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Resumo

Rocha, Manoela Demori Lacombe Penna da; Teixeira, Luiz Alberto Cesar
(Orientador). Uso de processos oxidativos avanc¢ados para o tratamento
de efluente de industria de celulose. Rio de Janeiro, 2017. 152 p.
Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

O presente trabalho avalia a utilizacdo de dois diferentes tipos de POA,
Fenton-Zero - processo Fenton utilizando ferro zero valente: Fe%H,0, - e
UV/H,O, para o tratamento de efluente de indlstria de celulose tratado
biologicamente. Os paradmetros observados foram DBO, DQO, COT, cor e
ABSg0nm (medida de compostos ligninicos). Os experimentos foram conduzidos
em batelada, em escala de laboratério e utilizando efluente real de industria de
celulose tratado biologicamente. Para os testes com o processo Fenton Zero foram
realizados experimentos de acordo com um planejamento fatorial 2°, investigando
a influéncia das variaveis pH, dosagem de peréxido de hidrogénio e massa de
ferro zero valente fornecida por volume de solu¢cdo. Como fonte de ferro foi
utilizada 1a de aco comercial nas concentracdes de 5,5 g/L, 6,5 g/L e 7,5 g/L. As
concentracgdes iniciais de peroxido de hidrogénio estudadas foram de 456,9 mg/L,
913,7 mg/L e 1370,6 mg/L e os valores de pH variaram entre 5.5, 6.5 e 7.5. Foram
obtidas médias de remocédo de 57,1% de DQO, 67,2% de DBO, 90,5% de Cor,
83,4% de compostos ligninicos e 54% de COT, além de 9,52 mg/L de DBO final
e 60,1 mg/L de DQO final. J& os testes com o sistema UV/H,0, foram conduzidos
com o unico objetivo de polimento do efluente para reuso pelo processo. Desta
maneira, o pH utilizado foi o natural do efluente (7,5) e trés doses de H,O, foram
aplicadas, 4,0 g/L, 5,0 g/L e 6,0 g/L estando estas em excesso.

Palavras-Chave

Efluente de celulose; Processos oxidativos avancados; Fenton-Zero;
UV/H,0,.
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Abstract

Rocha, Manoela Demori Lacombe Penna da; Teixeira, Luiz Alberto Cesar
(Advisor). Use of advanced oxidation processes for pulp mill
wastewater treatment. Rio de Janeiro, 2017. 152 p. Dissertacdo de
Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

The present work evaluates the use of two different types of AOP: the
Zero-Fenton - process using zero valent iron - and UV/H,0, for the treatment of
pulp mill wastewater biologically treated. The observed parameters were BOD,
COD, TOC, color and ABSgonm (measure of lignin compounds). The experiments
were conducted in batch, lab scale and with real wastewater from biological
treatment of a cellulose plant in Brazil. For the Fenton process, experiments were
carried out according to a factorial design 2% investigating the influence of the
variables pH, hydrogen peroxide dosage and zero-valent iron mass supplied by
solution volume. As iron source, commercial steel wool was used in the
concentrations of 5.5g/L,6.5¢g/Land 7.5 g/ L. The concentrations of hydrogen
peroxide studied were 456.9 mg / L, 913.7 mg / L and 1370.6 mg / L and pH
values ranged from 5.5, 6.5 and 7.5. The average removal rate was 57.1% COD,
67.2% COD, 90.5% Color, 83.4% lignin compounds and 54% TOC. Also 9,52
mg/L of final BOD and 60,1 mg/L of final COD. The trials with the UV/H,0,
system, on the other hand, were conducted with the sole objective of polishing the
effluent for reuse in the process. The pH used was the effluent's natural (7.5) and

three excess doses of H,O, were applied.

Keywords

Pulp mill wastewater; Advances oxidation processes; Fenton-Zero;
UV/H,0,.
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“A natureza é o Unico livro que oferece um
conteudo valioso em todas as suas folhas.”

Johann Wolfgang von Goethe
(1749 — 1832)
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1 Introducéo

O Brasil se encontra entre os maiores produtores de celulose de eucalipto e
pinus do mundo, sendo o quarto lugar no ranking dos paises produtores de
celulose de todos os tipos e em primeiro lugar como produtor mundial de celulose
de eucalipto (Iba, 2015). A relacdo espécie-solo-clima para plantio favoravel e
disponibilidade de terras para plantio contribuem para que o pais obtenha este
desempenho como produtor de celulose.

A historia deste tipo de indUstria no Brasil esta ligada ao desenvolvimento
da industria nacional de base florestal, que, com o plano de metas idealizado na
década de 50, foi contemplada como uma das cinco areas prioritarias para
investimentos. Em segundo lugar, houve a politica de incentivos fiscais de 1966
(Lei n.° 5.106), que propiciou a formagdo da base florestal brasileira, a qual
deveria, prioritariamente, suprir a inddstria siderdrgica com carvdo vegetal e a
industria de celulose com madeira, assim, aumentando a area de plantio de arvores

do género Eucalyptus e Pinus.

Para a producdo de celulose, o processo kraft € o mais utilizado no mundo.
Esta forma de producéo de polpa celul6sica utiliza uma solu¢do de soda caustica e
sulfeto de sddio, em altas temperatura e pressdo, para dissolver a lignina presente
na madeira, no processo chamado digestdo. Este processo é seguido de uma
deslignificacdo das fibras, que saem do processo com coloragdo escura, devido ao

remanescente de lignina.

A indistria de celulose demanda grandes volumes de agua em seu
processo e gera uma grande quantidade de efluentes — 20,3 a 75,4 m3/tsa, com
média de 38,6 m3/tsa - principalmente na etapa de branqueamento da polpa de
celulose produzida. Os efluentes apresentam altas taxas de DBO — de 400 a 600
mgO,/L - e DQO — de 1180 a 1460 mgO,/L -, além de cor elevada e, em alguns

tipos de processo, moléculas organocloradas.

Para o tratamento desses efluentes, as industrias empregam trés etapas, 0
tratamento preliminar, que remove solidos grosseiros e ajusta a temperatura — ja

que o efluente apresenta temperatura elevada na saido do processo -, 0 tratamento
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primario, para a remogdo dos sélidos em suspensdo - compostos basicamente de
fibras de celulose — e uma pequena reducdo na carga poluente e o tratamento
secundario - tratamento biologico - com principal objetivo remover a matéria

organica biodegradavel (DBO), reducdo de emissdo de AOX, fosforo e nitrogénio.

O tratamento aplicado pelas inddstrias ndo é capaz de remover grande
parte dos compostos organicos refratarios que conferem cor e DQO ao efluente,
sendo necessaria uma etapa posterior de tratamento, ainda ndo utilizada por
grande parte das industrias. Além disso, embora o tratamento seja suficiente para
enquadrar o efluente nos padrdes previstos na legislacdo, 0 mesmo ndo facilita
uma reducdo na captacdo de aguas e consequente reducdo de pegada hidrica da

industria.

O presente trabalho busca investigar dois diferentes processos de oxidagéo
avancada para serem aplicados como tratamento terciério do efluente em quest&o.
O primeiro deles, o processo Fenton com ferro zero valente utilizando 1a de aco
comercial como fonte de ferro e 0 segundo o sistema UV/H,0, com altas doses de
peroxido de hidrogénio, visando exclusivamente o reuso do efluente na etapa de

branqueamento.
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2 Objetivos

O presente trabalho possui como objetivo o tratamento terciario, para reducao
de cor e DQO, de efluente de indudstria de celulose kraft branqueada através de
processos oxidativos avangados. O tratamento pode ter como objetivo tanto a
melhoria das condig¢des para emissdo em corpos d’adgua quanto para um possivel

reuso. Para tal, testaram-se dois diferentes processos:

1 — Tratamento com Fenton Zero: Combinacdo de peroxido de hidrogénio
com Ferro Zero valéncia, no caso sera utilizado 1a de aco comercial como fonte de

ferro.

2 — Tratamento com UV/H,0, com altas dosagens de oxidante, visando
exclusivamente o reuso do efluente na etapa de branqueamento - assim, o residual

de peroxido de hidrogénio pode ser aproveitado pelo processo.
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3 Revisao Bibliografica
3.1 Processo de producéao de celulose

A celulose, principal matéria prima do papel, ¢ extraida nas industrias
a partir da madeira, material heterogéneo, constituido por tecidos formados por
células de paredes espessas. A mesma possui diferentes caracteristicas fisicas, de
acordo com a espécie e idade. Quimicamente, a madeira ¢ formada por 45% de
celulose, 25% de hemicelulose, 25% de lignina e o restante por agua e outros

materiais (CARVALHO et. al, 2009).

A celulose ¢ a base estrutural das células vegetais e o principal
constituinte de suas paredes celulares. Trata-se de um polimero de cadeia longa
composto apenas por glicose e, portanto, ¢ classificado como um
homopolissacarideo. Os mondmeros sdo unidos entre si através de ligagdes
glicosideas do tipo B(1—4). A celulose ¢ encontrada em diferentes teores,
dependendo do tipo de vegetal. (CARVALHO et. al, 2009; FENGEL E
WEGENER, 1989).

Ao contrario da celulose, a hemicelulose € uma molécula de cadeia
curta composta por pentoses ou hexoses, além de 4cidos urdnicos e grupos acetila.
E também uma constituinte da parede celular de células vegetais (CARVALHO

et. al, 2009).

Com a fun¢do de conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia aos
tecidos vegetais, além de unir as fibras da madeira, a lignina (Figura 1) se
encontra apenas atrds da celulose, como a mais abundante e importante substancia
organica polimérica do mundo vegetal. No que diz respeito a sua estrutura
quimica, a molécula de estrutura amorfa ¢ considerada um dos polimeros naturais
mais complexos e a maior fonte de compostos aromaticos. Sintetizada por via
radicalar a partir de trés 4lcoois precursores (p-cumarilico, coniferilico e
sinapilico) a lignina pode apresentar diferentes tipos de acoplamento e, por isso,

diferentes estruturas, além de uma variedade de grupos funcionais, como grupos
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metoxilas, carbonilas, hidroxilas, carboxilas, ésteres ¢ éteres (ADLER, 1977,

FENGEL E WEGENER, 1989; SJOSTROM, 1993; CARVALHO et. al, 2009).
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Figura 1. Exemplo de estrutura de lignina. Fonte: Adler, 1977

Dos componentes predominantes da madeira, a celulose se apresenta
como o de maior interesse econdémico para a producdo de produtos manufaturados
como o papel e derivados. O processo de obtencdo deste produto esta descrito a

sequir.
3.1.1 Preparo da madeira

A madeira é preparada para a produ¢cdo em um processo desenvolvido
para fornecer uma matéria-prima homogénea. A madeira é entdo cortada em
tamanho adequado, toras, e em seguida descascada, uma vez que a casca pode ser
prejudicial ao processo e & qualidade final da celulose. O descascamento pode ser
feito mecanicamente (a seco) ou com fortes jatos de agua (a umido), sendo o
segundo caso o maior gerador de efluentes dessa etapa da producdo. A casca
removida é recolhida e queimada para a producdo de energia, enquanto que a agua
utilizada ¢é enviada para tratamento. No Brasil, esta etapa é geralmente realizada a
seco, ndo contribuindo com a geracdo de efluentes da planta industrial (US EPA,
1995).

Apos o descascamento as toras sdo lavadas para a retirada de areia e

outros contaminantes, dessa forma, estocagem e transporte adequados podem
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minimizar a quantidade de agua utilizada por este processo. O efluente gerado
nesta etapa contém sélidos suspensos, DBO, sujeiras, areia, fibras entre outros e é
geralmente tratado no préprio patio, por caixas de areia e desarenadores e
reutilizado na lavagem de novas toras (POKHRE E VIRARAGHAVAN, 2004).

As toras sdo entdo transformadas em cavacos através de picadores,
desta forma a madeira apresenta a forma necessaria para uma maior penetracdo do
licor de cozimento utilizado na etapa posterior do processo. Os cavacos sdo entdo
separados e classificados, sendo os selecionados empilhados no patio, prontos

para serem utilizados na producéo (US EPA, 1995).

3.1.2 Polpacédo ou cozimento

A celulose ¢ extraida da matriz da matéria-prima pelo processo
chamado polpagdo. A polpa ou pasta celuldsica consiste em uma solugdo de fibras
que sdo liberadas quando a madeira ou outro material lignocelulésico é quebrado
fisicamente, quimicamente ou por uma combinacdo dos diferentes processos. A
escolha do tipo de polpacao a ser utilizada ¢ dependente do tipo de matéria prima
e da qualidade do produto final desejada. Ainda assim, o processo quimico € o
mais adotado pelas industrias. A Tabela 1 apresenta uma caracterizagao geral dos
principais processos de polpacdao (BARRICHELO E BRITO, 1979; BIERMANN,
1996).

Tabela 1. Caracterizacdo geral dos processos de polpa¢do. Fonte: Adaptacédo de US EPA,

1995.
Método de .
Tipo de Processo Separacéo da Quall_dbade da Exemplos
Fibra Fibra
Fibras curtas, Stone grounwood,
Mecanico Energia mecéanica fracas, instveis e Refiner mechanical

impuras pulp

Combinacéo de Propriedades de High-yield kraft,

Semi-quimico tratament9s_f|3|cos _ polpz_il _ High-yield sulphite
e mecanicos intermediarias
Quimico Tratamento Fibras longas, Kraft, Sulfite, Soda

quimico e calor fortes e estaveis
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A producdo de celulose no Brasil ¢ quase que totalmente feita por
processo de polpacdo quimico, sendo o Kraft o dominante. O uso disseminado
desse tipo de polpagao se da por diversos fatores. Em primeiro lugar, o cozimento
¢ seletivo em seu ataque aos constituintes da madeira, originando uma polpa
notavelmente mais forte que as geradas nos demais processos. Em segundo lugar,
trata-se de um processo flexivel, sendo aplicavel a diferentes tipos de matéria
prima (folhosas ou coniferas), além de tolerar contaminantes frequentemente
encontrados na madeira. O processo também possui uma alta eficiéncia na
remocao da lignina (acima de 90%) possibilitando um bom branqueamento sem a
degradacdo da polpa. Por fim, os quimicos utilizados pelo processo sao facilmente
recuperados, fazendo deste o mais econdmico (US EPA, 1995; BIERMANN,
1996).

A polpacdo kraft faz uso de uma solucdo de hidroxido de sddio
(NaOH) e sulfeto de sédio (NaS;) denominada licor branco. Este licor branco ¢
misturado aos cavacos de madeira, a elevada temperatura (160-180°C) e pressao
(800KPa) em um digestor. Os produtos de saida sdo a polpa de interesse ¢ um
liquido, chamado licor negro, contendo lignina dissolvida e produtos quimicos da
polpagdo (reagidos ou ndo). O licor negro possui uma alta carga organica e cor
forte, conferida pela lignina presente (US EPA, 1995; BIERMANN, 1996;
POKHREL E VIRARAGHAVAN, 2004).

Apos a polpacdo o licor ¢ separado da polpa por uma etapa de
lavagem, realizada em contra corrente - proporciona maior remo¢ao dos quimicos
para reaproveitamento e maior remoc¢do de lignina, reduzindo a demanda de
quimicos no branqueamento -, originando um licor negro fraco composto de sais
inorgénicos oriundos do licor branco e compostos organicos extraidos da madeira
(principalmente lignina e seus fragmentos). Este licor negro fraco possui
concentracdo de soélidos de aproximadamente 15%, o que inviabiliza seu
aproveitamento energético. Por isso, o licor € concentrado por evaporacao,
gerando um licor negro forte, com concentracdo aproximada de solidos de 60-

80% (US EPA, 1995; BIERMANN, 1996; MIELI, 2007).

O licor negro forte ¢ queimado em uma caldeira de recuperagdo, para

geracdo de energia, queima da matéria organica - evitando que sejam despejadas
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como poluentes - e recuperagdo dos quimicos. Apds a queima, os quimicos
oriundos do licor branco utilizado no cozimento sdo removidos como fundidos.
Os quimicos fundidos sdao entdo dirigidos para uma etapa de dissolucao e
resfriamento, para serem enviados para a planta de caustificagao na forma de licor
verde (Na,COj; e Na,S dissolvidos). A concentracdo de licor verde ¢ controlada
pela adi¢cdo de licor branco fraco e as impurezas causadoras da cor verde sdo

removidas (US EPA, 1995; BIERMANN, 1996).

O licor verde € entdo misturado com cal hidratada, sendo chamado de

licor branco, devido a nova coloracio (Equacgao 1).
Na,CO; + Ca(OH), = 2NaOH + CaC05 ! (1)

A mistura ¢ entdo processada para promover a remog¢do de uma
camada de lama de cal que se precipita. Os produtos iniciais - NaOH e Na,S - sdo
regenerados e lama de cal ¢ tratada no forno de calcinagdo, onde a mesma ¢
queimada para regenerar a cal para o proximo ciclo do processo (Equagdes 2 e 3)

(US EPA, 1995; BIERMANN, 1996).
CaC03 » Ca0 + CO, (2)
Ca0 + H,0 — Ca(OH), (3)

A Figura 2 apresenta as principais etapas do ciclo de recuperagdao

quimica de uma planta de celulose krafi.
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Figura 2. Fluxograma de recuperacéo do licor negro. Fonte: Adaptado de GREEN E
HOUGH, 1992

Durante o cozimento dos cavacos € a concentracdo do licor negro ha
também a formacdo de condensados contaminados. Um volume entre 8-10 m* por
tonelada seca de polpa ¢ produzido com DQO de 20 - 30 kgDQO/tsa e DBO 7-10
kgDBO/tsa. A DQO ¢ basicamente devido ao metanol, etanol e alguns compostos
organicos sulfurados. Ha também terebintina e compostos inorganicos
nitrogenados. Os condensados ainda apresentam cetonas, terpenos, compostos
fenolicos, resinas 4cidas, acidos graxos e diversos gases dissolvidos (SUHR et. al,
2015). A Tabela 2 apresenta as caracteristicas tipicas de condensado de

evaporadores.
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Tabela 2. Caracteristicas tipicas de condensados de evaporadores. Fonte: DRIESSEN et. al,

2000
Parameter Unit Kraft Condensate
CoD g/l 25-65
BOD g/l 1.5-45
MNH, mag/l 50-100
TSS mg/l -
TDS mg/l -
PH 8-10
COD compounds methanol, terpenes, aldehydes,
hydrogen sulphide, mercaptanes
Sulphur hydrogen sulphide (H:S),
compounds (methyl) mercaptanes, DMS®, DDS’
Nitrogen ammonia (NHa)
compounds

Em algumas industrias os condensados sdo tratados através de uma
torre de stripping. Nestas, 0s gases incondensaveis sdo também queimados e 0s
condensaveis tratados e reutilizados pelo processo. Sdo gerados entre 1 e 3 m3 de
efluentes da planta de evaporacdo por tonelada de polpa produzida. Este efluente
contém resinas, acidos graxos, cor, DBO, DQO, terpenos, alcoois, fenois, acetona,
entre outros (GREEN E HOUGH, 1992; BIERMANN, 1996).

H& uma parcela de condensado com menor carga organica gerada.
Estes sdo livres de metais e, por isso, possiveis de serem utilizados para a lavagem
da polpa na etapa de branqueamento quando esta etapa do processo € realizada em
circuito fechado. Os condensados podem ainda ser utilizados na limpeza dos

fornos de cal ou make-up de &gua no licor branco (SUHR et. al, 2015).

Como resultado do processo de polpacdo, grupos cromoforos
presentes na lignina residual sdo liberados, fazendo com que a polpa de interesse
apresente uma coloracdo marrom. Por isso, a etapa posterior ao cozimento é a de

branqueamento.

3.1.3 Branqueamento

O processo de polpagdo kraft remove cerca de 90% da lignina
presente nos cavacos. Para evitar a degradagdo das fibras de celulose o processo
deve ser interrompido antes que a lignina seja totalmente removida da madeira.

Como dito anteriormente, o processo de branqueamento objetiva retirar os
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compostos que conferem coloragdo marrom a polpa recém-produzida - a lignina
remanescente e os grupos cromoéforos formados durante o cozimento. A etapa de
branqueamento gera papé€is mais brancos, mais macios € mais absorventes. Polpas
de processo kraft sao branqueadas em plantas que possuem de trés a cinco
estagios de branqueamento quimico e lavagem alternados, conforme ilustrado pela
Figura 3 (US EPA, 1995; BIERMANN, 1996; POKHREL E VIRARAGHAVAN,
2004; BAJPALI, (2013)).

HOT WATER

WHITEWATER

- BLEACHED
FULF

UMBLEACHED | 4
PLILP

(P

T ALKALINE
SEWER

Figura 3. Planta de branqueamento tipica. Fonte: US EPA, 1993.

Os estéagios de branqueamento alternam etapas acidas e bésicas, para
otimizar o uso de reagentes e preservar a qualidade da polpa. As reacdes quimicas
dos estagios acidos removem a lignina, conferindo maior brancura a polpa, ja as
etapas de extracdo basicas dissolvem os produtos da reacdo lignina/acido. Na
etapa de lavagem os produtos de reacdo sdo removidos, expondo novas superficies
a acdo dos agentes de branqueamento. A presenca de compostos cloretos no
efluente &cido prejudica a recirculacdo do mesmo, uma vez que estes podem
promover corrosdo da caldeira. Desta forma, os filtrados desta etapa sdo enviados
diretamente a estacdo de tratamento de efluentes, enquanto que os filtrados com
baixo teor de cloro podem ser reaproveitados (US EPA, 1995; BIERMANN,
1996; POKHREL E VIRARAGHAVAN, 2004).

A etapa de branqueamento gera entre 15 e 30 m3 de efluente por
tonelada de polpa branqueada produzida, sendo a etapa do processo que mais gera

efluentes. Além de altos valores de DBO e DQO, o efluente de branqueamento
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possui lignina dissolvida, carboidratos, cor, AOX (halogénios organicos
adsorviveis), compostos organoclorados e compostos organicos volateis (US EPA,
1995; POKHREL E VIRARAGHAVAN, 2004).

Nas décadas de 70 e 80 comecgou a haver uma maior preocupacao no
que diz respeito a emissdo de compostos organicos clorados, como dioxinas e
furanos, gerados pelo uso de cloro elementar na etapa de branqueamento das
indUstrias de papel e celulose. Desta forma, houve a criagdo do processo
"Elemental Chlorine Free” (ECF) onde ha a substituicdo de todo o cloro molecular
da sequéncia de branqueamento por diéxido de cloro (ClO,). Esta mudanca
promoveu uma significativa reducdo nos compostos organoclorados formados
nesta etapa do processo. Além do processo ECF, ha também o chamado Totally
chlorine-free (TCF), onde todos os agentes de branqueamento usados séo livres de
cloro, como o oxigénio, ozénio, peroxido de hidrogénio e peracidos (YOUNG E
AKHTAR, 1998; THOMPSON et. al, 2001).

A utilizacdo deste tipo de processo ndo eliminou por completo os
impactos ambientais causados por essa etapa do processo. Em primeiro lugar pela
necessidade de uso de quelantes, como o EDTA, que geram um novo problema. E
em segundo lugar pela persisténcia de alguns organoclorados que continuam a se
formar, ainda que em menor extensdo, com o uso do ClO, (ALMEIDA et. al,
2004).

3.1.4 Secagem

Apbs o ultimo estdgio do branqueamento, a polpa celulésica é
estocada. Caso a fabrica de papel ndo seja integrada, a polpa é concentrada para
reduzir custos de transporte. Nas maquinas de secagem, o consumo de agua fresca
varia entre 2 e 5m3 e esta é utilizada para diluicdo, selagem de bombas,
resfriamento entre outros. O efluente gerado nessa etapa pode carregar fibras,
além de compostos orgénicos e DQO. Em varias fabricas, o efluente dessa etapa é
reutilizado em outras etapas, como a de branqueamento (POKHREL e
VIRARAGHAVAN, 2004; MIELLI, 2007).

A Figura 4 apresenta um fluxograma simplificado do processo de

fabricacéo de celulose.
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Figura 4. Fluxograma simplificado do processo de fabricacéo kraft de celulose. Fonte:
ABTCP, 2006

3.2 Efluentes gerados no processo de fabricagcdo de celulose

Ainda que investindo em agdes para reduzir o consumo de agua e
geracdo de efluentes, a industria de papel e celulose no Brasil, com médias de
consumo de d4gua e geragdo de efluentes de 29,Im’/tsa e 38,6m’/tsa
respectivamente, ainda ¢ um setor gerador de grandes volumes de efluentes
liquidos. A maior quantidade de efluentes ¢ gerada na etapa de branqueamento. A
Tabela 3 apresenta as faixas tipicas de geracdo de efluente em cada etapa do

processo de fabricacdo de celulose (Revista o Papel).
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Tabela 3. Faixas Tipicas de Geracdo de Efluente nas Principais Etapas de Industria de
Celulose no Brasil, Fonte: Adaptado de LIMA, 2007.

Operacéo Volume Gerado (m3/tsa)
Beneficiamento da madeira 1,3-6,0
Cozimento 1,2-20
Lavagem e depuragéo 3,0-7,0
Branqueamento 15,0-30,0
Secagem da celulose 40-7,0
Evaporacao de licor negro 05-2,0
Caldeira de recuperacgéo 1,0-20
Caustificacdo 1,0-20

Forno de cal 1,0-2,0

O problema da escassez dos recursos hidricos e consequente
necessidade de se adotar novas tecnologias visando a otimizacdo do uso da agua
nas industrias ¢ assunto cada vez mais frequente. Essa discussdo acerca da
reducdo do consumo de agua e geracdo de efluentes por parte das industrias de
celulose j& apresenta resultados, uma vez ja se visa a adog¢do de, mais
provavelmente utdpicos, circuitos fechados - ao fim do processo toda a agua ¢
tratada e reutilizada pelo processo produtivo, sem a necessidade de descarte de
efluentes e nova captagdo. Para a adogao do sistema de circuitos fechados, deve-se
haver um eficiente sistema de tratamento de efluentes, uma vez que a presenca de
impurezas pode prejudicar o andamento do processo - incrustagdes, contaminagao
de agua limpa, etc. - além de reduzir a qualidade do produto final (Revista O

Papel, 2013).

A etapa de branqueamento, maior geradora de efluentes, ainda nao
possui a tecnologia necessaria para o fechamento de circuito. Ainda que isso seja
verdade, algumas medidas podem ser tomadas para que se tenha uma reducao de
volume e de carga poluente emitidos - além do ja citado e muito utilizado

processo ECF.

Dentre os diversos processos considerados mais ambientalmente
amigaveis, pode-se citar o cozimento modificado, que € o processo no qual o licor

branco ¢ inserido em diversos pontos do digestor. Como consequéncia hd uma
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diminui¢do na taxa de rejeitos, assim, as impurezas que seguem para a etapa de
branqueamento sdo reduzidas, diminuindo o consumo de 4agua e quimicos. Ha
também a possibilidade de reuso dos filtrados das etapas basicas do
branqueamento. Ja os filtrados acidos ndo sao reaproveitados, sendo enviados
direto para a ETE. Plantas que utilizam diéxido de cloro podem apresentar
caracteristicas corrosivas neste efluente, impossibilitando seu reuso sem um
tratamento apropriado (US EPA, 1995; MIELI, 2007; Do AMARAL, 2008;
SUHR et. al, 2015;).

Um dos fatores mais significativos no que diz respeito a emissdo de
efluentes liquidos na industria de celulose kraft branqueada é o grau de
deslignificacdo alcangado antes da polpa seguir para o branqueamento. Assim,
outra maneira de reduzir as emissdes de efluentes no branqueamento ¢ o uso da
deslignificacdo com oxigénio, que remove até 50% da lignina remanescente na
polpa apds o cozimento através de um estagio de pré-branqueamento com O,,
reduzindo significativamente a quantidade de quimicos utilizados no
branqueamento, além da DQO e a cor do efluente (US EPA, 1995; MIELI, 2007,
SUHR et. al, 2015).

O sistema de controle de derrames também se apresenta como uma
alternativa ao longo do processo. Neste, efluentes acidentalmente derramados sao
coletados e enviados para tanques ou mesmo de volta para o processo (US EPA,
1995; MIELI, 2007; SUHR et. al, 2015). A Figura 5 apresenta um fluxograma de

geracdo de efluentes de industria kraft com algumas dessas medidas adotadas.
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Figura 5. Emissdes de efluentes na Industria Kraft. Fonte: SUHR et. al.,2015.

As caracteristicas dos efluentes gerados pela industria sdo
dependentes de diferentes variaveis, como o tipo ¢ idade da madeira utilizada, o
processo de polpagao escolhido, recirculagao de efluentes, entre outros. Dentre as
principais etapas do processo, a polpacdo ¢ a responsdvel por gerar o efluente
mais forte e concentrado, especialmente nos casos de polpacdo quimica
(condensado de evaporagao do licor negro). Embora a etapa de cozimento fornega
o efluente mais concentrado, ¢ na etapa de branqueamento que ¢ gerado o maior
volume de efluente contaminado e o efluente de maior toxicidade, uma vez que
produtos quimicos clorados podem ser utilizados como agentes de branqueamento
(POKHREL e VIRARAGHAVAN, 2004). A Figura 6 apresenta os poluentes

emitidos pelos efluentes das principais etapas da producao da celulose.
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E
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Efluentes com lignina dissolvida, carboidratos, cor, A0X, compostos
organicosclorados (dioxinase furanos, clorofendis, COVs (como a
acetona), cloreto de metileno, dissulfeto de carbono, cloroformio,

clorometano, triclorometanc e etc.

[ Branqueamento ] —

Efluente gerado contém compostos orgénicos, corantes

[ Secagem ou papel ] —— | inorganicos, acetona e etc. (Depende do tipo de papel a ser
fabricado)

Figura 6. Poluentes presentes nos efluentes das principais etapas da producgéo de celulose.
Fonte: Adaptado de POKHREL e VIRARAGHAVAN, 2004.

Os efluentes das diferentes etapas sdo enviados para a estagdo de
tratamento da fabrica, dando origem a um efluente bruto. Os poluentes
encontrados nas emissdes brutas englobam uma série de substancias como, por
exemplo, dioxinas e furanos, material particulado, resinas acidicas, alcoois
terpenos, acetaldeido, fungos, compostos aromaticos clorados, entre outros. A
Tabela 4 apresenta algumas substancias encontradas em efluente de indistria de
celulose (POKHREL e VIRARAGHAVAN, 2004; US EPA, 2005; BAJPAI,
2013).
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Tabela 4. Alguns compostos encontrados em efluente de industria de celulose kraft
branqueada. Fonte: Adaptado de (Bajpai, 2013)

Acidos Fendlicos Neutros Mistos
Extrativos da - . .

. Fendlicos Hemiceluloses Dioxinas
madeira

Acidos graxos

Acido formico
Acido acético
Acido palmitico
Acido
heptadecandico

Acido esteérico
Acido eicosanoico

Acido tricosanéico

Acido lignocérico
Oléico
Lignocérico
Acido beénico
Resinas acidas
Acido abiético
Acido
dehidroabiético
Acidos mono e
dicloroabiéticos
Acido
dehidroabiético
hidroxilado
Acido
levopimarico
Acido pimérico
Derivados de
lignina/carboidrato
Hydroxy Glyceric
acid

Dibasico

Acido oxalico
Acido maldnico
Acido succinico

Mono clorofendis

Diclorofendis

Triclorofendis

Tetraclorofenois
Pentaclorofendis

Guaiacolicos

Dicloroguaiacol
Tricloroguaiacol
Tetracloroguaiacol

Catecolicos
Diclorocatecol

Triclorocatecol

Siringico

Triclorosiringol

Clorosiringaldeido

Metanol

Acetonas Cloradas

Cloroférmio

Diclorometano

Tricloroeteno

Cloropropenal
Clorofuranona

1,1-diclorometil-
sulfona

Aldeidos
Cetonas
Enxofre clorado

Compostos de
enxofre reduzido

2,3,78-
tetraclorodibenzodioxina

2,3,7,8-
tetraclorodibenzofurano
Derivados da madeira
Monoterpenos
Sesquiterpenos

Diterpenos: Pimariol

Abienol

Juvabiones
Juvabiol

Juvabiones

Derivados da lignina

Eugenol

Isoeugenol

Estilbeno

Taninos

Flavondides



https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_eicosanoico
DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521465/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1521465/CA

37

O efluente das plantas de celulose apresenta grande toxicidade devido
a variedade de compostos organicos clorados gerados durante o branqueamento da
polpa, conforme indicado pela Tabela 4. Nos efluentes industriais de celulose
estes compostos sdao estimados como haletos organicos adsorviveis (AOX). Uma
vez que todos os compostos halogenados do efluente de celulose contém cloro, a
medida de AOX ¢ diretamente proporcional a quantidade de organoclorados
presentes. Em efluentes industriais, os organoclorados sdo divididos em alta e
baixa massa molecular. Os compostos de baixa massa molecular (<1000 g/mol)
apresentam maiores contribui¢des quanto a mutagenicidade e bioacumulagao,
uma vez que sdo capazes de penetrar a membrana celular. J4 os compostos de alta
massa molecular (mais produzidos no processo de fabricagdo de celulose)
contribuem em menor propor¢do com a toxicidade, porém sdo persistentes no
meio ambiente (YAN e ALLEN, 1994; OAHN et. al, 1999; SAVANT et. al,
2006).

A presenca de TCDD e TCDF nos efluentes de celulose apresenta
uma grande preocupacdo ambiental. Contudo, a substituicdo completa do cloro
elementar por diéxido de cloro nos processos de branqueamento nao favorece a
formac¢do destes compostos, que sdo encontradas dentro dos minimos analiticos.
Da mesma forma, compostos fenolicos altamente substituidos (compostos
fendlicos tri, tetra e penta clorados) possuem sua formacdo bastante reduzida
pelos processos ECF. Os compostos mono e di clorados sdo tratados com menos
énfase, uma vez que sdo ambientalmente menos agressivos e mais suscetiveis a
biodegradacdo. Assim, os compostos dessa classe formados durante o processo de
branqueamento (2,6-diclorofenol, 4,6-dicloroguaiacol, 4,5-diclorocatecol, 2-
Clorosiringaldeido,  4-clorofenol,  4-clorocatecol,  4-cloroguaiacol, 4,5-
dicloroguaiacol, 3,4-diclorocatecol, entre outros) estdo sujeitos a remog¢ao pelo
sistema de tratamento de efluentes da industria. Pode-se observar ainda a
formagdo de cloroférmio. Ou seja, embora reduzida, ainda ha a formagdo de
compostos organoclorados durante o branqueamento pelo processo ECF. E
importante ressaltar que os compostos organoclorados ndo sdo os Unicos a
conferirem toxicidade ao efluente. As resinas 4cidas, acidos graxos, entre outros
apontados na tabela 4 também possuem essa caracteristica (OAHN et. al 1999;

WIEGAND et. al, 1999).
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A presenca da lignina e seus derivados no efluente em questdo (em
sua maior parte vinda da etapa de cozimento) causa altas concentragdes de matéria
organica dissolvida e, por serem dificilmente biodegradadas, contribuem para os
altos valores de DQO. Além disso, conforme citado no item 2.1.2, a lignina
confere uma cor marrom escura, que ¢ observada no efluente. Os efluentes ainda
apresentam solidos suspensos e nutrientes, que causam eutrofizacdo nos corpos
hidricos receptores (DIEZ et. al, 1999; CHANG et. al., 2004; CATALKAYA E
KARGI, 2007). A Tabela 5 apresenta caracteristicas tipicas de efluentes de
celulose kraft branqueada.

Tabela 5. Caracteristicas tipica de efluente de celulose Kraft branqueada. Fonte: Adaptado
de DIEZ et. al, 1999.

Parametro Unidade Faixa
DQO mg/L 1180 — 1460
Cor U Pt/Co 1500 — 3220
Sélidos Suspensos mg/L 196 — 286
DBO mg/L 400 — 600
Compostos fendlicos mg/L 294 — 440
Carbono Organico mg/L 200 — 750

Total

3.3 Tratamento de efluentes na industria de celulose

Embora haja uma gama de alternativas para que o
processo de fabricacdo de celulose seja ambientalmente menos agressivo e com
menores consumos de agua e emissdes de efluentes, muitas dessas tecnologias
demandam altos custos observados pela modificagdo do sistema de producgao.
Além disso, a adocdo de circuitos de agua fechados pode levar a possibilidade de
corrosao de equipamentos devido a presenga de compostos clorados; risco de
incrustagdes; aumento de demanda de quimicos no branqueamento - como
consequéncia de um aumento de matéria organica nas polpas; redug¢do na
seletividade de alguns agentes de branqueamento, ja que pode haver um aumento

na concentracao de metais; reducao na qualidade da polpa produzida; entre outros,
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uma vez que ndo ha ainda a tecnologia necessaria que permita este fechamento

(SUHR et. al, 2015).

Assim, o fechamento total de circuitos se torna inviavel. Ainda que
modificagdes sejam implementadas, hd a geracdo de efluentes contaminados e
potencialmente agressivos ao meio ambiente, tanto pela sua elevada quantidade de
matéria organica oriunda da madeira, quanto pela cor e pelos compostos organicos
clorados. Desta forma, um sistema de tratamento de efluentes adequado ¢
necessario nesta industria. A Figura 7 apresenta alguns dos principais processos
de tratamento de efluentes na industria de celulose.

= Secagem

» Incineragdo
= Aterro

l ‘ Lodo
Tratamento Tratamento Tratamento
—
Primario Secundario Terciario

Tratamento
Preliminar

= Gradeamento

~~~~~~~~ R * Filtragdo + Aerdbico - Lodos ativados  § = POA
* Resfriamento + Sedimentagdo + Anaerdhico — UASB i+ Adsorgio
- Flotacdo - Reator sequencial em * Coagulacdo
« Flotacdo por ar dissolvido  batelada i+ Membranas de
= Biofiltros i ultrafiltragiio

Tecnologias alternativas —
devido & maiores restricdes

Figura 7. Processos empregados no tratamento de efluentes de industrias de celulose. Fonte:
Adaptado de DOBLE e KUMAR, 2005.

Conforme ilustrado pela Figura 7, o efluente de celulose ¢ tratado em
quatro etapas, sendo uma de tratamento preliminar, seguida de clarificacio
primaria e tratamento biologico. O tratamento terciario ou de polimento ¢
raramente aplicado, porém devido a legislagdes mais restritivas tende a ser mais

implementado no futuro (THOMPSON et.al, 2001).

3.3.1 Tratamento Preliminar

Em primeiro lugar, o tratamento preliminar visa a remocéo de solidos

grosseiros, atravées de sistemas de gradeamento. Embora na industria de celulose
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ndo haja a geracdo de solidos grosseiros com didmetros superiores a cinco
centimetros, a eventual presenca destes pode ser prejudicial aos equipamentos
utilizados durante os tratamentos seguintes e ao sistema de transporte dos
efluentes (THOMPSON et. al, 2001; MIELI, 2007).

O resfriamento do efluente é requerido de acordo com o tratamento
secundério utilizado. Como as industrias utilizam o tratamento biolégico ha uma
temperatura ideal necesséria para que a atividade microbioldgica seja garantida.
No caso de industrias que utilizam lagoas aeradas com grande tempo de retencao
hidraulica (aeracdo prolongada) o resfriamento do efluente ndo é necessario. Ja
nos casos de necessidade de resfriamento, 0 mesmo é realizado em torres de
resfriamento (THOMPSON et. al, 2001; MIELI, 2007).

A remocao de areia geralmente ndo € necessaria. Conforme citado no
item 2.1.1, o efluente que contém areia - gerado na lavagem das toras de madeira -
€ muito comumente tratado no proprio patio de madeira por desarenadores ou
caixas de areia e reutilizado na lavagem de novas toras. (POKHRE E
VIRARAGHAVAN, 2004, MIELLI, 2007).

3.3.2 Tratamento Primério

Apdbs a remocdo de solidos grosseiros e 0 ajuste da temperatura o
efluente segue para a etapa de tratamento primario, também chamado de
clarificagdo primaria, que visa a remogao dos sélidos em suspenséo - na industria
de celulose sdo compostos basicamente de fibras de celulose. A presenca destes
no efluente é responsavel por problemas estéticos, adsorcdo de poluentes e
formacdo de lodo no fundo dos corpos d'agua. Além disso, o tratamento primario
é capaz de uma pequena reducdo na carga poluente, permitindo um tratamento
bioldgico mais eficiente com menor geracdo de lamas. Baixas emissfes de sélidos
suspensos reduzem o langamento de substancias organicas e nutrientes aos corpos
hidricos. Grosseiramente, a emissdo de 1mg TSS/L corresponde a de 0,8 - 1,0 mg
DQO/L (THOMPSON et. al, 2001; LINDHOLM-LEHTO et. al, 2015; SUHR et.
al, 2015).

A remocdo de solidos nesta etapa do tratamento do efluente é

realizada mecanicamente. Sedimentacdo (ou decantacdo por gravidade) é o
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processo mais aplicado nesta etapa, uma vez que promove uma alta remogéo dos
solidos em suspensdo (>80%). Flotacdo e flotacdo por ar dissolvido também se
apresentam como uma alternativa na remocdo de TSS, embora ndo sejam 0s mais
utilizados, uma vez que apresentam um maior gasto energético (THOMPSON et.
al, 2001; LINDHOLM-LEHTO et. al, 2015; SUHR et. al, 2015).

Para melhorar a clarificagdo e a separagdo de certos sélidos e coloides,
coagulantes e floculantes podem ser adicionados (SUHR et. al, 2015).

O lodo obtido no tratamento primario normalmente € comercializado

para aproveitamento das fibras por produtores de papel de menor escala.

3.3.3 Tratamento Secundario

Apo6s a remocdo da matéria solida de fibras em suspensdo, o efluente é
encaminhado para a etapa de tratamento secundario, que possui como principal
objetivo a remocdo da matéria organica biodegradavel (DBO) e reducdo de
emissdo de AOX, fosforo e nitrogénio. Métodos de tratamento bioldgico
envolvem a utilizacdo de micro-organismos, incluindo fungos, bactérias e algas, e
também de enzimas. Os poluentes servem entdo como fonte de alimento para
estes micro-organismos aquaticos, que sdo capazes de sobreviver em baixos
valores de oxigénio dissolvido, ao contrario de outros seres presentes na biota
aquatica (GRADY et. al, 2011; KAMALI E KHODAPARAST, 2015).

Quando comparados com o0s tratamentos fisico-quimicos, 0s
tratamentos bioldgicos sdo considerados com bom custo-beneficio e
ambientalmente amigaveis. Os processos de tratamento biolégicos podem ser
aerobios ou anaerdbios, sendo o de lodo ativado, lagoas anaerobias, lagoas de
estabilizacdo ou suas modificacdes os mais utilizados pela industria de papel e
celulose (KAMALI E KHODAPARAST, 2015; GRADY ET. AL, 2011).

3.3.3.1 Tratamento Biolégico Anaerobio

A digestdo anaerdbia se trata de um processo no qual a matéria

organica ¢ convertida em didxido de carbono e metano (Equagdo 4).

Material organico - Biomassa + CO, + CH, (4)
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Na auséncia de oxigénio, um grupo de comunidades de bactérias ¢
capaz promover uma fermentagdo estavel, assim, através de uma série de reagdes
a matéria organica ¢ biodegradada (Figura 8). A quantidade de metano produzida
varia de acordo com a quantidade de matéria organica presente ¢ a temperatura de
operagdo do digestor e pode ser energeticamente aproveitada pelo processo
industrial (DOBLE e KUMAR, 2005).

Carbohydrates, By microorganisms such as
proteins, fats Cellulomonas,

Clostridium, Bacillus,
Thermomonospora,

Hydrolysis Rummoc?cms,
Baceriodes,
Sugars, amino E”“"”‘"; )
acids, fatty acids .4cero\..ar.o.
: ; : Microbispora, and
By fermentative bacteria mainly Strepromyces
Clostridia class, and Fermentation -
Bacteroidaceae family
Volatile
Acetic acid fatty acids H,, CO; By microorganisms such as
Acetobacterium and
. Sporomusa, Clostridium,
Asomese Ruminococcus, and
Eubactertum
Acetic acid H,, CO,
Methanogenesis Methanogenesis
40-70% CH, By acetoclastic methanogens,

(e. g. Methanosarcina and Methanosaeta)

CH., CO, and hydrogenotrophic methanogens

Figura 8. Sequéncias metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerdébia.
Fonte: KAMALLI et. al, 2015.

Como pode ser visto pela Figura 8, o processo de digestao anaerdbio ¢

dividido em quatro fases: Hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.

Na primeira etapa, a hidrolise, ocorre a transformagdo de substincias
organicas complexas e de alta massa molecular em substancias de menor massa,
pela acao de enzimas hidroliticas excretadas por diferentes espécies microbianas.
As substancias geradas nessa etapa sdao entdo fermentadas, gerando acidos
carboxilicos de cadeia curta (4cido formico, acético, propidnico, entre outros), na
etapa conhecida como acidogénese. Nas condi¢des da reacdo, esses acidos se
apresentam na forma dissociada (formiato, acetato, propionato e etc.). Apds a
formac¢ao dos acidos, um grupo de bactérias chamadas acetogénicas conduzem a
etapa seguinte. Na acetogénese, os acidos de cadeias mais longas sao

transformados em 4cidos de apenas um ou dois atomos de carbono - formiato e
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acetato -, com produ¢do de hidrogénio. Na ultima e mais importante etapa do
processo o carbono inicialmente presente na matéria organica passa a ser
constituindo do géas carbonico ou do metano, ocorrendo, efetivamente, a
mineralizagdo da matéria organica. A obten¢do do metano se faz a partir da
descarboxilagdo do acetato e/ou da reducdo do CO, com H, (DEZOTTI, 2008 e
SANT'ANNA 2013).

Processos anaerobios sdo mais indicados para efluentes concentrados -
com maiores fluxos de matéria organica, que ndo podem ser degradados no
processo aerobio - e moderados (cerca de 1000mg/L de DQO), além de efluentes
diluidos, uma vez que ndo necessitam de oxigénio. Quando comparado com o
tratamento aerdbio, o anaerobio € mais simples e de baixo custo, principalmente
por consumir menos energia. Em geral os processos sdo conduzidos em
temperaturas entre 35 - 37°C, embora possam ocorrer em temperaturas superiores
a 45°C, apresentando uma maior taxa reacional. O processo anaerdbio também
necessita de menor espaco ¢ possui menor geragdo de excesso de biomassa, uma
vez que 0s micro-organismos sobrevivem por longos periodos de tempo. As
lagoas anaerdbias sdo sistemas abertos e desprovidos de agitacio mecanica.
Apresentam profundidade entre 4 e 5Sm, impedindo que o oxigénio absorvido da
superficie alcance as regides mais profundas. A Figura 9 representa uma lagoa

anaerdbia (GRADY et. al, 2011; LINDHOLM-LEHTO et. al, 2015).-.

s

Afluente I T I !Eﬂ uente
n ™
] ]
|

Figura 9. Representacédo esquematica de lagoa anaerébia. Fonte: DEZZOTI, 2008

Existem diferentes tipos de reatores anaerdbios, que possuem como
proposito comum garantir uma alta concentragao de biomassa no seu interior. A
alta concentracdo de biomassa é garantida tanto pela recirculagdo da biomassa
apoOs sua remoc¢do em um separador externo quanto suportando a biomassa em um

material no interior do reator (reator de leito fixo) ou ainda pela auto imobilizagdo
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produzindo uma biomassa granular (UASB) (Figura 10) (DOBLE ¢ KUMAR,
2005; SUHR et. al, 2015).

saida do biogas — coleta do efluente
b W 4

separador trifasico— > \

¢ /= \ $«——particulas de lodo ou de
SR N solidos suspensos grosseiros

c \
/a y Y

b g ° cu \:;—abenura para o decantador
NS o
defletor de gases——» & © ¢ © 2 <
I b |
ey o M particulas de lodo
. de lodo
bolhas de gas—po o & 9= i

rcompartimento de decantagao

compartimento de digestao

T

efluente

Figura 10. Desenho esquematico de reator UASB. Fonte: DEZOTT]I, 2008

3.3.3.2 Tratamento Bioldgico Aerdbio

O tratamento aerébio ¢ altamente adequado para o tratamento de
efluentes que contenham entre 50 - 4000mg/L de DQO, ja que ha técnicas de
tratamento economicamente mais viaveis para valores de DQO fora dessa faixa.
Durante o tratamento bioldgico aerdbio, a matéria organica ¢ biologicamente
degradada na presenca de oxigénio, sendo transformada em biomassa, dioxido de

carbono e agua (Figura 11. Equagao 5).

Material organico + 0, - Biomassa + CO, + H,0 (5)
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SUBSTANCIAS ORGANICAS

l

BIOSSORCAO NOS FLOCOS E/OU FILMES

l

ATUACAO DE ENZIMAS EXTRACELULARES

lAbsorgﬁo de moléculas pelas células

> CO,+H,0
* Produtos de

/ metabolizagdo
0,

MNovas células

METABOLIZACAO

Figura 11. Processo simplificado de degradacao aerdbia de substancias organicas. Fonte:
DEZOTTI, 2008

Apbés o tratamento, a biomassa e a d4gua sdo separadas em
sedimentadores. Existem na industria diferentes processos, sendo estes
classificados em duas categorias: sistemas de lodo - Lodos ativados em um ou
dois estagios -; e sistemas de biofilme - reatores de leito mével com biofilme
(MBBR) ou biorreatores de membrana (MBR). Os sistemas de lodo ativado sdo 0s
mais utilizados na industria de papel e celulose (SUHR et. al, 2015; GRADY et.
al, 2011).

Sistema de Lodo Ativado

O sistema de lodos ativados ¢ constituido de duas etapas principais: a
bacia de aeracdo e o sedimentador secundario. Na primeira etapa, o efluente ¢
tratado por uma cultura microbioldgica na forma de flocos (lodo ativado) que se
encontra em alta concentragdo e suspensa, devido a energia fornecida pelo
equipamento de aeragdo. O sistema de aeragdo utilizado no processo pode se dar
de diferentes tipos, como aeradores de turbina submersos, acradores de superficie,

entre outros (SUHR et. al, 2015; GRADY et. al, 2011).

ApoOs a etapa de aeracdo o efluente segue para o sedimentador
secundario, onde o lodo ¢ separado do efluente tratado. A maior parte do lodo

removido retorna a bacia de aeragdo, o que ¢ necessario para manter a alta
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concentragdo de micro-organismos, fazendo com que o tempo de retengdo
hidraulico possa ser significativamente reduzido em comparacdo a outros tipos de
processos biologicos. Uma pequena parte, correspondente ao crescimento liquido,
¢ removida do sistema como excesso (SUHR et. al, 2015; GRADY et. al, 2011).

A Figura 12 apresenta um esquema do processo de lodos ativados.

Sedimentador
secundario

Tanque de
aeragao

Sedimentador
primdrio

Sistema de
recirculacdo de lodo

Figura 12. Esquema do processo de lodos ativados convencional. Fonte: DEZOTTI et. al,
2011.

Embora o processo de lodos ativados apresente um maior custo
operacional e uma maior geracdo de lodo, este € um processo bastante utilizado
pela industria, uma vez que o efluente obtido apresenta uma excelente qualidade e
sdo requeridos pequenos volumes, quando comparados com outras formas de
tratamento bioldgico (FONSECA et. al., 2003).

Lagoas aeradas

O termo lagoa se refere a biorreatores de crescimento microbioldgico
em suspensdo que ndo incluem o reciclo de biomassa apds a separagdo solido-
liquido. Seu nome ¢ devido a sua construgdo e aparéncia. A lagoa aerada possui
uma grande area e volume, opera com tempos de residéncia de 3 a 20 dias e a
concentragdo de solidos alcanca valores relativamente baixos (100 a 300 mg/L -
em compara¢do com o tratamento por lodos ativados em que os tempos de
residéncia ficam na faixa entre 6 e 8 horas ¢ a concentracao de solidos de 1,5 a 4,0
g/L). Assim como no sistema de lodos ativados, a aeracdo feita mecanicamente
também proporcionando a agitagdo necessaria para que a cultura microbiologica
esteja em suspensdo (FONSECA et. al., 2003; GRADY et. al, 2011; SUHR et. al,
2015).
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As lagoas aeradas podem ser construidas com ou sem uma zona de
sedimentacdo. No caso de haver essa zona, a extremidade da lagoa ¢ deixada sem
agitacdo, permitindo que os solidos sedimentem, formando um lodo, separando os
solidos do efluente tratado a ser descartado. J4 no segundo caso a sedimentagdo ¢
feita em um tanque separado. Esse lodo sedimentado ¢ muito raramente removido
(de 1 a 10 anos), ja que, por ter uma baixa concentragdo de biomassa no sistema, o
volume sedimentado ¢ bastante reduzido (FONSECA et. al., 2003; GRADY et. al,
2011; SUHR et. al, 2015).

O sistema de lodo ativado ¢ geralmente preferido em relacdo as lagoas
aeradas, isso ocorre devido a grande area necessaria para a instalacdo e operacao
desse tipo de tratamento. Além disso, sua eficiéncia na remogao dos
contaminantes presentes no efluente ¢ mais baixa (GRADY et. al, 2011; SUHR et.
al, 2015).

Ha também as chamadas lagoas facultativas, onde ha a presenca de
digestdo aerdbia e anaerdbia simultaneamente. Nestas, o nivel de agitacdo ¢
menor do que no regime de agitacdo completa. Dessa forma, os sélidos ndo sio
agitados de maneira homogénea, causando um acumulo no fundo da lagoa. Essa
massa de micro-organismos no fundo da lagoa se encontra, muito provavelmente,
em regime de escassez de oxigénio, fazendo com que haja uma regido de digestao
anaerobia. Esses solidos sdo removidos do fundo da lagoa com a frequénciade 1 a
6 anos e o tempo de residéncia dessas lagoas ¢ de cerca de 6 dias (DEZOTT]I,

2008). A Figura 13 apresenta um esquema de lagoa facultativa.

-\ A
J\

—

Figura 13. Esquema de lagoa facultativa. Fonte: DEZOTTI, 2008
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3.3.4 Tratamento Terciario

Embora o tratamento bioldgico seja uma alternativa eficaz para a
remocao da matéria organica biodegradavel, apenas este tratamento ndo € capaz
de proporcionar resultados satisfatorios no que diz respeito a remocao da maior
parte dos compostos organicos (predominantemente refratarios) presentes no
efluente, como as resinas oriundas da madeira, catecois, guaicol, lignina - devido
ao seu tamanho e complexidade -, clorofendis e outros compostos organicos

clorados que conferem cor e DQO.

Dentre as tecnologias bioldgicas disponiveis, apenas o tratamento
anaerobio é indicado para a remocdo de cloro de compostos organicos - conforme
observado por Welander, 1988, AOX pode ser removido por cultura acidogénica -
, sendo esta uma das menos utilizadas quando comparada as opgbes aerobias.
Ainda assim, os sistemas anaerobios sdo instaveis quando expostos as quantidades
de AOX emitidas no efluente de celulose - efluente inibe a atividade de bactérias
metanogénicas. Além disso, os tratamentos anaerobios sdo incapazes de remover
as resinas e acidos graxos que conferem toxicidade, presentes no efluente
(THOMPSON et. al, 2001; SAVANT et. al, 2006; CATALKAYA e KARGlI,
2007; ESKELINEN et. al., 2010; OLLER et. al, 2011; KAMALI e
KHODAPARAST, 2015; LINDHOLM-LEHTO et. al, 2015; BALCIOGLU et. al,
2017).

Desta forma, um tratamento adicional pode se fazer necessario. O
tratamento terciario se apresenta entdo com o principal objetivo de reduzir a
parcela ndo biodegradavel da DQO, toxicidade e cor. Os processos de oxidacdo
avancados aparecem entdo como uma boa alternativa para o tratamento dos
poluentes resistentes ao tratamento biolégico, uma vez que sdo amplamente
conhecidos por sua eficiéncia no tratamento de efluentes recalcitrantes, tanto para
sua destruicdo como para sua transformacdo em produtos biodegradaveis
(POKHRE E VIRARAGHAVAN, 2004; CATALKAYA e KARGI, 2007,
COMNINELLIS et. al, 2008; STASINAKIS, 2008; OLLER et. al, 2011;
LINDHOLM-LEHTO et. al, 2015; SUHR et. al, 2015).
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3.3.4.1 Processos de oxidacdo avancada

Os processos de oxidagdo avangada podem ser amplamente definidos
como métodos de oxidacdo em fase aquosa baseados no intermédio de espécies
altamente reativas, tais como os radicais hidroxila (*OH), que conduzem a
destruicao do poluente alvo. Ou seja, o objetivo final do processo de oxidagao de
poluentes em agua ¢ mineraliza-los - converter seus constituintes em moléculas
simples, relativamente inofensivos ao meio ambiente e inorganicas (dioxido de
carbono, dgua e anions inorganicos) (PARSONS, 2004; COMNINELLIS et. al,
2008).

Os processos oxidativos avancados, embora usem diferentes sistemas
reacionais, buscam um objetivo comum: a producdo de radicais livres hidroxila.
Um radical livre ndo ¢ uma espécie idnica, mas sim uma espécie formada por uma

ruptura na ligacdo entre dois elétrons (Equacdo 6) (PARSONS, 2004).
HO:0H —» OH®+ °*0H (6)

Os radicais hidroxila ndo possuem carga. Trata-se de um dos mais
reativos radicais livres e dos mais fortes oxidantes. Sendo muito instavel, e por
isso com tempo de vida muito curto, é capaz de promover a oxidacdo dos
poluentes com significativa rapidez (10° - 10° M/s). E ainda pouco seletivo, uma
caracteristica bastante atrativa quando se fala em tratamento de efluentes
(HUANG et. al, 1993; ANDREOZZI, 2000; PARSONS, 2004). O potencial de
oxidagdo de um oxidante estd relacionado com seu potencial de oxirreducio, Ey’.
Um oxidante com um alto E;,” é considerado um forte agente oxidante. A Tabela 6

apresenta os potenciais de reducdo de diferentes espécies.
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Tabela 6. Potencial em estado padréo de oxidagdo de diferentes espécies. Fonte: PARSONS,

2004
En’ Potencial
Espécies Padréo de
Reducéo (V)
Fluor 3.03
Radical Hidroxila 2.80
Oxigénio singlete 2.42
Ozobnio 2.07
Perdxido de hidrogénio 1.78
Radical hidroperoxila 1.70
Permanganato 1.68
Acido hipobromoso 1.59
Didxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36

Uma vez que os radicais sdo formados, uma série de simples reagdes
acontecem, podendo atuar sob diversos mecanismos diferentes, com adigdo
nucleofilica (equagdo 7), abstragdo de hidrogénio (equagdo 8) e transferéncia de
elétrons (equacdo 9). A reacdo do radical em compostos organicos pode ser

representada pela equagdo abaixo (7) (PARSONS, 2004; BRITO e SILVA, 2012).
HO®*+ R — ROH (7)
HO®*+ R - R®*+ H,0 (8)
HO®* +R™ > R™1+0H™ (9)

A taxa de oxidagdo depende de diversos fatores, como concentracao
de radicais, concentragio de poluente-alvo, pH, temperatura, entre outros. E
importante frisar que ha a possibilidade de haver sequestrantes de radicais, como
por exemplo, ions bicarbonato, o que pode reduzir a concentracdo de radicais e

prejudicar o processo oxidativo (PARSONS, 2004).

Conforme citado acima, existem diferentes processos capazes de gerar
os radicais hidroxila, como por exemplo, reagdes envolvendo ozdnio (O3),

peroxido de hidrogénio (H,0,), radiacdo ultravioleta (UV), didxido de titdnio
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(Ti0Oy,), entre outros. Os principais sistemas de POA estdo apresentados na Tabela

7.

Tabela 7. Principais sistemas POA. Fonte: Adaptado de TEIXEIRA e JARDIM, 2004.

Com Irradiacéo Sem Irradiacdo
04/UV 0O4/H,0;
Sistemas Homogéneos H,0,/UV O5/OH
H,O,/Fe**/UV H,0./Fe** (FENTON)
Sistemas Heterogéneos TIOZ/OZ/UV ELETRO-FENTON
TiO,/H,0,/UV

Serdo detalhados abaixo 0s processos mais aplicados na industria

atualmente, sendo eles: Processo Fenton, UV/H,0, e O3/H,0,.

Sistema 0O3/H,0,

O 0z6nio é um gas incolor e poderoso agente oxidante (E,® = 2,07V).
E a forma triatomica do oxigénio e, em fase aquosa, se decompde rapidamente em
oxigénio e espécies radicalares. E capaz de reagir com uma gama de poluentes
organicos e, por isso, tem sido amplamente estudado para o tratamento de

efluentes (GOGATE e PANDIT, 2004; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Existem duas maneiras de o 0zdnio oxidar moléculas organicas. A
primeira delas ¢ a direta, onde o 0zdénio reage diretamente com as moléculas (via
adicao eletrofilica) e a segunda ¢ de maneira indireta, através de reagdes com o
radical hidroxila formado por sua decomposicdao, conforme as equacdes 10 e 11

(FREIRE et. al, 2000).
05+ OH™ - 05 + HOS (10)
05 + HOS - 20, + HO® (11)

Existem outros mecanismos para a geragdo de radicais hidroxila pelo
0zdnio, sendo uma delas a sua interagdo com o peroxido de hidrogénio (O3/H,05).
O perdxido de hidrogénio pode iniciar a decomposi¢do do ozdénio para formar

radical hidroxila pela transferéncia de um elétron, gerando um ion hidroperoxila
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(equagdo 12). (HUANG et. al, 1993; FREIRE et. al, 2000; BELTRAN, 2003;
LOURES et. al, 2013).

H,0, & HO; + HY k,=1,6.10" (12)

O ion hidroperoxila reage entdo com o 0zonio presente, formando o ion ozonide e

um radical hidroperoxila (equagao 13).
HO; + 0; —» 03 + HO; (13)

Estes produtos podem entdo formar radicais hidroxila a partir do
mecanismo abaixo (equagdes 14 — 17) (HUANG et. al, 1993; LOURES et. al,
2013).

HOS & 07 + H* k=1,6.10" (14)

05 + 05 - 05 + 0, (15)
05 + H* & HOS (16)
HO$ - HO® + 0, (17)

Uma vez que os radicais sdo formados, radicais sdo gerados de maneira

auto catalitica (equagdes 18 e 19).
O3+ HO®* - 0, + HO3 (18)
03 + HO3 - 20, + HO® (19)
A reacdo global do processo est4 representada na equagao 20.
205 + H,0, —» 2HO®* + 30, (20)

Como pode ser observado pelo mecanismo apresentado anteriormente,
os radicais hidroxila sdo gerados pelo consumo de peroxido de hidrogénio e
ozdnio. Trata-se de um processo de alto custo, capaz de oxidar pequenas
quantidades de poluentes organicos em curto intervalo de tempo. A razdo molar
ideal entre peroxido e 0zdnio € de 2:1. O processo ¢ favorecido pelo aumento do

pH, sendo o pH ideal entre 7 ¢ 8§ (HUANG et. al, 1993; LOURES et. al, 2013).

Viarios trabalhos publicados apresentam a eficiéncia do uso do

peroxido de hidrogénio combinado com o 0z6nio no tratamento de efluentes de
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industrias de celulose. A Tabela 8 apresenta trabalhos publicados acerca do

assunto.

Tabela 8. Trabalhos publicados sobre tratamento de efluente de celulose por peroxido de
hidrogénio combinado com oz6nio

Referéncia

Condicdes experimentais

Resultados

Sevimli, 2005

Catalkaya &
Kargi, 2007

Tratamento de efluente de
industria de celulose e papeldo

previamente tratado
biologicamente.  Escala de
bancada e experimentos
conduzidos  em batelada.

Oz6nio gerado a partir do ar por
um gerador em escala de
laboratério. Taxa de fluxo de
gas de 1,42L/min. Os estudos
de oxidagdo utilizaram 50 e
100mg/L de H,0, Foram
analisadas DQO, cor e UV,
(representa o  grau  de
aromaticidade e compostos
insaturados presentes)

Escala de bancada. Efluente de
industria de celulose tratado
biologicamente. Experimentos
conduzidos em  bateladas.
Foram analisados TOC e cor.
Oz6nio gerado a partir do ar por
um gerador em escala de
laboratério. O perdxido de
hidrogénio foi adicionado ao
reator, dando inicio ao
tratamento.

Observou-se uma reducdo de
61 e 64% de remocdo de DQO
utilizando 50 e 100mg/L de
H,0,, consumindo 210 e 330
mg/L de ozonio,
respectivamente, em 50
minutos de oxidagdo. A
remogdo de cor foi de 87 e
93% para 50 e 100mg/L de
H,O, nos primeiros 15
minutos, com uma remocao
total de 96 e 97% apds 45
minutos de tratamento. A
diminuicdo de absorbancia no
UV a 254 nm durante 45
minutos de oxidacao foi 83 e
84%, respectivamente para 50
e 100mg/L de perdxido de
hidrogénio. A remogdo de
DQO inferior em comparagédo
com as demais remocdes pode
ser explicada pela oxidacéo

incompleta dos  materiais
organicos.
As  melhores  condigBes

experimentadas foram de pH
11, 5mM de peroxido de
hidrogénio e 4,7g/h de ozbnio.
Nessas condi¢bes houve uma
reducdo de 81,2% de cor,
30,9% de TOC e 95% de
AOX em 30 minutos de
tratamento.
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Freire et. al,
2001

Mounteer, et. al,
2007

Tratamento de efluente de
extracdo alcalina de etapa de
brangueamento de polpa
celulésica. Oz6nio gerado a
partir de oxigénio  puro.
Experimentos conduzidos em
temperatura ambiente e em pH
11. Concentracédo de ozbnio de
14mg/L e de peroxido de
hidrogénio de 0,1 mol/L. Os
tratamentos duraram 90
minutos. Foram  observados
TOC, fendis totais, cor e
toxicidade.

Tratamento de filtrado alcalino
de branqueamento de polpa de
celulose.  Industria  utiliza
processo ECF. Ozénio foi
produzido a partir de oxigénio
puro por um gerador em escala
de laboratorio. Observou-se a
remogdo de DQO e aumento de
biodegradabilidade. Testou-se
diferentes concentracbes de
ozbnio e  peroxido  de
hidrogénio (2, 5, 10, 20mM
05/0.7, 2, 5, 10 mM H,0,).

54

Observou-se uma remocao de
fenol de 65%. O processo nao
apresentou remocdo de TOC
em valores significativos. A
remocao de cor observada se
encontrou abaixo de 30%. O
processo ndo se mostrou
muito eficiente nas condicGes
adotadas pelos autores.

O aumento da dose O3
apresentou um efeito maior do
gue o aumento de perdxido de
hidrogénio na melhoria da
biodegradabilidade e na
remogdo de lignina e cor do
qgue o aumento da dose H,0,.
Uma dose combinada de
oxidante e 5 mM de ozbnio e
2 mM de peroxido de
hidrogénio resultou em uma
remogdo de lignina de 75% e
de cor de 40%. O processo
promoveu um aumento de
68% na biodegradabilidade do
efluente  (biodegradabilidade
inicial de 0,3).

Sistema UV/H,0,

A fotolise do peroxido de hidrogénio pela radiacao ultravioleta com
comprimento de onde entre 200 - 300nm envolve a cisdo da ligagdo O-O, gerando
dois radicais hidroxila por molécula de H,O,. A equagdo abaixo apresenta a
formac¢do do radical hidroxila (equacao 21) (ANDREOZZI, 1999; FREIRE et. al,
2000; GOGATE e PANDIT, 2004; LOURES et. al, 2013).

H,0, + hv - 2HO®* (21)

O peroxido de hidrogénio em excesso € capaz de capturar os radicais
hidroxila. Por esse motivo a dosagem de perdxido de hidrogénio deve ser
controlada, ja que altas concentragdes podem gerar gastos desnecessarios com
reagentes. Assim, alguns autores sugerem que a adicao de H,O, seja em pequenas

dosagens, ao longo do experimento. A dosagem ideal de perdxido de oxigénio ¢
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dependente da concentragdo de poluentes presente no efluente (POYATOS et. al,

2010; LOURES et. al, 2013).

Durante o processo ha também a geracao do radical hidroperoxila, que
também ¢ um consumidor de radicais hidroxila (equagdes 20-25) (STASINAKIS,
2008; POYATOS et. al, 2010; LOURES et. al, 2013).

H,0, + HO®* — HO$ + H,0 (22)

HOS + H,0, > HO® + 0, + H,0 (23)
2HOS - 0, + H,0 (24)
HOS + HO® - H,0, + 0, (25)

A taxa de fotolise ¢ dependente do pH, sendo favorecida por
condi¢des mais alcalinas. O processo apresenta ainda estabilidade térmica e ¢ de
simples operacdo, porém apresenta um alto custo. Admite-se que o sistema
UV/H,0, apresenta um oOtimo desempenho no tratamento de efluentes com
espécies recalcitrantes (ANDREOZZI, 1999; LOPES TIBURTIOS et. al, 2004;
FIOREZA et. al, 2014).

A Tabela 9 abaixo apresenta um resumo de trabalhos publicados sobre

tratamento de efluente de celulose através do processo UV/H,0,.

Tabela 9. Trabalhos publicados sobre tratamento de efluente de celulose por perdxido de
hidrogénio combinado com UV.

Referéncia Condicdes experimentais  Resultados

Tratamento de efluente do

Prat et. al,
1988

estagio de cloracdo e extracdo
alcalina de branqueamento de
polpa de celulose (proporgéo
2:1). Experimentos realizados
em batelada e escala de
bancada. @ Foram  testados
diferentes valores de pH.
Concentragdo de perdxido de
hidrogénio de 0,19 mol.
Avaliou-se a remocao de cor.

Observou-se uma oxidagdo mais
rapida dos compostos organicos
facilmente  degradaveis que
conferem cor ao efluente em pHs
mais elevados. Nos casos mais
favoraveis, apenas 40% da cor
inicial é facilmente degradavel,
ou seja, ndo se observou uma
alta  eficiéncia para  este
tratamento.
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Catalkaya &
Kargi, 2007

Mounteer, et.
al, 2007

Jamil et. al,
2011

Escala de bancada. Efluente
de industria de celulose tratado
biologicamente. Experimentos
conduzidos em bateladas.
Foram analisados TOC e cor.
Fonte de UV: Lampada de
vapor de mercdrio.

Tratamento de filtrado alcalino
de branqueamento de polpa de
celulose.  Inddstria  utiliza
processo ECF. Experimentos
em escala de bancada e
batelada. UV emitido por
lampada de lata presséo
(125w). pH de operagéo de
10,7. Testou-se diferentes
dosagens de perdxido de
hidrogénio (2, 4 a 8 mM).
Observou-se a remocdo de
DQO e aumento de
biodegradabilidade. 0]
peroxido de hidrogénio foi
adicionado ao reator antes de
iniciar a irradiacdo UV.

Escala de bancada. Efluente
bruto de industria de celulose.
Experimentos conduzidos em
batelada. UV emitido de
lampada de mercdrio de
pressdo media. O perdxido de
hidrogénio foi inserido no
reator, sendo a reacgdo iniciada
ao ligar a lampada de UV.
Foram analisadas diferentes
concentracdes de H,0,,
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A condicdo 6tima encontrada
durante o experimento foi de
50mM  de  peroxido de
hidrogénio e pH 11. Alcangou-se
assim uma remogdo de 41% de
cor e 11% de TOC em 30
minutos de reacdo.

A cor do efluente aumentou em
até 28% durante o tratamento em
doses baixas de peroxido (2 e 4
mM), mas diminuiu mais de
25% usando a dose mais elevada
de peréxido (8 mM). Houve
reducdo na biodegradabilidade
do efluente, que pode ser
explicada por um aumento na
DQO e redugdo (ou aumento em
porcentagem menor) de DBO.
N&o houve redugdo significativa
de DQO, cor e lignina.

Observou-se uma melhor
remocdo de DQO com
concentragdes de H202 de 5g/L,
alcancando remocgdo de 55,6%
de DQO em 75 minutos de
tratamento. O processo reduziu a
quantidade de sélidos suspensos
de 5950 para 600 mg/L. O
processo promoveu um pequeno
aumento da biodegradabilidade
de 0,21 para 0,25.

Processo Fenton

O processo Fenton e seus semelhantes envolvem uma série de reagdes
que contém peroxido de hidrogénio (H,O,) e ions de ferro, para formar espécies
ativas de oxigénio capazes de oxidar compostos organicos e inorganicos. O
processo foi descoberto por Fenton em 1894. Apenas 40 anos depois foi proposto
que o radical hidroxila era a espécie oxidante nesse sistema e que, portanto, o
mesmo era classificado como um processo oxidativo avangado. A reagdo principal
que representa o processo Fenton estd representada abaixo (equacdo 26) (PUPO
NOGUEIRA et. al, 2007, LOURES et. al, 2013; BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014; PAWAR e GAWANDES, 2015).
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Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + *0OH (26)

A equagao de Fenton representa a oxidagcdo de ions ferrosos a ions
férricos, em meio acido (pH tipicamente na faixa de 3 a 4), decompondo o
peroxido de hidrogénio em radicas hidroxila. No caso da falta de substrato
oxidavel, ou na presenca de altas concentracdes de Fe?* os radicais hidroxila
formados podem oxidar outros ions ferrosos em ions férricos (equacdo 27)
(LOURES et. al, 2013; BABUPONNUSAMI ¢ MUTHUKUMAR, 2014;
PAWAR e GAWANDES, 2015).

Fe?* + *0H — Fe3* + 0H™ (27)

Ainda durante o transcorrer da reacdo, os ions férricos formados
conseguem decompor cataliticamente o peroxido de hidrogénio ainda presente,
formando novamente os ions ferrosos e os radicais hidroperoxila. Estes radicais
também sdo capazes de oxidar matéria organica, porém com menor eficiéncia do
que os radicais hidroxila, por ndo terem um tdo elevado potencial de oxida¢do (Ep°

=1.7 V) (LOURES et. al, 2013; PAWAR ¢ GAWANDES, 2015).
Fe3* + H,0, & FeOOH?* + H* (28)
FeOOH?** - Fe?* + HOS (29)
Fe?* + HOS — Fe3* + HO; (30)
Fe3* + HOS - Fe?* + H* + 0, (31)

Conforme observado pelas equacdes 28-31, os ions ferrosos agem
como catalisador, porém, a reducio de Fe’"a Fe*” possui uma cinética muito mais
lenta do que a oxidagdo de Fe’ a Fe'™, por isso, durante a reacdo os ions férricos
se encontram presentes em maior quantidade na solugdo (ANDREOZZI, 2000;

LOURES et. al, 2013).

O peroxido de hidrogénio também pode agir como sequestrante de
radicais hidroxila, formando também radicais hidroperoxila, conforme mostrado

nas equacdes (32 - 35) (PAWAR e GAWANDES, 2015).

*OH + *OH - H,0, (32)
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H,0, + *OH - HO$ + H,0 (33)

*OH + HO - H,0 + 0, (35)
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A reacdo de Fenton se mostra um poderoso sistema oxidante. Nao

obstante ha algumas espécies organicas (tetacloroetano, tricloroetano, n-parafinas,

acido maleico, oxalico, acético, entre outros) que apresentam resisténcia. A reacao

pode ser conduzida a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, além disso,

utiliza reagentes de facil acesso e armazenagem, seguros € que ndo causam danos

ambientais. Entretanto, deve-se atentar para as condi¢des 6timas requeridas pelo

processo (concentragdes de reagentes e pH), uma vez que excessos podem reduzir

a producao de radicais hidroxila e assim a eficiéncia da reagdo Fenton

(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

A Tabela 10 apresenta um resumo de trabalhos publicados sobre o

tratamento de efluente de celulose com o processo Fenton.

Tabela 10. Trabalhos publicados sobre tratamento de efluente de celulose por processos

Fenton

Referéncia

Condicdes experimentais

Principais Resultados

Jamil et. Al, 2011

Escala de bancada. Efluente
bruto de industria de celulose.
Experimentos conduzidos em
bateladas. O Ferro foi
adicionado de uma Unica vez
no inicio do experimento.
Foram analisados as remocdes
de DOQ e sdlidos suspensos
totais.

Melhores resultados obtidos
com 0,5¢/L de ferro e 2g/L
de peréxido de hidrogénio.
O processo foi capaz de
remover 62,9% da DQO
inicial em 75 minutos de
reacdo. Ja para remocao de
TSS houve uma reducéo de
5950 mg/L para 250 mg/L
pelo processo Fenton com
0,5¢/L de Ferro e 2,0g/L de
H,0O, por 45 minutos.
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Catalkaya e
Kargi, 2007

Sevimli, 2005

Lucas et. Al, 2012

Araujo et. Al,
2009

Escala de bancada. Efluente
de industria de celulose
tratado biologicamente.
Experimentos conduzidos em
bateladas. O Ferro e o
peroxido de hidrogénio foram
adicionados ao efluente em
diferentes dosagens e com
diferentes pHs, dando inicio a
reacdo. Foram analisados
TOC e cor.

Tratamento de efluente de
industria de celulose e papeldo
previamente tratado
biologicamente. Escala de
bancada e  experimentos
conduzidos em  batelada.
Reagentes de reacdo Fenton
foram adicionados, dando
inicio ao tratamento. Foram
analisadas DQO, cor e UV,
(representa o0 grau de
aromaticidade e compostos
insaturados presentes).
Experimentos conduzidos em
temperatura ambiente.

Tratamento de efluente final
de estacdo de tratamento de
indGstria de celulose que
utiliza processo TCF.
Experimentos conduzidos em
escala de laboratorio. Foram
testados  trés diferentes
dosagens de Ferro a pH 2,8 e
concentragdo de excesso de
peroxido  de  hidrogénio
mantida em 200-300mg/L. Foi
observada a remocgdo de
DQO.

Tratamento de efluente de
industria de celulose coletado
apés a etapa de tratamento
primario da estacdo de
tratamento de efluentes da
fabrica. Experimentos para
observar a influéncia dos
fatores razdo [DQO]: [H.0,]
m/m, razdo [H,0,]: [Fe*]
m/m, pH e tempo.
Experimentos conduzidos em
batelada e temperatura
ambiente.

Melhores resultados foram
obtidos com as amostras em
pH 5. As concentragdes
iniciais de ferro de 2,5mM e
de peroxido de hidrogénio
de 50mM (razdo molar
H202/Fe de 20) se
mostraram as mais
eficientes, com 84,7% de
remocdao de cor e 87,5% de
remocdo de TOC em 30
minutos de oxidacdo.

Maior eficiéncia em
remocdo de cor e DQO se
deu em pH 4. A melhor
dosagem de peroxido de
hidrogénio e Ferro
encontrada foi de 100mg/L.
Remocdes de DQO de 60%,
de cor de 90% e de UV,
de 85% foram obtidos em
um minuto. Remocbes de
DQO, cor e UV, de 83, 95
e 89% respectivamente,
foram alcangadas em 45
minutos de reacd0 nessas
condigdes.

Foram alcancadas remog6es
de 4%, 18% e 36% com
dosagens de Ferro de 1,3, 20
e 50mg/L, respectivamente,
em tempos de reacdo de
aproximadamente 250 min.

A melhor remocdo de DQO

ocorreu  nas  seguintes
condicdes: razdo
[DQO]:[H202] de 1:7,5;

razdo [H202]:[Fe2+] de
4,0:1; pH 5,0 e tempo de 1
hora. A remocdo alcancada
foi de cerca de 95%.

59


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521465/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1521465/CA

60

Apesar do progresso alcancado acerca da compreensdo e utilizacéo
dos processos oxidativos avancados, devido aos seus custos, grande parte de sua
aplicacdo ainda se encontra restrita a escala laboratorial e piloto (VOGELPOHL,
2007).

3.4 Processo Fenton-Zero

O processo Fenton se trata de um dos mais promissores processos de
oxidagdo avangada, devido a caracteristicas como uso de quimicos de baixo custo,
facilidade de operacdo e seu bom desempenho. Embora isso seja verdade, o
processo apresenta algumas desvantagens, como o uso de grandes quantidades de
sais de ferro Il e muita geracdo de lodo. Dessa forma, estudos estdo sendo
conduzidos com o intuito de melhorar o processo Fenton convencional. Nesse
cenario, se encontra como alternativa o processo que utiliza ferro zero valente
como substituinte dos sais de ferro II, o que faz com que o processo se torne
heterogéneo. Neste sistema, a corrosdo do ferro metalico gera ion ferroso, dando
inicio a uma potente reacdo do tipo Fenton (KALLEL et. al, 2009; CHU et al,
2012).

Durante a reagdo, o perdxido de hidrogénio causa a corrosdo do ferro
metalico em condicdes 4cidas, oxidando o Fe® a Fe*". Com a formacéo do fon Fe**
ocorre uma reagio do tipo Fenton (Fe*" + H,0,), gerando entdo o radical hidroxila
e o fon Fe". O Fe” por sua vez reduz o Fe’" novamente a Fe*", dando
continuidade ao processo (equagdes 36-40) (CHAKINALA et.al, 2007; CHU et
al, 2012).

Fe® +2H" - Fe?* + H, (36)
Fe® + H,0, + 2HY - Fe?* + 2H,0 (37)
Fe?* + H,0, - Fe3* + HO® + OH™ (38)
2Fe3t + Fe® - 3Fe?t (39)

Fe® + 2HO® - Fe?t + 20H~ (40)
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As primeiras etapas do processo (equagdes 36 a 38), promovem um
aumento do pH, uma vez que h4 o consumo de ions H' e geragdo de fon OH .
Com o aumento da concentra¢do de fons Fe*" ¢ OH™ em solucdo a precipitagcdo de
hidroxidos de ferro ¢ favorecida, fazendo com que haja menos ions livres
disponiveis para a reagdo, assim, os valores de pH elevados ndo favorecem o

processo oxidativo (FU et. al, 2014; LITTER, M. 1., & SLODOWICZ, M., 2017).

O ferro zero valente se trata de um bom agente redutor e, por essa razao, o
seu uso concomitante com o perdxido de hidrogénio faz com que ocorram dois
processos simultaneamente: a oxidacdo, devido aos radicais hidroxila gerados
pelo processo tipo Fenton e a reducdo, promovida pelo ferro zero valente

(PEREIRA e FREIRE, 2005).

Em seu trabalho com efluentes industriais utilizando o processo ferro
zero, Chakinala et.al, 2007 observaram que o pH possui grande influéncia na
remogao de carbono organico total. Segundo os autores, altos valores de pH
prejudicam a corrosdo do Fe' e consequente concentracdo de ferro dissolvido
disponivel para o processo Fenton. Além disso, pH alto favorece a adsor¢ao de
compostos organicos na superficie do ferro metdlico, reduzindo a corrosdo do
mesmo e consequente producdo de radicais hidroxila. Os autores alcangaram uma

remoc¢ao de 51% do COT em 150 minutos de rea¢do a pH 2.5.

CHU et al, 2012 estudaram o processo utilizando peroxido de hidrogénio e p6
de ferro para o tratamento de efluente de coque. Segundo os autores, maiores
valores de remogao de DQO foram obtidos com menores valores de pH e maiores
concentragoes de H,0O,.No trabalho foram utilizados pHs proximos da
neutralidade, com o objetivo de poupar reagentes. Os autores também observaram
uma pequena reducao de fenol e COD utilizando apenas o peréxido de hidrogénio
ou o Ferro metélico isoladamente. Foram alcangadas com o processo 50% de

remogao de DQO e 95% de remogao de fenol.

Teixeira et. al, 2015 investigaram o uso de 13 de ago comercial e peroxido de
hidrogénio na oxidagdo de fenol. Segundo os autores, menores valores inicias de
pH causam um menor tempo de dissolu¢do do Ferro e consequentemente um
menor tempo de indugdo. Além disso, 0 aumento na concentragao de peroxido de

hidrogénio apresentou apenas um pequeno efeito no periodo de indugdo, sendo a
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concentracdo estequiométrica suficiente. Quanto a quantidade de 13 de ago,
aumentos para valores acima de 2,5 g/L. ndo apresentaram beneficios a reagdo. Os
autores obtiveram remocdes de fenol acima de 99% em menos de 2 horas de

reacao.

Segura et. al, 2013 testaram o processo para degradar os compostos organicos
presentes em efluente farmacéutico. Os autores obtiveram 80% de remocdo de
COT em uma hora de tratamento utilizando razdes molares de 12 e 3,2 de ferro
zero valente/COT e H,O,/COT respectivamente. Foram testados pd de ferro
comercial e residuo de ferro de industria metalirgica. Os experimentos foram

conduzidos em pH 3.

Mohammadi et al, 2015, testaram o Fenton com ferro zero valente no
tratamento de efluente sintético contendo para-clorofenol. Os autores observaram
que em pH foi obtida a maior remoc¢ao do poluente alvo. Variagdes no pH nao
favoreceram a reagdo. O aumento do mesmo prejudica a concentragdo de ions
Fe’" em solucdo, conforme ja citado, enquanto que a redu¢do do pH faz com que a
geragdo de radicais hidroxila seja prejudicada pela maior concentragdo de fons H'.
Para a concentracgao de peroxido de hidrogénio foi observado que os altos valores,
conforme previsto, prejudicam a remocao de poluentes, isso por que na auséncia
de substratos orgéanicos o H,O, age como sequestrador de radical hidroxila. No
caso estudado, maiores concentracdes de ferro favoreceram a remocdo de

poluentes.
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4 Materiais e Métodos

O capitulo que segue apresenta, além dos materiais utilizados, 0s
procedimentos experimentais e analiticos adotados durante os testes realizados ao

longo do trabalho de pesquisa.
4.1 Reagentes

Todas as reagoes foram conduzidas com efluente industrial real bruto,
tratado biologicamente e coletado na saida da estacdo de tratamento de efluentes
de uma fabrica de celulose kraft branqueada. A Tabela 11 apresenta as

caracteristicas iniciais do efluente.

Tabela 11. Caracteristicas iniciais do efluente utilizado

Parametro Valor
DBO (mgOy/L) 168,9
DQO (mgO,/L) 328,0

Abs 420 nm 0,3
Abs 280 nm 1,6
COT (mg/L) 54,2

pH 7,8

Foi utilizado perdxido de hidrogénio 50% m/m e reagente ALLPER,
fornecidos pela Perdéxidos do Brasil S.A. (Grupo Solvay). Como fonte de ferro
metalico, foi utilizado 14 de aco, extraida através da usinagem de arame de aco
carbono, da marca BomBril. Para a lavagem da 14 de ago utilizou-se detergente

neutro da marca Isofar.

Para ajustes de pH foram utilizadas solugbes de &cido sulfdrico
(H2S0O4 0,1M) e hidroxido de sédio (NaOH 0,1M), ambas preparadas em balGes

volumétrico de vidro e mantidas refrigeradas.
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4.2 Procedimentos Analiticos

4.2.1 Determinacéo de pH e Temperatura

O pH do efluente foi monitorado ao longo de todo o processo. Para
isso, utilizou-se de pHmétro digital com sensor integrado de temperatura da marca
HANNA (Eletrodo EDGE). O equipamento foi calibrado semanalmente com
solucBes padrdo de pHs 4, 7 e 10. Além disso, utilizou-se termometro de &lcool
para o0 ajuste de temperatura.

4.2.2 Determinacdo de Demanda Quimica de Oxigénio e Demanda
Bioguimica de Oxigénio (DQO e DBO)

A demanda quimica de oxigénio (DQO) se trata da quantidade de
oxigénio consumido durante a oxidagdo quimica da matéria organica presente no
efluente em questdo. As anélises foram realizadas de acordo com o método
colorimétrico de refluxo fechado, descrito no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, o qual verifica a quantidade de dicromato
de potassio consumida durante a digestdo em refluxo fechado da matéria organica

contida na amostra.

Ja a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) é definida como a
parcela biodegradavel da DQO. O procedimento mede a quantidade de oxigénio
necessaria para biodegradar a matéria organica presente no efluente. A analise se
baseia na diferenca da concentragdo de oxigénio dissolvido na amostra antes e
apds um periodo de incubacdo de cinco dias a 20°C. As analises foram conduzidas
de acordo com o procedimento descrito no Standard Methods for the Examination

of Water and Wastewater.

As analises de DBO e DQO foram realizadas no laboratorio de anélises

fisico-quimicas Hidroquimica (grupo Oceanus).
4.2.3 Determinacéo de Carbono Orgéanico Total (COT)

A andlise de carbono organico total mede a matéria organica -
carbonos ligados organicamente a carbonos - presente no efluente, independente

de seu estado de oxidagdo. Os métodos e instrumentos utilizados para a medida de
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COT analisam as fragdes do carbono total presente (CT). Ou seja, o carbono
organico total ¢ a diferenca entre o carbono total e o carbono inorganico (CI) -

carbonato, bicarbonato e CO, dissolvido (Equagdo 41) (SMEWW).
COT =CT —CI (41)

As analises realizadas para este estudo foram conduzidas no aparelho
TOC-5000A (SHIMADZU). A técnica se baseia na oxidacao catalitica da matéria
organica presente no efluente. Na determinagdo de carbono total, o equipamento
conduz a amostra a um tubo de combustdo onde todo o carbono é oxidado a CO,.
J& para a quantificacdo do carbono inorganico, a amostra injetada sofre reagdo
com o acido fosforico, também transformando o carbono em CO,. O gas
carbonico formado em cada uma das etapas ¢ entdo quantificado para a

determinagdo do carbono orgéanico total.
4.2.4 Determinacdo de Cor

Para a avaliacdo do abatimento de cor ao longo do tempo reacional
foram realizadas leituras de absorbancia no colorimetro DR900 da marca HACH
no comprimento de onda 420nm. Para isso, foi realizada uma curva de calibragao,

com diferentes diluicdes da amostra de efluente bruto (tabela 12 e figura 14).

Tabela 12. Dados utilizados para curva de calibragdo a 420nm

Porcentagem de  aAps 420nm
efluente bruto

0 0
10 0,026
20 0,059
30 0,093
40 0,127
50 0,155
60 0,187
70 0,225
80 0,258
90 0,293

100 0,324
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Figura 14. Curva de calibragao para o efluente em 420nm

4.2.5 Determinacdo da Concentracdo de Peroxido de Hidrogénio

A determinacdo de peroxido de hidrogénio foi realizada em intervalos
de tempo ao longo da reacgdo. Para a quantificacdo da concentracdo de H,O, em
cada tempo, uma aliquota de 1mL do efluente era recolhida e diluida em &gua
deionizada em baldo volumétrico de vidro. Da solucdo diluida uma aliquota de
10ml era entdo retirada e inserida na cubeta de vidro, onde acrescentava-se cinco
gotas do reagente Allper - mistura de &cido sulfurico, oxalato duplo de titanio e
potéssio e agua - que confere a solucdo contendo H,O, uma coloracdo amarela. A
amostra era entdo inserida no equipamento colorimetro DR900 (HACH) que fazia
a leitura em 420nm e fornecia a concentracao de peroxido de hidrogénio presente,

de acordo com uma curva de calibragéo salva no equipamento.

4.2.6 Determinacédo da Concentracdo de Compostos Ligninicos

Para a determinacgdo de compostos ligninicos foi realizada uma leitura
de absorbancia em espectrofotdmetro UV-1800 da marca Shimadzu. A maior
parte dos compostos aromaticos absorve em 254 nm, porém, neste comprimento
de onda, pode haver interferéncia de uma possivel presenca de peroxido de
hidrogénio residual. Desta forma, a leitura para uma medida da aromaticidade foi

realizada no comprimento de onda 280nm.
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4.2.7 Determinagdo da concentracao final total de ferro em solucéo

Ao final da reacdo foi avaliada a quantidade de ferro residual presente no
efluente tratado. Para isso, foram realizadas leituras no aparelho analisador de
ferro total dissolvido por ICPOES Optima 7300 DV da Perkin Elmer.

4.3 Procedimentos Experimentais

4.3.1 Processo de Oxidacdo Avancada Fey/H,0»

O processo de oxidagao do efluente de celulose pelo sistema Fenton-Zero
foi conduzido em bateladas em equipamento Jar test. Um volume de 1,5L de
efluente de celulose recolhido na saida do reator biologico era separado e
transferido para o reator. Ajustava-se para os valores desejados a temperatura — o
efluente foi mantido refrigerado -, com o auxilio de placa de aquecimento, e o pH,
com soluc¢des H,SO4 e NaOH, sendo estes monitorados ao longo de toda a reagao.
A dosagem de peroxido de hidrogénio pré-determinada era entdo acrescentada e o
sistema homogeneizado. Posterior a isso, acrescentava-se a quantidade necessaria
de 13 de aco, previamente lavada em detergente neutro e agua destilada,
disparando o crondmetro e dando inicio a reacdo. A 1a de aco era mantida em
agitacdo constante a 130 RPM durante todo o processo. As Figura 15 e Figura 16

ilustra o sistema reacional adotado.

Figura 15. Imagem do sistema reacional utilizado
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Figura 16. Imagem do sistema reacional utilizado

Aliguotas de 1mL para determinacdo da concentracdo de peroxido de
hidrogénio, 15mL para anélises de Cor e absorbancia em 280nm, e 50mL para
COT foram retiradas e filtradas em filtros acoplados em seringa de didametro de

poro 0,45um a cada 15 minutos.

Para as anélises de concentracdo de perdxido de hidrogénio, foram feitas
diluicbes em baldo volumétrico, para atender a faixa de deteccéo do aparelho. Nas
aliquotas para as demais analises o peroxido de hidrogénio era abatido com sulfito
de sddio, a fim de interromper a reacéo.

O experimento foi considerado finalizado quando era observado o

esgotamento do perédxido de hidrogénio adicionado no inicio da reacao.

Ao final do processo, todo o efluente foi filtrado em sistema de filtracdo a

vacuo (membrana de nitrato de celulose 0,45um) e devidamente armazenado para

as analises de DBO e DQO.
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4.3.2 Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial de experimentos é aplicado quando se deseja
avaliar simultaneamente o efeito de um grande namero de variaveis realizando um
nimero reduzido de ensaios. Com o auxilio de programas computacionais
(Statistica 10), o planejamento fatorial permite avaliar se as varidveis sdo
dependentes ou independentes entre si, além de indicar se as mesmas possuem

efeito estatisticamente significativo ou ndo nas variaveis de resposta observadas.

No presente trabalho optou-se por utilizar um planejamento contendo trés
variaveis - pH, concentracao inicial de perdxido de hidrogénio e concentracdo de
& de aco -, com as mesmas sendo observadas em dois niveis, formando 23
experimentos. Além disso, para uma avaliagdo do erro experimental, foi realizada
uma triplicata do ponto central, originando assim um total de 11 experimentos. A
Tabela 13 apresenta as condi¢es experimentais adotadas nos experimentos

conduzidos.

Tabela 13. Variaveis adotadas no planejamento experimental e seus respectivos niveis

Niveis
- 0 +
pH 55 6,5 75

H,0,(mg/L) | 4569 | 913,7 | 13706

Variaveis

L& de aco (g/L) 5 7,5 10

A dosagem do H,O, foi estimada como a quantidade estequiométrica (-),
duas vezes a quantidade estequiométrica (0) e trés vezes a quantidade
estequiométrica (+). Uma vez que o efluente de celulose apresenta uma
composi¢do muito complexa, ndo sendo possivel a determinacdo de uma equacao
do processo oxidativo com peroxido de hidrogénio, a concentracdo
estequiométrica do oxidante foi estimada a partir de um primeiro valor de DQO,
medido logo ap6s o recebimento da amostra. O célculo realizado esta descrito nas

equagoes 42-45, sendo a DQO inicial estimada 215mgO,/L.

DQO: 215mg0O,/L
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1
H202 s H20 + 502 (4‘2)

Sendo a quantidade de O, igual a DQO.
34mg H,0, - 16mg 0, (43)
XmgH,0, - 215mg 0, (44)
X = 4569mg H,0, (45)

Com o inicio dos experimentos foi realizada uma nova anélise de DQO na
amostra, esta apresentou resultado de 328 mgO,/L, desta forma, a quantidade
estequiométrica de perdxido de hidrogénio calculada preliminarmente — e

utilizada nos experimentos — foi na realidade uma quantidade subestequiométrica.

As concentragdes de 12 de ago foram escolhidas a partir de experimentos
preliminares realizados com o efluente, para os quais foram utilizadas
concentragdes semelhantes as adotadas por TEIXEIRA et. al, 2015. Para o pH
optou-se por trabalhar em faixas préximas ao pH natural do efluente (= 7,5), uma
vez que o mesmo apresenta um efeito tampao, necessitando uma grande
quantidade de reagente para que seu pH seja modificado. A Tabela 14 apresenta o
planejamento experimental completo (Os experimentos de numero 9, 10 e 11

correspondem a triplicata do ponto central).
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Tabela 14. Planejamento experimental completo

Condicbes Experimentais

H,0, (mg/L) L& de aco (g/L) pH

1] () 13706 ) 50 |() 55

2 |+ 13706 ) 50 |(+) 7.5
213 @ 13706 | 0 100 |() 55
glal( 4569 < 50 |( 55
s |5 | () 456,9 (+) 100 |() 55
S 16| () 4569 () 50 |(®) 75
S17]0 456,9 +) 100 |(+) 75
S| 8| () 13706 | () 100 |(+) 75
S 19| 913,7 0) 75 |0 65
10 | (0) 913,7 0) 75 |©) 65

11| (0) 913,7 0) 75 |©) 65

4.3.3 Experimentos Complementares

71

Para fins de comparagao entre a eficiéncia do processo utilizando ferro

zero valente e perdxido de hidrogénio e as demais possiveis condi¢des presentes

no sistema, foram realizados experimentos extras. S3o estes: Processo apenas com

1a de ago, processo apenas com perdxido de hidrogénio, Fenton convencional e

coagulacdo férrica. Estes experimentos foram conduzidos nas condigdes de

ponto central.

Para a dosagem de FeSO4 no processo Fenton convencional optou-se por

utilizar uma relagdo H,O,:Fe de 10:1, chegando assim a um valor de sulfato

ferroso de acordo com os célculos apresentados nas equacdes 46 a 50.

913,722 de H,0, — 91,37 mg/L de Ferro (46)

Em15L- 15%* 91,37 — 137,061 mg de Ferro (47)

1mol de FeSO, — 278,02mg Fe SO, — 55,84 mg de Ferro (48)

xmg Fe SO, — 137,061 mg de Ferro (49)

x = 682,40 mg de Fe SO, (50)
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Para o caso da coagulacdo férrica, desejava-se utilizar a mesma dosagem
de Ferro aplicada no processo Fenton convencional. Os calculos aplicados se

encontram a seguir (equagoes 51 — 55).
91,37 mg/L de Ferro (51)
Em15L- 15% 91,37 — 137,061 mg de Ferro (52)
1molde Fe,(50,); — 399,9 mg Fe,(5S0,); — 111,68 mg de Ferro (53)
xmg Fe,(S0,); — 137,061 mg de Ferro (54)
x = 490,78 mg de Fe SO, (55)

Todos os experimentos foram também conduzidos em batelada no

equipamento Jar Test.

A Tabela 15 apresenta as condigdes adotadas nos experimentos

complementares.

Tabela 15. Condic6es experimentais utilizadas nos experimentos complementares

Condicodes experimentais

. H-»0, La de H>0,:Fe Fez(SO4)3
Tipo de exp. mg/l) aco(gL) PH (FesO)  (mglL)
Fenton Convencional 913,7 0 6,5 10:01 0
L4 de aco 0 7,5 6,5 0 0
Perdxido de hidrogénio 913,7 0 6,5 0 0
Coagulacdo Férrica 0 0 6,5 0 490,78

4.3.4 Processo UV/H->0,

Os experimentos realizados para avaliar o sistema UV/H,0O, foram
também conduzidos em batelada em um reator tubular horizontal. O reator
continha uma lampada de vapor de merctrio emitindo em 264nm e poténcia 60W,

de uso comum como germicida fabricada pela Germetec-RJ (Figura 17).
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Figura 17. Reator UV utilizado durante os experimentos

Um volume de 1,1L de efluente de celulose recolhido na saida do reator
bioldgico era separado e transferido para um Becker de vidro de 2L. A esse
volume a dosagem de peroxido de hidrogénio era acrescentada, sendo a solugao
homogeneizada em placa de agitagdo. O efluente com a dose de H,O, era entdo

transferido para o reator e a radiagdo UV ligada, dando inicio a reagao.
As condic¢des experimentais utilizadas estdo descritas na Tabela 16.

Tabela 16. Condi¢des experimentais utilizadas nos experimentos com o sistema UV/H,0,

H,0, (mg/L) pH T inicial (°C)
4000 7,5 25
5000 7,5 25
6000 7,5 25

As concentragdes de perdxido de hidrogénio foram escolhidas para
apresentarem um grande excesso, de forma que ao final do processo ainda haja
um alto residual do reagente. Uma vez que a industria de celulose utiliza H,0,
durante o processo de branqueamento, o efluente de saida deste sistema de
oxidacdo (UV/H,0,) poderia ser reusado nesta etapa de branqueamento,
aproveitando tanto o efluente que seria descartado quanto o residual do oxidante

perdxido de hidrogénio.
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Assim como foi descrito no capitulo 4.3.2, o pH utilizado em todos 0s
experimentos foi o natural do efluente (=7,5), com o objetivo de poupar os

reagente utilizados para a variacdo do mesmo.

Durante os experimentos foi observada a variacdo da temperatura do
efluente, uma vez que a energia emitida pela ldmpada é capaz de aumentar a

temperatura do mesmo.
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5 Resultados e Discussoes
5.1 Resultados Processo Fenton Zero

5.1.1 Resultados do Planejamento Experimental e analise estatistica
dos dados obtidos

Conforme descrito no capitulo 4.3.2 os experimentos foram conduzidos
seguindo um planejamento experimental de trés variaveis em dois niveis e
triplicata do ponto central, sendo um total de 11 experimentos. Apds a execugao
dos experimentos nas diferentes condigdes experimentais, os resultados foram
analisados utilizando o programa Statistica 10. Nas Erro! Fonte de referéncia
nao encontrada. 18 e 19 estdo apresentados os resultados obtidos nos
experimentos do planejamento. Na figura 18 encontram-se os resultados dos
percentuais de remog¢ao de DQO, DBO, COT, Abs 420 nm e Abs 280 nm ao final

de cada experimento.

Tabela 17. Resultados obtidos nos experimentos do planejamento experimental — parte 1

DQO inicial | DBO inicial
(mgO2/L) (mgO2/L)
Efluente conforme recebido 328,0 168,9
Apos filtragdo em 0,45 um 140,0 29,0
Condicoes experimentais |Resultados das anélises
L& de . .
DQO Final | DBO Final
H202 (mg/L.) (3‘/98) PH | (mgoziL) | (mgo2/L)
1 |(+) 13706 |() 5 [() 55 45,00 8,60
2 |(+) 13706 |() 5 |(+) 75 50,00 12,05
3 |(+) 13706 |(+) 10|() 55 41,00 10,26
4 |() 4569 |() 5 |() 55 82,00 6,53
5 |(-) 4569 |(+) 10]|() 55 56,00 7,00
6 () 4569 |() 5 |(+) 75 94,00 5,33
7 |(-) 4569 |(+) 10|(+) 75| 128,00 10,67
8 |(+) 13706 |(+) 10|(*) 75 40,00 10,63
9 |(0) 913,7 |(0) 75|(0) 65 53,00 8,80
10 [(0) 9137 |(0) 7,5[(0) 65 40,00 12,90
11 |(0) 9137 |(0) 7,5[(0) 65 32,00 11,98
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Tabela 18.

Resultados obtidos nos experimentos do planejamento experimental — parte 2

Resultados das analises

COR (Abs 420nm) coT Compostos ligninicos (Abs 280nm)
t0 tl t2 t3 t4 t5 t6 t0 1 t2 t3 t4 t5 t6 [t0O t1 2 t3 t4 t5 t6
0,33:017:0,08:005:002; --- i --- |519:i436:340:403:292} --- i - |16:09:i05i04:i01: -1 ---
0,3 :10,21:012:0,08:006:005; --- |40,7:3521302:2271291:294: - |16:15:11:08:05:041 --
03 :007:006:001} --- & - 1 --- |[40,71316:296:173} --- i - i - |16:i0,7:i03i01; -1 -1 --
03 1042:02710061:003: --- 1 --- |48715051401:2481142: - i - [16:1,7:10,7:10410,2% ---1 -
03 :1041:006:002: --- & - | --- |4871448120,7:i144 - i - 1 --- |16:22i03i02; -1 -1 -
0,26 03 i0,26:013: 0,1 1006 --- |781:i473:449:338:6801262: - |16:1,7:115:110:06:05: ---
033:039:019:007% -~  --- & - |674146,7:976:381: — { - i - |16118:i11i05% -1 -1 ---
033:035: 02 :011:004:002: --- |67,41661;5371i445:3041303: - |16:16:1,1i06:04:0,2; ---
0,31:039:0,19:0,09:005:002: --- |542i549:4461390:363:386: --- |16:14:11i06:04:02: ---
0,31:036:033:015: 0,1 :0,05:0,02|542:481:398:394:2381324:197|16:16:14:08:06:0,4: 0,2
0,31:035:035:013: 0,1 :0,06:0,03|4401:551:4691:211:20211761:150|15:15:15:0,7:i05:0,3: 0,2
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Os resultados apresentados no tempo zero representam as caracteristicas
do efluente de celulose recolhido na saida do reator bioldgico filtrado em
membrana 0,45um, antes de ser submetido ao tratamento Fenton zero. N&o
obstante, todos os experimentos cinéticos foram realizados com o efluente como

recebido, sem filtrar.

Tabela 19. Resultados obtidos nos experimentos do planejamento experimental — parte 3

Condigdes Experimentais Resultados das anélises
H,0, La de Tgmp_o Tempo me!a v,id_a
(mg/L) aco pH meia V|_da Compostos Ligninicos
(g/L) Cor (min) (min)

1 |(+)] 13706 |(-)| 50 |(-)|55| 1572 17,7

2 |(+)] 13706 | (-)| 50 |(+)|7,5 21,5 45,6

3 |(+)| 13706 | (+)]10,0| (-) |5,5] 11,1 12,8

4 |(-)| 4569 |(-)| 50 |(-) |55 23,9 14,2

5 |()| 456,9 |(+)[10,0|(-)|5,5 9,5 9,2

6 |(-)| 456,9 |(-)| 50 |(+)|7)5 32,5 37,5

7 ()| 456,99 [(+)|10,0|(+)|7,5 18,1 21,8

8 |(+)| 1370,6 [(+)|10,0|(+)|7,5 20,8 24,3

9 |1(0)| 913,7 |(0)| 7,5 |(0)|6,5 21,1 25,0

10 [ (0)| 913,7 |(0)| 7,5 |[(0)|6,5 29,6 30,9

11 |(0)| 913,7 |(0)| 7,5 [(0)|6,5 28,2 28,5
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Figura 18. Resultados de redugdo percentual de cada parametro nos experimentos do planejamento experimental
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As redugdes percentuais de cada uma das varidveis de resposta foram
calculadas da seguinte forma (Equacao 56):

Vi—Vf

Reducao % = ( ) * 100 (56)

4

Sendo V; o valor da varidvel no tempo zero € Vo valor da variavel no
tempo final. O tempo final foi considerado como o término da reagdo, ou seja, as
aliquotas utilizadas para as analises foram as retiradas apos o esgotamento do

perdxido de hidrogénio fornecido no inicio da reagao.

Para o célculo dos tempos de meia vida, cada intervalo de tempo utilizado
nos experimentos foi considerado como segmento de reta. A partir da equagdo da
reta do intervalo que continha a remocdo de 50% da cor (abs 420 nm) e dos
compostos ligninicos foi calculado o tempo de meia vida destas varidveis de

resposta (equagdes 57 a 59).
Y=ax+b (57)

Sendo Y a remogdo em porcentagem e x o tempo em minutos.
_ (¥-b)
x = —= (58)
Sendo a remogao igual a 50% no tempo de meia vida:
x = (50a__b) (59)

Apos a obtengdo das variaveis de resposta (ou variaveis dependentes), os
resultados foram interpretados a partir de uma andlise estatistica. A andlise
realizada € capaz de definir quais varidveis independentes — ou interagdes entre as
varidveis independentes - sdo significativas, dentro de uma margem (erro
experimental) e da faixa de variagdo de cada varidvel. No caso do planejamento
tratado no presente trabalho, as variaveis independentes analisadas foram, como
dito anteriormente, a dosagem inicial de peréxido de hidrogénio (1), a quantidade
de 13 de aco fornecida ao processo (2) e o pH inicial (3) e as varidveis de resposta,
ou variaveis dependentes, foram as reducdes percentuais de DQO, DBO, Cor (abs

420 nm), Compostos ligninicos, COT e tempos de meia vida de cor (abs 420 nm)
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e compostos ligninicos. A Tabela 20 apresenta os efeitos calculados de cada

variavel em relacdo as variaveis de resposta com nivel de significancia de 95%.

Tabela 20. Efeitos das variaveis independentes e suas interagdes nas varidveis dependentes -
calculadas pelo programa Statistica 10

Variavel
ou
interacéo Efeitos calculados para cada variavel dependente
entre
variaveis
Reducéo Tempo Tempo
Reducédo Reducdo Reducéo de Reducéo P meia vida
da DQO de DBO de Cor Compostos de COT . Compostos
o vidaCor . ©-
ligninicos Ligninicos

Média 57,1 67,2 90,5 83,4 54 21 24,3

1[H05 329 -10,4 -2,3 -6,7 -16,8 -3,8 4.4
2llade 91 52 12 2.8 44 84 117
ago]

3 (pH) -15,7 -5,4 -6,5 1,7 -12,4 8,3 18,8
1-2 3,9 4,8 7,3 12,4 16,1 6 -1,4
1-3 14,3 -1,2 3,6 53 3,2 -0,3 0,9
2-3 -9,6 -1,5 -1 -4,9 -2,3 0,8 -6,8

1-2-3 11,8 6,9 9,4 5 9 0,9 -1,4
Std. 11,8 6,5 2,4 2,2 12 51 3,6
Error

Grau de confianca = 95 %

Uma analise dos resultados apresentados na Tabela 20 permite afirmar que,
dentro do nivel de significancia adotado, nenhuma varidvel ou interacdo entre
variaveis implicam em um efeito na reducdo da DQO e da DBO do efluente
estudado, ou seja, a manipulacdo isoladamente das varidveis independentes nédo
influencia significativamente na reducdo desses parametros. Da mesma forma, as
varidveis dependentes utilizadas, nos niveis escolhidos, ndo influenciam

significativamente na reducéo de COT.

Para a reducgéo de cor (abs 420 nm) e tempo de meia vida de cor (abs 420
nm), observa-se que a interagdo entre as trés variaveis independentes apresenta
efeito significativo positivo na primeira variavel de resposta enquanto nenhuma

variavel ou interagdo entre varidveis interfere no tempo de meia vida (velocidade
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de remogdo de Abs 420nm - cor (abs 420 nm)). A remogdo dos compostos
ligninicos e tempo de meia vida de compostos ligninicos (Abs 280nm) foram as
variaveis que apresentaram o maior numero de variaveis, ou interacfes entre as
variaveis, significativas. Para a remocdo dos compostos ligninicos o aumento do
pH possui influéncia negativa, ou seja, quanto maior o pH, menor a reducdo da
variavel. Além disso, a interacdo entre as variaveis dosagem inicial de peroxido de
hidrogénio e concentracdo de 18 de aco € significativa. Para o tempo de meia vida
dos compostos ligninicos, o pH apresentou efeito significativo positivo, ou seja
quanto maior o pH, maior o tempo de meia vida (condizente com o observado na
remoc¢do dos compostos ligninicos). Além disso, a concentracdo inicial de 1& de
aco também apresentou efeito significativo, de modo que quanto maior a

concentracdo, menor o tempo de meia vida, ou seja, mais rapida € a reacao.

Como pode ser visto, a interacdo entre a concentracdo de Ia de aco e o pH e
a concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio e pH, nas faixa estudadas, nao

foram varidveis significativas para nenhuma das varidveis de resposta estudadas.

Uma andlise dos resultados obtidos sugere que seria mais indicado trabalhar
com valores menores de pH, uma vez que 0 aumento do mesmo apresenta efeito
negativo na reducdo das variaveis e efeito positivo nos tempos de meia vida. A
faixa de concentracdo de peréxido de hidrogénio poderia ser reduzida, ja que
ainda que ndo tenha efeito significativo em nenhuma variavel de resposta, a
analise indica que seu efeito é negativo em praticamente todas elas, ou seja, o
aumento de sua concentracao desfavorece as reducfes percentuais. Quanto a 1a de
aco, a analise dos dados indica que as maiores concentracfes sdo mais favoraveis
ao processo, ja que seu efeito é positivo na maior parte das reduc@es percentuais e
negativo nos tempos de meia vida (quanto maior a concentracdo de | de aco

maior as reducdes percentuais e menores 0s tempos de meia vida).

5.1.2 Efeito da concentracéo inicial de Peroxido de Hidrogénio

A concentracéo inicial de peroxido de hidrogénio, agente oxidante utilizado
na reacdo de Fenton, se trata de uma importante variavel independente do
processo. Sua dosagem deve ser feita de modo a se ter condi¢Bes 6timas, ja que a

superdosagem pode ser responsavel pelo sequestro de radicais hidroxila formados,
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produzindo o radical hidroperoxila, com potencial de oxidagdo inferior
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

Os topicos seguintes avaliam a influéncia da concentragdo inicial de

perdxido de hidrogénio nas variaveis dependentes tratadas no presente trabalho.

5.1.2.1 Redugdo de COT

A observagdo do decaimento de carbono orgéanico total permite uma
avaliacdo sobre a eficiéncia da oxidagdo dos compostos organicos presentes no
efluente. Isso se da, uma vez que a reducdo do COT indica a mineralizacdo das
moléculas organicas em CO, e agua, promovida pelo radical hidroxila. As figuras
19 a 22 apresentam a influéncia da concentracéo inicial de peroxido de hidrogénio
na reducdo de carbono orgénico total com o tempo.

100 r —o—[H202] 456,9 mg/L

0
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Figura 19. Influéncia da concentragio inicial de peréxido de hidrogénio - [Ld de ago] 5g/L e pHo
5,5 — Na redugao percentual de COT com o tempo

Pelo que pode ser visto na Figura 19 a menor dosagem de perdxido de
hidrogénio influencia positivamente na velocidade da reacdo, fazendo com que a
mesma possua maiores valores do que a reagdo com maior dosagem de H,0; a
partir dos 15 minutos de processo oxidativo. Além da influéncia na velocidade
reacional, pode-se perceber uma maior reducgdo final de COT com uma menor
dosagem inicial do oxidante, sendo esta de 70,8% em 45 minutos, enquanto que a

outra promove uma mineralizacdo de apenas 43,8% em 60 minutos.
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100 =¢=[H202] 456,9 mg/L
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Figura 20. Influéncia da concentragio inicial de peréxido de hidrogénio - [Ld de ago] 10g/L e
pHo 5,5 — Na redugdo percentual de COT

A velocidade da reducdo de COT nas condigdes da Figura 20 se apresenta
maior para a menor dosagem de perdxido de hidrogénio. Embora isso ocorra,
observa-se que a remocao final de COT ndo apresenta valores muito distintos
(diferenca se encontra dentro da faixa de erro experimental) sendo de 70,4% na
menor dosagem de oxidante em 25 minutos e 57,5% na maior dosagem de

oxidante em 35 minutos.
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90 —@—[H202] 1360,6 mg/L
80

70
60
50
40
30
20
10

Redugao percentual de COT

0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min)

Figura 21. Influéncia da concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio - [L3 de a¢o] 5g/L e pHo
7,5 — Naredugdo percentual de COT com o tempo

Pelas curvas apresentadas na figura 21, o experimento com 456,9
mg/L de peroxido de hidrogénio apresenta maior do velocidade até os trinta
minutos de reacdo, quando este apresenta 56,7% de redugdo de COT enquanto o
experimento com 1370,6 mg/L de H,O, 25,8% de mineralizacdo. Apo0s esse
periodo, o0 experimento com menor dosagem de oxidante apresenta uma queda na

velocidade da reacdo, enquanto o experimento com 1370,9 mg/L de peroxido de
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hidrogénio permanece com o mesmo perfil. Ao final dos experimentos a condi¢ao
de menor dosagem de peroxido de hidrogénio apresentou mineralizacdo 38,8%

maior do que o0 outro nas mesmas condicdes de concentracdo de |a de aco e pH.

100 r —4—[H202] 456,9
90 mg/L
80
70
60
50
40
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20
10
0 1 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min)

Redugdo percentual de COT

Figura 22. Influéncia da concentragio inicial de peréxido de hidrogénio - [Ld de ago] 10g/L e
pHo 7,5 - Na redugdo percentual de COT com o tempo

Pela figura 22, pode-se ver que com 456,9 mg/L de perdxido de hidrogénio
o valor do COT apresenta um decaimento de 43,5% em 30 minutos (valor
préximo ao alcancado pela maior dosagem de H,O, no mesmo tempo). J& o
experimento com 1370,6 mg/L de oxidante apresenta um decaimento mais lento,

promovendo uma remocdao final de 55,0% em 55 minutos de reacao.

A partir de uma analise das figuras 19 a 22 pode-se dizer que o
aumento na dosagem de H,O, (nos processos que possuem como objetivo a
geracdo de radicais hidroxila) promove uma reducdo na velocidade de
mineralizacdo dos compostos orgéanicos presentes no efluente em questédo, efeito
previsto pela literatura. Diversos autores ja citaram que o excesso de peroxido de
hidrogénio pode causar o sequestro dos radicais hidroxila formados, além de
favorecer a formacédo dos radicais hidroperoxila, que possuem velocidade mais
lenta (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; PAWAR e
GAWANDES, 2015).

Além da questdo da velocidade de reacdo, foi analisada a eficiéncia da
mineralizacdo da matéria organica. Nesta, foi possivel observar que a dosagem de
peroxido de hidrogénio ndo apresenta influéncia, conforme previsto na analise

estatistica dos experimentos.
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5.1.2.2 Redugdo de Cor (abs 420 nm) e Compostos Ligninicos (Abs 280nm)

As figuras 23 a 26 apresentam os resultados de reducdo de Abs 420 nm
(reducdo de cor) e 280 nm (reducdo de compostos ligninicos) para as diferentes
condicBes experimentais adotadas. Cada par de gréficos a seguir se encontra em
uma mesma condicdo de pH inicial e concentracdo de Ia de aco e diferentes

concentracgdes iniciais de perdxido de hidrogénio.
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o 80 o 80 +
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s /07 = 70
2 g60 | 2 g0 |
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g <40 ~—[H202] 1360,6 mg/L | & & 40 —m— [H202] 1360,6 mg/L
w30 S 30
5 20 5 20
g o
e 10 & 10
O 1 1 1 1 1 J O 1 1 1 1 1 |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 23. Influéncia da concentracéo inicial de peréxido de hidrogénio - [Ld de ago] 5g/L e pH,,
5,5 — A: Na redugdo de cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugao de compostos ligninicos
com o tempo

Para as condicGes adotadas nos experimentos expressos na figura 23 - A,
pode-se observar que o efeito da concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio
possui maior influéncia na primeira metade da reacdo, o que pode ser visto pelo
tempo de meia vida (15,16 e 23,85 minutos nos experimentos com maior € menor
dosagem inicial de H,O, respectivamente). Apds os primeiros quinze minutos de
reacdo observa-se que a cor (abs 420 nm) decai mais rapidamente para a
concentracdo de H,O, de 456,9mg/L, de forma que, em determinado ponto da
reacdo — proximo dos 30 minutos - , a absorbancia em 420nm é praticamente a
mesma para ambos os experimentos da figura. Ao final das reagbes observa-se
uma reducdo de 93,7% na cor (abs 420 nm) para 0 experimento com maior
dosagem de oxidante (em 1h) e de 89,9% para 0 experimento com menor
dosagem de oxidante (em 45minutos) - diferenca de 3,8%, que se encontra dentro
do erro experimental. Analisando a figura 23-B pode-se ver que, ao contrario do
que ocorre na remogéo de cor (abs 420 nm), a remoc¢do de compostos ligninicos

segue um perfil semelhante para as duas dosagens iniciais de H,O,. Observa-se
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que o experimento com 456,9mg/L H,0, apresenta uma velocidade suavemente
mais acelerada, apresentado um tempo de meia vida de 17,7 min no experimento
com maior dosagem de perdxido de hidrogénio e de 14,2 no outro experimento.
Comparando as reacdes em seus respectivos tempos finais, observa-se uma
diferenca de 4,3% na remocao de compostos ligninicos, sendo o experimento com
1370,6 mg/L de oxidante o que promove a maior remo¢ao, embora em um maior
tempo reacional. Ainda assim, essa diferenca se encontra dentro do erro
experimental. Assim, pode-se dizer que, nas condi¢cdes adotadas, a dosagem
inicial de peroxido de hidrogénio ndo apresenta influéncia muito significativa na

remocao final de cor (abs 420 nm) e de compostos ligninicos.
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8 3 40 ’ a ~40 ——[H202] 1360,6 mg/L
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° 10 ks 10
[-'4 (-4
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Figura 24. Influéncia da concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio - [L3 de a¢o] 10g/L e
pHo 5,5 — A: Na redugdo de cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugdo de compostos
ligninicos

Pela figura 24 (A e B) pode-se observar que as curvas de reducdo de
cor (abs 420 nm) e de reducdo de compostos ligninicos apresentam perfis muito
semelhantes. Em ambos o0s casos a velocidade da reacdo é maior na condi¢do que
adota uma menor concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio, o que pode ser
visto pelos tempos de meia vida das reagdes: Para remogéo de cor (abs 420 nm),
9,5 minutos no experimento com 456,9 mg/L de dosagem de oxidante e 11,2
minutos para o experimento com 1370,6mg/L de H,O,; para a remocdo de
compostos ligninicos, 9,2 minutos e 12,8 minutos para 0S experimentos com
menor e maior dosagem de oxidante respectivamente. Como pode ser visto, a
reacdo com maior dosagem de peroxido de hidrogénio apresenta cerca de dez
minutos a mais de reacdo, fazendo com que a remogéo tanto de cor (abs 420 nm)

quanto de compostos ligninicos seja um pouco mais elevada (4,1% maior para cor
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(abs 420 nm) e 3,5% maior para compostos ligninicos). Ainda assim, essa
diferenca se encontra dentro do erro experimental, desta forma, pode-se dizer que
a concentracao inicial de perdxido de hidrogénio néo influencia na remocao de cor

(abs 420 nm) e compostos ligninicos nestas condicdes.
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Figura 25. Influéncia da concentragdo inicial de peréxido de hidrogénio - [Ld de ago] 5g/L e pHo
7,5 — A: Na redugdo de cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugao de compostos ligninicos
com o tempo

As condi¢des adotadas nos experimentos da Figura 25 mostram um
comportamento semelhante ao observado na figura 23. Na figura 25-A o
experimento que adota a menor dosagem de H,O, apresenta o que pode ser
chamado de tempo de inducdo, que se trata do periodo inicial da reacdo com uma
velocidade de reacdo lenta, levando a um tempo de meia vida de 32,5 minutos
(tempo de meia vida do experimento com 1370,6 mg/L de peroxido de hidrogénio
¢ 21,5). A remogdo de cor (abs 420 nm) final nos dois experimentos apresenta
valores proximos, com uma diferenca de 11,4%, sendo a maior remog¢do no
experimento com maior dosagem de peroxido de hidrogénio, que possuiu 15

minutos a mais de reacao.

A Figura 25-B mostra uma velocidade mais acelerada na remocao de
compostos ligninicos até os 45 minutos para a condi¢do de menor dosagem inicial
de peroxido de hidrogénio (tempo de meia vida de 37,2 min contra 45,6 min do
experimento com 1370,6 mg/L), ponto no qual os valores de remogao sdo 60,5%
(456,9 mg/L H,0,) e 49,2% (1370,6mg/L H,0,). Essa diferenca se encontra
dentro do erro experimental, podendo ser desprezada. Apds os 45 minutos a

velocidade do experimento com 456,9 mg/L de oxidante diminui, gerando uma
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reducdo percentual final de 70,2 - mesma do experimento com 1370,6 mg/L de
H;0; no mesmo tempo (60min). A reacdo com maior dosagem de perdxido de
hidrogénio dura 75 minutos, causando uma reducao total de compostos ligninicos

de 72,7%.
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Figura 26. Influéncia da concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio - [L3 de a¢o] 10g/L e
pHo 7,5 - A: Na redugdo de cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugdo de compostos
ligninicos com o tempo

No que diz respeito as Figura 26 A e B, pode-se dizer que a redugdo de cor
(abs 420 nm) e de compostos ligninicos apresentam o mesmo comportamento.
Tanto na figura A quanto na B pode-se perceber uma velocidade de reacao
levemente maior no caso de menor dosagem inicial de H,O,. Ainda assim, os
tempos de meia vida se encontram com valores muito parecidos (figura A: [H,O;]
456,9 mg/LL — 18,1 min, [H,O;] 1370,6 mg/L 20,8 min; figura B: [H,O,] 456,9
mg/L — 21,8 min, [H,O;] 1370,6 mg/L 24,3 min). Como se pode ver, o
experimento com maior dosagem de oxidante termina depois, levando a uma
redugdo de cor (abs 420 nm) e de compostos ligninicos maior (diferencas de
18,0% e 16,0% respectivamente). Assim, nas condi¢des adotadas, o aumento da
dosagem de perdxido de hidrogénio ndo causa uma grande diferenca no perfil
cinético das reagdes, embora a maior concentragao inicial de H,O,, leve a maiores

remogoes.

Observando as figuras 23 a 26, pode-se ver que, condizente com o
previsto pela analise estatistica dos dados, a concentragdo inicial de peroxido de
hidrogénio, nas dosagens aplicadas, ndo possui influéncia significativa na

remog¢ao de cor (abs 420 nm) e compostos ligninicos, j& que, na maior parte dos
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casos, cada figura apresenta curvas com comportamentos semelhantes. Os
experimentos com dosagem inicial de peroxido de hidrogénio 1370,6 mg/L
apresentam maior tempo reacional, causando uma maior remogao de cor (abs 420
nm) e compostos ligninicos nessas condi¢des. Porém, ao comparar as remogdes
alcancadas com as diferentes concentragdes iniciais de perdxido de hidrogénio no
instante do término da reagcdo com dosagem de H,O, de 456,9 mg/L, observa-se

que a diferenca entre os resultados nao tem valores significativos.

Embora a remocado final nao sofra interferéncia da concentracdo
inicial de H,O, observou-se uma pequena influéncia desta variavel na velocidade
da reagdo, fazendo com que os experimentos que utilizaram menores
concentracoes de oxidante, tenham uma velocidade levemente mais acelerada,
embora essa diferenca ndo seja significativa estatisticamente, conforme visto na
tabela 18. Uma justificativa para este fendmeno pode ser o fato de que grandes
quantidades de perdxido de hidrogénio podem agir como sequestrantes de radicais
hidroxila, causando o efeito de reducdo na velocidade reacional - conforme

descrito pela equacao 15 (capitulo 3.3.4.1).

5.1.2.3 Reducgdo percentual final de DBOs,z

A figura 27 apresenta os resultados de redugéo percentual de DBOs 2o nas
diferentes condicBes experimentais adotadas. Cada par de colunas abaixo
representa os resultados nas mesmas condicGes de pH inicial e concentracao de |&
de aco e diferentes concentragdes iniciais de peroxido de hidrogénio.
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Figura 27. Influéncia da concentragao inicial de peréxido de hidrogénio na redugao percentual
de DBOs 5

O gréfico da Figura 27 mostra a influéncia da concentracdo inicial de
peroxido de hidrogénio na reducdo percentual final de DBO. Uma comparacao
dos resultados em cada uma das condi¢bes experimentais mostra que, 0S
experimentos que adotaram uma menor dosagem de H,O, forneceram melhores
resultados de remocdo de matéria organica biodegradavel. Este resultado estaria
condizente com o esperado, uma vez que o excesso deste oxidante pode prejudicar
a reacdo, agindo como sequestrante de radicais hidroxila, conforme j& citado
acima. Mesmo que haja essa diferenga entre as remogdes de DBO com 456,9
mg/L e 1370,6 mg/L de perdxido de hidrogénio, exceto no caso do pH 7,5 e
concentracéo de 18 de ago 10g/L, as mesmas se encontram dentro da faixa de erro
experimental, o que faz com que possam ser consideradas uma mesma remocao
final de DBO. Assim, como dito na andlise estatistica de experimentos, a
concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio ndo influencia significativamente

nesta variavel dependente.

5.1.2.4 Redugao percentual final de DQO

A figura 28 apresenta os resultados de reducdo percentual de DQO nas
diferentes condicdes experimentais adotadas. Cada par de colunas abaixo
representa os resultados nas mesmas condicGes de pH inicial e concentracao de |a

de aco e diferentes concentragdes iniciais de peroxido de hidrogénio.
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Figura 28. Influéncia da concentragao inicial de peréxido de hidrogénio na redugao percentual
de DQO

Analisando a figura 28 pode-se perceber que nas condigdes de pH 7.5 e
concentragdo de 13 de aco de 5g/L e 10g/L a concentragdo inicial de peroxido de
hidrogénio interfere no resultado de remocao de DQO. Nessas condi¢des, a maior
dosagem de H,O, gera resultados até 62,8% maiores do que com a menor
dosagem (observa-se que, nessas condigdes com concentracdo de peroxido de
hidrogénio de 456,9 mg/L a redugdo de DQO apresenta fortes indicios de
inconsisténcia). Ainda assim, os demais experimentos nao apresentam uma
diferenga significativa na remo¢do de DQO com a mudanca na dosagem de
oxidante. Observando na Tabela 20 o efeito da concentragdo inicial de peroxido
de hidrogénio na variavel de resposta DQO, pode-se ver que o mesmo apresenta
um valor relativamente alto, o que pode ser justificado pelos experimentos nas
condi¢des de pH e concentracdo de 13 de aco citados acima, porém, levando em

consideragdo o erro experimental, este efeito passa a nao ser mais significativo.

Assim, pode-se dizer que ha uma tendéncia de que maiores concentragdes
iniciais de perdxido de hidrogénio levem a maiores remogdes de DQO. Ainda

assim, esse ¢ um efeito que ndo possui significancia estatistica.
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5.1.3 Efeito da Concentracdo de La de aco

O segundo reagente de reagdo de Fenton é o Fe?*. No caso do processo
Fenton-Zero com |a de aco, esta é responsavel por fornecer a quantidade de ferro
necessaria para a reacdo de oxidacdo. Uma dosagem ideal de Ferro € interessante
uma vez que, assim como no caso do peroxido de hidrogénio, quantidades
elevadas de ions ferroso na solucdo fazem com que a reacdo de captura dos
radicais hidroxila para a producdo do ion férrico seja favorecida, podendo levar a
um efeito de coagulacdo férrica. Assim, prejudicando o processo de oxidacdo da
matéria organica (NEYENS, E., & BAEYENS, J., 2003; BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014).

Os itens seguintes apresentam a influéncia da quantidade inicial de 1& de

aco na variacao das variaveis de resposta investigadas.

5.1.3.1 Redugdo de COT

As figuras 29 a 32 apresentam a influéncia da concentracdo inicial de 1a de

aco na reducdo de carbono organico total com o tempo.

100 —o—[L3 de Aco] 5g/L
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Figura 29. Influéncia da concentragio de 13 de aco - [H,0,] 456,9mg/L e pHo 5,5 - Na redugio
percentual de COT com o tempo

Uma andlise da Figura 29 mostra que, nas condi¢des adotadas nos
experimentos em questdo, a concentragéo de I& de aco de 10 g/L implica em uma
maior velocidade de mineralizacdo, reduzindo 50% do COT inicial em 13
minutos, enquanto com 5 g/L de 1& de aco s@o necessarios 30,6 minutos para essa
mesma remocédo. Ainda assim, as remocdes finais de COT apresentam valores

bastante préximos (70,4% em 25 minutos para 10g/L de |& de ago e 70,8% em 45
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concentracdo inicial de 14 de aco ndo ser varidvel significativa na remocéo de

COT.

100
90

Reducdo percentual de COT

== [L3 de Ac¢o] 5g/L
== L3 de Aco] 10g/L

10 20 30 40 50 60 70 80

t (min)

Figura 30. Influéncia da concentracgdo de 13 de ago - [H,0,] 1370,6 mg/L e pHo 5,5 - Na redugdo

percentualde COT com o tempo

Pela Figura 30 observa-se que ambas as concentragdes de 1& de ago

apresentam uma cinética de mineralizacdo semelhante até os 30 minutos tempo no

qual a diferenca de reducdo de COT é de apenas 7% (diferenca dentro do erro

experimental). Apos esse periodo a velocidade aumenta para a maior concentracéo

de COT, levando a uma mineralizacdo de 57,5% em 35 minutos. J& 0 experimento

com 5 g/L de 18 de aco durou até os 60 minutos, tendo como resultado final um

reducdo de 43,8% no COT inicial. A diferenca entre as remoc@es finais foi de

13,7%, sendo a condicdo de 10g/L de 1& de aco a mais eficiente, ainda que essa

diferenga se encontre dentro do erro experimental.
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Figura 31. Influéncia da concentracdo de 13 de ago - [H,0,] 456,9mg/L e pHo 7,5 - Na redugdo

percentual de COT com o tempo
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Pode-se ver pela Figura 31 que com 10 g/L de Ia de aco o valor do COT
alcanca uma remocao final de 43,5% em 30 minutos. J& o experimento com 5 g/L
de 14 de aco apresenta uma queda no COT até os trinta minutos, com remocao de
56,7% na COT, apods esse periodo o carbono organico total apresenta uma queda
na velocidade da reacdo, chegando a uma mineralizacdo final de 66,5% em 60
minutos. No caso das condi¢Oes adotadas a menor concentragédo de 1a de aco
apresentou a tendéncia de uma menor eficiéncia na mineralizacdo da mateéria

organica, embora essa diferenca se encontre dentro do erro experimental.

100 =¢=[L3 de Aco] 5g/L
90 r =f—[L3 de A¢o] 10g/L
80
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Redugdo percentual de COT
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Figura 32. Influéncia da concentragio de I3 de aco - [H,0,] 1370,6 mg/L e pHo 7,5 - Na redugio
percentual de COT com o tempo

Pela Figura 32 pode-se observar que 0 experimento com maior
concentracéo inicial de 1& de aco apresenta uma maior velocidade, chegando a
remocao de 50% do carbono organico presente inicial mente em 41,5 minutos de
reacdo, engquanto que o experimento com 5 g/L ndo alcanca essa porcentagem de
mineralizacdo nos 75 minutos de experimento. Assim, pode-se dizer também que
a remocao final de COT apresenta a tendéncia de ser maior com 10 g/L de 13 de

aco (27,2% maior — estando dentro do erro experimental).

A partir de uma analise das figuras 29 a 32 pode-se dizer que 0 aumento na
concentracdo de 1& de aco de 5 g/L para 10 g/L promove um aumento na
velocidade de mineralizacdo dos compostos orgéanicos presentes no efluente em
guestdo. Uma justificativa para este fendmeno pode ser o fato de que uma maior
concentracdo de 1& de ago possui maior area superficial e, consequentemente,
maior superficie de contato entre o efluente e o ferro zero valente, facilitando a

passagem de Fe® para solucdo e a geragdo de ions Fe?* e Fe**, assim, com mais
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ions disponiveis para a reacdo com o peroxido de hidrogénio e geracdo de radicais
hidroxila. No que diz respeito & remocéo final de COT (mineralizacdo da matéria
organica) a maior parte dos casos ndo apresenta diferencas significativas (quando
considerado o erro experimental) com 5 g/L e 10 g/L de |& de aco, assim, esta
varidvel independente ndo influencia significativamente na mineralizagdo do

efluente.

5.1.3.2 Redugao de Cor (abs 420 nm) e Compostos Ligninicos (Abs 280nm)

As figuras 33 a 36 apresentam os resultados de redugdo de Abs 420 nm
(reducdo de cor) e 280 nm (reducdo de compostos ligninicos) para as diferentes
condicdes experimentais adotadas. Cada par de graficos a seguir se encontra em
uma mesma condicdo de pH inicial e concentracdo inicial de perdxido de

hidrogénio e diferentes concentragdes |& de aco.
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.g 90 .g 90
g 80 9 80 |
'_5“ 70 ‘_3" 70
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§5o0 | § o0
© o N o r
g &40 —o—[LddeAco] 5g/L | & & 40 )
=—@—[L3 de Aco] 5g/L
g 30 —=—[L5 de Aco] 10g/L | ® 30 €018
3 20 3 20 5 d
3 10 3 10 =—[L3 de Aco] 10g/L
O 1 1 1 1 1 J O 1 1 1 1 1 1 J
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 0O 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 33. Influéncia da concentracdo de |3 de a¢o - [H,0,] 456,9mg/L e pHo 5,5 - A: Na redugdo
de cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugdo de compostos ligninicos com o tempo

A partir da Figura 33 (A e B), é possivel observar que a remocao de cor
(abs 420 nm) e a remocdo de compostos ligninicos apresentam o0 mesmo
comportamento no caso da concentracdo inicial de & de aco de 10g/L, tendo seus
tempos de meia vida proximos (9,5 minutos para reducéo de cor (abs 420 nm) e
9,2 para reducdo de compostos ligninicos). Para o caso da menor concentracdo de
I& de ago, a curva da reducédo de cor (abs 420 nm) apresenta uma velocidade um
pouco mais baixa em relacdo a reducdo de compostos ligninicos nos primeiros 15
minutos, o que pode ser comprovado pelos tempos de meia vida — 23,9 minutos
para remogdo de cor (abs 420 nm) e 14,2 minutos para remog¢ao de compostos

ligninicos. Pode-se ver que tanto na remogdo de cor (abs 420 nm) quanto na
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remoc¢do de compostos ligninicos a curva referente a 5g/L de |1& de aco apresenta
velocidade menor. Ainda que a cinética das rea¢fes com 5 e 10 g/L de 1a de acgo
seja diferente, a remocao final de cor (abs 420 nm) e compostos ligninicos nao
apresenta valores significativamente diferentes (4,1% de diferenca no caso da cor
(abs 420 nm) e 1,2% no caso dos compostos ligninicos), o que indica que, a
concentracdo inicial de |4 de aco, nas condigbes destes experimentos, nédo

influencia significativamente na reducéo final de cor (abs 420 nm) e de compostos

ligninicos.
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Figura 34. Influéncia da concentragio de I3 de aco - [H,0,] 1370,6 mg/L e pHo 5,5 - A: Na
redugdo de cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugdo de compostos ligninicos com o
tempo

Pela Figura 34 A e B, pode-se dizer que a redugdo de cor (abs 420 nm) e
de compostos ligninicos apresentam o mesmo comportamento. Tanto na figura A
quanto na B pode-se perceber uma velocidade de reagdo maior no caso da
concentracao inicial de 12 de ago de 10 g/L, o que pode ser visto pelos tempos de
meia vida (figura A: [La de ag¢o] 5 g/L 15,2 minutos, [La de ago] 10 g/L 11,1
minutos; figura B: [La de ago] 5 g/L — 17,7 minutos, [La de ago] 10 g/L 12,8
minutos). Como se pode vera remog¢do final de Abs 420 nm ndo apresenta
resultados significativamente diferentes. Da mesma maneira, a remocdao de
compostos ligninicos apresenta valores praticamente iguais ao final das reacdes

(92,1% para 5g/L de 1a de ago € 92,5% para 10 g/L de 1a de aco).
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Figura 35. Influéncia da concentracédo de 13 de ago - [H,0,] 456,9mg/L e pHo 7,5 - A: Na redugdo
de cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugdo de compostos ligninicos com o tempo

Os experimentos apresentados na Figura 35 (A e B), assim como 0s
anteriores, apresentam uma maior velocidade na condigdo de concentracdo de 1a
de aco de 10 g/L. As curvas de remocdo de cor (abs 420 nm) e compostos
ligninicos para esta concentracdo apresentam perfil igual, com tempos de meia
vida de 18,1 minutos na remocéo de cor (abs 420 nm) e 21,8 minutos na remogao
de compostos ligninicos. J& o experimento com 5g/L de |& de ago apresenta
tempos de meia vida maiores (32,5 minutos para a remocao de cor (abs 420 nm) e
37,5 minutos para remocdo de compostos ligninicos), uma vez que suas curvam
demonstram um perfil de velocidade mais lento. Ainda que a cinética das reacdes
seja diferente, os dois experimentos representados pela figura apresentam a
mesma remocao final tanto de cor (abs 420 nm) (proximo a 78%) quanto de

compostos ligninicos (70%).
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Figura 36. Influéncia da concentracgdo de |3 de ago - [H,0,] 1370,6 mg/L e pHo 7,5 - A: Na
reducdo de cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugdo de compostos ligninicos com o
tempo

Pela Figura 36, ¢ possivel observar um comportamento diferente na
remocao de cor (abs 420 nm) em relacdo a remog¢ao de compostos ligninicos para
5 g/L de 13 de ago. Neste experimento a velocidade de remocgdo de cor (abs 420
nm) ¢ mais elevada do que a de remocdo de compostos ligninicos, o que fica
evidenciado ao se comparar os tempos de meia vida de ambas as reagdes — 21,5
minutos para a remog¢ao de cor (abs 420 nm) e 45,6 minutos para remogao de
compostos ligninicos. J& o experimento com 10g/L de 13 de ago apresenta o
mesmo perfil cinético tanto para a remog¢ao de cor (abs 420 nm) quanto para a
remog¢dao de compostos ligninicos, com tempos de meia vida de 20,8 minutos e
24,3 minutos respectivamente. No que diz respeito a remog¢do final dos
parametros, observa-se uma remo¢ao igual, considerando o erro experimental, da
cor (abs 420 nm) nas duas condigdes (5,5% de diferenca) e uma diferenga maior,

na remoc¢ao de compostos ligninicos (12,8%).

Uma andlise dos graficos das figuras 33 a 36 permite dizer que, a
concentracdo inicial de 12 de aco possui uma maior influéncia na cinética das
reagoes de remocgao de cor (abs 420 nm) e de compostos ligninicos, sendo a
mesma significativa no caso da remocao de compostos ligninicos. Conforme
mostrado na andlise estatistica dos resultados obtidos, a analise grafica confirma
que o aumento da concentracdo de 13 de ago de 5 g/L para 10 g/L acelera a reacao,
reduzindo seu tempo de meia vida. Isso pode se dar j& que quanto maior a
quantidade inicial de 12 de aco, maior a superficie de ferro zero exposta a solucao,

. . ~ 2+ + .
assim, espera-se que uma maior concentragio de Fe’" e Fe’* seja gerada, estando
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portando mais ions disponiveis para reagirem com o H,O, no processo Fenton.
Ainda que a cinética reacional sofra interferéncia desta varidvel independente, nas
condicles testadas, a mesma ndo influencia significativamente nas remocgdes
finais de cor (abs 420 nm) e compostos ligninicos, que se mantém com valores

muitos proximos nas duas condi¢gdes de concentracao de 1a de ago estudadas.

5133  Redugdo Percentual final de DBOs,zo

A figura 37 apresenta os resultados de reducéo percentual de DBOs 5 nas
diferentes condicdes experimentais adotadas. Cada par de colunas abaixo
representa os resultados nas mesmas condi¢cGes de pH inicial e concentracao

inicial de peroxido de hidrogénio e diferentes concentracdes de 1a de aco.
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B [L3 de aco] 5g/L M [L3 de aco] 10g/L

Figura 37. Influéncia da concentragao de |d de ago na redugdo percentual de DBO5 5

Conforme pode ser visto na Figura 37, comparando a remocgéo percentual
em cada condi¢do com as duas diferentes concentracdes de 14 de aco percebe-se
que ndao hd uma diferenca significativa. As diferencas percentuais entre as
remocdes com 5g/L de 1& de aco e 10 g/L de Ia de aco se encontram dentro da
faixa de erro, desta forma, as remo¢6es podem ser consideradas iguais. Assim, cor
(abs 420 nm)roborando o que foi encontrado na andlise estatistica dos dados, a la
de aco, nas concentragdes estudadas, ndo influencia na remocéo de DBO. Ainda

assim, em 3 das 4 condicGes observadas pode-se ver que existe a tendéncia de
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que as menores concentracOes de |4 de aco promovem uma maior reducdo
percentual final de DBO.

5.1.3.4 Redugado Percentual final de DQO

A figura 38 apresenta os resultados de reducdo percentual de DQO nas
diferentes condicdes experimentais adotadas. Cada par de colunas abaixo
representa os resultados nas mesmas condicdes de pH inicial e concentracdo

inicial de peroxido de hidrogénio e diferentes concentrac6es de 1a de aco.
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Figura 38. Influéncia da concentragao de |a de a¢o na redugao percentual de DQO

Da mesma forma que na remocdo da DBO, uma comparacgdo da reducéo
percentual de DQO (Figura 38) também mostra que a concentracao de 1a de aco
ndo interfere para diferencas na medida. Conforme pode ser observado, as
diferencas nas remogdes encontradas para cada condi¢do com 5 e 10g/L de L& de
aco estdo dentro da faixa de erro, assim, podendo ser consideradas iguais.
Observando o grafico, pode-se ver que, desconsiderando o erro experimental, a
maior concentragdo de 1& de aco apresenta a tendéncia de promover maiores
reductes de DQO, o0 que seria previsto, uma vez que neste caso haveria uma

maior area superficial de Fe® exposta, disponivel para o processo oxidativo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521465/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1521465/CA

101

5.1.4 Efeito do pH inicial

Conforme j& citado anteriormente, o pH é um parametro importante quando
se trata de reacBes do tipo Fenton. E consenso na literatura que a geracdo de
radicais hidroxila nos processos do tipo Fenton é favorecida em pHs na faixa
acida (entre 3,5 e 4) evitando a precipitacdo de Fe(OH)s;. (LOURES et. al, 2013;
PAWAR e GAWANDES, 2015; KWON et. al, 1999; NEYENS, E., &
BAEYENS, J., 2003).

Os itens seguintes apresentam a influéncia do pH inicial adotado em cada

um dos experimentos nas variaveis de resposta investigadas.

5.1.4.1 Redugdo de COT

As figuras 39 a 42 apresentam a influéncia do pH inicial na reducdo de

carbono orgéanico total com o tempo.
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Figura 39. Influéncia do pH inicial - [H,0,] 456,9mg/L e [Ld de a¢o] 5g/L - Na redugio
percentual de COT com o tempo

Analisando a Figura 39, pode-se ver que a reagdo com pH 7,5
apresenta uma maior velocidade nos primeiros 30 minutos de reacdo, o que é
indicado pela remocdo de 49,1% do COT neste tempo em pH 5,5 e 56,7% em
pH7,5. Apds esse periodo a curva apresenta uma reducdo na sua velocidade, até o
final da reacdo. A remocdo final de COT né&o apresenta valores significativamente
diferentes, sendo de 70,8% em pH 5,5 e 66,5% em pH 7,5. Os resultados expostos
nesse grafico indicam que o pH inicial ndo interfere na mineralizacdo final do

efluente, conforme sugerido pelo planejamento experimental realizado.
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Figura 40. Influéncia do pH inicial - [H,0,] 1370,6 mg/L e [L3 de ag¢o] 5g/L - Na redugio
percentual de COT com o tempo

A Figura 40 indica que nas condi¢6es de 1370,6 mg/L e 5 g/L de |a de aco
a reducdo de COT possui uma velocidade um pouco maior no caso de pH inicial
de 5,5 até os 30 minutos, quando a reducdo percentual de COT com pH 5,5 é de
34,5% enquanto com pH 7,5 é 25,8%. Apds esse periodo, a influéncia do pH
aparenta ser maior, gerando perfis diferentes nas curvas. Ao final da reacédo, o pH
inicial 5,5 apresentou-se mais eficiente, mineralizando 43,8% do efluente, 16,1%
amais do que o mineralizado com pH inicial 7,5 (que possui 15 minutos a mais de
reacdo). Ainda assim, essa diferenca se encontra dentro do erro experimental,

podendo ser desconsiderada.
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Figura 41. Influéncia do pH inicial - [H,0,] 456,9 mg/L e [L3 de aco] 10g/L - Na redugdo
percentual de COT com o tempo

Conforme pode ser observado, a Figura 41 mostra que nas condicGes
de 456,9 mg/L de perdxido de hidrogénio e 10 g/L de |& de ago os experimentos

com pH 5,5 e 7,5 apresentam um perfil semelhante ao longo da reagéo. Em pH 7,5
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0 COT do efluente decai em 30 minutos, alcancando 43,47% de mineralizacdo. Ja
em pH 5,5 o decaimento até os 15 minutos possui uma velocidade, aparentemente,
maior do que o experimento em pH 7,5, decaindo 57,5% nesta primeira etapa. Ao
final, a reacdo em pH 5,5 causa uma mineralizacdo de 70,4% na matéria organica

presente inicialmente no efluente.
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Figura 42. Influéncia do pH inicial - [H,0,] 1370,6 mg/L e [L3 de aco] 10g/L - Na redugio
percentual de COT com o tempo

As curvas apresentadas na Figura 42 indicam que a velocidade de
reacdo nos dois valores de pH investigados ¢ muito semelhante nos primeiros 30
minutos. Nesta primeira etapa, a diferenca entre os percentuais de mineralizacao ¢
de apenas 6,7%. ApoOs esse periodo, observa-se uma leve mudanga no
comportamento das reagdes, na qual a velocidade da reagdo com pH 5,5 ¢
acelerada, levando a uma redugao final de COT de 57,5% em 35 minutos. J4 no
caso do processo com pH 7,5, a velocidade decai apos os 30 minutos iniciais,
resultando em uma mineralizagao de 55,0% em 55 minutos de reagdo, valor

apenas 2,5% menor do que no outro caso.

Como pode ser visto pelas figuras 39 a 42 o pH, nas faixas estudadas,
ndo aparenta causar um efeito significativo na mineralizagdo dos compostos

organicos presentes no efluente estudado.

5.1.4.2 Reducgao de Cor (abs 420 nm) e Compostos Ligninicos (Abs 280nm)

As figuras 43 a 46 apresentam os resultados de redugdo de Abs 420 nm
(reducédo de cor) e 280 nm (reducdo de compostos ligninicos) para as diferentes
condigdes experimentais adotadas. Cada par de graficos a seguir se encontra em
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uma mesma condicdo de concentracdo de |& de aco e concentracdo inicial de

peroxido de hidrogénio e diferentes valores de pH inicial.

100 100 -
w wv
g e g n
3 70 + 3 70
5 = L
£ g60 2 E 60 -
c c
g <o g S 50
° o —e—pHO55 | 2 g —4—pH0 5,5
g <40 g 40
g 30 —B=pH07,5 | o 30 —8—-pHO0 7,5
O O
3 20 3 20
e 10 g 10
0 1 1 1 1 J O 1 1 1 J
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
A t (min) B t (min)

Figura 43. Influéncia do pH inicial - [H,0,] 456,9mg/L e [L3 de aco] 5g/L - A: Na redugio de cor
(abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugdo de compostos ligninicos com o tempo

Ao contrario do que ocorre para a maioria dos casos na influéncia da
concentragdo inicial de peréxido de hidrogénio e da concentragdo inicial de 13 de
aco, os graficos da Figura 43 nao apresentam perfis muito semelhantes. Para o
caso da remocao da cor (abs 420 nm) (Figura 43- A), pode-se observar que nos
dois diferentes pHs aplicados, nas condi¢des do experimento, a remogao de cor
(abs 420 nm) apresenta, nos primeiros quinze minutos, um periodo de cinética
mais lenta (periodo de inducdo). Apos esse periodo, as velocidades das reagdes
aumentam, de maneira que a reacao de pH 5,5, que possuia velocidade menor no
inicio, passa a ter uma velocidade maior do que a do experimento com pH 7,5. A
maior velocidade no experimento com pH 5,5 pode ser vista pela comparacdo dos
tempos de meia vida (28,9 minutos para pH 5,5 e 32,5 minutos para pH 7,5).
Além da maior velocidade de reagdo, o experimento com pH 5,5 também
apresenta maior remocao final de cor (abs 420 nm), 89,9%, enquanto o

experimento com pH 7,5 removeu apenas 78,5%.

No caso da figura 43-B, pode-se perceber que, para a reagdo de remocao
de compostos ligninicos, a velocidade da reagdo com pH 5,5 ¢ superior durante
todo o experimento. Esta grande diferenga nas cinéticas reacionais se refletem no
tempo de meia vida, que possui valor 14,2 minutos para pH 5,5 e 37,5 minutos em

pH 7,5. Assim como no caso da remog¢ao da cor (abs 420 nm), o experimento com
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pH 5,5 também obteve maior remo¢ao de compostos ligninicos, sendo a remog¢ao

deste 17,6% maior do que a do experimento com pH 7,5.
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Figura 44. Influéncia do pH inicial - - [H,0,] 1370,6 mg/L e [L3 de aco] 5g/L - A: Na reducdo de
cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugdo de compostos ligninicos com o tempo

Pela Figura 44-A, pode-se observar que os perfis das curvas com os
dois valores de pH sdo semelhantes. Uma analise dessa imagem permite dizer que
a mudanca no pH ndo causa um efeito significativo na remocao da cor (abs 420
nm) nas condi¢des adotadas, com remocao de 50% em 15,2 minutos para pH 5,5 e
em 21,5, minutos para pH 7,5. As remogdes finais de cor (abs 420 nm) também

ndo apresentam diferencas significativas (3,7%).

Ao contrario do ocorrido na remog¢do de cor (abs 420 nm), a Figura
44-B indica uma grande diferenga na cinética da reagcdo da remocao de compostos
ligninicos. Como pode ser observado, a reagdo com pH 5,5 apresenta maior
velocidade, com tempo de meia vida de 17,7 minutos, enquanto a reagdo com pH
7,5 tem tempo de meia vida de 45,6 minutos. Além disso, a redu¢do do pH
também favorece a remoc¢do final de compostos ligninicos, o que € evidenciado

pela diferenca de quase 20%.
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Figura 45. Influéncia do pH inicial - [H202] 456,9 mg/L e [L3 de ago] 10g/L - A: Na redugdo de
cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugdo de compostos ligninicos com o tempo

Pela Figura 45 A e B, pode-se dizer que a reducdo de cor (abs 420 nm) e
de compostos ligninicos apresentam o mesmo comportamento. Tanto na figura A
quanto na B pode-se perceber uma velocidade de reagdo maior no caso do pH
inicial 5,5, 0 que pode ser visto pelos tempos de meia vida (figura A: pH 5,5 9,5
minutos; pH 7,5 18,1 minutos; figura B: pH 55 9,2 minutos; pH 7,5 21,8
minutos). Além da diferenca na cinética, a reducdo no pH também contribui para
um aumento na reducdo de cor (abs 420 nm) e compostos ligninicos nessas
condicBes. Assim, a remocdo final de cor (abs 420 nm) em pH 5,5 é 16,5% maior
do que em pH 7,5, assim como a reducdo de compostos ligninicos é,

aproximadamente 20% maior nesta condicdo de pH.
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Figura 46. Influéncia do pH inicial - [H202] 1370,6 mg/L e [L3 de a¢o] 10g/L - A: Na reducdo de
cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Na redugao de compostos ligninicos com o tempo

Da mesma maneira que o ocorrido na Figura 46, os experimentos

ilustrados na Figura 46 apresentam o mesmo perfil tanto na reducdo de cor (abs
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420 nm) quanto na reducdo de compostos ligninicos. Para as duas variaveis, a
reducdo do pH favorece a cinética, aumentando a velocidade reacional. Essa
diferenca cinética é comprovada pelo tempo de decaimento de 50% da cor (abs
420 nm) inicial — 11,1 minutos para pH 5,5 e 20,8 minutos para 7,5 minutos - e
dos compostos ligninicos iniciais — 12,8 minutos para pH 5,5 e 24,3 minutos para
pH 7,5. Quanto a remocao final, a reducdo do pH gerou uma diferenca de apenas
2,6%. Ja para a remocdo de compostos ligninicos, essa diferenca foi um pouco
mais alta, com valor de 7%. Ambas a diferencas sdo despreziveis, quando levado

em consideragéo o erro experimental.

Observando as figuras 43 a 46 em conjunto, é possivel afirmar que a
reducdo no pH nédo causa efeito muito significativo nem na remocdo final de cor
(abs 420 nm) e nem na cinética da remocdo de cor (abs 420 nm). Ja para 0s
compostos ligninicos, a adocdo de um pH mais baixo apresentou um efeito
positivo, acelerando a velocidade da reacdo e influenciando na remocéao final
desta variavel. Esse efeito causado pela mudanca do pH ja era esperado, uma vez
que a oxidacao do ferro metalico em pH na faixa acida é mais rapida do que em
pHs maiores. Além disso, por se tratar de uma reagdo do tipo Fenton, é sabido que
0 processo € favorecido em pH baixo (LOURES et. al, 2013; PAWAR e
GAWANDES, 2015; KWON et. al, 1999; NEYENS, E., & BAEYENS, J., 2003).

5143  Redugdo Percentual final de DBOs,zo

A figura 47 apresenta os resultados de redugéo percentual de DBOs 2o nas
diferentes condicBes experimentais adotadas. Cada par de colunas abaixo
representa os resultados nas mesmas condi¢des de concentracdo de 1& de aco e
concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio e diferentes valores de pH inicial.
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Figura 47. Influéncia do pH inicial na redugdo percentual de DBOs ,,

A Figura 47 mostra a influéncia do pH inicial na redug@o percentual final
de DBO. Comparando os resultados em cada uma das condi¢des experimentais
pode-se ver que a remocao final de DBO em cada condi¢do com pH 5,5 e pH 7.5
possui valores bastante proximos, estando a diferenca dentro da faixa de erro
experimental. Assim, é possivel afirmar que, nos niveis escolhidos para compor o
planejamento experimental, o pH ndo possui influéncia significativa na remogao
de matéria biodegradavel, ainda que seja observada uma tendéncia de menores

valores de pH serem mais eficientes na reducao de DBO.

5.1.4.4 Redugdo Percentual final de DQO

A figura 48 apresenta os resultados de reducdo percentual de DQO nas
diferentes condicGes experimentais adotadas. Cada par de colunas abaixo
representa os resultados nas mesmas condi¢des de concentracdo de |& de aco e
concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio e diferentes valores de pH inicial.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521465/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1521465/CA

109

100 -

(o}
o
1

67.9 70,7 71,4

Reducdo percentual de DQO (%)
N w H (O [en) ~ [0
o o o o o o o

[En
o

o

[H202] =456,9 mg/L,  [H202] =1370,6  [H202] =456,9 mg/L,  [H202] =1370,6
[LA] 5g/L mg/L, [LA] 5g/L [LA] 10g/L mg/L, [LA] 10g/L

B pH=5,5 M pH=7,5

Figura 48. Influéncia do pH inicial na redugdo percentual de DQO

Uma comparacdo dos resultados presentes no grafico da Figura 48 em
cada uma das condicdes experimentais, mostra que, apenas na condicdo de
concentracdo inicial de perdxido de hidrogénio de 456,9 mg/L e 10g/L de Ia de
aco a mudanca do pH de 5,5 para 7,5 apresenta uma diferenca na remocao de
DQO com valor maior do que o erro experimental, embora, conforme ja citado
acima, este ponto em pH 7,5 apresente indicios de inconsisténcia. Nessas
condicdes o experimento com pH 5,5 apresentou uma maior eficiéncia, conforme
seria 0 esperado, uma vez que 0 processo Fenton é mais eficaz em pH mais
acidos. Ainda que os experimentos nas condi¢bes citadas acima tenham
apresentado diferencas nos resultados finais, os demais indicam que o pH nesta
faixa de operacdo nao apresenta um efeito significativo na remoc¢do de DQO, ja

que as diferencas se encontram dentro da faixa de erro experimental.

Uma comparacdo entre os resultados obtidos permite dizer que nem
sempre a remocdo de cor (abs 420 nm) e compostos lignincos esta diretamente
ligada & mineralizagdo da matéria orgéanica presente no efluente. A reacdo do
processo Fenton zero pode promover apenas a fragmentacdo de algumas
moléculas presentes, sem transforma-la em CO;, e &gua. Ainda assim, essa

variacdo nas moléculas presentes pode causar a reducdo na cor (abs 420 nm) do
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efluente, j& que a mudanca na estrutura quimica pode remover 0s compostos

cromoforos presentes inicialmente.

Pode-se citar também a relacdo entre a remocédo de cor (abs 420 nm) e de
compostos ligninicos, tendo casos nos quais uma maior remocao de cor (abs 420
nm) ndo significa uma maior remoc¢do de compostos ligninicos, e vice versa. 1sso
pode se dar jA que os compostos ligninicos podem ndo estar sofrendo
mineralizacdo, mas sim se transformando em outros compostos que absorvem no
mesmo comprimento de onda utilizado (causando aumento na cor (abs 420 nm)),
ou mesmo formando compostos ligninicos que ndo absorvem no comprimento de
onda utilizado (caso no qual a cor (abs 420 nm) reduz mais do que 0S compostos

ligninicos).

5.1.5 Consumo de H,0O;, ao longo da reacao

Durante todos os experimentos a concentragdo de perdxido de hidrogénio
foi acompanhada, sendo medida em diferentes instantes de tempo. O grafico da
Figura 49 mostra a curva de concentracao de peréxido de hidrogénio ao longo do
tempo em um dos experimentos do ponto central. Os graficos com a reducdo da
concentracdo de peroxido de hidrogénio ao longo do tempo para os demais

experimentos do planejamento experimental se encontram no Apéndice 2.

H,0, (mg/L)

0 1 1 1 1 1 1 J
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t (min)

Figura 49. Decaimento da concentragdo de perdxido de hidrogénio com o tempo durante o
processo Fenton zero - pH 6,5, [H202] 913,7 mg/L e [L4 de ago] 7,5 g/L

Conforme pode ser observado, neste experimento selecionado, o
decaimento do perdxido de hidrogénio ocorre com maior velocidade no inicio da

reagdo, sendo 50% consumido nos primeiros 22 minutos de reacdo. A partir dos
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30 minutos de reagdo, a velocidade de decomposi¢do do perdxido de hidrogénio

reduz gradativamente, até que o mesmo seja esgotado, em 65 minutos de reagdo.

Embora seja observado um comportamento semelhante nos demais
experimentos que compde este trabalho, o consumo de peroxido de hidrogénio
durante o processo tratado se deve ao conjunto de reacdes que envolvem o
processo Fenton zero, tanto na corrosao do ferro zero valente para a formagao dos
fons Fe*" quanto para a reagdo com fon ferroso, responsavel por formar o radical
hidroxila desejado (equagdes 36 e 38 do capitulo 3.4). Além disso, o peroxido de
hidrogénio também pode sofrer autodecomposi¢cdo, em agua ¢ oxigénio (equagio

60).
H,0, > Hy0 450, (60)

Desta forma, o consumo do perdxido de hidrogénio durante o processo de
tratamento do efluente pelo sistema Fenton zero se trata de um sistema cinético

complexo, cuja investigacao detalhada foge do escopo deste projeto.

5.1.6 Variacdo de pH ao longo dareacéo

Conforme citado anteriormente, o pH da solugéo durante o processo Fenton
zero tende a sofrer variagdes, como sua elevacdo no inicio do processo causada
pelo consumo dos ions H* e geracdo de ions OH". Com a finalidade de observar as
mudancas no pH ao longo do processo, 0 mesmo foi monitorado durante todos 0s
experimentos, tendo sido tiradas medidas a cada cinco minutos. O gréafico da
Figura 50 mostra a variagdo do pH ao longo do tempo reacional em um dos
experimentos do ponto central. Os graficos com o acompanhamento do pH ao
longo do tempo para os demais experimentos do planejamento experimental se

encontram no apéndice 1.
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Figura 50. Acompanhamento do pH com o tempo durante o processo Fenton zero - pH 6,5,
[H202] 913,7 mg/L e [Ld de ago] 7,5 g/L

Conforme pode ser visto, 0 pH do efluente apresenta uma leve queda
nos primeiros 5 minutos de reacdo, isso se da uma vez que, a adicdo do H,O,
causa uma pequena reducdo do pH. Com a introducéo da |& de aco comeca a haver
o consumo dos fons H* presentes e geracéo de fons OH" - conforme citado acima -
assim, observa-se 0 aumento do pH. No caso do experimento com pH inicial de
6,5, 0 pH aumentou até préximo de 9, voltando entdo a decair.

Teixeira et. al, (2015) observaram em seus experimentos de degradacdo de
fenol com Fenton zero utilizando 1& de aco comercial que, quando o pH inicial se
encontra entre 5 e 7, 0 pH sofre um aumento nos primeiros 10 minutos de reacéo.
Em seguida, o mesmo sofre uma queda até valores proximos de 3, voltando a
subir até valores proximos da neutralidade. Em seus experimentos, Teixeira et. al
utilizaram tempos muito superiores aos estudados no presente trabalho (reacdes de
300 minutos). Possivelmente, com o tempo reacional de 60 minutos ndo foi

possivel observar esse efeito do pH ao longo do tempo.

5.1.7 Concentracao residual de ferro no efluente

A resolucdo 430 do CONAMA determina as condi¢des padriao de
lancamento de efluentes industriais em corpos d’agua receptores. A resolucio
restringe a 15,0 mg/L a concentracdo de Ferro dissolvido a ser langada. Uma vez
que um dos reagentes do processo Fenton ¢ o ferro, ao final de todos os

experimentos o efluente foi filtrado e posteriormente analisado para determinar a
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concentragdo de ferro dissolvido. Os resultados obtidos se encontram na Figura

51.
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Concentragdo final de Ferro dissolvido

Figura 51. Concentragao de ferro dissolvido total no efluente final filtrado.

Conforme pode ser visto na Figura 51, em todos os experimentos a
concentracgao final de ferro dissolvido se encontrou com valores menores do que o
exigido pela legislagdo, o que indica que, nesse pardmetro, o efluente estaria

enquadrado nas normas para lancamento.

Esses resultados, muito provavelmente, sdo devido ao fato do pH de
operacdo ao longo do processo estar acima de 3. Como ja citado anteriormente,
em valores de pH acima desse valor o ferro forma hidroxidos que precipitam e

dessa forma sdao removidos durante o processo de filtragdo do efluente final.

5.1.8 Experimentos Complementares
5.1.8.1 Tratamento do efluente com Peréxido de Hidrogénio

Para fins de comparacao, foi realizado um experimento, nas condigdes de
ponto central, utilizando apenas o peroxido de hidrogénio como oxidante sem a
presenca de catalizador. A Figura 52 apresenta os resultados de remocao de COT

com o tempo.
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Figura 52. Comparagao entre os processos Fenton Zero e Oxida¢do com peroxido de hidrogénio
na redugdo de COT com o tempo - pH 6,5, [L3 de ago] 7,5 g/L e [H,0,] 913,7 mg/L

Conforme pode ser observado na figura acima, pode-se ver que nos primeiros
quinze minutos de reacdo o processo utilizando apenas o peroxido de hidrogénio
apresente maior velocidade de reacdo do que o processo Fenton zero. Esse
fendmeno pode ser explicado pelo tempo de inducdo existente no processo Fenton
zero, periodo no qual o ferro ainda esta sendo transferido para solugdo para entdo
comecar a formar os primeiros radicais hidroxila responsaveis pela oxidacao.
Apdbs esses primeiros 15 minutos, a remo¢do de COT causada pelo uso de
peroxido de hidrogénio se mantém praticamente constante em uma média de
32,6% de mineralizacdo. JA& o processo com Fenton zero segue com a
mineralizacdo da matéria organica, alcancando uma reducao final de COT de
63,7%, valor equivalente a quase o dobro do alcancado utilizando apenas o

peroxido de hidrogénio.
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Figura 53. Comparagao entre os processos Fenton Zero e Oxidagdo com peroxido de hidrogénio - A: Redugao
de cor com o tempo e B: Redugio de compostos ligninicos com o tempo - pH 6,5, [Ld de a¢o] 7,5 g/L e [H,0,]
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Conforme pode ser observado na Figura 53, o processo apenas com o
peroxido de hidrogénio ndo se apresenta como muito eficiente. Comparando os
dois processos, a remocao de cor (abs 420 nm) utilizando o processo Fenton zero ¢
93,5% maior do que apenas com o peroxido de hidrogénio. Os compostos
ligninicos possuem uma remog¢ao pouco maior do que a cor (abs 420 nm), porém,
ainda assim, o processo Fenton zero ¢ 79,7% mais eficiente do que o oxidante sem

a presenca do catalizador ferro.

Uma andlise dos resultados permite afirmar que o processo Fenton zero se
apresenta mais eficiente tanto na remog¢ao de cor (abs 420 nm) e compostos
ligninicos quanto na mineralizacdo da matéria organica presente inicialmente no
efluente. Uma justificativa para estes resultados ¢ que o peroxido de hidrogénio
sem um catalizador ndo ¢ capaz de formar radicais hidroxila, que possuem
potencial de oxidagdo muito superior ao do H,O, (2,80V e 1,78V
respectivamente), ndo sendo capaz, neste tempo, de oxidar de maneira eficiente a

matéria organica presente no efluente (BRITTO e RANGEL, 2008).

5.1.8.2 Tratamento do efluente com Ld de aco

Ainda com o mesmo intuito do tratamento do efluente apenas com o
peroxido de hidrogénio, foi realizado um teste apenas com a presenca da 1a de
aco, assim, foi possivel observar qual o comportamento da rea¢do apenas com o
ferro metalico. Para tal, foram utilizadas as condi¢des do ponto central — pH 6,5 ¢
concentracdo de 13 de ago 7,5g/L. Os resultados de remog¢ao de carbono organico

total se encontram na Figura 54.
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Figura 54. Comparagao entre os processos Fenton Zero e tratamento apenas com |3 de aco na
redugdo de COT com o tempo - pH 6,5, [L3 de aco] 7,5 g/L e [H,0,] 913,7 mg/L

Como pode ser observada, a reducdo de COT com o processo Fenton
zero se apresenta de maneira mais efetiva do que no caso do tratamento apenas
com |a de aco. Como se sabe, o tratamento utilizando apenas 1 de aco (ferro
metalico) se trata de um processo redutivo, embora possa haver uma parcela de
contribuicdo oxidativa - muito pequena quando comparada ao tratamento Fenton
zero — 0 que faz com que sejam necessarios maiores tempos reacionais para uma
degradacdo da matéria organica presente no efluente. No caso tratado na figura
54, foi alcangada uma mineralizacdo de 22,2% utilizando apenas a 1a de aco e
63,7% com o processo Fenton zero.
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Figura 55. Comparagao entre os processos Fenton Zero e La de aco - A: Redugao de cor com o tempo e B:
Reducdo de compostos ligninicos com o tempo - pH 6,5, [L3 de a¢o] 7,5 g/L e [H,0,] 913,7mg/L

No que diz respeito a reducdo de cor (abs 420 nm) e de compostos

ligninicos, pode-se ver pela Figura 55 que, o processo apenas com la de ago
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apresenta um pico tanto na cor (abs 420 nm) quando nos compostos ligninicos.
Esse aumento da cor (abs 420 nm) pode se dar uma vez que, como dito
anteriormente, ao contrario do radical hidroxila formado durante o processo
combinado 13 de ago/perdxido de hidrogénio, a 13 de aco pura atua como um
redutor eletroquimico, desta forma, pode haver a formagdo de diferentes
compostos intermedidrios ao longo da reacdo, que podem ter conferido esse
acréscimo na coloragdo do efluente ao longo do tratamento. Além disso, podem
ter sido gerados precipitados de ferro finos o bastante para ndo serem retidos
durante a filtragao (dissolucao do ferro). Embora tenha sido feito o possivel para
que nao tivesse interferéncia do ferro nas medidas de cor (abs 420 nm), o ferro
absorve nos mesmos comprimentos de onda do efluente e, por isso, a
impossibilidade de impedir totalmente essa interferéncia. Da mesma maneira, Lei
et. al observou em seu trabalho de tratamento de diferentes tipos de efluente de
celulose remogdes de cores superiores a 90%, utilizando apenas o ferro zero

valente.

Observando a velocidade da reacdao, pode-se ver que ha diferengas
consideraveis entre os dois processos tratados nos experimentos da imagem.
Embora essa diferenga ocorra, a remogao final tanto de cor (abs 420 nm) quanto
de compostos ligninicos nos dois processos apresentaram valores relativamente
proximos (diferenca de 23,8% na remocdo da cor (abs 420 nm) e 33,4% na
remocdo de compostos ligninicos). Assim, pode-se dizer que o processo apenas
com 13 de ago apresenta uma boa remog¢do de cor (abs 420 nm) e compostos
ligninicos, que pode contribuir para a eficiéncia do processo combinado do ferro
zero com perdxido de hidrogénio. Embora isso seja verdade, comparando estes
resultados com a redugdo de COT, constata-se que essa reducao na cor (abs 420
nm) e nos compostos ligninicos ndo estdo relacionadas a mineralizagdo da matéria
organica, ou seja, com o uso apenas da 1a de ago estdo sendo formados
subprodutos que ndo possuem caracteristicas de ligninicos € ndo conferem cor

(abs 420 nm) ao efluente.

5.1.8.3 Tratamento do efluente com Fenton Convencional

O tratamento do efluente de celulose com Fenton convencional &€ um

assunto ja bastante estudado. O experimento complementar com esse processo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521465/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1521465/CA

118

visa comparar a eficiéncia do processo Fenton Zero frente ao Fenton
convencional, que j& possui algumas varidveis de processo razoavelmente

definidos.

100 =@==Fenton Convencional
90 F == Fenton Zero - 252C

-10 10 20 30 40 50 60 70 80

Reducgao percentual de COT

t (min)

Figura 56. Comparagao entre os processos Fenton Zero e Fenton Convencional na redugdo de
COT com o tempo - pH 6,5, [Ld de ac¢o] 7,5 g/L e [H,0,] 913,7mg/L e [FeSO,] 454,53 mg/L

Conforme pode ser observado na Figura 56, o decaimento do COT ao
longo da reagdo apresenta um perfil parecido em ambos os casos. Ainda assim, o
tratamento com o Fenton zero apresenta uma velocidade um pouco mais elevada,
removendo 50% do COT em aproximadamente 41,8 minutos, enquanto o Fenton
convencional necessita de 52,4 minutos para essa mesma reduc¢do. No que diz
respeito a mineralizacao final, o processo com 1a de ago apresentou eficiéncia

11,9% maior.
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Figura 57. Comparagao entre os processos Fenton Zero e Fenton Convencional - A: Redug¢ao de cor com o
tempo e B: Redug¢do de compostos ligninicos com o tempo - pH 6,5, [L3 de a¢o] 7,5 g/L e [H,0,] 913,7mg/L e
[FeSO,] 454,53 mg/L
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Para o caso de remoc¢do de cor (abs 420 nm) e compostos ligninicos, as
curvas expostas na Figura 57 A e B indicam que a velocidade de reagdo no
tratamento com ferro zero valente é maior do que no Fenton convencional. Alem
disso, 0 processo modificado também se mostrou mais eficaz na remocédo final
dessas duas varidveis, tendo diferencas de 82, 1% na remocéo de cor (abs 420 nm)
e 40,0% na remocdo de compostos ligninicos.

Catalkaya e Kargi, 2007, obtiveram melhores resultados dos que os
observados neste tratamento com Fenton convencional - 84,7% de remocao de cor
e 85,4% de remocdo de COT em trinta minutos -, utilizando condicbes
experimentais diferentes (pH mais baixo e menores dosagens de ferro e perdxido
de hidrogénio). Desconsiderando o tempo reacional, o processo com |& de ago
apresentou melhor reducdo de cor (93,8%) porém uma menor mineralizacao
(63,7%).

Da mesma forma, Sevimli, 2005, também obteve bons resultados com o
processo Fenton em pH reduzindo 95% de cor e 89% de compostos ligninicos.

5.1.8.4 Tratamento com Coagulagdo Férrica

Sabe-se que o ferro forma, com facilidade, complexos e hidroxidos quando
operado em solugdes de pH acima de 3.Tais compostos podem precipitar,
causando uma contribui¢do de coagulacdo ao processo oxidativo. Com o intuito
de verificar a eficiéncia da coagulacdo nas condig¢des experimentais adotadas no
tratamento com 13 de aco e peroxido de hidrogénio, foi realizado um experimento
de coagulacao férrica. Os resultados obtidos estdo apresentados nas figuras 58 e

59.
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Figura 58. Comparagao entre os processos Fenton Zero e coagulagdo férrica na redugao de COT
com o tempo - pH 6,5, [L3 de ago] 7,5 g/L e [H,0,] 913,7mg/L e [Fe,(SO,)s] 654,3 mg/L

Analisando a Figura 58, a redu¢do de COT apresenta perfil cinético
semelhante para ambos os processos até os 60 minutos, onde se encontram com,
praticamente, o mesmo percentual de remoc¢do de COT (diferenca de apenas
3,7%). Nos ultimos minutos, essa diferenca aumenta, levando a uma remogao de
final de 63,7% de COT com o processo Fenton zero e de apenas 14,2% com o
processo de coagulagdo férrica. Assim, o processo Fenton Zero se apresenta mais

eficiente na remocao final de COT.
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Figura 59. Comparagao entre os processos Fenton Zero e coagulagdo férrica - A: Redugao de cor
(abs 420 nm) com o tempo e B: Redugdo de compostos ligninicos com o tempo - pH 6,5, [La de
aco] 7,5 g/L e [H202] 913,7mg/L e [Fe2(SO4)3] 654,3 mg/L

Diferente das curvas de redugdo de COT, figura 59 indica que os dois
diferentes processos apresentam uma cinética semelhante apenas nos primeiros 15
minutos de reagdo, tanto para a reducdo de cor (abs 420 nm), quanto para redugdo

de compostos ligninicos. Apds 0s quinze minutos iniciais o processo oxidativo
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apresenta ainda uma queda nas absorbancias, enquanto o tratamento com
coagulagdo férrica se mostra praticamente constante até o final da reacdo. Desta
forma, o processo oxidativo Fenton zero se mostrou mais eficiente para a remogao

de cor (abs 420 nm) e de compostos ligninicos.

5.1.8.5 Influéncia da Temperatura

O processo que, na industria, seria anterior ao tratamento aqui testado € o
biologico. Neste tipo de tratamento o efluente de saida apresenta temperaturas de,
aproximadamente 38°C. Para se ter uma maior nog¢ao acerca do que aconteceria na
industria no caso de aplicagdo do processo Fenton zero com 13 de ago realizou-se
um experimento na temperatura de saida do tratamento biologico, ou seja, em

38°C.

A partir da cinética das reagdes quimicas, sabe-se que a constante de
velocidade (ou constante cinética) ¢ variavel com temperatura — velocidade de
reagdo duplica a cada aumento de 10°C na temperatura. A variagdo da constante
de velocidade coma temperatura ¢ dada pela equagdo de Arrhenius (equagdes 61 e

62).

—-Ea

k = Aerr (61)
Ea
Ink = InA — = (62)

Onde k£ ¢ uma constante que depende das condi¢des reacionais, E, ¢ a

energia de ativacao da reagdo, R a constante dos gases e T a temperatura.

Sendo A uma constante, o logaritmo da constante de velocidade pode ser
escrito em fungdo de 1/T. A reta que representa a equacdo possui coeficiente
angular negativo (-Ea/R), sendo o eixo y o logaritmo de k& e no eixo x o inverso da
temperatura. Desta forma, pode-se ver que em se tratando de uma curva
decrescente, a constante de velocidade ¢ maior em menores valores de 1/T — logo

com maiores condi¢gdes de temperatura.

As figuras 60 e 61 apresentam a comparacao entre os resultados obtidos no

experimento a 25°C e a 38°C.
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Figura 60. Comparagao entre os processos Fenton Zero em duas diferentes temperaturas na
redugdo de COT com o tempo - pH 6,5, [L3 de aco] 7,5 g/L e [H,0,] 913,7mg/L

Conforme o esperado, a velocidade da reacdo é maior no experimento
e 38°C. Neste experimento o COT teve uma reducdo de 48,3% em apenas 15
minutos de reacdo, enguanto no experimento a 25°C foi removido apenas 26,7%
no COT neste mesmo tempo. A reacdo com 38°C teve uma queda na velocidade
ap6s 0s 15 minutos iniciais, tendo o esgotamento completo do perdxido de
hidrogénio em 25 minutos, onde se teve 50,21% de remocdo de COT. Ja o
experimento com 25°C levou 65 minutos para o término, e obteve reducdo de
63,7% no COT, uma diferenca de 13,5%.
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Figura 61. Comparagao entre os processos Fenton Zero em duas diferentes temperaturas - A:
Redugao de cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Redugdo de compostos ligninicos com o tempo
- pH 6,5, [Ld de aco] 7,5 g/L e [H202] 913,7mg/L

Da mesma maneira, na Figura 61 a velocidade das reagdes de reducéo
de cor (abs 420 nm) e compostos ligninicos em 38°C se apresentou maior do que
em 25°C, reduzindo 50% da cor (abs 420 nm) inicial em 13,9 minutos e dos

compostos ligninicos em 12,9 minutos (o experimento em 25°C reduziu 50% da
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cor (abs 420 nm) e dos compostos ligninicos em 29,6 minutos e 30,9 minutos
respectivamente). Quanto a remocdo final, o experimento em 25°C apresentou
maior eficiéncia na remocédo de cor (abs 420 nm), com diferenca de 12,61%. Ja
para 0s compostos ligninicos os dois processos apresentaram a mesma eficiéncia,

com reducdo de aproximadamente 85%.

5.2 Resultados dos Experimentos Utilizando o Sistema UV/H,0,

Com o intuito de verificar a eficiéncia do processo oxidativo UV/H,0, na
reducdo, principalmente, de cor (abs 420 nm) do efluente, para um possivel
reuso na etapa de branqueamento do processo, foram realizados experimentos
em trés diferentes dosagens de peroxido de hidrogénio (4 g/L, 5 g/L e 6 g/L).
O tratamento foi conduzido em pH natural — 7,5 -, uma vez que desta maneira
é possivel que se reduza custos com reagentes. Os resultados obtidos nos

experimentos se encontram nas figuras 62 e 63.

70
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2 40
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[-'4
0
0 20 40 60 80
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Figura 62. Redugdo de COT com o tempo no processo UV/H,0, em diferentes dosagens de H,0,
-pH75eT252C

Como pode ser observado na Figura 62, 0s experimentos nas trés
diferentes dosagens de peroxido de hidrogénio ndo apresentaram grandes
diferencas na remocdo de COT com o tempo. O experimento com 5 g/L
apresentou uma menor mineralizacdo, reduzindo 46,6% do COT nos 60 minutos
de reacdo. J& os experimentos com 4g/L e 6 g/L de H,O, apresentaram
praticamente 0os mesmos valores de mineralizacao, sendo estes 61,1% em 4 g/L e
65,4% em 6 g/L.
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Figura 63. Redugdo de A: Cor (abs 420 nm) com o tempo e B: Compostos ligninicos com o
tempo no processo UV/H,0, em diferentes dosagens de H,0,— pH 7,5 e T 252C

Da mesma maneira que o observado para a mineralizacdo da matéria
organica presente no efluente inicialmente, os perfis das curvas de redugéo de cor
(abs 420 nm) e de compostos ligninicos (Figura 63 A e B) sdo muito semelhantes.
Ainda assim, o experimento com menor dosagem inicial de peroxido de
hidrogénio se apresentou mais eficiente na remocdo de cor (abs 420 nm),
apresentando valor 98,4% menor do que o inicial. Ja os experimentos com 5 e 6

g/L de H,0; levaram a uma mesma reducéo percentual, sendo esta de 90,0%.

Na reducdo dos compostos ligninicos o experimento com 4 g/L de
oxidante mais uma vez se apresentou mais eficiente, levando a reducéo de 93,3%,

enguanto os demais reduziram 90%.

De acordo com o esperado, 0 experimento com menor dosagem de
peréxido de hidrogénio apresentou maior eficiéncia na reducao de cor (abs 420
nm) do efluente. 1sso uma vez que, na auséncia de substrato organico suficiente, o
peroxido de hidrogénio tende a agir como capturados de radicais hidroxila,

diminuindo a eficiéncia da reacdo de oxidacdo.

As medias de remocdes alcancadas foram de 57,7% de COT, 93,3% de cor

(abs 420 nm) e 91,3% de compostos ligninicos (abs 280 nm).

Catalkaya & Kargi, 2007 utilizaram o processo no tratamento de efluente
de celulose tratado biologicamente, e obteve 41% de reducdo de cor 11% de COT

em 30 minutos de reagdo, em pH 11 e 50mM de perdxido de hidrogénio.
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Mounteer, et. al, 2007, aplicaram o tratamento no efluente de filtrado alcalino de

branqueamento e abateu 28% de cor com 8mM de H,0, e pH 10,7.

A concentracdo de perdxido de hidrogénio foi observada ao longo de

todo o tempo reacional. O decaimento do mesmo ao longo do tempo se encontra

na Figura 64.
2000 —o—[H202] 4,0 g/L
£000 ——[H202] 5,0 g/L
[H202] 6,0 g/L
g 5000
& 4000
S 3000
z
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1000
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Figura 64. Acompanhamento do peréxido de hidrogénio ao longo do tempo no processo
UV/H,0,

O perdxido de hidrogénio decaiu de maneira semelhante nos trés
experimentos realizados, restando um residual de 2200 mg/L, 3150 mg/L e 3830
mg/L para os experimentos com 4,0; 5,0 e 6,0 g/L de perdoxido de hidrogénio
respectivamente, que poderiam ser reaproveitados na etapa de branqueamento do

processo de fabricacdo de celulose no caso de um possivel reuso.

No caso do processo UV/H,0, a reducdo do H,O, se da por duas vias
principais: a fotolise pelo ultravioleta — conforme descrito na equagdo 21 — e por
auto decomposi¢do em H,0 e O,, conforme ja citado anteriormente (equacéo 50).

Foram também realizadas analises de DBO e DQO, porém, foi necessaria
uma grande quantidade de sulfito de sddio para abater a alta concentracgdo residual
de peroxido de hidrogénio, o que causou interferéncia nas andlises e,

consequentemente, um resultado nédo confiavel.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1521465/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1521465/CA

6 Conclusdes

O presente trabalho visou investigar a eficiéncia de dois processos de
oxidacdo avancada para o tratamento do efluente de industria de celulose kraft -
que utiliza processo ECF — tratado biologicamente. Para isso foram testados 0s
processos Fenton-zero com 1a de ago comercial utilizada como fonte de ferro e
UV/H,0, e avaliados a remocdo de cor (abs 420 nm), COT, DQO, DBO e

ADbS2g0nm.

O processo Fenton-zero foi investigado baseado em um planejamento
experimental fatorial 23. A andlise estatistica apontou que a remocdo final de
DBO, DQO e COT nao sofrem influéncia significativa da [H,0.], [L& de aco] e

pH dentro dos niveis investigados.

Ainda assim, observou-se a tendéncia de melhores resultados de reducéo
de DBO na menor concentracdo de peroxido de hidrogénio (456,9 mg/L) e de
DQO na maior concentracdo de (1370,6 mg/L). Da mesma maneira, a reducdo de
COT apresentou melhor cinética reacional com menores concentraces de
oxidante, assim como a reducao de cor (abs 420 nm) e de compostos ligninicos,

embora sua remogdo final ndo fosse influenciada por essa variavel.

A concentracdo de I1a de aco se apresentou como variavel significativa no
tempo de meia vida da remocdo dos compostos ligninicos, de modo que o
aumento em seu valor favorece a velocidade desta reacdo. Além disso observou-se
a tendéncia de que o aumento da mesma também favorece a remocéo de DQO e a
cinética de remocao de cor (abs 420 nm) e COT.

O pH se apresentou como variavel significativa na reducdo de compostos
ligninicos e na cinética de remogdo dos compostos ligninicos, de modo que a
reacdo e favorecida em pH mais baixo. A reducdo do pH também se mostrou
favoravel na reducdo de DBO e DQO e na cinética de reducdo de cor (abs 420
nm) e COT.

Dentro dos niveis estudados, recomenda-se entdo a condi¢cdo de menor
pH (5,5), menor dosagem de peroxido de hidrogénio (456,9 mg/L) e maior

concentragéo de 14 de aco (10 g/L).
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Ainda que precisando de ajustes, 0 processo se mostrou eficiente para
operar em condi¢des de pH proximo da neutralidade, com remoc¢des médias de
57% de DQO, 67% de DBO, 90,5% de cor (abs 420 nm), 83% de compostos
ligninicos e 54% de COT, dispensando a necessidade de um possivel ajuste
(reducdo) no pH inicial. No entanto, ndo se pode afirmar se esta é uma
caracteristica do efluente, que poderia também permitir que o processo Fenton
convencional operasse nessas condicdes de pH.Os melhores resultados levaram a
reducdo da DQO bruta inicial (ndo filtrada) de 328,0 mg/L para 32 mg/L; e de
DBO bruta de 168,9 mg/L para 6.5 mg/L.

O processo UV/H,O, apresentou resultados satisfatérios em 60
minutos de reacdo e pH natural do efluente. O processo nédo apresentou diferencas
significativas quando operado nas trés concentracdes de peroxido de hidrogénio
selecionadas. Ainda assim, 0 experimento com menor dosagem se apresentou
mais eficiente na remocdo de cor (abs 420 nm) e compostos ligninicos, com

reducdes de 98,4% e 93,3% respectivamente.

Embora tenha havido boas reducdes de cor (abs 420 nm), ndo se pode
afirmar se o efluente se encontra préprio para reuso na etapa de branqueamento,
uma vez que andlises de compostos clorados além de outros compostos que

possam  causar incrustaces  ou corrosdo  seriam necessarias.
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7 Sugestdes de trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, sugere-se investigar a eficiéncia do tratamento Fenton
zero em condicdes de concentragdo inicial de peréxido de hidrogénio menores do
que 456,9 mg/L.

Além disso, € indicado um estudo para a quantificacdo da quantidade de ferro
consumida durante o processo de oxidacdo com a 1& de aco e peroxido de

hidrogénio.

Uma investigagdo mais aprofundada das condicdes finais do efluente tratado
com o sistema UV/H,0, é indicada para garantir a possibilidade de reuso do

efluente pelo processo.

Por fim, recomenda-se um estudo dos custos do processo utilizando o
processo Fenton zero com & de aco comercial, verificando sua viabilidade

econdmica.
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9 Apéndice

Apéndice 1

Acompanhamento do pH ao longo do tempo nos experimentos do
planejamento experimental (Fenton zero).
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Tabela Al-1: Resultados de acompanhamento de pH ao longo dos experimentos do planejamento experimental (Fenton-zero)

Condic¢des Experimentais

140

H202
(mg/L)

La de
aco
(9/L)

pH

t0

tl

t2

t3

t4

t5

t6

t10

t11

t12 113

Numero do experimento

© 00 N O Ol B WN P

e
= o

(+) 1370,6

(-) 50

(-) 55

5,9

6,0

6,4

6,8

6,6

6,6

6,6

6,8

(+) 1370,6

(-) 50

(+) 7,5

7,5

7,8

8,1

8,5

8,6

8,7

8,8

8,0

8,0

(+) 1370,6

(+) 10,0

(-) 55

5,9

6,3

7,0

7,7

7,6

7,5

7,3

(-) 4569

(-) 50

(-) 55

5,9

5,9

6,2

6,7

6,9

6,9

6,8

(-) 4569

(+) 10,0

(-) 55

5,9

6,0

6,9

6,7

6,6

6,5

(-) 4569

(-) 50

(+) 7,5

7,5

8,0

8,9

8,8

9,0

91

9,2

() 456,9

(+) 10,0

(+) 7,5

7,5

8,2

8,8

91

9,3

9,3

91

(+) 1370,6

(+) 10,0

(+) 7,5

7,5

8,1

8,1

8,8

8,9

8,9

9,0

(0) 913,7

0) 75

(0) 6,5

6,5

7,0

8,1

8,8

91

9,2

9,2

(0) 913,7

0) 75

(0) 6,5

6,5

5,8

7,2

7,9

8,6

8,8

8,9

0) 913,7

0) 75

(0) 6,5

6,5

6,8
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8,2

8,9
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Figura Al-1. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 1 do planejamento — pH
inicial 5,5, [H,O,]inicial 1370,6 mg/L e [La de a¢o] 5,0 g/L
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Figura Al-2. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 2 do planejamento — pH
inicial 7,5, [H,O,]inicial 1370,6 mg/L e [L& de a¢o] 5,0 g/L
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Figura Al-3. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 3 do planejamento — pH
inicial 5,5, [H,0O,]inicial 1370,6 mg/L e [L& de aco] 10,0 g/L
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Figura Al-4. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 4 do planejamento — pH
inicial 5,5, [H,O,]inicial 456,9 mg/L e [La de aco] 5,0 g/L
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Figura Al-5. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 5 do planejamento — pH

inicial 5,5, [H,O,]inicial 456,9 mg/L e [La de aco] 10,0 g/L
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Figura Al-6. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 6 do planejamento — pH

inicial 7,5, [H,O,]inicial 456,9 mg/L e [L& de a¢o] 5,0 g/L
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Figura Al-7. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 7 do planejamento — pH
inicial 7,5, [H,O,]inicial 456,9 mg/L e [L& de aco] 10,0 g/L
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Figura A1-8. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 8 do planejamento — pH
inicial 7,5, [H,O,]inicial 1370,6 mg/L e [La de aco] 10,0 g/L
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Figura A1-9. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 9 do planejamento — pH

inicial 6,5, [H,O,]inicial 913,7 mg/L e [L& de a¢o] 7,5 g/L
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Figura A1-10. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 10 do planejamento —

pH inicial 6,5, [H,O,]inicial 913,7 mg/L e [L& de a¢o] 7,5 g/L
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Figura Al1-11. Acompanhamento do pH com o tempo no experimento 11 do planejamento —
pH inicial 6,5, [H,O,]inicial 913,7 mg/L e [L& de a¢o] 7,5 g/L

Apéndice 2

Acompanhamento da concentracdo de peréxido de hidrogénio ao longo do
tempo nos experimentos do planejamento experimental (Fenton zero).

Tabela A2-1: Resultados de acompanhamento da concentracao de peroxido de
hidrogénio ao longo dos experimentos do planejamento experimental (Fenton-zero)

Condicgdes Experimentais

H202 (mg/L) La(g/eLz;go pH

1 (+) 13706 () 50| () 55
Q 2 (+) 13706| () 50| (® 75
o 3 (+) 13706| (+) 100| () 55
E | 4 )  4569| () 50| () 55
g | 5 () 4569 | () 100| () 55
o 6 () 45%9| () 50| (¢) 75
© 7 () 4569 | (+) 100] +) 75
S 8 (+) 13706 (+) 100| (+) 75
E 9 © 9137| © 75| 0 65
z 10 © 9137| © 75| (0 65

11 © 9137| © 75| ) 65
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H-0,

to tl t2 t3 t4 t5 t6
1326,0; 900,0 ; 2146 ; 1350 0,0 --- ---
1333,0;1039,0; 782,0 ; 4770 : 1218 0,0 ---
1329,0; 6120 ; 620 : 0,0 --- --- ---
445,0 : 339,8 {1689 218 | 0,0 --- ---
454,8 1 2498 { 299 | 0,0 --- --- ---
443,8 | 365,3 ; 2648 | 93,6 | 3,7 0,0 ---
437,0 ; 364,3 {1905 0,0 --- --- ---
1314,0:1104,0; 800,0 ; 355,0 : 21,0 ; 0,0 ---
826,5 | 669,5 | 445,0: 1970 295 | 0,0 ---
10 876,0 | 788,0 : 562,0 : 308,0 : 123,0 . 14,0 . 0,0
11 830,5 | 755,0 : 585,5:297,0: 76,3 | 5,0 0,0
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Figura A2-1. Acompanhamento da concentragao de perdxido de hidrogénio com o tempo no
experimento 1 do planejamento — pH inicial 5,5, [H,O,]inicial 1370,6 mg/L e [L& de a¢o] 5,0
g/L
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Figura A2-2. Acompanhamento da concentracao de peréxido de hidrogénio com o tempo no
experimento 2 do planejamento — pH inicial 7,5, [H,O,]inicial 1370,6 mg/L e [L& de a¢o] 5,0
g/L
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Figura A2-3. Acompanhamento da concentracgdo de peréxido de hidrogénio com o tempo no
experimento 3 do planejamento — pH inicial 5,5, [H,O,]inicial 1370,6 mg/L e [L& de a¢o] 10,0
g/L
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Figura A2-4. Acompanhamento da concentracdo de peréxido de hidrogénio com o tempo no

experimento 4 do planejamento — pH inicial 5,5, [H,O,]inicial 456,9 mg/L e [La de a¢o] 5,0

g/L
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Figura A2-5. Acompanhamento da concentrac¢do de peréxido de hidrogénio com o tempo no
experimento 5 do planejamento — pH inicial 5,5, [H,O,]inicial 456,9 mg/L e [L& de aco] 10,0

g/L
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Figura A2-6. Acompanhamento da concentracdo de peréxido de hidrogénio com o tempo no
experimento 6 do planejamento — pH inicial 7,5, [H,O,]inicial 456,9 mg/L e [L& de ac¢o] 5,0
g/L
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Figura A2-7. Acompanhamento da concentracdo de peréxido de hidrogénio com o tempo no
experimento 7 do planejamento — pH inicial 7,5, [H,O,]inicial 456,9 mg/L e [L& de aco] 10,0
g/L
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Figura A2-8. Acompanhamento da concentracao de peréxido de hidrogénio com o tempo no
experimento 8 do planejamento — pH inicial 7,5, [H,O,]inicial 1370,6 mg/L e [L& de a¢o] 10,0

g/L
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Figura A2-9. Acompanhamento da concentracgdo de peréxido de hidrogénio com o tempo no
experimento 9 do planejamento — pH inicial 6,5, [H,O,]inicial 913,7 mg/L e [L& de aco] 7,5

g/L
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Figura A2-10. Acompanhamento da concentracao de peréxido de hidrogénio com o tempo no
experimento 10 do planejamento — pH inicial 6,5, [H,O,]inicial 913,7 mg/L e [La de a¢o] 7,5
g/L
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Figura A2-11. Acompanhamento da concentragdo de peréxido de hidrogénio com o tempo no
experimento 11 do planejamento — pH inicial 6,5, [H,O,]inicial 913,7 mg/L e [L& de ago] 7,5
g/L
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