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RESUMO

SARMENTO, Antover Panazzolo, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
dezembro de 2013. Uso do processo Fenton modificado para a degradacao de
compostos organicos. Orientador: Alisson Carraro Borges. Coorientadores:
Antonio Teixeira de Matos e Lincoln Lucilio Romualdo.

Na engenharia de meio ambiente, convencionou-se usar o termo micropoluentes
organicos para toda a gama de substincias orgénicas resistentes a degradagdo
biologica, destaque para diversos residuos quimicos industriais, surfactantes,
defensivos agricolas, esteroides, hormdnios, produtos de higiene, beleza e
limpeza. Tais poluentes, devido a sua ndo biodegradabilidade e, de modo geral,
elevada toxicidade, podem ser responsaveis ou contribuem para afetar os
organismos aquaticos, alterar as caracteristicas organolépticas da dgua e
prejudicar a saude humana. Os sistemas convencionais de tratamento de aguas
apresentam, via de regra, desempenho insatisfatorio na remocdo de
micropoluentes. Uma alternativa para a mitigacdo desses contaminantes sdo 0s
processos oxidativos avancados, baseados na reagdo Fenton (convencional e
modificado). Objetivou-se, neste estudo, avaliar a eficiéncia de processos do tipo
Fenton modificado na degradacdo de trés diferentes tipos de micropoluentes
organicos: (i) substancias humicas (acido htimico), (ii) fenol e (iii) farmacos
(trimetoprima e sulfametoxazol). Num primeiro momento, objetivou-se avaliar a
aplicabilidade de se utilizar o Mn*" como catalisador coadjuvante na reacio
Fenton e, também, a substituicdo de Fe? por Fe3+, na degradacao de acido
humico. Verificado que o Mn* ¢ o Fe’* ndo contribuiram para a melhoria da
eficiéncia de degrada¢do, em um segundo experimento, ao se degradar fenol,
determinou-se como fonte de ferro, o Fez+, sendo utilizado como catalisador
coadjuvante da reacdo o Mn®". Considerando-se o comportamento diferenciado do
Mn®" em pHs diferentes (3 ¢ 5), evidenciado em experimento anterior, num
terceiro experimento de degradagio de fArmacos continuou-se a utilizar o Fe*" e o
Mn*", tendo sido confirmada a interaco positiva entre o0 Mn>" ¢ o pH. Em todos
os experimentos analisou-se a influéncia dos fatores pH, concentracao de

reagentes ¢ tempo de reacdo, sendo as inferéncias estabelecidas utilizando-se



analise de variancia, grafico de Pareto, método de superficie de resposta e funcao
de desejabilidade. O nivel de significancia das andlises estatisticas foi de 5%. A
condic¢do ideal para a degradacao de acido humico prevista é: pH 5, [H,O;] de 210
mg L', [Fe*'] de 30 mg L'e tempo de reagdo de 120 min. As condi¢des 6timas
para a degradagdo do fenol em pHs mais 4cidos (3) foram: [H,O;] em 210 mg L,
[Fez+] em 20, 40 ou 60 mg L', [Mn2+] em 60 mg L'eo tempo de reacdo em 90
min; em pHs menos acidos (5), observou-se que o processo Fenton convencional
foi a alternativa mais eficiente, sendo a condi¢ao otima: [H,O,] de 90 mg L',
[Fe’] de 20 mg L e tempo de reagdo de 30 min. A condicio Otima para a
degradagdo da trimetoprima foi pH igual a 5, [H,0,] de 180 mg L™, [Fe*'] de
45 mg L' e o tempo de reacio de 30 min. Concluiu-se que, de modo geral, o
Mn*" e o Fe’™ ndo proporcionaram bom rendimento ao processo Fenton, que &
possivel utilizar o Mn®", caso o substrato a ser tratado apresente baixo pH (3) e
tanto o processo Fenton como o Fenton modificado proporcionam elevada

eficiéncia na degradagdo de micropoluentes.
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ABSTRACT

SARMENTO, Antover Panazzolo, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
December, 2013. Usage of modified Fenton process in organic compounds
degradation. Adviser: Alisson Carraro Borges. Co-advisers: Antonio Teixeira de
Matos and Lincoln Lucilio Romualdo.

In environmental engineering, it was agreed to use the term organic
microcontaminants for the full range of organic substances resistant to biological
degradation, highlighting various industrial chemicals, surfactants, pesticides,
steroids, hormones and hygiene, beauty and cleaning products. These pollutants,
because they are not biodegradable and present high toxicity, may be responsible
or contribute to affect the organisms in the water, alter the organoleptic water
characteristics and damage human health. The conventional water treatment,
generally, presents unsatisfactory performance in the removal of micropollutants.
An alternative to mitigate these contaminants are the advanced oxidation
processes, which are based on the Fenton reaction (conventional and modified).
The objective of this study was to evaluate the efficiency of modified Fenton
processes in the degradation of three different types of organic micropollutants:
(1) humic substances (humic acid), (ii) phenol and (iii) drugs (trimethoprim and
sulfamethoxazole). At first, it was aimed the evaluation of Mn"*" usage as catalyst
supporting to the Fenton reaction, and also the Fe* replacement with Fe*', in
humic acid degradation. Verified that Mn*" and Fe*" did not contribute to improve
the degradation efficiency, in a second experiment, degrading phenol, Fe*" was
determined as a source of iron and Mn®" was used as a catalyst supporting to the
reaction. Previously, it was verified that Mn>" presents different behavior in
different pH (3 and 5), in a third experiment of drugs degradation it was used Fe*"
and Mn”", confirming the interaction between Mn”" and the pH. All experiments
analyzed the influence of the factors pH, reagent concentration and reaction time.
The inferences were conducted using variance analysis, Pareto chart, response
surface method and desirability function. The significance level of the statistical
analyzes was 5%. The optimal condition for the humic acid degradation predicted

is: pH 5, [H20;] 210 mg L*, [Fe*] 30 mg L and reaction time of 120 min. The
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optimum conditions for the phenol degradation in more acidic pH (3) was: [H,O;]
210 mg L, [Fe*'] 20, 40 or 60 mg L", [Mn*'] 60 mg L and reaction time of
90 min, in less acid pH (5) it was observed that the conventional Fenton process
was a more efficient alternative, being the optimum condition: [H,0,] 90 mg L™,
[Fez+] 20 mg L' and reaction time of 30 min. The optimum condition for the
trimethoprim degradation was: pH 5, [H,0,] 180 mg L™, [Fe’'] 45 mg L™ and the
reaction time of 30 min. This thesis concluded that the Mn*" and Fe’" do not show
efficiency in the Fenton process, is possible to use Mn®" when the substrate to be
treated exhibit lower pH (3) and both, the Fenton modified and Fenton processes,

presented high degradation efficiency.
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1. INTRODUCAO

H4 um crescente interesse, sobretudo a partir da ultima década, em
pesquisas e no desenvolvimento de novas tecnologias direcionadas a minimizagao
dos efeitos prejudiciais causados por aguas residudrias de dificil tratamento.

Aguas residuarias contaminadas por compostos orginicos sio um
problema ambiental para o qual diversas tecnologias ja se encontram disponiveis,
envolvendo tratamento biologico, processos de adsorcdo, coagulacdo e alguns
tratamentos fisico-quimicos especificos. No entanto, esses processos nao sao
capazes de tratar de forma eficiente a ampla variedade de efluentes, baseada na
composi¢do quimica do contaminante dominante, como por exemplo:
(1) organicos refratarios, de alta estabilidade e de dificil oxidacao; (ii) compostos
ndo-biodegradéveis; (iii) compostos xenobidticos, que sdo toxicos para micro-
organismos e (iv) outros de dificil remogdo. Substincias humicas, compostos
fendlicos e farmacos presentes em mananciais de agua doce, em aguas de
abastecimento e em aguas residudrias, sdo, nos ultimos anos, alvo de muita
pesquisa.

As substancias humicas (SHs) s3o produtos de processos biologicos
naturais de degradagdo. STEVENSON (1994) define SHs como polieletrolitos
organicos naturais formados por fortes alteragdes da matéria organica, como a
degradacao de restos de plantas e animais.

O interesse por pesquisar as SHs vem do fato de que a presenca destes
compostos pode causar uma gama diversa de problemas, como por exemplo a cor
em aguas de abastecimento, odor e sabor, dependendo dos compostos presentes.
Além das alteragdes organolépticas descritas anteriormente, existe também,
segundo RATNAWEERA et al. (1999), a possibilidade de formagdo de
subprodutos toxicos da desinfeccdo que apresentam potencial cancerigeno,
mutagénico ou teratogénico.

Cerca de 50~60% da matéria organica presente em aguas naturais
encontra-se na forma de substancias humicas dissolvidas. Em geral, essas

substancias apresentam-se como misturas polidispersivas de diferentes tamanhos
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moleculares com composicao, estrutura e funcionalidade variadas (MORAES et
al.,2004).

Os compostos fendlicos podem ser encontrados em pequenas
concentragdes na natureza, formados por processos biogeoquimicos e durante os
processos de humificagdo no solo (YABE et al., 2000). Contudo, devido aos
avancos tecnologicos na agricultura, medicina, induastrias farmacéutica e quimica,
hoje sdo utilizados em larga escala, sendo encontrados em concentragdes
preocupantes em aguas superficiais (PEREIRA, 2004; MICHALOWICZ; DUDA,
2007; ZHONG et al., 2010), podendo, dessa forma, causar problemas de poluicao
ambiental e desequilibrio no ecossistema.

Na area da satde, tanto humana quanto animal, os fairmacos, em especial
os antibioticos, t€ém se destacado pelo excessivo consumo, j4 que nunca se usou
tantos remédios como se estd se usando, atualmente. Apds o uso, ocorre a
excrecdo natural de parte do farmaco administrado, liberando, assim, nos esgotos,
elevadas quantidades de antibioticos o que ira provocar contaminacao dos corpos
de 4gua, da fauna e flora (SANTOS et al., 2001; SILVA, 2012).

Diversos trabalhos relatam a presenga desses micropoluentes em aguas
superficiais, ambientes marinhos e sedimentos, decorrentes de sua contaminagao
com esgoto sanitario, hospitalar, industrial e lixiviados de aterros. Estes comegam
a ser conhecidos por contaminantes emergentes. Com base nas evidéncias
observadas em estudos envolvendo diversas espécies de seres vivos, acredita-se
que estes micropoluentes possam causar alteragdes na satide humana envolvendo
o sistema reprodutivo, tais como cancer de mama e de testiculo, além da
infertilidade (PAL et al., 2010; SILVA; COLLINS, 2011; SOUZA, 2011).

A oxidagdo quimica pode ser considerada solugdo plausivel no tratamento
de aguas residudrias contendo compostos organicos recalcitrantes, bem como
SHs, compostos fenolicos e farmacos em aguas de abastecimento, por essa razao,
estudos aprofundados sobre o tema tornam-se urgentes.

Embora o uso de oxidantes fortes no tratamento de agua seja relatado
desde o final do século XIX, o termo processos oxidativos avangados (POAs)
pode ser considerado recente. Os POAs caracterizam-se por transformar

contaminantes organicos em didxido de carbono, agua e anions inorganicos,
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principalmente por meio de espécies transitorias como os radicais hidroxila (OH"),
que possuem elevado potencial de oxidagdo-reducdo. Sdo processos nao seletivos
e possuem meia vida curta (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Os radicais hidroxila, principais responsaveis pela oxidagdo dos compostos
organicos, podem ser gerados por varios processos quimicos. O alto potencial
padrdo de reducdo dos radicais hidroxila (E, = 2,80 V), menor apenas que o do
fltior, torna os sistemas que geram esses radicais muito eficientes na oxidacao de
contaminantes organicos em meio aquoso.

O sistema Fenton (H,0,/Fe*"), proposto por H. J. H. Fenton (FENTON,
1894) ¢ um dos sistemas que tem sido extensivamente estudado nos tltimos anos,
em processos de degradacao de diferentes contaminantes em meio aquoso.

O processo denominado “Fenton modificado™, “tipo Fenton” ou “Fenton-
like” ¢ aquele que tem a formagdo de radicais hidroxila a partir de perdxido de
hidrogénio e outros metais de transi¢cdo, que ndo o ferro ferroso (Fe?), sendo os
mais conhecidos o ferro férrico (Fe*"), o cobre, 0 manganés e o cobalto (ENSING
et al.,2003; BRITO; SILVA, 2012; HASHEMIAN, 2013; PHAM et al., 2013).

Com base no apresentado, verificou-se a aplicabilidade da utilizagdo do
processo Fenton modificado na degradag¢do de 4cido humico, fenol, trimetoprima
e sulfametoxazol.

Neste trabalho, elaborado na forma de capitulos, apds uma breve
introducao e justificativa sobre o tema central (Capitulo 1), estdo apresentados os
seus objetivos gerais e especificos (Capitulo 2). No Capitulo 3, expde-se uma
ampla revisdo de literatura sobre o assunto, com o intuito de apresentar o estado
da arte sobre os micropoluentes (4cido huiimico, fenol e farmacos), processos
oxidativos avangados (Fenton e Fenton modificado) e delineamentos
experimentais (Composto Central e Box-Behnken). Nos Capitulos 4, 5 e 6 estdo
apresentados artigos referentes aos experimentos realizados em laboratdrio. Os
capitulos possuem continuidade experimental e temética, sendo que a cada
experimento realizado, repensou-se o delineamento e condigdes experimentais dos
proximos. Para melhor compreensdo do texto, cada capitulo contém: Resumo,
Abstract, Introducdo, Metodologia, Resultados e Discussdao, Conclusdes e

Referéncias.
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No Capitulo 4, o Fenton modificado, baseia-se no processo Fenton
convencional (HzOz/Fez+), tendo sido avaliada a adigdo do catalisador Mn**
(MnO», diéxido de manganés) na reacdo, e posteriormente a substituicio do Fe®”
(Fe2S04.7H,0, sulfato ferroso heptahidratado) por Fe’* (Fe,O3, hematita ou 6xido
férrico), na degradagdo de acido humico.

Visto que a utilizacio do Fe’" ndo resultou em melhores eficiéncias no
processo, no Capitulo 5, com base no processo Fenton (Fe*"), avaliou-se a adico
de Mn*" (MnSO4.H,0, sulfato de manganés monohidratado) como catalisador da
reagdo na degradacao de fenol.

No Capitulo 6, apos se verificar que a utilizagdo de Mn?* como catalisador
em determinadas concentragdes e condigdes operacionais (pH mais &cido)
resultou em boas efici€ncias, avaliaram-se nos processos Fenton convencional e
modificado, tanto a adigio de Mn”>" como catalisador da reagdo, quanto a
substituigio do Fe*" pelo Mn*" na degradagio de firmacos (trimetoprima e

sulfametoxazol).
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2. OBJETIVOS

No presente estudo, objetivou-se avaliar a degradacdo de micropoluentes
utilizando-se processos oxidativos avancados por sistema Fenton modificado.
Foram estabelecidos ainda, os seguintes objetivos especificos:

e Avaliar a eficiéncia de degradacdo do acido humico via processo
Fenton modificado analisando a influéncia do pH inicial da d4gua contaminada; da
concentracdo de perdxido de hidrogénio (H,O,); da concentragdo de ferro
utilizando-se duas fontes: (i) sulfato ferroso heptahidratado (Fe;SO4.7H,0),
(i1) minério de ferro - hematita (Fe,Os3); da inser¢ao e concentracdo de um outro
catalisador, manganes (MnQ,); e do tempo de reagdo no reator.

e Avaliar a eficiéncia de degradacdo do poluente fenol via processo
Fenton modificado, analisando-se a influéncia do pH inicial da 4gua contaminada;
a concentragdo de peroxido de hidrogénio (H,O,); da concentracdo de ferro
utilizando-se sulfato ferroso heptahidratado (Fe;SO4.7H,0); da inser¢ao e
concentracdo de um outro catalisador, o manganés, utilizando-se sulfato de
manganés monohidratado (MnSO4.H,0) e do tempo de reagdo no reator.

e Avaliar a eficiéncia de degradagdo dos micropoluentes trimetoprima
(TMP) e sulfametoxazol (SMX), via processo Fenton modificado, analisando-se a
influéncia do pH inicial da 4gua contaminada; da concentragdo de peroxido de
hidrogénio (H,0;); da concentragdo de ferro, utilizando-se sulfato ferroso
heptahidratado (Fe,SO4.7H,0); da insercdo e concentracdo de um outro
catalisador, o manganés, utilizando-se sulfato de manganés monohidratado

(MnS04.H,0) e do tempo de reacdo no reator.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Micropoluentes

Os problemas ambientais podem ser considerados como uma das grandes
dificuldades dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento. Decorre isso de
uma gama de fatores, como o mau uso dos recursos naturais, a ineficiéncia da
legislagdo e a falta de consciéncia ambiental. Além disso, cabe acrescentar que a
auséncia de conhecimento em relacdo aos prejuizos no uso de uma série de
compostos, ou mesmo de procedimentos, contribuem para o agravamento dos
problemas ambientais (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Uma grande variedade de compostos organicos ¢ detectada em esgotos
domésticos, bem como em efluentes industriais e alguns problemas estdo
comecando a surgir em decorréncia disso, afetando algumas estacdes de
tratamento de aguas (abastecimento e residudrias) em razao de sua resisténcia a
biodegradacdao (recalcitrancia) e/ou por afetarem processos onde micro-
organismos estejam envolvidos, o que decorre de possiveis efeitos toxicos

(STASINAKIS, 2008).

3.1.1. Substancias Hamicas

A estrutura das substidncias humicas (SH) apresenta complexidade e
heterogeneidade molecular dependendo fortemente da origem, dos mecanismos de
decomposicdo e das condigdes nas quais a matéria organica desenvolve o
processo de humificagdo. Além disso, sabe-se que fatores como pH, for¢a idnica
do meio, irradiag¢do, presenca de moléculas organicas e inorganicas, influenciam
na sua composic¢éo, reatividade e estrutura (ZUNIGA, 2006).

As substancias humicas compreendem trés fragdes principais, que sao
distinguidas pelas suas propriedades de solubilidade. Os acidos humicos sao
soliveis em meio basico, mas insoliveis em meio 4cido, enquanto os acidos

falvicos sdo soluveis tanto em meio basico quanto acido. As huminas ndo sao
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facilmente solubilizadas nem em meio basico e nem em meio acido (TIPPING,
2002).

As SHs resultam da decomposi¢do de residuos de plantas e animais, sao
encontradas nos solos, em sedimentos e na dgua. Em sistemas aquaticos, as SHs
podem ser geradas, conforme citado acima, pela decomposi¢do dos residuos de
plantas e animais, sendo carreadas até os cursos d’agua ou infiltradas no solo,
vindo a contaminar mananciais subterraneos, bem como, produzidas in situ pela
degradacao de algas e processos bioldgicos.

O fracionamento quimico das substancias hiimicas possibilita a obtengdo
das fracdes 4cidos fulvicos, acidos humicos e huminas, que apresentam
solubilidade diferenciada em solugdes aquosas de extratos de solos, em distintos
niveis de pH. Cada uma dessas fragdes pode ser considerada como formada por
uma série de moléculas de tamanhos diferentes e a maioria delas ndo possui a
mesma configuragdo estrutural ou grupos reativos na mesma posicdo (TAN,
2003).

Os acidos fulvicos, de menor massa molecular, apresentam maiores
conteudos de oxigénio, mas menores conteudos de carbono do que os acidos
himicos de maior massa molecular. Além disso, a acidez total, proveniente dos
grupos hidroxilicos e carboxilicos, principalmente, ¢ consideravelmente superior
nos acidos fulvicos em relagdo aos acidos hiimicos. A humina, de elevada massa
molecular, ¢ considerada a fragdo mais estavel e participa nos complexos argilo-
humicos e organometalicos (SILVA FILHO; SILVA, 2002; TAN, 2003).

De forma geral, pode-se resumir o isolamento das substancias htimicas da
seguinte forma: por extracdo alcalina a fracdo humina, que ¢ insoluvel, ficard
separada das fragdes de acidos humicos e acidos fulvicos, que ficardo no extrato
alcalino. Este extrato alcalino, apos ser acidificado, podera separar a fragao acidos
humicos, insoluvel, da fracdo acidos fulvicos solivel em meio acido. Os acidos
htimicos ainda podem ser separados em acido himatomelanico através de extragao
com alcool, &cidos humico cinza (insolavel) e marrom (soluvel), redissolvendo o
acido humico precipitado em base com adicdo de eletrdlitos, esquema
representativo do isolamento das fracdes humicas supracitadas pode ser

visualizado na Figura 3.1 (TIPPING, 2002; QUEIROZ, 2007).
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Substéncias humicas

Extraido com alcali

(Ir&solﬂvei)i | (Soltivel)
umina g

Adicionado acido

(Precipitado) _ _ _ (N&o precipitado)
Acido humico ~ Fragao de acido fulvico
Extraido com alcool l
Acido Redissolvido em base XAD-8
hymatomelanico adicionado eletrdlito (pigmentos adsorvidos)
v !
_ (Precipitado) _ (Nao precipitado) Acido flilvico genérico
Acido humico cinza Acido himico marrom

Figura 3.1. Esquema para o fracionamento da matéria organica do solo (humus) a
partir de sua solubilidade em meio alcalino ou &cido (TIPPING, 2002; QUEIROZ,
2007).

A matéria organica dissolvida (MOD) ¢ a parcela de maior interesse no
tratamento de 4gua, uma vez que a matéria organica particulada ¢ facilmente
removida por processos convencionais, incluindo a coagulagdo e filtragdo
(SANTOS, 2009).

Os é4cidos humicos sdo de grande importidncia ao meio ambiente e sua
presenga propicia melhores condi¢des para germinacdo de sementes, ja que a sua
coloracao escura aumenta a reteng¢ao de calor no meio, bem como o incremento de
CTC (capacidade de troca cationica) que protege e disponibiliza cations e anions
as plantas (SILVA FILHO; SILVA, 2002). Além disso, contribuem para a
diminuicdo na erosdo dos solos devido a sua alta capacidade de reten¢do de agua,
tendo em vista que, ao se combinarem com minerais e argilas, formam agregados
que ajudam na cimentacdo das particulas do solo (PRADO et al., 1999) e, com
isso, a formacdo de macro e microporos no meio.

Esses acidos podem ser lixiviados do solo para sistemas aquosos devido a
sua grande solubilidade, favorecendo a distribuicdo de contaminantes em aguas
naturais, podendo representar, dessa forma, significativo risco de contaminagao de
aguas superficiais e subterraneas (KOOPAL et al., 2004). A presenca dos acidos
himicos em sistemas aquaticos pode vir a afetar os organismos na agua, devido a

sua nao biodegradabilidade, levando at¢ mesmo a formacao de complexos com
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metais pesados e pesticidas que interagem com poluentes organicos, alterando as
caracteristicas organolépticas da agua, atribuindo-lhe cor amarelada, elevando sua
turbidez e dando-lhe gosto indesejavel e odor (BRATSKAYA et al., 2004).

Outros problemas podem ser associados a presenca de SHs em meio
aquoso, sua presenga também tem sido relacionada a problemas de corrosdao em
sistemas de distribuicdo e interferem nos processos de desmineralizagdo,
proporcionando saturacdo acelerada das resinas trocadoras de ions ou colmatagao
das membranas. As SHs sdo, também, fortemente adsorvidas em carvao ativado
reduzindo seu tempo de vida e tornando-o sem utilidade para a remocdo de
poluentes (DE JULIO et al., 2006).

As unidades de tratamento de agua para o abastecimento publico sao
usualmente projetadas para utilizar 4guas com certas caracteristicas minimas.
Geralmente a qualidade da dgua estd muito abaixo dos padrdes e, nesses casos,
devera ser submetida a etapa de desinfec¢cdo na maioria das vezes com a utilizagdo
de produtos a base de cloro por serem baratos e eficazes. Porém, nessa etapa pode
ocorrer a formagao de “subprodutos de desinfec¢ao” de acordo com o desinfetante
utilizado, a presenca de material organico, ifons brometo e outros fatores
ambientais (BRUM, 2005).

A presenga de substincias hiimicas proporciona coloracdo na agua que
varia de amarelo escuro a preto, dependendo de sua concentracdo. Além disso,
quando se realiza a desinfeccdo das dguas por meio de cloragdo, ha a formagao de
produtos carcinogénicos como consequéncia da rea¢do do acido hiimico com o
cloro. Os produtos carcinogénicos desta reagdo sdo os trihalometanos (THMs),
acidos haloacéticos (AHAs) e outros compostos organicos halogenados (JUHNA
et al.,2003).

Conforme ja foi constatado em alguns estudos, a formagdo dos
subprodutos de desinfec¢do € proporcional ao nlimero de grupamentos aroméaticos
presentes nos compostos organicos contidos na agua. Esta constatagdo baseia-se
no resultado de uma pesquisa realizada em rios localizados nos EUA que mostra
que os acidos humicos consomem maior quantidade de cloro e,
consequentemente, formam mais THMs e AHAs do que o 4acido fulvico

(SINGER, 1999).
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A maioria dessas substancias humicas contém radicais cetona, os quais
podem causar a formagdo de haloférmios, apds a reacdo com o cloro (MEYER,
1994). Os 4cidos humicos e fulvicos sao denominados “precursores” dos THMs,
que sdo basicamente: CHCI; (triclorometano - cloroféormio), CHBrCl,
(bromodiclorometano), CHBr,Cl (dibromoclorometano), CHBr; (tribromometano
- bromoformio); CHCLI (dicloroiodometano); CHBrICI (bromocloroiodometano);
CHCIl;  (clorodiiodometano);  CHBr,I  (dibromoiodometano);  CHBrl,
(bromodiiodometano) e CHI; (triltodometano - iodoférmio) (SYMONS et al.,
1981).

De modo geral, os THMs resultam de reagdes do cloro com precursores
(SHs) e formam outros subprodutos. Na Figura 3.2 ¢ mostrado um exemplo de
formacdo do cloroférmio (triclorometano). As cetonas de estrutura geral
RCOCHs3;, quando tratadas com solugdes contendo cloro em meio bésico, sofrem a
conhecida reacdo haloférmica, por meio do mecanismo de adigdo-eliminag¢do a

carbonila, originando anion carboxilato e cloroformio (FRANQUINI, 2010).

O ®
| |

R—C—CHs + 3 HOCl === R—C—CCl; + 3 H0
® 0
| |

R—C—CCl; + OH =—= R—C—0- + CHCl

Figura 3.2. Formagao de THMs a partir de 4cidos htimicos e cloro (FRANQUINI,
2010).

Entre os compostos relacionados acima, os que t€ém concentracdo mais
expressiva em dgua potdvel sdo os quatro primeiros: triclorometano,
bromodiclorometano, dibromoclorometano e tribromometano. Portanto, quando
se faz referéncia aos THMs, na realidade estdo sendo mencionados os quatro
compostos citados (SYMONS et al., 1981). O THM mais facilmente detectavel ¢
o cloroférmio (MEYER, 1994).

De acordo com a Portaria n® 2914, de 2011, do Ministério da Saude
(BRASIL, 2011b), a concentracdo maxima permitida de THMs, em agua para

abastecimento publico no Brasil, é de 100 pg L™
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3.1.2. Fenol

Os fenois sao compostos que apresentam o grupo hidroxila (OH) ligado
diretamente a um 4tomo de carbono do anel aromatico. Apesar de serem
estruturalmente semelhantes aos alcoois, os fendis sdo acidos muito mais fortes,
sendo isso explicado pela teoria da ressonancia. Outros nomes para a mesma
substancia incluem: benzenol, acido carbodlico, acido fénico, acido fenilico,
hidroxibenzeno e monohidroxibenzeno.

Sua férmula molecular ¢ C¢HsOH (Figura 3.3). Geralmente os fendis sdo
solidos, cristalinos, toxicos, causticos € pouco soluveis em agua (SOLOMONS;

FRYHLE, 2009).

OH

Figura 3.3. Estrutura quimica do fenol.

Os compostos fenolicos caracterizam-se pela presenga de hidroxila (OH")
diretamente ligada a um anel benzénico e fazem parte da composi¢do de varios
efluentes industriais, tais como, os da industria de beneficiamento da castanha de
caju, processamento de frutos de cafeeiro, das refinarias de petroleo, de industrias
téxteis, de papel e celulose, de azeite de oliva e fundi¢cdes de metais entre outros
(VINCIGUERRA et al., 1995; GARCIA et al., 2000; ASSADI; JAHANGIRI,
2001; FIA et al., 2010; SHARMA; GUPTA, 2012).

No ambiente aquatico, os compostos fenolicos podem ser formados como
subprodutos de reacdes de degradagdo de substincias naturais ou estarem
presentes em razdo de contaminagdes provocadas por praticas agricolas ou
atividades industriais (FIA ef al., 2010). Em estagdes de tratamento de dgua, se o
fenol estiver presente na etapa de cloragdo, pode haver a formagao de clorofenois,
que produzem sabor e odor na agua (ALMEIDA et al., 1998; CETESB, 2009). As

concentragdes que podem causar algum efeito a saude sdo superiores aquelas que
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alteram o sabor e o odor da 4gua, o que reduz os riscos de problemas sanitarios
ocasionados pela presenga dessas substancias (HUBER; TAPIA, 2012).

Contudo, os fenodis sao compostos acidos, com efeitos carcinogénicos e
mutagénicos, cuja presenca no meio ambiente pode causar sérios danos a0 mesmo
e, consequentemente, ao homem. Estes compostos sdo extremamente tdxicos,
tanto por ingestdo como por inalacdo, ainda que em baixas concentragdes
(1 mg L") (PRIETO et al., 2002; PINHEIRO et al., 2010). Os compostos
fendlicos sdo considerados muito toxicos ao ser humano na exposi¢do oral, sendo
a dose letal estimada em cerca de 70 mg kg™ para adultos. Os sinais e sintomas da
exposi¢ao aguda incluem respira¢do irregular, fraqueza muscular, perda da
coordenagdo, convulsdes e coma. A exposi¢do prolongada, intoxicagdo cronica ao
composto, pode produzir efeitos hepaticos, emagrecimento progressivo, diarreia,
vertigem, salivacdo, coloracdo escura da urina e irritagdo gastrica (CETESB,
2010).

No Brasil, o Ministério da Saude, pela Portaria n° 36 de 1990, determinou
que o limite maximo de fendis totais em dgua destinada ao abastecimento publico
¢ de 0,1 pg L', para que ndo haja a geragdo de maus odores. Atualmente a
portaria em voga ¢ a Portaria n° 2914 de 2011, na qual ndo se faz referéncia a
fenois totais e sim a seus derivados (pentaclorofenol - 9 pg L™, triclorofenol -
0,2 mg L") (BRASIL, 1990; 2011b). O valor méaximo admitido em &4guas
subterraneas destinadas ao consumo humano, conforme preconizado na Resolucao
n° 396 do CONAMA de 2008, é de 3 pg L' (BRASIL, 2008). Na Resolugio n°
430 do CONAMA de 2011 estabeleceu-se 0,5 mg L' de fendis a concentragio
maxima para o langamento de qualquer tipo de efluente em corpos hidricos

(BRASIL, 2011a).
3.1.3. Farmacos

Atualmente, estdo sendo encontrados residuos de farmacos e seus
metabolitos no meio ambiente, detectados em diferentes compartimentos

ambientais, com especial preocupagdo em cursos d’agua, aguas subterraneas e

efluentes (BRENNER, 2009; HORSING et al, 2011). Juntamente com
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disruptores endocrinos, pesticidas, surfactantes, produtos de cuidados pessoais e
outros, os residuos de farmacos comegam a serem denominados “contaminantes
emergentes” (ESPLUGAS et al., 2007; VERLICCHI et al., 2010).

Em relagdo aos problemas ambientais, os antibioticos sdo a classe de
farmacos residuais que vém merecendo grande destaque, uma vez que suas
ocorréncias no meio ambiente, bem como seus possiveis efeitos sobre a biota,
ainda vém sendo estudados (AMORIM; ANDRADE, 2011).

Os problemas associados a contaminacao de antibioticos no meio aquoso
ndo se resumem no fato de sua persisténcia no meio ambiente, mas também por
serem usados em grandes quantidades, tanto na medicina humana como na
medicina veterinaria, o que gera um aporte continuo ao meio ambiente
(VERLICCHI et al., 2010; GROS et al., 2013).

De modo geral, os antibidticos sdo persistentes no meio ambiente e, sendo
substancias biologicamente ativas, podem desencadear efeitos farmacodinamicos
em organismos aquaticos, alterando a biodiversidade e o equilibrio de
ecossistemas aquaticos, bem como proliferando bactérias resistentes (GROS et al.,
2013).

Os antibidticos sulfametoxazol (SMX — Figura 3.4) e trimetoprima (TMP -
Figura 3.5) sdo utilizados frequentemente no setor da agricola para o tratamento
de infecgdes respiratorias e mastite (HARTEL et al., 2004; PYORALA, 2009).
Em humanos, s@o muito utilizados para o tratamento de infec¢des bacterianas do
trato respiratdrio, urindrio, gastrintestinais, de genitais, pele, tecidos entre outras

(MONTANARO, 1998; STRAUB, 2013).

as

Figura 3.4. Estrutura quimica do sulfametoxazol.
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Figura 3.5. Estrutura quimica da trimetoprima.

As principais fontes de farmacos aportados em dguas superficiais sdo os
efluentes de estacdes de tratamento de esgoto e, ou, lancamento bruto de efluentes
nos corpos hidricos. Até mesmo na agua para consumo humano estdo sendo
encontradas reduzidas concentragdes de farmacos, entretanto sao muitas as
incertezas que cercam a questdo de quais quantidades seriam completamente

inofensivas (LI et al., 2008; SEIFRTOVA et al., 2009; ROIG et al., 2012).

3.2. Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avangados estdo sendo amplamente utilizados na
remo¢dao de compostos organicos recalcitrantes constituintes de efluentes
domésticos e industriais. Dentre os poluentes, podem-se citar pesticidas,
surfactantes, corantes, farmacéuticos e disruptores endocrinos (STASINAKIS,
2008).

A degradagdo oxidativa das substancias humicas advém da alta reatividade
do radical livre OH". O radical OH® produzido pela reagdo reage rapidamente com
as substancias organicas. Este radical tem provado ser efetivamente reativo com
uma variedade de compostos como alcoois, éteres, fendis clorados e pesticidas,
presentes em solugdes aquosas de dguas residuarias (VIEIRA, 2008).

Radical livre, explicando-se de uma forma simplificada, sdo atomos ou
moléculas nos quais, em qualquer das camadas eletronicas, denominadas K, L, M
e N, e subniveis s, p, d e f, haja nimero impar de elétrons. Justamente o nao
emparelhamento de elétrons na ultima camada ¢ que confere alta reatividade a

esses atomos ou moléculas (FERREIRA; MATSUBARA, 1997).
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Um exemplo da reatividade do radical hidroxila ¢ que este é cerca de 10"
vezes mais reativo que o ion hidroxila (CANTERLE, 2005). Os radicais livres sdo
moléculas que contém um numero impar de elétrons. O elétron solitario ¢

‘G.”

convencionalmente representado por . Os radicais hidroxila sdo derivados
quimicos altamente reativos de curta duracdo (meia-vida de 107 segundos)
(RIBEIRO et al., 2005), porque buscam um elétron para formar um par. Na
Figura 3.6 pode ser visualizado um esquema comparativo das estruturas do
exterior orbital do ion hidroxila e do radical hidroxila. Maiores informagdes sobre

os radicais livres estdo apresentadas no item 3.3.2.

OH" jon hidroxila °
OHe Radical hidroxila o

Figura 3.6. Esquema de comparacgio das estruturas do ion hidroxila e do radical
hidroxila (ADITIVOS & INGREDIENTES, 2010).

Prétons: 17
Eléctrons: 18

Prétons: 17
Eléctrons: 17

3.2.1. Mecanismo de degradacio oxidativa em POAs

O principal mecanismo de funcionamento em que se baseiam os POAs ¢ a
geracdo de radicais livres altamente reativos. Como exemplo, os radicais hidroxila
sao muito eficientes na degradagdo de compostos organicos, porque sao
eletrofilicos, que reagem de modo ndo seletivo € muito rdpido com compostos
organicos ricos em elétrons. Os radicais hidroxila apresentam um potencial de
oxidacdo de 2,33 V e, comparados com outros oxidantes, tém elevadas taxas de
reacdo de oxidacdo (GOGATE; PANDIT, 2004).

Uma vez gerado o radical hidroxila, este pode atacar os compostos
organicos por meio de adi¢do radicalar (Reagdo 3.1), abstragdo de hidrogénio
(Reagao 3.2) e transferéncia de elétron (Reagdo 3.3). Nas reagoes citadas, R sera

usado para exemplificar os compostos organicos (STASINAKIS, 2008).

R +OH®——> ROH Reagdo 3.1
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R+OH'——R"+H,0 Reacdo 3.2

R"+OH'——>R""'+O0OH Reacgdo 3.3

Os métodos de oxidacdo quimica podem resultar numa quase completa
mineralizagdo dos poluentes organicos, sendo efetivos para grande numero de
poluentes. A oxidagio com reagentes do Fenton baseada no Fe*™ e peroxido de
hidrogénio ¢ uma tecnologia comprovadamente efetiva para destruicao de grande
numero de poluentes organicos perigosos (DUTTA et al., 2001).

Nos ensaios de Fenton, conduzidos no final do século XIX, ficou
demonstrado que as solucdes de perdxido de hidrogénio e sais de ferro eram
capazes de oxidar os dcidos tartarico e malico, além de outros compostos
organicos (FENTON, 1894). Mais tarde, sugeriu-se que os radicais hidroxila eram
formados no curso da reagdo, sendo os responsaveis pelos efeitos observados.
Esses radicais podiam reagir logo por duas vias, a oxidagdo do Fe*" ¢ o ataque a
matéria organica.

No processo Fenton, os radicais hidroxila (OH®) sdo gerados a partir da
decomposi¢do de H,O, catalisada por ions Fe’" A formacao do radical hidroxila ¢é
a etapa chave na reagdo de Fenton. Porém, varias outras reagdes importantes
também ocorrem (RIOJA, 2009). As reacdes do tipo Fenton sdo baseadas na

formagao de radicais livres altamente reativos, como mostrado nas reagdes abaixo.

Fe’ +H,0,——>Fe* +OH™ +OH" Reagdo 3.4
H,0, +OH®'——HO,” +H,0 Reagdo 3.5
Fe’* + OH'——Fe’ + OH"~ Reac¢do 3.6

O radical hidroxila ¢ o principal agente reativo no processo capaz de
degradar grande numero de substancias organicas, por oxida¢do, sendo duas vezes
mais reativo que o cloro. Sua posic¢ao no rol de potencial de oxidagao ¢ a segunda,
somente inferior ao flaor (DUTTA et al., 2001).

As principais varidveis que influenciam na eficiéncia do tratamento com

Fenton sdo: concentracdo do ferro, concentracdo de H,O,, relagdo H,O,/Fe,
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temperatura, pH e tempo de reacdo (KUSIC et al., 2006; KHAMARUDDIN et al.,
2011; SU; WANG, 2011; AVILA et al., 2013).

A concentragdo oOtima de reagentes ¢ fundamental para a eficacia do
tratamento e varia de acordo com o tipo de efluente. A concentragdo de perdxido
de hidrogénio ¢ importante para que se obtenha melhor eficiéncia na degradacao,
enquanto a concentragdo de ferro ¢ importante para a cinética da reagdo. A
minima concentragdo de ions ferrosos que permitem que a reagdo proceda dentro
de um periodo razoavel esta entre 3 e 15 mg L™, independente da concentragdo de
poluente organico. O H,0, tanto quanto o Fe** podem reagir com os radicais
hidroxila, de modo a inibir as reacdes de oxidacdo se algum deles ndo estiver em
boa dosagem. Além disso, excesso de ferro produz um lodo indesejavel ao final
do tratamento, cuja remogao ¢ dispendiosa (CHAMARRO et al., 2001; KUSIC et
al., 2006; RIOJA, 2009).

Na Tabela 3.1 pode-se visualizar os diversos sistemas e processos
oxidativos avancados, que podem ser classificados em sistemas homogéneos ou
heterogéneos, conforme a auséncia ou presenga de catalisadores na forma sdlida,

além de poderem estar ou ndo sob irradiacdo (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Tabela 3.1. Resumo dos sistemas e processos oxidativos avancados (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004)

Sistema Processo

Fenton (Fez+/H202)
Homogéneos sem Irradiagao Ozonizacao (Os)
Peroxiozonizagdo (O3/H,05;)

Foto-Fenton (Fe*'/H,0,/UV)

Fotolise do Perdxido de Hidrogénio (H,O,/UV)
Foto-ozonizagao (O3/UV)
Foto-peroxiozonizagdo (O3/H,0,/UV)

Homogéneos com Irradiagao

Heterogéneos sem Irradiagdo  Eletro-Fenton

Fotocatalitico (Catalisador/UV)

Heterogéneos com Irradiagdo o -0 poiocatalise (Catalisador/H,00/UV)

Os sistemas e processos oxidativos avancados apresentam mecanismos
diferenciados, porém como neste trabalho serd abordada a utilizacdo apenas do

Fenton e Fenton modificado, a seguir, esses processos serdo melhor discutidos.
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3.2.2. Radicais livres

Conforme ja definido, os radicais livres sdo atomos ou moléculas que
apresentam um ou mais elétrons desemparelhados, esses elétrons
desemparelhados sdo extremamente reativos (MARIANO et al, 2009). Os
radicais livres sdo intermedidrios reativos obtidos pela cisdo homolitica da ligacdo
covalente (SILVEIRA, 2010). Ocorrem na maioria das vezes na fase gasosa, mas
também podem ocorrer em solugdo, principalmente em solventes nao-polares e
catalisadas pela luz ou pela decomposi¢do de substancias produtoras de radicais,
como por exemplo, peréxidos (GUARINO, 2012).

Por apresentarem elétron desemparelhado no orbital externo, as espécies
radicalares tém a tendéncia de completar o orbital a custa de elétron “retirado” de
outras moléculas. Esta propriedade ¢ responsavel por sua alta reatividade.

A maioria dos radicais livres € constituida por estruturas extremamente
reativas e instaveis. Para se tornarem estaveis, os radicais livres capturam elétrons
de outra molécula, transformando-a em outro radical. Uma vez iniciada uma
reacdo de radicais, ela ¢ muito rdpida, devido ao estabelecimento de réapidas
reagdes em cadeia. Os radicais hidroxila sdo eletrofilicos (t€ém afinidade por
elétrons) que reagem rapidamente e, com quase todos os compostos organicos
ricos em elétrons de forma nao seletiva, atacam as moléculas pela abstracdo de
hidrogénico. Porém, também podem atuar como nucleofilicos, acoplando-se em
duplas ligagdes e anéis aromaticos (GOMES, 2009).

As reacdes que envolvem radicais livres normalmente sdo divididas em
trés categorias: (i) iniciacdo - sdo aquelas que resultam em crescimento liquido no
numero de radicais livres; (il) propagacao - sdo aquelas que, mesmo envolvendo
radicais, o numero total no meio reacional permanece o mesmo e (iii) finalizacao -
sdo aquelas que resultam na diminuicdo do numero total de radicais no meio
reacional (SODERBERG, 2012).

Como salientado, a reacdo de Fenton ¢ aquela cuja geracao de radicais
hidroxila ¢ feita por decomposi¢do de H,O, catalisada por Fez+, em meio acido, €
pode ser vista na Reagdo 3.7. Na auséncia de um substrato, o radical hidroxila

formado pode oxidar outro Fe®", tal como representado na Reagdo 3.8. Protons
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devem ser adicionados para que haja a formacdo de agua (Reagdo 3.9)

(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Fe** +H,0, ——Fe’ +HO +HO"

Reacao 3.7
Fe** +HO" —> Fe* +HO Reacio 3.8
2Fe*” + H,0,+2H" — Fe’" +2H,0 Reacio 3.9

Esta equagdo indica que a reacdo de Fenton ¢ fortemente dependente do
pH da solucdo. De fato, somente em condi¢des acidas, o oxidante reativo
predominante é o OH® (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Dependendo da estrutura do contaminante organico, podem ocorrer
diferentes reacdes envolvendo o radical hidroxila, tais como abstracdo de atomo
de hidrogénio, adicdo eletrofilica a substancias contendo insaturacdes e anéis

aromaticos, transferéncia eletronica e reacgdes radical-radical.

Abstragdo de atomo de hidrogénio

Os radicais hidroxila formados sdo capazes de oxidar compostos organicos
por abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Reagdo 3.10).
Posteriormente, ocorre adi¢ao de oxigénio molecular formando radicais perdxido
(Reagdo 3.11), intermediarios que iniciam reagdes térmicas em cadeia, levando a
degradacao até CO,, agua e sais inorganicos. A reacdo por abstracao de

hidrogénio ocorre, geralmente, com hidrocarbonetos alifaticos.

RH+°0H — R*+H,0 Reacio 3.10

R*+0, — RO; Reacdo 3.11
Adigao eletrofilica
A adi¢ao eletrofilica de radical hidroxila a compostos orgéanicos que

contém ligagdes m resulta na formagdo de radicais organicos, como mostrado na

Reacdo 3.12. Ocorre, geralmente, com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos.
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R R
'3:< + OH — %—éOH Reagdo 3.12
R R R R

A rapida descloracdo de clorofendis também ¢ interpretada pela adi¢ao

eletrofilica, gerando ions cloreto (Reagdo 3.13)

Cl HO o] lcl)

Y, % N

l |+ OH ———= 1 ¢ ;) — = |\ * ;| * HC Reagdo 3.13
P 7 2
OH OH OH

Transferéncia Eletronica
Reagdes de transferéncia eletronica ocorrem quando a adigdo eletrofilica e
a abstragdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos

clorados (Reagao 3.14).
RX +°OH —— RX" + OH’ Reagdo 3.14

Além destas, outras reacgdes radicalares também podem ocorrer, no entanto
sdo indesejaveis do ponto de vista de oxidagdo dos compostos organicos, pois
consomem radicais “OH, prejudicando a eficiéncia do processo, sdo as reagdes

radical-radical, Reacdes 3.15 ¢ 3.16.

Reacoes radical-radical
A predominancia de uma ou outra reagdo dependera de varios fatores,
entre eles a presenca e concentracdo do substrato organico, bem como sua

recalcitrancia.

2°0H — H,0, Reacdo 3.15

H,0, +OH'——HO," +H,0 Reagdo 3.16
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3.2.3. Exemplo do mecanismo de degradacio oxidativa

Para exemplificar, de modo mais completo, a degradacao do fenol, segue
apresentado na Figura 3.7 um exemplo de como ela ocorre. O primeiro passo da
reacdo corresponde a hidroxilagdo do anel aromatico pelo mecanismo de
abstracao do hidrogénio, no qual o fenol (hidroxibenzeno) ¢ hidroxilado a catecol
(1,2-dihidroxibenzeno) e hidroquinona (1,4-dihidroxibenzeno). Com uma
oxidagdo posterior, esses dihidroxibenzenos sao degradados a para- e orto-
benzoquinonas (1,4-benzoquinona e 1,2-benzoquinona, respectivamente). Apds a
formacdo das benzoquinonas, tensdes no anel e o ataque dos radicais hidroxila
forgam uma clivagem que resulta em acido muconico. Continuando a oxidacao, o
acido muconico € transformado em acido maléico, acido fumarico e acido oxalico.
Esses acidos aparecem em todas as situagdes e isto indica que eles sejam os
principais intermedidrios da rota. Entdo, o acido oxalico da origem a duas
moléculas de acido formico e, finalmente, o acido formico é oxidado a didxido de
carbono e a oxidagdo completa resulta em seis moléculas de didéxido de carbono

(TAMBANI, 2011).
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Figura 3.7. Mecanismo proposto de degradagdo do fenol devido ao ataque de
radicais hidroxilas (TAMBANI, 2011).

3.2.4. Melhores condic¢oes de eficiéncia para degradacao oxidativa

Na presenga do ion ferroso - Fe**, um determinado agente oxidante, o
peroxido de hidrogénio - H,O,, forma: ion férrico - Fe3+, ion hidroxila - OH e o
radical hidroxila - OH® (Reagdo 3.17) (MATILAINEN; SILLANPAA, 2010). Na
auséncia de um substrato (exemplo, compostos organicos), o radical hidroxila

formado pode oxidar outro ion ferroso, tal como apresentado na Reacdo 3.18

(NOGUEIRA et al., 2007).
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Existe a possibilidade dos ions férricos reagirem com o peroxido de
hidrogénio, gerando um complexo no qual os ions ferrosos sdo regenerados
(Reagoes 3.19 e 3.20) (PARK; YOON, 2007). Também existe a possibilidade de
radicais hidroxila reagirem com o peroxido de hidrogénio gerando radicais
peridroxido (HO,") (Reagdo 3.21) (CHAMARRO et al., 2001). Esses radicais
peridroxido, ao reagirem com ions ferrosos, acabam por gerar ions férricos € ions
peridréxido (Reagdo 3.22) ou, ao reagirem com ions férricos geram ions ferrosos,

oxigénio e ions cations hidrogénio (H") (Reacdo 3.23) (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe’* +H,0,——>Fe’* +HO +HO®

Reagdo 3.17
Fe’* +HO* ——Fe* +HO™ Reagdo 3.18
Fe’" +H,0, == FeOOH*' +H" Reagdo 3.19
FeOOH* —— Fe* +HO,’ Reagdo 3.20
H,0, +HO"—— HO," +H,0 Reagio 3.21
Fe’* +HO," —— Fe’* +HO," Reagdo 3.22
Fe’ +HO," ——Fe™ +0,+H" Reagdo 3.23

Por esses radicais hidroxila serem menos seletivos com os compostos
organicos do que os radicais peridroxido, assume-se que os radicais hidroxila
sejam responsaveis pela oxidacdo dos compostos organicos (BIELSKI et al.,
1985; SANZ et al., 2003).

Para que essas reagdes ocorram da melhor forma possivel, deve se atentar

para os fatores que afetam as reagdes, citando-se, abaixo, alguns deles:
3.2.4.1. pH inicial do meio
No processo Fenton, o pH inicial tem expressiva importancia na oxidacao

A . . . ~ - ~ 2+
de compostos organicos, pois esses sistemas sdo baseados na especiacao de Fe

usado na catalise da reacdo (TESSARO, 2008).

36



Observou-se maior remogao de substratos (fenol e surfactantes) mantendo-
se o pH entre 2,5 e 3,5, sendo o pH 3 considerado a condi¢ao ideal para a reagdo.
Esta variacio na taxa de reagdo ¢ justificada pelo fato do Fe®” ser o responsavel
pela geracdo de radicais hidroxila e ndo o Fe’" (SANZ et al., 2003; PARK et al.,
20006). Estes valores de pH em que geralmente ¢ observada a maxima a eficiéncia

da reacdo de Fenton ¢ uma das grandes limitagdes do processo.

3.2.4.2.  Concentrag¢do de ions ferro

Segundo TESSARO (2008), ndo ha evidéncias da formagdo de radicais
hidroxilas no processo Fenton sem a presenca de fons Fe®". Na presenca do Fe’™, o
que acontece primeiramente ¢é a reagdo de Fe’™ com o H,0,, que reduzird o Fe’™ a
Fe?* (Reagdes 3.19 e 3.20). Quando a concentragdao de ferro ¢ aumentada, a taxa
de remoc¢ao do substrato aumenta até alcancar um valor onde a adicdo de mais
ions ferro nao altera a taxa da reagao.

Supostamente o acréscimo de Fe’™ aceleraria a geracdo de radicais
hidroxila, que aumentaria a taxa de oxidacdo dos compostos orgénicos, porém em
alguns estudos de oxidagdo de 4cidos hiimicos o aumento da concentragdo de Fe**
na solugdo elevou a oxidacdo dos acidos humicos até uma determinada
concentracio (4500 mg L'). Concentracdes de Fe’” acima desta causaram
decréscimo brusco na eficiéncia de degradagao (WU et al., 2010). Contudo, deve-
se considerar relevante o fato de que o excesso de fons Fe*" pode ser prejudicial a
eficiéncia do processo, devido a ocorréncia de reagdes entre essa espécie com
alguns radicais intermediarios, provocando competi¢do pelos radicais hidroxila
entre os reagentes utilizados € o composto organico a ser degradado.

Na Figura 3.8 pode-se observar a eficiéncia de degradagdo da demanda
quimica de oxigénio (dgua residudria da pecudria) em fun¢do da relagdo dosagem
de ferro pela dosagem de perdxido de hidrogénio. Variando a relacdo molar
(Fe’"/H,0,), pode-se observar que a eficiéncia de oxidacio da DQO segue efeito
semelhante ao quadratico. Quando essa relagdo molar varia de 0 até
aproximadamente 0,4, aumenta-se a eficiéncia e, a partir dela, ocorre o

decréscimo da eficiéncia.
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Figura 3.8. Variacdao da eficiéncia de remog¢do de DQO em func¢do da relacdo
molar de ions ferrosos pelo peréxido de hidrogénio (PARK et al., 2006).

Segundo TESSARO (2008) deve se observar, que a concentracdo minima
de fons de ferro na solugdo deve ser de 3 a 15 mg L™, para que a reagio proceda
em periodo de tempo razoavel, e a razdo entre Fe:substrato deve ser de no minimo
1 parte de Fe para 10 a 50 partes de substrato, para que ocorra a degradagao do

substrato.
3.2.4.3.  Tipo de ions ferro

Acredita-se que, para a maioria das aplicagdes, nao haja problema em se
usar ions ferrosos ou férricos como catalisadores da reagdo, pois o ciclo catalitico
comeca rapidamente se o perdoxido de hidrogénio e os materiais organicos

estiverem em abundancia (TESSARO, 2008).
3.2.4.4.  Concentragdo de peroxido de hidrogénio

Os radicais hidroxila possuem alto poder de oxidacdo de compostos
organicos, sendo importante realizar estudos pilotos para se avaliar o efeito no
tratamento do substrato em foco, pois pode ocorrer a formagdo de produtos
intermediarios ndo desejados entre o substrato e o produto final de reagdo
esperado (TESSARO, 2008).

O efeito negativo observado com o aumento na concentragdo de H,O,
pode ser explicado pela adicdo em excesso de oxidante, que atua como um

scavenger, transformando um radical livre (nesse caso, o radical hidroxila) em
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outro menos reativo (producdo do radical peridroxido — Reagdo 3.21), ou até
mesmo atuando como um quencher, neutralizando completamente o radical livre
por meio da absorc¢ao de toda energia de excitacdo (RENZ, 2003).

Esses radicais peridroxido sdo muito menos reativos que os radicais
hidroxila (OH") e, ao que se nota, parecem ndo contribuir muito para a degradagio
oxidativa dos compostos organicos. Além disso, podem ocorrer reacdes em série
de consumo de radicais que, eventualmente, reduzem a capacidade oxidativa de

acordo com a Reagdo 3.24 (WU et al., 2010):

HO," +OH*——H,0+0, Reagdo 3.24

3.2.4.5. Temperatura

A taxa de oxidacdo aumenta com o aumento da temperatura. Com
diferencas consideraveis, principalmente em temperaturas abaixo de 20 °C.
Entretanto a temperaturas acima de 50 °C, a eficiéncia do processo Fenton
diminui, pois a taxa de autodecomposi¢do do peroxido de hidrogénio em oxigénio
e agua aumenta (ACHILLE; YILIAN, 2010).

Em alguns estudos, considera-se que a temperatura 6tima ficaria entre os
20 e 40 °C, porém pode variar de caso para caso, conforme o tipo de substrato e
concentracgdo de catalisador (KHAMARUDDIN et al., 2011; SAIEN et al., 2011).

Na Figura 3.9 esta apresentado um grafico relativo a eficiéncia de remogao
de DQO, em um sistema experimental de agua residuaria, em funcao da
temperatura inicial do processo. Pode-se observar que, nesse caso especifico, a

melhor faixa de operagao ficaria entre os 28 e 40 °C.
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Figura 3.9. Efeito da temperatura inicial do processo na eficiéncia de remocao de
DQO de um sistema experimental (ACHILLE; YILIAN, 2010).

3.2.4.6. Tempo de Reagdo

O tempo necessario para se completar a reacdo dependera de muitas das
variaveis supracitadas, mas notavelmente da concentragdo catalitica e da

concentragdo dos poluentes na dgua residuaria (TESSARO, 2008).

3.3. Delineamentos Experimentais

3.3.1. Delineamento Composto Central (DCC)

Optou-se, neste trabalho, por utilizar um delineamento conhecido como
Delineamento Composto Central (DCC) ou Planejamento Composto Central
(PCC). Esta metodologia permite fazer uma analise com diversas variaveis
(fatores) com grande variedade de niveis, de modo mais facil, economico e mais
rapido. Na literatura, sdo considerados bons planejamentos experimentais aqueles
pertencentes ao grupo de delineamentos eficientes, os quais requerem poucos
ensaios para sua realizagdo. Este tipo de delineamento compete com os
delineamentos fatoriais e fatoriais fracionados (REAL, 2009). Os DCC tém sido

utilizados em experimentos de diversas dareas, como: tecnologia industrial,
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agronomia, biologia, medicina, quimica, entre outras areas do conhecimento.
Trata-se de delineamentos flexiveis, que possibilitam escolher entre rotabilidade,
ortogonalidade ou ambos (CONAGIN, 1982).

A ortogonalidade garante que o efeito e a interagdo das estimativas de
interesse sejam independentes uns dos outros, ou seja, quanto mais ortogonal for o
delineamento maior a quantidade de informagdes independentes que podem ser
obtidas com os resultados sobre os efeitos (MACIEIRA, 2011).

A rotabilidade permite que se extraia o maior nimero de informacdes
possivel, sendo importante para que o modelo de segunda ordem possa fornecer
previsdes, na regido de interesse, que tenham variancia razoavelmente consistente
e estavel nos pontos de conhecimento das variaveis independentes. Isso significa
que, para todos os pontos das varidveis independentes que estejam a mesma
distancia do centro, a variancia sera a mesma (CALADO; MONTGOMERY,
2003). Este tipo de delineamento consiste de partes referentes ao planejamento
fatorial (F), parte com os testes axiais (n,), ou estrela, e demais testes centrais (ny),
o somatorio destes resulta no numero total de ensaios (N). Existem diversos
métodos para montar o arranjo do delineamento composto central, sendo que, para

a estimativa do o, os calculos mais comuns sao:

- Para delineamento ortogonal:

1

o= (ngj4 onde Q = (\/F+T—\/f)2 Equagdo 3.1

- Para delineamento rotacional:

a=F* Equacdo 3.2

Onde,
F = nimero de pontos necessarios a concepcao do fatorial (F = 2k);
T = niimero de pontos adicionais (T = 2k + ny);
ny = nimero de pontos centrais;
n, = numero de pontos axiais (n, = 2k);

k = namero de fatores do delineamento.
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No Capitulo 4 utilizou-se, com base em ampla revisdo na literatura e as
necessidades experimentais, um arranjo ortogonal, com a adicdo de 8 pontos

centrais para a elevagdo do grau de rotabilidade, ficando entao:

F=2¢=32 Equagio 3.3
T=2k+no=18 Equagdo 3.4
ng=28 Equacao 3.5
n,=2k=10 Equagdo 3.6
k=5 Equagdo 3.7
N=50 Equagdo 3.8

Esse tipo de delineamento permite gerar superficies de resposta, que sao
um conjunto de técnicas estatisticas e matematicas para desenvolvimento,
melhoria e otimizagdo de processos. Essas permitem a geracdo de informacdes
suficientes para a obtengao de respostas de interesse ao experimento por meio de
superficies n-dimensionais (MACIEIRA, 2011). Tem sido muito utilizado quando
ha o interesse na otimiza¢ao de um processo em que se tem a influéncia de varios
fatores em uma varidvel resposta. Os modelos de superficie de resposta podem ser
explorados para determinar condigdes Otimas e, ou, analisar a sensibilidade da
variavel resposta as mudancas dos niveis dos fatores de interesse (GHAFARI et
al., 2009; DAWOOD; LI, 2013).

Além de valores extremos (convencionalmente denominados de baixos e
altos) e centrais, também sdo avaliados pontos denominados axiais, para a
estimativa da curvatura do modelo e para seguranca de que o erro padrdo da
variavel resposta seja o mais constante possivel, em qualquer ponto da superficie

de resposta (SUDARJANTO et al., 2006; DUTRA, 2010).
3.3.2. Delineamento Box-Behnken (DBB)
Outro delineamento experimental utilizado neste experimento foi o

delineamento Box-Behnken (DBB), que também foi utilizado, neste trabalho, para

analisar o efeito das variaveis independentes testadas.
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Os delineamentos de composi¢do central sdo amplamente utilizados para
fins gerais, quando se deseja discutir os planejamentos de superficie de resposta
de 2* ordem (LEE; HUANG, 2011), contudo, também podem ser utilizados outros
tipos de modelos. Uma alternativa sdao os delineamentos Box-Behnken, sendo que
esses diferem dos DCC de duas maneiras: (i) sdo empregados apenas trés niveis
para cada fator e (ii) ndo tém pontos axiais, sendo assim, por vezes, preferidos ao
invés de DCC (ZHENG et al., 2008; ESTATCAMP, 2011).

Os DBB s3ao uma boa alternativa para os experimentos de composi¢ao
central, principalmente em casos que, para se montar a superficie de resposta, sdo
necessarios apenas as utilizagdes de fatores com 3 niveis (baixo, médio e alto)
(TEKINDAL et al., 2012; MARUYAMA et al., 2013). Além disto, o DBB tem
informacao suficiente para se realizar o teste de falta de ajuste (lack of fit)
(HONARY et al., 2013). Outra caracteristica interessante neste tipo de
experimento ¢ a simetria da disposi¢cao dos pontos no cubo (BOX; BEHNKEN,
1960; ESTATCAMP, 2011). Testar a falta de ajuste ¢ imprescindivel para que se
possam fazer inferéncias com o modelo obtido, uma vez que, se a falta de ajuste
de um modelo resultou significativa, isso significa que se deve rejeitar o modelo e
tentar modelos de ordem maior (LENTH, 2009).

Resumidamente, o DBB consiste em um delineamento rotacional no qual
se trabalha com trés niveis para cada fator empregado e ndo tem pontos axiais.
Trata-se de um delineamento experimental muito utilizado quando ha restrigoes
fisicas e econdmicas, sendo baseados em experimentos com blocos incompletos
balanceados (NIST/SEMATECH, 2012). Neste trabalho, utilizou-se este
delineamento nos capitulos 5 e 6, no capitulo 5 o delineamento consta de 27
analises, sendo 4 pontos fatoriais por bloco, seis blocos com variagdo de dois
fatores em cada e trés pontos centrais (BOX; BEHNKEN, 1960). J4 no capitulo 6,
onde se desejou obter mais respostas acerca do pH inical da amostra submetida a
degradacao, ou seja a inclusao de mais um fator (5 fatores), utilizou-se no DBB, 4
pontos fatoriais por bloco, sendo 10 blocos com variagao de dois fatores em cada,

e 6 pontos centrais (BOX; BEHNKEN, 1960).
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3.3.3. Comparacio entre delineamento Composto Central e Box-Behnken

Na Tabela 3.2 encontra-se uma comparagao entre os numeros de corridas
requeridos pelos dois delineamentos, Composto Central ¢ Box-Behnken, para a

realizagdo de experimentos com determinados nimeros de fatores.

Tabela 3.2. Numero de ensaios requeridos para a realizacdo dos delineamentos
Composto Central e Box-Behnken (NIST/SEMATECH, 2012)

Numero de Fatores Composto Central’ Box-Behnken
2 13 -
3 20 15
4 30 27
5 33 (F)52(C) 46
6 54 (F) 91 (C) 54

“*Valores podem variar conforme adogdo de diferentes a; F — fracionado; C — completo.

Pode-se observar que o nimero de ensaios requeridos para a realizagao de
determinado experimento, considerando-se 0 mesmo nimero de fatores, ¢ menor
quando utilizado o Delineamento Box-Behnken do que quando utilizado o
Delineamento Composto Central.

Dentre os beneficios que se pode citar sobre o Delineamento Box-Behnken
¢ que com sua utilizagdo, consegue-se obter boa acurdcia nas respostas de
curvatura com apenas 3 niveis, exigindo-se menor numero de andlises. Utilizando
o Delineamento Composto Central necessita-se de: fatorial completo, pontos
centrais € pontos axiais, porém consegue-se obter maior acuracia na analise da
curvatura de resposta, possibilitando-se testar maior quantidade de niveis para

cada fator estudado (LUCIDVIEW, 2011).
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4. DEGRADACAO DE ACIDOS HUMICOS VIA PROCESSO FENTON
MODIFICADO

Resumo

Neste trabalho estudou-se o processo Fenton modificado sob dois
aspectos: (i) a adi¢do de um catalisador, o Mn*" e (ii) a substitui¢do do Fe*" por
Fe’*. O objetivo precipuo deste estudo foi verificar a aplicabilidade do Mn*" como
catalisador coadjuvante da reacao Fenton, bem como da alteragdao do tipo de ion
Fe na reagdo Fenton. Avaliou-se, também, o efeito dos fatores independentes pH,
[H,O5], [Fez+] ou [Fe3 1, [Mn4+] e t (tempo de reagdo) na eficiéncia de degradacao
de acidos humicos, visando-se obter as condi¢des dtimas para a sua degradacao. O
arranjo estatistico adotado foi o delineamento composto central, tendo como
variavel resposta a concentragdo relativa (C/C,) de acidos humicos apds os
tratamentos sugeridos. As inferéncias foram conduzidas utilizando-se anélise de
variancia, grafico de Pareto, método de superficie de resposta e funcao de
desejabilidade. As variaveis que foram significativas (p < 0,05) na degradacao dos
acidos humicos foram: [Fe?'] (efeito linear e quadratico), o pH (efeito quadratico)
e as interagdes entre [Fe?'] vs [H,05] e [Fe*'] vs tempo de reag¢do. Concluiu-se que
tanto a substitui¢do do Fe*" por Fe’* como a adi¢do de Mn*" ndio auxiliaram na
melhoria da eficiéncia de degradacdo dos acidos humicos, contudo observou-se
que o processo Fenton convencional mostrou ser alternativa eficiente para a
degradacgdo de 4cidos humicos, sendo a condi¢cdo 6tima e mais econdmica pH 5,

[H,O;] de 210 mg L', [Fe’"] de 30 mg L'e tempo de reagdo de 120 min.

Palavaras-chave: substancias himicas, processo oxidativo avangado, Fenton
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HUMIC ACIDS DEGRADATION BY MODIFIED FENTON PROCESS

Abstract

It was evaluated in this chapter the modified Fenton process under two
aspects: (i) the addition of catalyst, Mn** and (ii) the substitution of Fe** by Fe’.
The first objective of this study was to verify the applicability of Mn*" as a
supporting catalyst in the Fenton reaction, as well as changing the type of iron ion
in Fenton reaction. It also was evaluated the effect of independent factors pH,
[H,0.], [Fe*] or [Fe*'], [Mn*"] and t (reaction time) on the degradation efficiency
of humic acid in order to obtain the optimal degradation conditions. The adopted
statistical arrangement was the central composite design, having as dependent
variable the relative concentration (C/C,) of humic acid after the treatments
suggested. The inference was conducted using variance analysis, Pareto chart,
response surface methodology and desirability function. The variables that were
significant (p < 0.05) in the degradation of humic acid were: [Fe*] (linear and
quadratic effect), pH (quadratic effect) and interactions between [Fez+] vs [HyO5]
and [Fe®'] vs reaction time. It was concluded that both, the substitution of Fe*" by
Fe’*, and the addition of Mn*" did not help improving the efficiency of humic acid
degradation, however it was observed that the conventional Fenton process
proved to be an effective alternative to humic acid degradation, and the optimum
condition is pH 5, [H,O;] = 210 mg L', [Fe*'] =30 mg L and reaction time of
120 min.

Keywords: humic substances, oxidative advanced process, Fenton reaction
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4.1. Introducio

Nos ultimos anos, tem sido verificado o aumento no interesse por
informacdes referentes a substancias humicas (SHs) presentes em mananciais de
agua doce, em aguas de abastecimento e em dguas residuarias. Tais substancias
sdo produtos de processos biologicos naturais de degradacao.

O interesse por pesquisar as SHs vem do fato de que a presenca desses
pode causar diversos problemas, como exemplo, a elevada cor em aguas de
abastecimento, odor e sabor, dependendo dos compostos presentes. Segundo
RATNAWEERA et al. (1999), além das alteragdes organolépticas, existe também
a possibilidade de formagdo de subprodutos toxicos da desinfec¢dao, que
apresentam potencial cancerigeno, mutagénico ou teratogénico.

Os processos oxidativos avancados (POAs) caracterizam-se por
transformar contaminantes organicos em dioxido de carbono, agua e anions
inorganicos, principalmente de espécies transitorias como os radicais hidroxila
(OH"), que possuem elevado potencial de oxidagido-reducdo. Trata-se de processos
ndo seletivos, possuem meia vida curta e operam sob pressdes e temperaturas
normais (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). O alto potencial padrdo de redugdo
dos radicais hidroxila (E, = 2,80 V), menor apenas que o do flior, torna os
sistemas que geram esses radicais muito eficientes na oxidagdo de contaminantes
organicos em meio aquoso.

O processo Fenton (Fe*'/H,0,), proposto por Henry Fenton (FENTON,
1894) ¢ um dos sistemas que comeca a se destacar para oxidagdo de compostos
organicos em meio aquoso e tem sido extensivamente estudado nos ultimos anos,
em processos de degradacao de diferentes contaminantes (GHISELLI et al., 2004;
HERMOSILLA et al., 2009; JIANG et al., 2013).

Diversos experimentos tém sido conduzidos utilizando-se o processo
Fenton para degradacdo de SHs (DE JULIO et al., 2006; WU et al., 2010b;
MORAVIA et al., 2011; WEI et al., 2011; JUNG et al., 2013). Em pesquisas
voltadas para o aumento na eficiéncia e melhoria das condi¢des operacionais,
como nado necessitar acidificacdo do meio, menores concentragdes dos reagentes

para reducdo nos custos de tratamento, tem sido avaliado o uso de catalisadores
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auxiliares (C02+, Cu2+, Mn2+, Mn4+, Zn*' e outros metais de transigao),
principalmente para a reacdo Fenton modificado, observando-se a influéncia
desses em outros processos de oxidacio (ANDREOZZI et al., 2000; ZHANG;
HUANG, 2003; FERNANDEZ et al., 2004; ZHENG et al., 2004; FRIEDRICH et
al., 2012; NIDHEESH; GANDHIMATHLI, no prelo). Segundo relatos de alguns
autores (DEGUILLAUME et al., 2004; HUANG et al., 2009), observou-se que
poderia haver a redu¢do de Mn*", na presenca de H,0,, 4 Mn”" e este participar da
catalise da rea¢ao Fenton.

Com base no que fora apresentado, este trabalho consistiu na utilizagdo do
processo Fenton, utilizando-se duas fontes de Fe: Fe*" na forma de sulfato ferroso
heptahidratado — Fe,SO4.7H,0 (geralmente o mais utilizado na literatura) e Fe
na forma de hematita - Fe,O3; (comega a ser utilizada em alguns trabalhos),
adicionando-se como catalisador o Mn (processo Fenton modificado) na forma de
diéxido de manganés — MnO, (Mn"*"), tendo-se o objetivo de analisar a eficiéncia

destes na degradacao de acidos humicos.

4.2. Material e Métodos

Conduziu-se o experimento nos Laboratdrios de Qualidade Ambiental e de
Andlises Quimicas do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Goias, situados na cidade de Catalao, Goias (latitude 18° 09’ 16” S, longitude 47°
55’ 44” W, altitude 907 m e clima Aw, segundo a classificacdo Kdeppen).

A variavel dependente foi a eficiéncia de remog@o do poluente, sendo as
variaveis independentes avaliadas o efeito da dosagem do H,0,, dos catalisadores,
do tempo de reagdo e do pH inicial da solucdo a ser tratada. A resposta direta foi a
leitura da concentragdo do poluente, convertida para concentragdo relativa (C/Co)
e eficiéncia de remocao, possibilitando-se, assim, fazer inferéncias em relagdo ao
efeito das variaveis independentes.

Ainda nao existem métodos de determinacdo direta da concentracdo de
acidos humicos (VOGEL et al., 1999; MERTIG et al., 2002; RODRIGUES et al.,
2009), porém, em aguas superficiais, podem ser determinados indiretamente pela

absorbancia de luz ultravioleta a 254 nm (KORSHIN et al., 1997; RODRIGUES

59



et al., 2006; USEPA, 2009; APHA et al., 2012). O método utilizado neste
experimento foi o 5910-B do Standard Methods (APHA et al., 2012).

O planejamento estatistico escolhido para o desenvolvimento deste
experimento foi o Delineamento Composto Central (DCC).

Utilizando-se o DCC torna-se possivel gerar superficies de resposta que
auxiliam no desenvolvimento, melhoria e otimizagdo de processos. Permitem a
geragdao de informacgdes suficientes para a obtencao de respostas de interesse ao
experimento por meio de superficies dimensionais (MACIEIRA, 2011). Segundo
ESTATCAMP (2011), o DCC ¢ muito utilizado quando ha interesse na
otimiza¢do de um processo em que se tem a influéncia de vérios fatores em uma
variavel resposta.

Os niveis baixos e altos dos fatores independentes foram os seguintes: 4 e
6 para o pH inicial das corridas (X;), 90 € 210 mg L' para H,O; (X3), 15 € 45 mg
L! para Fe (X3 — sendo dois delineamentos, experimento 1, utilizando-se Fez+, e
experimento 2, utilizando-se Fe’") 15 ¢ 45 mg L' para Mn (X4 — Mn*") e 60 ¢ 120
minutos para o tempo de reacao (Xs), conforme explicitado na Tabela 4.1.

Na Tabela 4.2 estdo apresentados os valores reais dos fatores de cada
ensaio a ser realizado. Sendo 50 ensaios, 32 pontos do fatorial (2°), 8 pontos
centrais, para estimativa do erro experimental e 10 pontos axiais para verifica¢ao
da curvatura de resposta.

O valor de a do delinecamento difere do delineamento original de
Composi¢cdo Central de 5 fatores e 5 niveis (a0 = 2,38), recalculou-se o a (2),
diminuindo-se um pouco a rotabilidade, mas garantindo-se a ortogonalidade. Esse
tipo de modificagdo ¢ comum, sendo que alguns autores como PARAMPALLI et
al. (2007) ja a realizaram, garantindo bons resultados e diminuindo, ainda mais, o

namero de analises.

Tabela 4.1. Arranjo experimental ensaiado para o poluente dcidos hlimicos

. . Caodigo
Variaveis Simbolo 2 1 0 1 )
pH inicial X, 3 4 5 6 7
[H,0,] - mg L™ X, 30 90 150 210 270
[Fe] (mgL™) X3 0 15 30 45 60
[Mn] (mg L) Xy 0 15 30 45 60

Tempo de reagdo (minutos) Xs 30 60 90 120 150
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Tabela 4.2. Matriz de valores com o pH inicial das corridas (pH,), das
concentragdes de H,O,, Fe, Mn e do tempo de reacdo (t) no Delineamento
Composto Central

Corrida pH, H,0, (mg L) Fe (mg L™) Mn*" (mg L") t (minutos)
1 4 90 15 15 60
2 4 90 15 15 120
3 4 90 15 45 60
4 4 90 15 45 120
5 4 90 45 15 60
6 4 90 45 15 120
7 4 90 45 45 60
8 4 90 45 45 120
9 4 210 15 15 60
10 4 210 15 15 120
11 4 210 15 45 60
12 4 210 15 45 120
13 4 210 45 15 60
14 4 210 45 15 120
15 4 210 45 45 60
16 4 210 45 45 120
17 6 90 15 15 60
18 6 90 15 15 120
19 6 90 15 45 60

20 6 90 15 45 120
21 6 90 45 15 60
22 6 90 45 15 120
23 6 90 45 45 60
24 6 90 45 45 120
25 6 210 15 15 60
26 6 210 15 15 120
27 6 210 15 45 60
28 6 210 15 45 120
29 6 210 45 15 60
30 6 210 45 15 120
31 6 210 45 45 60
32 6 210 45 45 120
33 3 150 30 30 90
34 7 150 30 30 90
35 5 30 30 30 90
36 5 270 30 30 90
37 5 150 0 30 90
38 5 150 60 30 90
39 5 150 30 0 90
40 5 150 30 60 90
41 5 150 30 30 30
42 5 150 30 30 150
43 5 150 30 30 90
44 5 150 30 30 90
45 5 150 30 30 90
46 5 150 30 30 90
47 5 150 30 30 90
48 5 150 30 30 90
49 5 150 30 30 90
50 5 150 30 30 90
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As solugdes de peroxido de hidrogénio (H,O,) foram preparadas
utilizando-se solu¢ao de H,O, com 30% m/m, [H,O,] = 9,7 mol L e densidade de
1,1 g mL"'. A fonte de manganés adicionada como catalisador foi o 6xido de
manganés (MnQO;). Ja as solucdes de ferro foram obtidas utilizando-se dois
catalisadores diferentes, no primeiro experimento utilizou-se o sulfato ferroso
heptahidratado (Fe,SO4.7H,0) e no segundo utilizou-se o minério de ferro (Fe,Os3,
hematita). O minério de ferro foi proveniente da Mina de Fabrica da mineradora
Vale, de Congonhas, MG e foi cedido pelo Prof. André Carlos Silva do
Departamento de Engenharia de Minas da Universidade Federal de Goias,
Campus Cataldo. A composi¢ao quimica aproximada do mesmo esta apresentada

na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Composi¢do aproximada do minério de ferro utilizado

Substancias Composicio (% em massa)
Hematita (Fe;O3) 97,34
Oxido de Ferro (FeO) 0,10
Dioxido de Silicio (SiOy) 1,17
Oxido de aluminio (A1,03) 0,41
Oxido de Calcio (CaO) 0,66
Oxido de Magnésio (MgO) 0,24
Fosforo (P) 0,04
Perda por calcinagdo (PPC) 0,04
Enxofre (S) 0,002

Todas as etapas experimentais foram realizadas em condicdo ambiente
(T = 25,6 °C + 1,5). A solugio estoque de 4dcidos hiimicos (Sigma Aldrich) foi
preparada pela dilui¢do de 0,5 g de AH em um baldo de 0,1 L avolumado com
hidréxido de sédio 0,1 mol L™, sendo agitada por um periodo de 48 horas, ficando
assim com uma concentracdo de 5 g L' de AH (ZOUBOULIS et al., 2004).

A concentracdo inicial de 4cidos humicos adotada para as corridas, apds a
revisdo bibliografica (MOTHEO; PINHEDO, 2000), foi de 30 mg L' que,
segundo BRUM (2005), ¢ o limite superior das concentragdes encontradas em
aguas superficiais. Para o preparo das corridas, pipetou-se 3 mL da solucdo
estoque em baldes volumétricos de 500 mL, completando-os com &gua

deionizada.
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Corrigiu-se, depois de realizada a dilui¢do da concentragdo inicial de AHs,
o pH das corridas, conforme o arranjo experimental sugere, utilizando-se acido
sulfarico (H,SO4) a 0,1 mol L', quando necessaria a diminui¢do do pH, e
hidréxido de s6dio (NaOH) 0,1 mol L™ quando necesséria a elevagio do pH.

Depois de realizadas as dosagens dos reagentes ([Fe], [Mn] e [H,O;]) as
corridas foram submetidas aos tempos de reacao citados, sob agitacdo de 100 rpm
no equipamento Jartest (KANG et al, 2002; MORTAZAVI et al., 2005;
OLIVEIRA et al., 2007; KHALID et al., 2011). Apés o tempo de agitagdo
previsto, adicionou-se sulfito de s6dio em uma relagdo estequiométrica de 1,1:1
(3,71 x 1,1 = 4,08 g de Na,SO; por g de H,O;) e deixou-se mais 5 minutos
reagindo para cessar por completo a reacao de Fenton (LIU et al., 2003). Apds
isso, filtrou-se a amostra em membrana de 0,45 pum, e leu-se a absorbancia em
espectrometro, no comprimento de onda de 254 nm.

Para a construcdo da curva de calibragdo, foram feitas amostras com
dilui¢des em agua deionizada com concentragdes de acidos humicos de 0,5; 1,0;
2,5;5,0; 10,0; 15,0; 20,0; 25,0 e 30,0 mg L e, também, preparou-se um “branco”
somente com agua deionizada. Na Figura 4.1, esta apresentada a curva de

calibragao obtida.

35 7

30 1

AH =28,4960322 UV, - 0,2637801
R%=0,9936

— ~ (35
W (=] W
1 1 1

AH (mgL™)

-5 T T T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Absorbancia (UV,,,)

Figura 4.1. Curva de calibragdo: concentragdo de dacidos humicos versus

absorbancia (UV>sa).
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Superficies de resposta e modelos de degradacdo dos constituintes foram
gerados considerando-se o nivel de significancia estabelecido de 0,05. A
estimativa do valor dos coeficientes de todas as regressdes foi obtida pelo método
dos minimos quadrados, sendo sua significancia avaliada pelo teste t.

A adequacdo dos modelos propostos foi avaliada pela anélise do residuo,
classificado como "falta de ajuste" e "erro puro" e analisando-se a propor¢ao da
variacdo explicada pelo modelo, isto ¢, pela andlise do coeficiente de
determinacio (R?). Uma vez obtido um modelo ajustado a resposta, sua
otimizagdo foi feita pela definicdo de uma fun¢do de desejabilidade restrita no
intervalo de 0 al, para a qual se adotou como limites inferior, médio e superior de
concentracgdo relativa os valores de 1, 0,5 e 0,01, respectivamente. Os calculos e
graficos foram elaborados utilizando-se o aplicativo Statistica 10.0 (STATSOFT,
2011).

4.3. Resultados e Discussao

Nas Tabelas 4.4 e 4.5 estdo apresentadas as eficiéncias de degradacdo e a
concentragdo relativa (C/Cy) junto aos respectivos tratamentos sugeridos pelo
delineamento, utilizando-se como fonte de ferro o Fe>S04.7H,0O (Fe2+) e a
Hematita-Fe,O3 (Fe*") e a fonte de manganés o MnO, (Mn™").

De maneira geral pode-se observar (Tabelas 4.4 ¢ 4.5) que o processo
Fenton modificado, utilizando-se o Fez+'FGQSO4.7HZO, apresentou, de modo
global, maiores eficiéncias do que aquele em que foi utilizado o Fe’*-Fe,Os.

. , + ~ . . .
Verificou-se, também, que o Mn*"-MnO, nido foi considerado um catalisador

eficiente para o processo Fenton.
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Tabela 4.4. Fatores e niveis do delineamento composto central com suas
respectivas eficiéncias de degradacdo utilizando-se como fonte de ferro o
Fe,S0,4.7H,0 (Fe*") e a fonte de manganés o MnO, (Mn*")

Fe&

Corrida pH [H0:] [Fel (Mn] ¢ Eficiéncia
mg L' mg L' mg L' (min) (%) 0

1 4 90 15 15 60 0,0 1,00
2 4 90 15 15 120 0,0 1,00
3 4 90 15 45 60 0,0 1,00
4 4 90 15 45 120 0,0 1,00
5 4 90 45 15 60 99,2 0,01
6 4 90 45 15 120 96,5 0,04
7 4 90 45 45 60 95,3 0,05
8 4 90 45 45 120 94,9 0,05
9 4 210 15 15 60 0,0 1,00
10 4 210 15 15 120 80,4 0,20
11 4 210 15 45 60 0,0 1,00
12 4 210 15 45 120 72,6 0,27
13 4 210 45 15 60 96,3 0,04
14 4 210 45 15 120 94,7 0,05
15 4 210 45 45 60 87,0 0,13
16 4 210 45 45 120 86,8 0,13
17 6 90 15 15 60 0,0 1,00
18 6 90 15 15 120 13,0 0,87
19 6 90 15 45 60 0,0 1,00
20 6 90 15 45 120 0,0 1,00
21 6 90 45 15 60 96,5 0,04
22 6 90 45 15 120 94,8 0,05
23 6 90 45 45 60 94,2 0,06
24 6 90 45 45 120 95,2 0,05
25 6 210 15 15 60 0,0 1,00
26 6 210 15 15 120 85,9 0,14
27 6 210 15 45 60 0,0 1,00
28 6 210 15 45 120 0,0 1,00
29 6 210 45 15 60 93,7 0,06
30 6 210 45 15 120 89,4 0,11
31 6 210 45 45 60 88,6 0,11
32 6 210 45 45 120 91,4 0,09
33 3 150 30 30 90 90,7 0,09
34 7 150 30 30 90 58,0 0,42
35 5 30 30 30 90 95,5 0,05
36 5 270 30 30 90 87,2 0,13
37 5 150 0 30 90 234 0,77
38 5 150 60 30 90 95,1 0,05
39 5 150 30 0 90 97,7 0,02
40 5 150 30 60 90 90,0 0,10
41 5 150 30 30 30 97,9 0,02
42 5 150 30 30 150 87,9 0,12
43 5 150 30 30 90 92,6 0,07
44 5 150 30 30 90 91,0 0,09
45 5 150 30 30 90 89,8 0,10
46 5 150 30 30 90 91,4 0,09
47 5 150 30 30 90 92,0 0,08
48 5 150 30 30 90 90,9 0,09
49 5 150 30 30 90 94,9 0,05
50 5 150 30 30 90 91,9 0,08
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Tabela 4.5. Fatores e niveis do delineamento composto central com suas
respectivas eficiéncias de degradagdo utilizando-se como fonte de ferro a

Hematita-Fe,; O3 (Fe3+) e a fonte de manganés o MnO, (Mn‘”)
Fe3+

Corrida pH, [H0:] [Fel [Mn] T Eficiéncia
mg L mg L mg L’ (min) (%) 0

1 4 90 15 15 60 22,47 0,78
2 4 90 15 15 120 0,00 1,00
3 4 90 15 45 60 21,91 0,78
4 4 90 15 45 120 0,00 1,00
5 4 90 45 15 60 20,88 0,79
6 4 90 45 15 120 0,00 1,00
7 4 90 45 45 60 21,02 0,79
8 4 90 45 45 120 0,00 1,00
9 4 210 15 15 60 21,09 0,79
10 4 210 15 15 120 0,00 1,00
11 4 210 15 45 60 22,03 0,78
12 4 210 15 45 120 0,00 1,00
13 4 210 45 15 60 17,46 0,83
14 4 210 45 15 120 0,00 1,00
15 4 210 45 45 60 19,82 0,80
16 4 210 45 45 120 0,00 1,00
17 6 90 15 15 60 15,64 0,84
18 6 90 15 15 120 0,00 1,00
19 6 90 15 45 60 16,74 0,83
20 6 90 15 45 120 0,00 1,00
21 6 90 45 15 60 0,00 1,00
22 6 90 45 15 120 0,00 1,00
23 6 90 45 45 60 14,73 0,85
24 6 90 45 45 120 0,00 1,00
25 6 210 15 15 60 18,48 0,82
26 6 210 15 15 120 4,68 0,95
27 6 210 15 45 60 14,24 0,86
28 6 210 15 45 120 0,20 1,00
29 6 210 45 15 60 17,04 0,83
30 6 210 45 15 120 8,36 0,92
31 6 210 45 45 60 16,07 0,84
32 6 210 45 45 120 9,36 0,91
33 3 150 30 30 90 11,76 0,88
34 7 150 30 30 90 9,34 0,91
35 5 30 30 30 90 25,35 0,75
36 5 270 30 30 90 24,58 0,75
37 5 150 0 30 90 20,60 0,79
38 5 150 60 30 90 26,48 0,74
39 5 150 30 0 90 22,59 0,77
40 5 150 30 60 90 21,49 0,79
41 5 150 30 30 30 19,35 0,81
42 5 150 30 30 150 20,64 0,79
43 5 150 30 30 90 7,23 0,93
44 5 150 30 30 90 3,29 0,97
45 5 150 30 30 90 3,08 0,97
46 5 150 30 30 90 15,85 0,84
47 5 150 30 30 90 13,85 0,86
48 5 150 30 30 90 14,58 0,85
49 5 150 30 30 90 18,90 0,81
50 5 150 30 30 90 13,15 0,87

Obteve-se um modelo de regressao polinomial de segunda ordem

(Equacdo 4.1) contendo 5 termos lineares, 5 termos quadraticos e 10 termos de
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interagdes utilizando-se o0 mdédulo DOE do aplicativo Statistica 10.0 (STATSOFT,
2011). O nivel de significancia estabelecido foi de a = 0,05.

Y =b1+zk: biXi+Zk: b X7+) > b, X X +e Equagio 4.1
i=1 i=1 i

Em que:

Y = Concentragao Relativa - C/Cy;
b; = Intercepto;

X = Fatores;
b, = Coeficientes de regressdo (z =1, j ou ij);
e = Erro.

Na Tabela 4.6 estd apresentada a analise de variancia para a eficiéncia de
degradacio dos 4cidos hiimicos tratados pelo processo Fenton modificado — Fe*',
sendo o modelo completo de regressao de concentracao relativa significativo (p <
0,001) e pode ser considerado preditivo. Apesar da falta de ajuste ser significativa,
pode ser considerada aparente, pois como as respostas nos pontos centrais foram
muito proximas e o quadrado médio do erro puro muito baixo (razdes para o F da
falta de ajuste muito elevado), o modelo pode ser considerado valido para fins
preditivos (SOUZA; MENEZES, 2008). O coeficiente de determinagdao do
modelo (R?) mostrou que 84,95% da variagdo na resposta foram explicadas pela

funcdo estimada.

Tabela 4.6. Analise de variancia (ANOVA) do modelo completo de regressao
para a eficiéncia de degradagdo dos 4cidos humicos tratados pelo processo Fenton
modificado — Fe**

Fonte de Variacdo G.L. Soma dos quadrados Quadrado médio F calculado
Regressao 20 6,8805 0,3440 8,1739*
Residuo 29 1,2206 0,0421

Falta de Ajuste 22 1,2190 0,0554 248,8000*
Erro Puro 7 0,0016 0,0002

Total 49 8,1011

"Valores significativos a 5% de probabilidade

Na Tabela 4.7 estd apresentada a andlise de variancia para a eficiéncia de

degradacao dos 4acidos humicos tratados utilizando-se o processo Fenton
. + ~ , . . ~ .

modificado — Fe’". Ndo é coerente fazer maiores inferéncias com esses dados,

uma vez que o coeficiente de determina¢io do modelo (R*) mostrou que apenas
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56,48% da variagdo na resposta foram explicadas pela funcdo estimada e o

modelo completo de regressao de concentragdo relativa ndo foi significativo.

Tabela 4.7. Analise de variancia (ANOVA) do modelo completo de regressao
para a eficiéncia de degradagdo dos acidos humicos tratados utilizando-se o
processo Fenton modificado — Fe®"

Fonte de Variacdo G.L. Soma dos quadrados Quadrado médio F calculado
Regressao 20 0,2329 0,0116 1,9419™%
Residuo 29 0,1739 0,0060

Total 49 0,4068

"*Nio Significativo

Na Tabela 4.8 podem ser visualizados os coeficientes de regressdo da
equacdo polinomial de segunda ordem para a degradacdo de 4cido humico pelo
processo Fenton modificado Fe’" ¢ Mn"*", juntamente com os resultados de
significancia dos termos lineares, quadraticos e das interagdes dos termos do

modelo.

Tabela 4.8. Coeficientes de regressdo do modelo quadratico para eficiéncia de
degradacao dos 4acidos humicos tratados utilizando-se o processo Fenton
modificado — Fe*" (Fe,S04.7H,0) e Mn*" (MnO,)

Parimetro Coeficiente Erro Padrao t(29) p

Intercepto* 5,81869 1,412909 4,11823 0,000290
pH* -1,03712 0,403929 -2,56758 0,015661
pH x pH* 0,09445 0,036267 2,60444 0,014364
[H,O,] -0,00723 0,004977 -1,45174 0,157308
[H,0,] x [H,0,] 0,00001 0,000010 1,43299 0,162553
[Fe]” -0,08009 0,018891 -4,23970 0,000208
[Fe] x [Fe]” 0,00059 0,000161 3,64371 0,001043
[Mn] -0,02475 0,018891 -1,30999 0,200481
[Mn] x [Mn] 0,00020 0,000161 1,25944 0,217915
t -0,01561 0,010542 -1,48052 0,149517
txt 0,00005 0,000040 1,32534 0,195404
pH x [H,0,] 0,00040 0,000604 0,65782 0,515840
pH x [Fe] -0,00098 0,002418 -0,40701 0,686992
pH x [Mn] 0,00153 0,002418 0,63331 0,531492
pHxt 0,00053 0,001209 0,44227 0,661573
[H,0,] x [Fe] 0,00009 0,000040 2,27947 0,030180
[H,0,] x [Mn] 0,00003 0,000040 0,80564 0,427007
[H,O,] x t -0,00004 0,000020 -1,94872 0,061063
[Fe] x [Mn] -0,00011 0,000161 -0,68023 0,501752
[Fe] x t 0,00018 0,000081 2,23173 0,033524
[Mn] x t 0,00006 0,000081 0,80303 0,428489

"Variaveis significativas em nivel de 5% de significncia; R” = 0,8495; Rajustado = 0,7457.
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Para facilitar a visualizagdo das variaveis que tiveram efeito significativo
(p < 0,05), podem-se visualizar na Figura 4.2 (Fe’") o Grafico de Pareto, onde
estdo apresentados os efeitos que sdo estatisticamente importantes dentro das
variaveis independentes investigadas. Aqueles que ultrapassaram a linha de
significancia sdo considerados significativos, enquanto que os fatores que nao
ultrapassaram a linha ndo sdo significativos, portanto ndo influenciaram na
degradacao dos acidos humicos, pelo processo Fenton. O valor ao lado da barra
representa os valores da estatistica do teste t € o tamanho da barra é proporcional

ao efeito estimado que a variavel em questdo tenha sobre a variavel resposta.

[Fe? | ? I - 10,68
[Fe?'2 | 5 ]
pH2 L
(0.1 [Fe*] |
[FeZ+]*t [
[H,0,*t 11,94025
N !
[H20,?
[H20,] |
t2 L
[Mn4+]2 L
[Mn*] ¢
pH | 0, 9795438
[Mn**]*t :0,8019699
M0l Mn*1E 0,8019699
[FeTMn*] [ -0,681243
pH*[H,0,] 0,6639966
pH*[Mn**] | 0,6467499
pHtE o, 4570366
pH*[Fe?'] :-0 405297

p=0,05

Figura 4.2. Grafico de Pareto do delineamento experimental utilizado (DCC)
obtido para a degradag¢do dos acidos hiimicos via processo Fenton, utilizando-se
como catalisadores Fe*" e Mn*".
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4.3.1. Fenton modificado utilizando-se Fe?" e Mn*"

Pode-se observar (Tabela 4.4) que os ensaios 1, 2, 3,4, 9, 11, 17, 19, 20,
25, 27 e 28 ndo apresentaram eficiéncia e foram aqueles em que utilizaram baixas
[Fe] (15 mg L™"). Os unicos ensaios sob esta baixa concentragio de ferro
adicionada, nos quais se obteve certa eficiéncia (entre 72,6 ¢ 86,8%) foram os
ensaios 10, 12, e 26, que continham alta concentragdo de H,O,
(210 mg L") e permaneceram sob um tempo de reacio mais elevado (120 min).

Dentre os tratamentos que apresentaram eficiéncia superior a 95%, pode-se
observar que o pH esteve entre 4 ¢ 6 (moda = 5), a [H,0,] entre 30 ¢ 90 mg L'
(moda =90 mg L), a [Fe] entre 30 ¢ 60 mg L' (moda =45 mg L"), a [Mn] entre
0e45mgL"' (moda=15mgL")e o tempo de reacio entre 30 ¢ 120 min (moda
= 60 min). Nestes ensaios, as relagdes em massa de H;O,/Fe =2, H;O,/Mn =6 ¢
H,0,/AH = 3 apresentaram as maiores eficiéncias.

Pode-se visualizar na Figura 4.2, o efeito das variaveis testadas bem com
sua significancia (p < 0,05). As variaveis que foram significativas na degradagao
das SHs foram, as concentracdes de Fe*' (efeito linear e quadratico), o pH (efeito
quadréatico) e as interagdes entre Fe*" vs H,O, e Fe*" vs tempo de reagao.

Nas Figuras 4.3 e 4.4 estdo apresentados os graficos de contorno para a
concentracdo relativa (C/C,) de acidos humicos sob efeito da interacdo das
variaveis independentes, que tiveram efeito significativo.

Observou-se (Figura 4.3) que, em concentracdes de Fe*" de 30 mg L' e
concentragdo de H,O, de 150 mg L se estima obter degradacdo de praticamente
todo AH. O mesmo se nota em concentracdo de 45 mg L' para Fe*™ e
concentracoes de 90 mg L'e210 mg L' para H>O,.

Com base na interacio da [Fe*'] com o tempo de reacdo (Figura 4.4),
pode-se estimar que, para concentragdes de Fe*" de 30 mg L™, em tempos de
reacdo de noventa minutos se obterdo as maximas eficiéncias de degradagao (C/C,
< 0,1). Porém, para menores tempos de reagio em maiores concentra¢des de Fe*™

também se nota elevadas eficiéncia de degradagdo.
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Figura 4.3. Grafico de contorno para concentracdo relativa (C/Cy) de écidos
hamicos em funcdo da interagio das varidveis [H.0,] e [Fe'] (pH = 5,
[Mn*"]=30 mg L™, t =90 min).
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Figura 4.4. Grafico de contorno para concentracdo relativa (C/Cy) de &cidos
humicos em funcdo da interacio das varidveis [Fe’'] e t (pH = 5,
[H,0,] =150 mg L', [Mn*']=30 mg L'").

4.3.1.1. Influéncia do pH inicial

No processo Fenton, o pH inicial tem importancia expressiva na oxidacao

A e . . ~ c o~ 2+
de compostos organicos, pois estes sistemas sdo baseados na especiacdo de Fe
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usado na catalise da reacdo. O pH acido ¢ fundamental para a reacdo de Fenton,
uma vez que a presenca de ions H' favorece a decomposicdo do H,0, e desloca o
equilibrio da reacdo para geracdo de HO e de HO'.

Observou-se (Tabela 4.4) maior degradacdo de AH quando o pH esteve
mais acido, porém notou-se que, em pH 6, também houve elevadas eficiéncias
(88,6-96,5%), nos casos onde houve maior disponibilidade de Fe?" para a reagao.
Fato que corrobora com a ideia de outros autores (BARBUSINSKI, 2009; LEE;
SEDLAK, 2009) de ndao somente se obter degradagdes consideraveis em pHs mais
acidos.

O efeito quadratico da variavel pH, ajustada ao modelo (aumentando-se a
eficiéncia de degradacao do AH do pH 3 ao 5 e voltando a diminuir do pH 5 ao 7,
também foi observado por outros autores, como por WU et al. (2010a) que,
analisando a degradacdo de substincias htumicas (4cidos fulvicos e acidos
himicos) do lixividado de aterro sanitério, utilizando-se o processo Fenton com
uma relacdo massica [H,O,]:[Fe*'] de 3,65:1 (molar 6:1) e tempo de reagdo de
120 min, verificaram que a eficiéncia de degradagdo (=60%, pH 1) elevou-se
conforme o aumento no pH inicial do meio reativo até¢ o pH 4 (=85%) e voltou a
diminuir até o pH 8, quando alcancou valor proximo de 17%. Os mesmos autores
observaram que, sob tempos de reagdo semelhantes aos testados neste
experimento, a eficiéncia maxima atingida foi de 85,2%, valor este abaixo dos
obtidos neste trabalho. Acredita-se que essa menor eficiéncia possa estar
relacionada a elevada concentracdo inicial de substancia htimicas (=3.980 mg LY

presente no lixiviado.

4.3.1.2. Concentragdo de peroxido de hidrogénio

Verificou-se efeito negativo do aumento na concentracdo de H,O, na
degradacao dos acidos humicos (um exemplo ¢ a corrida 36 — Tabela 4.4), pois,
nessa condi¢do, o peroxido comeca a transformar o radical hidroxila em outro
radical menos reativo (producgdo do radical peridréxido).

Verifica-se com base na literatura (PARK et al., 2006; TESSARO, 2008)

~ , . + .. v A .
que a relagdo massica [H,0,]:[Fe*'] para que se atinjam melhores eficiéncias deva
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ser 1,8:1 (relagdo molar 3:1). A relagdo massica de [H,O,]:[Fe*'] de 3,65:1 (molar
6:1) observada no experimento realizado por WU et al. (2010a), pode ser,
também, outro fator que ajude a explicar essa menor eficiéncia que os autores
observaram, pois o excesso de oxidante, atua como um scavenger ou quencher,
transformando o radical livre em outro menos reativo, ou podendo, até mesmo,
neutralizar completamente a reagdo (RENZ, 2003).

No experimento dos mesmos autores supracitados, observou-se
comportamento semelhante ao obtido neste experimento em relagdo a elevagao da
[H,0]. A medida que se eleva a [H,O,] ha aumento de eficiéncia na degradagao
do AH, até um certo valor e depois passa a ser constante ou com uma leve

tendéncia a diminuir (dentro das concentragdes experimentadas).

4.3.1.3. Concentragdo de ions ferro

Enquanto a concentracdo de ferro esteve elevada, a taxa de remocdo de
AH aumentou até alcancar um valor méaximo a partir do qual ndo mais
proporcionou alteragdes significativas.

Supostamente o acréscimo de Fe’" acelerou a geracdo de radicais
hidroxila, que proporcionaram aumento na taxa de degrada¢do do AH, porém,
conforme j& comentado, o aumento da concentracao de Fe?" na solucdo elevou a
degradacao do AH até uma determinada concentragao. Concentracdes de Fe?*
muito elevadas ndo demonstraram o que se esperava (maior degradagdo de AH), e
pode até ocasionar o decréscimo na eficiéncia. Observando-se o Grafico de Pareto
nos efeitos testados (Figura 4.2), pode-se verificar, nitidamente, que a afirmativa
supracitada ¢ verdadeira, pois se considerando o efeito linear da [Fe’] na
concentragdo relativa (C/Co), tem-se efeito significativo. Quanto maior a [Fe’']
adicionada menor sera a concentragao relativa, contudo, também houve efeito
significativo para o efeito quadratico da [Fe’"], o que significa que devido ao
coeficiente do regressor ter dado positivo, a concavidade da parabola ¢ voltada
para cima, 0 que mostra que, ao aumentar a [Fe’'], tem-se menor concentragdo

. . A . , . + . . . A .
relativa (maior eficiéncia), porém, a partir de certa [Fe*"], diminui-se a eficiéncia
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de degradagdo. Comportamento semelhante foi observado em outros
experimentos (WU et al., 2010a; JUNG et al., 2013).

O excesso de fons Fe*” pode ter sido prejudicial 4 eficiéncia do processo,
pois o mesmo pode gerar competicdo entre eles, pelos radicais hidroxila e o

composto organico degradado (AH).

4.3.1.4. Concentra¢do de Manganés

Observou-se (Figura 4.2) que a [Mn"'], apesar de ndo apresentar efeito
significativo, tende a seguir comportamento linear e quadratico em relagdo a
eficiéncia na degradacdo de AHs. No intervalo de dados do delineamento
experimental realizado, quanto maior a [Mn*"] menor foram as eficiéncias de
degradacgdo. Isso indica que a utilizagdo do Mn*" como catalisador da reagio
Fenton ndo foi boa alternativa como aditivo no processo Fenton modificado.
Conforme apresentado por DEGUILLAUME et al. (2004), a reacdo H,O, + Mn*",
sem explicitar a fonte de manganés, geraria como produto Mn>™ + 2H' + O, e,
seguindo o raciocinio de HUANG et al. (2009), em meio acido (maior [H'],
resultado da reagdo anterior) ocorreria a reagio Mn>" + H,O, — Mn>" + OH" +

OH’, no entanto, aparentemente, ndo foi o que se observou neste experimento.

4.3.1.5. Tempo de Reag¢do

O tempo de reacdo depende das outras varidveis ja discutidas
anteriormente, contudo, neste experimento, mostrou-se intimamente relacionado a
concentracdo de ferro (Figura 4.4). Analisando-se as médias globais de eficiéncia
de degradagdo, quanto maior o tempo de reacdo, maiores as eficiéncias, estando
esses resultados dentro do esperado, o que € corroborado por outros autores
KAVITHA e PALANIVELU (2004), BABUPONNUSAMI ¢ MUTHUKUMAR
(2012) e WANG et al. (2013).
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4.3.2. Fenton modificado utilizando-se Fe*" e Mn*"

Neste experimento, foram verificadas baixas eficiéncias na remocao de
AHs ao se substituir a fonte de ferro do processo Fenton de Fe*™ por Fe’". A
maxima eficiéncia obtida foi de 26,48% (C/C, = 0,74), valor bem distante do
obtido no experimento em que foi utilizado, como fonte de ferro, o Fe? (99,2%).

Devido a um coeficiente de determinagdo relativamente baixo (56,48%) e
a nao significancia do modelo, ndo ¢ aconselhavel inferir sobre os efeitos das
varidveis testadas. O que se pode inferir em relagdo ao experimento realizado ¢
que a substituigio do Fe** pelo Fe**, conforme sugerido em alguns experimentos
(SPUHLER et al., 2010; TONY et al., 2010), como catalisador da reacdo Fenton,
para as condi¢des aqui testadas, ndo se mostrou substituicdo plausivel de ser
utilizada. Prova disto foram as baixas eficiéncias de degradacdo, possivelmente,
decorrentes da degradago mais lenta do H,O, com o Fe** do que na presenca de
Fe’" (NOGUEIRA et al., 2007).

DU et al. (2006) verificaram que sob pH mais acido (3) e elevada [H,O,],
a substituicdo do Fe?' por Fe3+-Fez(SO4)3 possibilitou boas eficiéncias de
degradacio do AHs. ARAUJO (2008), utilizando como fonte de Fe'" a hematita,
também observou somente haver eficiéncia em pHs mais dcidos, porém essas
foram menores do que quando comparadas com a utilizagdo de Fe*" Eficiéncias

proximas a 100% somente foram obtidas quando se utilizou Fe** sob pH de 2,5.
4.3.3. Otimizacao do Processo Fenton modificado

Com base nos resultados obtidos neste experimento, verificou-se que o
Fe’' (Fe;03) ndo foi bom catalisador para a reacdo Fenton. A adi¢do do Mn**
(MnO,) ao processo Fenton, transformando-o no denominado Fenton modificado,
também nado foi suscetivel de sucesso, fato que pode ser verificado tanto pelo
efeito linear como quadratico, sendo que, quanto maior a concentracdo de Mn*"
menor a eficiéncia de degradagdo do processo.

No processo Fenton modificado utilizando Fe** em que se obteve

significancia do modelo de regressao, e houve significancia na falta de ajuste do
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modelo, pode-se efetuar a andlise das condi¢cdes de otimizagdo das varidveis
testadas, obtendo os valores 6timos para essas variaveis, por meio da funcio de

desejabilidade, tal como apresentado na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Perfil dos valores preditivos e fung¢ao de desejabilidade.

Na Figura 4.5, os cinco primeiros perfis sdo relativos a variacdo da
resposta preditiva de cada fator, analisando-se individualmente cada fator,
mantendo-se fixo um nivel dentro de um fator e variando os demais fatores e
niveis. O sexto perfil superior mostra a faixa da resposta de desejabilidade
(0 <D < 1). Quanto maior o valor de D, mais conveniente ¢ a resposta do sistema,
ou seja, o valor maximo de D ¢ a condig@o otimizada do sistema. Nos cinco perfis
inferiores, visualiza-se a desejabilidade individual para cada fator e a
desejabilidade global igual a 1, que é para se obter a otimizagdo. As linhas
verticais pontilhadas presentes nos graficos correspondem aos valores 6timos dos
parametros estudados. Para este caso estudado, pode-se notar que
desconsiderando-se a concentracdo de Fe’, nas demais variaveis ndo ha somente

um valor para a condi¢do de maximo da desejabilidade, sendo assim, pode-se
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obter melhores eficiéncias de degradagdo com o pH em 4 ¢ 5, a [H,0,] em 210 e
270 mg L', a [Fez+] em 30 mg L', a [Mn4+] em 0 mg L' eotem 120 e 150 min.
A condi¢do mais econdmica, pensando-se em etapa complementar a uma
estacdo de tratamento de agua, seria pH 5, onde ndo haveria, ou haveria menor
necessidade, a acidificacdo do efluente; [H,0,], [Fe*'] e [Mn*'] em 210, 30 ¢
0 mg L para menor gasto com insumos € o t em 120 min para menor tempo de

operacao.
4.4. Conclusoes

As variaveis que influenciaram diretamente, tiveram efeito significativo, a
eficiéncia de degradagao do acido humico pelo processo Fenton modificado foram
por ordem de influéncia: [Fe*'] efeito linear e quadratico, pH efeito quadratico,
interagdo [H,0,] vs [Fe*'] e interagdo [Fe®'] vs t.

O processo Fenton modificado usando-se Fe3+-F6203, adicionando-se
Mn*"-MnO,, ndo pode ser considerado boa alternativa, enquanto que, utilizando-
se Fe?"-Fe,S04.7H,0, pode ser considerado bom para a degradacdo de 4cidos
humicos;

A substituigio do Fe*" pelo Fe’" como catalisador da reagdo Fenton ndo se
mostrou adequada para ser utilizada;

Estima-se que operando o processo Fenton modificado com o pH em 4 ¢ 5,
a [H,O;] em 210 e 270 mg L'l, a [Fez+] em 30 mg L'l, a [Mn4+] em 0 mg L'eo

tem 120 e 150 min, se obtenha melhores eficiéncias na degradagdo de AHs.
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5. EFICIENCIA NA DEGRADACAO DE FENOL VIA PROCESSO
FENTON MODIFICADO

Resumo

O objetivo principal deste estudo foi verificar as condigdes Otimas do
processo Fenton modificado na degradacdo de fenol, utilizando-se Mn*" como
catalisador coadjuvante da reacdo Fenton. Avaliou-se o efeito dos fatores
independentes [H,O;], [Fe*'], [Mn®] e t (tempo de reagdo) na eficiéncia de
degradacdo de fenol sob dois pHs (3 e 5). O arranjo experimental adotado foi o
delineamento Box-Behnken, tendo como variavel resposta a concentragao relativa
(C/C,) de fenol apos os tratamentos sugeridos. As inferéncias foram conduzidas
utilizando-se analise de variancia, grafico de Pareto, metodologia de superficie de
resposta e funcdo de desejabilidade. As varidveis que foram significativas (p <
0,05) na degradagdo do fenol sob pH 3 foram: [H,05] efeito linear, [Mn”'] efeito
quadratico, tempo de reagdo efeito linear e [Fe®] efeito quadratico, ja sob o pH 5
foram: interagdo entre [H,O5] vs [Fe*'], [Mn?'] efeito linear e o tempo de reagao
efeito linear e quadratico. Observou-se que a adi¢do de Mn2+, auxiliou na
degradacdo do fenol em pHs mais acidos (3), obtendo-se a condicdo Otima:
[H,0,] em 210 mg L', [Fe*'] em 20, 40 ou 60 mg L, [Mn*'Jem 60 mg L' ¢ o' t
de 90 min. Ja em pHs menos acidos (5), observou-se que o processo Fenton
convencional foi a alternativa mais eficiente, sendo a condigdo 6tima: [H,O;] em
90 mg L', [Fe’'] em 20 mg L', [Mn*'] indiferente e o t de 90 min. Conclui-se
que seria mais viavel se efetuar a degradacdo de fenol sob pH 5, [H,O;] de 90 mg

L', [Fe* =20 mg L'e tempo de reacao de 30 min.

Palavaras-chave: compostos fendlicos, processo oxidativo avancado, reacao

Fenton

83



PHENOL DEGRADATION EFFICIENCY VIA MODIFIED FENTON
PROCESS

Abstract

The main goal of this study was determining the optimal conditions to
modified Fenton process in the phenol degradation, using Mn”" as a supporting
catalyst in the Fenton reaction. It was evaluated the effect of independent factors
[H,0,], [Fe*'], [Mn**] and t (reaction time) in the phenol degradation efficiency in
two pHs, 3 and 5. The experimental design used was the Box-Behnken, having as
dependent variable the relative concentration (C/C,) of phenol after the treatments
suggested. The inference was conducted using variance analysis, Pareto chart,
response surface methodology and desirability function. The variables that were
significant (p < 0.05) in phenol degradation under pH 3 were: [H,0,] linear effect,
[Mn*'] quadratic effect reaction, time linear effect and [Fe*'] quadratic effect, as
in the pH 5 were: interaction between [H,O;] vs. [Fe*'], [Mn®'] linear effect and
reaction time linear and quadratic effect. It was observed that the addition of
Mn?", assisted in the phenol degradation at more acidic pH (3) being the optimum
condition: [H,0,] 210 mg L', [Fez+] 20, 40 or 60 mg L', [Mn2+] 60 mg L' and t
in 90 min. In less acid pH (5) it was observed that the conventional Fenton
process was an efficient alternative, and the optimum condition was:
[H,0,] 90 mg L', [Fe*']1 20 mg L', [Mn*'] indifferent and t in 90 min. Therefore,
it was concluded that it would be more feasible making the phenol degradation

under pH 5, [H,0;] of 90 mg L', [Fez+] 20 mg L and reaction time of 30 min.

Keywords: phenolic coumponds, oxidative advanced process, Fenton reaction
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5.1. Introducao

A diversidade e o crescimento das atividades industriais faz com que hoje
se tenha um rol de diferentes poluentes. Com a crescente contaminacao das aguas,
estudos sobre tratamento de 4guas e efluentes t€ém seguido diversos caminhos, em
busca de alternativas de tratamento mais econdmicas, eficientes ¢ ambientalmente
adequadas.

O fenol ¢ um composto extremamente toxico ao meio ambiente,
geralmente chega aos corpos d’adgua como efluente de refinarias de petroleo,
industrias de farmacos, pesticidas, polpa e papel, processamento de frutos do
cafeeiro, assim como diversas outras plantas quimico-industriais (PIMENTEL et
al., 2008; FIA et al., 2010, BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2012).

A presenca de fenol na 4gua de abastecimento pode causar danos ao figado
e rins dos seres humanos e a alta concentracdo de fenol na agua pode causar a
morte da biota aquatica. Devido a sua dificil degradagdo, assim como a
ineficiéncia de tratamentos, aguas e efluentes contendo fenol geram sérios
problemas ambientais (ZENG et al., 2013)

Dentre as alternativas de tratamento que comegam a surgir, 0S processos
oxidativos avanc¢ados (POAs) estdo recebendo grande destaque pelo seu potencial
de aplicagdo para remocdo dos mais diversos tipos de contaminantes
(CESCONETTO NETO, 2002; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2012).

O processo Fenton ¢ um dos POAs mais estudados e dele derivaram outros
processos (Eletro-Fenton, Foto-Fenton, Fenton-Modificado, entre outros).
Contudo, ainda apresenta resultados contraditérios no que se refere as condigdes
ideais para que se obtenha altas eficiéncias na degradagdo de poluentes
(GOLDSTEIN et al., 1993). Acredita-se que a grande quantidade de variaveis de
influéncia nas reacdes ¢ que geram essa contradicdo. Da mesma maneira, o
proprio poluente e seus intermedidrios podem também estar contribuindo na
grande variagdo na eficiéncia desses processos.

No que tange estudos envolvendo o fenol e o processo Fenton, registram-
se relatos desde a década de 1950 (BATES et al., 1950; STEIN; WEISS, 1951;
LINDSAY SMITH; NORMAN, 1963). Dentre as principais variaveis estudadas e
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que influenciam a reacdo, citam-se o pH inicial, as concentragdes dos reagentes
H,0, e Fe e o tempo de reacdo (AHMADI et al., 2005; RODRIGUES et al., 2008;
HASAN et al., 2011; AHMADIAN et al., 2013). Com relacdo aos denominados
processos Fenton modificado, os relatos nao sdo abundantes. Na Tabela 5.1
sumarizam-se as principais conclusdes reportadas na literatura técnico-cientifica

sobre o assunto na degradagdo de fenol.

Tabela 5.1. Resumo de trabalhos da literatura que utilizaram processo Fenton e
Fenton modificado para a degradagao de fenol e compostos fenolicos

Ref. [fenol], Vag’:ﬁfo‘;gé‘s‘f se Conclusoes

[H,0,] =364 mg L'

95-100 mg L™ _ No processo Fenton, degradou-se o fenol mais
! de fengl [Fe™] =3 mg L répigo que outros POAs ¢
100% em t =9 min pH 3-5 ’
2152 L [H,0,] = 8500 mg L! No processo Fenton, com o aumento do pH
2 T d:: P“_E% [Fe*]=1675mg L™ diminuiu-se a eficiéncia e obteve-se melhores
99,5% emt=4hpH4 eficiéncias com relagio massica HO,:Fe®" de =5.
R [H,0,] = 136000 mg L™ Processo Fenton sob pH 3,2 foi eficiente para a
3 1380 mg L [Fe*1=560 mg L™ degradagdo do fenol, porém com o aumento do
de pHBb g gr ¢ 1oL p . ! u
100% em t =20 min pH 3,2 pH houve decréscimo da eficiéncia.
94 me L [H,0,] = 85000 mg L™ A substituicio do Fe** por Fe*" sob pH écido e
4 de fegnol [Fe*]=7000 mg L™ elevada [H,0,] permitiu boas eficiéncias de
90% em t =40 min pH 3 degradagao.
[H,0,] =500 mg L'
5 100 mg L! [Fe’] = 1000 mg L™ As melhores eficiéncias de degradagdo foram
de 4-CP° =100%, t = 10 min, pH 3 obtidas em condigdes acidas.

~100%, t = 25 min, pH 4

'ESPLUGAS er al. (2002), AHMADI ez al. (2005), "RIVAS et al. (2001), “DU et al. (2006),
SZHOU et al. (2008). “Polifendis totais, °Acido 4-hidroxibenzoico, °4-clorofenol. “Valores
calculados com base nas informagdes fornecidas nas referéncias.

Objetivou-se, com este trabalho, analisar as variaveis que tém influéncia
na eficiéncia de degradacao do processo Fenton modificado e também verificar a

aplicabilidade deste processo na degradacdo do fenol.
5.2. Material e Métodos

Conduziu-se o experimento nos Laboratdrios de Qualidade Ambiental e de
Andlises Quimicas do Departamento de Quimica da Universidade Federal de

Goias, situados na cidade de Cataldo, Goias (latitude 18° 09’ 16 S, longitude 47°

55’ 44” W, altitude 907 m e clima Aw, segundo a classificacao Kdeppen).
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A variavel dependente foi a eficiéncia na remog¢do do poluente, sendo
avaliadas as seguintes variaveis independentes: (i) concentracdo do H,0,,
(ii) concentracio de Fe®" (usando-se o sulfato de ferroso heptahidratado,
Fe,S04.7H,0), (iii) concentragio de Mn”" (usando-se o sulfato de manganés
monohidratado, MnSO4.H;0) e (iv) tempo de reacdo. Os testes foram realizados
sob dois pH iniciais, condicdo mais acida recomendada na literatura, pH 3, e
condi¢do menos acida (pH 5), por ficar proximo a valores que podem ser
encontrados em determinadas etapas de estagdes de tratamento de dgua, na qual se
espera conseguir boa eficiéncia de degradagao.

A resposta direta foi a determinagdo da concentracdo remanescente de
fenol, por meio da leitura da absorbancia, segundo o método 5330-D (APHA et
al., 2012) baseado na ligagao oxidativa do fenol com 4-aminoantipirina em meio
alcalino. A partir das concentragdes efluentes, obteve-se a concentragdo relativa e
a eficiéncia de remocao, permitindo, assim, que se pudessem fazer as inferéncias
do efeito de todas as variaveis independentes.

A concentracdo inicial da corrida foi fixada em 30 mg L' de fenol
(C¢HgO). As solugdes de perdxido de hidrogénio (H,O,) foram preparadas
utilizando-se H,O, com 30% m/m, [H,0,] = 9,7 mol Lled= IL1g mL. A fonte
de manganés adicionada como catalisador foi o sulfato de manganés
monohidratado (MnSO4.H;O). Ja as solugdes de ferro foram preparadas
utilizando-se o sulfato ferroso heptahidratado (Fe,SO4.7H,0).

Para analisar o efeito das varidveis independentes testadas, utilizou-se o
delineamento Box-Behnken. Nesse delineamento rotacional, baseado em
experimentos com blocos incompletos balanceados, trabalhou-se com trés niveis
para cada fator empregado e nao tem pontos de vértice, sendo muito utilizado
quando héd restricoes fisicas e economicas (ESTATCAMP, 2011;
NIST/SEMATECH, 2012).

Este delineamento consta de 4 pontos fatoriais por bloco, seis blocos com
variacao de dois fatores em cada, e trés pontos centrais (BOX; BEHNKEN, 1960).
Os niveis baixos e altos dos fatores independentes, selecionados apds revisdo da

literatura, foram os seguintes: 90 ¢ 210 mg L™ para [H,0,] (X,), 20 ¢ 100 mg L™

87



para [Fez+] (X2),20 € 100 mg L' para [Mn2+] (X3) e 30 e 90 minutos para t (tempo

de reacdo, X4), conforme explicitado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Arranjo experimental ensaiado para o poluente fenol

Varidveis Simbolo _ “oliEe
[H,0,] (mg L") X 90 150 210
[Fe*'] (mg L) X 20 60 100
[Mn*] (mg L) X3 20 60 100
tempo de rea¢ao (min) X4 30 60 90

Na Tabela 5.3 estdo apresentados os valores reais dos fatores de cada
ensaio a ser realizado. Sendo 27 ensaios, 24 pontos do fatorial (4 x 6), 3 pontos

centrais, para estimativa do erro experimental.

Tabela 5.3. Matriz de valores da [H,0,] (mg L), da [Fe*'] (mg L"), da [Mn*']
(mg L) edo tempo de reacdo t (min) no delineamento Box-Behnken

Corrida [H,0,] [Fe™] [Mn”*] t
1 90 20 60 60
2 90 100 60 60
3 210 20 60 60
4 90 60 20 60
5 90 60 60 30
6 150 60 20 30
7 90 60 60 90
8 150 60 20 90
9 150 60 100 30
10 150 20 60 30
11 150 60 100 90
12 150 20 60 90
13 90 60 100 60
14 150 20 20 60
15 150 100 20 60
16 150 20 100 60
17 150 100 100 60
18 210 100 60 60
19 210 60 20 60
20 210 60 100 60
21 150 100 60 30
22 210 60 60 30
23 150 100 60 90
24 210 60 60 90
25 150 60 60 60
26 150 60 60 60
27 150 60 60 60
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Todas as etapas experimentais foram realizadas em condicdo ambiente
(T=22,5°C+1,4). A concentracio inicial de fenol adotada para as corridas foi de
30 mg L, as corridas foram preparadas e diluidas em baldes volumétricos de
500 mL, completando-os com 4gua deionizada.

Corrigiu-se, depois de realizada a dilui¢ao da concentragado inicial de fenol,
o pH das corridas, conforme o arranjo experimental sugere, utilizando-se acido
sulfarico (H,SO4) a 0,1 mol L'l, quando necessaria a diminuicdo do pH, e
hidroxido de s6dio (NaOH) 0,1 mol L™ quando necessaria a elevagio do pH.

Depois de realizadas as dosagens dos reagentes ([Fe], [Mn] e [H,O;]) as
corridas foram submetidas aos tempos de reacdo citados, sob agitagao de 100 rpm
no equipamento Jartest (KANG et al.,, 2002; MORTAZAVI et al, 2005;
OLIVEIRA et al., 2007; KHALID et al., 2011). Apés o tempo de agitagdo
previsto, adicionou-se sulfito de s6dio em uma relagdao estequiométrica de 1,1:1
(3,71 x 1,1 = 4,08 g de Na,SO; por g de H,O,) e deixou-se mais 5 minutos
reagindo para cessar por completo a rea¢do de Fenton (LIU et al., 2003).

Para a determinagdo da concentracdo de fenol, filtrou-se a amostra em
membrana de 0,45 um, e utilizou-se a metodologia 5530-D do Standard Methods
(APHA et al., 2012) para quantificacio do fenol. Coletou-se 50 mL desta,
adicionou-se 1,25 mL de NH4OH 0,5 mol L™, ajustou-se o pH da solucio para
7,9 + 0,1 com tampao fosfato (pH 6,8), adicionou-se 0,5 mL da solugdo de
4-aminoantipirina 2%, misturou-se bem e adicionou-se 0,5 mL da solug¢do de
ferricianeto de potassio 8%, misturou-se bem e, apdés 15 minutos, leu-se a
absorbancia em espectrometro com comprimento de onda em 500 nm. Para a
obtenc¢do da curva de calibracdo, fez-se os mesmos procedimentos com diluigdes
em 4gua deionizada com concentragdes de fenol de 1 a 30 mg L' e também
preparou-se um “branco” somente com agua destilada e deionizada.

Superficies de resposta e modelos de degradacao dos constituintes foram
gerados com o uso do moédulo DOE do aplicativo Statistica 10.0 (STATSOFT,
2011). O nivel de significancia estabelecido foi de 5%.
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5.3. Resultados e Discussao

Na Tabela 5.4 estdo apresentadas os valores de eficiéncias de degradacao e
de concentragdo relativa (C/Cy) junto aos respectivos tratamentos efetuados,
utilizando-se como fonte de ferro o Fe>SO4.7H,O (Fe2+) e a fonte de manganés o

MnSO04.H,0 (Mn?"), sob os pH iniciais nas corridas de 3 e 5.

Tabela 5.4. Fatores e niveis do delineamento Box-Behnken com suas respectivas
eficiéncias de degradacdo utilizando-se como fonte de ferro o Fe;SO4.7H,0 (Fe*")

e a fonte de manganés 0 MnSO4.H,0 (Mn®")
pH3 pHS

[H:0:] [Fe] [Mn] t Py iencia Eficiéncia

Corrida
mglh  min) (%) T ) O

90 20 60 60 90,92 0,09 93,06 0,07
90 100 60 60 91,95 0,08 63,17 0,37
210 20 60 60 94,28 0,06 46,62 0,53
90 60 20 60 89,18 0,11 96,73 0,03
90 60 60 30 93,93 0,06 67,50 0,32
150 60 20 30 90,37 0,10 93,12 0,07
90 60 60 90 93,29 0,07 92,03 0,08
150 60 20 90 94,61 0,05 97,61 0,02
150 60 100 30 92,10 0,08 46,80 0,53
10 150 20 60 30 91,74 0,08 62,19 0,38
11 150 60 100 90 94,04 0,06 75,46 0,25
12 150 20 60 90 95,47 0,05 81,39 0,19
13 90 60 100 60 89,04 0,11 80,85 0,19
14 150 20 20 60 93,36 0,07 93,98 0,06
15 150 100 20 60 92,35 0,08 96,40 0,04
16 150 20 100 60 90,16 0,10 88,50 0,11
17 150 100 100 60 93,79 0,06 89,58 0,10
18 210 100 60 60 91,31 0,09 91,79 0,08
19 210 60 20 60 92,82 0,07 96,31 0,04
20 210 60 100 60 95,29 0,05 73,65 0,26
21 150 100 60 30 91,56 0,08 75,78 0,24
22 210 60 60 30 92,54 0,07 65,82 0,34
23 150 100 60 90 92,39 0,08 92,57 0,07
24 210 60 60 90 97,22 0,03 79,72 0,20
25 150 60 60 60 94,05 0,06 93,61 0,06
26 150 60 60 60 94,67 0,05 93,45 0,07
27 150 60 60 60 96,33 0,04 79,94 0,20

O 00 1N DN K~ WK —

Obteve-se um modelo de regressao polinomial de segunda ordem

(Equagdo 5.1) contendo 5 termos lineares, 5 termos quadraticos e 10 termos de
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interagdes utilizando-se o modulo DOE do aplicativo Statistica 10.0 (Statsoft,

USA). O nivel de significancia estabelecido foi de o = 0,05.
k k
Y=b+> bX,+Y bXI+> > bX X +e Equagéo 5.1
i=1 i=1 i
Em que:

Y = Concentracdo Relativa - C/Cy;
b; = Intercepto;

X = Fatores;
b, = Coeficientes de regressao (z =1, j ou ij);
e = Erro.

5.3.1. Degradacao do fenol - Fenton modificado sob pH 3

Na Tabela 5.5 esta apresentada a andlise de variancia, podendo-se verificar
que o modelo completo de regressdao de concentragdo relativa do experimento, sob
pH 3, ¢ significativo e pode ser considerado preditivo por ndo apresentar falta de
ajuste significativa. O coeficiente de determina¢io do modelo (R?) mostrou que
76,16% da variagdo na resposta foram explicadas pela fungio estimada. Ja o R?

ajustado foi igual a 48,34%.

Tabela 5.5. Analise de variancia (ANOVA) do modelo completo de regressao
para a eficiéncia de degradacdo do fenol tratado pelo processo Fenton modificado
—pH3

Fonte de Variacdo G.L. Soma dos quadrados Quadrado médio F calculado

Regressao 14 0,0085 0,0006 2,9310%
Residuo 12 0,0025 0,0002

Falta de Ajuste 10 0,0022 0,0002 1,5954™*
Erro Puro 2 0,0003 0,0001

Total 26 0,0110

*Valores significativos a 5% de probabilidade. ™*Nao Significativo

Na Tabela 5.6 pode ser visualizado um resumo dos coeficientes de
regressdo da equacdo polinomial de segunda ordem, juntamente com os resultados
de significancia dos termos lineares, quadraticos e das interagdes dos termos do

modelo.
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Tabela 5.6. Coeficientes de regressao do modelo quadratico para eficiéncia de
degradacdo do fenol tratado pelo processo Fenton modificado — pH 3

Paraimetro Coeficiente Erro Padrio t(12) p

Intercepto™ 0,222508 0,088132 2,524703 0,026678
[H,0,] -0,000845 0,000630 -1,341096 0,204722
[H,0,] x [H,0,] 0,000003 0,000002 1,908919 0,080472
[Fe] -0,001624 0,000797 -2,038337 0,064179
[Fe] x [Fe]* 0,000009 0,000004 2,407427 0,033068
[Mn] -0,000809 0,000797 -1,015883 0,329730
[Mn] x [Mn]* 0,000011 0,000004 2,843505 0,014800
T -0,000290 0,001153 -0,251198 0,805911
txt 0,000003 0,000007 0,407316 0,690948
[H,O,] x [Fe] 0,000004 0,000003 1,388252 0,190293
[H,O,] x [Mn] -0,000003 0,000003 -0,908354 0,381572
[HyO,] x t -0,000007 0,000004 -1,848558 0,089301
[Fe] x [Mn] -0,000007 0,000005 -1,611546 0,133034
[Fel x t 0,000006 0,000006 1,007115 0,333756
[Mn] x t 0,000005 0,000006 0,798344 0,440185

*Variaveis significativas em nivel de 5% de significancia; R’= 0,7616; Rzajustado =0,4834.

Para facilitar a visualizagdo das variaveis que tiveram efeito significativo
(p < 0,05), pode-se visualizar na Figura 5.1 o grafico de Pareto, onde estdo
apresentados os efeitos investigados. Aqueles que ultrapassaram a linha tracejada
sdo significativos, enquanto que os fatores que ndo ultrapassaram a linha ndo sdo
significativos, portanto ndo influenciaram a degradacdo do fenol pelo processo

Fenton.

[H505] D 2.93704
[MnZ]2 s 771

t |-2,54543

[Fe2]2 |2.480166

[H.0,12 1892758

[H20,]*t 16957

[Fe2 T [Mn21 1,6957

[H202]*[Fe?] 1,35656

[Mn2*]*t 1,01742

[Fe2]*t 1,01742

MOl Mz f  |067828
Mnz1f  ]-0,391605
(Fe>]} 03916052

2} o.3263377

p=0,05

Figura 5.1. Grafico de Pareto do delineamento experimental utilizado (DBB)
obtido para a degradagdao do fenol via processo Fenton, utilizando-se como
catalisadores Fe*" e Mn*" - pH 3.
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A variavel que teve maior efeito sobre a degradagdo do fenol foi a [H,0,],
que teve efeito linear significativo, mostrando que quanto maior a [H,O,] maior a
eficiéncia de degradagdo, dentro dos intervalos testados neste trabalho. Esta
variavel apresenta tendéncia aparente de efeito quadratico, conforme se pode
observar na Figura 5.2. BABUPONNUSAMI ¢ MUTHUKUMAR (2012)
testaram diversos processos Fenton (Convencional, Eletro-Fenton, Sono-eletro-
fenton e Foto-eletro-Fenton), em todos os testes o comportamento da [H,O;] fora
semelhante. Contudo, no experimento destes autores, a melhor eficiéncia atingida
para o processo Fenton na degradacdo de fenol, considerando a influéncia da
[H,0,], foi de, aproximadamente, 55%, sob concentracdo inicial de fenol de
200 mg L. No presente trabalho, a menor eficiéncia observada foi de 89%.

O tempo de reagdo apresentou efeito linear negativo significativo, quanto
maior for o tempo de reacdo, maior foi a eficiéncia de degradacdo, efeito
semelhante também se verificou nos trabalhos realizados pelos autores
KAVITHA e PALANIVELU (2004), BABUPONNUSAMI ¢ MUTHUKUMAR
(2012) e WANG et al. (2013) na degradagao de fenol por processo Fenton
convencional.

Desde as menores [Fe?'] até a concentragio intermedidria, ndo se observou
interferéncias nas eficiéncias de degradacdo do fenol. Entretanto, observou-se que
elevando-se a [Fe®] essa eficiéncia tende a reduzir. O efeito quadratico da [Fe’
pode ser explicado pelo excesso de fons Fe*™ que pode se tornar prejudicial a
eficiéncia do processo, pois o mesmo pode gerar competicdo pelos radicais
hidroxila, entre ele e o poluente a ser degradado, conforme relatado também por
WU et al. (2010).

A adi¢ao do Mn2+-MnSO4.H20 ao processo Fenton, transformando-o no
denominado Fenton modificado, proporcionou boas eficiéncias na degradagao do
fenol, conforme sugerido por GOLDSTEIN et al. (1993) e HUANG et al. (2009),
fato que pode ser verificado pelo efeito quadratico positivo significativo (Figura
5.1) que indica que, ao se aumentar a [Mn’'] at¢é 60 mg L”', aumenta-se a
eficiéncia. A partir desse ponto, se continuar aumentando a [Mn2+] (60 até

90 mg L), diminui-se essa eficiéncia. Essa diminui¢io na eficiéncia com o
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2+ . ,
aumento da [Mn"'] pode ser vista de forma analoga ao que o ocorre com o

excesso de Fe na reacdo.

5.3.1.1. Otimizagdo do processo Fenton modificado sob pH 3

Obteve-se significancia do modelo de regressdo, no comportamento
experimental do processo Fenton modificado, bem como ndo houve significancia
na falta de ajuste do modelo. Efetuou-se, entdo, a andlise das condigdes de
otimizagdo das variaveis testadas, obtendo-se os valores Otimos para essas
varidveis por meio da fun¢do de desejabilidade, conforme apresentado na Figura

5.2.

[Hz00] [Fa*] [htn™] 1 Desejabilidade
ll?:l 0,110

1 1 r 10

:d:.1 | 1 IR ‘“x? 5070

L, H[ BESNERACTE o
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l
00283 f---- iﬁt%m- b ] -4

f 1
"o
i
——i
:I—E—C
=2
CiCg- pHE

-0,040

1,0000 f---—-- THEr | [EER---q b-omiEe-q{ fo----- {3

[ esejabilidade

an 210 20 80 100 20 &0 100 30 30

Figura 5.2. Perfil dos valores preditivos e funcdo de desejabilidade.

Na Figura 5.2, os quatro primeiros perfis sdo relativos a variagcdo da
resposta preditiva de cada fator, analisando-se individualmente cada fator,
mantendo-se fixo um nivel dentro de um fator e variando os demais fatores e

niveis. O quinto perfil superior mostra a faixa da resposta de desejabilidade
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(0 <D < 1), quanto maior o valor de D, mais conveniente ¢ a resposta do sistema,

ou seja, o valor maximo de D ¢ a condi¢do otimizada do sistema. Nos quatro
perfis inferiores visualiza-se a desejabilidade individual para cada fator e a
desejabilidade global igual a 1. As linhas verticais pontilhadas presentes nos
graficos correspondem aos valores 6timos dos parametros estudados. Para este
caso estudado, pode-se notar que ¢ possivel se obter melhores eficiéncias de
degradacdo com a [H,O,] em 210 mg L™, a [Fe*"] em 20, 40 ¢ 60 mg L™, a [Mn*']
em 60 mg L e o t de 90 min.

Além dos valores sugeridos, testaram-se diversos valores na equagdo do
modelo completo (Equacdo 5.1) e observou-se que se conseguiria obter eficiéncias
de degradagdao do fenol em Fenton modificado, sob pH 3, entre 94 e 98%,
utilizando-se a [H,O,] entre 150 e 210 mg L', a [Fe*"] entre 20 e 60 mg L' a
[Mn”] entre 0 ¢ 60 mg L™ ¢ o t de 90 min. Mantendo-se as demais variaveis nos
intervalos supracitados, reduzindo-se o tempo de reagdo até 30 minutos e
retirando-se 0 Mn®" obter-se-iam eficiéncias de aproximadamente 88%.

Com base nos resultados obtidos neste experimento, estima-se que as
melhores eficiéncias na remocao de fenol podem ocorrer com a relagdo massica
[H,0,]:[Fe**] variando de 2,5 a 10,5 e o tempo de reagdo variando entre 30 ¢ 90
min. Eficiéncias semelhantes na degradacdo do mesmo poluente e em menor
tempo estdo relatadas na literatura: 9 min (ESPLUGAS et al., 2002) ¢ 20 min
(RIVAS et al, 2001), porém utilizando-se elevadas relagdes [H,0,]:[Fe*']
respectivamente de =120 e =240. J& AHMADI et al. (2005) relataram elevadas
eficiéncias quando utilizada a relagdo massica [H,0,]:[Fe*'] = 5.1 valor proximo

aos testados neste experimento.

5.3.2. Degradacao do fenol - Fenton modificado sob pH 5

Na Tabela 5.7 estd apresentada a analise de varidncia, onde o modelo
completo de regressdo de concentragdo relativa do experimento sob pH 5 ¢
significativo e pode ser considerado preditivo. O coeficiente de determinagao do
modelo (R?) mostrou que 83,87% da variagdo na resposta foram explicadas pela

funcdo estimada.
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Tabela 5.7. Analise de variancia (ANOVA) do modelo completo de regressao
para a eficiéncia de degradacdo do fenol tratado pelo processo Fenton modificado
—pHS

Fonte de Variacio G.L. Soma dos quadrados Quadrado médio F calculado

Regressao 14 0,4914 0,0351 4,71689*
Residuo 12 0,0893 0,0074

Falta de Ajuste 10 0,0770 0,0077 1,2500™*
Erro Puro 2 0,0123 0,0062

Total 26 0,5807

*Valores significativos a 5% de probabilidade. ™*Nao Significativo

Na Tabela 5.8 pode ser visualizado um resumo dos coeficientes de
regressdo da equacdo polinomial de segunda ordem, juntamente com os resultados
de significancia dos termos lineares, quadraticos e das interagdes dos termos do

modelo.

Tabela 5.8. Coeficientes de regressao do modelo quadratico para eficiéncia de
degradacdo do fenol tratado pelo processo Fenton modificado — pH 5

Parametro Coeficiente Erro Padrao t(12) p

Intercepto 0,253418 0,527803 0,480138  0,639763
[H,O3] -0,001865 0,003775 -0,494015  0,630214
[H,0,] x [H,05] 0,000019 0,000010 1,861640  0,087316
[Fe] 0,007784 0,004772 1,631259  0,128784
[Fe] x [Fe] 0,000022 0,000023 0,931961  0,369728
[Mn] 0,006770 0,004772 1,418799  0,181405
[Mn] x [Mn -0,000020 0,000023 -0,873643  0,399459
T -0,014631 0,006907 -2,118154  0,055718
txt* 0,000101 0,000042 2,438932  0,031219
[H20;] x [Fe]* -0,000078 0,000018 -4,351058  0,000943
[H,05] x [Mn] 0,000007 0,000018 0,392423  0,701626
[H O] x t 0,000015 0,000024 0,616610  0,549011
[Fe] x [Mn] 0,000002 0,000027 0,077864  0,939219
[Fe]l x t 0,000005 0,000036 0,139588  0,891301
!Mn] Xt -0,000050 0,000036 -1,400781  0,186605

Variaveis significativas em nivel de 5% de significancia; R’= 0,8387; Rzajustado =0,6506.

Para facilitar a visualiza¢ao das variaveis que tiveram efeito significativo

(p < 0,05), pode-se visualizar na Figura 5.3 o Grafico de Pareto, onde estdo

apresentados os efeitos investigados. Aqueles que ultrapassaram a linha tracejada

sdo significativos, enquanto que os fatores que ndo ultrapassaram a linha ndo sdo

significativos, portanto ndo influenciaram a degradagao do fenol pelo processo

Fenton.
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Figura 5.3. Grafico de Pareto do delineamento experimental utilizado (DBB)
obtido para a degradagao do fenol via processo Fenton modificado, utilizando-se
como catalisadores Fe*" e Mn®" - pH 5.

Na Figura 5.4 est4 apresentado o grafico de contorno para a concentracao
relativa (C/Cy) de fenol sob efeito da interagdo das variaveis independentes, que

tiveram efeito significativo no experimento realizado com pH inicial 5.
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Figura 5.4. Grafico de contorno para concentragdo relativa (C/Cy) de fenol em
funcdo da interacdo das variaveis [H,0,] e [Fe*'] (pH = 5, [Mn*"] = 60 mg L™,
t =60 min).
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Observou-se que o modelo prevé maiores eficiéncias de degradagdo
(acima de 90%) quando a relagdo massica [H,0,]:[Fe*"] (interagdo significativa e
que apresenta ter o maior efeito na eficiéncia de degradacdo do fenol para as
variaveis testadas neste delineamento) estiver entre 2 e 4,5, em relagdes menores
(0,9) a eficiéncia decai até¢ 60%, e em relagdes maiores (10,5) a eficiéncia atinge
valores de apenas 40%. Esses valores de relacao [H,0,]:[Fe*'] estdo de acordo
com os valores que foram encontrados por PARK et al. (2006) como melhor
relacdo [H,0,]:[Fe*'] para se obter as melhores eficiéncias na degradacdo do
fenol.

A adigdo do Mn*', ao processo Fenton, transformando-o no chamado
Fenton modificado, sob pH inicial 5, ndo proporcionou boas eficiéncias, fato que
pode ser verificado pelo efeito linear positivo significativo (Figura 5.3) que indica
que, ao se aumentar a [Mn®'], diminui-se a eficiéncia de degradacdo. As menores
eficiéncias de degradagdo observadas de modo global, utilizando-se o pH inicial 5
em relacdo ao pH inicial 3, deve-se, possivelmente, ao fato de que em ambiente
menos 4cido, a reagio Mn”>" + H,0, — Mn’" + OH’ + OH, citada por HUANG et
al. (2009), possa ser prejudicada, justificando, assim, as menores eficiéncias
globais observadas.

Pode-se observar, dentro dos intervalos de tempo testados neste
experimento, que houve o efeito linear e quadratico do tempo de reagdo. Valores
maiores de eficiéncia de degradacao serdo obtidos quando maior for o tempo de
reagdo. Efeito semelhante também foi verificado pelos autores KAVITHA e
PALANIVELU (2004), BABUPONNUSAMI ¢ MUTHUKUMAR (2012) e

WANG et al. (2013), na degradacao de Fenol por processo Fenton convencional.
5.3.2.1.  Otimizagdo do processo Fenton modificado sob pH 5

Para o processo Fenton modificado, sob pH 5, que obteve significancia do
modelo de regressao, bem como naqueles que ndo houve significancia na falta de
ajuste do modelo, pode-se efetuar a andlise das condi¢des de otimizacdo das
variaveis testadas, obtendo-se os valores 6timos para essas variaveis por meio da

funcdo de desejabilidade, tal como apresentado na Figura 5.5.
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Figura 5.5. Perfil dos valores preditivos e funcao de desejabilidade.

Na Figura 5.5, os quatro primeiros perfis sdo relativos a variagdo da
resposta preditiva de cada fator, analisando-se individualmente cada fator,
mantendo-se fixo um nivel dentro de um fator e variando os demais fatores e
niveis. O quinto perfil superior mostra a faixa da resposta de desejabilidade
(0 <D < 1), quanto maior o valor de D, mais conveniente € a resposta do sistema,
ou seja, o valor maximo de D ¢ a condi¢do otimizada do sistema. Nos quatro
perfis inferiores, visualiza-se a desejabilidade individual para cada fator e a
desejabilidade global igual a 1. As linhas verticais pontilhadas presentes nos
graficos correspondem aos valores 6timos dos parametros estudados. Para este
caso estudado, pode-se notar que podemos obter melhores eficiéncias de
degradacio com a [H,0,] em 90 mg L, a [Fe’'] em 20 mg L, a [Mn*'] é
indiferente e o t de 90 min.

Além dos valores sugeridos, testaram-se diversos valores na equag¢ao do
modelo e observou-se que se conseguiria obter eficiéncias de degradacdo do fenol

no processo Fenton modificado, sob pH 5, proximas a 100%, utilizando-se a
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[H20;] 90 mg L', a [Fez+] em 20 mg L', a [Mn2+] em 0 mg L' e o tde 30 min, o

que resultaria no processo Fenton convencional.

5.3.3. Influéncia do pH inicial

Na Tabela 5.9 estd apresentado um resumo das condi¢cdes Otimas

estimadas de degradacao do fenol pelo processo Fenton modificado.

Tabela 5.9. Comparagdo das condi¢des estimadas para a degradagdao de fenol
usando processo Fenton modificado, sobpH 3 e 5

Variaveis pH3 pHS
[H,0,] (mg L) 210 90
[Fe’"] (mg L) 20 20
[Mn®"] (mg L") 60 0
t (min) 90 30
[H,0,]:[Fe*'] 10,5 4,5
Eficiéncia de degradagdo (%) =98 =100

BABUPONNUSAMI e¢ MUTHUKUMAR (2012), testando diversas
versdes do processo Fenton (convencional, eletro-Fenton, sono-eletro-Fenton e
foto-eletro-Fenton), obtiveram sempre as melhores eficiéncias de degradacdo do
fenol sob pH 3. Contudo, encontra-se na literatura alguns relatos de experimentos
com respostas semelhantes ao que observamos neste trabalho (melhores condigdes
em pH 5), a exemplo do reportado por BEN et al. (2009) que encontraram
resposta semelhante ao testarem diversas relagdes [H,0,]:[Fe*'] para a degradacao
de sulfonamidas, dentre elas o sulfametoxazol, sob pHs 3, 5 e 8,8, concluindo ser
5 o valor 6timo para o pH inicia. MOHAMMADI et al. (2013) obtiveram, como
condicdo Otima para a degradagdo de antibiodticos, tanto em processo Fenton

convencional como em processo Fenton modificado (H,0,/Fe®), o pH 7.
5.4. Conclusoes

As varidveis que influenciaram diretamente na eficiéncia de degradagao do

fenol pelo processo Fenton modificado, sob pH inicial 3, foram por ordem de
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influéncia: [H,0,] efeito linear, [Mn”'] efeito quadratico, tempo de reacdo efeito
linear e [Fe*'] efeito quadratico; sob pH 5 foram: [H,O;] vs [Fe’'] efeito de
interacdo, [Mn?'] efeito linear , tempo de reacao efeito linear e quadratico;

No processo Fenton modificado, sob pH inicial 3, o Mn2+-MnSO4.H20,
pode ser considerado bom catalisador para a degradacdo de fenol, ja sob pH
inicial 5 ndo se observou o mesmo comportamento;

O processo Fenton, utilizando-se Fez+-Fest4.7HzO, pode ser considerado
boa alternativa para a degradacdo de fenol;

Operando o processo Fenton modificado, sob pH inicial 3, e utilizando-se
a [H,0O;] entre 150 € 210 mg L', a [Fez+] entre 20 e 60 mg L', a [Mn2+] entre 0 e
60 mg L e o t de 90 min pode-se obter eficiéncias de degradacio de fenol entre
94 ¢ 98%; sob pH inicial 5 e utilizando-se a [H,0,] de 90 mg L', a [Fe*'] de
20 mg L', a [Mn?"] de 0 mg L' e o t de 30 min pode-se obter eficiéncias de

degradacdo de fenol proximas a 100%.
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6. DEGRADACAO DE ANTIBIOTICOS VIA PROCESSO FENTON E
FENTON MODIFICADO

Resumo

Neste estudo, avaliou-se a degradacdo dos antibiodticos sulfametoxazol
(SMX) e trimetoprima (TMP) via processo Fenton e Fenton modificado, bem
como as condigdes Otimas de degradagdo, utilizando-se Mn*" como catalisador
coadjuvante da reacdo Fenton. Avaliou-se, também, o efeito dos fatores
independentes pH, [H,0,], [Fe*'], [Mn*'] ¢ tempo de reacio (t) na eficiéncia de
degradag¢do do SMX e da TMP. O delineamento experimental adotado foi o Box-
Behnken, tendo como varidvel resposta a concentragdo relativa (C/C,) dos
antibioticos apos os tratamentos delineados. As inferéncias foram conduzidas
utilizando-se andlise de varidncia, grafico de Pareto, método de superficie de
resposta e funcdo de desejabilidade. Devido a falta de ajuste do modelo de
degradacao do SMX, ndo foram feitas maiores inferéncias sobre o mesmo. As
variaveis que foram significativas (p < 0,05) na degradagao da TMP foram: tempo
de reagdo efeito quadratico e linear, [Fe?'] efeito linear, [Mn®'] efeito linear,
interagdo pH vs [Mn®']. Observou-se que, em meios de mais baixos valores de pH
(3) a adigdo de Mn®" auxiliou na degradagdo da TMP, j4 em pHs maiores (5), a
adicdo pode vir a prejudicar a eficiéncia de degradacao dos antibidticos. A
condicdo 6tima para a degradacio da TMP é: pH 5, [H,0,] = 180 mg L™,

[Fe’']=45mg L e o tempo de reagdo de 30 min.

Palavaras-chave: SMX, TMP, processo oxidativo avangado, reacdo Fenton
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ANTIBIOTIC DEGRADATION VIA FENTON AND MODIFIED FENTON

Abstract

This study examined the degradation of sulfamethoxazole (SMX) and
trimethoprim (TMP) antibiotics via Fenton and modified Fenton process, as well
as the optimal conditions of degradation, using Mn*" as a supporting catalyst in
the Fenton reaction. It was evaluated the effect of independent factors: pH,
[H,0,], [Fe*'], [Mn”] and reaction time (t) in the degradation efficiency of TMP
and SMX. The Box-Behnken experimental design was used, having as dependent
variable the relative concentration (C/C,) of antibiotics after the treatments
suggested. The inference was conducted using variance analysis, Pareto chart,
response surface methodology and desirability function. Due to lack of fit of the
SMX degradation model was not made inferences about it. The significant
variables (p < 0.05) in the TMP degradation were: reaction time quadratic and
linear effects, [Fe*'] linear effect, [Mn’’] linear effect and interaction
pH vs [Mn”"]. It was observed that in more acidic conditions (pH 3) the addition
of Mn*" improved the TMP degradation, on the other hand, in less acidic
conditions (pH 5) the addition may prejudice the efficiency degradation. The
optimum condition for the TMP degradation is: pH 5, [H,O,] = 180 mg L™,

[Fe’'1 =45 mg L and the reaction time of 30 min.

Keywords: SMX, TMP, oxidative advanced process, Fenton reaction
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6.1. Introducao

Os avancos da tecnologia e do conhecimento cientifico visam proporcionar
melhoria na qualidade de vida da populacao. Na area da satide tém se destacado
pelo crescente consumo os farmacos, em especial os antibidticos. Apesar de o uso
de antibioticos ser muito antigo (os chineses ja usavam os beneficios da casca de
soja mofada em furunculos, abscessos e infec¢des similares, hd mais de 2500
anos), atualmente sua utilizagao esta sendo excessiva (SANTOS et al., 2001).

Questao relevante a ser levantada em relacdo ao uso excessivo de
antibidticos ¢ a contaminacdo do meio ambiente, pois, apos seu uso pelo ser
humano, ocorre a eliminagdo natural de parte da quantidade que foi administrada,
liberando, assim, nos esgotos, elevadas cargas contaminantes de antibioticos, com
consequente contaminacao dos corpos de dgua, da fauna e flora (SILVA, 2012).

Produtos farmacéuticos tém sido descartados no meio ambiente, tanto em
sua forma original como metabolizada. Diversos trabalhos relatam a presenca
desses micropoluentes em esgoto sanitario, hospitalar e industrial; lixiviado de
aterros sanitarios, aguas superficiais, ambientes marinhos e sedimentos (PAL et
al., 2010). Em algumas pesquisas realizadas em diversos paises do mundo,
incluindo o Brasil, foi relatada a deteccdo, em ambiente aquatico, de mais de 80
poluentes emergentes, dentre eles, medicamentos, produtos de uso veterinario,
produtos de higiene, agroquimicos e disruptores enddcrinos, de origem sintética
ou natural e até mesmo alguns micro-organismos incomuns a determinada regiao
de estudo (HEBERER, 2002; KUSTER et al., 2008; SILVA; COLLINS, 2011).

Micropoluentes emergentes presentes nos esgotos sanitarios exercem
efeitos toxicos, tais como a desregulacao enddcrina, tendo o potencial de afetar a
saide humana, mesmo em concentragdes da ordem de microgramas ou
nanogramas por litro. Com base nas evidéncias observadas em estudos
envolvendo diversas espécies de seres vivos, acredita-se que estes micropoluentes
possam causar alteracdes na saude humana, envolvendo o sistema reprodutivo
como infertilidade, cAncer de mama e de testiculo (SOUZA, 2011).

Com base no exposto, estudos de degradacdo dessas substancias

comegaram a serem desenvolvidos, principalmente utilizando-se os processos
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oxidativos avangados. Na Tabela 6.1 estdo sumarizadas as conclusdes de alguns

estudos que utilizaram os processos Fenton e Fenton modificado na degradagao de

sulfametoxazol, trimetoprima e outros farmacos.

Tabela 6.1. Resumo de trabalhos da literatura que utilizaram processo Fenton e
Fenton modificado para a degradagdo de farmacos

Variaveis

Ref. estudadas Valores 6timos e Remocoes* Conclusoes
H. t, [H,05] [H,0,] =50 mg L' A degradagio do SMX™ pode ser feita via
1 P . [’Fezz] 2 [Fe*']1=54,73 mg L processo Fenton, porém a mineralizagdo ndo
=100% SMX, t = 15 min, pH 4,5 foi completa, restando = 30% de DQO.
H, t, [F,0,] [H202%] =150 mg Ll‘1 No processo  Fenton, f(garn obtidas
2 P é[’Feﬁ] 2 [Fe*1=15mgL degradacdes de SMX e TMP ~ proximas de
=100% t =15 min pH 3 100%.
H,0,]=17mgL" .
[ 22+2]_ e -1 No processo Fenton ndo foram obtidas boas
3 6 [HaOs] e [Fe' ]=3,4mg L ficiéncias na degradagdo para a TMP e na
[Fe*'] =0% SMX t =30 min pH 3 zecrz dguso SM;’g a0 p ¢ nao
=15% TMP t = 30 min pH 3 & :
t, [H,04] ¢ [H,0,] =4500 mg L' Concluiu-se que a melhor relacdo méssic*%
4 ’ [Fé 2+2] [Fe*1=450 mg L' [H,0,]:[Fe*] para a degradagio de AMOX
~72% AMOX t =80 min pH 3,5 éde10:1.
H, t, [H,0,] [Hy0,] = 46,60 mg L"! Os autores testaram combinagdes de
s P é[’Fezz] 2 [Fe’1=50,82 mg L™ reagentes em pH 3, 5 e 8, concluindo que o

92~97%, t = 8 min, pH 5 pH otimo para degradagio de SMX foi 5.

'DEHGHANI et al. (2013), "MARINHO (2012), "TAMBOSI (2008), “VASCONCELOS (2011),
SBEN et al (2009), Valores calculados com base nas informagdes fornecidas nas
referéncias.” " AMOX - Amoxicilina, SMX — Sulfametoxazol e TMP - trimetoprima.

Objetivou-se, com esse estudo, analisar a eficiéncia de degradacdo dos
micropoluentes sulfametoxazol (SMX) e trimetoprima (TMP) utilizando-se o

processo Fenton modificado.

6.2. Material e Métodos

6.2.1. Reagentes e solucoes

Em virtude do numero de experimentos realizados, do tempo necessario
em adquirir os padrdes juntamente com seus elevados precos, optou-se por
trabalhar diretamente com medicamentos comerciais. O medicamento utilizado
neste trabalho foi o Bactrim (procedéncia ROCHE™), na forma de comprimidos,
cuja composic¢ao de cada comprimido ¢ de 800 mg de SMX e 160 mg de TMP. Os

comprimidos foram macerados, triturados e dissolvidos diretamente em solugao.
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As solugdes foram preparadas para terem a concentragdo de 20 mg L para o
SMX e 4 mg L para a TMP. Para isso, eram primeiramente dissolvidos em
pequenos volumes de metanol (2~3 mL) e, em seguida, diluidos em agua

deionizada até se completar 500 mL.
6.2.2. Curva de calibracio e determinacio da concentraciao de SMX e TMP

Foram preparadas 7 solugdes padrao com concentracdo dos antibioticos
SMX e TMP iguais a 0,05; 0,1; 0,2; 0.4; 0,8; 1,6 ¢ 3,2 mg L' cada. Apos
preparadas, 40 pL de cada solucdo padrdo foram injetadas no cromatdgrafo e
analisadas. As andlises foram feitas em um aparelho de cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) da marca Shimadzu (bomba LC-20 AT). A vazao usada foi
de 1,0 mL min™' e os comprimentos de onda de 254 nm e 265 nm. Foi usada uma
coluna C-18 (Luna®, 10 mm, 120 A). Foram injetados 40 pL de cada aliquota
previamente diluida. Como fase movel, foi usado tampao fosfato KH,PO,4 na
concentracdo de 0,01 mol L' (pH = 5) e metanol, nas propor¢des 75:25 (v:v),
respectivamente. As curvas de calibragdo foram construidas considerando-se a

area dos picos em funcdo das concentracdes nominais de cada solucdo padrao.
6.2.3. Procedimento experimental

Conduziu-se o experimento nos Laboratdrios de Qualidade Ambiental e de
Andlises Quimicas do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Goias, situados na cidade de Catalao, Goias (latitude 18° 09’ 16 S, longitude 47°
55’ 44” W, altitude 907 m e clima Aw, segundo a classificacao K&eppen).

A variavel dependente foi a eficiéncia de remog@o do poluente, sendo as
varidveis independentes avaliadas o pH inicial da reacdo, o efeito da dosagem do
H,0,, dos catalisadores Fe?* (usando-se o sulfato de ferroso heptahidratado,
Fe,S04.7H,0) e Mn>* (usando-se o sulfato de manganés monohidratado,
MnS0O,4.H,0) e do tempo de reacao.

A resposta direta foi a determinagdo da concentragdo do poluente apos

realizado o tratamento experimental, que foi convertida para concentracao relativa

110



e eficiéncia de remogdo, possibilitando, assim, que se possam fazer as inferéncias
do efeito de todas as variaveis independentes.

Para analisar o efeito das variaveis independentes testadas, utilizou-se o
delineamento Box-Behnken, que ¢ um delineamento rotacional (ou proximo de
rotacional) no qual se trabalha com trés niveis para cada fator empregado e ndo
tem pontos de vértices. Esse delineamento ¢ muito utilizado quando ha restri¢des
fisicas e econdmicas para a conducdo do experimento e ¢ baseado em
experimentos com blocos incompletos balanceados (ESTATCAMP, 2011;
NIST/SEMATECH, 2012).

O delineamento consta de 4 pontos fatoriais por bloco, 10 blocos com
variacdo de dois fatores em cada, e 6 pontos centrais (BOX; BEHNKEN, 1960).
Os niveis baixos e altos dos fatores independentes, selecionados apos revisao da
literatura, sdo os seguintes: 3 e 5, para pH (X;), 90 ¢ 210 mg L' para [H,0,] (X3),
0e 90 mg L' para [Fez+] (X3), 0 € 90 mg L' para [Mn2+] (X4) € 30 e 90 minutos
para t (tempo de reagdo, Xs), conforme explicitado na Tabela 6.2. Na Tabela 6.3

estao apresentados os valores reais dos fatores de cada ensaio a ser realizado.

Tabela 6.2. Arranjo experimental delineado para os micropoluentes SMX e TMP

Varidveis Simbolo _ Codige
pH inicial X, 3 4 5
[H,0,] (mg L™ X, 90 150 210
[Fe*'] (mg L) X 0 45 90
[Mn*] (mg L) Xy 0 45 90
t - tempo de reagdo (minutos) Xs 30 60 90
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Tabela 6.3. Matriz de valores de pH, das concentracdes testadas de H,O,
(mg L"), Fe* (mg L"), Mn*" (mg L") e do tempo de reagdo t (min) no
Delineamento Box-Behnken

Corrida pH H,0, Fe* Mn** t
1 3 90 45 45 60
2 5 90 45 45 60
3 3 210 45 45 60
4 5 210 45 45 60
5 4 150 0 0 60
6 4 150 90 0 60
7 4 150 0 90 60
8 4 150 90 90 60
9 4 90 45 45 30
10 4 210 45 45 30
11 4 90 45 45 90
12 4 210 45 45 90
13 3 150 0 45 60
14 5 150 0 45 60
15 3 150 90 45 60
16 5 150 90 45 60
17 4 150 45 0 30
18 4 150 45 90 30
19 4 150 45 0 90

20 4 150 45 90 90
21 4 90 0 45 60
22 4 210 0 45 60
23 4 90 90 45 60
24 4 210 90 45 60
25 3 150 45 0 60
26 5 150 45 0 60
27 3 150 45 90 60
28 5 150 45 90 60
29 4 150 0 45 30
30 4 150 90 45 30
31 4 150 0 45 90
32 4 150 90 45 90
33 3 150 45 45 30
34 5 150 45 45 30
35 3 150 45 45 90
36 5 150 45 45 90
37 4 90 45 0 60
38 4 210 45 0 60
39 4 90 45 90 60
40 4 210 45 90 60
41 4 150 45 45 60
42 4 150 45 45 60
43 4 150 45 45 60
44 4 150 45 45 60
45 4 150 45 45 60
46 4 150 45 45 60
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Todas as etapas experimentais foram realizadas em condicdo ambiente
(T =20,8 °C + 2,2). Monitorou-se, depois de realizadas as dilui¢cdes das solugdes
preparadas nas concentragdes iniciais, o pH das corridas e, apds realizadas as
dosagens devidas, as corridas foram submetidas aos tempos de reacdo citados sob
agitacdo de 100 rpm, em Jartest (KANG et al., 2002; MORTAZAVI et al., 2005;
OLIVEIRA et al., 2007, KHALID et al., 2011). Ap6s o tempo de agitacdo,
adicionou-se sulfito de so6dio em uma relagdo estequiométrica de 1,1:1
(3,71 x 1,1 = 4,08 g de Na,SO; por g de H,0,), deixou-se mais 5 minutos para
cessar por completo a reagdo de Fenton (LIU et al., 2003). Apds isso, filtraram-se
as amostras em membrana de 0,45 um, sendo retiradas aliquotas que foram
diluidas em agua, numa proporcao de 1:5, que foram injetadas em cromatografo
de cromatografia liquida com detector de ultravioleta, para serem efetuadas as
quantifica¢des da concentragdo nas corridas.

Superficies de resposta e modelos de degradag¢ao foram gerados com o uso
do modulo DOE do aplicativo Statistica 10.0 (STATSOFT, 2011). O nivel de

significancia estabelecido foi 5%.
6.3. Resultados e Discussao

Na Tabela 6.4 estdao apresentadas as eficiéncias de degradacdo e a
concentragdo relativa (C/Cy) junto aos respectivos tratamentos sugeridos no

delineamento experimental, utilizando-se como fonte de ferro o Fe,SO4.7H,0

(Fe’) e a fonte de manganés o MnSO,.H,O (Mn”").
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Tabela 6.4. Fatores e niveis do delineamento Box-Behnken com suas respectivas
eficiéncias de degradacdo e concentragdes relativas utilizando-se como fonte de
ferro o Fe;S04.7H,0 (Fe*") e de manganés o MnSO4.H,0 (Mn?") na degradacio
de trimetoprima (TMP) e sulfametoxazol (SMX)

TMP SMX

Corrida pH [H0,]  [Fe] IMnl t  pp encia crIC Eficiéncia
(mg L™ (min) (%) ’ (%) ’

1 3 90 45 45 60 74,02 0,26 47,28 0,53
2 5 90 45 45 60 36,38 0,64 33,36 0,67
3 3 210 45 45 60 66,76 0,33 38,28 0,62
4 5 210 45 45 60 52,79 0,47 23,64 0,76
5 4 150 0 0 60 39,38 0,61 31,70 0,68
6 4 150 90 0 60 55,49 0,45 34,82 0,65
7 4 150 0 90 60 30,17 0,70 19,55 0,80
8 4 150 90 90 60 62,40 0,38 37,78 0,62
9 4 90 45 45 30 85,57 0,14 89,57 0,10
10 4 210 45 45 30 84,00 0,16 89,85 0,10
11 4 90 45 45 90 62,13 0,38 29,20 0,71
12 4 210 45 45 90 59,04 0,41 24,65 0,75
13 3 150 0 45 60 23,16 0,77 17,50 0,83
14 5 150 0 45 60 23,30 0,77 41,37 0,59
15 3 150 90 45 60 56,28 0,44 40,91 0,59
16 5 150 90 45 60 42,62 0,57 17,40 0,83
17 4 150 45 0 30 94,38 0,06 74,37 0,26
18 4 150 45 90 30 89,49 0,11 88,39 0,12
19 4 150 45 0 90 81,80 0,18 31,12 0,69
20 4 150 45 90 90 22,49 0,78 38,08 0,62
21 4 90 0 45 60 39,79 0,60 10,24 0,90
22 4 210 0 45 60 25,51 0,74 13,24 0,87
23 4 90 90 45 60 44,20 0,56 25,95 0,74
24 4 210 90 45 60 37,06 0,63 20,31 0,80
25 3 150 45 0 60 44,86 0,55 15,27 0,85
26 5 150 45 0 60 97,97 0,02 98,46 0,02
27 3 150 45 90 60 45,94 0,54 42,80 0,57
28 5 150 45 90 60 34,92 0,65 21,28 0,79
29 4 150 0 45 30 91,35 0,09 87,93 0,12
30 4 150 90 45 30 92,20 0,08 90,16 0,10
31 4 150 0 45 90 31,04 0,69 23,65 0,76
32 4 150 90 45 90 70,37 0,30 41,94 0,58
33 3 150 45 45 30 92,39 0,08 90,69 0,09
34 5 150 45 45 30 94,94 0,05 89,22 0,11
35 3 150 45 45 90 62,81 0,37 41,90 0,58
36 5 150 45 45 90 46,52 0,53 15,23 0,85
37 4 90 45 0 60 47,75 0,52 10,12 0,90
38 4 210 45 0 60 55,89 0,44 33,80 0,66
39 4 90 45 90 60 45,95 0,54 41,05 0,59
40 4 210 45 90 60 42,56 0,57 25,72 0,74
41 4 150 45 45 60 48,25 0,52 22,45 0,78
42 4 150 45 45 60 48,58 0,51 16,46 0,84
43 4 150 45 45 60 16,49 0,84 24,00 0,76
44 4 150 45 45 60 52,36 0,48 25,76 0,74
45 4 150 45 45 60 51,45 0,49 25,04 0,75
46 4 150 45 45 60 64,64 0,35 30,30 0,70
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Ajustaram-se modelos de regressdo polinomial de segunda ordem para a
degradagdo da TMP e do SMX com os dados experimentais obtidos. Modelos
esses (Equagdo 6.1) que contém 5 termos lineares, 5 termos quadraticos e 10

termos de interacoes.
k k
Y =b+) bX,+> bX+> > b XX +e Equagio 6.1
i=1 i=1 i

Em que:

Y = Concentracdo Relativa - C/Cy;
b; = Intercepto;

X = Fatores;
b, = Coeficientes de regressao (z =1, j ou ij);
e = Erro.

Na Tabela 6.5 estd apresentada a analise de variancia, onde o modelo
completo de regressdo de concentracao relativa da TMP foi significativo e a falta
de ajuste ndo foi significativa, sendo o modelo testado considerado preditivo. O
coeficiente de determinagio do modelo (R*) mostrou que 84,67% da variagio na

resposta foram explicados pela fungdo estimada.

Tabela 6.5. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo completo de regressao
para a eficiéncia de degradacao da trimetoprima (TMP) tratada pelo processo
Fenton modificado

Fonte de Variacdo G.L. Soma dos quadrados Quadrado médio F calculado

Regressao 20 1,8427 0,0921 5,2015%
Residuo 25 0,4428 0,0177

Falta de Ajuste 20 0,3134 0,0157 0,6050™*
Erro Puro 5 0,1294 0,0259

Total 45 2,2855

“Valores significativos a 5% de probabilidade. "*Nao Significativo

Na Tabela 6.6 pode ser visualizado um resumo dos coeficientes de
regressdo da equagdo polinomial de segunda ordem ajustados para equagdes de
degradacao da TMP, juntamente com os resultados de significancia dos termos

lineares, quadraticos e das interagdes dos termos do modelo.
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Tabela 6.6. Coeficientes de regressdo do modelo quadratico para eficiéncia de
degradacdo da trimetoprima (TMP) tratada pelo processo Fenton modificado

Parametro Coeficiente  Erro Padrao t(25) p
Intercepto -0,863158 1,388763 -0,621530 0,539878
pH 0,165065 0,430419 0,383499 0,704591
pH x pH -0,035379 0,045053 -0,785288 0,439664
[H>O,] 0,004195 0,006439 0,651378 0,520746
[H,O,] x [H,0,]  -0,000001 0,000013 -0,114792 0,909527
[Fe] -0,002374 0,008009 -0,296375 0,769392
[Fe] x [Fe] 0,000037 0,000022 1,644062 0,112682
[Mn]* -0,017594 0,008009 -2,196622 0,037537
[Mn] x [Mn] -0,000016 0,000022 -0,707281 0,485933
t* 0,032222 0,012516 2,574541 0,016346
txt* -0,000285 0,000050 -5,684026 0,000006
pH x [H,03] -0,000987 0,001109 -0,889659 0,382130
pH x [Fe] 0,000766 0,001479 0,518038 0,608986
pH x [Mn]* 0,003563 0,001479 2,409195 0,023680
pHxt 0,001570 0,002218 0,707613 0,485731
[H,O,] x [Fe] -0,000007 0,000025 -0,268066 0,790848
[H>0O5] x [Mn] 0,000011 0,000025 0,433206 0,668580
[H>O,] x t 0,000002 0,000037 0,057242 0,954807
[Fe] x [Mn] -0,000020 0,000033 -0,605656 0,550203
[Fe] x t -0,000071 0,000049 -1,445539 0,160727
[Mn] x t 0,000101 0,000049 2,044575 0,051562

*Variaveis significativas em nivel de 5% de significancia; R’= 0,8062; Rzajustado =0,6512

Na Tabela 6.7 estd apresentada a analise de variancia, verificando-se que o
modelo completo de regressao de concentracao relativa do SMX foi significativo,
porém a falta de ajuste foi significativa. Apesar de o coeficiente de determinacao
do modelo (R?) mostrar que 89,17% da variacio na resposta foram explicados
pela funcao estimada, devido a falta de ajuste ter dado significativa ¢ inadequado

fazer inferéncias sobre o comportamento experimental da degradacdo do SMX.

Tabela 6.7. Analise de variancia (ANOVA) do modelo completo de regressao
para a eficiéncia de degradacao do sulfametoxazol (SMX) tratado pelo processo
Fenton modificado

Fonte de Variacdo G.L. Soma dos quadrados Quadrado médio F calculado

Regressao 20 2,7544 0,1377 10,2962%*
Residuo 25 0,3344 0,0134

Falta de Ajuste 20 0,3235 0,0162 7,4315%
Erro Puro 5 0,0109 0,0022

Total 45 3,0888

“Valores significativos a 5% de probabilidade.
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6.3.1. Degradacio da Trimetoprima por Fenton modificado

Para facilitar a visualiza¢dao das variaveis que tiveram efeito significativo
na degradacao da TMP, pode-se visualizar na Figura 6.1 o grafico de Pareto, no
qual estdo apresentados os efeitos investigados. Aqueles que ultrapassaram a linha
tracejada sdo significativos, enquanto que os fatores que nao ultrapassaram a linha

ndo sdo significativos, portanto nao influenciaram a degradacdo da TMP pelo

processo Fenton modificado.

t2

t

[Fe*]

[Mn*']
pHMNn*']
[MnZ*T*t
[Fe* 1
[Fe?*T*
pH[H,0,]
pH?

pH*t

[Mn*?

pH

[Fe” T"[Mn**]
pH[Fe*']
[H,0,]*[Mn?*]
[H,0,]*[Fe?"]
[H.0]
[H0,1%
[H,O.*t

Figura 6.1. Grafico de Pareto do delineamento experimental utilizado (Box-
Behnken) obtido para a degradacdo da trimetoprima (TMP) via processo Fenton
modificado, utilizando-se como catalisadores Fe?" e Mn*".

Nas Figuras 6.2 e 6.3 estdo apresentados os graficos de contorno para a

concentragdo relativa (C/Cyp) da TMP sob efeito das interagdes das variaveis

I -5.68403

N 5,412011

-2,9477

|2,697326

2,409195

1,64

-1,44

F ]-0.889659
F NN -0.785288
g 0.7076131
F NN -0;707281
L 106911898
——1-0,605656
- ]0,5180381
0433206
L ]-0,268066
L Jo.2284813
T ]-0,114792

54

0,0572423

2,044575
14062

p=0,05

independentes, que tiveram efeito significativo.
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Il >038
Il <038
Il <07
B <06
[1<05
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[ <0,3
B <02
Il <0,1

Figura 6.2. Grafico de contorno para concentracdo relativa (C/Cy) de
trimetoprima (TMP) em fun¢io da interacdo das varidveis [Mn’'] e pH
([H20,] =150 mg L™, [Fe*' 1=45 mg L™, t = 90 min).

Conforme se pode visualizar no Gréfico de Pareto (Figura 6.1), relativo ao
delineamento experimental (Box-Behnken) utilizado neste experimento para
analisar a degradacao da TMP, observou-se que as varidveis que tiveram maior
influéncia (efeito significativo) foram o tempo de reagdo, o ferro, o manganés, e a
interacdo manganés vs pH.

O tempo de reagdo apresentou efeito linear, quanto maior o tempo de
reacdo menor sera a eficiéncia. Porém também ha o efeito quadratico negativo,
que indica que ao aumentar o tempo da reagao até certo ponto (de 30 até 60 min)
diminui-se a eficiéncia, e a partir deste ponto (60 at¢ 90 min) aumenta-se a
eficiéncia. Acredita-se que esse fato ocorreu porque logo no inicio da reagdo, o
processo degrada o micropoluente original, mas com o passar do tempo pode estar
ocorrendo a formacao de compostos intermediarios, que interferem na leitura da
concentragdo do micropoluente. Contudo, em maiores tempo de reagdo, o
processo Fenton continua degradando esses produtos intermedidrios, com
aumento na eficiéncia do sistema. HASAN et al. (2011), verificaram que a
maxima eficiéncia de 88,4% na degradacgdo de fenol via processo Fenton ocorreu
em 20 min, sendo a eficiéncia decrescente com o aumento do tempo de reacdo foi

de 66% em 100 min e 41,8% em 180 min. Fato semelhante foi relatado também
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por MARINHO (2012), quando utilizou o processo Fenton para a degradacgdo de
estrogénio. O autor obteve eficiéncia de degradacdo de =40% em 10 min, porém,
em 15 min de reacdo, a eficiéncia reduziu para =20%, voltando a aumentar apds
30 min de reagdo, chegando a =60% de eficiéncia em 60 min.

A [Fe*'] teve efeito significativo sobre a degradagio da TMP, conforme se
observa na Figura 6.1, elevando-se a [Fe*'] aumenta-se a eficiéncia de degradagio
do processo Fenton, porém, a [Fe*'] tendeu a um efeito quadratico positivo, pode-
se esperar que, ao continuar aumentando a [Fe’] a partir de uma determinada
concentragdo, havera diminuicdo na eficiéncia do processo. O excesso de ions
Fe*" pode ser prejudicial a eficiéncia do processo, pois, 0 mesmo pode gerar
competicdo entre ele, pelos radicais hidroxila e o composto organico degradado,
diminuindo, assim, a eficiéncia de degradagdo, conforme também relatado por
WU et al (2010). HUANG et al. (2009) observaram efeito (quadratico)
semelhante quando avaliados outros metais de transigio como o Mn*".

Testaram-se, neste experimento, os pHs 3, 4 e 5, obtendo-se boas
eficiéncias em todos eles, porém ndo se pode fazer maiores inferéncias sobre esses
resultados, considerando-se somente o efeito do pH, uma vez que esta variavel
sozinha ndo apresentou efeito significativo (Figura 6.1). Houve interacdo
significativa entre as varidveis independentes pH e [Mn®'] (Figura 6.1 ¢ Figura
6.2), interacao esta de relacao inversa, sendo que as maiores eficiéncias previstas
para essa interacdo se dio na auséncia de Mn”" e sob pH 5. Uma observacio
interessante ¢ que se o substrato for mais acido (pH 3), para se aumentar a
eficiéncia da degradagdo da TMP, estima-se que a adig@o de Mn*" seria benéfica,
ou seja, quanto menor for o pH maior deve ser a concentragio de Mn”" para se
obter maiores eficiéncias de degradacao. Esta observacao vai de encontro com o0s
relatos de NIDHEESH e GANDHIMATHI (no prelo), que testaram, na
degradacdo de Rodamina B, diversos metais de transi¢do (Feo, Fez+, Fe’ ’ Cu*' e
Mn’") no processo eletro-Fenton e observaram que tanto o Cu®” como o Mn*",
proporcionaram melhores eficiéncias na degradagdo quanto mais acido era o pH
inicial da reagdo, no caso a maior eficiéncia (73,59%) foi obtida com pH 2,5.

BALCI et al. (2009), em seus experimentos de degradagao de glifosato via

processo eletro-Fenton modificado, testando como catalisadores Ag’, Cu®" e
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Mn**, observaram que o Mn®" foi nitidamente melhor catalisador que os demais.
Neste trabalho, na degradacdo da TMP, conforme pode ser observado nas Figuras
6.2, a utilizacdo de um metal de transi¢cao, como o Mn2+, na forma MnSO4.H,0,
como catalisador para o processo Fenton modificado, ndo foi boa alternativa, isto
pode ser verificado pelo efeito linear significativo que o mesmo teve sobre a
degradagdo da TMP. Para corroborar essa afirmacdo, na Figura 6.3, esta
apresentada a média global da concentragdo relativa em todas as corridas testadas,
para os trés niveis do fator [Mn?']. Tem sido observado, em trabalhos analogos
(Fenton modificado e foto-Fenton modificado), melhores eficiéncias com a
utilizagio do Mn®". HUANG et al. (2009), por exemplo, compararam a
degradacao de 2,4-D no processo foto-Fenton e foto-Fenton modificado e
relataram que até o tempo de 90 min de reacdo o processo foto-Fenton
convencional proporcionou maiores eficiéncias (60%), porém, apos os 90 min,
este manteve-se nesta faixa de eficiéncia e o foto-Fenton modificado em,

aproximadamente, 180 min atingiu eficiéncias de =100%.
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Figura 6.3. Grafico da média global da concentragdo relativa de trimetoprima
(TMP) em todas as corridas testadas, para os trés niveis testados da [Mn*'].
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6.3.2. Degradacio do Sulfametoxazol por Fenton modificado

Excluiram-se as variaveis ndo significativas do modelo de regressao,
testando-se diversas combinagdes, porém ndo se conseguiu obter um modelo em
que a falta de ajuste ndo fosse significativa, dessa forma, ndo ¢ coerente realizar
inferéncias sobre a predi¢do do modelo. O que se pode observar, de modo global,
nos resultados obtidos ¢ que o Mn”>" ndo contribuiu para que o processo Fenton
modificado obtivesse melhores eficiéncias (Figura 6.4) e que o pH ndo
influenciou na eficiéncia (Figura 6.5).

A degradacdo média global do SMX foi de 39,82%, com desvio padrdo de
26,18, sendo que a minima e a maxima degradacdo obtidas foram,

respectivamente, 10,12 e 98,46%.
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Figura 6.4. Grafico da média global da concentragdo relativa de sulfametoxazol
(SMX) em todas as corridas testadas, para os trés niveis testados de Mn*".
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Figura 6.5. Grafico da média global da concentragdo relativa de sulfametoxazol
(SMX) em todas as corridas testadas, para os trés niveis testados de pH.

6.3.3. Otimizacio do processo Fenton modificado

Com base nos resultados obtidos neste experimento, pode-se verificar que
a adicio do Mn”" ao processo Fenton, transformando-o no denominado Fenton
modificado, ndo proporcionou elevacdo na eficiéncia de degradagcdo dos
antibidticos analisados, fato que pode ser verificado pelo efeito linear, quanto
maior a [Mn?] menor a eficiéncia de degradacao do processo.

Para a degradacdo da TMP por processo Fenton modificado, utilizando
Fe*" ¢ Mn®" cujos resultados proporcionaram ajuste de modelo de regressdo
significativo, bem como ndo houve significancia na falta de ajuste do modelo,
pode-se efetuar a analise das condi¢cdes de otimizacdo das variaveis testadas,
obtendo-se os valores Otimos para essas variaveis, por meio da utilizacdo da

funcdo de desejabilidade, cujos resultados estao apresentados na Figura 6.6.
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Figura 6.6. Perfil dos valores preditivos e fungdo de desejabilidade para a

degradacdo do micropoluente emergente trimetoprima (TMP).

Na Figura 6.6, os cinco primeiros perfis sdo relativos a variacdo da
resposta preditiva de cada fator, analisando-se individualmente cada fator,
mantendo-se fixo um nivel dentro de um fator e variando os demais fatores e
niveis. No sexto perfil superior ¢ mostrada a faixa da resposta de desejabilidade
(0 <D < 1), quanto maior o valor de D mais conveniente ¢ a resposta do sistema,
o valor maximo de D ¢ a condi¢do otimizada do sistema. As linhas verticais
pontilhadas presentes nos graficos correspondem aos valores Otimos dos
pardmetros estudados. Para o caso estudado, pode-se notar que para a [Fe*'Je o
tempo, ndo ha somente um valor para a condi¢do de maximo da desejabilidade,
sendo assim podem ser obtidos melhores eficiéncias de degradacdo da TMP sob
pH 5, [H,0;] em 180 mg L'l, [Fez+] em 45 e 90 mg L'l, [Mn2+] em 0 mg L'eo
t de 30 e 90 min.

A condigdo mais econdmica seria pH 5, condicdo que ndo exigiria a

necessidade de se acidificar o efluente ou seria necessario menor gasto com
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acidificagdo; [H,05], [Fe*'] e [Mn*'], respectivamente em 180, 45 ¢ 0 mg L', para
0 menor gasto com insumos; € o t de 30 min, para menor tempo de processo.

BEN et al. (2009), estudando o processo Fenton convencional para a
degradagdo de sulfonamidas em efluentes com pH de = 8,5, testando pHs 3, 5 ¢
8,8, concluiram que nao seria necessario acidificar o pH até 3, obtendo elevadas
eficiéncias mesmo em pH 5.

Apesar de neste experimento visualizar-se o t em 30 min como sendo
otimo para a desejabilidade, seria mais prudente utilizar o t de 90 min (Figura
6.6), tendo em vista que, conforme relatado acima, na degradacao do poluente,
com o passar do tempo, pode ocorrer a formag¢ao de produtos intermedidrios

demandadores de maior tempo de reagdo.
6.4. Conclusoes

As varidveis que influenciaram diretamente a eficiéncia de degradagdo, da
TMP pelo processo Fenton modificado, apresentaram efeito significativo por
ordem de influéncia: t efeito quadratico e linear, [Fe®] efeito linear, [Mn*'] efeito
linear e interagdo pH vs [Mn?*;

O processo Fenton convencional, utilizando-se Fez+-Fe2804.7HzO,
mostrou ser alternativa viavel para a degradacdo da TMP;

As condigdes Otimas previstas para a operacao do processo Fenton na
degradacio da TMP sdo pH 5, [H,0,] = 180 mg L, [Fe®] = 45 mg L' e
[Mn*]1=0 mg L' et=30 min;

A degradacdao de SMX pelo processo Fenton modificado foi de, até,
98,46%.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

Com base no experimento de degradagao de acidos hiimicos:

- As varidveis que tiveram efeito significativo, influenciaram diretamente,
na eficiéncia de degradacgdo dos 4cidos humicos pelo processo Fenton modificado
(Fe** ¢ Mn™), por ordem de influéncia: [Fe’] efeito linear, [Fe’'] efeito
quadratico, pH efeito quadratico, [H,O;] vs [Fe*], [Fe] vs t;

- A adi¢io de Mn*"-MnO,, ndio proporcionou aumento na eficiéncia do
processo Fenton modificado na degradagao dos acidos hiimicos;

- O Fe;S04.7H,0, utilizado como fonte de Fe’" no processo Fenton
convencional, pode ser considerado boa alternativa para a degradacao de acidos
humicos, possibilitando-se atingir boas eficiéncias de degradacao;

- A substituicdo do Fe*" pelo Fe’* como catalisador da reacdo Fenton
proporcionou eficiéncias menores na degradagdo dos AHs;

- Para a degradacao dos acidos humicos, pode-se operar o processo Fenton
modificado com o pHem 4 e 5, a [H,O,] em 210 ¢ 270 mg L™, a [Fe’'] em 30 mg
L', a[Mn*]JemO0mgL"' eotde 120 ¢ 150 min, para que se obtenha melhores

eficiéncias.

No experimento de degradacao de fenol, observou-se que:

- As varidveis que tiveram efeito significativo, influenciaram diretamente,
na eficiéncia de degradagao do fenol, utilizando-se o processo Fenton modificado,
sob pH inicial 3, foram por ordem de influéncia: [H,O;] efeito linear, t efeito
linear, [Mn®"] efeito quadratico e [Fe*'] efeito quadratico;

- As varidveis que tiveram efeito significativo no processo Fenton
modificado, sob pH inicial 5, foram por ordem de influéncia: [H,O;] vs [Fez+]
efeito de interagdo, [Mn”'] efeito linear , t efeito linear e t efeito quadratico;

-0 Mn2+-MnSO4.H20 pode ser considerado bom catalisador para a
degradacgdo de fenol na reacdo do processo Fenton modificado, sob pH inicial 3;
sob pH inicial 5, ndo se observou o mesmo comportamento;

- O processo Fenton convencional, utilizando-se Fe%-FezSO4.7H20 como

catalisador, pode ser considerado boa alternativa para a degradacao de fenol;
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- Operando o processo Fenton modificado com o pH inicial em 3 e
utilizando-se a [H,O;] entre 150 e 210 mg L", a [Fe’"] entre 20 ¢ 60 mg L', a
[Mn>] entre 0 ¢ 60 mg L' e o t de 90 min, possa se obter eficiéncias de
degradacao de fenol entre 94 e 98%;

- Operando o processo Fenton modificado com o pH inicial em 5 e
utilizando-se a [H,0O;] de 90 mg L', a [Fez+] de 20 mg L', a [Mn2+] de 0 mg L'e
o t de 30 min, pode-se obter eficiéncias de degradagdo de fenol proximas a 100%,
ressaltando-se que, dessa forma, ele voltaria a ser o processo Fenton

convencional.

No experimento de degradacao de farmacos, observou-se que:

- As varidveis que tiveram efeito significativo, influenciaram diretamente,
na eficiéncia de degradag¢do da trimetoprima pelo processo Fenton modificado
foram, por ordem de influéncia: t efeito linear e quadratico, [Fez+] efeito linear,
[Mn”"] efeito linear, pH vs [Mn”];

- O processo Fenton modificado, adicionando-se como catalisador o Mn*'-
MnS0,4.H,0, ndo se apresentou como boa alternativa de degradacao da TMP;

- O processo Fenton convencional, utilizando-se Fe%-FezSO4.7H20 como
catalisador, mostrou ser alternativa vidvel para a degradacao da TMP;

- As condig¢des otimas previstas para a operacao do processo Fenton na
degradacio da TMP sio pH 5, [H,0,] = 180 mg L, [Fe*'1=45mg L, [Mn*'] =
0 mg L e tempo de reacio de 30 min.

- A degradagdao de SMX pelo processo Fenton modificado foi de, até,
98,46%.

De modo geral, os resultados obtidos nos experimentos constituintes desta
tese indicaram que o processo Fenton ¢ alternativa a ser considerada no
tratamento de poluentes emergentes, visto que proporcionou eficiente degradagao
(95-100%) de poluentes com diferentes caracteristicas. Em estagdes de tratamento
de efluentes, pode ser usado como etapa terciaria e em estacdes de tratamento de
agua poderia ser utilizado como uma etapa complementar ou adaptado em alguma
outra etapa do tratamento, entretanto, recomenda-se que, previamente, sejam

conduzidos estudos em escala plena.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Corroborando com o que a literatura internacional e nacional vem
apresentando de resultados, o processo Fenton vem se tornando boa solug¢ao para
a degradacdo de micropoluentes emergentes, porém ainda merece atencdo € mais
estudos para se concluir em relagdo a condigdes Otimas de reagdo, metais de
transi¢do para catalise da reagdo, junto ou substituindo o ferro, em busca de
melhores eficiéncias, menor tempo de reacdo, sistemas mais econdmicos € nao
necessidade de acidificacdo do meio. Alguns topicos que podem ser objetos de
estudos futuros sdo listados a seguir:

e Analisar a cinética de degradacdo, bem como estudos com diferentes
tempos de reacdo, a fim de se possibilitar melhor avalia¢do da influéncia do tempo
de reagdo sobre a remogao dos poluentes;

e Possivel uso de outros metais de transi¢do como catalisadores, no
intuito de se buscar direta e, ou, indiretamente, maiores eficiéncias, maior
economia, menor tempo de reacao;

e Verificagdo da potencialidade da aplicacao do processo Fenton e Fenton
modificado na mitigagdo de outros micropoluentes emergentes;

e Para uma avaliagdo mais completa da eficiéncia de degradacao,
determinar ndo somente o poluente original, mas todas as varia¢des, metabolitos e
subprodutos até a total degradacdo, CO; e H,O;

e Visando aprimorar o conhecimento de todo o processo, monitorar as
concentragdes de cada reagente (H.O,, Fe*', Fe’', Mn*", Mn?" entre outros)
utilizado nos experimentos, os valores de pH e temperatura durante todo o
experimento;

e Estudar as diversas configuragdes dos sistemas Fenton, para cada metal
de transic¢ao e poluente a ser testado;

e Estudos para verificagdo da aplicabilidade técnica e econOmica,
buscando a operacionalidade do sistema;

e Participagdo de profissionais de diversas areas do conhecimento
visando a interdisciplinaridade na busca de melhor compreensdo dos fenomenos,

bem como da melhor aplicabilidade do sistema Fenton.
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