdo e
reduz de forma significativa o COT, indicando que ocorreu uma maior

mineralizacdo total do AH.
5.2 Pero6xido de Hidrogénio Residual

Foi realizado, em todos 0s experimentos, um acompanhamento do
decaimento da concentracdo de perdxido de hidrogénio ao longo do tempo. Tal
procedimento foi executado devido ao fato de que o que vier a restar de perdxido
de hidrogénio residual, esse ira reagir com o cloro adicionado na etapa final de

desinfeccdo de acordo com a reacgdo 32 abaixo:
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H202 + Cl; —» 2HCI + O2 (32)

Assim, se em uma ETA, na etapa de cloragdo, houver perdxido de
hidrogénio presente, este consumira parte do cloro adicionado nesta etapa de
desinfec¢do, diminuindo a eficiéncia de tal. Com isso, neste caso, € necessario um
acréescimo na dosagem de cloro, a fim de se obter a concentragdo minima

necessaria deste para distribuigdo, mesmo apos a reagdo 21.

Abaixo € apresentada a Tabela 17 contendo tal acompanhamento,
realizado nos tempos de 5 minutos, 1 hora e 2 horas.

Tabela 17 — Decaimento de peroxido de hidrogénio com o tempo

1 14,2 13,8 13,4
2 36,8 36,0 32,6
3 31,0 29,8 28,8
4 32,6 314 30,6
5 18,7 18,6 18,0
6 11,2 10,0 9,0
7 15,1 14,3 13,8
8 29,2 29,2 25,8
PC1 30,6 30,6 30,4
PC 2 23,0 22,6 21,2
PC3 25,4 24,2 23,0

A partir da reacdo 32 pode-se afirmar que para cada mol de peroxido de
hidrogénio presente na etapa de desinfec¢édo, sera necessaria a adicdo de 1 mol de

cloro aléem daquela necessaria para tal etapa.
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Foi realizado, em todos o0s experimentos, o acompanhamento da

concentracédo de ferro total ao final dos 5 minutos da reagéo de Fenton.

Os ions Fe?* e Fe3* presentes apds o fim do processo de Fenton podem ser

aproveitados como coagulantes na etapa seguinte (coagulacdo / floculagdo) do

tratamento de agua. Assim, a concentracdo de ferro total presente na dgua potavel,

ao final do tratamento nas ETAs, ndo deve ser superior aquela estabelecida pela

Portaria MS n° 2914. Tal portaria determina que, para agua potavel, a

concentragdo méxima de ferro deve ser 0,3 mg/L.

Na Tabela 18 abaixo estdo apresentados os valores obtidos para cada

experimento, sem realizar filtragdo.

Tabela 18 — Concentragdes finais de ferro total

1 24,6% (3,25 mg/L)
2 86,98% (1,54 mg/L)
3 69,97% (7,06 mg/L)
4 91,26% (2,05 mg/L)
5 47,93% (3,03 mg/L)
6 66,72% (3,94 mg/L)
7 60,7% (4,66 mg/L)
8 90,08% (1,18 mg/L)
PC 1 66,14% (4,01 mg/L)
PC 2 64,15% (4,23 mg/L)
PC3 70,08% (3,55 mg/L)
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5.4  Experimentos Adicionais

Para efeito de comparacdo, e com o interesse de verificar a possibilidade
de emprego de dosagens menores de H20., foram realizados experimentos
adicionais utilizando reagente de Fenton em condi¢Ges operacionais diferentes
daquelas determinadas pelo planejamento fatorial e somente com peroxido de
hidrogénio.

Na Tabela 19 a seguir estdo apresentados os resultados para cada
experimento adicional estabelecido na Tabela 13.
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Peréxido 1 21,49 - 0,0612 4,22 3,749 15,52% 0% - 1,32
Peroxido 2 21,49 - 0,0650 4,49 4,191 10,21% 0% - 0,74
Novo fe“ton 10,75 31 0,0113 0,73 2,030 85,31% 39,22% 23,4% (4,46 mg/L) 5,7
Novo ZFe”tO“ 10,75 3:1 0,0117 0,76 3,606 84,76% 0% 34,76% (3,8 mg/L) 7,68
Novo ge“ton 5,4 31 0,0397 2,72 1,286 45,59% 61,50% 32% (2,008 mg/L) 1,56
Novo Fenton 5,4 31 0,0115 0,75 1,479 85,03% 55,72% 17,3% (2,442 mg/L) 4,06

4
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Analisando-se 0s experimentos em que apenas o perdxido de hidrogénio
foi utilizado como oxidante, pode-se observar que as redugdes da concentracédo de
acido humico e do COT foram significativamente inferiores aquelas apresentadas
nos experimentos do planejamento fatorial, tendo valores inferiores a 20% para a
concentracdo de AH e nulos para o COT. Com relacdo a velocidade inicial de
degradacdo de AH, em ambos experimentos os valores obtidos também foram
inferiores aqueles do planejamento fatorial, sendo de 1,3 mg/L.min e 0,7
mg/L.min. Em ambos experimentos a concentracdo de peréxido de hidrogénio era
de 21,49 mg/L, variando-se apenas o pH entre 4 e 7. Tais resultados indicam a
ineficiéncia do peréxido de hidrogénio ndo ativado em POA como Unico pré-

oxidante de acidos hiimicos.

Analisando-se 0s novos experimentos de Fenton, observa-se que as
reducdes da concentracdo de AH e do COT tiveram valores parecidos com
aqueles apresentados no planejamento fatorial. Porém a velocidade inicial de
degradacdo de AH teve valores inferiores aqueles do planejamento.. Estes novos
experimentos tiveram a dosagem de peréxido de hidrogénio de 10,75 mg/L e 5,4
mg/L, a razdo molar [H20;]:[Fez+] de 3:1 e o pH variando entre 4 e 7. Estes
resultados indicam que a reacdo de Fenton com menores dosagens de peroxido de

hidrogénio pode ser eficiente, mas deve ser melhor estudada.
5.5 Efeito da Contribuicdo de Coagulacao/Floculacéo

Para efeito de verificacdo da contribuicdo dos fenbmenos de
coagulacdo/floculacdo sobre a remocao de AH durante os experimentos utilizando
o0 reagente de Fenton, foram realizados outros experimentos adicionais utilizando

apenas sulfato férrico em condicGes operacionais apresentadas na Tabela 14.

Na Tabela 20 a seguir estdo apresentados os resultados para cada

experimento adicional.
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Tabela 20 — Experimentos de ferro e decaimento da concentracéo de AH

Ferro 1 3,32 3,87 4,13 3,64 2,63

47,41%

Ferro 2 1,50 1,36 151 1,54 1,52 1,50

69,93%

Analisando-se 0s novos experimentos, observa-se que ocorre
uma pequena redugdo de AH devido ao efeito de
coagulacdo/floculagdo. Porém, a reducdo encontrada com 0 processo
de Fenton é superior aquela encontrada com a coagulacao/floculacgéo,
indicando que a reacdo de Fenton é efetiva na degradacdo de AH para

ambos pHs, 4 e 7.

Nas figura 19 e 20 abaixo sdo apresentados graficos
comparativos entre a reducdo de AH sob o efeito da reacdo de Fenton

e sob o efeito da coagulagao/floculacao.

5 B
|
- 4
2 " -
& [ ]
= 3 =
L n

E Fenton, pHe=d4

d M Ferro, pHed

14 * e # * v %

1]

i] 1 2 3 1 5 B
t (min)

Figura 19 — Concentracdo de AH versus Tempo, nas condi¢cdes de [Fe3*] o = 23,5 mg/L e

pH = 4
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Figura 20 — Concentragdo de AH versus Tempo, nas condigGes de [Fe3*] o = 23,5 mg/L e pH =7

A partir dos gréaficos apresentados acima, pode-se observar que 0 processo
de Fenton apresenta uma maior reducdo na concentracdo de AH com o decorrer

do tempo do que o processo de coagulacdo/floculacao isoladamente.

Isso indica que durante a reacdo de Fenton, ocorre uma reducdo da
concentracdo de AH tanto pela acdo do radical hidroxila gerado durante o
processo quanto pelo fenbmeno de coagulacdo/floculagdo do AH que ocorre

paralelamente de acordo com que o hidréxido de ferro é formado.
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6. Conclusao

O presente trabalho buscou determinar condicGes rapidas (em t < 5 min)
para a degradacgdo de acidos humicos em agua pela reacéo de Fenton.

A partir dos resultados apresentados, pode-se observar que 0 aumento na
dosagem inicial de peroxido de hidrogénio (na faixa estudada de 21,49 até 42,98
mg/L) é favordvel & degradacdo dos AH mas levemente desfavoravel a
mineralizacdo total do AH. Isso indica que tal degradacdo aumenta mas gera
subprodutos sem a total mineralizacdo até CO; e H20.

Com relagdo a razdo molar [H20,]:[Fe*"] (na faixa estudada de 3:1 a 6:1),
pode-se observar que o aumento de tal variavel, ou seja, a diminuicdo da

concentracéo inicial de Fe?*, é favoravel a degradacio de AH.

Analisando-se o efeito do pH (na faixa estudada de 4 a 7), pode-se
observar que o aumento de tal variavel € ligeiramente desfavoravel a degradacéo

dos AH mas significativamente favoravel para a mineralizacdo dos AH.

Nas condicdes estudadas, a redugdo na concentracdo de AH foi acima de
80%. Além disso, pode-se perceber que, as variaveis analisadas ndo afetam de
forma intensa os valores de eficiéncia de reducdo da concentracdo de AH e do
COT e da velocidade inicial de degradacdo de AH. Além disso, pode-se constatar
que o reagente de Fenton € altamente mais eficaz do que o perdxido de hidrogénio

aplicado isoladamente.

Observou-se também que a reducdo de AH encontrada nos experimentos
ocorreu devido tanto a degradacdo do AH pelo radica livre hidroxila quanto ao
fendmeno de coagulacdo/floculacdo de AH pelo hidroxido de ferro formado

durante o processo de Fenton.

A melhor condicdo operacional para a degradacédo de AH em concentracdo
inicial de 5,0 mg/L pelo reagente de Fenton na etapa de pré-oxidacdo encontrada

foi:
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[H20:]:[Fe?*] = 3:1

pH=7

82
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7. Sugestdes de Trabalhos Futuros

Como futuros trabalhos indica-se estender o estudo a novas condicoes
operacionais para a degradacdo de AH com a utilizacdo do reagente de Fenton,
tendo como base a aplicagdo de menores dosagens iniciais de peroxido de
hidrogénio.

Além disso, sugere-se incluir nos estudos a cloracdo da agua pré-oxidada
com a reagéo de Fenton e mensurar a efetiva formagéo de THM.

Finalmente, sugere-se o estudo do reagente de Fenton em aguas naturais
que contenham &acido humico para confirmar as conclusdes obtidas nos estudos

com aguas sinteticas.
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9. Apéndice

Apéndice 1

Apresentacdo dos resultados de testes preliminares, realizados no branco, para o estabelecimento de condi¢cdes
operacionais dos experimentos com a agua de estudo a ser tratada.

Tabela Al-1. Valores de peroxido de hidrogénio residual em diferentes tempos, sua decomposicao total e geracdo da quantidade minima de

"OH para degradacao do AH nas condigdes iniciais estabelecidas pelo método de planejamento fatorial.

Ponto Central

[H202]:[Fe2+] 6:1 6:1 3:1 3:1 6:1 3:1 3:1 6:1 4,5:1 1,5:1 1,5:1 1,5:1
t (min) pH=4 pH=4 pH=4 pH=7 pH=7 pH=4 pH=7 pH=7 pH=5,5 pH=55 pH=55 pH=4 pH=4 pH=4
0 21,49 42,98 42,98 42,98 21,49 21,49 21,49 42,98 32,24 32,24 32,24 21,49 42,98 64,47
0,5 17,9 27,4 25 25 17,6 13,8 14,2 29,8 25,4 23,2 23,4 11,4 19 27,8
1 17,2 25,8 24,4 24,6 18,2 14,6 14,2 28,4 22,8 22 22,6 10,2 18 27,4
2 16,9 24,8 23,2 22,8 18 13 14,8 27,6 22 22 20,8 10,6 17,4 26,2
3 16,8 24,4 22,2 22,8 17 13 14,8 29 23,6 21,6 23,2 9 16,6 23,4
4 17,5 23 22,6 21,4 17,4 12,6 14,2 27,4 23,4 21,4 22 9,2 14,2 22,8
5 17,9 23 22,2 20,6 17,6 12,6 14 28 23,6 19,8 21,8 8,6 14,4 23,2
6 17
Decomposicdo Total(%) 20,89 46,49 48,35 52,07 18,10 41,37 34,85 34,85 26,80 38,59 32,38 59,98 66,50 64,01

Quantid. Minima OH. (%) 20,0 NG ENGEN08d 1510 41,37 348 6970 4019 5775 4858 59,98
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Verificou- se que em alguns pontos das condicdes iniciais estabelecidas
pelo planejamento fatorial, tem-se a geracdo de quase 100% da quantidade
minima necesséria de ‘OH para a degradacdo de 5 mg/L de AH. Isso indica que
nestas condi¢cBes ocorrerd uma reducdo significativa da concentracdo de AH

presente em aguas naturais.

[H202] x Tempo
50 l
a0 [H202]:[Fe2+] = 6:1
3
£301 ¥ % & X > @ [H202]=21,49 mg/|, pH=4
gzo N . : = = B [H202]=42,98 mg/, pH=4
z 0 - ” ' [H202]=21,49 mg/I, pH=7
X [H202]=42,98 mg/l, pH=7
O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (min)
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[H202] x Tempo
50
.
40" [H202]:[Fe2+] = 3:1
<
£ 30 - © [H202]=21,49 mg/I, pH=4
= DX X "
N 50 = ™ L L » B [H202]=42,98 mg/I, pH=4
o
Tl *% & & 4 [H202]=21,49 mg/I, pH=7
[H202]=42,98 mg/|, pH=7
0 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (min)
[H202] x Tempo
35
30
= 5 | [H202].[Fe2+] =4,5:1
Bolfe w8 8
= 15 - # [H202]=32,24 mg/, pH=5,5
§ o B [H202]=32,24 mg/l, pH=5,5
o] [H202]=32,24 mg/l, pH=5,5
0 T T 1
0 2 4 6
Tempo (min)
[H202] x Tempo
70 4
60 -
T 50 [H202]:[Fe2+] = 1,5:1
[-T)
E4 ¥
= 10 # [H202]=21,49 mg/|, pH=4
g 0% m M [H202]=42,98 mg/|, pH=4
= [ | [ |
0l & o Py : < ! [H202]=64,47 mg/|, pH=4
O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Tempo (min)
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Variavel Valores
[H202]:[Fe?'] 3:1;6:1
Dosagem H20:2 21,49 mg/L ; 42,98 mg/L
pH 4.7

Apéndice 2

Apresentacdo do resultado de testes preliminares realizados no
espectrofotdmetro para determinacdo do comprimento de onda a ser
trabalhado para andlise de degradacéo de AH.

Fenton &'

Fenton 0°

Abs

AH (10mg/L)

T T T 1
200 250 300 350
Wavelength {(nm)

Figura A2-1. Varredura de absorbancia para acido humico, Fenton inicial e
Fenton final ([H202] = 21,49 mg/L , [H20.]:[Fe*] = 3:1)
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Fenton 0

Fenton &'

Abs

AH (10 mg/L)

T T T 1
200 250 300 350
Wavelength (nm)

Figura A2-2. Varredura de absorbancia para acido humico, Fenton inicial e
Fenton final ([H202] = 42,98 mg/L , [H20,]:[Fe?"] = 3:1)

Fenton 5

Fenton 0

AH (10 mg/L}

T T T 1
200 250 300 350
Wavelength (nm)

Figura A2-3. Varredura de absorbancia para acido humico, Fenton inicial e
Fenton final ([H202] = 21,49 mg/L , [H20,]:[Fe**] = 6:1)
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% Fenton 0

Fenton &'

Abs

AH (10 mg/L)

T T T 1
200 250 300 350
Wavelength {(nm)

Figura A2-4. Varredura de absorbancia para acido humico, Fenton inicial e
Fenton final ([H202] = 42,98 mg/L , [H20,]:[Fe*"] = 6:1)

De acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater o comprimento de onda usual para leitura de absorbéancia de
compostos organicos é de 254 nm, quando ndo ha interferéncia de outros
constituintes presentes na agua de estudo. No caso da existéncia de uma
significativa interferéncia em tal comprimento de onda, 0 método estabelece que
outro comprimento de onda seja escolhido para a leitura de absorbancia.
Analisando-se as figuras apresentadas acima, vemos que em 254 nm ndo ha uma
grande variacdo entre a absorbancia do Fenton e do acido humico (AH),
demonstrando uma interferéncia existente no Fenton, o que ndo possibilitaria uma
boa leitura de degradacdo do &cido humico apds a reacdo de Fenton. Essa
interferéncia é devido a presenca de ferro na solucdo, que possui uma boa leitura
em 254 nm. Assim, a partir da analise das figuras apresentadas, definiu-se 350 nm
como o novo comprimento de onda para leitura de absorbancia, ja que este
apresenta uma significativa variacdo entre as absorbancias do Fenton e do AH.
Além disso, neste novo comprimento de onda, a absorbancia do Fenton é quase
nula, demonstrando que ndo influenciara na leitura do AH.
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Apresentacdo dos resultados de [AH] no decorrer do tempo de reacédo para os testes do planejamento fatorial nas condi¢cbes
operacionais estabelecidas.

Tempo (min)

T =1

Exp 1 Exp 2 Exp 3 Exp 4 Exp 5 Exp B Exp 7 Exp 8 PC1 PC2 PC3
[AH] mg/L [AH] mg/L | [AH] mg/L [AH] mg/L [AH] mg/L [AH] mg/L [AH] mg/L [AH] mg/L [AH] mg/L | [AH] mg/L [AH] mg/L
5.00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5.00 5,00 5,00
1,54 1.01 1,22 031 0,74 1,16 5,62 0,55 0,38 038 031
117 049 1,14 0,20 0,66 0,83 1,90 044 0,39 038 0,33
097 049 1,07 0,62 118 071 2,00 048 043 0,34 2,37
084 0,36 1,08 0,62 0,93 0,74 1,73 043 0,36 0,35 0,35
077 0,58 1,24 0,24 109 0,89 1,85 0,58 027 0,34 0,29
063 0.57 1,07 0,22 0,92 .77 141 0,69 029 041 0,36

Figura A3-1. Resultados da concentracdo de acido humico, para os experimentos do planejamento fatorial, com o decorrer do tempo de reacéo
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