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Resumo

Mazza, Verbdnica Barbosa; Teixeira, Luiz Alberto Cesar; Martins; Ana Rosa
Fonseca de Aguiar. Otimizagao de processo para produgado do coagulante
sulfato férrico pela oxidagcdo de sulfato ferroso com peroxido de
hidrogénio. Rio de Janeiro, 2019, 103 p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

Sabe-se que o coagulante sulfato férrico pode ser obtido através da reagao de
oxidagao entre sulfato ferroso e peroxido de hidrogénio em meio acido. Porém, o
método conhecido de obtengdo deste coagulante em escala industrial utilizando o
peréxido de hidrogénio como agente oxidante n&o proporciona condigbes
economicamente atrativas, frente aos demais processos. Este potente agente
oxidante sofre forte influéncia da temperatura e da presenga de ions ferro no seu
processo de auto decomposicdo em agua e oxigénio. Pode-se considerar que as
condigbes do meio reacional, na etapa de adigdo do agente oxidante, séo os fatores
determinantes para a produgao do coagulante férrico com o maior aproveitamento do
peroxido de hidrogénio adicionado. O presente trabalho teve como objetivo investigar
as condigdes necessarias para a produgao do coagulante férrico utilizando o peréxido
de hidrogénio, em um processo economicamente competitivo. A pesquisa foi
fundamentada nas técnicas de planejamento de experimentos e otimizagdo de
processos. A modelagem matematica do processo possibilitou a definicdo da
magnitude dos parémetros a serem utilizados otimizando o processo e a
especificagdo das caracteristicas desejadas do produto final. As variaveis
independentes estudadas na modelagem matematica foram: temperatura (7,5 —
27,5°C), quantidade de peréxido de hidrogénio (100 — 300 %) referente a sua
quantidade estequiométrica e a diluicdo do meio utilizando agua (100 — 300 %)
referente a sua quantidade estequiométrica. As quantidades estequiométricas dos
reagentes foram determinadas visando ao atingimento das especificagbes de um
coagulante férrico comercial. O modelo desenvolvido foi sobre a Converséo de Fe?
em Fe® (%) e avaliado através da Analise da Variancia (ANOVA). As condigdes
otimas escolhidas para o ponto 6timo foram: temperatura igual a 17,5 °C, 150% da
quantidade estequiométrica de perdxido de hidrogénio e 200% da quantidade
estequiométrica de agua. A resposta da etapa de otimizacgdo indicou uma conversao
de 96,17% de Fe* em Fe*', resultando em um coagulante dentro dos padrdes
especificados por norma técnica. O modelo matematico obtido previu uma conversao
de 96,13% de Fe?" em Fe**, resultando em um erro percentual de 0,043% entre o

resultado predito pelo modelo matematico e o resultado experimental. As analises


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712459/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1712459/CA

das superficies de resposta e da quantidade de peroxido de hidrogénio residual em
solugao indicaram que o controle do processo em baixas temperaturas contribui para
o melhor aproveitamento do perdxido de hidrogénio na conversdo de Fe?* em Fe**,
devido a desaceleragcao da auto decomposic¢ao incitada pelo fator temperatura. A
analise do potencial de redugéo ao longo da reagao em fungao do perfil de conversao
mostrou que conversdes acima de 90% de Fe?" em Fe®*" apresentaram potencial
redox (En) correspondente acima de 0,70 Volts, indicando a possibilidade da

utilizacdo deste parametro no controle da conversdo em processos industriais.

Palavras-chave
Coagulante férrico; sulfato férrico; sulfato ferroso; peréxido de hidrogénio, processo;

otimizagao.
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Abstract

Mazza, Verbnica Barbosa; Teixeira, Luiz Alberto Cesar (Advisor); Martins; Ana
Rosa Fonseca de Aguiar (Co-Advisor). Process optimization for the
production of ferric sulfate coagulant by the oxidation of ferrous sulfate
with hydrogen peroxide. Rio de Janeiro, 2019, 103 p. MSc. Dissertation —
Department of Chemical and Materials Engineering, Pontifical Catholic
University of Rio de Janeiro.

It is known that the coagulant ferric sulfate can be obtained by the oxidation
reaction of ferrous sulfate with hydrogen peroxide in acidic medium. However, the
known method of obtaining this coagulant on an industrial scale using hydrogen
peroxide as an oxidizing agent do not provide economically attractive conditions
compared to other processes. This potent oxidizing agent undergoes strong influence
of the temperature and the presence of iron ions in its process of self-decomposition
in water and oxygen. It can be considered that the conditions of the reaction medium
in the step of adding the oxidizing agent are the determining factors for the production
of the ferric coagulant with the greatest use of the added hydrogen peroxide. The
present work had the objective of investigating the necessary conditions for the
production of the ferric coagulant using the hydrogen peroxide as an economically
competitive process. The research was based on the techniques of factorial design
and process optimization. The mathematical modeling of the process allowed the
definition of the magnitude of the parameters to be used, optimizing the process and
specifying the desired characteristics of the final product. The independent variables
studied in the mathematical modeling were: temperature (7,5 — 27,5 °C), amount of
hydrogen peroxide (100-300%) relative to its stoichiometric amount, and dilution of
the medium using water (100-300%) relative to its stoichiometric amount. The
stoichiometric quantities of the reactants were determined in order to reach the
specifications of a commercial ferric coagulant. The model developed was on
Conversion of Fe** to Fe** (%) and evaluated through Analysis of Variance (ANOVA).
The optimum conditions chosen for the optimum were: temperature equal to 17,5 °C,
150% of the stoichiometric amount of hydrogen peroxide and 200% of the
stoichiometric amount of water. The optimization of the response surfaces indicated
a conversion of 96.17% Fe?* to Fe*, resulting in a coagulant within the characteristics
specified by the technical standard. The obtained mathematical model predicted a
conversion of 96.13% Fe?* to Fe**, resulting in a percentage error of 0,043% between
the predicted results by the mathematical model and the experimental results. The
analysis of the response surfaces and the amount of residual hydrogen peroxide in

solution indicated that the control of the process at low temperatures contributes to
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the better utilization of the hydrogen peroxide in the conversion of Fe?* into Fe*', due
to the deceleration of the self-induced decomposition by the factor temperature. The
analysis of the reduction potential along the conversion profile function showed that
conversions above 90% of Fe?" into Fe* presented a corresponding redox potential
(Eh) above 0,70 Volts, indicating the possibility of using this parameter for the control

of conversion into industrial processes.

Keywords

Ferric coagulant; ferric sulfate; ferrous sulfate hydrogen peroxide; proces;
optimization.
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Quelli che s’innamorano della pratica senza la scienza, sono come i nocchieri
che entrano in naviglio senza timone o bussola, che mai hanno certezza dove
si vadano.

Leonardo da Vinci
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1
Introducao

O modelo de desenvolvimento econdmico originado no século XX promoveu
a escassez de recursos naturais e a contaminacéo excessiva do meio ambiente,
desenhando um cenario de crise ambiental em nivel mundial. Esta pratica de
desenvolvimento econdmico a todo custo é baseada no alto consumo de matérias-
primas, levando as reservas de recursos naturais a exaustdo, e no descarte de
poluentes no meio ambiente acima da capacidade de absorcdo pelos
ecossistemas.

O cenario atualmente vivenciado de crise ambiental e a proje¢cao do
impacto dos danos ambientais nas futuras geragdes evidenciaram a necessidade
da participagdo da sociedade como um todo na desaceleragdo do processo de
degradacdo ambiental, gerando um movimento que promoveu grandes
transformacdes no cenario econdémico mundial.

As exigéncias de uma economia globalizada pressionaram as empresas a
adequarem os seus sistemas de producdo a um modelo de desenvolvimento
sustentavel. Para a conservacido do desenvolvimento das empresas mantendo a
competitividade e a lucratividade, foi necessario que estas investissem no
desenvolvimento de métodos de produgéo mais eficientes, com menor geragao de
poluentes e que utilizem materiais que representem menores riscos ao meio
ambiente.

Apesar dos inegaveis avangos no desenvolvimento de tecnologias e
métodos de produgdo com menores impactos ao meio ambiente, ainda hoje
sofremos com as consequéncias de agdes que causam a degradagao ambiental.
Os recursos hidricos, um dos mais importantes recursos naturais para a
manutencdo da vida e um exemplo de recurso utilizado nas mais diversas
atividades, tem apresentado uma continua queda na sua quantidade em termos
de qualidade.

De acordo com a OMS (Organizagao Mundial De Saude), o fornecimento de
agua deve ser adequado, seguro e acessivel a todos (1). Porém, este recurso
continua sendo degradado. Estima-se que cerca de 2,2 bilhdes de pessoas no
mundo ndo possuam acesso a agua propria para consumo em suas casas,

causando a esta grande parcela da populagdo um numero significativo de doengas
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(2). De acordo com o relatério da UNEP (2010), o numero de mortes causadas
pelo consumo de agua poluida é superior ao numero mortes causadas por todas
as formas de violéncia, incluindo guerras (3).

A baixa qualidade da agua bruta disponivel para consumo humano pode
acarretar na necessidade de um maior consumo de produtos quimicos em seus
processos de tratamento (4). Diante desta problematica, torna-se indispensavel
investimentos voltados para a inovacdo dos métodos de producdo dos agentes
quimicos utilizados nos processos de tratamento de aguas, em busca de métodos
mais eficientes e coerentes com as necessidades atuais.

Atualmente as Estagdo de Tratamento de Agua (ETA) sdo compostas por
uma sequéncia de operacodes unitarias que combinadas promovem a obtencao de
grandes volumes de agua tratada e segura para o abastecimento publico e,
portanto, atendendo aos critérios fisico-quimicos e microbiolégicos definidos pelas
agéncias reguladoras (5) (6). Uma das etapas mais importantes para garantir a
obtenc&o de agua segura para o consumo consiste no processo de coagulagéo, a
qual é obtida através da adi¢do de um agente quimico dito coagulante.

O sulfato férrico € um agente coagulante de alta eficiéncia e de rapida
hidrolise, quando adicionado em agua. Atualmente o método de produgédo mais
conhecido deste agente quimico coagulante consiste na oxidagdo de sulfato
ferroso em meio acido e em condigdes de altas temperaturas e sob presséo,
resultando em um processo complexo e de alto custo. Sabe-se da eficiéncia do
peréxido de hidrogénio aplicado em processos de oxidag&o para a conversao de
ferro (II) em ferro (1), porém o método de producao industrial do coagulante férrico
que utiliza como agente oxidante o peroxido de hidrogénio, em dominio publico,
apresenta um processo altamente dispendioso, inviabilizando a producdo do
coagulante utilizando este reagente, frente aos demais métodos de produgéo.

Tendo em vista a alta eficiéncia do peréxido de hidrogénio e por este
representar um reagente ambientalmente atraente, no presente trabalho foram
estudadas as condicbes operacionais para a otimizacdo da obtencdo do
coagulante sulfato férrico dentro dos padrdes exigidos comercialmente utilizando
o peroxido de hidrogénio como agente oxidante.

A otimizagdo do processo foi obtida pelo emprego de técnicas de
planejamento fatorial de experimentos. As ferramentas de analise estatistica
foram empregadas devido a eficiéncia que estas apresentam na descricdo do
comportamento integrado das variaveis envolvidas no processo e o seu crucial
desempenho na redugao de custos e tempo, na busca da maximizacdo da

produtividade e do rendimento de um processo
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O objetivo geral do presente trabalho foi a otimizagéo da produgdo de uma

solugéo coagulante de sulfato férrico a partir de cristais de sulfato ferroso em meio

acido, utilizando como agente oxidante o peroxido de hidrogénio.

2.1.

Objetivos gerais

2.2,

Verificar a factibilidade da maximizacdo da conversdo de sulfato
ferroso em sulfato férrico com a adigcdo de menores quantidades de
peroxido de hidrogénio através do controle da temperatura do meio

reacional em uma faixa de baixas temperaturas.

Modelar e otimizar o processo de produgdo do coagulante sulfato
férrico, mantendo a condi¢cdo otimizada dentro dos padrbes pré-

determinados para coagulantes comerciais.

Objetivos especificos

Estudar o efeito das variaveis do processo, como: quantidade de
peroxido de hidrogénio; de acido sulfurico; de agua adicionados, em
fungao do valor estequiométrico e temperatura.

Avaliar as respostas do processo com relagéo a Conversdo de Fe?*
em Fe* (%).

Avaliar a solugdo de sulfato férrico produzida, verificando seu
enquadramento nas especificagbes técnicas e comerciais vigentes.

Construir superficies de respostas e curvas de nivel a partir do
modelo matematico desenvolvido, com o intuito de estipular os
valores 6timos de operacéo dos parametros avaliados no processo.
Investigar o comportamento de converséo através do potencial de

oxirredugao (En).
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3
Revisao Bibliografica

3.1.
Coagulantes e Floculantes

Visto que, o objetivo do presente trabalho consiste na obtencdo do
coagulante sulfato férrico, utilizado em tratamento de aguas, serdao abordados nos
préximos tépicos os aspectos que envolvem a utilizagéo e producdo deste agente
quimico para o sistema de tratamento de aguas e efluentes e os conceitos mais

significativos sobre o sistema coloidal e o fenédmeno da coagulagao e floculagéo.

3.1.1.
Tratamento de agua e efluentes

A aplicagdo de métodos de tratamento para obtencdo agua potavel vem
sendo praticada pelo homem ha milhares de anos. Existem registros que
demonstram que em 1500 a.C. os egipcios ja utilizavam o fenémeno da
coagulagéo e floculagdo para o assentamento de particulas suspensas, através
da aplicacédo de alume (6).

O processo de coagulagao-floculagdo pode ser aplicado como um pré ou
pos-tratamento de efluentes, sendo independente da origem do efluente e do
esquema geral da planta de tratamento aplicado. Este mecanismo para retirada
de particulados e/ou coloides pertence a uma cadeia de operagdes, que precede
os processos de decantacgdo e ou flotagdo e da filtragdo. Pode-se afirmar que o
desempenho global do tratamento esta intrinsicamente ligado a eficiéncia do
processo de coagulagao-floculagao (7).

Atualmente, tanto a agua potavel para consumo humano quanto a de
efluentes de descarte necessitam atender a padrdes, determinados por leis, a fim
de garantir a sua potabilidade e conformidade aos padrbes exigidos, antes da sua
distribuicao e descarte respectivamente (8) (9).

A etapa de coagulagao/floculagao é largamente aplicada nas plantas de
tratamento de aguas e efluentes de descarte devido a sua alta eficiéncia na
remocao de diferentes particulas, atrelada a simplicidade do processo e ao baixo

custo dos reagentes quimicos utilizados. Usualmente, esta etapa € empregada
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visando a remocao/separacao de coloides e particulas suspensas, podendo ser
de matéria organica natural ou inorganica. Para o tratamento de aguas residuais,
suas funcionalidades adicionais incluem a remocgao de metais téxicos, anions, cor,

odor, entre outros (10).

3.1.2.
Material em suspensao e coloidal

A erosao de mananciais, dissolugdo de minerais, decaimento da vegetacao
e o descarte de efluentes industriais e domésticos, acarretam na deposicao de
diversos materiais nos corpos d’agua, sendo estas as principais causas da
presenca de materiais solidos suspensos em agua (10). Estes materiais podem
ser organicos (os quais possuem potencial para a formagao de subprodutos
carcinogénicos), inorganico (ex. cobre, mercurio, arsénico e fosforo),
microrganismos patogénicos (ex. protozoario Cryptosporidium e virus), podem
gerar a coloragao e turbidez da agua e atuar como meio de transporte para
substancias téxicas. A presenca destes materiais faz evidente a necessidade de
sua remogao para que a agua esteja em conformidade com a sua destinagao.

Analisando a Tabela 1, pode-se observar que quanto menor o tamanho de
uma dada particula, maior sera o seu tempo de deposicdo. O processo de
coagulacéo é utilizado para a remog¢éo do material particulado e em especial do
particulado coloidal, devido ao consumo excessivo de tempo para sua
sedimentacéo e por passarem com facilidade pelos meios filtrantes, inviabilizando

a remogao por tratamentos fisicos convencionais (11).
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Tabela 1- Classificagcdo das particulas pelo tamanho.
Tamanho Classificagao Exemplos Area Tempo
da superficial de
particula total decantacao*
(mm) (m?/cm®)
Cascalho, areia
10 . ~ A 6x10* 0,1s
Disperséo grossa, substancias
grosseira minerais, particulas
-3
L (visivel a olhos  precipitadas e 6x10 1s
nus) floculadas, silte e
107 ) 6 x 102 13s
macroplancton
Substancias
10°2 minerais, particulas 0.6 11 min
Particulado fino  precipitadas e
(visivel utilizando floculadas, silte,
microscopico) bactérias, plancton
-3
10 e outros 6 20 horas
organismos
Substancias .
10 S 60 80 dias
. B minerais, hidrélise e
Disperséo dut
rodutos
10° coloidal P 600 2 anos
. o precipitados,
(submicroscopica) ol
macromoléculas,
10° 6000 20 anos
biopolimeros e virus
lons inorganicos
simples e
complexos,
moléculas e
. espécies
<10° Solugéo o
poliméricas,

polieletrdlitos,
moléculas
organicas, solutos

nao dissociados

Nota: *Tempo requerido para decantagédo de 100 mm, caso gravidade especifica seja igual
a 2,65. Fonte: Adaptado de Bratby,1980 (10).
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A estabilidade em suspenséo das particulas coloidais é gerada devido a
sobreposicao de forcas associadas a interface sélido-liquido, que impedem a sua
aglutinacdo e mantem estas particulas em um estado de dispersao. As principais
forcas que promovem a estabilidade da disperséo coloidal possuem origem na
presenga de uma carga superficial na interface entre a particula coloidal e o liquido
e a camada de hidratagao superficial (12).

Analisando a Tabela 1 observa-se que quanto menor o tamanho da particula
maior sera a sua area superficial, tornando mais dominante a influéncia do
fendbmeno associado as interfaces e consequentemente a diminuigdo dos efeitos
gerados pela gravidade (13).

Todos os coloides possuem cargas elétricas em sua superficie. A presenga
da carga elétrica primaria pode ser gerada por dissociagdes que ocorrem na
superficie das moléculas contidas na estrutura da micela do coloide ou pela
adsorgao de ions presentes na agua. O coloide tem a capacidade de adsorver
ions de forma seletiva e esta capacidade é provida devido ao fato desta particula
possuir uma extensa area superficial exposta ao meio. Grande parte das
particulas coloidais apresentam carga negativa em meios com pH ente 5 e 10,
faixa na qual a grande maioria das aguas naturais se encontra (14) (15).

Apos o coloide adquirir a sua carga elétrica primaria, contraions sdo atraidos
a sua superficie, levando a formagdo de um campo eletroestatico de carga
contraria a sua carga primaria. Este campo eletroestatico gera forgas repulsivas
entre as particulas coloidais de cargas iguais, resultando no impedimento da
agregacao das particulas, e assim, implicando em um longo periodo de tempo
para que ocorra a sedimentagdo, como mostrado na Tabela 1.

Portanto, para que seja possivel promover a agregacdo das particulas
coloidais e consequentemente a sua deposi¢ao, primeiramente é necessario que
haja a desestabilizacdo da dispersdo, sendo isto possivel através do processo de

coagulacéo.

3.1.3.
Coagulagao

“A coagulacdo é o processo pelo qual a desestabilizacdo de uma dada
suspensao ou solugdo é efetuada. Ou seja, a funcdo da coagulacédo é
superar os fatores que promovem a estabilidade de um dado sistema.” (10)

Durante a operacao de mistura rapida distribui-se o agente coagulante de

forma homogénea por toda massa de agua a ser tratada. Imediatamente apés a
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insercao do agente coagulante soluvel no efluente ocorre a hidrélise do mesmo
em particulas carregadas com carga contraria a dos coloides presentes em
solugado, gerando uma mudanga nas propriedades fisico-quimicas da dispersao.
Este fenbmeno promove a anulagao da carga das particulas coloidais
permitindo a formagao dos coagulos. Portanto, este processo unitario consiste na
geracdo de um estado de desequilibrio eletrostatico, ocasionado pela reagao do

coagulante com as particulas coloidais (16).

(a) (b)

Figura 1 - Comportamento das particulas coloidais. (a) Particulas eletricamente carregadas se
repelem. (b) Particulas eletricamente neutras colidem e agregam-se.
Fonte: Zeta-Meter, Inc., 1993 (11).

A desestabilizacdo da disperséo pode ocorrer a partir de um mecanismo ou
pela combinagao de diferentes mecanismos, sendo eles: compressédo da dupla
camada elétrica; adsorgdo; neutralizacado de carga; adsorg¢ao; ponte interparticula;

e varredura (excesso de adigao de coagulante).

3.14.
Floculagao

“A floculagcdo é o processo pelo qual as particulas desestabilizadas, ou

formadas como resultado da desestabilizagcao, sdo induzidas a se unirem,

entrarem em contato e, assim, formarem maiores aglomerados.” (10)

Logo apds a coagulagdo, em um processo de agitacéo lenta, induz-se o
fendbmeno da floculagéo para que em seguida possam ser aplicados 0s processos
de separacgdo, como sedimentacao, flotacdo e filtracdo. Nesta etapa é promovido

o crescimento das particulas coaguladas ou desestabilizadas, através da colisdo
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continua entre os materiais particulados eletricamente desestabilizados
(microflocos), que se unem formando flocos cada vez maiores (15).

A qualidade do floco formado é dependente do gradiente de velocidade da
agitacdo aplicado. Busca-se a velocidade adequada para a promogao do
crescimento apropriado dos flocos, com boa densidade e ramificagbes que
possibilitem a agregacao a outros flocos, resultando em estruturas maiores e mais
densas (15).

A fim de conferir ao floco maior estabilidade e um crescimento acelerado, é
possivel recorrer a introdugao de aditivos. Estes podem ser, polimeros inorganicos
ou polimeros orgéanicos. Os flocos poderdao ser removidos posteriormente pelos

processos de decantagéo, flotagao e filtragao (17).

3.1.5.
Coagulantes

Os coagulantes mais comumente utilizados no processo de tratamento de
aguas sao: carbonato de magnésio, cal hidratada e sais metalicos. Os coagulantes
de sais metalicos podem ser divididos em duas categorias, baseadas no metal a
qual o compdem, sendo estas os a base de ferro e a base de aluminio. A Tabela
2 exibe os tipos de coagulantes de sais metalicos mais comumente utilizados, de

acordo com suas respectivas categorias.

Tabela 2 - Coagulantes mais comumente utilizados a base de ferro e de aluminio.

Coagulantes @  Sulfato de aluminio
gﬁjsrﬁigieo Cloreto de aluminio
Aluminato de sédio
Cloridrato de aluminio
Cloreto de polialuminio
Cloreto de sulfato de polialuminio
Cloreto de silicato de polialuminio
Cloreto de polialuminio com polimeros organicos

Coagulantes @  Sulfato férrico
base de ferro

Sulfato ferroso
Cloreto férrico
Sulfato de cloreto férrico
Sulfato poliférrico
Sais férricos com polimeros
Fonte: Adaptado de ABIQUIM, 2016 (18) e Tzoupanos, 2008 (19)
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A eficacia na aplicagao de coagulantes metalicos, decorre do fato de que
quando adicionados ao sistema, hidrolisam-se rapidamente, sendo capazes de
formar complexos mono e polinuclares multicarregados com alta capacidade de
adsorgao (10).

A Figura 2 exibe o resultado das sucessivas reagbes de hidrdlise de

coagulantes, com centros metalicos trivalentes de aluminio e ferro.

[AI(H,0)5(OH)J** [Fe(H,0)s(OH)J**

) )

[Al(H,0)3(OH);]° [Fe(H;0)4(OH),J*

[AI(H,0)e]**

L)

[AI(H,0)50]** [Fe(H,0)q]**

[AI(H20)4(OH),]"

Figura 2 - Principais espécies hidrolisadas de coagulantes a base de aluminio e ferro
com centros metalicos trivalentes.
Fonte: Adaptado de Lima e Abreu, 2018 (16).

Coagulantes a base de ions ftrivalentes, de carga oposta ao coloide,
apresentam maior eficiéncia no processo de coagulagédo, que os coagulantes a
base de ions bivalentes, como pode ser visto na Tabela 3. Esta relagdo entre a
eficiéncia do poder coagulante e a carga i6nica foi estabelecida como a regra de
Schulze-Hardy: “A coagulagdo de um coloide é afetada pelo ion do eletrolito
adicionado que contém a carga de sinal oposto ao da particula coloidal, e o efeito

aumenta significativamente com o numero de cargas que este possui” (14).
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Tabela 3 - Poder relativo de coagulagao de diferentes eletrdlitos.

Poder relativo de coagulagéo*
Eletrolito Coloides Positivos Coloides Negativos

NaCl 1 1
NaxSO4 30 1
NaszPO4 1000 1
AICl3 1 1000
Al2(SO4)3 30 >1000
FeCls 1 1000
Fe2(S04)3 30 >1000

* Valores aproximados e para solugdes de concentragdes ibnicas equivalentes.
Fonte: Adaptado de Sawyer e McCarty, 1994 (14).

Sais metalicos de Al (Ill) e Fe (lll) sdo capazes de neutralizar as particulas
coloidais por diferentes mecanismos. Ao serem adicionados a agua ionizam-se
formando ions metdlicos livre (A", Fe®*). Uma pequena parte destes ions
metalicos livres aderem a particula coloidal neutralizando-a. A maioria destes ions
hidrolisam-se, formando diferentes complexos de hidréxidos, capazes de adsorver
na superficie do coloide, neutralizando-o ou comprimindo a sua camada dupla, e
assim desestabilizando a suspensdo. Em casos de excesso de agente coagulante,
ocorre a rapida formacgao de flocos de hidroxidos metalicos que ao precipitarem
capturam as particulas coloidais presentes no meio (14). Um exemplo de atuagao
destes mecanismos esta representado pela Figura 3.

Baixa dose de Alta dose de
Coagulante Férrico — Coagulante Férrico
B
- -
ion livre — >
Fe(OH) ‘
Fe(OH),

espécies
hidrolisadas

[ Fe(OH),
flocos
Fe(OH),

Figura 3 - Mecanismos de coagulagdo com coagulante férrico.
Fonte: Adaptagéo de Richter, 2009 (13)
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O sulfato de aluminio € um dos coagulantes mais comumente utilizados no
tratamento de agua para abastecimento publico e efluentes industriais, devido ao
seu baixo custo, disponibilidade no mercado e eficiéncia. Porém, devido a
potencialidade tdéxica do aluminio, ha um aumento da substituicdo dos
coagulantes a base de sais de aluminio pelos a base de sais de ferro (15).

O coagulante sulfato férrico comparado aos coagulantes a base de aluminio
possui uma maior aplicabilidade devido a sua atuagdo em uma maior faixa de pH,
permitindo a sua utilizacdo nos mais variados processos, como na descoloragao
de aguas com baixo pH, na remogédo de manganés em altos pH e na clarificagao
de aguas de baixa dureza temporaria (14). Comparado ao sulfato de aluminio, o
sulfato férrico gera um processo de sedimentagdo mais rapido, devido a uma
maior densidade dos flocos formados, além de apresentar eficiéncia na remogao
de algas e fésforo (11) (20).

O sulfato férrico e cloreto férrico podem ser utilizados para o tratamento de
esgotos domésticos, de agua potavel para abastecimento publico, de efluentes
industriais e para condicionamento de lodos em estacbes de tratamento de
efluentes. Ambos apresentam eficiéncia coagulante equivalente, porém, o sulfato
férrico possui como diferencial menor custo, menor acidez e menor poder
corrosivo. O alto poder corrosivo do cloreto férrico pode levar ao comprometimento
de partes metalicas presentes nos sistemas de tratamento de efluentes (11).

Os coagulantes inorgéanicos pré-hidrolisados, com base em aluminio e ferro,
independem das condicdes do processo para resultar nas espécies hidrolisadas
corretas, durante o tratamento. Tem-se como principais vantagens na utilizacdo
coagulantes inorganicos pré-polimerizados: a capacidade destes em atuar de
forma eficiente em largos intervalos de pH e temperaturas; a necessidade de
doses menores, comparadas aos outros coagulantes, para cumprir o tratamento
do efluente; e baixa producéo de residuos quimicos (19).

Vale destacar que a selegdo do coagulante no processo de tratamento de
aguas depende de diversos fatores, sendo eles, o tipo do sélido suspenso a ser
removido, das condigbes da agua bruta (ex. pH, temperatura e turbidez), o efeito
sobre o desempenho do processo de tratamento a jusante, das condigbes finais
exigidas para a agua, o custo atrelado a substancia quimica e a da dose
necessaria para o tratamento e o custo e o método do manuseio e descarte do
lodo formado. Por fim, € necessaria uma avaliagado da aplicabilidade do coagulante
(ou coagulantes) pelo método de Jar-Test e a avaliagao em escala da planta (17)
(21).
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3.1.6.
Floculantes

Os floculantes sao adicionados ao sistema de tratamento quando os fléculos
apresentam velocidades de sedimentagcdo muito baixas, podendo também ser
adicionados para otimizar a remogao dos sélidos (22). Geralmente, tais agentes
floculantes sdo compostos poliméricos que agem auxiliando a sedimentacgao, isto
€, aumentam a densidade dos fléculos e aumentam a resisténcia dos mesmos.

Os polimeros floculantes sdo geralmente macromoléculas orgéanicas de
cadeias longas compostas por pequenos grupos de monémeros (22). Estes
polimeros podem ser catidnicos, anidnicos, nao ibnicos ou anféteros. A
classificacdo destes decorre da natureza quimica dos mesmos, podendo ser

naturais ou sintéticos (11).

3.2.
Sulfato férrico

O sulfato férrico € um sal inorganico utilizado com diversas finalidades.
Algumas de suas aplicagdes estdo: na producdo de remeédios; na producgéo de
pigmentos para tecidos; desinfetante; no condicionamento do espessamento e
desidratacdo de lodo; catalisador de polimerizacdo; na decapagem de metais;
controle de pragas em plantagbes; em produtos de ferro quelado; e no tratamento
de aguas residuarias e potaveis (23) (24).

No tratamento de aguas residuais e potaveis o reagente sulfato férrico atua
como um coagulante/floculante, devido ao alto peso molecular do ferro. Esta
caracteristica propicia a formacdo de flocos de alta densidade e estabilidade,
induzindo floculagbes rapidas, com baixo tempo de decantacdo e alta eficiéncia
no processo que se segue de filtragao.

Uma das suas principais vantagens, comparado aos demais coagulantes é
a sua aplicabilidade em um amplo intervalo de pH (4,5 a 12), dispensando a
necessidade do ajuste deste parametro no efluente a ser tratado. Esta
caracteristica é atribuida devido a baixa solubilidade dos hidréxidos férricos
formados, quando este coagulante é adicionado em aguas (20).

Este coagulante de sal férrico € muito utilizado na descoloragéo de aguas,
na remogao de fosfato, metais e da turbidez e também para o controle de odor

através da reducgao da liberagao de sulfato de hidrogénio.
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A seguir, explicita-se as principais vantagens da utilizagao do sulfato férrico

como coagulante-floculante de acordo com o tipo de efluente a ser tratado (25):

Tratamento de efluentes urbanos:
o Aplicagdo no tratamento primario para diminui¢do da carga orgéanica,
gque segue para o tratamento biolégico.

¢ Remocao de fosfatos, até 90%.

Tratamento de efluentes industriais:
e Remocgdo de matéria organica e inorganica, influenciando na
reducdo da D.Q.O. e de D.B.O. do efluente.
¢ Remocao de fosfatos.

o Remocao de gorduras.

Tratamento de agua potavel e industrial:
¢ Alta eficiéncia na remogao de aluminio, ferro e manganés.

e Reducao da turbidez e da cor.

Quando adicionado em agua, o sulfato férrico forma hidroxido férrico
altamente insoluvel. A reagao do sulfato férrico em aguas com alcalinidade natural

€ demostrada a seguir (26).
Fe,(50,); +3Ca(HCO3), — 2Fe(OH)344i40 + 3CaS0, + 6CO, (1)
Dependendo do pH do meio, diferentes espécies de hidrolisadas do ferro

(1) podem estar presentes em solugao. As possiveis reagdes de hidrolise do ferro

(1) em temperatura de 25 °C, sao exibidas a seguir (20):

Fe(OH); & Fe3* +30H" (2)
Fe3* + H,0 & Fe(OH)** + H* (3)
Fe3* + 2H,0 & Fe(OH)?** + 2H* (4)
2Fe3* + 2H,0 < Fe(OH)** + 2H* (5)
Fe3* + 4H,0 & Fe(OH); + 4H* (6)

Fe3* 4+ 3H,0 < Fe(OH) + 3H* (7)
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3.21.
Caracteristicas fisicas e requisitos fisicos e quimicos para a
utilizagao do sulfato férrico para tratamento de aguas e efluentes

Este coagulante inorganico € disponibilizado comercialmente nas formas:
liquida, sendo uma solugao caracterizada pela coloragdo marrom avermelhada,
ou em forma granular, de coloragéo acastanhada. Como no presente trabalho é
proposto a produgao de uma solugio de sulfato férrico, abaixo apresentam-se os
requisitos minimos que esta solugdo coagulante deve atender, definidos pela

American Water Works Association (27).

3.2.2.
Requisitos fisicos

A solugao de sulfato férrico ndo deve apresentar materiais estranhos e
deve ser transportado e entregue a uma tal concentracao e temperatura que ndo
ocorra o congelamento.

E necessario que a solugdo do coagulante esteja em condigcdes
adequadas para a sua alimentac&o no processo, através de bombas dosadoras e

outros dispositivos resistentes a corrosao.

3.23.
Requisitos Quimicos

e Ferro férrico. A concentracdo de ferro férrico solivel em agua
(Fe®*") deve ser igual ou maior que 9,0%, salvo exce¢des em
situagdes que haja acordo entre o fornecedor e o comprador.

e Ferro ferroso. O ferro ferroso soltvel em agua (Fe**) ndo deve
exceder 1,5%, com base em 9,0% de ferro férrico.

e Matéria insoluvel em agua. Limite de 0,1% do sulfato férrico
presente em solugéo.

e Acido livre. A estabilidade do produto deve ser assegurada pela
presenca de um acido, como H2SQO4, em quantidade suficiente afim
de garantir que o pH da solugéo seja igual ou menor que 2.

e Cloretos. Nao é permitido concentragdes superiores a 10 ppm de

cloreto por cada 1% de teor de ferro férrico a 38 °C.
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3.24.
Impurezas

Impurezas gerais. Nao € permitida a presenca de substancias em
quantidades capazes de produzir efeitos nocivos a saude daqueles que

consomem agua adequadamente tratada com sulfato férrico.

3.2.5.
Métodos de producgao de Sulfato Férrico

e Producdo em escala industrial

Os métodos de produgdo em escala industrial mais conhecidos deste
coagulante envolvem a adigao de acido sulfurico, podendo ou ndo haver uma
etapa adicional de oxidagao. Os agentes oxidantes utilizados normalmente variam
entre o oxigénio, cloro, acido nitrico e perdxido de hidrogénio. Estas operagdes
ocorrem em condigbes especiais, geralmente em altas temperaturas e em
sistemas pressurizados (28). No decorrer dos anos, foram desenvolvidos e
patenteados diversos métodos para a produgéo de sulfato férrico, alguns destes
métodos, ja em dominio publico, estdo descritos neste topico.

Em 1940, a patente U.S. 2.196.584 descreve um método de producédo de
sulfato férrico a partir da reagéo de sulfato ferroso com acido sulfurico em excesso
e oxidagdo com acido nitrico em temperaturas acima de 60 °C. A patente U.S.
numero 2.52.332, de 1941, descreve um processo no qual oxidos férricos
insoluveis, provenientes de gases de fornos, reagem com &acido sulfurico em
temperaturas de aproximadamente 154°C. A utilizagdo do acido nitrico também
foi apresentada na em 1997 pela Patente U.S. 5.624.650, em um processo de
oxidagao de sulfato férrico de amoénio, jarosita de amonia ou um outro complexo
de ferro similar, operando em temperaturas préximas de 60 °C. Em 2002, a patente
US 6.375.919 descreve um processo, utilizando minérios de ferro contendo 30%
de FeOOH, dividido em duas etapas, onde primeiramente calcina-se os minérios,
em temperaturas entre 200-600 °C, e em seguida os dissolve em acido sulfurico.
E apresentado pela Patente U.S. 7.067.100, em 2006, um método de produgéo
onde o processo ocorre em uma so etapa, operando em uma faixa de temperatura
entre 130 °C e 150 °C e pressao entre 2 atm e 8 atm, produzindo sulfato férrico a
partir de 6xido férrico finamente dividido em um vaso reacional fechado contendo
acido sulfurico e agua. A Patente U.S. 8.658.124, do ano de 2014, exibe um
processo similar, porém utilizando hematita ou magnetita e tem como opcional a

introdugéo de oxigénio no sistema reacional (28).
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A patente US 4.707.349 de 1987, descreve um processo de producao de
sulfato férrico em duas etapas de oxidagao, onde em uma delas envolve utilizagao
do peréxido de hidrogénio. Inicialmente ocorre a dissolugéo de ferro ou 6xidos de
ferro em acido sulfurico para a formagdo de sulfato ferroso. Em um vaso
pressurizado, a primeira etapa de oxidagao ocorre pela adigdo de oxigénio ao meio
reacional, como ar comprimido ou oxigénio liquido, conjuntamente com a adi¢ao
de mais acido sulfurico. Preferivelmente, nesta etapa é necessario manter a
condigao de pressao igual a 6,805 atm. e temperatura entre 82,22 °C e 104,44 °C,
com tempo reacional entre 8 e 12 horas utilizando um catalisador. A segunda
etapa de oxidag&o ocorre via adigido lenta de um oxidante a base de oxigénio ndo-
molecular, como o peroxido de hidrogénio, o persulfato de aménio, o ozénio e o
diéxido de cloro. Esta etapa deve ocorrer em pressdo atmosférica apés o
resfriamento da solugdo, a qual devera atingir uma temperatura de
aproximadamente 54 °C, e deve perdurar até que haja a conversdo completa do
sulfato ferroso em solugéo em sulfato férrico, necessitando de aproximadamente
3 horas. Em ambas as fases de oxidacao, fica a critério do operador a adicdo de
um catalisador, como o sulfato de cobre e sulfato aménio e cobre (29). Vale
ressaltar que a segunda etapa de adigéo ocorre de forma lenta devido ao risco de
exploséo gerado pela alta temperatura do meio reacional em conjunto com a
reacao altamente exotérmica de oxidacao pelo peroxido de hidrogénio.

Como pode ser observado, as condicbes do processo acima descrito
utilizando perdoxido de hidrogénio dividem-se em duas etapas extremamente
dispendiosas. A primeira etapa necessita de um vaso de pressdo e altas
temperaturas durante todo o processo de oxidagdo utilizando oxigénio,
perdurando por mais de 8 horas, desta forma, requerendo uma grande quantidade
de energia durante um longo periodo de tempo. A segunda etapa requer
inicialmente um resfriamento da solugao inicial, o que pode ser traduzido em custo
de tempo e/ou energia, e em seguida a adigdo do perdxido de hidrogénio requer
um elevado tempo operacional até a completa converséao, devido as condi¢des
operacionais de temperatura impostas, acarretando em altos custos operacionais.
Portanto, o método de producgdo apresentado pela patente US 4.707.349 acarreta
em um processo altamente dispendioso, inviabilizando a produgéo do coagulante
utilizando o peroxido de hidrogénio, frente aos demais métodos de produgao de
sulfato férrico que empregam outros oxidantes, incluindo também o clorato de

sodio, comumente empregado no Brasil.
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¢ Métodos alternativos

Devido ao potencial poluidor e grande quantidade de metais com alto valor
agregado contidos nos rejeitos produzidos pelo beneficiamento do carvao mineral,
€ possivel encontrar estudos sobre o desenvolvimento de métodos alternativos
voltados para a recuperagdo de tais metais. Dentre alguns destes estudos,
apresentam-se métodos para a produgdo do coagulante sulfato férrico, para
aplicagdo no tratamento de aguas.

Os métodos de produgdo do coagulante férrico produzido a partir dos
rejeitos, provenientes do beneficiamento do carvao mineral, utilizam a pirita (FeS)
e/ou a Drenagem Acida de Mina (DAM) como matéria prima para a obtengdo de
ferro.

Vale ressaltar que devido a presencga de outros metais dissolvidos presentes
na DAM, a co-precipitagdo destes ocorre invariavelmente durante o processo de
obtengao dos hidroxidos férricos, causando a contaminagao do coagulante obtido
como produto final. Portanto, durante o processo de obtengdo de coagulantes
utilizados em tratamentos de agua a partir da DAM, se faz necessario a aplicagao
de outras técnicas que minimizem a precipitagao dos metais contaminantes (30).

Rao et al. (1992) demonstrou a possibilidade de se obter o coagulante
sulfato férrico a partir do lodo da DAM. Primeiramente, foi aplicado o processo de
precipitacdo seletiva para a obtengdo dos hidroxidos férricos. Em seguida, a
obtengdo do coagulante ocorreu pela solubilizagdo dos hidroxidos férricos em
acido sulfarico (30).

Menezes (2009) apresentou um estudo para a produgéao de sulfato férrico a
partir da lixiviagdo de concentrado de pirita, em colunas de percolagdo com agua,
ar e bactérias aciddfilas e, também, pela dissolugdo do lodo férrico, provindo da
DAM, em acido sulfarico. O processo de lixiviagao descrito ocorre em ciclos, onde
cada ciclo perdura por no minimo 5 semanas e no maximo 10 semanas. O
processo de dissolucao do lodo férrico apresentado ocorre a 90 °C e perdura por
1 hora (17).

Silva (2010) buscou um método para a produgdao do coagulante sulfato
férrico e pigmentos, aplicados na produgéo de tintas, através de um estudo voltado
para a recuperagéo dos metais com alto valor agregado contidos na DAM. Através
da precipitagdo seletiva da DAM, foi possivel produzir os coagulantes sulfatos
férricos e sulfato férrico-aluminoso. Os metais obtidos em forma de hidroxidos,

foram dissolvidos em quantidades estequiométricas de acido sulfurico e em
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seguida aquecidos a uma temperatura de 80 a 90 °C. A solugéo final do coagulante
produzido foi concentrada pela evaporagao em banho maria a 30 °C (31) .

Villeti (2017) obteve o coagulante sulfato férrico a partir da lixiviagdo de um
concentrado de pirita, oriundo de rejeitos de carvdo via cristalizagdo e
solubilizagao de sulfato ferroso. A oxidagao dos cristais de sulfato ferroso ocorreu
com peroxido de hidrogénio em meio acido. Para a producdo de 1 litro de
coagulante férrico foram utilizados 166,6 mL de peréxido de hidrogénio 50%, 28
mL de acido sulfurico 95% e 805,4 mL de agua (32). O estudo ndo apresentou as
condigbes na qual o perdxido de hidrogénio foi adicionado ao meio. A analise
quimica apontou a presenga de aluminio na composigao final do coagulante e a
analise econdmica n&o apontou ganhos econémicos na produgédo do coagulante

em comparagao com o coagulante férrico ja comercializado.

3.2.6.
Principios necessarios na producgao de sulfato férrico

Como o presente trabalho aborda um estudo voltado para a producio de
sulfato férrico a partir do sulfato ferroso, tendo a sua utilizagao direcionada para o
tratamento de aguas, vale destacar premissas pertinentes a produgdo do mesmo.

Durante a produgéo do sulfato férrico, a partir da oxidagao do sulfato ferroso,
€ necessario garantir que haja uma alta taxa de conversdo deste composto de
ferro Il, para atingir as especificagbes do produto. Devido as suas diferentes
propriedades de solubilizacido, onde o sulfato férrico apresenta maior solubilidade
que o sulfato ferroso, podem ocorrer situagdes de cristalizacdo do sal de ferro |l
dentro de equipamentos do sistema de tratamento, quando este esta presente nos
produtos para tratamento de aguas a base de ferro Ill. Outro fator é que
diferentemente dos hidréxidos férricos, formados pela adi¢ao de sulfato férrico em
agua, os hidroxidos ferrosos, formados pela adigdo de sulfato ferroso em aguas,
apresentam uma maior solubilidade, impossibilitando a sua separacgao do efluente
no processo de floculagdo em valores de pH proximos da neutralidade. Portanto,
a presenca deste componente pode representar uma possibilidade de
contaminagao da agua ou efluente durante o processo de tratamento.

Uma outra importante caracteristica a ser monitorada durante a produgao
do coagulante sulfato férrico € o excesso de acidez do produto final. A oxidagao
do sulfato ferroso resulta em 6xido férrico e sulfato férrico, e quando este processo
ocorre na presenca de acido sulfurico, o produto principal resultante da oxidagao

€ o sulfato férrico. Isto ocorre pois, em meio acido ocorre a dissociagéo dos ions
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de ferro dos ions de sulfato, favorecendo desta forma a oxidagao do ferro. Porém,
caso haja um excesso de acido sulfurico livre presente no produto utilizado para o
tratamento de aguas, tornar-se-a necessario a utilizacdo de aditivos para a
corregéo do pH da agua ou efluente. Além do aspecto financeiro e operacional,
devido a necessidade do emprego dos compostos alcalinos para a correcdo do
pH durante o processo, o excesso de acidez pode afetar o processo de formagao
dos flocos e também ser prejudicial aos equipamentos que constituem o sistema
de tratamento (33) (29). Portanto, o presente trabalho buscou estudar as melhores
condigbes para atingir conversdes satisfatorias do sulfato ferroso em férrico, tendo
como objetivo a produgdo do coagulante sulfato férrico dentro dos requisitos

comerciais em um processo com a minima adi¢ao de acido sulfurico.

3.3.
Peréxido de Hidrogénio

Devido as suas importantes propriedades e complexidades, desde a sua
primeira sintese, o peréxido de hidrogénio continua sendo objeto de estudo nos
mais variados campos, o que resultou na possibilidade de aplicacdo deste
reagente nos mais diversos propdésitos. Atualmente este reagente representa uma
importante alternativa, em virtude da sua eficiéncia e por ser considerado um dos

reagentes quimicos mais limpos.

3.31.
Contexto histérico e produgao atual

A descoberta do peroxido de hidrogénio foi apresentada a Academia de
Ciéncias de Paris, em julho de 1818, pelo quimico francés Louis Jacques Thenard.
Ao investigar os 6xidos alcalino-terrosos, o pesquisador francés constatou que a
reacdo do peroxido de bario com acido nitrico frio resultava na formagao do
peréxido de hidrogénio, primeiramente nomeado como "agua oxigenada" por se
acreditar que se tratava de uma solugéo a qual continha oxigénio dissolvido (33).
Aproximadamente em 1880, iniciou-se a produgao do peroxido de hidrogénio em
larga escala, tendo como principal finalidade industrial a aplicagdo no
branqueamento de chapéus de palha. Contudo, o método de producgao utilizado
acarretava em um produto final com limites operacionais para sua aplicagao
industrial, fazendo com que fossem desenvolvidas diversas outras formas mais
eficientes do método de produgéo deste reagente, ao longo dos anos seguintes,

visando um produto com maior estabilidade e concentragao (34).
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3.3.2.
Aplicagao do Peréxido de Hidrogénio

Ao longo dos anos, este reagente teve a sua aplicagdo expandida para as
mais diversas areas, de forma isolada e também de forma combinada, sendo mais
comumente utilizado como agente oxidante.

Devido a sua versatilidade como oxidante, isto &, por apresentar seletividade
sob determinadas condigdes experimentas, como a temperatura do meio
reacional, a sua concentracéo, tempo de reacao, adicdo ou n&o de catalisadores,
etc., o perdxido de hidrogénio tem o seu uso superior ao do cloro, didxido de cloro
e permanganato de potassio (35). O emprego deste reagente, preferivelmente a
outros, em processos, também se justifica pela alta eficiéncia, redugéo de custos
atrelados e por n&o representar um oxidante contaminante, ja que resulta em agua
e oxigénio quando decomposto e, portanto, ambientalmente atraente.

Sua agdo oxidante é frequentemente empregada nos processos de
branqueamento de polpa de celulose e de fibras téxteis, devido ao seu alto
desempenho e por ser essencial no chamado branqueamento ECF (Elemental
Chlorine Free) e TCF (Total Chlorine Free), na fabricagdo de compostos quimicos
e preparacao de outros oxidantes, na eliminacdo de poluentes e substancias
toxicas e no tratamento de superficie de metais, para decapagem de cobre e
substituindo misturas fluoretadas no tratamento de agos inoxidaveis, zircoénio,
titanio, etc. Em virtude de suas propriedades desinfetante e antissépticas, este
reagente também €& amplamente aplicado nas industrias alimenticias e
farmacéuticas (36).

A Tabela 4 apresenta diversas areas de aplicagdo do peroxido de

hidrogénio, de acordo com a sua forma de aplicagao.
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Tabela 4 - Campos de aplicagédo do perdxido de hidrogénio

Forma Isolada
Controle de odores Oxidagao de sulfeto de hidrogénio
Controle da corrosdo Eliminagao de cloro residual, tiossulfato,

sulfetos e sulfitos

Oxidagdo de componentes Cianetos, NOx/SOx, nitritos, hidrazinas, etc.

inorgdnicos

Oxidagdo de poluentes Reducao da demanda quimica e bioquimica

organicos o
de oxigénio

Oxidagdo de componentes Hidroélise de formaldeido, carboidratos,

organicos componentes nitrogenados etc., destrui¢cao
de fendis, pesticidas, solventes,
plastificantes, entre outros;

Controle de bioprocessos Desinfecg¢ao, inibi¢ao de crescimento de

bactérias etc.

Forma Combinada

P q c -
rocesso de floculagao e/ou Oxidacdo de complexos metalicos e

precipita¢do
incremento no desempenho
de floculante inorganicos;
Tratamento de bioprocessos Desinfeccdo, fonte de oxigénio dissolvido

etc.

Fonte: Yazici e Deveci, 2010 (37)

A aplicabilidade de processos envolvendo a utilizacdo do peréxido de
hidrogénio, tanto como oxidante direto quanto percursos de espécies oxidativas,
€ limitada por fatores que induzem a sua rota de auto decomposi¢cdo. A
decomposigao resultante em agua e oxigénio, acarreta no aumento do consumo
do reagente, o que pode significar a inviabilizagdo da sua aplicagéo por fatores

econdmicos. Sendo assim, torna-se necessario uma melhor compreensao sobre
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como os fatores envolvidos em um meio reacional afetam a eficiéncia dos

peréxidos de hidrogénio em um processo.

3.3.3.
Decomposicao do Peréxido de Hidrogénio

O estado de oxidagao de -1 dos atomos de oxigénio presentes no peroxido
de hidrogénio representa uma particularidade a esta substancia, uma vez que
grande parte deste atomo presente em outras substancias apresenta estado de
oxidacdo de 0 ou 2. Esta caracteristica, além de proporcionar uma estrutura
molecular singular, confere, ao reagente, a capacidade de agir como um agente
redutor ou oxidante, de acordo com o pH da solugdo em que se encontra, e

também decompor-se em uma reagéo de dismutacao, exibida pela Figura 4 (38).

O'+e 0”
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| |
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Figura 4 - Reacéo de dismutacdo do perdxido de hidrogénio.
Fonte: Pedziwiatr, et al., 2018 (26)

O peroxido de hidrogénio (H202) € um composto inorganico molecular, que
possui alto poder oxidante e se apresenta na forma liquida de cor levemente
azulada ou incolor quando diluido e levemente mais viscoso que a agua. Ao sofrer
uma catalise, o processo de decomposicdo do peroxido de hidrogénio pode levar
a formacgao de radicais hidroxila (¢OH), as quais possuem uma alta reatividade,
inferior apenas a do flior. Os compostos oxidantes mais fortes, em ordem

decrescente de potenciais padrao (em V) estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Espécies Oxidantes e respectivos potencias de oxidagao

Potencial de Oxidagao
Espécie Oxidante

(V)
Flaor 3,0
Radlcal Hidroxila 2,8
Ozbnio 2.1
Peréxido de Hidrogénio 1,77
Permanganato de Potassio 1,7
Dio6xido de cloro 1,5
Cloro 1,4

Quando estocado em condigdes seguras, o peroxido de hidrogénio é um
reagente relativamente estavel, com decomposicdo de aproximadamente 1
%/ano. Porém, quando perturbado por determinados fatores, este reagente
oxidante pode entrar em um processo de auto decomposigdo altamente
exotérmico, liberando aproximadamente 2884.5 kJ/kg H>O», em conjunto com a
liberagao oxigénio em estado gasoso (38). O somatdrio de tais fatores pode gerar
um ambiente favoravel a promogdo da combustido de diversos materiais
organicos, como roupas, madeiras, etc. (33).

Solugbes comerciais de peroxido de hidrogénio contém agentes
estabilizantes, substancias quelantes e/ou sequestrantes de metais, que
minimizam a decomposi¢cdo deste reagente quando em condi¢gdes normais de
armazenamento e manuseio. Tais agentes estabilizantes podem ser por exemplo
o estanato coloidal, pirosfosfato de sddio, organosfosfonatos e silicato coloidal.
Vale ressaltar que tais estabilizadores ndo afetam o desempenho do perdxido de
hidrogénio em suas diversas aplicagdes.

O comportamento de decomposicao do peroxido de hidrogénio em
diferentes meios reacionais foi amplamente estudado ao longo dos anos. Porém,
apesar dos extensivos estudos sobre tal fenbmeno, por diversos pesquisadores,
todos os mecanismos envolvidos no processo ainda nao foram claramente
elucidados (39). O desafio cientifico encontra-se na velocidade de formacéo dos
intermediarios nas reacoes.

Abaixo, apresentam-se os mecanismos mais aceitos e utilizados pela

comunidade cientifica, para a decomposig¢ao de tal reagente.
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3.3.31.
Fatores que afetam a decomposig¢ao do peréxido de hidrogénio

O pH do meio reacional, a pressdo, a exposic¢ao a luz solar, a concentragéo
do peroxido de hidrogénio em solugdo, a presengca de contaminantes
(decomposigao catalitica) e a temperatura (decomposigéo térmica), sao fatores
que influenciam na decomposicao do peréxido de hidrogénio (38) (40) (41). Em
um estudo feito por Yazici e Deveci (2010), foi demonstrado que a concentragéo
de um metal contaminante e a variagdo na temperatura sao os fatores que mais
contribuem para o processo de decomposicéo do peroxido de hidrogénio.

Quando em ambiente diluido, a solugao de peroxido de hidrogénio sofre
menos com as mudancgas de temperatura, pois a agua promove um meio para
dispersdo de calor, reduzindo a taxa de auto decomposicdo do agente
oxidante/redutor. Porém, em altas temperatura e ou na presenga de
contaminantes, estes podendo ser inorganicos ou organicos, a taxa de
decomposigao do peroxido de hidrogénio é radicalmente elevada. O calor liberado
pela decomposicao € suficiente para gerar a vaporizagao da agua, presente em
solugéo, promovendo um processo de reagao auto catalitica (42).

Devido as suas caracteristicas reagbes de oxidacao/reducido e de auto
decomposigao altamente exotérmicas, a utilizacdo do perdxido de hidrogénio em
processos necessita de especial atengéo a seguranga, a fim de evitar dificuldades

em sua utilizago.

3.3.3.2.
Auto decomposicao

A auto decomposigéo do peroxido de hidrogénio resulta na geragéo de agua
e oxigénio. Os principais fatores que propiciam este fenébmeno sédo: a temperatura,
a concentracao de peroxido de hidrogénio e a presenca de contaminantes, como
metais (37).

A reacgao geral deste processo é:
2H,0, —» 2H,0 + 0, (8)
A reacdo de decomposicdo do peroxido de hidrogénio € tida como

irreversivel, visto que ocorre a formagao de um produto gasoso e este deixa o

meio reacional aquoso (42), como demonstrado pela equagao 8.
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3.3.3.3.
Decomposicao Catalisada por Metais

Na presenca de metais, o peroxido de hidrogénio se decompde mais
rapidamente, havendo a formagao do radical hidroxila (eOH), do ion hidroxido
(OH-) e também do radical hidroperoxila (¢ OOH) (43).

A decomposigéo catalitica na presenga de ferro e com auséncia de outros
substratos promove uma gama de reag¢des, demonstradas a seguir.

Vale salientar que as espécies aquosas de ferro quando em solugao
apresentam-se como aquo-complexos, porém visando simplificar a apresentagdo
das reagdes, omitiu-se os as aguas de hidratacgao.

As constantes cinéticas apresentadas foram determinadas a 25 °C e sem a
presenga de contaminantes organicos, nao foram encontrados dados explicitando

a mudanga nas velocidades das reagdes em temperaturas inferiores a esta (44).

H202 + Fez+ - F63+ + OH_ + o OH k13 == 76 M_ls_l (9)
e OH + Fe?* — Fe3* + OH™ ki, =3,2x108 M1st  (10)

Os ions férricos formados podem induzir a decomposigao catalitica do H2O»,
em H2O e O, sendo um processo dependente do pH do meio, como demonstrado

pelas equacgdes a seguir.

H,0, + Fe3* o Fe?* + H* +¢ 00H  k,s = 0,001 —0,01M1s®  (11)
e OOH + Fe?* - Fe3* + HO; kie =1,3x10°M st (12)
e OOH + Fe3* - Fe?t + H* + 0, ki, =1,2x10 M 1st  (13)

As reagdes demonstradas pelas equagbes (11) e (13) sdao denominadas
reacdes Fenton-like.

Em casos onde ha um grande excesso de H.O, e baixa concentragéo de
Fe?* em relagéo a concentragdo de Fe**, o radical hidroxila (¢OH) pode atuar no

processo de decomposi¢éo do H2O, como exibido pela equacao 14.

H,0, +¢ OH — H,0 + « OOH kig =2,7x10’ M 's 1 (14)
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Observa-se através das equacdes acima, que a formacgao de ions ferrosos
€ beneficiada pelas suas maiores constantes de velocidade de formacéo,
comparadas as demais reacoes.

No Anexo 9.1, encontram-se todas as reagdes conhecidas que ocorrem

quando ha a presenga de metais em solugdo com o peroxido de hidrogénio.

3.3.3.4.
Decomposicao na presencga de Sulfato

Como no presente trabalho o sulfato encontra-se presente no meio
reacional, vale explicitar as reacdes que ocorrem com este anion em solugao.

Abaixo, sdo mostradas as reacbes que ocorrem entre o peroxido de
hidrogénio e os ions de sulfato, e também a formagao de complexos com os ions
metalicos presentes na solugao (45) (46).

Novamente, vale ressaltar que as constantes cinéticas apresentadas foram
calculadas a 25 °C e sem a presenga de contaminantes organicos, ndo foram
encontrados dados explicitando a mudanga nas velocidades das reacbes em

temperaturas inferiores a esta.

Fe?* 4+ S0~ & FeSO, k1o = 2,29x10* M* (15)
Fe3* 4+ S0~ & FeSO} kpo = 3,89x10°M ' (16)
Fe3* + 2502~ & Fe(S0,); k,; = 447x103M2  (17)
H* + S0?~ o HSO; k,, = 3,47x10! (18)
e OH + H,S0, - SO;” + H* + H,0 k,3 = 1,4x10° M1st  (19)
HSO; + ¢« OH - SO;~ + H,0 k,, = 3,5x10°M st (20)
S0y + HO™ - SO2 + ¢ OH kys = 1,4x107 M1st  (21)
SOy + H,0, > SO2~ + H* + « 00H Kpe = 1,2x10 M st (22)
SO ++00H - SO2 + H* + 0, ky,; = 3,5x10°M st (23)
SO; + Fe?* - SO2 + Fe®* kpg = 3,0x108 M 's*  (24)
S0; + H,0 » H* + SO2 4+ OH Kyo = 6,6x10% 51 (25)
Fe,SO, + H,0, — Fe3* + S0%~ + H,0 + « OH + OH™ (26)

k30 == 78 M_ls_l

De acordo com Truong et.al. (2003), a formagéo do complexo FeSO4 demonstrou-

se benéfica para o processo de formagao de ions férricos, visto que a reacao de
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oxidagdo do complexo FeSO4 pelo H,0O2, equagao 26, apresenta uma taxa de
reacédo superior & do Fe*" pelo H,0O., equagdo 9. Outro ponto que vale ser
comentado, é que a taxa geral de oxidagéo do Fe*" pelo H,O2 é controlada pela
taxa de formagdo do seu intermediario ativo, « OH, ndo sendo afetada pela

formacao dos radicais SO; ~ através da reacao com radical hidroxila (45).

3.4.
Planejamento de Experimentos

O planejamento fatorial estatistico consiste em um conjunto de técnicas
sistematicas fundamentadas em teoremas estatisticos, sendo uma poderosa
estratégia para a otimizagdo de processos. Nos ultimos anos, esta importante
ferramenta vem sendo largamente utilizada em conjunto com a simulagéo
computacional. A unido destes recursos, desempenham um papel crucial no
desenvolvimento e otimizagado de produtos e processos, devido ao seu potencial
na redugado de custos e tempo, maximizacdo da produtividade, rendimento e
especificidade de produtos (47).

Dentre as vantagens ja citadas, a execucdo de um Planejamento de
Experimento tem por finalidade suprir informagbes sobre o relacionamento de
diferentes fatores, ou seja, explicitar quais sdo os impactos de cada fator na
reposta analisada e como eles se relacionam, em nivel de interagao entre fatores.
Sendo assim, o Planejamento Fatorial de Experimentos € uma abordagem
utilizada para se montar e organizar um experimento, definindo a priori quais séo
os fatores e os niveis de regulagens a fim de avaliar como esses fatores

influenciam nas respostas do processo.

3.41.
Principios basicos de planejamento e otimizagao de Processos

Previamente a definigho do modelo de planejamento a ser utilizado é
necessario ter o maximo de informacdes possiveis sobre o processo, a fim de que
seja possivel a identificagdo de todas as variaveis e as suas respectivas faixas de
estudo, que devem estar inclusas na analise. O dominio sobre o processo evita
um desperdicio de tempo e recursos, alcancando de forma mais eficiente a
resposta ao problema.

A definicdo da técnica de planejamento a ser aplicada esta intimamente
relacionada ao nimero de variaveis independentes ou fatores pertencentes ao

processo a ser estudado, pois 0 aumento no numero de variaveis independentes
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amplia o numero de experimentos a serem realizados, podendo inviabilizar o
estudo devido a elevagcdo do custo de tempo e execugdo das analises. A
necessidade da condugao de um estudo que investigue simultaneamente o efeito
de diferentes fatores em diferentes niveis de operacao leva a uma busca de
técnicas que reduzam o numero de experimentos a serem empregados.

Em um planejamento experimental sugere-se para estudos que possuam
como objetivo alcangar as condi¢gdes otimizadas e que envolvam de 2 a 3 variaveis
independentes, a realizagdo de um delineamento composto central rotacional
(DCCR), no caso de 4 a 8 variaveis independentes recomenda-se primeiramente
a aplicacao de fatoriais fracionados e/ou Plackett & Burman para uma selecao dos

efeitos estatisticamente significativos e de 9 a mais variaveis independentes é

sugerido a aplicagao do planejamento de Plackett & Burman (47).

A Figura 5 apresenta uma estratégia sequencial das tomadas de deciséo a

serem seguidas de acordo com o numero de fatores do estudo e objetivo.

4

variaveis

Situacao S Situacio S 8 Situagio
Longe das condigdes < Poucos fatores o & Condigdes otimizadas
otimizadas N  Faixade ‘es}udq dentro S N definidas
Pouco conhecimento do E das condigdes Otimas :g E Objetivo
processo Objetivo = RIS :
Muitos fatores O. ] . § O Validagio experimental

L. «  Construir os modelos f dos resultados obtidos
Objetivo o 2 preditivos s  pela analise da superficie
Identificar as variaveis 5 Planejamento S de resposta
mais importantes - e ~

P s,  Fatorial completo = Agdo
Planejamento BN . .
Fatorial Fracionado Realizar experimentos
Plackett & Burman -PB com condigdes
equivalentes as

determinadas pela
superficie de resposta

Figura 5 - Estratégia sequencial para tomadas de decisdes.
Fonte: Adaptado de Rodrigues e lemma, 2014 (47)

Pode-se concluir que para alcancar a otimizacdo de um processo é
necessario a realizagdo de um planejamento experimental composto de uma
sequéncia de etapas interdependentes, formadas por fases de analise do
processo e de analises estatisticas, somadas as boas praticas laboratoriais € 0
bom senso em todas as tomadas de decisao. A representagao de todas as etapas

presentes no processo de otimizagéo esta representada pela Figura 6.
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jura 6 - Etapas de um Planejamento Experimental e Otimizagdo de Processos
Fonte: Adaptado de Rodrigues e lemma, 2014 (47)

3.4.2.
Delineamento Composto Central Rotacional - DCCR

De acordo com Montgomery (2013) o delineamento composto central
rotacional, utilizado na presente dissertacdo, € a classe de delineamento mais
difundida para modelos de segunda ordem.

Em grande parte dos casos, o planejamento DCCR é formado por um
planejamento fatorial 2¢ (ou fatorial fracionado), mais 2*k pontos axiais, 0 que
atribui a rotabilidade ao delineamento, e de 3 a 5 pontos centrais, onde k

representa o numero de variaveis independentes do sistema.
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Os pontos pertencentes a parte cubica sao codificados para (£ 1), os pontos
axiais codificados para + a, onde a é dependente do nimero de pontos da porgao
fatorial do planejamento (como demonstrado na Tabela 6) , e o ponto central
codificado para (0), onde as repeticdes deste ponto asseguram a estabilidade da

predicao da distribuicdo da variancia.

Tabela 6 - Valor de a em fungdo do numero de fatores

Numero de Fatores (k) Porgao Fatorial a
2 22 1,41
3 28 1,68
4 2! 2
5 2° 2,38
6 2° 2,83

Atribuir a rotabilidade a um delineamento, fornece a este a caracteristica de
precisdo de estimacao igual em todas as dire¢des, portanto, de grande utilidade
ao executar uma busca da localizacdo do ponto 6timo, sendo este desconhecido
antes da execugdo dos experimentos (48). A Figura 7 representa a

esquematizagdo de um DCCR com 3 fatores.

¢ (0,0) 'S

(-1, +1) (+1, +1) ‘ /

., 0) 0,0 | (0

(=1,-1) (+1,-1) /

¢(0,-0)

Figura 7 - Esquematizagdo de um DCCR com 3 fatores.
Fonte: Montgomery, 2013 (48).
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4
Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e os métodos que foram
empregados no presente estudo, descrevendo a metodologia aplicada, os
equipamentos e os reagentes utilizados, para a producdo e caracterizagdo da
solucdo de sulfato férrico a partir de sulfato ferroso heptahidratado em

apresentacao sélida cristalina.

41.
Materiais

41.1.
Sistema para controle de oxidagao e temperatura

Em uma bancada foi montado um sistema composto por: um béquer de 200
mL, uma bureta graduada, para controle da quantidade e velocidade de adigdo do
reagente oxidante; um eletrodo de ORP e um eletrodo de pH, para posterior
andlise do potencial de reducdo da solucdo e controle do pH da mistura,
respectivamente; um termémetro de vidro, para mensurar a temperatura da
reacao; um agitador magneético, para homogeneizagcao do sistema reacional; um
recipiente de plastico, para possibilitar a realizagao de um banho térmico, e assim,
manter a reagao nas faixas de temperatura de interesse; e um agitador rotatério
para manter o banho térmico homogéneo durante toda a operagao e facilitar o
controle da temperatura reacional. A Figura 8, representa esquematicamente o

sistema montado em bancada.
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ura 8 - Sistema montado em bancada para controle de temperatura e oxidagao. (a) Bureta graduada,
I) Eletrodo de pH, (b.2) Medidor de pH, (c.1) Eletrodo de ORP, (c.2) Medidor de ORP, (d) Termdmetro de vidro,

Agitador magnético, (f) Recipiente de plastico e (g)Agitador mecanico de bancada.

Na Tabela 7 encontram-se as especificagdes de todos os componentes do
sistema montado em bancada, para o controle da oxidacao e temperatura, do meio

reacional.

Tabela 7 - Especificagdes dos componentes do sistema montado em bancada

Componente Especificagbes
1. Bureta graduada Bureta de vidro de 25 mL
(b.1) Eletrodo de pH Eletrodo Hanna Instruments, Modelo HI11310
(b.2) Medidor de pH Marca Hanna Instruments, Modelo HI2020-01
(c.1) Eletrodo de ORP Marca Hanna Instruments, Modelo HI3230B
(c.2) Medidor de ORP Marca Hanna Instruments, Modelo HI4222
(d) Termbémetro de vidro Coluna de mercurio
(e) Agitador magnético -
(f) Recipiente de plastico -
(9) Agitador mecénico de bancada | Marca Asca S.A.



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712459/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1712459/CA

Materiais e Métodos 50

4.1.2.
Equipamentos analiticos

Para o monitoramento da conversdo de Fe* em Fe*', ao longo do
experimento, foi utilizado o colorimetro da marca HACH, modelo DR900, em
conjunto com os kits de reagentes especificos para cada tipo de leitura e cubetas
de 25 mL, préprias para utilizagdo no equipamento.

Utilizou-se o reflectbmetro Reflectoquant® da marca Merck, modelo
RQflex® 10, em conjunto com as tiras de teste Reflectoquant®, especificas para
quantificagéo de peroxido de hidrogénio em solugbes, com limite de detecgao de
0,2 - 20 mg/L H20,. Para um melhor controle de resultados, foi aplicado em
conjunto o método colorimétrico semi-quantitativo, com faixa de detecgao entre

0,5 - 25 mg/L H,0,, utilizando tiras indicativas MQuant™ da marca Merck.

4.1.3.
Reagentes

Para a constru¢ao do meio reacional, foi utilizado agua destilada e reagentes

de grau analitico, sendo eles:

e Sulfato Ferroso Heptahidratado P.A.- A.C.S, da marca Synth;
e Acido Sulftrico 98% P.A.- A.C.S, da marca Isofar;

e Peroxido de Hidrogénio 50%, da marca Peréxidos do Brasil;

Os kits de reagentes utilizados, em conjunto com o equipamento

colorimétrico, para a quantificacdo de Fe?* e Fe ital, foram:

o Kit Ferro Reagente Ferrous Iron, Powder Pillows
Método 1,10-Fenantrolina
Faixa de aplicagéo: 0,02 a 3,00 mg/L Fe?*

o Kit Ferro Reagente Total Iron, Powder Pillows
Método FerroVer®
Faixa de aplicagao: 0,02 a 3,00 mg/L Fe ital

Vale ressaltar que, ambos os kits e seus respectivos métodos de analise
foram fundamentados no método cédigo 3500-Fe B. do Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (49).
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4.2.
Métodos

4.21.
Producao de sulfato férrico

Sabe-se que o sulfato férrico pode ser obtido através da reacdo entre sulfato
ferroso, peroxido de hidrogénio e acido sulfurico. O meio de obtengdo mais
conhecido, utilizando estes reagentes, consiste primeiramente na solubilizagdo do
sulfato ferroso em meio acido, formado pela da mistura de agua e acido sulfurico,
e em seguida pela oxidacdo de Fe?* a Fe*, através da adicdo de um agente

oxidante, neste caso o peroxido de hidrogénio. A formula geral desta reagéo é:

2F6504 + H2504 + H202 = Fez(504)3 + 2H20 (27)

Como citado anteriormente, a acdo oxidante do perdéxido de hidrogénio
resulta em um processo altamente exotérmico, gerando um aumento da
temperatura do meio reacional. O evento de aumento da temperatura da reacéo
proporciona um meio propicio para a auto decomposi¢cao do agente oxidante em
solugéo que ainda n&o havia reagido com o Fe?', e, portanto, ndo exercendo seu
papel de agente oxidante. Neste cenario, reacbes em cadeia de auto
decomposigado do peroxido de hidrogénio séo incitadas, visto que a sua propria
auto decomposicdo também é caracterizada pela alta liberacdo de calor. Deste
modo, é necessario um excesso de perdxido de hidrogénio, ja que grande parte
se auto decompde em agua e oxigénio, e assim, dificultando a utilizagao deste
reagente como agente oxidante devido ao alto custo que implicaria a sua
utilizacdo. Visando determinar condi¢cdes reacionais que minimizem o processo de
auto decomposicao do peroxido de hidrogénio como agente oxidante na producao
de sulfato férrico, foi proposto no presente estudo a analise da eficiéncia da agao
oxidante do perdxido de hidrogénio em meios reacionais fixados em diferentes
faixas de temperatura em conjunto com diferentes quantidades dos componentes
quimicos envolvidos, para assim, otimizar a produgdo do coagulante sulfato
férrico, dentro dos padrdes comerciais e com menor custo de producéo.

O método de produgédo do coagulante férrico, em todas as etapas, consistiu

na seguinte sequéncia de passos:

1°. Pesagem de 83,419 gramas de sulfato ferroso heptahidratado em

balanca analitica.
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2°. Em um béquer de 200 mL, dissolugéo dos cristais de sulfato ferroso
heptahidratado com agua destilada, sob agitagdo com o auxilio de
bastdo e agitador magnéticos.

3°. Adicao lenta de acido sulfurico (98%) ao meio reacional.

4°, Estabilizagcado da solucdo na temperatura de interesse, com auxilio
do sistema montado em bancada, através da insercédo de agua e gelo
no recipiente de plastico e do funcionamento do agitador mecénico
de bancada, em baixa velocidade.

5°. Adicado gradual de peroxido de hidrogénio (50%), utilizando uma

bureta graduada.

Devido a caréncia de estudos que indicassem o comportamento dos
componentes quimicos no meio reacional em questdo dentro das condi¢des
operacionais propostas na presente dissertacdo, foram necessarios testes
preliminares para a identificagcao das faixas de operacao aplicaveis a cada um dos
reagentes. Para isto, foi empregado os conceitos de planejamento de
experimentos e otimizagdo de processos, seguindo a estratégia sequencial para
tomadas de decisbes, onde a primeira consistiu na selecdo das variaveis e seus
niveis a serem estudados. Para esta finalidade, as quantidades de cada reagente
adicionado ao sistema obedeceram aos seus respectivos niveis propostos em
cada tratamento, conforme apresentados nas Tabelas 8 e 9. A quantidade de
sulfato ferroso heptahidratado foi fixada, visando a obtengédo de uma solugéo final
de volume igual a 100 mL com concentracdo de Feita €quivalente a solugéo do
coagulante sulfato férrico comercial com 167,6 g Fe*'/L escolhido como modelo
(50). As quantidades estequiométricas calculadas para os reagentes foram: 8 mL
de H2SO4(98%), 8,43 mL de H202 (50%) e 34,2 mL de H2O.

As adi¢cdes do agente oxidante foram feitas de forma particionada, onde
cada parte equivaleu a 50% da quantidade estequiométrica. Por exemplo, se o
nivel de porcentagem estequiomeétrica de perdxido de hidrogénio adicionado a
solugdo fosse igual a 250%, seriam executadas 6 adicdes de volumes
equivalentes a 50% da porcentagem estequiométrica de perdxido de hidrogénio.
Desta forma, foi possivel o recolhimento e analise de amostras ao longo da reagao

que viabilizaram um maior controle do progresso da reacédo de oxidagao.
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4.2.2.
Caracterizagao do coagulante sulfato férrico produzido

Em todos os tratamentos, apds cada particdo de H»O, adicionado, isto é
50% de sua quantidade estequiométrica, com o auxilio de uma micropipeta
retirava-se uma amostra de 200 uL da solugao reacional e a armazenava em um
béquer de 10 mL. Para os tratamentos realizados em temperaturas abaixo de 25
°C, posicionava-se o béquer com a amostra em um banho com agua a
aproximadamente a 25 °C. Quando a temperatura da amostra entrava em
equilibrio com a temperatura do banho e ndo apresentava mais liberacdo de
oxigénio gasoso, retirava-se uma aliquota de 100 pL da amostra e a diluia em um
baldo volumétrico de 50 mL, com agua destilada. Em seguida, retirava-se 100 yL
da amostra diluida e repetia o processo de diluigdio em um segundo baldo
volumétrico de 50 mL.

Vale salientar que a avaliacao das leituras obtidas pelo colorimetro HACH
DR900, foram previamente testadas utilizando técnicas de espectrometria por
ICP-OES e espectrofotometria UV/Vis.

Um outro ponto a ser comentado €& que, para possibilitar a analise e
comparagdo dos resultados obtidos pelas analises quantitativas, devido as
condi¢bes estudadas envolverem excessos de reagentes, as respostas obtidas de

concentragao foram corrigidas para um volume de solugao final igual a 100 mL.

4.2.21.
Quantificagio de Fe?*

Utilizando uma micropipeta de 5 mL, transferiu-se 25 mL da amostra obtida
pela segunda diluigdo para um tubo Falcon. Em seguida, adicionou-se o conteudo
de um saché reagente, referente ao método 1,10-Fenantrolina. Agitou-se o tubo
com movimentos de inversao, até a diluigdo de todo o conteudo do reagente. Apos
3 minutos, tempo necessario para a completa reacao, a solugcédo apresentava uma
coloracao avermelhada, quando a amostra continha ferro Il.

Utilizando o colorimetro HACH DR 900, programado em 255 Iron, Ferrous,
lia-se o branco, contendo apenas agua destilada utilizada nas diluicbes, e em

seguida lia-se a solugdo contendo o reagente.
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4.2.2.2.
Quantificacao de Fetotal

Em uma cubeta de 25 mL, diluiu-se o conteudo de um saché reagente,
referente ao método FerroVer®, com movimentos circulares, em 10 mL da
amostra obtida pela segunda diluigéo e transferida através de uma micropipeta de
5 mL. Apds a 3 minutos, tempo necessario para a completa reagao, a solugao
apresentava uma coloragao alaranjada, indicando a presenga de ferro.

Utilizando o colorimetro HACH DR 900, programado em 286 /ron FerroVer,
lia-se o branco, contendo apenas agua destilada utilizada nas diluicbes, e em

seguida lia-se a solugdo contendo o reagente.

4.2.3.
Quantificagao de peréxido de hidrogénio residual

Foi utilizado o método reflectométrico para a quantificagdo de perdxido de
hidrogénio residual nas amostras. Devido a necessidade de a solugdo em analise
nao conter nenhuma coloragdo, para nao haver interferéncias na quantificagao, foi
necessario diluir uma aliquota de 25 mL da primeira diluicdo, utilizada na
caracterizacao de ferro, em um baldo volumétrico de 50 mL. Em seguida a amostra
era transferida a um béquer de 50 mL e as fitas testes eram submergidas na
solucéo, por dois segundos. Apds este tempo retirava-se o excesso de liquido na
fita e efetuava-se a leitura no equipamento Reflectoquant®.

O método de avaliagdo dos resultados deu-se pela insercdao de
fitas/indicadores do método colorimétrico MQuant™ na mesma solugao diluida por
um segundo. Decorrido este tempo retirava-se o excesso de liquido na fita e apos
um intervalo de tempo de 15 segundos, efetuava-se a leitura do resultado por
comparagao visual da coloragao contida na fita/indicador imergida com a escala

de cores indicada.

4.2.4.
Conceitos gerais aplicados em analises estatisticas e metodologia
estatistica para tomada de decisées

A seguir apresenta-se alguns termos fundamentais envolvidos nas técnicas
de planejamento e anadlise e as ferramentas estatisticas aplicadas nas tomadas

de decisodes.
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Variaveis

Em uma andlise, as variaveis sao determinadas propriedades, de uma
amostra ou populagéo, que podem ser mensuradas, controladas ou manipuladas.
Estas podem expressar valores quantitativos ou qualitativos e podem exercer

papéis diferentes em uma analise, sendo estes:

o Variaveis dependentes: é a resposta objetivo de um estudo a ser
descoberta/explicada, sendo esta passivel a variagcdes pelas
variaveis independentes. Em uma mesma andlise pode-se

mensurar/determinar uma ou mais respostas.

e Variaveis independentes: sdo caracteristicas envolvidas em uma
analise a serem manipuladas e/ou controladas. A manipulagdo/
controle desta variavel em diferentes condigdes busca identificar a

relacdo desta com a variavel resposta.

Niveis das variaveis independentes
As variaveis independentes devem ser manipuladas dentro de uma faixa de
valores, onde tal faixa é dividida em n particdes que variam de acordo com o

procedimento estatistico a ser utilizado. Cada partigdo configura um nivel.

Tratamentos
Cada tratamento consiste em variaveis independentes configuradas em

diferentes combinagdes de niveis.
Coeficiente de determinagio ou explicagao (R?)
Grandeza que expressa a qualidade do ajustamento da reta de regressao a

nuvem de pontos experimentais mensurados.

O R? é calculado da seguinte forma:

D A L (28)
i=1\V1

Onde n é o numero de observagoes, y; € o valor observado, ¥ € a média das

observacdes e 3, é o valor estimado de y; pelo modelo matematico.
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Coeficiente de determinagio ou explicagdo ajustado (R%ajustado)

Grandeza que expressa a qualidade do ajustamento da reta de regressao a
nuvem de pontos experimentais mensurados, ajustada ao numero de preditores
inclusos no modelo (51) (52).

2 —
R ajustado — 1

_(n-1) (1—R2)/( r—1) (29)
n— k—

Onde k representa o numero de variaveis explicativas.
Observe que a inclusdo de mais variaveis com pouco poder explicativo

rejudica o valor do R?; , porque aumenta k uma unidade, sem aumentar
ajustado

substancialmente o R?.

Estatisticamente significativo

A significancia estatistica € uma medida para determinar o quanto os
resultados obtidos sao relevantes no estudo. Mais especificamente, o quanto os
dados obtidos descrevem o comportamento/caracterizam a populagcao, e,

portanto, se estes ocorreriam ao acaso.

p-Valor
Seu valor representa a evidéncia para a rejeigdo da hipotese nula. Quanto
menor esta grandeza, mais forte € a evidéncia da rejeigéo da hipotese nula, nos

testes de hipoteses.

Nivel de significancia (a)
E a probabilidade admitida para tomadas de decisdes erréneas, isto &,
quando se descarta a hipétese nula quando esta é verdadeira, nos testes de

hipoteses.

Teste de Hipoteses

Este teste € definido como uma regra de decisédo estatistica que permite,
com base em informagbes contidas nos dados amostrais (dados experimentais),
concluir sobre parametros da populagéo (conjunto formados por todos os fatores).

Afim de obtermos inferéncias sobre os parametros envolvidos que
efetivamente afetam a converséo do Fe** em Fe®*, nos ensaios realizados para a

presente tese, realizou-se o Teste de Hipdteses. A aplicagdo deste método
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utilizando os dados experimentais obtidos, permite estipular o modelo matematico
o qual exprime o comportamento dos fatores do meio reacional em questao.

As hipoéteses estatisticas, foram:

e Hipdtese nula (Ho): Bx =0, x ={0, j, ij, jj}
Onde avalia-se se ha evidencias de algum coeficiente Bx, linear ou
quadratico, ser equivalente a zero e assim possa ser desprezado na construcao

da parametrizagéo.

e Hipdtese alternativa (Ha): Bx # 0, x ={0, j, ij, jj}
Realizando-se o teste bicaudal. Onde avalia-se se ha evidencias de algum
coeficiente Bx, linear ou quadratico, ser diferente de zero e assim possa ser

incluido na construgao da parametrizagao.

Analise de Variancia (ANOVA)
A ANOVA ou Analise de Variancia foi realizada visando testar se de fato é
possivel considerar a regressao obtida, isto €, se 0 modelo possui capacidade

preditiva, através da utilizagdo do teste F (52).

o TesteF
O teste F global € uma medida indicativa da significancia do poder global
exploratério, isto é, indica se o modelo matematico obtido como um todo é
significante para a descrigéo da variavel dependente.
A hipétese nula assume que o ajuste do modelo somente interceptado e o
modelo matematico obtido sdo iguais. Portanto, a rejeicdo desta hipotese indica
que ha uma relagdo estatisticamente significante entre pelo menos uma das

variaveis independentes e a variavel dependente.
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5
Resultados e Discussao

5.1.
12 Etapa — Selegao de Variaveis

Na fase inicial do projeto experimental, foi feito um processo de triagem das
variaveis independentes do processo. Foram realizados testes visando identificar
as possiveis variaveis independentes e os niveis aplicaveis a estas, através da
avaliagao da eficiéncia do processo de oxidagao pelo perdxido de hidrogénio e da
estabilidade do produto final. Nesta primeira etapa, devido a entdo
indisponibilidade dos reagentes para as analises quantitativas, a eficiéncia da
reducdo foi avaliada por meio da percepcgao visual de precipitados residuais
(cristais de sulfato ferroso) e da coloragéo da solugao final frente a coloragéo
caracteristica do coagulante sulfato férrico em forma liquida. A estabilidade do
coagulante produzido foi avaliada pela observagédo da formagéo ou nao de
precipitados com o decorrer do tempo, estabelecido em 1 més apés finalizagdo do

experimento.

o Primeira triagem de variaveis

Nesta primeira triagem, as variaveis estudadas foram a temperatura e os
elementos envolvidos no meio reacional proposto, sendo estes, o perdoxido de
hidrogénio, a 4gua e o acido sulfurico.

Devido ao pouco conhecimento sobre as faixas de operagao das variaveis
respectivas aos componentes quimicos envolvidos no processo de oxidagao, que
viabilizariam conversdes satisfatérias e a relacdo dessas variaveis no processo,
foi posto em teste os niveis estequiométricos de cada reagente e excessos destes
préximos dos aceitaveis e excessos acima dos aceitaveis, em termos econdmicos
com base em uma producédo em escala industrial.

Em virtude da alta liberac&o de calor, provocada pelas rea¢des envolvidas
no estudo, em conjunto com as condigbes operacionais dos experimentos,

impostas pelos equipamentos disponiveis, tornou-se impraticavel conservar a
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temperatura do meio reacional em um valor especifico e, portanto, adotou-se
faixas de temperaturas, cada uma com uma variagao maxima de 5 °C.

Outra consequéncia da entado indisponibilidade dos kits durante a etapa de
selegao de variaveis, foi a ndo efetuagéo de um planejamento DCCR ou um fatorial
fracionado, como € sugerido em estudos para otimizagéo de processos, e também
nao foi estudado um nivel intermediario entre as faixas de temperaturas
estipuladas, visto que nao seria possivel identificar pequenas variacbes na
eficiéncia de reducao. Diante de tais condi¢cdes e sem o conhecimento prévio das
faixas de operagbes aplicaveis para as condigbes desejadas, foi realizado um
planejamento similar a um planejamento fatorial fracionado, para a obtengao de
maiores conhecimentos sobre o processo e para a identificagdo das variaveis e
seus respectivos niveis a serem estudados. A Tabela 8 exibe a os niveis

estudados na primeira triagem das variaveis.

Tabela 8 - Niveis utilizados na primeira triagem das variaveis.

Variaveis Codigo Niveis
-1 0 2l
Porcentagem estequiométrica de
X1 100% 200% 500%

Peroxido de Hidrogénio (H>O>)
Porcentagem estequiométrica de

, X2 100% 200% 500%
Acido Sulfurico (H2SO4)
Porcentagem estequiométrica de

, X3 100% 200% 500%
Agua (H>0)
Faixa de temperatura do processo (°C) X4 10-15 - 25-30

A Tabela 9 exibe os tratamentos feitos e os resultados das andlises de
avaliagao da eficiéncia do processo de oxidacao e da estabilidade do produto final,

na primeira triagem das variaveis.
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Tabela 9 - Valores codificados e respostas da eficiéncia na redugao e estabilidade na

primeira triagem de variaveis.

Tratamentos Niveis Eficiéncia na Estabilidade
X1 X2 X3 X4 oxidagao
1 -1 -1 -1 -1 N3o N3o
2 -1 -1 -1 1 Nao Nao
3 -1 -1 1 -1 Sim Sim
4 -1 -1 1 1 Sim Sim
5 -1 1 -1 -1 Nao Nao
6 -1 1 -1 1 Nao Nao
7 1 -1 -1 -1 Sim Sim
8 1 -1 -1 1 Sim Sim
9 0 -1 -1 -1 Sim Sim
10 0 -1 -1 1 Sim Sim
11 -1 0 -1 -1 Nao Nao
12 -1 0 -1 1 Nao Nao

Nos ensaios onde todas as variaveis se encontravam em proporgdes
estequiométricas, tratamentos 1 e 2, em ambas condi¢cdes de temperatura, foi
possivel verificar a presenca de precipitados ao final da reagéo e ao final de dois
meses verificou-se a instabilidade da solugao final produzida, devido a formagao
de um cristal verde ao fundo do tubo Falcon. Pode-se entdo concluir que néao foi
possivel obter uma conversao satisfatoria, quando as variaveis estudadas foram
adicionadas em niveis estequiométricos, mesmo que para duas temperaturas
diferentes.

Verificou-se que, entre todas as variaveis a Unica que nao foi benéfica ao
processo foi o acido sulfurico quando em excesso, pois, nas analises onde este
reagente se encontrou com magnitude equivalente a 200% de sua quantidade
estequiométrica, tratamentos 11 e 12 , foi possivel identificar a presenca de
precipitados e, portanto, evidenciando que esta condicdo de excesso de acido
sulfurico no meio nao propicia condi¢des favoraveis para a reducgao total do sulfato
ferroso adicionado ao sistema e ao decorrer de um més verificou-se a formacao
de um cristal verde ao fundo do tubo Falcon, cor caracteristica dos cristais de

sulfato ferroso, o que corroborou para afirmacgao inicialmente feita. Na presenca
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de excesso de 400% de acido sulfurico, tratamentos 5 e 6, em temperatura
ambiente (25 °C — 30 'C), formou-se uma solugdo pastosa cinza-esverdeada, e em
condicdo de baixa temperatura operacional a solucéo final caracterizava-se pela
cor esverdeada e com alta turbidez. Ao final de um més verificou-se a precipitagao
de um material particulado esverdeado ao fundo do tubo Falcon, novamente
evidenciando que tal condicdo de excesso de acido sulfurico no meio nao propicia
condigbes favoraveis para a redugao total do sulfato ferroso adicionado ao
sistema.

A Figura 9 exibe o cristal verde formado, caracterizando a deposigao de

sulfato ferroso.

Figura 9 - Cristal de sulfato ferroso

formado

e Segunda triagem de variaveis

Com base nas analises preliminares, a utilizagdo do acido sulfurico como
uma das variaveis a ser estudada como independente no processo foi descartada,
visto que o excesso deste reagente nao favoreceu a conversio do Fe?* em Fe**,
sendo assim, a sua quantidade para a segunda triagem de variaveis foi fixada na
quantidade estequiométrica. Vale frisar que uma grande quantidade deste
reagente adicionado a reacdo poderia resultar em um indesejavel excesso de
acidez no produto final, portanto, utilizagdo deste reagente em quantidade
estequiométrica ndo influencia negativamente na obtengcdo de um coagulante
férrico dentro dos requisitos previstos por lei.

Uma outra observagédo durante a primeira triagem, foram as conversdes
satisfatorias de Fe** em Fe*, nos diferentes tratamentos em ambas as faixas de
temperatura. Desta forma, visando avaliar como as baixas e controladas

temperaturas influenciavam o processo, foram feitas analises avaliando a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712459/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1712459/CA

Resultados e Discussao

62

factibilidade da realizagcao de um processo de oxidacao satisfatério em uma faixa

de temperatura mais baixa que a menor faixa anteriormente investigada.

Em busca de condicbes economicamente viaveis para a realizagdo do

processo em larga escala, foram feitos ensaios com adigbes em menores

quantidades de agente oxidante e solvente, peroxido de hidrogénio e agua

respectivamente.

A Tabela 10 exibe a os novos niveis estudados na segunda triagem das

variaveis.

Tabela 10 - Niveis utilizados na segunda triagem das variaveis

Fatores

Porcentagem estequiométrica de
Peréxido de Hidrogénio (H>O>)
Porcentagem estequiométrica de

Agua (H0)

Faixa de temperatura do processo (°C)

Codigo

X1

X2

X3

Niveis
-1 0 +1
100% 200% 300%
100% 200% 300%
5-10 10-15 25-30

A Tabela 11 exibe os resultados das analises de avaliacdo da eficiéncia do

processo de oxidacdo através da adicdo do peroxido de hidrogénio e da

estabilidade do produto final, na segunda triagem das variaveis.

Tabela 11 - Valores codificados e respostas da eficiéncia na reducéo e estabilidade na

segunda triagem de variaveis

Tratamentos Niveis

X1 X2 X3
1 0o -1 1
2 -1 0 1
3 -1 1
4 r -1 1
5 -1 -1
6 -1 0 -1
7 0o -1 -1
8 1 -1 -1

Eficiéncia na

Oxidacdo

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Estabilidade

Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim
Sim

Sim

Nesta segunda fase exploratéria, em todos os ensaios realizados, as novas

condicoes estipuladas para o sistema resultaram em respostas satisfatérias pelas
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analises visuais e de estabilidades das solugdes finais, indicando uma aparente
reacado de oxidacdo completa. Portanto, baseando-se nos resultados obtidos na
primeira e na segunda triagem das variaveis e seus niveis de operagao, foi
possivel determinar os limites operacionais dos fatores a serem estudados na
segunda etapa do planejamento experimental.

Vale ressaltar que apds a disponibilizacdo dos kits de analise de Fe?* e Feiotal
em conjunto com a medida do potencial de oxirredugéo, foram feitos testes para
avaliar se o tempo de residéncia do perdxido de hidrogénio em solugéo afetava a
eficiéncia da conversdo de Fe?" em Fe**. Verificou-se a quantidade de Fe?* em
intervalos de tempo de 5, 10, 15 e 30 minutos, apds cada adicdo de 50% da
quantidade estequiométrica de perdxido. Em todas as analises a quantidade de
Fe?* e o potencial de oxirredugdo medido mantiveram-se estaveis, indicando que
a reacao é virtualmente instantanea e, portanto, ndo sendo necessario tempos
superiores a 5 minutos para atingir a conversdo maxima de Fe* em Fe®*" a cada
particdo adicionada de peroxido de hidrogénio. Desta forma, o tempo de cada
ensaio foi influenciado pela capacidade de estabilizagdo da temperatura dentro da
faixa requerida, ao longo do processo de oxidagdo, com auxilio do sistema

montado em bancado.

e Elaboragdo do Procedimento Experimental

Com a definicdo das variaveis independentes e seus respectivos niveis de
estudo, foi possivel determinar a estratégia e o planejamento a ser implementado
no Procedimento Experimental. Uma vez que, as analises iniciais indicaram a
possibilidade da existéncia de 3 variaveis independentes no processo, aponta-se
a necessidade de utilizar um planejamento de Delineamento Composto Central
Rotacional, com estratégia total de 17 pontos (2° + 3 pontos centrais + 2*3 pontos
axiais).

O procedimento proposto necessita de seis niveis para cada um dos trés
fatores selecionados, determinados a partir dos resultados obtidos nos processos
de triagem. Os fatores envolvidos no processo de experimentagao e os niveis de

ajuste apresentam-se na Tabela 12.
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Tabela 12 - Fatores, cédigos e niveis do experimento realizado

Fatores

Porcentagem  estequiométrica
de Peroxido de Hidrogénio
(H:0»)

Porcentagem  estequiométrica
de Agua (H0)

Faixa de temperatura do

processo em °C

Codigo

X1

X2

X3

64

Niveis
1,68 =]l 0 +1 +1,68
100%  150%  200%  250%  300%
100%  150%  200%  250%  300%
5-10 10-15  15-20 20-25 25-30

Vale ressaltar que o excesso de agua adicionado ao sistema pelo reagente

peroxido de hidrogénio nao foi contabilizado na variavel agua, visto que este

excesso representa uma fragdo minima do volume total da solugdo, variando entre

0 e 0,06.

5.2.
Otimizagao do processo

A matriz experimental e os resultados obtidos a partir do planejamento

estdo apresentados na Tabela 13.

Para permitir a modelagem matematica, foi necessario utilizar para os niveis

da variavel temperatura o valor médio de cada faixa de variagao de temperatura.
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Tabela 13 - Matriz experimental e resultados obtidos

Niveis
Variéveis.e.;m unidades .Variéveig em . Resposta
Tratamentos codificadas unidades originais )
H202 H20  temp. Cogv_e:sag
X1 X2 X3 (%) (%) °C) Fe (%)Fe
1 -1 -1 -1 150 150 12,5 97,96
2 1 -1 -1 250 150 12,5 98,15
3 -1 1 -1 150 250 12,5 98,51
4 1 1 -1 250 250 12,5 98,51
5 -1 -1 1 150 150 22,5 97,58
6 1 -1 1 250 150 22,5 100,00
7 -1 1 1 150 250 22,5 95,73
8 1 1 1 250 250 22,5 95,64
9 -1,68 0 0 100 200 17,5 92,19
10 1,68 0 0 300 200 17,5 99,49
11 0 -1,68 0 200 100 17,5 97,80
12 0 1,68 0 200 300 17,5 95,22
13 0 0 -1,68 200 200 7,5 100,00
14 0 0 1,68 200 200 27,5 97,21
15 0 0 0 200 200 17,5 98,14
16 0 0 0 200 200 17,5 98,18
17 0 0 0 200 200 17,5 97,94

(*) H202 e H20 em % referentes as suas respectivas quantidades estequiométricas

A anadlise matematica foi realizada com o auxilio do software estatistico
Statistica versao 13, da seguinte forma: (I) gerar o perfil para a estimagao dos
efeitos das variaveis; (Il) identificar estatisticamente através do teste de hipoteses
e diagrama de Pareto quais destas variaveis sao significativas para a
parametrizagdo do modelo; (lll) verificar a implicagdo da nao inclusao dos
coeficientes das variaveis identificadas como n&o significativas na
parametrizagao, utilizando o teste de hipoteses, a Variagdo Explicada (R?) e a
Variagdo Explicada Ajustada (R%justaca); (IV) gerar e analisar a regresséo dos
coeficientes para a parametrizagao; (V) realizar a ANOVA (Analise da Variancia)
para a verificagdo da qualidade de ajuste do modelo, utilizando o Teste F; (VI)
gerar os perfis de superficie de resposta e curvas de contorno para a identificagéo
do ponto 6timo; e (VII) validar experimentalmente os resultados matematicos
obtidos.

Todas as analises estatisticas foram realizadas considerando o nivel de

significancia a igual a 10%.
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A partir dos dados das variaveis independentes e das respostas obtidas
pelos experimentos, apresentados na Tabela 13, obteve-se a estimacdo dos
efeitos das variaveis, conforme apresentado na Tabela 14 abaixo.

Os perfis dos efeitos e dos coeficientes obtidos pelo software Statistica

encontram-se no Anexo 9.2

Tabela 14 - Analise dos efeitos.

Estimativas por
intervalo de
confianca (90%)

Limite Limite

Fatores Efeito Erro Padrao tcalc (7) p -Valor Inferior Superior

Média 98,030 0,8354 117,35  0,0000 96,45 99,61
H:0: (L) 2,166 0,7851 2,759 0,0282 0,678 3,653
H:0: (Q) -1,216 0,8649 -1,406 0,2025 -2,855 0,423
H20 (L) -1,413 0,7851 -1,800 0,1149  -2,900 0,074
H:0: (Q) -0,740 0,8649 -0,855 0,4207 -2,378 0,899
Temperatura (L) -1,300 0,7851 -1,656 0,1417  -2,787 0,187
Temperatura (Q) 0,746 0,8649 0,862 0,4170  -0,893 2,384
H20:xH20 -0,676 1,025 -0,659 0,5307 -2,618 1,266
H:0:2x Temperatura 0,534 1,025 0,521 0,6183 -1,408 2,477
H-20 x Temperatura -1,782 1,025 -1,738 0,1258 -3,724 0,160

variagdo explicada (R?) =75,61%, variagéo explicada ajustada (R%justada) =44,25%

Através da avaliagdo do p-Valor calculado e do nivel de significancia,
determinou-se os parametros estatisticamente nao significativos e assim a
avaliagdo da ndo inclusao de seus coeficientes na parametrizagdo. Admite-se
através do método de hipoteses pelo p-Valor dos efeitos que os fatores que
obtiveram p-Valor significantemente maiores que a = 10% = 0,1 ndo apresentam
nivel de significancia para o modelo, sendo estes: Porcentagem estequiométrica
de Agua Quadritica; Faixa de Temperatura do Processo Quadratica;
Porcentagem estequiométrica de Peroxido de Hidrogénio Linear*Porcentagem
estequiométrica de Agua Linear; e Porcentagem estequiométrica de Perdxido de
Hidrogénio Linear*Faixa de temperatura do processo Linear. Desta forma, ndo é
possivel rejeitar a hipétese de nulidade para os efeitos avaliados como nao
significativos.

A Figura 10 abaixo ilustra a andlise grafica de Pareto na qual é possivel identificar
visualmente a grandeza da significAncia dos efeitos, onde twn = t (7. 10%2) €
representado pela reta vertical vermelha, a qual fornece um limite a partir do qual

os efeitos podem ser considerados significativos.
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-1,40602

-1,65598

-1,/7999

-1,73807

Estimativa do Efeito Padronizado (valor absoluto)

Figura 10 - Diagrama de Pareto.

p=r1

A retirada dos fatores ndo significativos ocorreu da seguinte forma: (i)

identificacado e retirada do fator com maior p-Valor; (ii) geracdo de um novo perfil

para os efeitos; e (iii) analise do R? e R%justado d0 NoVO perfil dos efeitos.

O procedimento de retirada um a um dos fatores menos significativos

sucedeu-se até o momento onde foi verificado que a retirada destes ndo se

apresentava benéfica a modelagem.

A Tabela 15 exibe os coeficientes de determinacgéo (R?) e os coeficientes de

determinac&o ajustados (R%justado) Obtidos antes e apos cada retiradas dos fatores

identificados como nao significativos. Todos os perfis de respostas obtidos pelo

Statistica apresentam-se no Anexo 9.2.1.

Tabela 15 - Coeficientes de determinacéo R? e RZajustado.

Todos as variaveis inclusas

Retirada do fator de interagdo H.O, x Temp.
Retirada do fator de interagdo H,O, x H.O
Retirada do fator H.0O (Q)

Retirada do fator Temperatura (Q)

Retirada do fator H.0, (Q)

R2
75,61 %
74,66 %
73,15 %
70,60 %
65,86 %
57,90 %

R2 4justado
44,25 %
49,32 %
52,26 %
52,96 %
50,34 %
43,85 %
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Ao realizar a estimagdo dos efeitos sem incorporagdo dos fatores
identificados como né&o significativos, espera-se um decaimento natural do
coeficiente de determinacéo (R?) devido a n&o inclusdo de determinados fatores
pois, quanto maior o nimero de preditores maior serd o R?> do modelo. Porém,
neste estudo a cada retirada de fatores observou-se um significativo decaimento
do valor do coeficiente de determinagcido, como exibido na Tabela 15.

E possivel deduzir que o decaimento expressivo do R? nas diferentes
regressoes feitas para o modelo é ocasionado pelo fato de que em todos os
ensaios foi possivel obter elevadas conversdes, fazendo com que a proximidade
das respostas dificultasse a modelagem dos dados. Apesar das diferentes
condigbes experimentais ndo houve mudanga significativa na resposta coletada,
fazendo com que a retirada de qualquer coeficiente mesmo analisado como nao
estatisticamente significativo implicasse em notaveis mudangas na variagdo da
resposta que é explicada pelo modelo matematico.

Desta forma, conclui-se que a faixa na qual as condi¢des foram impostas ao
processo, de temperatura, diluigdo e quantidade de peroxido de hidrogénio
adicionado, proporcionaram altas conversées, nao havendo significativas
alteragbes na resposta colhida. Assim sendo, é possivel deduzir que para
observar maiores perturbacdes na resposta, seria necessario o estudo da
conversao utilizando diferentes niveis dos estudados.

Analisou-se em conjunto os coeficientes de determinacdo ajustados
(R%ajustado), j@ que este coeficiente se apresenta como um melhor parametro de
comparagdo para modelos envolvendo diferentes numeros de preditores.
Observa-se uma pequena melhora no coeficiente R%justado quando ocorre a
primeira retirada dos trés primeiros fatores identificados como néao
estatisticamente significativos, levando a conclusdo de que de fato ndo se deve
incluir o coeficiente quadratico referente a agua no processo e os coeficientes de
interac&o entre o peroxido de hidrogénio e a agua e entre o peroxido de hidrogénio
e a temperatura. O decaimento do R%;ustado NOS demais ajustes indica que o efeito
quadratico referente a temperatura e ao peroxido de hidrogénio fornecem
subsidios importantes para a formulagcao das respostas, e, portanto, a retirada
deste afeta significativamente de forma negativa a parametrizagdo do modelo.

Em seguida, calculou-se os coeficientes de regresséo, apresentados na
Tabela 16, com as variaveis analisadas como significativas, sendo elas:
Porcentagem estequiométrica de Perdxido de Hidrogénio Linear — X1(L),
Porcentagem estequiométrica de Peroxido de Hidrogénio Quadratica — X1(Q),

Porcentagem estequiométrica de Agua Linear — X2(L), Faixa de Temperatura do
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processo Linear - X3(L) e Faixa de Temperatura do processo Quadratica - X3(L)

Porcentagem estequiométrica de Agua Linear*Faixa de temperatura do processo

Linear - X2X3.

Tabela 16 - Coeficientes de Regresséo.

Estimativas por

intervalo de
confianga (90%)

Fatores Coeficientes Erro Padrao tcalc (10) p - Valor Limite — Limite
Inferior Superior

Média 97,56 0,5764 169,25 0,0000 96,51 98,60
H:0: (L) 1,083 0,3606 3,003 0,0133 0,429 1,736
H:0: (Q) -0,4992 0,3796 -1,315 0,2179  -1,187 0,189
H:0 (L) -0,7065 0,3606 -1,959 0,0785  -1,360 -0,053
Temperatura (L) -0,6500 0,3606 -1,803 0,1016  -1,304 0,004
‘emperatura (Q) 0,4818 0,3796 1,269 0,2331  -0,206 1,170
I.0 x Temperatura -0,8910 0,4709 -1,892 0,0878  -1,744 -0,038

PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1712459/CA

ariagdo explicada (R?) =70,60%, variagéo explicada ajustada (R%justada) =52,96%

Como analisado anteriormente apesar do efeito quadratico referente a faixa

de temperatura e o efeito quadratico referente a quantidade de perdxido de

hidrogénio apresentarem p-Valores superiores ao limite estipulado, o decaimento

brusco do R%e do R%justado NOS ajustes retirando estes fatores indica que os efeitos

referentes a estes fatores fornecem subsidios importantes para a formulagao das

respostas, e, portanto, a retirada deste afeta significativamente de forma negativa

a parametrizagcao do modelo.

Com base nas analises feitas modelo ajustado apresentou-se na seguinte

forma:

y = 83+ 0,08431x1 — 0,00016 x1 > + 0,04929x2 + 0,17234 X3

+0,01196x3 2 — 0,00356 X2 X3

Onde:

x1 = Quantidade de H20; (% referente a sua quantidade estequiométrica),

x2 = Quantidade de agua (% referente a sua quantidade estequiométrica) e

x3 = Faixa de temperatura.

Com o nivel de significancia igual a a=10%, como anteriormente ja

especificado, temos que o valor de Fip = F :10.10%) = 2,46, onde 6 € equivalente
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aos graus de liberdade da regressao e 10 equivalente aos graus de liberdade dos
residuos. O teste F indica que o modelo possui capacidade preditiva quando
Fcalc2 Ftab.

A Tabela 17 abaixo apresenta os dados obtidos pelo calculo da ANOVA.

Tabela 17 — ANOVA.

Fonte de Somados Grausde Quadrado

variagdo  quadrados liberdade medio Fealc p-Valor

Regressao 45,19 6 8,752
Residuos 15,14 10 1,569 5,0 0,000557
Total 60,33 16

(R*) =70,60%  F @:1010%)=2,46

Observa-se a partir da Tabela 17 que o valor de Fcac = 5,0 para o modelo é
maior que 0O Fiab 6;10:10%) =2,46, € p-Valor (0,000557) abaixo do nivel de significancia
estipulado para o presente estudo. Desta forma, pode-se afirmar que o modelo
possui um bom ajuste aos resultados e, portanto, satisfaz os requisitos para a
construcao das superficies de resposta e curvas de niveis.

Em seguida, para uma analise qualitativa, foi posto em graficos os valores
observados vs. valores preditos referente, obtido pelo software Statistica na Figura
11.
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Figura 11 - Valores observados versus valores previsto da conversdo de Fe?* em Fe**
obtido pelo software Statistica.

A Figura 11 descreve os valores observados experimentalmente versus os
valores previstos pelo modelo associado a resposta de conversdo de Fe** em Fe®".
Como esperado, devido a porcentagem de variagao explicada ndo se apresentar
tdo proxima de 100% e ao valor de Fcacuado, @apesar de validar o modelo, ser
proximo do valor limite (Ftabelado) indicando ndo ser altamente significativo, observa-
se uma discordancia entre os valores observados e do modelo parametrizado.

A descrigao grafica do modelo ajustado obtido através da superficie de
resposta exibe a projecao de seus cortes sobre o plano dos fatores, gerando as
curvas de contorno e simplificando a interpretacao dos resultados para identificar
a regiao de operagao 6tima, a ser especificada. Tais perfis de respostas tiveram
para as variaveis fixas os valores dos seus respectivos pontos centrais. Estes

perfis sdo exibidos pela Figura 12, Figura 13 e Figura 14.
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Figura 12 - Superficie de resposta e curvas de contorno para o parametro conversao de Fe*?> em Fe*3 em fungao
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adigdo de perdxido de hidrogénio e agua ao processo, na temperatura operacional igual a 17,5 °C.
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Figura 13 - Superficie de resposta e curvas de contorno para o parametro conversao de Fe*?> em Fe*3 em fungao
da adi¢ao de peroxido de hidrogénio e faixa de temperatura operacional, com adigao de 200% do valor
estequiométrico de agua ao processo.
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Figura 14 - Superficie de resposta e curvas de contorno para o parametro conversao de Fe*?> em Fe*3 em fungao

da faixa de temperatura operacional e da adigéo de agua ao processo, com adigdo de 200% do valor

e~stequiométrico de perdxido de hidrogénio ao processo.
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Para a etapa de determinagao do ponto 6timo de operacdo e em seguida a
etapa de validagdo experimental foi necessario determinar quais as condigdes
operacionais do processo que resultariam em um produto final dentro das
condigbes satisfatorias para um coagulante férrico comercial. As condigdes
operacionais utilizadas como parametro foram:

I.  Concentragéo de ferro férrico solivel em agua (Fe®*") maior ou igual
a 9,0%.

Il.  Concentragao de ferro ferroso soluvel em agua (Fe?*) menor que 1,5

%, com base em 9,0% de ferro férrico.

Ill.  Produto final apresentando estabilidade a longo prazo, isto €, nao
apresentando sinais de formacgéo de produto sedimentado.

A estabilidade do produto final dos ensaios foi analisada apos
aproximadamente 2 meses a partir da data da sua confecgdo e as imagens das
solucgdes finais encontram-se no Anexo 9.3.

A Tabela 18 apresenta os percentuais massicos de Fe?" e Fe** e as
respostas das analises de estabilidade das amostras de cada ensaios.
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Tabela 18 - Percentuais massicos de Fe?* e Fe** e a andlise de estabilidade

dos coagulantes férricos produzidos em cada ensaio

Amostras Fe’* Fe’*
Ensaio Densidade Estabilidade [Fe*] % massico . % massico [Fe*] % massico
(g/L) (g/L) naamostra limite (g/L) na amostra
1 1418,1 estavel 156,65 11,05 1,84 11,08 0,78
2 1393.3 estavel 164,63 11,82 1,97 3,10 0,22
3 13254 estavel 164,00 12,37 2,06 3,56 0,27
4 1322,2 estavel 165,22 12,50 2,08 2,50 0,19
5 1439,3 estavel 156,65 10,88 1,81 11,09 0,77
6 1412,1 estavel 167,74 11,88 1,98 0,00 0,00
7 13433 estavel 154,84 11,53 1,92 12,80 0,95
8 13233 estavel 160,29 12,11 2,02 7,31 0,55
9 1333,0 estavel 154,77 11,61 1,94 13,11 0,98
10 1350,4 estavel 167,02 12,37 2,06 0,86 0,06
11 1468,7 estavel 163,43 11,13 1,85 4,34 0,30
12 1301,6 estavel 159,81 12,28 2,05 8,03 0,62
13 1374,2 estavel 166,53 12,12 2,02 0,00 0,00
14 1377,5 estavel 165,80 12,04 2,01 2,34 0,17
15 1369,7 estavel 164,65 12,02 2,00 3,13 0,23
16 1368,5 estavel 165,03 12,06 2,01 3,06 0,22
17 1377,6 estavel 164,47 11,94 1,99 3,45 0,25

Pela Tabela 18, observa-se que todas as amostras atingiram tanto a

estabilidade necessaria quanto os percentuais massicos de ferro ferroso e férrico

requeridos.

Para a determinacdo das condigdes do processo a serem utilizadas na

validacdo experimental, a partir dos dados da Tabela 18 calculou-se a converséo

minima necessaria para cada condigao de processo realizado, exibida na Tabela

19.
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Tabela 19 - Conversdo minima requerida para cada ensaio

Ensaio % de conversdao minima
de
Fe *» Fe’"
1 84,43
2 83,64
3 83,70
4 83,58
5 84,44
6 83,33
7 84,61
8 84,06
9 84,63
10 83,42
11 83,76
12 84,13
13 83,49
14 83,57
15 83,65
16 83,62
17 83,67

Através da anadlise dos resultados, é possivel observar que em média
demanda-se uma conversdao minima de 83,84% do ferro ferroso presente em
solugdo. Desta forma, torna-se necessario ao realizar a analise de superficie de
resposta, identificar areas que apresentem uma conversao de ferro ferroso em
férrico, superior a 83,84%.

Analisando a superficie de resposta, Figura 12, Figura 13 e Figura 14,
observa-se que em todas as condi¢cbes experimentais impostas para o processo
estudado obteve-se conversbes acima do limite necessario, com minimo de
conversao aproximado de 92%. Logo, objetivou-se a determinagao das condigdes
de processo em que se obtém simultaneamente a uma elevada conversdo as
melhores condi¢cdes operacionais e de custo, portanto a minimizacdo da
quantidade adicionada de peroxido de hidrogénio (reagente de maior custo),
controle de temperatura de operagdo com menor demanda de energia e condi¢des

operacionais que demandam menor tempo e maior seguranca.
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A condic¢do operacional escolhida é apresentada na Tabela 20.

Tabela 20 - Condicbes operacionais utilizadas no ensaio experimental para validagao do

modelo
Condicao Valor
Variavel ) .
experimental codificado
% estequiométrica H,0; 150 % -1
% estequiométrica H;0O 200 % 0
Temperatura 17,5°C 0

A Tabela 21 exibe o resultado predito pelo modelo matematico e a média
dos resultados observados obtido pelo ensaio de validagao experimental, efetuado

em triplicata.

Tabela 21 - Resultados preditos e observados obtidos nas condi¢des otimizadas do
processo e erro percentual

Resultado Resultado Erro

Variavel resposta predito experimental percentual

% convertida Fe?» Fe** 96,13 % 96,17 % 0,043 %

A pequena diferenca observada entre o resultado experimental e valor
predito pelo modelo parametrizado, assegura que é possivel considerar a nova
metodologia para a obtengao do sulfato férrico, ja que o resultado obtido no ensaio
de validagao foi satisfatério. Portanto, pode-se afirmar que, apesar do baixo
coeficiente de explicagéo (R?) o planejamento fatorial promoveu a realizagéo de
condicbes experimentais onde foi possivel otimizar a resposta do processo
estudado, estabelecendo condi¢gdes que garantiram as condigdes desejadas ao

produto final.

5.21.
Discussao fisico-quimica das superficies de resposta e curvas de
contorno

Através da analise das superficies de resposta e curvas de contorno buscou-
se entender o comportamento das variaveis dentro das condi¢des do processo

estudado.
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¢ Quantidade de peroxido de hidrogénio versus quantidade de agua em

temperatura fixa de 17,5 °C.

A Figura 12 ilustra a superficie de resposta e curvas de contorno para o
parametro conversdo de Fe** em Fe** em funcdo da adicdo de perdxido de
hidrogénio e agua ao processo e possui como valor fixo a temperatura de
operacao em 17,5 °C.

Nestas condi¢cdes operacionais observa-se que quanto maior o excesso de
agua menor sera o efeito da oxidagdo do perdxido de hidrogénio, mesmo na
condicdo onde ocorre adi¢gdes de grandes quantidades do agente oxidante. Este
fendbmeno pode ser explicado devido ao fato de que quanto mais diluido o meio
menor é a probabilidade de colisdo entre as espécies Fe?* e o H,0,, aumentando
a probabilidade de que parte do peroxido de hidrogénio em solugédo entre em

decomposigao e nao contribua para a conversao.

¢ Quantidade de peroxido de hidrogénio versus temperatura em quantidade

de agua fixa em 200% da sua quantidade estequiométrica.

A Figura 13 ilustra a superficie de resposta e curvas de contorno para o
parametro conversdo de Fe** em Fe** em funcdo da adicdo de peroxido de
hidrogénio e faixa de temperatura operacional, operando em adigbes de agua em
quantidade equivalente a 200% do seu valor estequiométrico.

Ao analisarmos o comportamento das variaveis, observa-se que é possivel
obter maiores conversdes com a adigao de menores quantidades de peréxido de
hidrogénio ao operar em faixas de temperatura mais baixas. Nota-se que o
aumento da temperatura até 22,5 °C, nesta condicdo de diluicdo, reduz o
percentual de Fe?* convertido independentemente da adicdo de excesso de
agente oxidante. Portanto, para menores adigbes de oxidante, nesta condi¢cdo
operacional de diluicdo, torna-se necessario um maior controle da temperatura.

Este comportamento pode ser explicado pela maior estabilidade do peréxido
de hidrogénio em solucdo devido a baixa temperatura, isto é, este reagente
oxidante nao tem a sua auto decomposicao incitada pela temperatura e, portanto,
possui maior disponibilidade para atuar na conversdo do Fe?* em Fe*".

Em ambos as figuras Figura 12 e Figura 13 é possivel identificar um
comportamento similar de queda da capacidade de conversdo em operagdes com
adicao de grandes quantidades deste agente oxidante. Percebe-se que a adi¢ado

de H2O; é benéfica até aproximadamente adigdes com 270% da sua quantidade
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estequiométrica, ja em quantidades maiores que esta observa-se uma queda na
capacidade de conversdo de Fe?* em Fe®*". O comportamento destas superficies
de resposta indica que em baixas temperaturas ha uma menor taxa de auto
decomposigao do peréxido de hidrogénio, conservando em solugédo grande parte
do reagente que n&o entrou no processo de oxidacdo ou em decomposicéo.
Operagdes em baixas temperaturas com adigdo de grandes quantidades de
agente oxidante, geram um cenario de grande excesso de peréxido de hidrogénio
em meio reacional em conjunto uma maior presenca de Fe®*" de que Fe?*, visto
que grande parte deste ferro (ll) ja havia sido convertido nas primeiras quantidades
adicionadas de peroxido de hidrogénio. Este conjunto de fatores favorece a
formacéo de Fe?*, como demonstrado pelas equacdes numero 11 e 13.

Experimentalmente pode-se observar o fendmeno da conservagdo do
peréxido de hidrogénio, quando operando em baixas temperaturas, ao visualizar
a liberacdo gradual e lenta de oxigénio por todo o meio reacional com adigao do
agente oxidante abaixo da quantidade estequiométrica e, portanto, indicando que
a reagao paralela de decomposicéo havia sido desacelerada.

Também é possivel observar na Figura 13 que acima de 23 °C ocorre um
aumento do percentual de Fe?*" convertido a partir da adicdo de 250% da
quantidade estequiométrica de peréxido de hidrogénio. Este aumento da
conversao indica que acima desta temperatura grande parte do peréxido de
hidrogénio que ndo reagiu com Fe®* se decompds e, portanto, ndo se
proporcionou um grande excesso de agente oxidante presente no meio reacional
que induziria a conversao de Fe®** em Fe?.

Experimentalmente nos ensaios de 22,5 °C e 27,5 °C, pode-se observar a
decomposigao do peroxido de hidrogénio assim que este entrava em contato com
a superficie do meio reacional e identificou-se a presenga de oxigénio gasoso
sendo liberado no seio da solugdo apenas em situagdes acima de 200% da

quantidade estequiométrica do agente oxidante.

¢ Quantidade de agua versus temperatura em quantidade de peroxido de

hidrogénio fixa em 200% da quantidade estequiométrica.

A Figura 14, que ilustra a superficie de resposta e curvas de contorno para
0 parametro conversdo de Fe?* em Fe* em funcdo da faixa de temperatura
operacional e da adicdo de agua ao processo, exibe a relagédo entre a quantidade

de agua e a temperatura.
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Observa-se que operando em adigdes de perdxido de hidrogénio 200% do
seu valor estequiométrico, é possivel atingir maiores taxas de conversao na faixa
de temperatura entre 7,5 °C e 12,5 °C e em adigéo entre 155% e 300% da
quantidade estequiométrica de agua. Podemos deduzir que na faixa de
temperatura entre 7,5 °C e 12,5 °C a auto decomposicdo do peroxido de
hidrogénio é inibida e apesar de encontrar-se em um ambiente diluido a sua
conservacdo em solugdo pela temperatura propicia a atuacdo deste reagente
como oxidante.

Uma outra faixa de operagédo com altos indices de conversao para a mesma
quantidade de perdxido de hidrogénio adicionada, na Figura 14, ocorre entre 17,6
°C e 27,5 °C e em adigao entre 100% e 170% do valor estequiométrico de agua.
Por se tratar de uma operagéo na qual ha uma grande quantidade de peroxido de
hidrogénio adicionada, podemos concluir que grande parte se decompde em agua
e oxigénio durante a adigdo, como pode ser observado visualmente durante os
experimentos, desta forma impedindo um excesso deste reagente em solugao
iniciasse a reacdo de Fenton-like, demonstrada nas equagdes 11 e 13, e a
condicdo de baixa diluicdo propicia um maior contato direto entre o reagente

oxidante e o Fe?*.

5.3.
Analise da conversio de Fe?* em Fe3* em fungio da quantidade de
peréxido de hidrogénio

A Figura 15 apresenta a Conversdo de Fe* em Fe** (%) em fungéo da
adicdo de peroxido de hidrogénio. Os resultados permitiram avaliar
qualitativamente a progressao do processo de oxidagao nas diferentes condigdes

experimentais.
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Figura 15 - % Convertida de Fe*? em Fe*? versus adigédo de peroxido de hidrogénio no meio

* H202 e H20 em % referentes as suas respectivas quantidades estequiométricas.

E possivel notar que a adicdo de 100% da quantidade estequiométrica de
H.O. em todas as condi¢cdes operacionais promoveu conversdes acima de 90%
de Fe* em Fe*".

Durante a realizagcdo do procedimento experimental para a produgcao de
sulfato férrico, encontrou-se uma maior dificuldade para o controle da temperatura
durante as duas primeiras adigbes, isto €, 50 % e 100% da quantidade
estequiométrica de H.0», indicando que grande parte do Fe?* em solugéo estava
sendo oxidado nestas etapas, observacdo a qual corrobora com os dados
observados na Figura 15.

Em todos os ensaios, observa-se que a partir da adicao de 100% da
quantidade estequiométrica de H.O, os resultados se tornam extremamente
proximos pois em todos os casos foi possivel obter grandes percentuais de
conversao. Novamente, é possivel observar que os arranjos de condi¢des
impostas aos experimentos ndo foram suficientes para a produzir mudancgas
significativas entre as respostas de conversdo do Fe** em Fe** nos ensaios.

Pode-se inferir que, possivelmente, a adicdo de um grande excesso de
peroxido de hidrogénio e a proximidade das faixas de temperatura estudadas em
conjunto com a variabilidade da mesma, dentro da faixa, tenham causado a
proximidade das respostas observadas, dificultando a analise para a

determinacgdo dos fatores que de fato influenciaram o processo de conversao.
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Através do desvio padrao médio das respostas de conversdo, calculado
como 1,23%, foi feito a representagédo grafica da variabilidade dos resultados
obtidos.
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Conversdo de Fe?* -> Fe3* (%)
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50 100 150 200 250 300
H,0, (%)
H20:150% Temperatura: 12,50C H20:250% Temperatura: 12,50C —+—H20: 150% Temperatura: 22,50C
H20:250% Temperatura: 22,50C —+—H20:200% Temperatura:17,50C —e—H20:100% Temperatura: 17,50C
H20:300% Temperatura: 17,50C H20:200% Temperatura: 7,50C H20:200% Temperatura: 27,50C

Figura 16 — Variabilidade da resposta de conversao
(*) H202 e H20 em % referentes as suas respectivas quantidades estequiométricas

Analisando a Figura 16 conclui-se que devido aos erros intrinsecos a técnica
de experimentacdo e anadlise e, também, devido & grande proximidade das
respostas obtidas, ndo € possivel considerar que grande parte destas respostas
se diferem.

Com base na Figura 16 e nas analises de resultados até o momento feitas,
€ possivel deduzir que a técnica de experimentacdo em conjunto com a
inviabilidade da estabilizacao da temperatura em um valor fixo durante o processo
de oxidacéao e as diluicbes necessarias para a técnica de analise, possam ser os
principais fatores que acarretaram na dificuldade encontrada durante a
determinacéo dos efeitos significativos na andlise estatistica e o néo tao alto R®
obtido.

Vale frisar que apesar da possibilidade de a resposta variar em +/- 1,23%,
ainda assim todos os coagulantes obtidos apresentaram conversdes acima de
88% e, portanto, contendo Fe*" dentro do requerido comercialmente.

Com a finalidade de observar os diferentes perfis de converséo de Fe?** em
Fe®* em funcdo da temperatura e da diluicdo, com todos os dados coletados
durante a experimentagédo ao longo da adi¢gao de peroxido de hidrogénio, foram

feitas as seguintes analises: analise do perfil de conversdao pelos ensaios
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referentes aos pontos axiais das variaveis temperatura e agua em conjunto com
0s pontos centrais e analises do perfil de conversao pelo agrupamento dos dados
em mesma temperatura e em diferentes diluicdbes e a andlise do perfil de
conversao pelo agrupamento dos dados em diluigbes iguais e em diferentes
temperaturas . A Figura 17, a Figura 18, a Figura 19 e a Figura 20 exibem os

conjuntos de graficos.

e Andlise da influéncia da temperatura no perfil de conversdo de Fe?* em
Fe*" na condic&o operacional de diluicdo equivalente a 200% da
quantidade estequiométrica agua.
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diluicdo equivalente a 200% da quantidade estequiométrica de agua.
(*) H202 e H20 em % referentes as suas respectivas quantidades estequiométricas

Analisando os graficos contidos na Figura 17, em condi¢do de diluicéo
equivalente a agua em 200% de sua quantidade estequiométrica, observa-se que
com a quantidade estequiométrica de perdxido de hidrogénio adicionada na menor
temperatura de operagéo (7,5 °C) promove-se uma maior conversido de Fe** em
Fe*, comparado as conversdes obtidas nas demais temperaturas.

Na condicao de adicdo de 150% da quantidade estequiométrica de perdxido
de hidrogénio, observa-se que ndo ha uma diferenga significativa na conversao
de Fe?* em Fe* entre as temperaturas de 7,5 °C e 17,5 °C. Ja a conversdo de
Fe?* em Fe* obtida a 27,5 °C, quando adicionado de 150% da quantidade

igura 17 - Influéncia da temperatura pelo perfil de conversio de Fe*? em Fe*3 na condigdo operacional de

300



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712459/CA


PUC-Rio- CertificacaoDigital N° 1712459/CA

Resultados e Discussao 83

estequiométrica de perdxido de hidrogénio, apresenta-se significativamente
menor que as conversdes Fe?* em Fe®* obtidas nas temperaturas de 7,5°C e 17,5
°C.

A adigéo de 200% da quantidade estequiométrica de perdxido de hidrogénio

demonstrou-se benéfica para o aumento da conversao a 7,5 °C. Ja na temperatura
de 17,5 °C a conversdo manteve-se estavel, equivalendo-se ao resultado obtido a
27,5 °C.
Com base nas analises feitas acima, percebe-se que a baixa temperatura
promove de fato a conservagao do perdxido de hidrogénio em solugao, devido a
inibicdo de sua auto decomposicdo térmica, traduzido pelo beneficiamento da
conversao nas menores temperaturas. Portanto, é possivel promover conversées
satisfatérias necessitando menores quantidades de peroxido de hidrogénio
indicando um potencial ganho econémico. Também é possivel inferir que a auto
decomposicado ¢é inibida de forma parcial pela baixa temperatura, devido ao
aumento da conversao pela adicdo de agente oxidante.

As anadlises para a quantificagdo do perdéxido de hidrogénio residual
identificaram que: a 7,5 °C e adi¢cdo de 200% da quantidade estequiométrica de
peroxido de hidrogénio 3,07% de peroxido de hidrogénio nao foram consumidos
ao final da reacédo; a 17,5 °C e adi¢ao de 250% da quantidade estequiométrica de
peroxido de hidrogénio 3,16% do peroxido de hidrogénio adicionado n&o reagiu e
manteve-se na solugdo; e a 27,5 °C e adicdo de 200% da quantidade
estequiométrica de peroxido de hidrogénio nado foi identificado peroxido de
hidrogénio residual ao fim da reagédo. Portanto como visto nas analises, foi
possivel através da inibicdo da auto decomposi¢cdo do peréxido de hidrogénio
atingir maiores conversées de Fe?* em Fe®* com uma menor quantidade de

peréxido de hidrogénio adicionada.
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e Andlise da influéncia da diluicao no perfil de converséo de Fe** em Fe**
na condi¢ao operacional de temperatura equivalente a 17,5 °C.
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~igura 18 - Influéncia da diluigdo no perfil de conversdo de Fe*? em Fe*® na condigéo operacional de

.emperatura equivalente a 17,5 °C

*) H202 e H20 em % referentes as suas respectivas quantidades estequiométricas

Analisando os graficos contidos na Figura 18, observa-se que com a
quantidade estequiométrica de peroxido hidrogénio adicionada a menor condigcao
de diluicdo, equivalente a quantidade estequiométrica de agua adicionada ao
sistema, promoveu uma maior conversdo de Fe* em Fe®, comparada as
conversdes obtidas nas condicdes de adicao de maiores diluigdes.

Na condicdo de adicdo de 150% da quantidade estequiométrica de peréxido
de hidrogénio, observa-se que ndo ha uma diferenga significativa na conversao
de Fe?" em Fe®* entre as diluicdes contendo a quantidade estequiométrica e 200%
da quantidade estequiométrica de agua, diferindo da baixa conversao obtida com
300% da quantidade estequiométrica de agua.

A adigéo de 200% da quantidade estequiométrica de perdxido de hidrogénio
nao se demonstrou altamente benéfica para nenhuma das condi¢des de dilui¢ao,
gerando um leve crescimento apenas na condigdo onde havia a quantidade
estequiométrica de agua.

O conjunto das analises feitas acima indicam que as condigbes de operagao

em temperatura de 17,5 °C e diluicdo na condigdo estequiométrica sado
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suficientemente capazes de promover altas conversodes, levando a suposigcido que
nestas condi¢cdes ha a promogao da inibicao da auto decomposicao térmica.

A diluigio com 200% da quantidade estequiométrica de agua néo
demonstrou contribuir significativamente para o processo. A diluicdo com 300%
da quantidade estequiométrica de agua demonstrou ser prejudicial para o
processo, indicando que a temperatura de 17,5 °C, como visto na analise anterior,
nao promove a total inibicdo da auto decomposicéo térmica e sim parcial. A baixa
conversao na mais alta diluicdo também indicou que a agua atua como dispersor
tanto da temperatura quanto da matéria. O meio reacional altamente diluido
dificulta o encontro do ferro com o peroxido de hidrogénio, aumentando a
probabilidade de auto decomposicdo do mesmo.

As anadlises para a quantificagdo do perdxido de hidrogénio residual
identificaram que: com a quantidade estequiométrica de agua e adigdo de 200%
da quantidade estequiométrica de peroxido de hidrogénio 0,07% de peroxido de
hidrogénio nao foram consumidos ao final da reagao; com a adigdo de 200% da
quantidade estequiométrica de agua e adigdo de 300% da quantidade
estequiométrica de peroxido de hidrogénio 3,16% do peroxido de hidrogénio
adicionado nao foram consumidos ao final da reacao; e com a adicdo de 300% da
quantidade estequiométrica de agua e 200% da quantidade estequiométrica de
peroxido de hidrogénio néo foi identificado peroxido de hidrogénio residual ao fim
da reacdo. Portanto como visto nas analises, o grande excesso de agua nao foi
benéfico para a inibigdo da auto decomposigédo do peréxido de hidrogénio nesta

temperatura.

e Andlise da influéncia da diluicio e da temperatura na conversdo Fe?" em
Fe*
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Figura 19 - Perfil de conversio de Fe*? em Fe*3 na condigdo operacional em igual temperatura (12,5 °C e 22,5 °C)

e em diferentes diluigbes (150% e 250% de agua)

(*) H202 e H20 em % referentes as suas respectivas quantidades estequiométricas
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Analisando os graficos contidos na Figura 19, observa-se que o
comportamento de conversdo na condi¢cdo operacional de temperatura igual a
12,5 °C é o oposto do comportamento obtido a 22,5 °C.

Na condi¢ao operacional de temperatura igual a 12,5 °C, observa-se que
com a quantidade estequiométrica de peroxido de hidrogénio adicionada na
condigdo de diluicao igual a 250% da quantidade estequiométrica de agua,
promoveu-se uma maior conversdo de Fe?* em Fe® comparada a conversées
obtida na condigdo com 150% da quantidade estequiométrica de agua. Nas
adicdes seguintes de excesso de peroxido de hidrogénio, observa-se que os
percentuais convertidos de Fe** em Fe®" tornam-se equivalentes. A analises para
a quantificagdo do peroxido de hidrogénio identificaram que quando a diluicao
ocorreu com 250% da quantidade estequiométrica de agua 1,72% do peroxido de
hidrogénio adicionado néo reagiu e manteve-se na solugdo. Operando com
apenas 150% da quantidade estequiométrica de agua nao foi possivel identificar
peréxido de hidrogénio residual. Portanto, pode-se concluir que na condicdo
operacional de 12,5 °C a agua em excesso presente em solugao proporcionou
condigbes que favoreceram a conservagao do peroxido de hidrogénio em solugao
e assim uma melhor conversdo com uma menor quantidade de perdxido de
hidrogénio adicionado.

Operando a 22,5 °C, observa-se que a conversao na condigcdo de diluigdo
com 150% da quantidade estequiométrica de agua, mantém-se superior a de
maior diluicdo independentemente da quantidade de agente oxidante adicionado.
Este comportamento indica que operando nesta condigdo de temperatura, 22,5
°C, a maior condicdo de diluigdo demonstrou ser prejudicial para o processo.
Como visto na analise anterior, a temperatura do meio promoveu de forma parcial
a inibicdo do processo de auto decomposi¢ao térmica e a o meio diluido agiu como
dispersor da matéria, dificultando o encontro de ferro com o peroxido de hidrogénio
e assim aumentando a probabilidade de auto decomposicdo do mesmo. A
analises para a quantificagao do peroxido de hidrogénio residual nao identificaram

a presenga de peroxido de hidrogénio nas solugdes ao fim da reagao.
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Figura 20 - Perfil de conversio de Fe*? em Fe*3 na condigdo operacional de igual diluigdo (150% e 250% de agua)
em diferentes temperaturas de operagao (12,5 °C e 22,5 °C)

(*) H202 e H20 em % referentes as suas respectivas quantidades estequiométricas

Analisando o graficos contido na Figura 20, onde a diluigao equivale a 150%
da quantidade estequiométrica de agua, observa-se que operando com esta
quantidade de agua nao é vantajoso resfriar a solugdo a 12,5 °C, visto que nao
foram produzidos ganhos significativos para a conversdo comparado a operagao
a 22,5 °C. Em ambas as condi¢bes, ndo foi possivel identificar peréxido de
hidrogénio residual.

O perfil de convesao na Figura 20 para diluigbes contendo 250% da
quantidade estequiométrica de agua corrobora para as analises anteriores onde
observou-se que a condigdo operacional de grande diluicdo em altas temperaturas
promove um meio para a decomposi¢cdo térmica do peroxido de hidrogénio,
prejudicando a sua aplicagdo como agente oxidante. Na condicdo de temperatura

igual a 12,5 °C foi identificado que 1,72% de perdxido de hidrogénio néo reagiu e
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na temperatura de 22,5 °C nao foi identificado a presenca de peroxido de

hidrogénio residual.

5.4.
Analise da conversio de Fe?* em Fe®* e do potencial de reducio em
funcao da quantidade de peréxido de hidrogénio

A Figura 21 apresenta os graficos de cada meio reacional, diferenciando-os
pela quantidade de H>O adicionada e pela temperatura imposta. Este conjunto de
graficos exprime o comportamento do potencial de redugao (Eh) do meio reacional
e da conversao, ambos em fungdo da quantidade de perdxido de hidrogénio

adicionado ao meio.
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Os potenciais de redugéao foram corrigidos pela adigdo de 194 mV ao valor
observado.

A analise da Figura 21 expde que ha uma relagcdo de concordancia entre o
aumento do potencial reducdo do meio e o percentual de Fe?* convertido e,
portanto, a promog&o de um meio contendo em maior quantidade a espécie Fe®".

E possivel observar que em todos os perfis de conversdo de Fe?* em Fe®*,
exibidos na Figura 21, a partir do ponto onde atinge-se o valor maximo medido do
potencial eletroquimico da solugdo ocorre a estabilizacdo ou um pequeno
aumento do percentual convertido. Em quase todos os ensaios nota-se que com
a adicao de 150% da quantidade estequiométrica de H.O; atinge-se o valor
maximo medido para o potencial eletroquimico das solugdes. Apenas para o
ensaio na condicdo de 150% da quantidade estequiométrica de agua e
temperatura de operacgao igual a 12,5 °C, Figura 21 letra (b), atinge-se o valor
maximo medido para o potencial eletroquimico das solugdes com a adicdo de
100% da quantidade estequiométrica de H2O..

O comportamento observado, onde o pico de maior potencial de reducgéo
coincide com o momento no qual obtém-se percentuais de conversao estaveis ou
qgue sofrem pouca alteracdo de aumento, é esperado visto que na faixa de pH do
meio reacional a qual todos os diferentes ensaios se encontravam, quanto maior
o potencial observado maior é a concentragéo de Fe**. O diagrama de Pourbaix
que relaciona a proporgdo de espécies sera demonstrado mais a frente.

Outro fendbmeno é observado apds a identificacdo do pico de maior potencial
de reducdo. E possivel notar que em todos os ensaios, apesar das diferentes
condicdes de temperatura e diluicdo impostas ao meio reacional, apos a obtencao
do valor maximo de potencial eletroquimico ocorre uma leve queda no potencial

de redugao ocasionado pelas adigdes seguintes de H20,.
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gura 21 — Converséo de Fe*? em Fe*3 e potencial de redugédo em fungdo da quantidade adicionada de peroxido

> hidrogénio nas diferentes condigbes experimentais

H202 e H20 em % referentes as suas respectivas quantidades estequiométricas

5.5.

Analise do perfil de potencial de oxirreducao (Eh) e diagrama de

Pourbaix

O diagrama de Pourbaix representa graficamente a relagao entre o potencial

eletroquimico de equilibrio (Eh) considerando as possiveis diferentes espécies

aquosas e precipitadas de um determinado metal, em fungéo do pH da solucgéo.

Visando a analisar as espécies em equilibrio presentes no sistema

estudado, utilizou-se o software Medusa para gerar um diagrama de Pourbaix

dentro das condigbes do sistema reacional estudado no presente trabalho,

apresentado na Figura 22.
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Figura 22 - Diagrama de Pourbaix para a familia de espécies de Fe e S em agua.

De acordo com o diagrama apresentado pela Figura 22 , na faixa de pH
entre -1 e 1 com potencial de oxidagdo iguais ou maiores que 0,7 V, tem-se
predominantemente o Fe®*. Como apresentado no Anexo 9.4, o pH do meio
estudado em todos os ensaios ao final dos experimentos ficou abaixo de 0,6.

A Figura 23 representa graficamente os dados coletados nos ensaios de
Eh(v) versus a conversao, possibilitando a identificagéo visual de em qual a faixa

de potenciais de redugao ocorreram as maiores conversoes.

[\
)]
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* H202 e H20 em % referentes as suas respectivas quantidades estequiométricas

E possivel observar, utilizando a Figura 23 , que conversdes acima de 90%

de Fe?* em Fe** apresentaram potenciais de reducdo acima de 0,70 volts.

Portando, utilizando as observagbes obtidas pela analise da Figura 22 em

conjunto com a Figura 23, podemos concluir que os dados obtidos indicavam

corretamente uma maior presenca de Fe** nos coagulantes produzidos e,

portanto, que de fato o processo de oxidagao possibilitou a conversdes de grande

parte do Fe?* presente em solugéo.
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Conclusoes

Foi possivel otimizar o processo de produgao de coagulante férrico a partir
dos cristais de sulfato ferroso heptahidratado utilizando peréxido de
hidrogénio como oxidante. Os critérios para a determinagdo do ponto
6timo, tendo como objetivo a produgdo de um coagulante dentro das
normas regulamentadas foram: menor demanda de energia para o controle
da temperatura, condicbes operacionais que propiciam uma elevada
conversdo de Fe?* em Fe* em menor tempo para a reacdo, maior
seguranga para a aplicagdo deste processo em uma escala industrial e
minimizag¢ao da quantidade requerida de peréxido de hidrogénio (reagente

de maior custo).

A analise estatistica conduziu ao estabelecimento de um modelo empirico
de Conversdo de Fe®* em Fe* (%) em fungdo das variaveis
independentes: x1 = Quantidade de H202 (% referente a sua quantidade
estequiométrica); x2 = Quantidade de agua (% referente a sua quantidade

estequiométrica); x3 = Faixa de temperatura, com a equagao:

y = 83+ 0,08431x1 — 0,00016 x1 > + 0,04929x2 + 0,17234 X3
+0,01196x3 2 — 0,00356 X2 X3

As condigdes operacionais 6timas reveladas foram: 150 % da quantidade
estequiométrica de perdxido de hidrogénio (50 % de excesso), 200 % da
quantidade estequiométrica de agua (100% de excesso), quantidade
estequiométrica de acido sulfurico e temperatura de 17,5 °C. Foi possivel
obter uma conversdo de 96,17 % de Fe?* em Fe**, dentro das normas

técnicas recomendadas para o produto como coagulante.

As elevadas conversbes com menores quantidades adicionadas de
peroxido de hidrogénio quando em temperatura reacional baixa ( entre 7,5

°C e 17,5 °C) em conjunto com as analises feitas para a determinagéo de
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peréxido de hidrogénio residual e as observagdes visuais, corroboram para
a suposicao inicialmente feita, de que a baixa e controlada temperatura do
processo contribuiriam para a difusdo do peroxido de hidrogénio por todo
0 meio reacional e assim para o seu melhor aproveitamento na sua agao
como oxidante, através do retardamento da sua auto decomposi¢ao

térmica.

Diferente da Patente US 4.707.349 na qual a o processo de adi¢cao de
peroxido de hidrogénio ocorre a 50 °C, em quantidade indeterminada e
perdura por aproximadamente 3 horas, devido ao risco de explosao
causado pela alta temperatura do meio reacional em conjunto com a
exotermicidade do processo de oxidacdo, o processo de adigcdo de
peréxido de hidrogénio estudado no presente estudo em temperaturas
abaixo de 30 °C demonstrou-se virtualmente instantaneo, requerendo
menores quantidades de peroxido de oxigénio e seguro para aplicagbes

industriais.

O potencial de oxirredugdo mostrou-se um parametro util para o controle
do processo de conversdo. Conversdes acima de 90% de Fe?* em Fe**

apresentaram potenciais de redug¢ao correspondentes acima de 0,70 volts.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Empregar um equipamento capaz de permitir um controle de temperatura
mais preciso durante o processo reacional e/ou estudar niveis de
temperatura com menor proximidade entre as faixas (diferenga entre niveis

superior a 5 °C).

Estudar a influéncia de temperaturas superiores a 27,5 °C no processo de
conversdo de Fe?* em Fe**, com o objetivo de aumentar a sensibilidade do

comportamento de converséo em fungdo da temperatura.

Utilizacdo de técnicas de anadlise que requeiram menores diluicdes.

Realizar analise econdmica do processo em condi¢cdes de temperatura

controlada.

Realizar um estudo termodindmico e cinético das reagdes envolvidas no
processo de conversdo de Fe?* em Fe®*, através da adicéo de peroxido de

hidrogénio em meio contendo acido sulfurico.

Construgdo de uma planta piloto do processo de conversdo de Fe?** em
Fe®, através da adicdo de perdxido de hidrogénio e em temperatura

controlada, para avaliacdo da aplicacdo do processo em escala industrial.
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Anexos

9.1.
Reac¢odes envolvidas na decomposicao catalisada por metais

Observacdo: Em condigdes normais de operagdo, o fenbmeno da
recombinacgdo do radical hidroxila pode ser ignorado devido a baixa concentracao

deste radical, aproximadamente 10 ~' M (27) (53).

M** + H,0, » M** + OH™ + -OH
M** +-OH - M* + OH"

-OH + H,0, - H,0 + - 00H
-00H + H,0, - H,0 + 0, +-0H
M3* + H,0, > M** +- 0O0H + H*
-O0H +H,0, > 0, + H*

M3* + HO,” - M** +-00H

M3* + H,0, & M(HO,)** + H*
M(HO0,)** - M** +- 00H
H,0,+-0,” »-OH+ OH + 0,
- OH +- OH - H,0,

-OH + H,0, —» -00H + H,0

M?** +-00H + H* - M** + H,0,

M3* +-00H - H* + M** + H,0,
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9.2

Respostas obtidas pelo software Statistica

9.21.

Estimacao dos Efeitos, incluindo todas as variaveis estudadas

101

Effect Std.Err. t(7) p -90,% +90,% Coeff. Std.Err. ’ -90.% l +90,%
Factor Cnf.Limt Cnf.Limt Coeff. Cnf.Limt Cnf.Limt
Mean/Interc. 98.029671 0.835369| 117,3489, 0.000000| 9644699 99.61234[ 98,02967 | 0.835369 96,44699| 9961234
(1)H,0,(L) 216558, 0.785052 2.7585 0,028156 0,67824 3.65292 1.08279) 0,392526 0.33912 1.82646
H,0,(Q) -1,21603  0,864874 -1,4060 0202522 -2,85460 042254 -0,60801 0432437 -142730 021127
(2)H,0(L) -1.41301  0.785052 -1,7999  0,114902  -2,90035 0,07433| -0,70651 0392526  -145018  0,03717
H,0(Q) -0,73971  0,864874 -0,8553 0420700 -2,37829 0,89886( -0,36986 0432437  -1,18914 0,44943
(3)Temperatura(L) -1,30003  0.785052 -1,6560 0,141697  -2,78737  0,18731] -0,65001 0,392526  -1,39369  0,09366
Temperatura(Q) 0,74586  0,864874 0.8624 0417036  -0,89271 2,38443| 037293 0432437 -0.44636  1,19221
1L by 2L -0,67603  1,025267 -0,6594 0,530746  -2,61848 1,26642| -0,33801 0,512633  -1,30924 0,63321
1L by 3L 0,53434  1,025267 05212 0,618322  -1,40811 247679 026717  0,512633  -0,70405 1,23840
2L by 3L -1,78198)  1.025267 -1,7381  0,125763| -3,72443  0,16047| -0,89099 0,512633 -1,86222  0,08023
Figura 24 - Perfil dos efeitos todos os fatores
Effect Std.Err. t(8) p -90.% +90,% Coeff. Std.Err. -90.% +90,%
Factor CnfLimt | CnfLimt Coeff. CnfLimt | CnflLimt
Mean/Interc. 98.029671 0.796433| 123,0859| 0.000000) 9654866 9951067 98,02967 0.796433 96,54866, 99.51067
(1)H,0,(L) 2,16558| 0,748461 2,8934) 0,020095 0,77378 3,55738 1,08279 0,374230 0,38689 1,77869
H,0,(Q) -1,21603  0,824562 -1,4748 0178511 -2,74934 031729 -0,60801 0412281  -1,37467 0,15864
(2)H,0(L) -1.41301|  0.748461 -1,8879| 0.095736  -2,80481  -0,02121| -0,70651, 0.374230  -1,40241  -0,01061
H,0(Q) -0,73971  0,824562 -0,8971  0.,395860  -2,27303 0,79360( -0,36986 0412281 -1,13651 0,39680
(3)Temperatura(L) -1,30003  0.748461 -1,7369  0,120605 -2,69183  0,09177| -0.65001 0,374230  -1,34591 0.04589
Temperatura(Q) 0.74586  0.824562 09046 0,392129  -0,78746  2,27917| 0,37293 0412281  -0,39373 1.13959
1L by 2L -0.67603  0,977479 -0.6916  0,508757  -2,49370 1,14164] -0,33801 0488740 -1,24685  0,57082
2L by 3L -1,78198 0977479 -1,82300 0.,105759) -3,59965 ~ 0,03569] -0,89099 0488740 -1,79983  0,01784

Figura 25 - Perfil dos efeitos com retirada do fator de interagdo H202(L)xTemp. (L)

Effect Std.Err. (9) p -90.% +90.% Coeff. Std.Err. -90.% +90.%
Factor CnfLimt | CnfLimt Coeff. CnfLimt | CnfLimt
Mean/Interc. 98.029671 0,773006) 126,8162] 0,000000) 96.61266| 9944667 98,02967| 0,773006| 96,61266 99.44667
(1)H,0,(L) 2,16558| 0,726445 2,9811  0,015423 0,83393 3.49724 1,08279| 0.363222 0.41696 1.74862
H,0,(Q) -1,21603  0,800308 -1,5194  0,162968  -2.68308 0,25103 -0,60801 0400154  -1,34154 0,12551
(2)H,0(L) -1.41301  0.726445 -1,9451| 0,083621| -2,74467| -0,08136 -0,70651| 0,363222| -1,37233 -0,04068
H,0(Q) -0,73971  0,800308 -0,9243 0379452  -2,20677 0,72734 -0,36986 0400154  -1,10338 0,36367
(3)Temperatura(L) -1,30003  0.726445 -1,7896  0,107143  -2.63168  0,03163 -0,65001 0,363222 -1,31584  0,01581
Temperatura(Q) 0.74586  0,800308 0,9320 0.375679 -0,72120,  2,21291| 0,37293 0400154  -0,36060  1,10646
2L by 3L -1,78198| 0.948727 -1,8783) 0.093060, -3.52111| -0.04286] -0.89099, 0474363 -1,76055 -0,02143
Figura 26 - Perfil dos efeitos com retirada do fator de interagdo H202(L)xH20(L)
Effect Std.Err. t(10) p -90.% +90.% Coeff. Std.Err. -90.% +90,%

Factor CnfLimt | CnfLimt Coeff. CnfLimt | Cnflimt
Mean/Interc. 97658041 0576426 169,2464| 0,000000) 96,51330 9860279 9755804 0.576426] 96,51330| 98,60279
(1)H,0,(L) 2,16558| 0,721133 3,0030| 0,013275 0,85855 3,47261 1.08279| 0.360567 0,42928 1,73630
H,0,(Q) -0,99829 0,759261 -1,3148)  0.217922) -2,37442 037784 -0.49915 0,379630  -1.18721 0,18892
(2)H,0(L) -1,41301) 0,721133 -1,9594  0,078510) -2,72004) -0,10599| -0,70651 0,360567| -1,36002| -0,05299
(3)Temperatura(l) -1,30003  0.721133 -1,8028  0.101595  -2,60705 ~ 0.00700| -0.65001 0.360567  -1,30353  0,00350
Temperatura(Q) 0,96359  0,759261 12691 0233142 -041254 233972 048180 0,379630 -0,20627  1,16986
2L by 3L -1,78198|  0.941790 -1.8921 0087754 -3.48894 -0.07503| -0.89099 0470895 -1,74447| -0,03751

Figura 27 - Perfil dos efeitos com retirada do fator H20 (Q)
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Figura 28 - Perfil dos efeitos com retirada do fator Temperatura (Q)

Effect Std.Err. t(11) p -90,% +90,% Coeff. Std.Err. -90,% +90,%
Factor CnfLimt | CnfLimt Coeff. CnfLimt | CnflLimt
Mean/Interc. [ 98 03269] 0.450637| 217.5427| 0,000000] 97.22340 98.84198) 98,03269| 0.450637 97.22340| 98,84198
(1)H,0,(L) 216558 0.740880 2,9230, 0,013863 0.83505 3.49611 1,08279| 0.370440 0.41752 1,74806
H,0,(Q) -1,21742,  0,759613 -1,6027 0,137307  -2,58160 0,14675 -0,60871 0,379807  -1,29080 0,07338
(2)H,0(L) -1,41301)  0,740880 -1,9072| 0,082932) -2,74355  -0,08248 -0,70651 0,370440| -1,37177 -0,04124
(3)Temperatura(l) -1,30003  0,740880 -1,7547 0107084  -2,63056 0,03051) -0,65001 0,370440  -1,31528 0,01525
2L by 3L -1.78198)  0.967579 -1.8417)  0.092621| -3.51964| -0.04432 -0.89099) 0.483789| -1.75982| -0.02216

Effect Std.Err. ‘ t(12) ‘ p ‘ -90.% +90,% Coeff. Std.Err. -90.% +90,%
Factor | CnflLimt CnfLimt Coeff. CnfLimt CnfLimt
Mean/Interc. [ 97544121 0,352902| 2764058 0,000000) 96,91515 9817309 9754412 0,352902| 96,91515 98,17309
(1)H,0,(L) 216558 0,787816 2.7488| 0,017640 0,76147 3,56970 1,08279) 0,393908 0,38073 1.768485
(2)H,0(L) -1.41301,  0,787816 -1,7936/ 0,098099  -2.81713 -0,00890f -0,70651| 0,393908  -1.40856 -0,00445
(3)Temperatura(L) -1,30003 0,787816 -1,6502  0,124819  -2,70414 0,10409 -0,65001  0,393908  -1,35207 0,05204
2L by 3L -1,78198  1,028877 -1,7320  0,108879  -3,61574 0,05177|| -0,89099  0,514438  -1,80787 0,02589
Figura 29 - Perfil dos efeitos com retirada do fator H202 (Q)
9.2.2.
Regressao dos coeficientes — Variaveis nao codificadas.
Regressn | Std.Ermr. t(10) p -90,% +90.%
Factor Coeff. Cnf Limt Cnf.Limt
Meanl/Interc. 83.00298] 8433651 984188 0,000002| 67.71732| 98.28865
(1)H,0,(L) 0,08431| 0041557  2.02874| 0,069952]  0,00899  0.15963
H,0,(Q) -0,00016 0,000103 -1,53099 0,156771  -0,00034  0,00003
(2H,0(L) 0.04929 0,031066 158649 0143711  -0,00702  0,10559
(3)Temperatura(l) 017234 0504200 034181 0739569 -0.74150 108618
Temperatura(Q) 001196 0010275 116358 0271606 -0,00667  0,03058
2L by 3L -0,00356] 0,001740| -2.04822| 0.067709, -0.00672| -0.00041

9.3.
Fotos das solugdes para verificagcao da estabilidade do produto.

Figura 30 - Perfil de regressdo com os fatores significativos

Figura 33 - Solucdes coagulante  Figura 33 - SolugGes coagulante  Figura 33 - Solugdes coagulante

referentes aos ensaios 1, 2 e 3.

referentes aos ensaios 4, 5 e 6.

referentes aos ensaios 7, 8 e 9.
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Figura 36 - Solugdes Figura 36 - Solugdes Figura 36 - Solugdes
coagulante referentes aos coagulante referentes aos coagulante referentes aos
ensaios 13, 14 e 15 ensaios 16 e 17 ensaios 10, 11 e 12

9.4.
pH final médio de cada ensaio.

Tabela 22 - pH médio do coagulante ao final de cada ensaio

Ensaio

© 00 N O 0o B~ ODN -

- A A -
w N = O

14
15/16/17

pH do coagulante

produzido

0,027
0,16
0,43
0,57
0,15
0,23
0,35
0,43
0,31
0,40
0,36
0,25
0,34
0,32
0,36
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