TRATAMENTO DAS AGUAS ACIDAS DE REFINARIA DE PETROLEO PELOS
PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

Alessandra Diniz Coelho

TESE SUBMETIDA AO CORPO DOCENTE DA COORDENACAO DOS
PROGRAMAS DE POS-GRADUACAO DE ENGENHARIA DA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO DE JANEIRO COMO PARTE DOS REQUISITOS
NECESSARIOS PARA A OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIAS EM
ENGENHARIA QUIMICA.

Aprovada por:

Prof®. Marcia Walquiria de Carvalho Dezotti, D.SC.

Prof. Geraldo Lippel Sant’Anna Jr., Dr. Ing.

Prof®. Lidia Chaloub Dieguez, D.Sc.

Prof. Roberto Guardani, D.Sc.

RIO DE JANEIRO, RJ — BRASIL
OUTUBRO DE 2004



COELHO, ALESSANDRA DINIZ
Tratamento das Aguas Acidas de
Refinaria de Petrdleo pelos processos
Fenton e foto-Fenton [Rio de Janeiro] 2004
XVII, 110p. 29,7 cm (COPPE/UFRJ,
M.Sc., Engenharia Quimica, 2004)
Tese — Universidade Federal do Rio de
Janeiro, COPPE
1. Tecnologia Ambiental
2. Aguas Acidas
3. Processos Oxidativos Avancados
4. Fenton e foto-Fenton

I. COPPE/UFRJ II. Titulo (série)

il



A Deus, a Minha Mae, ao Meu Pai (in memorium)

e ao Meu Filho Vincent (in memorium)

il



AGRADECIMENTOS

Aos meus orientadores, Prof®. Marcia Dezotti e Prof. Geraldo Lippel Sant’ Anna Jr.
(PEQ/COPPE/UFRI), pela orientacao, apoio e toda ateng¢ao disponibilizada durante o
trabalho.

Ao Leonardo pelo amor e companheirismo.

Aos amigos do Laboratorio de Controle de Poluigio das Aguas
(PEQ/COPPE/UFR]J), Simone, Daniele, Alessandra Cristina, Amanda, Vinicius, Aline
Medeiros, Nilson, Thais, Joyce, Ana Claudia, Milena e Jackson, pelo companheirismo e
ajuda nos momentos dificeis.

Aos amigos de turma do PEQ/2003, Adriana, Alexandre, Bianca, Carmen,
Francine, Luciene, Luzia, Ricardo, ¢ outros também pelo companheirismo e incentivo.

Aos amigos da Rural, Adelson, Priscila, Jonatas, Magé, Cadu, Prof. Mauricio
Manchini, Prof. Dilma, Prof. Ana Lucia, Alessandra, Michelle, pela amizade e
companheirismo nos momentos bons e ruins.

Ao CENPES/PETROBRAS pelo suporte financeiro e oportunidade de
desenvolvimento deste trabalho.

Ao Laboratorio de Tecnologia Ambiental (EQ/UFRIJ) pelas andlises realizadas.

Ao Thiago pelas analises de TOG.

Ao Prof. Priamo pela ajuda com o tratamento dos dados para a modelagem do
processo.

Ao PEQ pela possibilidade de aprendizado e utilizagao da sua estrutura.

A CAPES pela bolsa de auxilio ao mestrado.

v



Resumo da Tese apresentada 8 COPPE/UFRJ como parte dos requisitos necessarios para a

obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

TRATAMENTO DAS AGUAS ACIDAS DE REFINARIA DE PETROLEO PELOS
PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

Alessandra Diniz Coelho

Outubro/2004

Orientadores: Marcia Walquiria Dezotti

Geraldo Lippel Sant’Anna Jr.

Programa: Engenharia Quimica

O presente trabalho teve como principal objetivo avaliar a aplicagdo dos processos
Fenton e foto-Fenton ao tratamento de um efluente especifico de refinaria de petréleo: as
aguas acidas. Essa corrente, que contem compostos organicos de dificil biodegradacao e
apresenta toxicidade, pode prejudicar o desempenho do sistema bioldgico de tratamento
de efluentes das refinarias. Experimentos foram conduzidos em reatores de bancada,
operados em batelada com e sem utilizagdo da radiagdo UV, de modo a avaliar o efeito da
concentra¢do de reagentes (HyO, e FeSOy) e da temperatura (30 a 45 °C) na remogio de
matéria orgnica, expressa como Carbono Organico Dissolvido (COD). O acoplamento
dos processos Fenton e foto-Fenton também foi investigado em sistema reacional operado
em batelada e de modo continuo. A temperatura, na faixa estudada, ndo afetou a eficiéncia
final dos processos Fenton e foto-Fenton acoplados. Concentragdes dos reagentes de 4g/L
(H20,) e 0,4 g/L (FeSO4) permitiram obter remogdes de COD superiores a 82% com
tempos de reacdo iguais ou maiores do que 85 min. No sistema acoplado, operado
continuamente, remoc¢des de COD superiores a 75% foram obtidas com tempos de
residéncia maiores que 85 min. Modelos empiricos foram empregados e permitiram

prever, satisfatoriamente, a remogdo de COD alcangada ao longo do tempo de reacdo.
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The aim of this work was to evaluate the performance of the Fenton and photo-
Fenton processes applied to the treatment of a specific petroleum refinery effluent:
sourwater. This stream contains slowly biodegradable organic compounds and presents
toxicity, impairing the performance of the refinery’s biological wastewater treatment
system. Experiments were conducted in bench scale reactors, investigating the effect of
reagents concentration (H,O, and FeSO4) and temperature (30 to 45 °C) on the removal of
dissolved organic carbon (TOC). Coupling of Fenton and photo-Fenton processes was
also investigated, using batch and continuous reaction systems. Temperature, in the range
studied, did not affect the oxidation performance. Reagents concentrations of 4g/L. H,O,
and 0.4 g/L FeSO4 enabled to reach 82% TOC removal after 85 min of reaction.
Continuous process coupling led to TOC removals higher than 75% with hydraulic
retention times higher than 85 min. Empirical models were used and were able to

satisfactorily predict time course TOC removal increase.
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1 - INTRODUGAO E OBJETIVOS

Agua, pré-requisito para a vida e recurso chave para a humanidade, é
abundante na Terra. Porém, 97,5% da agua ¢ salgada. Do restante 2,5% de 4gua ndo
salgada, 70% esta congelada nas calotas glaciais polares, e o remanescente estd,
principalmente, presente como umidade do solo ou em agqiiiferos subterraneos
inacessiveis. Menos de 1% dos recursos hidricos do mundo sdo realmente acessiveis
para uso humano e, ademais, este recurso esta desigualmente distribuido (WHO, 2002

apud MALATO et al., 2003a).

Os efluentes dos processos industriais sao fontes potenciais de poluicao e
processos de tratamento devem ser empregados antes do seu descarte nos corpos
receptores. Para remover matéria orgénica, processos biologicos sdo usualmente
utilizados por serem, em geral, eficientes € economicos. Em alguns casos, no entanto,
devido as caracteristicas do efluente, como alto teor de matéria organica, toxicidade e
presenca de compostos recalcitrantes, os processos biologicos ndo podem ser usados
na remogio dos poluentes (SAN SEBASTIAN MARTINEZ et al., 2003). Para esses
casos, pré-tratamentos quimicos podem ser considerados para remover poluentes, de
forma que este efluente possa entdo ser posteriormente tratado por via bioldgica ou
até mesmo ser reutilizado. Dentre as tecnologias disponiveis estdo os processos de
transferéncia de fase (como carvao ativado, peneiras moleculares, troca-ionica, etc),
os processos de separacdo por membranas, os processos de regeneragdo catalitica e os

processos de oxidagdo avangada.

Os processos oxidativos avancados (POA) caracterizam-se por suas
propriedades cataliticas e fotoquimicas e baseiam-se em reagdes de degradagao
oxidativa, nas quais radicais organicos instdveis sdao gerados a partir de reagdo,
fotocatalisada ou nao. Dentre os POA merecem destaque os processos Fenton e foto-

Fenton, que t€ém mostrado grande eficiéncia na remo¢ao dos poluentes organicos



recalcitrantes e de toxicidade, atingindo-se as exigéncias de qualidade e

possibilitando o reuso de 4guas.

Nas refinarias e nas industrias petroquimicas ha um grande interesse na
melhoria do gerenciamento de efluentes através da otimizagdo do uso da agua e
introdug¢do de tecnologias de reciclo dentro do processo de producdo, assim como

melhorar a qualidade do efluente final (BAGAJEWICZ, 2000).

A remoc¢ao dos contaminantes, seguida de reuso, provoca um impacto direto
no volume de agua fresca utilizada no processo. A intengdo ¢ modificar o processo
produtivo e de tratamento de efluentes, buscando-se maximizar o reuso (SAVELSKI

et al. apud CRUZ, 2000).

Junto com o aumento da quantidade de agua consumida vem o aumento
exponencial do custo da agua industrial, que inclui o custo do tratamento necessario
para atingir a qualidade da 4gua requerida para uma aplicagdo especifica, e/ou o custo
do tratamento posterior (CENTI et al., 1999). Com o custo da d4gua aumentando cada
vez mais, chegara um ponto em que as tecnologias existentes (ou que estdo sendo
desenvolvidas) fardo com que o reciclo e o reuso da agua torne-se uma operagao

viavel (HANCOCK, 1999).

Algumas correntes nas refinarias sdo tratadas individualmente por
apresentarem caracteristicas recalcitrantes e serem nocivas aos microrganismos
presentes no tratamento bioldgico. Dentre estas, estd a corrente denominada aguas
acidas. As aguas acidas sdo originalmente aguas de processo, sendo assim, de alto
custo para a refinaria. A corrente de aguas acidas ¢ uma das mais preocupantes
devido principalmente a sua composi¢do. Ela contém gas sulfidrico, amdnia, 6leo
dissolvido, mercaptans, fenol e hidrocarbonetos, solidos suspensos, além de altos
teores de carbono organico dissolvido (COD) e elevada demanda quimica de oxigénio

(DQO) (EPA, 1995).



O principal objetivo deste trabalho foi estudar a viabilidade do emprego do
reativo de Fenton, acoplado ao foto-Fenton, para o tratamento das dguas acidas de
refinaria de petréleo. As aguas acidas apresentam alto teor de matéria organica,
toxicidade e presenga de compostos recalcitrantes. Além de ser um efluente oleoso,

sendo assim, inibidor do tratamento bioldgico, ele € altamente corrosivo.

Os objetivos especificos foram:

v' Investigar o uso da adig¢do continua do H,O»;

v" Determinar as melhores condi¢des operacionais (concentragdo dos reagentes,
temperatura, tempo de oxidagdo), objetivando a otimiza¢do dos processos

oxidativos investigados.

v" Investigar o desempenho de um sistema, composto por um reator de mistura e
de um reator fotoquimico, operado continuamente, na remocao dos poluentes
presentes na corrente de aguas dacidas, ajustado as melhores condigdes

operacionais.

v" Aplicar o modelo proposto por Chan et al. (2003), no processo Fenton, de

forma a prever a remocao de matéria organica obtida no processo Fenton.

v" Aplicar um modelo empirico, de forma a determinar as constantes cinéticas

globais para os processos Fenton e foto-Fenton acoplados.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - EFLUENTES LIQUIDOS DA INDUSTRIA DE PETROLEO

A agua ¢ um elemento extremamente importante para as industrias quimicas,
petroquimicas e correlatas. Destilacdo a vapor, extracao liquido-liquido e operagdes
de lavagem estdo entre os processos presentes em refinarias e plantas de industrias
quimicas, nos quais a agua ¢ intensamente utilizada. Nas refinarias, vapor d’agua ¢
usado nas unidades de destilagdo atmosférica ¢ a vacuo, assim como, no hidro-
craqueamento, no craqueamento catalitico (FCC), no adocamento, no hidro-
tratamento, no craqueamento térmico e na alquilagdo, entre outros. Vale citar que a
agua ¢ usada também nas dessalgadoras para remover gotas de agua salgada presentes
no petroleo, carreando outros contaminantes, como H,S, solidos suspensos, amonia,
entre outros. Na agua proveniente do tratamento caustico os principais contaminantes

sao H,S, amonia, fenol e mercaptans (BAGAJEWICZ, 2000).

Os efluentes que sdo gerados numa refinaria variam grandemente, tanto na
concentracdo de poluentes, quanto na vazao com a qual sdo descartados. A
variabilidade ¢ fun¢do de muitos fatores, como: origem do o6leo cru, processos e
produtos utilizados, formas de operacdo das unidades, programagdao das campanhas
de refino, etc. As refinarias de petréleo geram efluentes liquidos em quantidades, que
sdo relativamente proporcionais as quantidades de 6leo refinado. Nas onze refinarias
do Sistema Petrobras sdo gerados entre 0,40 e 1,60 m® efluente/m® de 6leo refinado

em planta (FICA PIRAS, 2000).

Dois tipos de agua compdem o efluente de uma refinaria, se a 4gua provém de
contato direto com o 6leo como parte do processo, ¢ chamada de agua oleosa; mas, se
¢ proveniente de limpezas de patios, tanques ou caminhdes ¢ denominada agua
contaminada. As aguas oleosas compreendem principalmente vapores condensados

que estiveram em contato com hidrocarbonetos brutos, em algumas das torres das



diferentes operagdes. O vapor € usado como meio inerte para diminuir as pressoes
parciais dos hidrocarbonetos durante as etapas de destilacdo ou sistemas cataliticos e

térmicos de conversao (FICA PIRAS, 1993).

O processo de refino de petroleo inclui diferentes sub-processos e em cada um
deles ha geracdo de despejos liquidos, que apresentam caracteristicas qualitativas e
quantitativas, em termos de poluentes, bastante variaveis (JONES apud FICA PIRAS,

1993). Alguns desses sub-processos sdo comentados a seguir.

a) Fracionamento de cru

Esta etapa tem trés fontes possiveis de producdo de rejeitos. Agua é descartada
quando separada dos hidrocarbonetos na corrente de topo do fracionador. Esta ¢ a
maior fonte de sulfetos, especialmente quando sdo processados crus salinos.
Também estdo presentes Oleo, cloretos, mercaptans e fendis. Parte desta agua,
conhecida também como agua de lavagem acida, pode retornar a dessalgadora se
ndo estiver muito contaminada. Uma segunda possivel corrente de efluentes
liquidos provém das tomadas de amostras, embora parte do dleo possa ser
recuperada por separacdo. O condensador barométrico, usado para diminuir a
pressdo na destilagdo a vacuo, também ¢ gerador de efluentes. Originam-se ali

emulsoes de 6leo em agua muito estaveis.

b) Craqueamento catalitico

Esta ¢ uma das etapas que produz maior quantidade de agua salina, proveniente
da estripagem por vapor e dos topos dos fracionadores (usados para recuperar os
varios produtos do reator catalitico). Dependendo do tipo de cru processado, as
quantidades de sulfetos e fendis na agua descartada podem chegar a ser

importantes, além do teor alto de matéria organica e do pH também elevado.



¢) Reforma catalitica
Este processo proporciona um aumento da octanagem das naftas alimentadas,
sendo gerador de muito pouco efluente. Os possiveis poluentes desse efluente sao

sulfetos, amonia, mercaptans e 6leo.

d) Hidrotratamento

E usado para saturar olefinas e remover compostos de enxofre, nitrogénio e
oxigénio do petroleo craqueado. Ha diferentes sub-processos que se diferenciam
pelos catalisadores usados. A procedéncia principal das aguas poluidas ¢ o
acumulador do topo da torre de fracionamento e essas aguas contém

principalmente sulfetos e amoénia, podendo conter fendis.

A 4gua de producdo ¢ aquela que vem em contato com o 6leo cru durante o
transporte a planta. O oOleo cru contém parafinas, naftenos e aromaticos. Os
compostos organicos que podem se dissolver em agua sdo, em geral, compostos de
baixa massa molar e volateis. Os biocidas, que eventualmente acompanham a mistura
agua-oleo, sdo os acidos formico e acético, entre outros. Isopropanol pode ser usado
como aditivo e acetona pode estar presente como impureza. Estes compostos todos
estdo contribuindo para o teor de carbono organico total presente esse efluente. A
agua de producdo entra diretamente no circuito de tratamento de efluentes de uma
refinaria, quando ndo ¢ a por¢do que acompanha o cri durante a estocagem (FICA

PIRAS, 1993).

A Figura 2.1 mostra um fluxograma tipico simplificado do processamento de

uma refinaria de petroleo.
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Figura 2.1 — Fluxograma tipico simplificado do processamento de uma refinaria
de petrdleo
Fonte: EPA, 1995



A Petrobras, em suas onze refinarias no Pais, duas na Bolivia e uma na
Argentina, produz em seus campos de petréleo 1,636 milhdo de barris de petroleo e
39,9 milhdes de m® de gés natural diariamente e processa 1,680 milhdo de barris de
petroleo bruto por dia. Em fungdo desses numeros, a Petrobras implementou um
Sistema de Gestdo Ambiental e Seguranga Operacional para assegurar o bom
funcionamento da empresa, bem como para prevenir riscos advindos das suas

operacdes (PETROBRAS, 2004).

A gestdo de seguranga, meio ambiente e saude da Companhia investiu, até
2003, mais de US$ 1 bilhdo para reduzir emissoes, residuos, efluentes e aprimorar a
prevencdo e o controle de acidentes em todas as suas unidades. O Cenpes (Centro de
Pesquisas da Petrobras) estd pesquisando tecnologias ndo s6 para a reducdo da
geracdo de efluentes, como também para implementar a reutilizacdo da agua,
reduzindo a0 méaximo o seu consumo nos processos operacionais (PETROBRAS,

2004).

O programa de Exceléncia em Gestdo Ambiental e Seguranga Operacional
destinou R$ 578 milhdes para a implantagdo e aprimoramento dos processos de
tratamento de efluentes liquidos em todas as unidades operacionais da empresa, de
modo a melhorar a sua qualidade. Nesse sentido, estdo em curso diversos projetos de
pesquisa para adaptar as técnicas de tratamento as especificidades de cada unidade

(PETROBRAS, 2004).

2.1.1 — Caracteristicas das Aguas Acidas

As éaguas acidas sdo aguas de processo, sendo assim, aguas de alto custo para
a Refinaria. H4, portanto, oportunidade para se avaliar formas de tratamento que
reduzam a concentragdo de matéria organica e a toxicidade desse efluente, permitindo

futuramente o seu reuso. A Refinaria de Duque de Caxias (REDUC), localizada no



municipio de Duque de Caxias, Estado do Rio de Janeiro, gera 70 m’/h de 4dguas

acidas.

A corrente de aguas acidas de uma refinaria ¢ uma das mais preocupantes,
devido principalmente a sua composi¢do. Ela contém gas sulfidrico, amdnia, 6leo
dissolvido, mercaptans, fenol e hidrocarbonetos, s6lidos suspensos, além de altos
teores de carbono orgéanico dissolvido (COD) e elevada demanda quimica de oxigénio
(DQO) (EPA, 1995). Esta agua apresenta pH basico, em torno de 9,0. No entanto, ¢

denominada de 4guas 4cidas devido ao seu odor caracteristico.

Além do problema causado pela descarga destas dguas, um outro problema de
grande importancia esta associado a este efluente, o seu carater corrosivo. As quinze
maiores empresas do setor de petréleo (inclusive a Petrobras) lancaram um estudo,
em 2001, para determinar as causas do efeito corrosivo das dguas 4cidas. Estima-se
que foram gastos US$ 50 milhdes, no ano 2000, no tratamento e recuperacao de

unidades industriais devido aos problemas causados por estas aguas (HPI, 2001).

As aguas acidas sdao geradas quando o vapor de dgua ¢ injetado em algumas
unidades de processamento de petroleo para diminuir as pressoes parciais dos
hidrocarbonetos, com o intuito de se trabalhar em condigdes menos drasticas de
temperatura. Na saida de topo de cada torre existe um vaso separador trifasico que
separa o gas, o 60leo e a agua, sendo que esta agua ¢ denominada agua acida (EPA,

1995).

As aguas acidas passam por uma torre retificadora para remog¢do de amoénia e
gas sulfidrico, por arraste, para posteriormente serem enviadas para o tratamento
bioldgico. No tratamento bioldgico, a estabilizacdo ¢ feita por microrganismos, que
degradam os poluentes utilizando-os como fonte de carbono, obtendo da sua
metaboliza¢do a energia necessaria para a sobrevivéncia e reproducdo. Os principais
contaminantes presentes neste efluente sdo: fenodis, sulfetos e mercaptans, amonia,

cianetos, fosfatos, nitratos e nitritos, metais pesados (chumbo, cromo, e zinco) e d6leo



que, por ser imiscivel com a 4gua, tende a formar um filme que a isola do ambiente
externo, dificultando a entrada de O, e de luz, além de dificultar a evaporagao,

prejudicando o equilibrio térmico (CASTRO, 2003).

A Solvay Interox comercializa um processo para tratamento das aguas acidas,
que utiliza o reagente Fenton, tanto como substituto das torres retificadoras, como
processo de polimento do efluente destas torres. Além desta aplicagdo, este mesmo
processo se aplica em outras inumeras situagdes em tratamento de efluentes como
pré-tratamento de efluentes, eliminacdo de H,S soliivel no vapor condensado de
usinas termelétricas, reutilizagdo de aguas residudrias industriais, entre outras

(SOLVAY INTEROX, 2001; US Patent 5.621.097, 1997).

Outro tratamento alternativo € o proposto pela empresa Hydrometrics,
chamado HERO (Hihg Efficiency Reverse Osmosis). Neste caso, a empresa propoe
realizar alteragdes na configuracdo das membranas convencionais de osmose inversa
para eliminar a intolerancia destas as quantidades de oleos e graxas presentes neste
tipo de efluente. O fabricante realizou um teste com as dguas acidas de uma refinaria
dos EUA e obteve como resultado uma reducdo de 99% de sulfetos e amonia

(HYDROMETRICS, 2002; US Patent 5,925,255, 1999).

2.1.2 — Tecnologias Aplicaveis ao Tratamento de Efluentes de Refinaria

As refinarias de petroleo tipicamente utilizam tratamentos primdrio e
secundario de efluentes. Algumas refinarias empregam tratamentos adicionais,

conhecidos como tratamentos terciarios.

Os tratamentos primarios consistem da separacdo de 6leo, agua e s6lidos em
dois estagios. No primeiro estagio emprega-se um separador API, no interior do qual
o efluente se movimenta lentamente, permitindo que o dleo livre flutue na superficie

e seja retirado por pas e os solidos assentem no fundo e sejam deslocados para um
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coletor de lodo. O segundo estagio utiliza métodos fisicos ou quimicos para separar o
6leo emulsificado do restante do efluente. Os métodos fisicos podem incluir o uso de
uma série de lagoas de decantagdo com um tempo longo de retengdo, ou o uso de
flotadores por ar dissolvido (FAD). Os métodos quimicos podem utilizar como
coagulante, tanto o cloreto férrico, quanto o sulfato de aluminio para retirar

impurezas na forma de espuma ou de lodo.

No tratamento secundario o 6leo dissolvido e outros poluentes organicos sao
biologicamente degradados por microrganismos. O tratamento bioldgico pode ser
realizado por diferentes técnicas, incluindo lodos ativados, biofiltros de percolagao,
sistemas biologicos rotativos. Neste estdgio ha geracdo de lodo biologico, como
residuo, que pode ser tratado anaerobicamente, sendo o residuo final adequadamente

disposto.

Os tratamentos terciarios, também chamados de polimento, sdo dedicados a
remover poluentes especificos e condicionar o efluente para descarte nos corpos
receptores ou para reuso, sendo destinado novamente ao processo. Estes tratamentos
podem envolver processos biologicos, membranas, adsor¢do em carvao ativado,
filtros de areia, entre outros e tem como objetivo para remover poluentes que tenham

permanecido ap6s o tratamento secundario.

Todas as refinarias da Petrobras possuem tratamentos primarios (separadores
API e de placas, com a finalidade de separar o 6leo da agua), e secundarios (lagoas
aeradas e de lodos ativados). Mas, desde agosto de 2000, a refinaria Gabriel Passos
(REGAP), em Minas Gerais, ja conta com um tratamento tercidrio — o biodisco,
sistema para remog¢do de nitrogénio que também serd implementado nas refinarias

Alberto Pasqualini (REFAP) e Duque de Caxias (REDUC) (PETROBRAS, 2004).

A Figura 2.2 mostra o fluxograma do tratamento convencional do efluente de

uma refinaria de petroleo.
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Figura 2.2 - Fluxograma do processo para tratamento convencional de efluentes

de uma refinaria de petréleo

Fonte: EPA, 1995.
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Certas correntes de efluente da refinaria sdo tratadas separadamente, antes do
tratamento convencional, para remover contaminantes que ndo siao facilmente
tratados depois que se misturam com as outras correntes. Uma dessas correntes € a de

aguas acidas, proveniente dos separadores trifasicos.

2.2 -PANORAMA DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

As técnicas usualmente adotadas para minimizar a polui¢ao por 6leo mineral
sdo baseadas em métodos de separagdo de fases e/ou adsor¢do em materiais ativos em
suspensao (PATTERSON, 1985). Essas técnicas ndo permitem a remog¢ao completa
dos poluentes organicos das aguas, as quais ainda podem conter significantes

concentracdes de contaminantes (ANDREOZZI et al., 1999b).

Muitas vezes a destruigdo de poluentes toxicos, bem como de compostos
recalcitrantes, s6 ¢ possivel utilizando-se tecnologias nao biologicas. E muitas vezes,
as tecnologias convencionais de separacdo de fases ndo proporcionam bons
resultados. Sendo assim, tecnologias mais efetivas devem ser aplicadas. Dentre essas,

se encontram os Processos Oxidativos Avangados (POA).

A grande vantagem dos POA ¢ que eles podem levar a mineralizacdo dos
contaminantes gerando dioxido de carbono e 4dgua, ou a transformagdo dos poluentes
em produtos menos prejudiciais ao meio ambiente (ANDREOZZI et al., 1999a). Os
POA, que operam a temperatura e a pressao ambiente, sdo eficientes e podem ser
implantados em pequenas unidades; fatos esses que os tornaram bastante

competitivos.

A Tabela 2.1 apresenta uma lista de diferentes processos oxidativos avancados

(POA).
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Tabela 2.1 - Processos oxidativos avan¢ados

Processos Oxidativos Avancados

H,0,/ Fe’' Fenton

H,0,/ Fe** Fenton-like
H,0, / Fe* (Fe’") / UV Foto-Fenton
H,0, / Fe** - Oxalato Foto-Fenton - like

Mn>" / 4cido Oxalico / Ozdnio

TiO,/ UV /O, Fotocatalise
03/ H,0O, Peroxidagao
O;/ UV Oxidagao por O3/UV
H,O,/ UV Oxidagao por H,O,/UV

Fonte: Andreozzi et al. (1999a)

Os processos oxidativos avangados, embora fagam uso de diferentes sistemas
de reacdo, sdo todos caracterizados pelo mesmo carater quimico: produgdo de radicais

*OH (AZBAR et al., 2004.).

O radical hidroxila é uma das espécies quimicas mais reativas que se conhece,
menos reativa apenas que o elemento fltior, como pode ser observado na Tabela 2.2

(h202.com, 2004).
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Tabela 2.2 - Reatividade de alguns oxidantes

o ) Capacidade de Oxidacéo Relativa
Especie Reativa

(C2=1,0)
Fltor 2,23
Radical Hidroxila 2,06
Oxigénio Atdmico 1,78
Peroxido de Hidrogénio 1,31
Dioxido de Cloro (Cl0O») 1,15
Cloro (Cly) 1,0
Todo (I,) 0,54

Fonte: h202.com, 2004

Radicais *OH sao espécies extraordinariamente reativas, que atacam a maioria
das moléculas organicas com constantes de reacdo, usualmente, da ordem de 10°-10°
M's?, como mostra a Tabela 2.3. Eles também sdo caracterizados pela pequena
seletividade de ataque, que € um atributo proveitoso para um oxidante usado em

tratamento de efluentes e outras aplicagdes ambientais (ANDREOZZI et al., 1999a).

Tabela 2.3 - Taxas de reacdo de segunda ordem para radical hidroxila para uma

variedade de substancias

Constante de Reacdo (M™ s™)

Compostos Organicos

*OH
Benzeno 7,8 X 10°
Tolueno 7,8 x 10°
Clorobenzeno 4x10°
Tricloroetileno 4x10°
Tetracloroetileno 1,7x 10°
n-Butanol 4,6 x 10°
t-Butanol 04x 10°

Fonte: ANDREOZZI et al., 1999a
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A versatilidade dos POA ¢ grandemente acentuada pelo fato de que eles
oferecem diferentes meios possiveis para a producao de radicais *OH, permitindo,

assim, obter-se melhor conformidade com o tratamento especifico requerido.

As potencialidades oferecidas pelos POA podem ser exploradas para integrar
os tratamentos bioldgicos, auxiliando na degradacdo de substincias toxicas ou
refratarias, podendo ser acoplado como pré ou pos-tratamento de um processo

biolégico (ANDREOZZI et al., 1999a).

Mishra et al. (1995) sugerem que somente efluentes com quantidades
relativamente pequenas de COD (<5,0 g/L) podem ser apropriadamente tratados por
meio destas técnicas, visto que, concentragdes altas de COD poderiam requerer um
alto consumo de reagentes, implicando em alto custo. Efluentes, com quantidades
maiores de poluentes, podem ser mais convenientemente tratados por meio de

oxidagdo umida ou incineragao.

Por outro lado, Leite (2004) obteve remogao de COD de até 70 %, utilizando
o processo foto-Fenton, no tratamento de efluente proveniente de planta de
catalisadores quimicos, que apresentava 16.400 mg/L de COD. Neste caso o POA foi

aplicado como um pré-tratamento ao processo bioldgico.

Estudos atuais tém mostrado a alta eficiéncia dos POA quando aplicados
seletivamente no tratamento de efluentes e solos contaminados com petréleo. Os
POA sao tecnicamente viaveis para tratar efluentes compostos por multicomponentes.
Além disso, os POA sao eficientes para remog¢do poluentes prioritarios, como
organicos refratarios, pela mineralizagdo completa ou pela transformacdo em
substancias organicas simples, mais facilmente biodegradaveis (STEPNOWSKI ef al,
2002; NEYENS et al., 2003; SAN SEBASTIAN MARTINEZ et al., 2003;
KAVITHA et al., 2004).
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Os POA sao classificados como processos homogéneos ou heterogéneos,
dependendo do estado fisico do catalisador. O processo denominado fotocatalise, por
exemplo, € um processo heterogéneo, no qual o TiO; ¢ fixado na parede do reator ou
disperso no meio reacional. Comparados aos POA heterogéneos, os processos
homogéneos apresentam baixa resisténcia a transferéncia de massa entre as fases e
favorecem uma rapida degradagdo dos poluentes. Dentre os POA homogéneos,
UV/0O; e UV/H,0; requerem uma grande quantidade de oxidante e doses de radiagdo
UV para se obter mineralizagdo eficiente, tornando-os, em alguns casos ndo viaveis

economicamente (KAVITHA et al., 2004).

2.3 —=PROCESSO FENTON E FOTO-FENTON

2.3.1 — O Reagente de Fenton

O reagente de Fenton foi descoberto ha aproximadamente 100 anos, mas sua
aplicacdo para a destruicdo de substancias organicas nao havia ocorrido até os anos
60 (HUANG et al. apud NEYENS et al., 2003). Os processos de tratamento por
reacdo de Fenton sdo conhecidos por serem muito eficientes na remo¢ao de varios
poluentes organicos recalcitrantes. A principal vantagem ¢ a completa oxidacao de
contaminantes a compostos simples, como por exemplo, CO,, agua e sais
inorgénicos. A reacdo de Fenton se caracteriza pela dissociagdo do oxidante e a
formacdo de radicais hidroxila altamente reativos, que atacam e destroem os

poluentes organicos (NEYENS et al., 2003).
O processo Fenton, que envolve uma mistura de ions ferrosos e perdxido de
hidrogénio, gera radicais hidroxilas *OH na temperatura ambiente, como descrito por

Walling (1975), segundo a Equacao 1.

Fe** + H,0, — Fe’* + OH + «OH (1)
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Os radicais hidroxila tém potencial de oxidag¢do de 2,8 V e sdo capazes de
oxidar um extenso grupo de substancias organicas presentes em efluentes. O processo
Fenton vem sendo investigado no tratamento de efluentes contento fenol
(ESPLUGAS et al., 2002; MALATO et al., 2003), fenol e cloro-fenodis (KANG et al.,
2002) e 2-4 dicloro-fenol (CHAMARRO et al., 2001). A maior vantagem do
processo de Fenton ¢ que os reagentes sdo seguros para 0 manuseio € para o meio
ambiente. Nao sdo requeridos aparatos complicados e sistemas pressurizados para o
processo, tornando-o uma tecnologia possivel para ser transferida diretamente da
escala do laboratdrio para uma maior escala (ANDREOZZI et al., 1999; KAVITHA
et al.,2004).

. . . . . ’ 2+ ~
Os radicais hidroxila podem reagir com o ion Fe”', segundo a Equagdo 2 ou
reagir com poluentes organicos, conforme a Equagdo 3. A reacdo representada pela
Equacao 3 refere-se a oxidagao dos poluentes organicos presentes no efluente. Para se
. ~ e ;. , 3+ . . 7
manter o ciclo da reagdo ¢ necessario que o fon Fe” seja convertido novamente a ion

Fe®" para favorecer o caminho apresentado na Equago 1.

«OH + Fe®® ——> OH + F¢&* )

*OH + RH —>» Produtos de oxidacao 3)
O fon Fe’™ decompde cataliticamente o H,0O, seguindo um mecanismo

radicalar que envolve os radicais hidroperoxila, como apresentado nas Equacdes de 4

a’.

Fe* + H,0, &—® Fe-OOH* + H' 4)
Fe-OOH** —> HO,» + Fe*' (5)
Fe®* + HO,» — Fe¢* + HOy (6)
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Fe* + HOy —> Fe** + H + 0, (7

~ ~ \ ~ +
As reagdes apresentadas nas Equagdes 5 e 7 levam a regeneracao do Fe? que,
por sua vez, pode reagir novamente com o H,O, gerando os radicais *OH, segundo a

Equacao 1.

Uma ampla variedade de aplicagdes do processo Fenton vem sendo relatada
na literatura, como o tratamento de efluentes téxteis (PEREZ et al., 2002), de
efluentes de industrias de corantes (KUO, 1992) e efluentes fendlicos (KAVITHA et
al., 2004).

Apesar do forte poder oxidativo do reagente de Fenton, existem espécies que
demonstram resisténcia a oxidagdo por essa reagdo. Estas espécies sdo pequenos
alcanos clorados (tetracloroetano, tricloroetano), n-parafinas e acidos carboxilicos de
cadeias pequenas (malico, oxalico, acético, maléico). Estes ultimos s3o, de fato,
produtos muito interessantes, tipicos da oxidag¢do de grandes moléculas apds a etapa

de fragmentacdo (CHAMARRO et al., 2001).

Esplugas et al. (2002) utilizaram o processo de Fenton para degradar fenol em
solugcdes aquosas. Eles obtiveram remocdes que variaram entre 32,2 a 100%,
dependendo das concentragdes dos reagentes utilizadas. Todos os experimentos

tiveram duragdo de 9 minutos e foram realizados em pH 5, original da amostra.

Chamarro et al. (2002) utilizaram o processo Fenton na degradacdo de
diferentes compostos organicos (acido formico, fenol, 4-clorofenol, 2.4-
diclorofenoxiacético e nitrobenzeno) em solugdes aquosas. Eles conseguiram eliminar

as substancias toxicas e aumentaram a biodegradabilidade do efluente.

San Sebastian Martinez et al. (2003) utilizaram o processo Fenton para reduzir

a demanda quimica de oxigénio (DQO) de um efluente proveniente de industria
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farmacéutica, caracterizado pelo alto valor de DQO (362.000 mg/L) e baixo valor de
demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Obtiveram remocao de 56,4% de DQO para
concentracdes de 3M e 0,3M de peroxido de hidrogénio e sulfato ferroso,

respectivamente.

Millioli et al. (2003) aplicaram o processo Fenton no tratamento de areia de
praia contaminada por derramento de petroleo e obtiveram 97% de remogao do 6leo e
31% de degradacdo do o6leo bruto. Ao final do tratamento o sobrenadante foi

considerado biodegradavel.

2.3.2 — O Reagente de foto-Fenton

Segundo Andreozzi et al. (1999a) a degradacao dos compostos orgénicos pela
reacdo de Fenton pode ser fortemente acelerada pela irradiacdo com luz UV. A este
processo fotoquimico da-se o nome de foto-Fenton. A faixa de luz onde o processo
foto-Fenton ocorre ¢ de 180-400 nm, isto ¢, ultravioleta e parte do visivel

(PARSONS, 2004).

O processo foto-Fenton ¢ caracterizado pela adicdo de perdxido de hidrogénio
(agente oxidante), ions ferro (catalisador) e irradiagdo UV a solugdo que se deseja

degradar (MALETZKY et al., 1998).
A Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos Estados Unidos da América (EPA)

(1998) apresentou um esquema das principais reagdes envolvidas no processo foto-

Fenton, conforme mostrado na Figura 2.3.
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Fotélise de  f— Fotélise do Fotdlise direta Reag{io ldo
# complexos H,0, A+ hy radica —
de Fe®* OH+A

A >300 nm A <300 nm

( @ y L
Fe2t
l+ O2 l+ O2

A Y A oxidado A oxidado
Reacdes de ;
Fenton I Radical
*OH
Fe?* + H,0,

Nota: “A" é 0 composte alve. A* & A"sio intermedidrios da reacio.

Figura 2.3 - Esquema das reac0es envolvidas no processo foto-Fenton
Fonte: EPA,1998.

A aceleracdo da reagdo de Fenton pela irradiagdo UV ocorre devido aos
seguintes fatores: (1) a foto-redugio do Fe’" a Fe*"; (2) a foto-descarboxilagio do
complexo carboxilato férrico; e (3) a fotolise do H,O,. Esses trés mecanismos estdo

descritos a seguir:

(1) foto-reducéo do Fe** a Fe?": A irradiacdo do fon hidroxilado de Fe*" em
solugdes aquosas produz o ion Fe** ¢ *OH, conforme a Equacio 8 (Ghaly e al., 2001;

Will et al., 2004).

Fe*'(OH" + hvn. ——  Fe** + -OH (8)
(2) foto-descarboxilacdo do complexo carboxilato férrico: os ions Fe’*

formam complexos estaveis e pares de ions associados com carboxilatos e

. . ~ .. . 7 2+
policarboxilatos. Estes complexos sdo fotoquimicamente ativados e geram ions Fe

quando irradiados, conforme a equagao 9.
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Fe*'(RCO,)*" + hvn. —» Fe*" + CO, + <R 9)

(3) fotdlise do H,0,: a ocorréncia de quebra da molécula de H,O, pela
irradiacdo UV ¢ pequena quando estdo presentes no meio reacional complexos de
ferro. A cisdo homolitica da molécula de H,O, gera dois radicais hidroxila, conforme

a Equacao 10.

H,0, + hv —>  2:0H (10)

Os complexos de ferro formados exercem um papel importante, porque eles
sofrem uma seqiiéncia de reagdes, conhecidas como “transferéncia de carga entre o
ligante e o metal”, conforme as Equagdes 11, 12 e 13. Se o ligante L for a agua, outro
radical *OH ¢ gerado e se L for um 4cido carboxilico simples, ele serd diretamente

oxidado a didxido de carbono (MALETZKY et al., 1998).

Fe(Ill)-L + hv — [Fe(ll)-L]" (11)
[Fe(Ill)-L]" «—= [Fe(ll)-L+]" (12)
[Fe(Il)-Ls]” —» Fe(I) + oL (13)

Goi et al. (2002) observaram que a concentragdo residual do H,O, foi de 4-
12% da inicial apos o tratamento por Fenton e 0,5-3,1% apds o tratamento por foto-
Fenton, quando do tratamento de efluente sintético contendo compostos
nitrofenélicos. Desse modo, a taxa de decomposi¢do do H,O, no tratamento por foto-
Fenton foi maior devido ao sinergismo entre o Fe** e a radiacio UV (YANG et al.,

1998).
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Em processos foto-Fenton as reagdes sdo realizadas em sistemas homogéneos,
representando uma importante vantagem em comparagao com 0s processos baseados
na irradiacdo de um fotocatalisador solido suspenso em uma mistura (WILL et al.,

2004), como no caso da fotocatalise.

A principal desvantagem do processo foto-Fenton ¢ o consumo de energia
pelas lampadas elétricas, que pode ser superada pelo uso de luz solar (WILL et al,
2004). Pérez et al. (2002) estudaram o efeito de trés fontes de irradiagdo UV na
degradacao de efluente da industria téxtil (COD=605+9 mg/L), dentre elas a luz solar,
e observaram que a eficiéncia do processo, em termo de remog¢do de carbono

organico dissolvido, foi praticamente a mesma para as trés fontes (30-35%).

O tempo de reacao necessario para a reagao de foto-Fenton € extremante baixo
e depende do valor do pH de operagdao e das concentragdes de H,O, e de ferro a

serem adicionados (GHALY et al., 2001).

2.3.3 — Estudo Cinético dos Processos Fenton e foto-Fenton

A origem do radical hidroxila na auséncia de irradiagdo ¢ explicada pelo
mecanismo da reagdo em cadeia do radical livre (PIGNATELLO et al., 1999). Como
mostra a Equacdo 1, o fon ferroso Fe*" inicia e catalisa a decomposicdo de H,0,,
resultando na geracao de radicais hidroxila. Porém, pode atuar no papel inverso, de
capturador destes radicais livres, como ilustrado na Equag¢do 2. A geracao dos

radicais livres envolve uma seqiiéncia de reagdes em fase aquosa.

O ifon férrico Fe’* formado pode reagir com o peréxido de hidrogénio,
decompondo-o em dgua e oxigénio, segundo a Equacgdo 4. As Equacdes 4 a 7 ilustram
a formagao do ion ferroso e dos radicais livres. As Equagdes 4 ¢ 5 se referem ao

sistema H202/Fe3+.

23



Os radicais hidroxila podem oxidar compostos organicos (RH) por abstragao
de proton, como mostra a Equacdo 14, produzindo radicais organicos que sdo muito
reativos € podem novamente ser oxidados iniciando uma reacao em cadeia, conforme
as Equacdes 15 e 16 (VENKATADRI ef al. apud NEYENS et al., 2003). O conjunto

de reagdes composto pelas Equagdes 14,15 e 16 refere-se a propagacao do radical.

RH + «OH —» H;O + Re (14)
R + H,O, —» ROH + <OH (Propagacao) (15)
Re + O, — ROO- (16)

O radical organico livre produzido na reagdo 14 pode ser, também, oxidado

pelo Fe', reduzido pelo Fe**, ou dimerizado, de acordo com as Equagdes 17 a 19.

Re + Fe'¥ — R + Fe*' (Oxidacdo de Ferro) (17)
Re + Fe©© —» R + Fe' (Redugao de Ferro) (18)
Re + R+ —>» R-R (Dimerizagao) (19)

A seqiiéncia de reagdes ilustrada pelas Equacdes 20 a 23 ¢ aceita atualmente

como a das reagdes do reagente Fenton (NEYENS et al., 2003).

Fe** + H,0, —» Fe* + OH + <OH (20)
RH + «OH — H,0 + Re 1)
Re + F&° — R° + Fe¥ (22)
Fe** + «OH ——» Fe'' + OH (23)
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Os ions férrico gerados na seqiiéncia de reagdes das Equacdes 20 a 23 se
complexam, formando estruturas capazes de coagular, carreando os soélidos
suspensos. Desta forma, algumas vezes se torna necessaria uma etapa de coagulagao

apods a reagao.

As reagdes de terminagdo, propagacdo e redugdo de ferro competem pelo
radical hidroxila, levando a uma decomposi¢ao nao produtiva do peroxido de

hidrogénio, limitando a reacgao.

Na fase clara (irradiada) a taxa de formacao do radical hidroxila ¢ aumentada
por foto-reagdes do H,0, (A<~360nm) com Fe’" produzindo diretamente *OH ou

regenerando o Fezﬂ como mostram as Equacdes 9,10 e 11.

A taxa de reacdo ¢ geralmente limitada pela geragdo de radicais *OH e menos
limitada pelo tipo de efluente a ser tratado. Este processo ¢ geralmente utilizado como
pré-tratamento, pois em baixas concentragdes de COD as reagdes dos radicais
hidroxila com o perdxido de hidrogénio e com o ferro oxidado ndo podem mais ser
desprezadas (h202.com apud CASTRO, 2004).

2.3.4 — As Variaveis dos Processos Fenton e foto-Fenton

2.3.4.1 — Efeito da Concentragdo Inicial dos fons Ferrosos

Na auséncia de ferro, ndo ha evidéncia de formacdo dos radicais hidroxila,

quando, por exemplo, H,O, ¢ adicionado a um efluente fenolico (h202.com, 2004).

Quando a concentracdo de ferro aumenta, as taxas de remocao dos poluentes

aumentam até um certo ponto, a partir do qual, posteriores incrementos dessa variavel
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sao in6cuos (h202.com, 2004). Em muitos casos, o aumento da concentragao de Fe'?
provoca, além do aumento da velocidade de muitas reagdes, um aumento da
conversao final do poluente especifico, em termos de COD ou de sua concentragao. O
aumento de remog¢do da matéria organica com o aumento da concentragdo de ions
ferrosos ¢ atribuido ao aumento da velocidade das reagoes de oxidagdo — reducdo

(redox) de tais ions (CHAMARRO et al., 2001).

Em processos que utilizaram o reativo de Fenton para tratamento de efluentes
contendo corantes, Kuo (1992) demonstrou que o aumento da concentragao dos ions
ferrosos, além de intensificar as reagdes redox, provocou também a coagulagdo de
substancias presentes no efluente, melhorando a remocao de matéria organica e de

cor.

Uma grande quantidade de ferro contribui também para o aumento do teor de
solidos totais dissolvidos e para a diminuicdo da translucidez do efluente, prejudicial

no caso do processo fotoassistido.

Quando a quantidade de Fe*" empregada excede a de H,0,, o tratamento tende
a ter o efeito de uma coagulagdo quimica. Quando ocorre o inverso, o tratamento tem

o efeito de uma oxidagdo por peroxido de hidrogénio (NEYENS et al., 2003).

Kim et al. (1997) observaram a existéncia de uma condig¢@o 6tima na dosagem
inicial de ferro em sistemas irradiados. Ghaly et al. (2001) observaram que elevadas
concentragdes de Fe** provocaram o aparecimento de turbidez marrom, que limitou a
penetragdo da radiagdo UV e acelerou a recombinagao dos radicais *OH formados no
meio, conforme a Equagao 24. Esses fendmenos explicariam o comportamento do ion
ferro nos sistemas Fenton e foto-Fenton. E, portanto, desejavel que a concentragdo de
ferro seja tal, que minimize a recombinagdo do radical *OH e a producao de lodo

proveniente dos complexos hidroxilados deste metal.

‘OH + <OH — H,0, (24)
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O emprego de radiacio UV em pH préximo a 3 promove a fotolise do
complexo Fe(OH)™, segundo a Equagdo 8. Assim, obtendo-se niveis de *OH e Fe™
mais elevados quando comparados aos do sistema Fenton convencional. Portanto, as
dosagens oOtimas iniciais de ferro encontradas para sistemas irradiados sdo bem
menores do que em sistemas convencionais com desempenhos semelhantes. Esse fato
leva a uma reducdo do volume de lodo gerado quando se trabalha com sistemas

irradiados.

Um outro fator responsavel pela diminui¢do da reatividade do sistema com
altas concentracdes de ferro ¢ a formagao de precipitados de hidroxidos de ferro, em
pH proximo a 3, o hidréxido férrico precipita quando a concentracio de Fe™ ¢
superior a 60 mg/L (YANG et al., 1998). A separagao dos hidroxidos de ferro
insoluveis ou coloidais da solugdo, através de filtros com didmetro de poros em torno

de 0,45 pm, conduz a interrupcao das reacdes de oxidagdo (SUN et al., 1993).

Kavitha et al. (2004) utilizaram o precipitado gerado pelo aumento do pH no
processo Fenton, na forma de ion férrico, como fonte de ferro para um novo processo
Fenton (sem reducdo para ion ferroso). O processo de degradacdo se iniciou apds um
intervalo de tempo de 2 horas. A existéncia dessa prolongada fase lag talvez tenha

sido causada devido a baixa reatividade do ion férrico para iniciar a reagdo Fenton.

2.3.4.2 — Efeito da Concentragdo de Peroxido de Hidrogénio

Geralmente, as taxas de oxidacdo e as conversdes finais s3o melhoradas
quando se aumenta o teor de peroxido (CHAMARRO et al., 2001). Em sistemas
irradiados, a degradacdo da matéria organica, em termos de DQO, ¢ mais elevada do
que, teoricamente, seria esperado quando se utiliza H,O, até 50% do valor

estequiométrico (H,O,:DQO). Isto pode ser explicado pelo efeito dos ions ferro, pela
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fotolise dos hidroxi-complexos de ferro, pela acdo direta da radiagdo UV sobre os
poluentes organicos, pelo aumento das taxas de geragio de fons Fe’" e de radicais
hidroxila. Quando niveis de perdxido acima de 50% do estequiométrico sdo
utilizados, a remocdo da DQO ¢ menor do que o tedrico esperado, portanto, a adi¢do
excessiva ndo incrementa o desempenho do processo. Este comportamento ¢ fruto da
decomposicao do perdxido na presenca de excesso de radicais hidroxila formados,
segundo a Equacdo 25. Este efeito foi evidenciado por Kim et al. (1997) na
degradacdo do chorume e por Nogueira e Guimaraes (2000) na degradacao de acido
dicloacético, mostrando que ha uma relagdo o6tima entre o teor de peroxido e o de

matéria organica inicial.

‘OH + H,0, — H,O + O-OH (25)

Um efeito negativo do excesso de peroxido de hidrogénio ¢ o fato de ele
capturar radicais *OH e, conseqiientemente, promover redugdo nas taxas de oxidagao
(SCHULTE et al, 1995; LIN et al, 1997, RODRIGUES et al., 2002,
PHILIPPOPOULOS et al., 2003). Desta maneira, a dosagem de H,O, deve ser
ajustada de forma que seja totalmente utilizada, pois seu excesso pode acarretar
reacdes nao produtivas, levando a queda na eficiéncia da reagdo desejada (GUWY et
al. Apud LEITE, 2002) e, posteriormente, acarretando efeitos deletérios a biota
presente em sistemas de tratamento biologico quando associados a processos

oxidativos (TEIXEIRA, 2002).

Para uma dada quantidade de matéria orgénica, a condigdo 6tima de oxidagao
dependera principalmente das caracteristicas do efluente, do possivel sinergismo
entre os varios poluentes presentes e da estrutura molecular dos mesmos (KUO,
1992). Quando a DQO esta sendo utilizada como parametro de monitoramento, deve-
se prestar aten¢do a obtencdo dos resultados, pois um excesso de peroxido ocasiona

leituras intensificadas de DQO. Estima-se que 1 mg/L de H,O, residual contribua
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com 0,26 mg/L de DQO adicional, em conseqiiéncia disto, quantidades em excesso

nao sdo recomendadas (BRILLAS et al., 1998).

O peréxido de hidrogénio, em sistemas irradiados, ¢ mais rapidamente
esgotado do que em sistemas sem radiacdo UV. Neste ultimo caso, a remocdo de
matéria organica ocorre enquanto houver H,O, no meio reacional. A fotolise do
peroxido de hidrogénio, em sistemas irradiados, ¢ a responsavel pela elevada taxa de
consumo deste reagente. Entretanto, resultados mostram que a remog¢do de matéria
organica continua ocorrendo mesmo quando o H,O, tenha sido completamente
convertido, indicando que as reagdes do sistema foto-Fenton prevalecem sobre as

reagoes 1,2 e 3 (LIN et al., 1997).

Um outro aspecto que merece comentarios diz respeito a taxa de adicdo do
peroxido de hidrogénio. Bandara et al. (1997) observaram que se consegue obter um
aumento da taxa de mineralizacdo (em torno de 12 vezes) quando o peroxido nao ¢é

totalmente adicionado no inicio da reacgdo.

Teel et al. (2001) estudaram variacdes da reagdo de Fenton. Segundo estes
autores, a adi¢do paulatina do H,O, ao meio reacional com o excesso de ferro
minimizou os efeitos deletérios de captura de radicais, pelas reagdes representadas
pelas Equagdes 26 e 27. Com a adigdo paulatina, os pesquisadores obtiveram

conversoes proximas a estequiomeétrica.

H,0, + «OH —>» H,O + <OH; (26)

‘OH, + «OH —>» H,0 + O (27)
Sung-Ho et al. (1998) observaram que a adi¢ao continua de H,O, causou um

aumento de 55% para 73 % na degradagdo de uma mistura de 6leo diesel e querosene,

em relagdo a degradacao alcangada quando a adigdo de H,O, foi tnica e no inicio da

reacao.
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Dois fatos podem explicar esse comportamento: i)o peroxido de hidrogénio,
mesmo em condicdes Otimas, atua como um capturador de radicais *OH, conforme
apresentado na Equacdo 26 e ii) pode ocorrer forte acumulo dos intermedidrios

formados pelos radicais *OH.

Ghiselli (2001) apresentou outro inconveniente do excesso de H,O; na reagao
Fenton, argumentando que o excesso de H>O, oxida o ion ferroso para férrico, com

geracdo de dgua e oxigénio molecular, conforme a Equacdo 28.
2H,0, + Fe* —— F" + 2H,0 + O, (28)

De acordo com a Degussa, fabricante de H,O,, a propriedade do peroxido de
hidrogénio de se decompor exotermicamente na presenca de determinadas impurezas
que atuam como catalisadores, com formagao de oxigénio e agua, ¢ muito importante
para o manuseio € o armazenamento dessa substincia, bem como para o
acompanhamento das reacdes quimicas. A reagdo de decomposi¢ao do H,O, ¢ abaixo

apresentada na Equagao 29.

H,0,(1) —> H0(0) + Oig) AH=-98,31 kJ/mol (29)

A estabilidade das solugdes de H,O, ¢ influenciada pela temperatura,
concentracdo, pelo pH e acima de tudo, pela presenca de impurezas que possam levar
a decomposicdo, que ¢ manifestada pelo desprendimento de gas e pelo aumento da

temperatura (h202.com, 2004).

O aumento da temperatura provoca a decomposi¢ao do perdxido, sabendo-se
que a velocidade de reacdo aumenta de um fator de aproximadamente 2,2 para cada
incremento de 10°C. Os estabilizadores possuem pouco efeito nesta propriedade.
Portanto, sem resfriamento, a decomposi¢do segue um curso auto-acelerado, fato de

grande importancia na armazenagem do H,O; (h202.com, 2004).
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O pH tem grande influéncia na estabilidade do H,O,. A faixa de pH que
promove melhor estabilidade para as solugdes de H,O; se situa entre 3,5 ¢ 4,5. Acima

de pH 5,0 a velocidade de decomposi¢ao aumenta rapidamente (h202.com, 2004).

2.3.4.3 — Efeito do fon Ferro (Fe+2 ou Fe+3)

Em muitas aplicagdes, nao ha muita diferenga quando se utiliza sais de Fe"
ou Fe’", em virtude da elevada rapidez com que se forma o ciclo catalitico, quando o
peroxido de hidrogénio estd em abundancia (H,O, maior que 25 mg/L). Em
concentragdes menores que 25 mg/L, alguns autores sugerem que seja usado o ion
ferroso para que seja evitada uma fase /ag no inicio do processo (h202.com, 2004).
Essa fase se caracteriza por um periodo de tempo no qual a remogao dos poluentes ¢é

praticamente nula.

Pignatello et al. (1997) evidenciaram a existéncia da fase /ag durante a
decomposicao do fenol atribuida as baixas concentragdes de ferro total (menores que
3,0 mg/L). Esses autores, com base nos resultados experimentais, afirmaram que: (i) a

.. . - 2+ ..
fase lag diminui com o aumento da concentracdo de Fe”', (ii) quando todo o ferro
4 o e . ~ 2+ . N
esta presente, inicialmente no estado ferroso, a concentragao de Fe™ cai em mais de
uma ordem de grandeza durante o primeiro minuto da reagdo e (iii) quando todo o
ferro esta presente inicialmente no estado férrico, a fase /ag alcanga o seu maior

tempo de duragdo, caindo rapidamente apds 70 min de reagao.

Resumidamente, constata-se que quanto menor for a concentra¢io de Fe®',
maior serd a duracdo da fase /ag. Ou seja, esses ions devem estar presentes
inicialmente em uma concentracao tal que minimize os efeitos indesejaveis da fase
lag, e mais ainda, este comportamento persistira até que intermedidrios redutores

sejam formados.
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Comparando a atividade dos ions ferroso e férrico, pode-se supor que existe
uma reagdo em dois estagios no sistema utilizando o reativo de Fenton. Mesmo que
os dois ions tenham a capacidade de reagir com o H,0O,, existe uma diferenca

~ o~ . +
aparente nas taxas de reacdo. Lu et al. (1997) ao comparar a adi¢do isolada de Fe* ou
3+ I . , e . .
Fe’" e a adigdo de uma mistura desses ions, sugerem que a seqiiéncia mais eficiente

seria: Fe*" > (Fe?" + Fe’") > Fe*™.

A razdo principal para que ocorram dois estagios de oxidagdo € que o ion
ferroso reage rapidamente com o peroxido de hidrogénio formando uma grande
quantidade de radicais hidroxilas que reagem rapidamente com os poluentes,
degradando-os em pouco tempo (fase Fe*"/H,0,). Os ions férricos produzidos podem
reagir com o H,O; para produzir *HO; e ion ferroso. Tanto *HO, como *OH podem
reagir com os poluentes. O radical *HO, reage com velocidade inferior a do radical
«OH. O Fe’" tem atividade catalitica inferior 2 do Fe*" e pode formar complexos com
os poluentes ou com seus intermediarios. Conseqiientemente, a taxa de oxidagdo do
segundo estagio (fase Fe’'/H,O,) ¢ menor que a do primeiro (fase Fe’"/H,0,)

(MALIK ef al., 2003).

~ e . 24 4 . N
Segundo a EPA, a taxa de reagdo iniciada com o Fe® ¢é bem superior aquela
~ e e s + . . .. ,
da reacdo iniciada com o Fe’ /H,O,. Isso se explica pela baixa reatividade do ion

férrico com o perdxido.

Barton et al. (1999) estudaram a aplicagdo da reacdo de Fenton para
degradacdo de EDTA marcado com Cj4 radioativo, acompanhando a liberagdo do
marcador para reagdes (pH=5) catalisadas com ferro em trés estados de oxidagdo
{FeSO4 (Fe*"), FeCl; (Fe’™) e Fe’ (po de ferro)}. Apos 24 horas de reagio a 20°C, o
sistema Fe?"/H,0, apresentou um desempenho bastante superior aos demais. A baixa
eficiéncia da reagdo H,O, + FeCl; pode ser explicada pelo pH da reagdo igual a 5,

que facilita a formacgao de hidroxidos.
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Por outro lado Kwan et al. (2004) obtiveram maior eficiéncia na remog¢ao do
herbicida 2,4-diclofenoxiacético utilizando Fe’"/UV/H,0, comparado ao processo
foto-Fenton convencional (Fe*"/UV/H,0,). Os autores observaram que o oxalato
férrico, fonte de Fe*', reage mais rapido com o H,O;, do que o FeSOy, fonte de Fe?",

na presenca da irradiagdo UV.

2.3.4.4 — O Efeito do pH

O pH tem se mostrado um fator muito importante para a eficiéncia do
processo Fenton. O pH do meio reacional afeta a oxida¢do de compostos organicos,
tanto inibindo a formacdo do radical *OH, como alterando a forma do catalisador e
degradando o oxidante (JADER, 2004). O pH préximo a 3 tem se mostrado como

valor 6timo de operacdo para a maioria das aplicagdes (LIN et al., 1999).

Uma das justificativas para este comportamento ¢ a diminui¢cdo do potencial
de oxidagdo dos radicais *OH em pH bésico: E°pn-0=2,8V e E°pn=14=1,95V. Além
do mais, a concentragdo do carbono inorganico e de espécies hidroliticas do ferro sdo

fortemente afetadas pelo valor do pH.

E importante considerar que durante os processos foto-assistidos o pH do
meio reacional diminui devido a formacdo de espécies acidas. Por essa razdo, ¢
necessario ajustar o pH da agua tratada para um valor que possibilite a obtengdo de
alta eficiéncia na remog¢ao do poluente. Para a maioria dos poluentes comuns os
valores recomendados de pH se encontram entre 3,0 ¢ 5,0 (ANDREOZZI et al.,
1999b).

Em sistemas irradiados, as espécies hidroliticas do ferro apresentam um papel
importante na oxidagdo dos poluentes, sendo facilmente fotolisadas devido aos seus
espectros de absorgdo na regido do UV. Fazem parte dessas espécies FeOH”',

Fe(OH)," e Fe(OH),"". A espécie FeOH*" ¢ predominante quando o pH est4 na faixa
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de 2,5 a 5,0. Em pH superior a 4 ocorre a formagdo de hidroxidos de ferro, que
diminuem a concentragdo de ferro (II) disponivel para a rea¢io (PEREZ et al., 2002;
GOGATE et al, 2004) e a decomposi¢do do perdoxido de hidrogénio sera
intensificada (h202.com, 2004). A formagdo de hidréxidos de ferro também ¢
prejudicial por gerar turbidez, reduzindo a penetragdo de radiagdo UV (KIM et al.,
1997). Porém, na faixa de pH de 2,0 a 4,0, mais Fe(OH)+ ¢ formado e sua atividade é
maior que as outras espécies de ferro, provavelmente por isso se obtenham melhores
resultados neste valor de pH (MALIK et al., 2003). Constata-se, portanto, que o valor
otimo de pH ¢ influenciado por dois fatores antagonicos: a formagao de hidroxidos de

ferro e de Fe(OH)".

O peroxido de hidrogénio torna-se também instavel em solugdes basicas e
pode se decompor segundo a Equagdo 30, perdendo a sua capacidade de oxidacdo e

dificultando o estabelecimento de um efetivo sistema de reagdes redox (KUO, 1992).

H,O, + OH —>» H,O + O, (30)

Philippopoulos et al. (2003) observaram que em pH acido os componentes
fenodlicos estdo presentes na solugdo como moléculas e elas, por conseguinte
absorvem uma por¢do muito pequena de irradiagdo. Conseqiientemente, quase toda

radiacao contribui para a decomposicao do perdxido de hidrogénio.

Ghaly et al. (2001) citaram que a reacao de foto-Fenton foi fortemente afetada
pelo pH. Os autores concluiram que as maximas eficiéncias de degradacdo de p-
clorofenol (99,85%) foram obtidas em pH igual a 3, tanto no sistema UV/H,0,/Fe’"
quanto no sistema UV/H,0,/Fe”". Para valores de pH superiores a 4, a remogédo deste
composto decresceu, atingindo cerca de 70% para os dois sistemas em pH 5. Segundo
estes autores, a principal causa dessa queda de desempenho seria a precipitacdo do

ferro na forma de hidréxidos.
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Hwan et al. (2004) observaram, na degradacdo do 4cido 24-
diclorofenoxiacético por Fe’"/UV/H,0,, o decaimento da eficiéncia do processo de
2,6 vezes e 9,6 vezes quando o pH inicial aumentou de 2,8 para 5,1 e depois para 9,0,

respectivamente.

2.3.4.5 — Efeito da Temperatura

E conhecido que o aumento de temperatura acelera a remocdo de matéria
organica, contudo aplicagdes praticas apenas sdo viaveis quando o efluente a ser
tratado se encontra aquecido; nestes casos o uso de temperatura acima da ambiente
pode trazer beneficios operacionais, de projeto ou economicos (YANG et al., 1998).
Quando se aumenta a temperatura, diminui-se o tempo necessario para se obter uma
dada remocao de matéria organica, visto que as reagdes redox do sistema Fenton sao
sensiveis a esta variavel (KUO, 1992). A taxa de reagdo, no processo Fenton,
aumenta com o aumento da temperatura, sendo o efeito dessa variavel mais
pronunciado em temperaturas maiores que 20 °C. Em muitas aplicagdes praticas, as
faixas de temperatura situam-se entre 20 e 50 °C. Porém, temperaturas em torno de 40
e 50 °C promovem queda na eficiéncia de utilizacdo do H,0O,. Isto ocorre devido a
decomposicao térmica acelerada do H,O, em oxigénio e agua. A maioria das
aplicacdes comerciais do processo de Fenton ocorre a temperaturas entre 20-40°C

(h202.com, 2004).

Efeitos de aumento da temperatura podem ser notados no decorrer do
processo, quando se aplicam altas concentragdes de perdxido ou quando se usa
radiagio UV. A medida que as reagdes de Fenton se processam a temperatura
aumenta, acelerando as reagdes de oxida¢do ou, por outro lado, diminuindo a
eficiéncia do processo em virtude da decomposi¢do do perdxido. Os efeitos
provocados pela aplicagdo de UV devem ser contornados no préoprio projeto dos
reatores, prevendo-se sistemas de resfriamento ou recirculagao (WILL et al., 2004). A

utilizacdo de altos teores de perdxido (10 a 20 g/L) pode ser alcangada operando-se
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na forma de batelada alimentada (h202.com, 2004). Para tratamento de poluentes
resistentes, o controle na adigdo seqiiencial de H,O,, no processo de Fenton, deve ser
feito, de modo a atenuar o aumento da temperatura, que ocorre ao longo da reagao.
Esses efeitos podem ser esperados quando se trabalha com concentragdes altas de

H,0, (10-20 g/L) (h202.com, 2004).

2.3.5 — Os Reatores Fotoquimicos

A eficiéncia dos processos fotoquimicos ¢ dependente também do tipo e da
geometria dos reatores utilizados. As geometrias sdo diversas e a poténcia das
lampadas utilizadas também. A energia elétrica ¢ um dos componentes essenciais
para os processos oxidativos avancados (POA). Dependendo do tipo de POA
empregado, a radiacdo UV (de comprimento de onda entre 100 a 400 nm) ou a
radiagdo visivel (400 a 700 nm) ¢ usada para produzir radicais *OH. O comprimento
de onda requerido para que um POA seja realizado ¢ geralmente determinado pelo
principio envolvido na producdo de radicais *OH pelo processo escolhido. Por
exemplo, para a fotocatdlise (UV/TiO;) sdo requeridas ldmpadas que emitam um
comprimento de onda menor que 387,5 nm, isto porque o TiO; possui um gap de 3,2
eV e pode ser ativado pela radiacdo UV de comprimento de onda menor que 387,5
nm. Em alguns casos, a radiacao solar pode ser usada, pois o seu espectro se inicia em

um comprimento de onda de aproximadamente 300 nm (EPA, 1998).

O espectro UV ¢ arbitrariamente dividido em trés bandas: UV-A (315 a 400
nm), UV-B (280 a 315 nm) e UV-C (100 a 280 nm) (PHILIPS LIGHTING apud
EPA, 1998). Das trés bandas, UV-A e UV-C sdo geralmente usadas em aplicacdes
ambientais. A radiacdo UV-A ¢ também chamada de radia¢dao de ondas longas ou de
luz negra. A maioria das lampadas UV-A tem seu pico de emissdo em 365 nm,
algumas tém seu pico em 350 nm. A radiacdo UV-C, que ¢ também chamada de

radiag@o de ondas curtas, ¢ usada para desinfec¢ao de agua e efluentes (EPA, 1998).
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Andreozzi et al. (1999b) utilizaram um reator de vidro anular equipado com
uma camisa de quartzo inerte ¢ com uma lampada de baixa pressao (modelo UV 17F,
Helios Italquartz), que possuia um poder nominal de 17W e emitia em um
comprimento de onda de 254 nm, para a degradacdo de efluente de refinaria de
petrdleo. Obtiveram remocao de 80 a 90% em termos de carbono organico dissolvido

(COD), com um tempo de reacao de aproximadamente de 30 minutos.

Pulgarin et al. (1999) utilizaram, na degradagdo do é4cido para-nitrotolueno-
orto-sulfonico (p-NTS), um reator anular, equipado com uma ldmpada de média
pressdo de Hg, de 400W e de 40 cm de comprimento ¢ munido de uma camisa de
resfriamento. Em torno da lampada havia uma espiral de vidro de 20m de
comprimento ¢ 8mm de diametro, de forma a ocluir a lampada no centro da espiral. A
radiagdo predominante foi de 366 nm com 50% de rendimento de uma lampada de
média pressdo de Hg (equivalente a aproximadamente 15W). Apds o processo
fotoquimico o efluente passava por um reator de leito fixo, que consistia de uma
coluna preenchida com recheio comercial colonizado por lodo biologico. Os autores
obtiveram remocdo de COD de 95% com tempo de residéncia de 6,67 horas,
operando continuamente com recirculacdo. Remoc¢do completa de COD (100%) foi
obtida em 1,22 horas, com o reator operado em batelada. Este mesmo reator foi
também usado por Sarrai et al. (2002) para a degradacdo de compostos
biorecalcitrantes ( p-nitrotolueno-orto-acido sulfénico e outros) e por Rodriguez et al.

(2002) na degradagdo de poluentes de efluente da industria téxtil.

Ghaly et al. (2001) utilizaram, para a degradacao de p-clorofenol, um reator
cilindrico de quartzo, equipado com uma lampada de alta pressdo de Hg de 700 W. O
reator estava imerso em um tubo de vidro e a lampada possuia um sistema de
resfriamento, localizado entre a lampada e o tubo de vidro. A solugao foi circulada a
uma vazao de 200 L/h, com tempo de irradiagdo de 45 minutos. Os autores obtiveram
remocao de p-clorofenol de 99,85% para o sistema UV/H,O,/Fe(Ill) e 96,5% para o
sistema UV/H,0,/Fe(II).
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Goi et al. (2002) utilizaram, para degradagcdo de compostos nitrofendlicos, um
reator cilindrico de vidro equipado com uma lampada de baixa pressdo de Hg de
10W. O sistema foi operado em batelada e a solucdo foi agitada magneticamente. O
comprimento de onda foi de 254 nm. Foram estudados os seguintes processos:
fotolise, Fenton e foto-Fenton. Os autores investigaram o tempo de reagcdo necessario
para que fosse alcancada a conversdo de 90% dos nitrofendlicos e concluiram que o

processo foto-Fenton foi o mais eficiente.

Philippopoulos et al. (2003) investigaram a degradacdao dos poluentes de um
efluente oleoso proveniente de uma industria de lubrificante (COD= 9000 mg/L), em
um reator cilindrico, equipado com uma lampada de baixa pressao de Hg de 18 W. A
lampada foi inserida e centrada dentro do reator e o sistema foi operado em batelada
com recuperagdo do efluente a uma vazdo de 110 mL.min" e com um tempo de
retengdo de 150 minutos. O comprimento de onda maximo fornecido pela lampada
foi de 253,7 nm. Os autores obtiveram remogao de COD de 20% e 45% para os

processos de fotolise e foto-Fenton, respectivamente.

Malato et al. (2003) utilizaram, para degradagao de solucdes de pesticidas, um
reator em escala piloto, no qual a fonte de radiacdo foi a luz solar. O reator em escala
piloto ¢ de mesma conformagdao do em escala industrial, ilustrado na Figura 2.4. A
planta piloto foi composta de dois sistemas com trés coletores, um tanque e uma
bomba. Cada coletor consistiu de oito tubos conectados em série, montados em uma
plataforma fixa inclinada a 37°. A vazao de circulagdo da solugdo foi de 20 mL/min.
A intensidade global de irradiagéo tipica de um dia de sol na Espanha ¢ de 30 W/m?’,
Os autores observaram um total desaparecimento dos compostos chaves tanto por
foto-Fenton quanto por fotocatdlise (TiO,/UV), sendo que a duragdo do processo
foto-Fenton foi menor. Este reator foi utilizado também por Fernardez et al. (2002),
na degradagdo de solugdo de Methomyl (CsH;oN,O,S), por Gernjak et al. (2003) na
degradacdo de compostos fendlicos e por Kositzi et al. (2004) na degradacdao de

poluentes de efluente municipal.
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Figura 2.4 — Foto do reator solar parabdlico em escala industrial

Kavitha et al. (2004) utilizaram, na degradag@o de solugdo de fenol, dois tipos
de reatores: um com radiacao artificial e outro com radiagdo solar. O reator com
radiagdo artificial foi equipado com uma lampada de média pressdo de Hg de 150W
emitindo com comprimento de onda 254 nm. O reator solar se localizava na China
onde a intensidade global de irradiagdo solar era de 400-595 W/m’. Os autores
observaram uma degradagdo do fenol de 96% em 25 minutos para o reator solar e 15

minutos para o reator artificial.
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3. - MATERIAIS E METODOS

3.1 — O EFLUENTE INDUSTRIAL (AGUAS ACIDAS)

O efluente utilizado foi proveniente da Unidade de Aguas Acidas (U-1910 da
Refinaria Duque de Caxias/Petrobras). Foram coletadas duas amostras de efluente,
sendo a primeira (amostra A) utilizada para avaliacdo dos processos Fenton e foto-
Fenton em regime de batelada e a segunda (amostra B) utilizada para avaliagdo dos
processos Fenton e foto-Fenton acoplados em regime continuo de operagdo. As duas
amostras foram coletadas em periodos em que a unidade estava funcionando sem
qualquer problema operacional, num dia sem chuvas. As amostras foram mantidas
abaixo de 4°C no Laboratoério de Controle de Poluigdo das Aguas da COPPE/UFRI.
O parametro de interesse, COD, foi periodicamente determinado nas amostras

estocadas. Na Tabela 3.1 encontra-se a caracterizacao das duas amostras do efluente.

Tabela 3.1 - Caracterizacéo das aguas acidas das amostras A e B

Parametros Amostra A Amostra B
DQO (mg/L) 850 1020
COD (mg/L) 400435 297420
DBO:s - 570
Fenol (mg/L) 98 128
Amonia (mg/L) 5,1 21,1
SST (mg/L) n.d. n.d.
SSV (mg/L) n.d. n.d.
pH 8,0 8,2
Turbidez (NTU) 52 22,0
Sulfetos (mg/L) 15 23

n.d. — ndo detectavel
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3.2 - MATERIAIS, REAGENTES E OUTROS

O perdxido de hidrogénio utilizado nos testes em batelada foi fornecido pela
MERCK e o utilizado nos testes em continuo foi fornecido pela VETEC, ambos com
concentracdo de 30% v/v. Foram realizadas analises nos dois frascos para se
determinar a variacdo do teor de H,O, nas solugdes originais fornecidas pelo
fabricante. Os resultados mostraram que as solugdes de perdxido de hidrogénio
permaneceram estaveis. Esse comportamento ¢ fruto da presenga de estabilizantes
(agentes quelantes), de cuidados de manipulacao (evitando contaminagdes diretas ou
cruzadas), do armazenamento sob refrigeracdo (4°C) e dos cuidados para ndo

exposi¢do a radiacdo ultravioleta.

O sulfato ferroso utilizado em todos os testes foi o FeSO4.7H,0O, que foi

fornecido pela VETEC.

A lampada utilizada nos testes em batelada foi uma lampada de vapor de
mercurio de alta pressdo de 250 W de intensidade e foi fornecida pela PHILLIPS e a
lampada utilizada nos testes em continuo foi uma lampada germicida de baixa

pressao de 15 W de intensidade.

O pH reacional foi medido ao longo dos experimentos ¢ observou-se que com
a introducdo dos reagentes o mesmo caia de 8,0 para 2,5, ndo sendo assim, necessario
o ajuste do mesmo para que os processos Fenton e foto-Fenton tivessem um melhor
desempenho. No final de cada experimento o pH era de aproximadamente 3,0 a 3,5.

3.3~ TESTES DE OXIDACAO

Foram realizados testes de oxidacdo empregando-se, basicamente, trés

sistemas reacionais, que encontram-se descritos mais adiante neste topico. Para um
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dos sistemas foi feita uma exaustiva investigacdo das condig¢des operacionais do
processo Fenton, variando-se as concentra¢des dos reagentes (H.O, e FeSO4) e o
tempo reacional. Os resultados obtidos auxiliaram na selecdo das condigdes

operacionais que foram aplicadas nos demais sistemas reacionais.

3.3.1 — Ensaios de oxidagdo sem emprego de radiagdo UV — Processo Fenton —

Sistema reacional 1

As reacdes foram realizadas a temperatura de 25 °C, pH original da amostra,
em um reator de 250 mL aberto contendo 100 mL do efluente, uma quantidade
adequada de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H,O) e de perdxido de
hidrogénio (H,O,). A homogeneizagdo do meio reacional foi feita por agitador
magnético. O peroxido de hidrogénio foi adicionado continuamente ao longo do
processo, por um sistema de gotejamento. O progresso do processo oxidativo foi
verificado por meio de determinacdes de carbono organico total dissolvido (COD).
Considerou-se iniciado o processo oxidativo a partir da adi¢do da primeira gota da
solucdo de peroxido de hidrogénio. Os ensaios foram realizados no sistema reacional
1, ilustrado na Figura 3.1. O acompanhamento cinético das reacdes, em termos de

COD, foi feito através da coleta instantanea de amostras.

Agitador
Q/Iagnético !

L

1@

H,O

Figura 3.1 — Esquema do sistema reacional 1 usado nos experimentos do

processo Fenton
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3.3.2 — Ensaios de oxidag¢do com emprego de radiagdo UV - Processo foto-Fenton —

Sistema reacional 1

Os ensaios para foto-Fenton foram realizados no sistema reacional I com a
utilizagdo de radiagdo UV, conforme descrito a seguir. Apds um periodo de tempo
determinado de reacdo com reativo de Fenton a amostra passou a ser irradiada,
iniciando-se assim o processo foto-Fenton, que foi conduzido sem adigdo
suplementar de reagentes. O processo oxidativo foi acompanhado com auxilio de
determinacdes de carbono organico total dissolvido (COD). O sistema reacional 1 foi
irradiado por cima, usando-se uma lampada de vapor de mercurio de alta pressao 250
W (PHILLIPS HPL-N) sem o bulbo de vidro, que foi centrada a distdncia de 12 cm
da superficie da solugdo, promovendo um fluxo radiante de 5,498 Jm™s' com
comprimento de onda superior a 254 nm. Dois tempos radiagdo UV foram
investigados. Decorridos o intervalo de tempo selecionado, o fluxo radiante era
interrompido e a amostra coletada era imediatamente analisada. A Figura 3.2 ilustra o

sistema reacional empregado nesses ensaios.

Agitador
Q/Iagnético 9
L

Figura 3.2 — Esquema do sistema reacional 1 usado nos experimentos para foto-

IO

Fenton
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Empregando-se o sistema reacional 1 (Figuras 3.1 e 3.2) foram realizados 50

ensaios, variando-se as condigdes reacionais, a saber: concentragdes de peroxido de

hidrogénio e de sulfato ferroso, tempo de reacdo do processo Fenton, tempo de

irradiacdo UV (foto-Fenton). As condi¢des investigadas estdo indicadas na Tabela

3.2.
Tabela 3.2 - CondicgOes operacionais iniciais
Concentragao Tempo de Tempo de
Experimento Concentragdo de FeSO. Tratamento por Tratamento por
de H>0, (g/L) (/L) Fenton foto-Fenton
(min) (min)

1 12 1,0 60 )

2 8 0.8 60 i

3 8 0,8 60 40

4 8 0,8 30 60

> 4 0.4 60 i

6 4 0,4 30 60

! 4 0,2 60 ]

8 4 0,2 30 60

9 2 0,2 30 60

10 1 0.1 30 60

Todos os ensaios foram realizados em quintuplicatas e as condigoes

selecionadas tiveram por base trabalho anterior (CASTRO, 2004) com o mesmo

efluente, buscando-se agora a reducdo do consumo de reagentes, de modo a

incrementar a viabilidade economica dos processos oxidativos.
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3.3.3 — Ensaios de oxida¢do com emprego de radiagdo UV — Processo foto-Fenton —

Sistema reacional 2

Empregou-se para a realizagdo dos ensaios um reator fotoquimico de PVC
usualmente utilizado para a purificacdo de agua (modelo Esterizador Ultravioleta
UV-15 / Semi-Industrial) de 46 cm de comprimento e de diametro de 6,5 a 7,5 cm das
extremidades para o meio, totalizando um volume util de 1,4 L. Este reator possuia
em seu interior uma lampada de UV de 15 W de poténcia, de baixa pressao,
promovendo um fluxo radiante de 60 J.m™.s™ com comprimento de onda méaximo de
254 nm. Este fluxo radiante foi medido junto a superficie da lampada. A Figura 3.3

ilustra o sistema reacional empregado nesses ensaios.

— U

Figura 3.3 — Representacéo do sistema reacional 2

Com o objetivo de se avaliar o desempenho deste reator fotoquimico
realizaram-se ensaios em que o reator foi operado em batelada. Neste sistema apenas
o processo foto-Fenton foi avaliado. Os reagentes foram previamente adicionados ao
efluente e depois introduzidos no reator. Considerou-se iniciado o processo oxidativo
a partir do momento em que a lampada foi ligada. Um numero menor de ensaios foi

realizado nesse sistema e as condi¢des investigadas encontram-se na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Condig6es operacionais dos ensaios para avaliagdo do desempenho
do reator de 15W

Tempo de
Concentragdo de Concentragdo de Tratamento do
Experimento
H>0; (g/L) FeSO4 (g/L) foto-Fenton
(min)
11 4 0,2 105
12 2 0,1 105

3.3.4 — Ensaios continuos de curta dura¢do — Sistema reacional 3

Foram realizados em modo de operagdo continua empregando-se o sistema
reacional 3, ilustrado na Figura 3.4, constituido do reator agitado do sistema

reacional 1 e do foto-reator apresentado na Figura 3.3 (sistema reacional 2).

Agitador
Magnético

Figura 3.4 - Sistema reacional 3 — Processo Fenton e foto-Fenton em série
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Sulfato ferroso foi adicionado ao efluente, em quantidade previamente
definida, antes de ser alimentado ao sistema reacional 3. Essa mistura foi adicionada
ao sistema por uma bomba peristaltica, assim como o peroxido de hidrogénio,
diretamente no primeiro reator, onde ocorria o processo Fenton. O processo foto-
Fenton ocorria no segundo reator. Assim, como nos experimentos precedentes, o pH
foi o original da amostra. O reator agitado tinha capacidade de 600 mL e a
homogeneizacdo do meio reacional era feita através de um agitador magnético. A
lampada utilizada no segundo reator foi uma germicida de 15 W de poténcia, de baixa
pressdo, com emissdo maxima em 254 nm. O reator fotoquimico foi instalado
verticalmente, permitindo fluxo ascendente do liquido. Para esses experimentos
empregaram-se as melhores condigcdes de operagdo, determinadas nos ensaios
anteriores. Foram investigados cinco tempos de residéncia diferentes, conforme

indicado na Tabela 3.4. Todos os testes supracitados foram realizados em duplicata.

Tabela 3.4 — Condicdes operacionais do sistema em continuo

Tempo de
Tempo de ) ) Tempo
Concentracdo Concentragcao residéncia
residéncia total de
Experimento de H,O, de FeSO4 foto-
Fenton Residéncia
(g/L) (g/L) Fenton
(min) (min)
(min)
13 4 0,4 360 840 1200
14 4 0,4 51 120 171
15 4 0,4 49 90 139
16 4 0,4 25 60 85
17 4 0,4 20 45 65
18 4 0,4 13 30 43
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3.4 — AVALIACAO DO EFEITO DA ADICAO CONTINUA DO PEROXIDO DE
HIDROGENIO A MISTURA EFLUENTE E SULFATO FERROSO

Foram realizados ensaios nos quais o peroxido de hidrogénio foi adicionado a
mistura de efluente e sulfato ferroso continuamente, através de gotejamento. Sabe-se
da literatura que a adi¢ao continua do perdxido de hidrogénio aumenta a eficiéncia do
processo em termos de degradagdo de poluentes. A Tabela 3.5 apresenta as
concentracdes estudadas. Esses experimentos tiveram duragdo de 60 minutos ¢ foram
realizados individualmente. Os valores de remog¢dao de COD obtido foram

comparados aos valores obtidos por Castro (2004) para a adi¢ao tinica do perdxido.

Tabela 3.5 - Condig¢des operacionais para a avaliacdo da adicdo continua de

H-O;
) Tipo de Concentragao de Concentragdo de
Experimento
Processo H,0, (g/L) FeSO4 (g/L)
19 Fenton 12 1
20 Foto-Fenton 12 1
21 Fenton 8 0,8
22 Foto-Fenton 8 0,8

3.5 — AVALIACAO DO EFEITO DO ACOPLAMENTO DOS PROCESSOS
FENTON E FOTO-FENTON

Com objetivo de melhorar a eficiéncia de remogdo da matéria organica e de
diminuir as concentragcdes dos reagentes, no presente trabalho, os processos foram
acoplados. Sendo assim, o processo foto-Fenton foi realizado logo apds o processo

Fenton, sem que houvesse qualquer adi¢ao extra de reagentes. Para esse estudo foram
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utilizadas as mesmas condigdes experimentais dos experimentos 21 e 22 descritas na

Tabela 3.5.

3.6 — AVALIACAO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DE SULFATO
FERROSO NA DEGRADACAO DOS POLUENTES

Com base nos resultados obtidos previamente para os processos Fenton e foto-
Fenton observou-se que a concentragdo de ferro no meio foi determinante para se
atingir bom desempenho dos processos. Sendo assim, realizaram-se ensaios no
sistema reacional 1 em que a concentragdo de peroxido foi mantida constante e
variou-se a concentragdo de sulfato ferroso, com o objetivo de se avaliar o efeito da
concentracdo desse reagente na degradacdo dos poluentes. Os processos Fenton e
foto-Fenton tiveram duragdes de 30 e 60 minutos, respectivamente. A Tabela 3.6

descreve as condi¢des operacionais.

Tabela 3.6 - Condigdes operacionais para avaliacdo do efeito da [FeSO,]

) Concentragdo de Concentracdo de Razao
Experimento
H,0, (g/L) FeSOy (g/L) [H20,]/[FeSO4]
23 4 0,4 10
24 4 0,2 20
25 4 0,13 31
26 4 0,08 50

3.7—- AVALIACAO DO EFEITO DA TEMPERATURA

Com o objetivo de se determinar o efeito da temperatura na remog¢do do

carbono organico dissolvido (COD) foram realizados ensaios em que se variou a
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temperatura do meio reacional. Para se manter a temperatura constante utilizou-se o
sistema reacional 1, agora munido de uma camisa de agua, ligada diretamente a um
banho termostatico. Dessa forma, a agua circulava constantemente pelo sistema,
mantendo a temperatura constante. Para essa avaliagdo utilizaram-se as melhores
concentragcdes de peroxido de hidrogénio e de sulfato ferroso determinadas
anteriormente, conforme indicado na Tabela 3.7. Os ensaios foram realizados em

duplicata.

Tabela 3.7 - CondigOes operacionais para a avaliagio do efeito da temperatura —

Sistema reacional 1 termostatizado

_ Concentragdo de Concentragdo de
Experimento Temperatura (°C)
H,0, (g/L) FeSO,4 (g/L)
27 4,0 0,4 25
28 4,0 0,4 35
29 4,0 0,4 45
30 4,0 0,4 55

3.8 — AVALIACAO DA BIODEGRADABILIDADE

Para alguns dos ensaios realizados no sistema reacional 3 (operacao continua)
foi avaliada a biodegradabilidade do efluente tratado. Tal avaliagdo consistiu da
determinagdo da razdo entre a demanda quimica de oxigénio (DQO) e a demanda
bioquimica de oxigénio (DBOs). Valores dessa razdo na faixa de 1,5 e 2,5 sugerem
que os poluentes presentes no efluente sdo majoritariamente biodegradaveis. Valores
superiores a 5 sugerem a presenca acentuada de poluentes ndo biodegradédveis. A
Tabela 3.8 descreve as condi¢des operacionais dos ensaios para os quais foi avaliada

a biodegradabilidade do efluente tratado.
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Tabela 3.8 - Condigdes operacionais utilizadas nos ensaios para os quais foi

avaliada a biodegradabilidade do efluente tratamento

) Concentragdo de Concentragdo de Tempo total de
Experimento
H,0, (g/L) FeSO4 (g/L) Residéncia (min)
14 4 0,4 171
15 4 0,4 139
18 4 0,4 43

3.9~ AVALIACAO DA TOXICIDADE

A toxicidade do efluente tratado foi determinada para o ensaio realizado no
sistema reacional 3 operado com tempo de residéncia de 171 minutos. Para esta
avaliacdo da toxidade foram utilizados organismos de trés niveis tréficos diferentes:

bactéria, microcrustaceo e peixe. A Tabela 3.9 descreve os testes utilizados.

Tabela 3.9 - Testes utilizados para avaliacao da toxicidade

) Corregao
Organismos Efluente Efluente
Testes de
Testes o Bruto Tratado
Salinidade
Vibrio fisheri -
' X X
Microtox
2 Artemia salina
3 Artemia salina X X X
Brachydanio
X X
rerio
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3.10 — AVALIACAO DO TEOR DE BENZENO, TOLUENO, ETILBENZENO E
XILENO

Para alguns dos experimentos realizados em batelada e em continuo foram
determinados os teores de benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), com
objetivo de se avaliar a eficiéncia de remocao destes compostos do efluente bruto. A
Tabela 3.10 descreve as condigdes dos ensaios para os quais determinagdes de BTEX

foram feitas.

Tabela 3.10 - Condices dos testes de BTEX

. ) Duragao do
] Tipo de [H>O,] [FeSO4] Sistema
Experimento Processo
Tratamento (g/L) (g/L) Reacional )
(min)
31 Fenton 4 0,2 1 120
32 Foto-Fenton 4 0,2 1 80
33 Foto-Fenton 4 0,2 1 100
34 Foto-Fenton 4 0,2 1 120
14 Foto-Fenton 4 0,4 3 171
15 Foto-Fenton 4 0,4 3 139
16 Foto-Fenton 4 0,4 3 65
18 Foto-Fenton 4 0,4 3 43

3.11 - AVALIACAO DO TEOR DE OLEOS E GRAXAS

Para alguns dos experimentos realizados em continuo no sistema reacional 3

foi determinado o teor de Oleos e Graxas, com objetivo de se avaliar a degradacio
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destes compostos do efluente bruto. A Tabela 3.11 indica as condigdes dos testes para

os quais essas determinagdes foram realizadas.

Tabela 3.11 - Condigdes experimentais dos testes de Oleos e Graxas

Testes Tipo de Efluente Tipo de Tratamento Puragdo do
Processo (min)

1 Efluente Bruto - -

2 Efluente Tratado Foto-Fenton 171
3 Efluente Tratado Foto-Fenton 139
4 Efluente Tratado Foto-Fenton 85
5 Efluente Tratado Foto-Fenton 65
6 Efluente Tratado Foto-Fenton 43

3.12 - METODOLOGIAS ANALITICAS

3.12.1 — Carbono Orgdnico Total Dissolvido

As concentragdes de carbono organico total dissolvido (COD) foram
determinadas em um analisador de carbono Shimadzu®, modelo 5000-A. O principio
do método para dosagem de carbono total ¢ baseado na combustdo da amostra a
670°C, sendo a avaliagdo da quantidade de CO, produzida feita em um detector
infravermelho usando ar sintético como gas de arraste (vazao de 150 mL/min). Para
quantificagdo de carbono inorganico, a amostra era acidulada com &cido fosforico
30% v/v. O CO; liberado era arrastado com ar sintético (vazdo de 150 mL/min),

sendo, entdo submetido a0 mesmo método de deteccao.
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3.12.2 — Fenol

As concentragdes de fenol foram determinadas por colorimetria através do
método padrdo que emprega a 4 amino-antipirina (APHA, 1998). Utilizou-se para
leitura de absorbancia um espectrofotdmetro visivel HACH®, modelo DR/2000. A
curva de calibragdo foi construida utilizando-se solucdes de fenol previamente
purificado. O principio do método baseia-se na reagdo do grupamento hidroxila
ligado a um anel aromatico com a 4 amino-antipirina em presenca de ferricianeto de

potassio.

3.12.3 — Oleos e Graxas

O teor de oleos e graxas ¢ um indicador global que tem sido usado
freqlientemente para a quantificagdo de algumas classes de compostos organicos
hidrofébicos, que podem se apresentar em suspensdo na agua (goticulas
emulsionadas). O teor de Oleos e graxas foi determinado pelo método da partigao
(APHA, 1998). O método baseia-se na extracdo do Oleo pelo solvente S-316
(fornecido pela Horiba Instruments Inc.) seguido de leitura da absorbancia na regido
do infravermelho. As ligagdes C-H absorvem nesta faixa de comprimento de onda,
possibilitando a determinag@o do teor de hidrocarbonetos. As leituras de absorbancia
foram feitas no analisador HORIBA®, modelo OCMA 350, utilizando o 6leo padrao
fornecido pelo fabricante para construgdo das curvas de calibragdo. O solvente S-316

¢ a base de Cloro-Fluor-Carbono.

3.12.4 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
O valor da DQO foi obtido de acordo com o método colorimétrico (APHA,

1998) em que se utilizou um digestor HACH modelo COD REACTOR e um
espectrotometro visivel HACH modelo DR/2000.
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3.12.5 — Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

O valor da DBOs foi obtido segundo o método Winkler, como proposto no

Manual do Meio Ambiente da FEEMA (FEEMA, 1983).

3.12.6 — Medida de Nitrogénio Amoniacal (N-NH,")

Para determinagdo do nitrogénio amoniacal foi empregado o método de
eletrodo de ion secletivo, em analisador de ion seletivo de ORION, modelo 720A

(APHA, 1998).

3.12.7 — Teor de Solidos Totais e Volateis Dissolvidos

Para a determinagdo do teor de soélidos totais dissolvidos foi empregado o
método de secagem em estufa a 103-105°C por 12h ou peso constante. Para a
determinacdo do teor de solidos volateis dissolvidos foi empregado o método de

incineragdo em mufla a 550°C (APHA, 1998).

3.12.8 — Concentragdo de Peroxido de Hidrogénio

O teor de HO, da solucdo padrao original (em torno de 30% p/p) foi
quantificado por método iodométrico, empregando-se com uma soluc¢ao padronizada
de permanganato de potassio. Essa padronizagdo foi realizada com oxalato de so6dio —
padrao primario (VOGUEL, 1998). O método baseia-se na titulagdo iodométrica da

solucdo problema com uma solu¢ao de permanganato de potassio.
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3.12.9 — Fluxo Radiante

O fluxo radiante das ldmpadas utilizadas foi determinado por um radidémetro
tipo EW-09811-54 (série) da marca Cole Parmer Instruments Co.. A faixa de leitura
do aparelho ¢ de 241 a 271 nm.

3.12.10 — Testes para Avaliagdo da Toxicidade

a) Os testes de toxicidade com o sistema Microtox foram realizados pela
empresa Tribel S.A (localizada em Belford Roxo, no Rio de Janeiro). A seguir €
apresentado o procedimento empregado nesses ensaios. No teste Microtox foi
utilizada uma bactéria de origem marinha que emite luz naturamente, Vibrio fisheri.
Neste teste, uma pequena quantidade de amostra foi exposta ao teste com as bactérias
bioluminescentes. A avaliagdo do efeito é dada em 5 e 15 minutos, através da
observagdo da reducgdo na emissao de luz, o que indica que os organismos estdo sendo
afetados pela presenga de compostos toxicos. O teste de referéncia foi conduzido com
sulfato de cobre, com quatro dilui¢des (0,9/ 0,45/ 0,225/ 0,112 mg/L) e mais um
grupo controle. A toxicidade ¢ expressa em termos de CEsg, observando-se queda da
emissdo de luminescéncia pelas bactérias. O método utilizado foi o fotométrico
(Microtox Manual, 1992). O equipamento utilizado foi o Lumidmetro com
temperatura controlada, que consiste em um fotometro de precisdo, capaz de medir a

luz emitida pelas bactérias a 15 °C = 1 °C.

b) Nos testes de toxicidade também foram utilizados organismos jovens de
Artemia salina, microcrustaceo de agua doce, com idade entre 6 e 24 horas. Para
realizagdo dos testes, as amostras foram submetidas a diferentes diluigdes com agua
do mar sintética e expostas a cinco concentragdes de efluente (1/ 10/ 30/ 70/ 100
mg/L). O volume de 10 mL foi transferido para os béqueres e para cada concentragdo
foram realizadas quatro réplicas, nas quais 10 organismos foram introduzidos em

cada teste, havendo contaminantes com o grupo controle, em quatro réplicas, na
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presenca de apenas agua do mar sintética, em sistema estatico, ou seja, sistema
fechado no qual ndo ocorre a renovagao da solugdo teste por um periodo de 24 e 48
horas. A toxicidade foi expressa em termos de efeitos sobre a mortalidade, através
dos seguintes parametros: CLsp; CENO e CEO. O método utilizado foi o de
Determinacdo do Efeito Agudo Letal Causado por Agentes Toxicos em

Microcrustaceos da Espécie Daphnia similis (FEEMA, 1993).

c) Testes de toxicidade aguda foram realizados com o peixe de agua doce
Brachydanio rerio. Os individuos utilizados nos testes apresentavam comprimento de
30 a 35 nm e peso de 0,1 a 0,3 g. Estes peixes foram adquiridos em psicicultura e
aclimatados em laboratorio. Para a realizagdo dos testes os organismos foram
submetidos a diferentes dilui¢des da amostra com agua reconstituida e expostos a seis
concentragdes (1/ 5/ 10/ 30/ 50/ 100 mg/L). Um teste controle também foi
concomitantemente realizado. Os ensaios foram conduzidos em béqueres de 4000 mL
com um volume util de 3000 mL. Em cada béquer foram adicionados 10 organismos
e os efeitos foram observados, em sistema estatico, por um periodo de 96 horas. No
inicio e no final de cada ensaio de toxicidade foram medidos o pH e o teor de
oxigénio dissolvido na dgua. A toxicidade foi expressa em termos de efeitos sobre a
letalidade, através dos seguintes parametros: CLsy € CENO. O método utilizado foi o
de Determinagdo do Efeito Agudo Letal Causado por Agentes Toxicos em Peixes da

Espécie Brachydanio rerio (FEEMA, 1993).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - AVALIACAO DA ADICAO CONTINUA DE H,0,

O beneficio de efetuar adicdo continua de H,O,, nos processos oxidativos

investigados, foi avaliado no sistema reacional 1, monitorando-se a remogao de COD

alcancada num periodo de 60 minutos. Em trabalho anterior, Castro (2004) utilizou o

mesmo sistema reacional, porém, realizando adi¢ao unica do H,O,. Os resultados

obtidos no presente trabalho sao apresentados na Tabela 4.1, juntamente com aqueles

reportados por Castro (2004).

Tabela 4.1 — Resultados da remog¢do de COD em funcéo do tipo de adicéo de

H20,
Processo Condi¢des Experimentais Adicdo do H,0, Remogdo de
COD (%)*
[H,0,]=12 g/L; [FeSO4]=1 g/L 42
Fenton unica
[H20,]=8 g/L; [FeSO4]= 0,8 g/L 40
[H20:]=12 g/L; [FeSO4]=1 g/L 56
Fenton continua
[H20,]=8 g/L; [FeS04]=0,8 g/L 55
[H20,]=12 g/L; [FeSO4]=1 g/L 76
Foto-Fenton unica
[H20,]=8 g/L; [FeS04]=0,8 g/L 70
[H202]=12 g/L; [FeSO4]=1 g/L 93
Foto-Fenton continua
[H20,]=8 g/L; [FeS04]=0,8 g/L 90

* - Duragdo dos experimentos: 60 minutos
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Observa-se que a adicdo continua de perdxido de hidrogénio promoveu
aumentos significativos na eficiéncia de remog¢do de COD, cerca de 14 a 15 pontos
percentuais no processo Fenton e de 17 a 20 pontos percentuais no processo foto-
Fenton. Esse aumento na eficiéncia dos processos ¢ decorrente do fato de que o
peréxido de hidrogénio, adicionado paulatinamente em um meio com excesso de
ferro, esta sendo todo utilizado para geracdo de radicais hidroxila. Nao sofrendo
assim os efeitos deletérios de captura de radicais, pelas reagdes representadas pelas

Equacgdes 26 e 27.

Com bases nesses resultados, a adicdo continua de peroxido de hidrogénio foi

feita nos experimentos que se seguiram.

4.2 — AVALIACAO DO ACOPLAMENTO DOS PROCESSOS FENTON E FOTO-
FENTON

A Tabela 4.2 apresenta os valores de remog¢ao de COD para avaliagdo do
acoplamento dos processos Fenton e foto-Fenton. Observa-se que houve um aumento
no valor final de remog¢ao de COD apds o acoplamento dos processos. Esse aumento
¢ resultante da agdo da radiagdo UV sobre os complexos soluveis de ferro formados
no processo Fenton. A ruptura desses complexos devolve ao meio reacional o radical

’ 2+ . . ~ e
*OH e o ion Fe™', sendo assim o ciclo de reagdes do Fenton reinicia.

Tabela 4.2 — Valores de remocao de COD para a avaliagdo da eficiéncia do

acoplamento dos processos Fenton e foto-Fenton

Processo Condicéo Operacional Remocéao de COD (%)*

sozinho 72
Foto-Fenton
acoplado 92

* _[H,0,]= 8,0 g/L ¢ [FeSO4]= 0,8 g/L

Duragao dos experimentos: 60 minutos
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43 — DETERMINACAO DAS MELHORES CONCENTRACOES DE
REAGENTES

Em trabalhos anteriores com o mesmo efluente, empregando planejamento
experimental, Castro (2004) chegou aos melhores valores das concentragcdes dos
reagentes, que promoveram as maximas remog¢des de COD. A Tabela 4.3 apresenta

esses valores para os processos Fenton e foto-Fenton realizados individualmente.

Tabela 4.3 - Melhores valores de remogdo de COD para 0s processos Fenton e

foto-Fenton e concentracdes propostas por Castro (2004)

Processo Concentracdes de Reagentes Remocéao de COD (%)*
Fenton [H,0,]= 13 g/L e [FeSO4]= 0,5 g/L 42,8
Foto-Fenton [H,0,]=20 g/L e [FeSO4]=3 g/L 72,3

* - Duragao dos experimentos: 60 minutos

As concentragdes dos reagentes inicialmente utilizadas foram 8 g/L para H,O,
e 0,8 g/L para FeSOs. Como essas concentracdes de reagentes podem ser
consideradas ainda elevadas, foram realizados experimentos visando reduzi-las, pois
elas impactam diretamente nos custos do processo. Nesses experimentos 0 processo
Fenton teve a duragdo de 30 minutos, uma vez que foi observado que a remogao de

matéria organica, praticamente ndo mais ocorria ap6s 20 minutos de reacao.

A Tabela 4.4 apresenta os valores médios de remog¢do de carbono organico
dissolvido (COD) para cada conjunto de experimentos, em fun¢do das diferentes
concentracdes de H,O, e FeSO4. A duragdo total de cada experimento foi de 90
minutos, sendo 30 minutos de Fenton e 60 minutos de foto-Fenton. Os resultados

apresentados na Tabela 4.3 s3o médias de 4 a 6 experimentos.
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Tabela 4.4 — Valores médios de remocao de COD em funcgéo das concentracoes

dos reagentes

Eficiéncia de Eficiéncia de
Eficiéncia
Remocao de Remocgao de
Concentragdes de Reagentes Global
COD do Fenton COD do foto- %)
(%) Fenton (%) ’

[H,0,]= 8 g/L e [FeSO4]= 0,8 g/L 34,0 81,8 88,0
[H,07]=4 g/L e [FeSO4]= 0,4 g/L 25,9 76,0 82,2
[H,0,]=4 g/L e [FeSO4]=0,2 g/ 23,9 78,6 83,7
[H,0,]=2 g/L e [FeSO4]= 0,2 g/ 21,2 67,6 74,5
[H,0,]=2 g/L e [FeSO4]= 0,1 g/L 17,0 62,3 69,2
[H,0,]=1 g/L e [FeSO4]= 0,1 g/L 10,4 64,4 68,1
[H,0,]=1 g/L e [FeSO4]= 0,2 g/L 13,7 63,9 68,8

COD inicial: 400 £35

Na Figura 4.1 encontram-se algumas das curvas caracteristicas de alguns dos

experimentos constantes da Tabela 4.4.
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Figura 4.1 - Curvas de remocéao de carbono orgénico dissolvido (COD) para
diferentes condigOes experimentais. (a) [H.0,]=8 g/L e [FeSO4]=0,8 g/L; (b)
[H20,]=4 g/L e [FeSO4]= 0,4 g/L; (c) [H202]= 2 g/L e [FeSO4]= 0,2 g/L
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Em fungdo dos dados obtidos na Tabela 4.4 procurou-se buscar as
concentracdes dos reagentes, que possibilitassem obter a melhor remogao de carbono
organico dissolvido (COD). A Figura 4.2 foi gerada com os dados da Tabela 4.3 e
pode-se observar que a concentragdo de ferro ¢ um fator determinante para um bom
desempenho do processo. Da Figura 4.2 pode-se observar também que a concentragdo
de perdxido influencia a remogao do carbono organico dissolvido (COD), mas ndo
tdo significativamente quanto a concentragdo de ferro. Deve-se ressaltar que as
concentracgdes de peroxido de hidrogénio utilizadas variaram entre 1 e 8 g/L e as de
sulfato ferroso entre 0,1 e 0,8 g/L, sendo as remogdes de COD obtidas na faixa de 69
a 88%. Sendo assim, escolheu-se a concentragcdo de peroxido de hidrogénio de 4 g/L
para ser aplicada ao estudo do efeito da concentragdo de ferro, j& que nesta foram

obtidas remogdes de COD maiores que 80%.

Foi observado por Pérez et al. (2002), na degradacdo de poluentes de efluente
proveniente da industria de papel, que a mudanga na concentracdo de H,O,, de 5 g/L
para 10 g/L, ndo influenciou significativamente o valor de remog¢ao de COD ao longo

do tempo, para os processos de Fenton e foto-Fenton.

Por outro lado Rodriguez et al. (2202) observaram, no tratamento de um
efluente proveniente da industria téxtil, que ha uma concentracdo limite de peroxido
de hidrogénio, a partir da qual, a eficiéncia do processo de foto-Fenton comega a
diminuir. Os autores constataram que tal comportamento ¢ devido a captura dos

radicais hidroxila pelo HO, em excesso.
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Figura 4.2 - Remocéo global de carbono orgéanico dissolvido (COD) no
acoplamento dos processos Fenton e foto-Fenton em funcéo das concentracdes

dos reagentes

44 — AVALIACAO DO EFEITO DA CONCENTRACAO DE SULFATO
FERROSO NA DEGRADACAO DOS POLUENTES

Conforme pode-se observar na Figura 4.2 0 aumento da concentragdo de Fe**
gerou um aumento na remocao de carbono organico dissolvido (COD). Este aumento

também foi observado por Chamarro et al. (2002), na degrada¢ao do 4-clorofenol,
utilizando o processo Fenton.

A Figura 4.3 ilustra o efeito da concentragdo do ferro na remog¢ao do COD
para o efluente estudado. Observa-se que o efeito maior da reducdo da concentracao

do ferro foi mais pronunciado no processo Fenton, provavelmente devido a formagao
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de complexos solaveis de ferro, indisponibilizando, assim, o fon Fe*" para a reacio de
oxidagdo, segundo a reagdo descrita na Equacdo 4. O aumento da concentracdo de
sulfato ferroso de 0,2 para 0,4 g/L nao propiciou melhora significativa na eficiéncia
do processo Fenton (remoc¢do de COD). Observa-se também que a eficiéncia final de
remog¢do de COD ndo sofre grande variagdao com a redu¢do da concentragao de ferro
de 0,4 g/L para 0,13 g/L, isto porque nestes casos a quantidade de ferro foi suficiéncia
para que os processos Fenton e foto-Fenton ocorresse. No caso da menor
concentracao de ferro (0,08 g/L) foi observado que a remogao atingida nao foi obtida

pelos processos Fenton e foto-fenton e sim pela fotolise do efluente.

Murray et al. (2004) observaram que a relagio de 1:5 para Fe":H,0, resultou
em maior remocao de COD no tratamento de dguas contendo compostos organicos.
Os autores ressaltaram que a concentragdo de Fe*™ é um pardmetro chave para se

obter uma melhor eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton.
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8 60 1| XI[Fes04]=0,08g/L

Uv
S 40 \

A X
e ox ¢ x
5]
@ -20 15 30 45 60 75 90 105
Tempo (min)

Figura 4.3 - Remocéao de carbono orgénico dissolvido (COD) em func¢éo da
concentragdo de FeSO,

Condi¢ao Operacional: [H,O,]= 4g/L
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Abzar et al. (2004) obtiveram melhor remog¢ao de DQO (92%) e de cor (94%)
de efluente da industria téxtil (DQO=930 mg/L), pelo processo Fenton, utilizando
concentracdes de sulfato ferroso maiores que as de peroxido de hidrogénio. Os
autores utilizaram concentragdes de 0,3 g/L para H,O;, e de 0,5 g/L para FeSOs.
Evidentemente, o teor de matéria organica do efluente afeta fortemente os teores de
reagentes necessarios ao processo. Deve-se ressaltar que quando o ferro estd em altas

concentracgdes pode ocorrer a coagulacdo e ndo a oxidagdo da matéria organica.

4.5 - AVALIACAO DA TEMPERATURA DE REACAO

A Figura 4.4 mostra, para o efluente investigado, o efeito da temperatura na
remog¢dao do carbono organico dissolvido (COD). Foi observado que, na faixa
estudada, a temperatura nao influenciou o valor final de remocao do COD. O efeito
da temperatura mostrou-se mais marcante no processo Fenton, isto se deve em parte
ao efeito da temperatura sobre a cinética da reacdo, isto ¢, o aumento da temperatura
gera um aumento na taxa de reagdo, mas, por outro lado, pode intensificar a

decomposicao do perdxido de hidrogénio.
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Figura 4.4 - Efeito da temperatura na remoc¢ao de carbono organico dissolvido —
[H202]=4 g/L e [FeSO,4]=0,2 g/L
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San Sebastian Martinez et al. (2003) observaram, quando estudaram a
degradacao de poluentes de efluente de induastria farmacéutica, que valores de

temperatura altos ndo influenciaram a eficiéncia do processo de Fenton.

Rodriguez et al. (2002) observaram um aumento significativo na degradagao
dos poluentes, presentes em um efluente proveniente de industria téxtil, com o
aumento da temperatura de reacdo. Porém, em alguns casos, o aumento de
temperatura pode resultar em um efeito contrario, promovendo a decomposicao do
peroxido de hidrogénio (GOGATE et al., 2004). Malik et al. (2003) observaram um
decréscimo na eficiéncia do processo com o aumento da temperatura na degradagao
de poluentes de um efluente téxtil, que os autores atribuiram a aceleracdo da

decomposicao do H,O,.

Em funcdo dos resultados obtidos os demais experimentos foram conduzidos

na temperatura ambiente (25°C).

4.6 - ACOMPANHAMENTO DO DESEMPENHO DOS PROCESSOS FENTON E
FOTO-FENTON AO LONGO DA REACAO

Com o objetivo de se observar o desempenho dos processos Fenton e foto-
Fenton ao longo do tempo, foram realizados experimentos nos quais se acompanhou
a remogao de carbono organico dissolvido a cada dez minutos. A Figura 4.5 mostra as
curvas de remog¢ao de COD para os pares de concentragdes de 4,0 g/L e 0,4 g/L; 4,0
g/Le0,2g/lLe20g/Le0,2g/L para H O, e FeSO4, respectivamente.
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Figura 4.5 - Desempenho dos processos Fenton e foto-Fenton, ao longo do tempo.
(a) [H20:]=4,0 g/L e [FeSO4]=0,4 g/L; (b) [H202]=4,0 g/L e [FeSO4]=0,2 g/L e (c)
[H20,]=2,0 g/L e [FeSO,4]=0,2 g/L.
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As Figuras 4.5a, b e ¢ apresentam as mesmas tendéncias, no entanto, para as
condi¢des estudadas, o ensaio conduzido com menor concentragdo de peroxido
(Figura 4.5¢) levou a uma remog¢ao global de COD um pouco inferior a obtida nos

demais ensaios.

Pode-se também observar nas Figuras 4.5a, b e ¢ a existéncia nitida de dois
patamares de remoc¢do de carbono organico dissolvido. Esse comportamento ¢
comum aos dois processos. No processo Fenton essa saturacdo ocorre porque ha a
formacao de complexos de ferro, como mostra a reacdo descrita na Equagdo 4. Tais
complexos sdo estaveis e s6 sdo rompidos pela acdo da radiacdo UV, que devolve,
desta forma, os fons Fe*" para o meio reacional, conforme a Equacdo 9. No processo
foto-Fenton a saturagdo ocorre porque os compostos resultantes da degradagao dos
poluentes das aguas acidas sdo compostos de cadeias pequenas, de dificil degradacao,
tais como os 4cidos acético e formico. Tal comportamento também foi observado por
Philippoulos et al (2003), na degradacdo de poluentes de um efluente oleoso
proveniente da industria de lubrificantes. Os autores observaram que as concentragdes

desses acidos de cadeias curta aumentavam no decorrer da reagdo.

4.7 — AVALIACAO DO DESEMPENHO DO REATOR FOTOQUIMICO NA
REMOCAO DO CARBONO ORGANICO DISSOLVIDO

O sistema reacional 2 foi empregado para o processo foto-Fenton
isoladamente no tratamento do efluente. A Figura 4.6 mostra a eficiéncia de remogao
de carbono organico dissolvido para ensaios com concentragdes de reagentes de
[H20,]=4,0 g/ e [FeSO4]=0,2 g/L e [H20,]=2,0 g/L e [FeSO4]=0,2 g/L. Pode-se
observar que mesmo empregando-se uma lampada de poténcia muito menor (15W)
do que a utilizada no sistema reacional 1 (250W) foram alcangadas remocgdes de 78%

e 62% do COD, para as concentragoes de reagentes estudadas. Deve-se considerar,
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entretanto, que as configuracdes dos dois sistemas reacionais sdo muito diferentes,

conforme ilustrado nas Figuras 3.2 e 3.3.
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Figura 4.6 - Remocéo de COD utilizando o sistema reacional 2 — processo foto-
Fenton

A oxidagdo se desenvolveu a taxas mais lentas para a condi¢gdo em que as
concentracdes dos reagentes foram menores. No entanto, para esta condi¢do o
patamar de conversao nao foi atingido mesmo apds 110 minutos de reacdo. Assim, se
0 experimento continuasse por algum tempo adicional, as conversdes obtidas nos dos

ensaios seriam, possivelmente, mais proximas.

4.8 — AVALIACAO DO PROCESSO COMBINADO FENTON E FOTO-FENTON
EM OPERACAO CONTINUA

Buscou-se com essa série de experimentos investigar o desempenho dos

processos associados operados de modo continuo. Para tal, o sistema reacional 3 foi
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utilizado, conforme ilustrado na Figura 4.7, mantendo-se fixas as concentragdes dos

reagentes e variando-se o tempo de residéncia do efluente no processo.

Figura 4.7 — Foto do sistema reacional 3 operado continuamente — Processos

Fenton e foto-Fenton

Na Tabela 4.5 encontram-se os resultados obtidos nos ensaios continuos em
termos de remocao de COD para cada tempo de residéncia investigado. Observa-se
que tempos de residéncia iguais ou superiores a 85 minutos propiciam pequenos
incrementos na remocao de COD. Para o tempo de residéncia de 139 minutos o valor
de remocao (74%) fugiu da tendéncia geral de crescimento desse parametro com o

aumento do tempo de residéncia.
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Tabela 4.5 - Eficiéncia do processo continuo em funcéo do tempo de residéncia

no sistema utilizado para o processo continuo

Tempo de Residéncia (min) Remogado de COD (%)*
1200 94,5
171 83,0
139 74,0
85 75,0
65 50,3
43 48,4

* - [Hy0,]=4 g/L; [FeSO4]=0,4 g/L

A Figura 4.8 mostra o comportamento do processo até ser atingido o estado
estacionario de operagdo, representados pelos patamares observados nas curvas da
referida figura. Os tempos reacionais para se atingir o estado estaciondrio variaram de
1,2 a 3,6 tempos de residéncia, sendo menores para as menores vazdes de

alimentacao.
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Figura 4.8 — Variagdo temporal da conversao no sistema reacional 3, operado
continuamente, até o estabelecimento do estado estacionério para diferentes
tempos de residéncia. Ensaios conduzidos com [H,0,]=4 g/L e [FeS04]=0,4 g/L

Da Figura 4.9 pode-se fazer uma estimativa da tendéncia do comportamento
dos processos Fenton e foto-Fenton acoplados, operando continuamente. Infere-se

que mesmo para depois de tempos longos de residéncias a remog¢ao de COD nunca

atingird 100%.

Os dados referentes a fragdo de COD nao removida podem ser representados
em funcao do inverso do tempo de residéncia, como mostrado na Figura 4.9. Estima-

se que para o efluente estudado e as condigdes empregadas a fracio de COD nao

degradavel ¢ de cerca de 8%.
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Figura 4.9 — Fracao de COD néo removida em fun¢do do tempo de residéncia no

processo

49 — AVALIACAO DA BIODEGRADABILIDADE E DA TOXICIDADE —

EFLUENTE BRUTO E TRATADO

A Tabela 4.6 apresenta os valores das demandas de oxigénio (bioquimica e

quimica), da razdao DQO/DBOs e da razdo DQO/COD para o efluente submetido aos

processos Fenton e foto-Fenton acoplados e operados continuamente. O efluente

bruto apresentou razao DQO/DBOs de 1,6 e razdo DQO/COD de 3,26.

Tabela 4.6 - DQO, DBOs , razdo DQO/DBOs e razdo DQO/COD para o efluente
tratado pelos processos Fenton e foto-Fenton acoplados e operados

continuamente

Tempo de
DQO DBO
Residéncia DQO/DBO COD DQO/COD
(mg O,/L) (mg Oy/L)
(min)

171 250 56 4,46 53,5 4,67

139 288 60 480 78,0 3,69

43 283 56 5,05 1442 1,96
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Observa-se na Tabela 4.6 que mesmo apds o tratamento oxidativo o efluente
continua apresentando caracteristicas de média a baixa biodegradabilidade. O
aumento do tempo de residéncia parece promover um pequeno aumento na
biodegradabilidade do efluente tratado por foto-Fenton. Os resultados da Tabela 4.5
devem, no entanto, ser analisados com prudéncia, visto que o peroxido de hidrogénio
residual, presente nas amostras, pode afetar tanto a determinacdo de DBOs como a de

DQO.

As Tabelas 4.7, 4.8 ¢ 4.9 apresentam os resultados de avaliagdo da toxidade
do efluente tratado no processo foto-Fenton, sistema reacional 3 operado com tempo
de residéncia de 139 minutos e concentragdes de reagentes de 4 g/L e 0,4 g/L para

H,0; e FeSOy, respectivamente.

Tabela 4.7 - Toxicidade do efluente bruto e tratado utilizando o ensaio Microtox

Tipo de
CE50%
Efluente
Efluente Bruto 1,2
Efluente
0,4
Tratado

Tabela 4.8 - Resultados de toxicidade aguda com o organismo Artemia salina

(com e sem correcdo de salinidade)

Artemia salina Artemia salina

Tipo de . . . .

(sem correcdo de salinidade) (com corregao de salinidade)
Efluente

LCs048h CENO(%) CEO(%) | LCso48h CENO(%) CEO(%)

Efluente

28,0 1 10 20,9 <1,0 1,0

Bruto

Efluente

25,4 <1,0 1 4,9 <1,0 1,0
Tratado
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Tabela 4.9 - Resultados de toxicidade aguda com o organismo Brachydanio rerio

Tipo de Brachydanio rerio

Efluente LCs096h CENO(%)  CEO(%)

Efluente
2,75 1,0 5,0
Bruto
Efluente
2.8 1,0 5,0
Tratado

Pode-se observar que tanto o efluente bruto quanto o tratado apresentaram-se
toxicos para os organismos dos trés niveis tréficos estudados. No caso do efluente
tratado, que se apresentou mais toxico, vale ressaltar que ndo foi realizado nenhum
processamento apos a saida do reator fotoquimico, tal como filtragdo ou corregao do
pH. Desse modo, a toxicidade observada pode ter sido causada pela presenca de
peréxido residual, ja que este se encontrava relativamente estdvel na solu¢do devido

ao fato do pH estar acido.

4.10 - REMOCAO DE POLUENTES ESPECIFICOS E DE OLEOS E GRAXAS

A Tabela 4.10 apresenta os resultados das analises da avaliacao do teor de
Bezeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno no efluente bruto e no efluente tratado no
sistema reacional 3. Foram realizadas analises nos cinco experimentos com tempos
de residéncia diferentes. Para o processo oxidativo foram utilizadas as concentragdes:

[H,0,]=4,0 g/L e [FeSO4]=0,4 g/L.
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Tabela 4.10 - Concentracdes de BTEX para o efluente bruto e tratado por

Fenton e foto-Fenton

Teor de Teor de Teor de Teor de m, p- Teor de o-
Testes Benzeno Tolueno Etilbenzeno Xileno Xileno
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
Efluente
n.d. 1,1 3,7 15,4 3,7
Bruto
Efluente
n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Tratado*

n.d. — ndo detectavel
* - amostras do efluente submetidas ao processo oxidativo no sistema reacional 3
para os cinco tempos de residéncia estudados — valores médios

Os resultados mostram que os processos Fenton e foto-Fenton associados
foram eficientes para a degradacdo dos compostos conhecidos como BTEX. Tal
eficiéncia ocorre porque os compostos aromaticos, por possuirem ligagdes duplas, sdo

de facil degradacao pelos processos oxidativos avangados.

Sabe-se que os aromaticos e fendis sdo mais preocupantes devido aos seus
efeitos toxicos. Sendo relativamente biodegradaveis, contribuem mais para os efeitos
toxicos agudos do que para os cronicos. A presenca desses componentes, entretanto,
deve ser evitada, pois, podem causar danos aos organismos aquaticos se houver

prolongada exposigao.

A Tabela 4.11 apresenta os valores de remogio do teor de Oleos e Graxas
obtida no sistema reacional 3 para os diferentes tempos de residéncia. O valor do teor
de Oleos e Graxas do efluente bruto foi de 12,70 mg/L. Houve, portanto, remogao
apreciavel desses poluentes, que variou de 55 a 73%, sendo menor, como esperado,

para os menores tempos de residéncia.
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Tabela 4.11 - Remoc&o de Oleos e Graxas

Teor de Oleos e

Tempo de Remogao
Testes . o Graxas no efluente
Residéncia (min) (%)
tratado (mg/L)

2 171 3,76 70
3 139 4,32 66
4 85 3,39 73
5 65 6,05 52
6 43 5,71 55

4.11 - MODELAGEM DO SISTEMA FENTON EM BATELADA

Para a modelagem dos resultados obtidos com o sistema Fenton foi utilizado o
modelo matematico proposto por Chan et al. (2003), conforme descrito pela Equagao

31.

C !
C, p+ot

(€2))

Onde C ¢ a concentragdo de carbono orgéanico dissolvido (COD) restante no
meio reacional apds um tempo de reacdo t (min) e Cy é a concentragdo de COD
inicial. Os parametros p (tempo) e o (adimensional) sdo duas constantes
caracteristicas relacionadas a cinética de reagdo e a capacidade de oxidagdo. Para a

determinagdo das constantes a Equagao 31 pode ser linearizada, conforme a Equagao

32.

————=p+ot
i—cic, ” (32)
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O significado fisico das constantes caracteristicas (p e o) pode ser obtido,
através da seguinte analise: Derivando-se a Equagdo 31 em relacdo ao tempo obtem-

S€:

ac/c,  -p
dt (p+ot)’

(33)

Para a condi¢do limite de t tendendo a zero, na Equagdo 33 obtem-se o

resultado expresso na Equagao 34.

acic, 1 )
dt Yo

Portanto o inverso da constante p corresponde a uma taxa inicial de consumo
, . N . . -1 . ;. , ~
da matéria organica. Conseqiientemente quanto maior p~, mais rapida ¢ a degradagdo

inicial do carbono organico presente no efluente.

Para a condigdo limite de t tendendo a infinito resulta a Equacao 35. Portanto,
o inverso de ¢ corresponde a maxima conversdo possivel ou maxima remocdo de

COD.

R B (35)

Com base nessa formatagio, as constantes p”' ¢ 6" podem ser determinadas
para diferentes condi¢des de ensaio empregadas. Para verificar o ajuste do modelo
foram utilizados os resultados dos experimentos conduzidos com as concentragdes de

reagentes indicadas na Tabela 4.12.
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Tabela 4.12 - Condicbes operacionais dos ensaios para determinagédo dos

parametros do modelo proposto por Chan et al. (2003)

. Concentracdo de H,O, Concentracdo de FeSO,
Experimento
(g/L) (g/L)
1 4 0,4
2 4 0,2
3 4 0,13

A Figura 4.10 mostra as curvas de decaimento do carbono organico dissolvido
(COD), para o processo Fenton, para diferentes concentracdes de sulfato ferroso e

concentracao de peroxido de hidrogénio de 4 g/L.

Observa-se que a remog¢do de COD ocorreu preponderantemente nos

primeiros 15 minutos de reacdo e que as remocdes obtidas foram relativamente

baixas.
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Figura 4.10 - Curvas de decaimento do carbono organico dissolvido (COD) em
funcéo da concentracéo de sulfato ferroso — Processo Fenton
Condig¢des Operacionais: [H,O,]=4 g/L
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A partir dos valores constantes na Figura 4.10 pode-se obter a representacao

da Figura 4.11, e obter os valores de p e ¢ indicados na Tabela 4.13.

400 & [FeSO4]=04g/L y =5,8915x +15,7%
i B [FeSO4]=02g/L
350 A [FeS04]=0,3 g/L Rz:OW s
8 300 Linear ([FeSO4]=0,2 g/L) N y=4578x+13.302
— Linear ([FeS04]=0,4 g/L) R2=0,996
8 250 | ——Linear ([FeSO4]=0,13g/L) / - /
Q ‘ /
O 200 @9&“7,0655
@) / R2=0,9962
LI) 150
5 /
<" 100 -
50 /r -
O T T T T T T
0 10 20 30 4(_) 50 60 70
Tempo (min)

Figura 4.10 - Ajuste dos dados cinéticos ao modelo de Chan. Efeito da
concentracao de ferro no processo de Fenton

Condigdes Operacionais: [H,O,]=4 g/L

Tabela 4.13 — Valores dos parametros do modelo de Chan para o processo

Fenton e coeficientes de corrrelacéo

Concentragao de

-1 -1 2
p o R
FeSO4 (g/L)
0,4 0,142 0,284 0,996
0,2 0,075 0,218 0,996
0,13 0,063 0,170 0,953
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Pode-se observar na Tabela 4.13 que a taxa de degradacdo inicial (p™)
mostrou-se praticamente proporcional a concentracdo de ion ferroso no meio
reacional. Pode-se observar também que a capacidade maxima de oxidagio (¢ ) foi
menos influenciada pela concentragdo de ion ferroso. Isto ocorre porque o ion ferroso
depois de ser reduzido pelo H>O, forma complexos estaveis que o impedem de

continuar a reagir. Tais complexos sao rompidos pela radiagao UV.

4.12 - MODELAGEM DOS PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON
ACOPLADOS OPERANDO EM BATELADA

A partir da observa¢do do comportamento das curvas de remog¢do de carbono
organico dissolvido (COD) nos processos acoplados de Fenton e foto-Fenton foi

proposto um modelo empirico, descrito a seguir, pela Equagao 35.

dc
—-=-k(C-Cr) (35)

Onde C ¢ teor de carbono organico, Cr ¢ o teor de carbono orgéanico residual
(limite de oxidagdo), k a constante de degradagdo e ¢t o tempo de reagdo. No processo
Fenton o teor de carbono residual (Cr) resulta da formagdo de complexos soluveis de
ferro, que sdo estaveis e que fazem com que o processo cesse. No processo foto-
Fenton o teor de carbono residual ¢ resultante da formacao de composto de cadeias

pequenas, que nao sao degradados por esse processo.
A integracdo dessa equagdo, com as condicdes iniciais t=0, C=C), resulta:

C-Cr _ e—k.t
Co-Cr

(36)
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No instante t=0 tem-se que C=C, ¢ os dois termos da Equacao 36 assumem o

valor 1. Para t — oo ambos os termos tendem a zero, visto que C tende a Cr.

A Equagao 36 pode ser re-arranjada segundo os passos seguintes.

C-Cr=(Co—-Cr)e™
C-Co+Co—Cr=(Co—Cr)e™
C—-Co = (Co—-Cr)e™ —(Co-Cr)
Co—C =(Co~-Cr)—(Co—-Cr)e™

(Co—C)=(Co-Cr)l1-e™*]

Co-C Co-Cr

Co Co [1=e™] 37)

Definindo-se X como sendo a conversdo € Xg como sendo a conversao

maxima atingivel no processo Fenton, tem-se:

Yo Co-C
Co
X, - Co-Cr
Co
Substituindo-se as conversoes na Equacao 37, resulta:
X=X.[1-¢"] (38)
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Para o processo Fenton a constante & pode ser denotada por kr, como descrito

na Equacao 39.
X=X[1-e"" (39)

Assim kr € a constante cinética de oxida¢do do processo Fenton e X a
maxima conversao atingivel, isto ¢, o valor de saturacdo. Para determinar a constante

cinética kr a Equagdo 39 pode ser linearizada, conforme a Equacao 40.

In(1 - )%( )=—k, (40)

Para o processo combinado Fenton seguido de foto-Fenton, o mesmo
raciocinio e a mesma formulagdao pode ser empregada. Assim, se o processo Fenton
for conduzido até o instante t, e, a partir de entdo, iniciar-se a irradiagdo (foto-

Fenton), a expressdo da conversao assume a forma da Equagao 41.
X=X [l-e"" ]+ X [1-e "] (41)

Neste caso, kpr € a constante cinética de oxidagdo do processo foto-Fenton e
Xpr € 0 incremento de maximo associado ao processo irradiado. Para determinar essa

constante a Equacdo 41 pode ser linearizada, conforme a Equagao 42.

(X —-X,)

In[1- 1= ke (t—1t,) (42)

FF

A partir dos coeficientes angulares das retas correspondentes as Equagdes 40 e

42, obtém-se as duas constantes cinéticas.
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A Figura 4.11 apresenta as curvas de variacdo da remog¢ao de COD (X) em
funcdo do tempo de reagdo para um experimento tipico. Para esse ensaio Xr € 27% e

Xrr € 59%.

100

90 +— —e— Fenton
80 - =

| | —m— Foto-Fenton
70 -

60
50 -

40

30 - {

10 -
0

Remocao de COD (%)

0O 10 20 30 4 5 60 70 80 90 100 110

Tempo (min)

Figura 4.11 — Remocéo de COD ao longo do tempo reacional
Condig¢des Operacionais: [H,O,]=4 g/L e [FeSO4]=0,4 g/L

Os resultados dos ensaios realizados com os processos Fenton e foto-Fenton
acoplados foram explorados, utilizando-se o software matematico Mathsoft Inc. 2000
e 0 Mathcad 2001 User's Guide, que possibilitaram determinar as constantes kr € kpr
da Equacao 41. Utilizando o software Statistica 6.0 foi possivel refinar os valores das
constantes determinadas pelo Mathcad de forma a se obter valores mais precisos. As
Figuras 4.12a, b e ¢ mostram as curvas geradas pelo programa Statistica 6.0 para o

modelo proposto e os pontos experimentais para trés experimentos distintos.
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Conversao

Conversao

y=(0.27*(1-exp(-((,983))*x)))*(x<30)+(0.27*(1-exp(-((,983))*x))+0.59*(1
-exp(-((,071))*(x-30))))*(x>=30)
RA2: 0,994

1,0
: Cc:11
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y=(0.13*(L-exp(-(((1,06916)))*x)))*(x<30)+(0.13*(1-exp(-(((1,06916)))*x))+0.60*
(1-exp(-(((,031188)))*(x-30))))*(x>=30)

R”2: 0,9159
1,0 .
0,8}
o 067
(T
&
()
>
c
@)
O o’4 L
0,2 | CRA.
C:?oéé5 C6
[
0,0
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
(©

Figura 4.12 — Curvas tedricas — Modelo da Equacéo 41 e resultados
experimentais para trés ensaios distintos: (a) [H202]=4 g/L e [FeSO,4]=0,4 g/L;
(b) [H202]=4 g/L e [FeSO4]=0,2 g/L; (c) [H202]=4 g/L e [FeSO,4]=0,13 g/L

A Tabela 4.14 apresenta os valores das constantes kr € kgr € as conversdes

maximas Xr € Xgr para cada um dos experimentos.
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Tabela 4.14 — Valores das constantes ki e ke € das conversdes Xg e Xgr para

cada um dos experimentos

Concentragdo de  Concentracdo de kr krr
1 1 XF XFF
H,0, (g/L) FeSO4 (g/L) (s7) (s7)
4 0,40 0,983 0,071 0,27 0,59
4 0,20 0,216 0,058 0,20 0,62
4 0,13 1,069 0,031 0,13 0,60

Como no processo Fenton atinge-se rapidamente a saturagdo, prevé-se alguma
dificuldade para a estimacao de kr, este problema pode ser corrigido medindo-se mais
pontos no inicio da reagdo. Os dados da Tabela 4.14 sugerem que para baixos teores
de FeSO, a reagdo ocorreu rapidamente, mas se esgotou, atingindo um patamar de
remocdo (Xr) baixo. Aumentando-se o teor de FeSOs para 0,20 g/L ocorreu
diminui¢do de kr, mas a reacdo progrediu até¢ um patamar da ordem de 20% de
conversao. O aumento do teor de FeSOy4 para 0,40 g/ promoveu uma reagao rapida

com incremento da remocao para 27%.

Para a etapa de foto-Fenton foi observado aumento de krr com o teor de
FeSO,4, no entanto, o aumento da conversdao desse sal ndo provocou alteragdo no
incremento de conversao Xpp, que manteve-se proximo a 60% para as trés condig¢des

investigadas.
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5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Com relagdo a aplicagdo de processos oxidativos estudados para o tratamento

das aguas acidas de refinaria de petroleo, pode concluir:

A adicao continua do peroxido de hidrogénio no processo Fenton aumenta a
eficiéncia de oxidacdo dos compostos organicos presentes no efluente em confronto

com a adi¢do Unica deste reagente no inicio da reacao.

A concentracdo de ion ferroso mostrou-se mais importante para o processo
Fenton do que para o processo foto-Fenton, uma vez que ¢ necessaria a presenga do
fon Fe*" livre no meio para que o ciclo de reagdes tenha continuidade. No processo
Fenton o fon férrico é complexado, impedindo a regeneragio do ion Fe*', enquanto

que no processo foto-Fenton os complexos sdo rompidos pela radiagdo UV.

Para o efluente empregado neste trabalho (dguas 4cidas de refinaria de
petroleo) as concentragdes de FeSO4 e H,O; que conduziram as maiores remogdes de
matéria organica (COD) e ao menor gasto de reagentes foram de 0,4 g/L e 4g/L,

respectivamente.

O efeito da temperatura, na faixa investigada (25 a 55°C), ndo se mostrou
significativo sobre a eficiéncia final dos processos acoplados, em relagdo a remocgao
de COD. O efeito da temperatura mostrou-se mais marcante no processo Fenton, isto
se deve em parte ao efeito da temperatura sobre a cinética da reacdo, isto é, o

aumento da temperatura gera um aumento na taxa de reagao.

O acoplamento dos processos Fenton e foto-Fenton conduziu a altos valores
de remocao de matéria organica em confronto com os resultados obtidos com os
processos aplicados individualmente. Os niveis moderados de oxidacdo atingidos no

processo Fenton foram incrementados com a irradiagao do efluente.
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A configuracdo do reator e a fonte de radiagdo sdo muito relevantes para o
desempenho do processo foto-Fenton. Neste trabalho observou-se que lampadas
germicidas de baixa pressao podem ser utilizadas com sucesso desde que emitam o

comprimento de onda maior ou igual a 254 nm.

Remogoes de COD de cerca de 75% a 85% foram obtidas operando-se o
sistema acoplado de modo continuo com tempos de residéncia na faixa de 85 a 170
minutos. Observou-se influencia significativa do tempo de residéncia na eficiéncia de

remogdo de matéria organica.

O modelo empirico de Chan et al. mostrou-se adequado para representar os
dados experimentais referentes a cinética de oxidacdo da matéria organica pelo
processo Fenton. O modelo proposto neste trabalho para os processos acoplados
mostrou-se adequado para representar a variacdo da remog¢dao de COD com o tempo

de reacao.
Como sugestdes para trabalhos futuros tem-se:
v Estudar o processo foto-Fenton tentando reduzir as concentragdes de H,O; e

de Fez+;

v Realizar estudos avaliando a introducéio de Fe’;

\

Avaliar a toxicidade apds o ajuste do pH e de filtragao;
v" Estudar a utiliza¢do do precipitado formado, apds o ajuste do pH, como fonte
de ferro para o processo Fenton.

v Avaliar o custo do processo continuo.
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7 - ANEXOS

7.1 = VALORES DE COD DETERMINADOS PERIODICAMENTE

Tabela 7.1 — Valores de COD medidos periodicamente

DATA COD(mg/L)
06/10/03 408,12
16/10/03 409,10
30/10/03 403,73
05/11/03 422,78
07/11/03 413,14
24/11/03 369,13
02/12/03 370,92
17/12/03 424,88
07/01/04 424,63
15/01/04 412,29
23/01/04 464,21
26/01/04 456,37
02/02/04 426,68
04/02/04 439,50
05/02/04 466,22
03/03/04 354,25
04/03/04 397,13
09/03/04 404,19
11/03/04 381,21
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DATA COD(mg/L)
18/03/04 382,16
22/03/04 358,36
24/03/04 378,45
30/03/04 359,95
27/04/04 351,85
28/04/04 341,01
07/06/04 302,63
24/06/04 311,35
25/06/04 309,86
29/06/04 319,86
02/07/04 286,69
08/07/04 308,68
13/07/04 268,52
14/07/04 269,32
19/07/04 305,84
19/07/04 300,14
20/07/04 300,14
22/07/04 288,29
27/07/04 290,29




7.2 — VALORES MEDIOS DE REMOCAO DE COD E SEUS DESVIOS PADRAO
OBTIDOS EM FUNCAO DAS CONCENTRACOES DOS REAGENTES
EMPREGADAS

Tabela 7.2 — Valores médios de remoc¢ao de COD e seus desvios padrdo para o0s

processos Fenton e Fenton/foto-Fenton

Eficiéncia de Eficiéncia de

Remocdo de  Remogdo de COD do
Concentragdes de Reagentes

COD do Fenton/foto-Fenton
Fenton (%) (%)
[H20,]= 8 g/L e [FeSO4]= 0,8 g/L 34,0+4,1 88,0+1,5
[H20,]=4 g/L e [FeSO4]= 0,4 g/L 25,9+3,6 82,2+2,0
[H20,]=4 g/L e [FeSO4]=0,2 g/L 23,9+3,7 83,7+1,6
[H20,]=2 g/L e [FeSO4]=0,2 g/L 21,2443 74,5+4,8
[H,0,]=2 g/L e [FeSO4]= 0,1 g/L 17,042,2 69,2407
[H,0,]= 1 /L e [FeSO4]= 0,1 g/L 10,4+0,8 68,142,5
[H202]=1 g/L e [FeSO4]=0,2 g/L 13,743,1 68,8+1,1
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7.3 — VALORES FINAIS MEDIOS DO PH NO MEIO REACIONAL PARA OS
PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON

Tabela 7.3 — Valores médios do pH no meio reacional

pH final no
pH final no processo
Concentragdes de Reagentes processo
foto-Fenton

Fenton
[H,O0,]= 12 g/L e [FeSO4]= 1,0 g/L 2,3 2,7
[H,0,]= 8 g/L e [FeSO4]= 0,79 g/L 2,5 3,0
[H,02]=4 g/L e [FeSO4]= 0,4 g/L 2,3 3,7
[H,02]=4 g/L e [FeSO4]=0,2 g/L 2,7 33
[H20:]=2 g/L e [FeSO4]= 0,2 g/ 2,6 3,7
[H20:]=1 g/L e [FeSO4]= 0,1 g/ 4,6 3,3
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7.4 — VALORES MEDIOS DE REMOCAO DE COD OBTIDOS EM FUNCAO DA
TEMPERATURA NOS PROCESSOS FENTON E FOTO-FENTON
ACOPLADOS

Tabela 7.4 — Eficiéncia de remoc¢ao de COD em funcéo da temperatura de

operacao
Eficiéncia
Eficiéncia de Eficiéncia de
Global de
Temperatura (°C) Remog¢do de COD  Remocao de COD
Remocéo de
Fenton (%) foto-Fenton (%)

COD (%)
25 253 76,4 824
35 22,2 78,9 83,6
45 28,2 75,7 83,0
55 30,9 72,5 81,0

[H,0,]=4 g/L e [FeS04]=0,2 g/L

Duragao total de reacao: 90 minutos
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7.5 — EFICIENCIA DO SISTEMA REACIONAL 2 OPERADO EM SISTEMA DE
BATELADA

Tabela 7.5 — Acompanhamento do desempenho do sistema reacional 2 ao longo

do tempo para dois grupos de concentragdes de reagentes

[H,0,] (g/L) [FeSO4] (g/L) Tempo (min) Remogao de COD
4 0,2 0 0,0
4 0,2 15 11,7
4 0,2 30 20,9
4 0,2 45 33,1
4 0,2 60 48,0
4 0,2 75 65,2
4 0,2 90 75,70
4 0,2 105 78,1
2 0,1 0 0,0
2 0,1 15 5.8
2 0,1 30 12,7
2 0,1 45 15,8
2 0,1 60 23,6
2 0,1 75 33,2
2 0,1 90 48,9
2 0,1 105 63,6
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7.6 — ESTUDO DO DESEMPENHO DOS PROCESSOS ACOPLADOS
OPERANDO CONTINUAMENTE DE EM FUNCAO DO TEMPO DE
RESIDENCIA

Tabela 7.6- Remocéo de carbono organico dissolvido (COD) no processo

continuo em fun¢do do tempo de residéncia

Tempo t=17lmin t=139min 1t=8 min t=65min 1=43 min
(min)

0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 5,1 6,4 4,6 7,5 3,0
30 8,9 6,8 5,0 12,1 6,6
45 19,8 18,3 13,7 11,6 10,4
60 30,5 20,7 24,1 12,3 11,8
75 34,2 29,2 34,7 19,3 19,0
90 38,8 36,2 43,7 26,7 29,5
105 39,8 37,3 50,3 34,2 34,9
120 41,0 41,3 57,0 42,7 44,9
135 42,1 41,8 59,7 49,3 53,1
150 43,0 46,8 63,4 56,8 66,9
165 49,2 46,6 65,5 64,1 70,9
180 46,9 46,5 66,5 69,4 71,7
195 46,5 48,6 73,5 70,9 80,3
210 46,3 48,9 71,9 72,0 82,5
225 47,2 47,5 71,7 72,0 82,6
240 48,4 48,8 74,8 75,1 83,1
255 50,5 74,8 73,7 82,7
270 48,6 74,7 74,0 82,8
285 50,3 74,0 74,7 82,4
300 74,5 74,0 82,5
315 74,8
330 77,5

103



7.7 — DADOS UTILIZADOS PARA A VALIDACAO DO MODELO DE CHAN
(2003) PARA O PROCESSO DE FENTON

Tabela 7.7 — Valores de remocéo de COD

[H20,] (g/L) [FeSO4] (g/L) Tempo (min) Remocao de COD
4 0,4 0 0,0
4 0,4 10 25,9
4 0,4 20 24,5
4 0,4 30 26,7
4 0,4 40 26,6
4 0,4 50 27,8
4 0,4 60 25,7
4 0,2 0 0,0
4 0,2 10 16,8
4 0,2 20 20,2
4 0,2 30 19,9
4 0,2 40 19,5
4 0,2 50 20,4
4 0,2 60 21,3
4 0,13 0 0,0
4 0,13 3 11,7
4 0,13 5 16,3
4 0,13 7 16,4
4 0,13 10 14,8
4 0,13 20 13,3
4 0,13 30 13,3
4 0,13 40 13,3
4 0,13 50 17,9
4 0,13 60 17,4
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7.8 — DADOS UTILIZADOS PARA A VALIDACAO DO MODELO EMPIRICO
PROPOSTO

Tabela 7.8 — Valores de remocéo de COD para [H,0,]=4 g/L e [FeSO4]=0,4 g/L

Remocao de

Processo Tempo (min) COD
Fenton 0 0,0
Fenton 10 25,9
Fenton 20 24,5
Fenton 30 26,7
Fenton 40 26,6
Fenton 50 27,8
Fenton 60 25,7

Foto-Fenton 30 32,9
Foto-Fenton 40 62,0
Foto-Fenton 50 69,3
Foto-Fenton 60 77,8
Foto-Fenton 70 78,2
Foto-Fenton 80 84,7
Foto-Fenton 90 86,2
Foto-Fenton 100 86,8

105



Tabela 7.9 — Valores de remocéao de COD para [H,0,]=4 g/L e [FeSO,4]=0,2 g/L

Remocao de

Processo Tempo (min) coD
Fenton 0 0,0
Fenton 10 16,8
Fenton 20 20,2
Fenton 30 19,9
Fenton 40 19,5
Fenton 50 204
Fenton 60 21,3

Foto-Fenton 30 22,6
Foto-Fenton 40 38,1
Foto-Fenton 50 65,9
Foto-Fenton 60 71,5
Foto-Fenton 70 78,2
Foto-Fenton 80 81,6
Foto-Fenton 90 84,0
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Tabela 7.10 — Valores de remocéo de COD para [H,0,]=4 g/L e [FeSO,4]=0,13

g/L
Processo Tempo (min) Remogao de

COD

Fenton 0 0,0
Fenton 3 11,7
Fenton 5 16,3
Fenton 7 16,4
Fenton 10 14,8
Fenton 20 133
Fenton 30 133
Fenton 40 13,3
Fenton 50 17,9
Fenton 60 17,4
Foto-Fenton 30 13,3
Foto-Fenton 40 18,6
Foto-Fenton 50 29.5
Foto-Fenton 60 33,7
Foto-Fenton 70 63,4
Foto-Fenton 80 66,3
Foto-Fenton 90 75,8
Foto-Fenton 100 72,9
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7.9 — PROGRAMA GERADO NO MATHCAD PARA DETERMINACAO DAS
CONSTANTES DE REACAO PARA FENTON E FOTO-FENTON

Para [H,0,]=4 g/L e [FeS04]=0,4 g/L

xp = 0.20
kg :=0.31398.
t, = 30
XFF = 0.62

X(t) = xF-(l —e kF't) if t<t,

XF.(I e kF.t) + XFF'[I —e kFF'(HC)} if t>t,

dados := READPRI\("c:\temp\r_l_ZO.txt")

N :=length (dados ‘ )

t:=0,1.. dados N-1.0

i=0..N -1

1
08~ .
X
0.6~ .
X(t)
dados; 4
XXX 041 .
X
0217 _~« .
0 | | | |
0 20 40 60 80 100
t,dados;
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Para [H,0,]=4 g/L e [FeSO4]=0,2 g/L

xgp = 027

kg :=0.31398;

t. = 30

kpp :=0.07052

Xpp = 0.86 — xp
Xpg = 0.59

- kF~t
X(t) = |xp\1—e if t<t,
— kgt — kppe(t-t
XF'(I—C F )+XFF'|:1—C FF( C)j| ift>tc
dados = READPRT\("c:\temp\r_l_l().txt")

N := length (dados 0 )

t:=0,1..dados N—

1,0
i=0.N-1
1
0.8~ X I
0.6 7
x(t)
dados; 4
XXX 04~ 7
02 7
0 I I I I
0 20 40 60 80

t,dados;
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Para [H,0,]=4 g/L e [FeSO,4]=0,13 g/L

xp = 0.13
kp = 05
t. = 30

XFF = 0.73 - XF
Rt
X(t) = |xp\l-¢ if t<t,

XF.(I —e kF't) + xFF-[l —e kFF‘(t_tC)J if t>t,

dados = READPRI\("c:\temp\r71730.txt" )

100

N:= length(dados <0>)
t:=0,1.. dados N-1.0
i=0.N-1
0.8
< X
0.6~ m
x(t)
dados; 0417 ]
XXX x =
02 X -
XXX
0 | | | |
0 20 40 60 80
t,dados; ¢
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