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RESUMO

O fenol é uma das substancias predominantes em efluentes de refinarias
de petréleo e, além de ser considerado um composto tdxico, €
recalcitrante no meio ambiente. Diversos métodos para a reducdo de
compostos fendlicos em efluentes industriais tém sido estudados e,
dentre eles, o processo Fenton tem sido amplamente empregado. O
processo Fenton homogéneo atua eficientemente na oxidacdo de
compostos, porém apresenta algumas desvantagens como a producéo de
lodo metaélico. Face a esta problemética, o ferro pode ser imobilizado em
suportes dando a origem a um catalisador para o processo Fenton
heterogéneo. Muitos trabalhos foram realizados com o objetivo de
encontrar catalisadores ativos e estaveis a lixiviacdo de ferro. Contudo, a
maioria deles, apresentou perda do metal relativamente alta devido ao
baixo pH de operacdo. O lodo téxtil, por sua vez, tem indicado
caracteristicas fisico-quimicas que podem ser vantajosas se aplicadas
nesse processo. Portanto, neste trabalho foram preparados catalisadores
de ferro a partir do material carbonoso resultante da pir6lise do lodo
fisico-quimico do tratamento do efluente téxtil, para o tratamento do
fenol em agua. O lodo téxtil foi caracterizado por andlises fisico-
quimicas e de composi¢do de metais. Foi avaliada a influéncia da
temperatura de pirdlise e da concentracdo de Sulfato Ferroso no teor de
ferro dos catalisadores obtendo-se dois catalisadores com 1,5 e 5,6 % de
ferro. Esses catalisadores foram caracterizados por analise de area
superficial BET, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectroscopia Dispersiva de Raios-X (EDX) e Difracdo de Raios-X
(DRX). Avaliou-se a influéncia de fatores determinantes na peroxidacéo
catalitica do fenol e, com base nos resultados, encontrou-se uma
condicdo 6tima: pH 3, temperatura 60 °C, 3 g-L* do catalisador
contendo 5,6 % de ferro e 11,8 mmol-L* de H,O,. A anélise de metais
indicou que o lodo téxtil possui metais de interesse como o aluminio,
ferro e cobre em sua composicdo. A caracterizacdo dos catalisadores
indicou uma area superficial com microporosidade bem desenvolvida e
a presenca de estruturas de hematita na matriz carbonosa. O processo de
degradacéo alcangou uma conversdo de 98,2 % de fenol com 68,2 % de
mineralizagdo, 88,2 % de eficiéncia do consumo de oxidante e
2,11 mg-L! de ferro lixiviado em 150 min de reacdo. O catalisador
apresentou atividade por até 5 ciclos de uso, porém com perda na
eficiéncia.

Palavras-Chave: Ativacdo com FeSOs Lodo téxtil. Peroxidacdo
catalitica. Lixiviacdo de ferro. Fenol.






ABSTRACT

Phenol is one of the predominant substances in the petroleum refineries
wastewaters. It is considered toxic and recalcitrant to the environment.
Several methods for the phenol removal in industrial wastewater have
been studied and among them, Fenton process has been widely used.
The homogeneous Fenton system acts efficiently in the removal of
organic compounds, but it has some disadvantages such as the
production of chemical sludge. Based on these considerations, the iron
can be immobilized over a support, giving rise to the heterogeneous
Fenton catalysts. Several studies were devoted to search stable catalysts
with no or very low iron leaching under the operational conditions of the
process. However, most of them showed relatively high iron loss due to
the low pH. Alternatively, the textile sludge has indicated physical-
chemical properties that can be advantageous if applied to this process.
Therefore, in this work, iron catalysts were prepared from the physical-
chemical textile sludge for the treatment of phenol in water. The textile
sludge was characterized by physical-chemical and metal composition
analyses. The influence of the pyrolysis temperature and the ferrous
sulfate concentration on the catalysts iron content was evaluated,
obtaining two catalysts with 1.5 and 5.6 %. These catalysts were
characterized by BET surface area, Scanning Electron Microscopy
(SEM), X-ray Dispersive Spectroscopy (EDS) and X-ray Diffraction
(XRD). The determinant factors on phenol catalytic peroxidation were
evaluated, and an optimal condition was found at pH 3, 60 °C, 3 g-L™* of
the catalyst containing 5.6 % of iron and 11.8 mmol-L? of H,0,. The
metal analysis indicated that the textile sludge has metals of interest for
the heterogeneous Fenton process such as aluminum, iron, and copper in
its composition. The catalysts characterization indicated a reasonable
surface area with a well-developed microporosity and the presence of
Hematite structures in the carbonaceous matrix. The degradation process
achieved 98.2 % of phenol conversion, 68.2 % of mineralization, 88.2 %
of the efficiency of oxidant consumption and 2.11 mg-L*? of iron
leaching in 150 min of reaction. The catalyst presented activity for up to
5 cycles of use, but with loss of efficiency.

Keywords: FeSO4 activation. Textile sludge. Catalytic wet peroxide
oxidation. Iron leaching. Phenol.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios para a comunidade cientifica é a
preservacdo da vida humana e do meio ambiente. Em contrapartida, o
crescimento das atividades antrépicas e a utilizacdo dos recursos
naturais nos processos produtivos tém gerado uma quantidade
expressiva de residuos, os quais podem potencializar o impacto
ambiental. A fim de conter tais problemas, as legislacfes, por sua vez,
tém se tornado cada vez mais rigorosas, 0 que acarreta em problemas
técnicos e econdmicos para as empresas.

Nas refinarias de petrdleo, os efluentes sdo primariamente
produzidos durante o processo de refino e do beneficiamento de
combustiveis, lubrificantes e intermediarios petroquimicos. Essas
atividades podem gerar grandes volumes de efluentes que tem em sua
composicado 6leos, graxas, compostos organicos toxicos e recalcitrantes.

Dentre esses compostos, os fendis e seus derivados representam
uma das familias mais abundantes de substincias toxicas, sendo
resistentes a biodegradacdo e recalcitrantes no meio ambiente. Por conta
disso, a reducdo efetiva desses poluentes tem sido investigada nas
Gltimas décadas, 0 que tornou esses compostos como modelos para o
tratamento de efluentes.

Diversos artigos sobre a reducdo de fendis em efluentes
industriais tém sido publicados, utilizando separacdo fisica,
biodegradacdo e processos oxidativos avangados (POA). Os POA séo
definidos como aqueles que envolvem a geracdo de radicais hidroxil em
guantidade suficiente para promover a purificacdo da agua a partir de
técnicas como a do ultrassom, plasma e eletro-oxidagdo, junto aos
processos classicos que utilizam o peréxido de hidrogénio (processos
Fenton, Foto-Fenton, Eletro-Fenton e Fenton-like) ou 0 ozbnio.

Os processos Fenton sdo sistemas homogéneos de ions de ferro e
peréxido de hidrogénio que atuam eficientemente na oxidacao de varios
compostos organicos em solugBes aquosas. Tais sistemas sdo
conhecidos como 0s mais apropriados para o tratamento de efluentes
gue contém compostos resistentes aos processos convencionais.
Contudo, o Fenton homogéneo possui algumas desvantagens como, por
exemplo, a faixa limitada de pH, a producdo de lodo metalico, o qual
possui dificil disposicdo final, e a desativacdo do catalisador pela
presenca de complexantes de ferro como os anions de fosfato. Face a
esta problematica, o ferro pode ser imobilizado de uma forma estavel em
determinados suportes dando a origem a um catalisador que pode ser
utilizado no processo chamado Fenton heterogéneo ou Peroxidacdo
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Catalitica. Os catalisadores do tipo Fenton heterogéneo apresentam uma
rota promissora, pois ndo causam problemas de disposi¢cdo de lodo
metélico e possuem atividade similar aos processos de interesse,
especialmente para o tratamento de efluentes.

Muitos trabalhos foram realizados com o objetivo de encontrar
catalisadores com atividade e estabilidade adequadas, frente as
condi¢des acidas nas quais as reacOes de oxidacdo ocorrem. Até o
momento, materiais como zeolitas, argilas pilarizadas, alumina e carvdo
ativado tém sido usados como suportes para a preparagdo de
catalisadores. Contudo, a maioria deles, especialmente o carvao ativado,
apresenta uma lixiviacdo de ferro relativamente alta (> 5 mg-L* de
acordo com 0 CONAMA 375/2005 para aguas doces de classe 3) devido
ao pH acido ou a baixa estabilidade quimica dos suportes. Desta forma,
grande parte dos esforcos neste campo € dedicado a busca de
catalisadores estaveis com pouca ou nenhuma lixiviacdo de ferro dentro
das condicdes operacionais.

O grupo de pesquisa do Laboratério de Transferéncia de Massa
(LABMASSA), em conjunto com a Coteminas S.A., desenvolveu nos
Gltimos anos diversas formas de aplicagdo do lodo téxtil no tratamento
de efluentes, como os trabalhos com o uso de materiais adsorventes para
a reducdo de corantes téxteis de &guas residuais, suportes impregnados
com substancias nutricionais para a formacéo de biofilme no tratamento
bioldgico de efluentes e produtos como agentes antimicrobianos e
antiespumantes. Estes desenvolvimentos tiveram como base o
tratamento térmico e quimico da biomassa do tratamento biolégico e do
lodo do processo fisico-quimico do tratamento de efluentes da industria
téxtil. Os esforcos entre 0 grupo de pesquisa e a empresa conduziram a
implementacdo de uma unidade piloto de pirdlise de lodo, a qual
possibilitou, a partir de entdo, o estudo da aplicacdo dos produtos
obtidos na propria cadeia do tratamento de efluentes.

O respaldo cientifico de todos esses trabalhos indicou que o lodo
téxtil, especialmente aquele oriundo do tratamento fisico-quimico,
apresenta caracteristicas fisico-quimicas e estruturais que podem ser
vantajosas se aplicadas para a obtengéo de um catalisador do tipo Fenton
heterogéneo.

Assim, o objetivo deste trabalho foi preparar catalisadores de
ferro estaveis por meio do tratamento quimico e térmico do lodo fisico-
guimico da industria téxtil utilizando o fenol como modelo de poluente
emergente. A obtencdo desses catalisadores foi feita com base nas
premissas de Mohedano et al. (2014), Bedia et al. (2016) e na patente
INPI- RJ P1 0703182-3 de Souza et al. (2007).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de

catalisadores Fenton heterogéneo, a partir da pirélise do lodo fisico-
guimico da industria téxtil, para a degradacao de fenol em agua.

1.1.2 Objetivos especificos

a)

b)

d)

e)

f)

9)

Avaliar a composicdo e as caracteristicas fisico-quimicas da
matéria-prima;

Verificar a influéncia da temperatura de pir6lise e da
concentracdo de sulfato ferroso no teor de ferro dos catalisadores
obtidos;

Avaliar as caracteristicas fisico-quimicas e estruturais dos
catalisadores, por meio das andlises de area superficial BET,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia
Dispersiva de Raios-X (EDX) e Difracdo de Raios-X (DRX);

Analisar a influéncia de fatores fundamentais no processo de
peroxidacdo catalitica do fenol e, a partir disso, avaliar as
condi¢des 6timas de operacdo;

Avaliar o ajuste de um modelo cinético que descreva o
comportamento do processo de oxidagdo na condic¢do operacional
otima;

Avaliar a estabilidade do material na degradacdo do fenol, por
meio de testes de reuso do catalisador;

Avaliar a sazonalidade do lodo na producdo de catalisadores
Fenton heterogéneo ao comparar a reducdo de fenol, Carbono
Organico Total e concentracdo de ferro lixiviado entre cada
catalisador.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada a revisdo dos principais topicos
deste trabalho, os quais irdo abordar os seguintes temas: 0 petréleo e o
seu processo de refino: a geracdo, as caracteristicas e o tratamento de
efluentes do processo: o fenol como poluente aquoso; 0s processos de
oxidacdo avancada, em especial o processo Fenton; a problematica do
lodo industrial e suas aplicacdes tecnoldgicas; e trabalhos
correlacionados com o processo Fenton heterogéneo.

2.1 O PETROLEO

O petroleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos, na qual
sua composi¢do pode variar significativamente em funcdo do seu
reservatério de origem. Segundo a American Society for Testing
Materials (ASTM), por meio da norma D4175-09a (2010), é definido
como: uma mistura de ocorréncia  natural,  consistindo
predominantemente em hidrocarbonetos e derivados orgéanicos
sulfurados, nitrogenados e oxigenados e outros elementos (FARAH,
2015; MARIANO, 2001).

Atualmente, no nivel nacional, a fim de atender a crescente
demanda desses derivados e também de diminuir a dependéncia de
importacdo, o Brasil conta com 18 refinarias, as quais alcancaram o
volume de petrdleo refinado na faixa de 106 milhfes de metros cubicos
por ano (ANP, 2016)".

Por consequéncia, 0 emprego de agua nas refinarias acompanha o
crescimento da demanda, pois sua aplicagdo é bastante diversificada
dentro da cadeia de produgdo. Segundo Anze (2013), a agua pode ser
empregada em processos de resfriamento, geracdo de vapor, combate a
incéndios, uso humano, servi¢os gerais, ou aplicada diretamente no
processo. Esse (ltimo, portanto, resulta na formacdo de efluentes
petroquimicos, 0s quais apresentam uma gama bastante variada de
compostos a serem tratados.

2.2 0 PROCESSO DE REFINO DO PETROLEO

Nos primdrdios da tecnologia de refino, o éleo bruto era somente
separado para a obtencdo de querosene, por meio de alambiques de

! Disponivel em: <http://www.anp.gov.br/iwwwanp/dados-estatisticos>. Acesso em
19 de janeiro de 2017.
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batelada. As demais fracBes obtidas eram consideradas residuos e,
assim, eram descartadas ou incineradas. Porém, com o advento dos
motores a combustdo, gasolinas aprimoradas, 6leos combustiveis e
lubrificantes tornaram-se necessarios. Consequentemente, as refinarias
foram, aos poucos, sendo modificadas para atender essas necessidades
(FARAH, 2015; KING et al., 2001; PEDROZO et al., 2002).

Nesse sentido, compreende-se o refino de petréleo como uma
série de processos fisicos e quimicos que promovem o aproveitamento
de seu potencial energético por meio da obtencdo de derivados, com
composicdo e propriedades fisico-quimicas conhecidas. Contudo, esses
processos tendem a ser diferentes dependendo das caracteristicas iniciais
do 6leo, tais como cor, viscosidade, densidade, acidez, teor de enxofre,
entre outros (BARBOSA, 2007; LUZ, 2009).

De forma simples, segundo Leffler (2008), o refino do petréleo
pode ser dividido em cinco etapas, as quais podem ser desmembradas
conforme ilustra a Figura 1, em um diagrama geral dos processos de
refino:

a) Separacdo: tanto por destilagdo como por absorcdo, € um
processo no qual os compostos permanecem intactos e nenhuma
reacdo ocorre;

b) Craqueamento: por meio de um catalisador, na presen¢a ou nao
de hidrogénio, é realizada a quebra de moléculas complexas em
outras mais simples, como no cragueamento catalitico,
hidrotratamento e coqueamento retardado;

¢) Reforma: alteracdo da configuracdo individual das moléculas,
como ocorre nos processos de reforma catalitica e de
isomerizagéo;

d) Combinacéo: realiza a juncdo de moléculas pequenas a fim de
gue essas possam ser utilizadas na gasolina, como no processo de
alquilagdo e polimerizago;

e) Tratamento: uso de catalisadores e hidrogénio a fim de remover
contaminantes quimicamente.
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2.3 GERACAO DE EFLUENTES NAS REFINARIAS DE PETROLEO

Os efluentes industriais sdo gerados a partir do uso da agua
durante o refino de petrdleo e podem ser classificados em dois tipos:
processo e utilidade. Os efluentes de processo sdo aqueles que tiveram
contato direto com as correntes liquidas do refino, enquanto os de
utilidade normalmente vém de torres de resfriamento, limpeza de
equipamentos, conteineres e espacos fabris. Geralmente, esses efluentes
sdo separados a fim de evitar a contaminagdo de grandes volumes de
agua e, consequentemente, facilitar seu tratamento (BENYAHIA et al.,
2006).

Ademais, os compostos encontrados nos efluentes de processo
podem depender das caracteristicas do 6leo bruto, da configuracdo da
refinaria e da etapa de processamento. Por exemplo, o sulfeto de
hidrogénio e a aménia podem estar presentes no condensado do vapor
de &gua dos processos de destilacdo e de cragueamento. Ja no processo
de cogqueamento, os efluentes gerados podem apresentar uma grande
concentracdo de fenodis e cianetos. Deste modo, com o objetivo de
elucidar essas informag6es, no Quadro 1 sdo relacionados os diferentes
processos de refino com seus possiveis poluentes gerados (SAIEN;
NEJATI, 2007).

Quadro 1 - Processos de refino e possiveis poluentes presentes em suas dguas
residuais.

Processo Tipos de poluentes

Agua 4cida (sulfeto de hidrogénio, amonia, solidos

Destilacéo
suspensos, cloretos, mercaptanos e fenol).

Craqueamento | Agua 4cida (sulfeto de hidrogénio, aménia, solidos
catalitico fluido | suspensos, 6leo, fendis e cianetos).

Agua é4cida (sulfeto de hidrogénio, aménia, solidos

Reforma catalitica .
suspensos, mercaptanos e 6leo).

Corrente exaurida de hidréxido de potassio (acido

Alquilagao fluoridrico)

Efluente de dessalga (sais, metais, sélidos, sulfetos de

Dessalgagao hidrogénio, amodnia e fenol).

Craqueamento | Agua 4cida (sulfeto de hidrogénio, aménia, solidos
térmico suspensos, sélidos dissolvidos, e fenol).

Craqueamento | Agua &cida (sulfeto de hidrogénio, aménia e solidos
hidrocatalitico | suspensos).
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Quadro 1- Continuagdo

Agua é4cida (sulfeto de hidrogénio, aménia e solidos

Coqueamento
SUSPensos).

Agua 4cida (sulfeto de hidrogénio e amdnia) e 4gua caustica

Isomerizacédo o
¢ (cloreto de célcio).

Hidrotratamento | Agua 4cida (sulfeto de hidrogénio, aménia, sélidos
catalitico suspensos e fenol).

Dessulfurizacdo | Agua 4cida (sulfeto de hidrogénio e amonia).

Manufatura de | Efluente de injecdo direta de vapor (6leo de solvente) e
6leo lubrificante | efluente de recuperagéo de solventes (6leo e propano).

Fonte: Adaptado de Leavitt et al. (2004)

Tendo em vista os tipos de poluentes que podem estar presentes
nas correntes de &guas residuais deve-se, portanto, ater aos seus
potenciais prejuizos ambientais:

a) Oleos e graxas podem diminuir a entrada da luz e reduzir a
guantidade de oxigénio dissolvido na agua (ALADE et al., 2011);

b) Hidrocarbonetos aromaticos, tais como o benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno, 0s quais podem estar presentes no 6leo
bruto, sdo considerados toxicos para 0S 0rganismos Vivos
(LEAVITT et al., 2004);

¢) Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), também
encontrados no 6leo bruto, sdo dificilmente biodegradados e
causam efeitos carcinogénicos (WHO, 1998);

d) Amdnia em altas concentragdes pode causar a eutrofizacdo de
sistemas aquaticos (EPA, 2013);

e) Sulfeto de hidrogénio é um gas corrosivo que é formado em
ambientes aquéticos na presenca de sulfatos e matéria organica e
possui toxicidade mesmo em concentragcdes baixas (ALTAS;
BUYUKGUNGOR, 2008).

Dentre os poluentes citados, vale ressaltar a presenca de
compostos fendlicos nos efluentes de refinarias. Suas caracteristicas,
toxicidade, cinética de degradacdo, entre outros, serdo melhor
esclarecidos nos itens 2.5 e 2.6.4.
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2.4 TRATAMENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS EM REFINARIAS

As refinarias de petroleo, de modo geral, recorrem aos

tratamentos primarios e secundarios para tratar a agua residual formada
durante as etapas de refino (FAHIM; ALSAHHAF; ELKILANI, 2010).

Dessa forma, Damato (1997) faz uma breve revisdo sobre 0s

processos de tratamento mais utilizados em refinarias de petréleo, os
quais estéo descritos a seguir:

a)

b)

c)

d)

Separac¢do por gravidade: consiste na reducdo de 6leos, graxas e
materiais sedimentiveis por meio de um separador do tipo API
(American Petroleum Institute). Os solidos oleosos séo separados
por flotacdo, enquanto a fracdo oleosa & removida por um
raspador, a qual retorna a unidade de destilagdo. A maior parte
dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares é removida pelo
sistema API e pelos flotadores com ar induzido;

Flotacdo: consiste na saturacdo do efluente liquido com ar
comprimido a altas pressfes. O efluente pressurizado é mantido
em um tanque por um curto periodo e, ento, é liberado a pressédo
atmosférica no tanque de flotagdo. A rapida reducdo da pressdo
resulta na formacgdo de bolhas de ar, as quais estdo aderidas as
particulas em suspensdo que, por sua vez, sdo flotadas e
recolhidas por raspadores na superficie;

Controle do pH: processo em que ocorre o0 ajuste do pH para a
sua neutralidade por meio da adicdo de é&cido sulfirico ou
hidréxido de sodio;

Coagulacdo e sedimentagdo: consiste no emprego de agentes
coagulantes, tais como o sulfato de aluminio, cloreto férrico e
policloreto de aluminio, a fim de atrair particulas de poluentes em
suspensdao tornando-as mais pesadas que a agua e,
consequentemente, separando-as por sedimentagéo;

Tratamento bioldgico: consiste no emprego de lodos ativados em
reatores bioldgicos com a finalidade de biodegradar poluentes
soltveis em agua. Em algumas refinarias, o tratamento bioldgico
tem-se limitado a efluentes especificos, geralmente contendo
compostos fenolicos. Esses, por sua vez, sdo conhecidos como 0s
principais contaminantes, junto com outros derivados de
hidrocarbonetos.
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Apos passar pelos processos de tratamento convencionais, o
efluente pode, ainda assim, conter cargas de DQO (orgénicas e
inorganicas), compostos volateis e semi volateis, fazendo com que este
necessite passar por etapas de polimento (ESTRADA-ARRIAGA;
ZEPEDA-AVILES; GARCIA-SANCHEZ, 2016).

Para tal, varios métodos tém sido estudados e empregados para
tratar aguas residuais de refinaria de petréleo, sejam elas brutas ou
sintéticas, tais quais: adsor¢do, eletrocoagulacéo, processos bioldgicos,
separacdo por membranas, degradacdo fotocatalitica, processos Fenton,
entre outros. Como o foco deste trabalho concentra-se em torno do
processo Fenton e da redugdo de Fenol, a descricdo e aplicacdo dos
demais métodos citados podem ser encontradas no trabalho de
Mohammadi et al. (2014).

2.5 0 FENOL

O fenol, também chamado de acido fénico ou acido carbdlico, foi
0 primeiro composto isolado do alcatrdo de hulha pelo quimico alemédo
Friedlieb Ferdinand Runge. Atualmente, o fenol possui diversas
aplicacdes, tais quais na producdo de madeira compensada, na
construgdo, na inddstria automotiva e de eletrodomésticos, na producéo
de nylon, resinas epoxi, desinfetantes, agentes de reducdo de cal,
aditivos em medicamentos, entre outros. A Tabela 1 apresenta algumas
de suas propriedades fisico-quimicas (KIRK-OTHMER, 1999;
METCALF; EDDY, 2003; ULLMANN, 2002).

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do fenol.

Formula CsHsOH
OH
Estrutura molecular ©/
Massa molecular (g-mol™) 94,11
Temperatura de fuséo (°C) 40,9
Temperatura de ebuligdo (°C) 181,75
_ . - 1,7 (baixo)
O L
Limite de inflamabilidade no ar (% vol) 8.6 (alto)
Ponto de fulgor (°C) 79
Temperatura de autoignicéo (°C) 715

Fonte: Adaptado de Busca et al. (2008).
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Como poluente, o fenol é considerado uma das formas
predominantes em efluentes de refinarias de petréleo. Sua concentracéo
pode variar entre 0,1 e 500 mg-L?, dependendo da qualidade do petréleo
e da cadeia de processos necessarios para o seu refino (AL ZAROONI;
ELSHORBAGY, 2006; MOHAMMADI et al., 2014).

Efluentes contendo fenol ndo devem ser descartados em corpos
hidricos sem tratamento prévio, pois a literatura relata que ele e seus
intermediarios, como por exemplo a p-benzoquinona, possuem efeitos
toxicos para microrganismos € para a vida aquatica, mesmo em baixas
concentracdes, sem contar com os efeitos adversos causados quando em
contato com seres humanos (DIVATE; HINGE, 2014; MISHRA;
BHATTACHARYA, 2007).

O problema mais grave estd no uso da agua contaminada com
fenol para fins potaveis, uma vez que esse pode reagir com o cloro
formando o clorofenol, o qual produz cheiro e sabor desagradavel na
adgua potavel, em concentracbes de 50 a 100 ppb (BRAILE;
CAVALCANTI, 1993).

Por essas razdes, os limites maximos de Fendis sdo bastante
restritivos. A Portaria 518/2004 do Ministério da Salde restringe a
concentracdo de fenois totais em &gua potével a 0,001 ppb, enquanto a
Resolucao 397/08 do CONAMA define que efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, em
corpos de agua desde que obedecam as condigcdes de 0,5 mg-L! de
fenois totais (substancias que reagem com a 4-aminoantipirina).

A fim de restringir mais esses limites, a legislacdo ambiental em
vigor no estado de Santa Catarina imp&e que despejos industriais em
corpos de agua de classe 1 e 2 ndo podem ocorrer se excederem a
concentragdo de 0,2 mg-L?, de acordo com o Decreto n. 14.250 de 1981
da FATMA.

Por fim, de um ponto de vista cientifico, realizar o estudo da
reducdo ou da degradacdo do fenol possui um carater atrativo, pois o
composto tem sido frequentemente utilizado como “poluente modelo”
no campo da ciéncia ambiental e, por conta disso, existem diversos
estudos na literatura, em especial no tratamento de efluentes aquosos
(BUSCA et al., 2008).

2.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)
Nos ultimos trinta anos, os processos de oxidagdo quimica

surgiram como uma forma de complementar os métodos de tratamento
de efluentes convencionais, pois tém sido considerados eficazes na
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degradacdo quase total de contaminantes organicos solUveis em aguas e
solos, sob condicdes razoaveis de temperatura e pressdo (ANDREOZZI,
1999; GLAZE; KANG; CHAPIN, 1987).

Os POA utilizam-se de reacdes quimicas, feixes de elétrons, luz
ultravioleta ou de ultrassom para a geragdo de radicais livres, como 0s
radicais hidroxil (HO") que, por sua vez, sdo as espécies responsaveis
pela degradacédo de poluentes, dado ao seu elevado potencial de redugédo
padrdo em meio &cido, conforme indica a Tabela 2 (BRAUN et al.,
1993; GLAZE; KANG; CHAPIN, 1987; PEYTON et al., 1982).

Tabela 2 - Potencial de reducdo padrdo de oxidantes em meio acido.
Potencial de reducéo

Oxidante Eletroguimica (V)
Flaor (F2) 3,03
Radical hidroxil (HO") 2,80
Oxigénio atdmico (O)) 2,42
0Ozo6nio (0s) 2,07
Perdxido de hidrogénio (H20-) 1,77
Permanganato de potassio (KMnQ,) 1,67
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Didxido de cloro (CIOy) 1,50
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio molecular (O;) 1,23
Bromo (Br2) 1,09

Fonte: Adaptado de (BIGDA, 1995).

A oxidagao pode ocorrer de duas formas, dependendo da natureza
da espécie a ser oxidada: pela abstracdo do atomo de hidrogénio, no
caso de grupos alcanos e alcoois, ou unindo-se a duplas ligacGes, no
caso de compostos aromaticos, como o fenol. Geralmente, a cinética
dessas reacdes pode ser classificada como de primeira ordem em relagéo
a concentracdo dos radicais hidroxil e dos compostos alvo (GLAZE;
KANG; CHAPIN, 1987; OLIVEROS et al., 1997).

O objetivo principal do processo de oxidagdo € o de mineralizar
0s contaminantes organicos em dioxido de carbono, agua e ions
inorganicos. Porém, compostos organicos simples como os Aacidos
acético, maleico e oxalico, acetona ou derivados de cloro como o
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cloroférmio possuem ligagGes quimicas mais resistentes a oxidacao
(BIGDA, 1995).

Dentre os varios métodos de oxidacdo avancada existentes, o
processo Fenton é a tecnologia mais implementada, devido a sua
simplicidade de configuragdo e de operacdo, bem como a
disponibilidade e custo relativamente baixo de seus reagentes
(BAUTISTA et al., 2008; PIGNATELLO; OLIVERQOS; MACKAY,
2006).

2.6.1 Vantagens e desvantagens dos POA

Os POA possuem algumas vantagens e desvantagens quando
comparados a outros processos de tratamento de efluentes. Gabardo
Filho (2005) e Doménech et al. (2001) relacionam algumas vantagens
desse processo, a seguir:

a) Promovem a transformacdo quimica e ndo somente a troca de
fase do contaminante, como ocorre nos processos de adsor¢éo;

b) Podem oxidar uma grande gama de compostos organicos;

c) Geralmente mineralizam completamente 0s  poluentes,
diferentemente dos métodos convencionas, 0s quais ndo possuem
a mesma eficiéncia;

d) Eliminam compostos que normalmente sdo resistentes aos
processos bioldgicos ou degradam compostos recalcitrantes a fim
de torna-los biodegradaveis;

e) Aplicaveis em efluentes que possuem alto grau de toxicidade, os
quais podem causar dificuldades na operacdo de sistemas
biologicos;

f) Tratam contaminantes em diversas faixas de concentracéo;

g) Baixa taxa de formacdo de subprodutos.

Como todo método, os POA ndo podem ser utilizados para o
tratamento de qualquer tipo de residuo. Suas desvantagens se destacam
nas condicbes que limitam a sua aplicabilidade, das quais se podem citar
(CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; DOMENECH; JARDIM;
LITTER, 2001; FUJISHIMA; ZHANG, 2006; MORAIS, 2005):

a) Nem todos os processos estdo disponiveis em escalas
apropriadas;
b) Pode ocorrer a formacao de subprodutos de reagéo toxicos;
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c) Possuem restricdo de aplicacdo em condigdes de concentracdo
muito elevada de poluentes;

2.6.2 Processo de Fenton homogéneo (H,0,/Fe?*'Fe3*)

O processo Fenton é um processo de oxidacdo catalitica
homogénea, a qual combina um agente oxidante (peroxido de
hidrogénio) e um catalisador (um éxido ou sal metélico, comumente de
ferro) com o objetivo de produzir radicais hidroxil e, assim, promover a
degradacdo de compostos organicos dissolvidos em meio aquoso. A
reacdo de Fenton foi descoberta por Henry John Horstman Fenton, em
1894, quando este verificou que ions ferrosos causavam a oxidacdo dos
acidos malico e tartarico na presenca de peroxido de hidrogénio. Anos
mais tarde, o mecanismo de Haber e Weiss (1934) foi postulado,
revelando que o efetivo agente oxidante na reacdo de Fenton é o radical
hidroxil. A reacdo de Fenton geralmente ocorre em meio acido, com pH
entre 2 e 4, e envolve as seguintes etapas (MASOMBOON;
RATANATAMSKUL; LU, 2010; PEREZ et al., 2002; RODRIGUEZ et
al., 2003):

a) Os radicais hidroxil (HO") sdo gerados a partir da decomposicao
do peréxido de hidrogénio (H20,) catalisada por ions ferrosos
(Fe?*) (Equagdo 1):

Fe?* + H,0, > Fe3* + HO™ + HO® (1)

b) Os ions férricos (Fe®**) reagem com o H,O, em uma reagdo
denominada Fenton-like (Equacgdes 2 e 3), a qual regenera os ions
Fe?* suportando, assim, 0 processo:

Fe3* + H,0, & Fe — O0H** + H* )
Fe —00H** & HOO" + Fe?* ?)

¢) Os radicais hidroperoxil (HOO"), os quais possuem menor
reatividade que os radicais HO®, reagem com ions de ferro
(Equac0es 4 € 5):

Fe?* + HOO" - Fe>* + HOO~ @)
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Fe3* + HOO" - Fe?* + 0, + H* )

d) O H,0; reage com os radicais HO", atuando tanto como um
iniciador quanto como um destruidor (Equacdo 6):

HO"® + H,0, - H,0 + HOO" 6)

e) A oxidacdo de um composto organico genérico (R), representada
pelas Equagbes 7 e 8, nas quais os radicais HO® atuam na
abstracdo do atomo de hidrogénio e os ions Fe®* na transferéncia
de elétrons:

HO® +R — H— H,0 + R" 7)
R* +Fe3t - Rt + Fe?* ©)

Dada as diferentes velocidades em que essas reagGes ocorrem,
tem-se que algumas delas regulam a velocidade das outras. Por
exemplo, a constante da taxa da Reagdo 1 esta em torno de 63 M1-s?,
enquanto a da Reacdo 2 encontra-se entre 0,002 e 0,01 M*-st. Isso
indica que os ions ferrosos sdo consumidos mais rapidamente do que sdo
produzidos. O radical hidroxil, por sua vez, muito reativo, ndo possui
seletividade de reacdo e, por isso, pode reagir com o H,O,, com o Fe?
ou também com a matéria organica dissolvida (Equacdo 7) (KANG;
LEE; YOON, 2002; SAN SEBASTIAN MARTINEZ et al., 2003).

O conjunto de todas essas rea¢des constitui 0 esquema cinético do
processo Fenton. Contudo, Walling (1974) propds uma simplificagdo
dessas reagdes (Equacéo 9):

2Fe?* + Hy,0, + 2H* - 2Fe3t + 2H,0 9)

A reacdo proposta sugere que a presenca de ions H* €
imprescindivel para a decomposicdo de H2O2 e producdo maxima de
HOr, fato que explica porque o processo Fenton requer meio acido para
sua execugdo Gtima.

Portanto, quanto a sua otimizacgao, o aspecto chave do processo
Fenton é creditado nas relacdes de concentracdo de Fe?*, Fe®*, H.O; e
caracteristicas da reacdo, tais como: pH, temperatura e quantidade de
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constituintes organicos e inorganicos. Esses parametros determinam a
eficiéncia global da reacdo e sua relagdo matua em termos de producdo e
consumo de radicais HO".

Contudo, como ja citado nos processos de oxidagdo, 0 processo
Fenton pode ndo levar a completa mineralizacdo dos poluentes, pois a
matéria organica pode ser inicialmente convertida em alguns
intermediarios resistentes as reaces de oxidacdo. Isso ocorre devido a
complexacgdo desses intermediarios com os fons de Fe** e as diversas
combinagdes que podem ocorrer (competi¢do por radicais HO®) (CRUZ,
2000).

2.6.3 Processo de Fenton heterogéneo (H.O./=Fe?*/=Fe®*)

Os sistemas Fenton homogéneos sdo capazes de degradar
diversas substancias organicas em meios liquidos e tem grande
aplicacdo industrial no tratamento de compostos contendo cianetos,
fenois e solventes organicos. No entanto, esses processos possuem
algumas desvantagens bem conhecidas como, por exemplo, um
intervalo de pH bem limitado, a producdo de lodos residuais contendo
ferro, os quais sdo de dificil eliminaco, e a desativacdo do catalisador
por alguns agentes complexantes de ferro, tais como os ions de fosfato.

O desenvolvimento de catalisadores do tipo Fenton heterogéneo
tem estado em evidéncia nas pesquisas cientificas, pois esses nao
causam problemas de descarte e possuem uma atividade similar no
tratamento de efluentes (KUZNETSOVA et al., 2004).

Existem na literatura diversas propostas para o desenvolvimento
de catalisadores heterogéneos, preparados pela incorporacdo de ions ou
oxidos de ferro em suportes, tais como: carvles ativados, argilas,
aluminas, silica, silica-alumina e resinas de troca i6nica. Até mesmo,
sistemas mais complexos foram preparados ao modificar fibras de
poliacrilonitrila nas quais foram introduzidos grupos quelantes
constituidos por metais de transicdo como o Fe3*, Co?*, Ni?* e Cu?*, os
guais também atuam como catalisadores no processo Fenton (FRANCO,
2008).

Muitos desses catalisadores possuem propriedades adsortivas
além daquelas de oxidagdo catalitica. Logo, contaminantes presentes na
fase liquida podem ser transferidos para a superficie desses materiais
(DANTAS, 2005).

A desativacdo dos catalisadores Fenton heterogéneo ocorre, na
maioria das vezes, devido ao processo de lixiviagdo do ferro, que €
intensa em meios acidos ou também pela obstrucdo dos poros do
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catalisador devido a concentracdo de sélidos no efluente ou pela
adsorcao desses compostos sobre sua superficie. Apesar deste Gltimo ser
um problema frequente, processos como a lavagem ou até mesmo a
ativacdo térmica do catalisador sédo capazes de resolvé-lo (MACHADO,
2007).

Por conta da lixiviacdo desses compostos, desde a descoberta do
processo de Fenton heterogéneo em 1991, Tyre, Watts e Miller (1991)
propuseram dois possiveis mecanismos interfaciais: a reacdo de Fenton
homogénea induzida pela lixiviagdo de ferro superficial e a catalise
Fenton heterogénea, como ilustra a Figura 2. No entanto, ainda é dificil
de distinguir os dois mecanismos, podendo ambos ocorrerem
simultaneamente.

Figura 2 - Diagrama esquematico dos mecanismos interfaciais de sistemas
Fenton heterogéneos catalisados por materiais a base de ferro: a) mecanismo
Fenton homogéneo induzido pela lixiviagdo de Ferro superficial; b) mecanismo
de catalise heterogénea (Simplificacdo da superficie de materiais a base de
Ferro em solugdo aquosa).

Fe H,0,
E
S Fe b)
(5]
©
B Fe Agentes oxidantes
o)
B Fe H0,
S
 [F— > Fe?*[Fe3*
=
Fe a)

Agentes oxidantes

Fonte: Adaptado de He et al. (2016).

Felizmente, um grande numero de materiais & base de ferro é
estavel e sofre uma limitada parcela de lixiviagdo durante as reacdes.
Dessa forma, os compostos organicos sao oxidados principalmente pelos
agentes oxidantes gerados pela catalise heterogénea (LIN; GUROL,
1998).

As reacOes de Fenton heterogéneas sdo usualmente controladas
por processos cinéticos devido a rapidez em que ocorrem os fendbmenos
de difusdo massica. Portanto, seus fatores fundamentais incluem: a
adsorcdo dos reagentes na superficie do suporte, a reacdo quimica
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superficial e a dessor¢do dos produtos formados. Assim, para obter as
expressdes cinéticas é necessario descobrir qual dessas etapas é a
limitante (LIN; GUROL, 1998; XU; WANG, 2012).

Apesar de tudo, o mecanismo de reacdo do processo Fenton
heterogéneo ainda permanece nao resolvido devido a complexidade das
interacdes que ocorrem entre os catalisadores s6lidos, H.O2, compostos
organicos originais, agentes oxidantes, subprodutos de degradacdo e
outros substratos (HE et al., 2016).

Mesmo assim, um mecanismo para a decomposi¢do do H.O2 em
goetita, 0 qual é baseado na quimica de complexacéo de superficie, foi
proposto por Lin e Gurol (1998) e tem sido amplamente aceito.

2.6.3.1 Mecanismo e cinética de degradagdo catalitica do H20;

O processo de degradacdo catalitica do H»O; proposto por Lin e
Gurol (1998), sem a presenca de compostos organicos, pode ser
resumidamente explicado de acordo com as seguintes etapas.

O H20; se complexa com o Fe presente na superficie do
catalisador formando, assim, um complexo de superficie precursor
(H202)s (Equagdo 10), onde o simbolo = se refere as espécies
superficiais do Fe e (H202)s a espécie superficial do peroxido de
hidrogénio, que pode possuir uma coordenacdo de superficie interna ou
externa:

= Fe3* — OH + H,0, & (H,0,), (10)
Em seguida, ocorre a transferéncia de elétron do metal ligante
para o complexo, produzindo, assim, um estado transitério para o sitio

ativo (=Fe?*-O0H) (Equacdo 11), o qual é desativado por meio da
dissociacdo do radical HOO® (Equacéo 12).

(H,0,), & (= Fe?* - 00H) + H,0 (11)

(= Fe?* - 00H) &= Fe?* + HOO" (12)

Entdo, o ferro superficial produzido (=Fe?*) catalisa a geracéo dos
radicais, de acordo com as Equacdes 13 e 14.

= Fe?* + H,0, >= Fe3* — OH + HO" + H,0 (13)
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= Fe?t + 0, »= Fe3* — OH + HOO" (14)
Os radicais livres podem ser consumidos pelos sitios ativos

(Equagbes 15 e 16) ou pelo H2O. adsorvido (Equagbes 17 e 18), ou
também ser terminado reagindo com outro radical (Equactes 19 e 20).

= Fe3* — OH + H0O" /0;. »= Fe** + H,0/OH™ + 0, (15)

= Fe?* + HO® - = Fe3* — OH (16)

(H,0,)5 + HO® »= Fe3* — OH + HOO"® + H,0 17)

(H,0,)s + HOO" /05 — (18)
= Fe3* — OH + H,0/OH™ + HO" + 0,

HOO* + HOO® - (H,0,)s + 0, (19)

HO* 4+ H00*/05. - H,0 + 0, (20)

Ademais, o HO, pode sofrer decomposicdo improdutiva
formando Oz e H;O ao reagir com sitios nos quais moléculas de O;
podem estar adsorvidas fazendo com que ocorra a reducédo da eficiéncia
da utilizacdo do H»O; nas reacGes de oxidacdo (KWAN; VOELKER,
2002; OLIVEIRA et al., 2008; ORTIZ DE LA PLATA; ALFANO;
CASSANO, 2010).

Baseado nas Equacfes 10 a 20 a taxa de decomposi¢do do H>0»
(rn) pode ser representada pela Equacéo 21:

d[H20;] _ k[Sr][H20,]

"HE T4 T 1+ Ky [Hy05] 1)
Onde,
Ty Taxa de decomposi¢do do H,02, mol-Lt-min‘;
[H,0,] Concentragdo de H202, mol-L%;
St Concentracdo total de sitios, mol-L?;
t Tempo do processo, min;

k Constante de velocidade, L-mol-t-min;
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Ky Constante de equilibrio, L-mol=.

O modelo obtido, o qual se assemelha com o classico de
Langmuir-Hinshelwood, descreve a taxa de decomposi¢do do H2O, em
relagdo a concentragdo de ferro superficial. Entretanto, muitos autores
tratam essa decomposic¢do apenas como uma reagdo de pseudo-primeira
ordem (LIN; GUROL, 1998; MACHADO, 2007).

A aplicabilidade dessa expressdo pode ser testada utilizando o
método diferencial, ao relacionar o inverso da velocidade inicial de
reacdo (rui) com o inverso da concentracdo de H20. (Equacéo 22).

[S7] KH+1 1
Thi k k [H;0]o

(22)

Onde,
Tyi Taxa de decomposicéo inicial do H.0,
mol-Lt-min;
[H,0,], Concentragdo inicial de H2O2, mol-L?;

Por outro ponto de vista, uma vez que compostos organicos estdo
presentes no sistema, a decomposi¢do do H»O, pode ser afetada de
diferentes formas. Por exemplo, o consumo dos agentes oxidantes pelos
poluentes pode promover a decomposi¢cdo do H.O, na superficie do
catalisador e, assim, competir com as reacles de terminagdo entre os
préprios radicais (COSTA et al., 2003; NAVALON; ALVARO;
GARCIA, 2010; ZHANG et al., 2012). Além disso, alguns compostos
organicos também podem competir com o H>O; pelo sitio ativo na
superficie do catalisador inibindo, dessa forma, sua decomposicdo
(LUCKING et al., 1998; OLIVEIRA et al., 2007).

Os mecanismos de oxidagdo catalitica entre os agentes oxidantes
e poluentes podem variar. Alguns pesquisadores levantam a hip6tese de
gue os radicais gerados na superficie atacam principalmente os
compostos  organicos adsorvidos (i.e., modelo de Langmuir-
Hinshelwood). Porém, Xue et al. (2009) mostraram que 0 excesso de
Pentaclorofenol (PCP) pode competir com o H,O; pelos sitios ativos do
catalisador, levando a um decréscimo da geracdo de radicais e,
consequentemente, da taxa de oxidagdo (HU et al., 2011; LIANG et al.,
2010; YANG et al., 2009).

Em contrapartida, outras fontes propdem que a geragdo dos
radicais oxide os compostos organicos em solucdo, e ndo aqueles que
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estdo adsorvidos no suporte. Comportamento que segue 0 modelo de
Eley-Rideal (FURMAN et al., 2009; LIANG et al., 2012).

Para reforcar essa hipoOtese, He et al. (2014) observaram
remanescentes de Catecol ou Clorocatecol adsorvidos na superficie do
catalisador durante processos de oxidacdo realizados por andlises de
ATR-FTIR em tempo real. Esse fato levou a compreender que 0s
radicais predominantemente atacaram 0s compostos que estavam
préximos a regido de interface, além de que os intermediarios de reacdo
possam ter afetado a reatividade do catalisador ao bloquear os sitios em
gue estavam adsorvidos.

2.6.4 Mecanismo e cinética de oxidacao do fenol

Ao longo da degradagdo catalitica do fenol, vale a pena ressaltar a
presenca de alguns intermediarios por conta de sua toxicidade.

Yan, Jiang e Zhang (2014), em seu trabalho de pesquisa,
descreveram um possivel mecanismo de degradacdo do fenol em um
reator de leito fixo contendo zedlitas impregnadas com ferro, conforme
ilustra a Figura 3.

Esse mecanismo visa & decomposicdo do fenol pelos radicais
HO", os quais o convertem em hidroquinona e, posteriormente, em p-
benzoquinona pela abstracdo dos atomos de hidrogénio que, por sua vez,
sdo convertidos em agua. Em seguida, os radicais se ligam a duplas
ligagbes dos anéis arométicos resultando em sua clivagem e, assim,
formando &cidos carboxilicos, como o 4cido maleico. Os acidos mais
simples como o oxalico, acético e férmico podem, eventualmente, ser
mineralizados em g&s carbonico e agua, finalizando, dessa forma, o
processo de oxidacao.

Entretanto, Liotta et al. (2009) apresentam um esquema, no qual
aparecem intermedidrios com fungfes radicais dirigentes distintas
(catecol e o0-benzoquinona), os quais tornam mais complexo o0 processo
de degradacdo (Figura 4).
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Figura 3 - Mecanismo de oxidacéo do fenol por zedlita impregnada com ferro
em um reator de leito fixo.

0
OH OH o
X HO = HO' HO' OH
L - - | 4 €O, H0
= =~ Hy0 OH
OH 0

Fenol Hidroquinona  p-Benzoquinona  Acido maleico
lHO'
HO__O ¢ o
BN
CO 4 H0 — =~—— i w “3‘3_4
HO s} OH OH

Acido oxalico Acido formico Acido acético

Adaptado de: Yan, Jiang e Zhang (2014).

Figura 4 - Mecanismo para a oxidacao do fenol.

O™z O =20
COOH
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COOH

h'oqumona p-benzoqumonﬁ ACldO 2,5-dioxo-3-
hexenodidico

Adaptado de: Liotta et al. (2009).

Pela dificuldade de descrever as inimeras reagdes que ocorrem
dentro de um processo de oxidacdo, € comum recorrer a modelos como
0 de segunda ordem para ajustar os dados obtidos nos processos,
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conforme indica a Equacdo 23 (HERNEY-RAMIREZ et al., 2011,
LIANG et al., 2010).

d[Ph]
dt

= —k[HO"][Ph] (23)

Ao assumir que a concentracdo do radical hidroxil permanece
constante durante a reacdo, a cinética de degradacdo pode ser descrita de
acordo com o modelo de pseudo-primeira ordem (Equagéo 24).

d[Ph]

—ar = kap[Ph] (24)

Ao considerar que, no tempo inicial (t = 0), nenhuma molécula
do composto tenha sido oxidada, aplica-se entdo a condic¢do de contorno
([Ph]: = [Ph],) para integrar a Equagéo 24, obtendo-se a Equacdo 25:

= ¢ kapt (25)

A Equagdo 25 pode ser reescrita de forma linearizada ao aplicar o
logaritmo, para assim poder determinar a constante de pseudo-primeira
ordem aparente.

In ([Ph]t) = —kgpt (26)

[Ph],  Concentracdo de fenol no instante t, mol-L?;

[Ph],  Concentragdo inicial de fenol, mol-L*;

[HO®] Concentragdo do radical hidroxil, mol-L*;

k Constante cinética de segunda ordem, L-mol-*-min-!

t Tempo do processo, min;

k Constante cinética de pseudo-primeira ordem
aparente, min.,

Contudo, para processos de oxidacdo baseados em catalisadores
de ferro e H202, um periodo de inducdo tem sido frequentemente
observado, no qual ha uma degradacdo lenta do poluente seguida por um
rapido decréscimo, separados por um ponto de inflexdo. Esse fato pode
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ser normalmente atribuido ao tempo necessario para a ativacdo das
espécies de ferro que se encontram na superficie do catalisador fazendo
com que o perfil de concentragdo versus tempo mostre um
comportamento com a forma de um "S" (HERNEY-RAMIREZ et al.,
2011).

Devido as limitagdes do modelo de pseudo-primeira ordem, para
descrever tais comportamentos, Herney-Ramirez et al. (2011) propdem
0 emprego da funcdo de Fermi: uma equacao semi-empirica que leva em
consideragdo a concentracdo do poluente, nesse caso a de um corante
téxtil, nos diferentes regimes cinéticos observados.

A funcéo de Fermi é uma imagem espelhada da funcéo logistica e
tem sido comumente usada para descrever a taxa de mortalidade
microbiana em sistemas fechados, por meio do emprego de alta
temperatura, radiagdo ou Ozbnio (CORRADINI; PELEG, 2006;
PELEG, 1996).

A funcdo modificada para atender as necessidades dos autores
supracitados &, entdo, descrita pela Equacao 27:

C 1
C = T+ k@Dl @
Onde,
C Concentragdo do poluente, mol-L*;
Co Concentragdo inicial do poluente, mol-L;
k Constante cinética equivalente a de primeira ordem,
L-mol*-mint
t Tempo do processo, min;
t* Instante de transigdo (ponto que determina o ponto de

inflexdo da curva de concentragdo), min.

Outra forma de expressar a cinética de degradacdo seria por meio
do Modelo Cinético Generalizado, o qual foi proposto por Li, Chen e
Gloyna (1991). Esse modelo considera a presenca de trés grupos de
substancias organicas em um dado efluente liquido: o Grupo A, que
inclui todas as substdncias inicialmente presentes e alguns
intermediarios instaveis; o Grupo B, que inclui os intermediarios
refratérios; e 0 Grupo C, que inclui todos os produtos finais da oxidag&o.
Assim, os compostos do Grupo A sdo convertidos em compostos do
Grupo C por meio de trés vias de reacdo simplificadas, como ilustra a
Figura 5.
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Figura 5 - Rotas de reacdo propostas pelo Modelo Cinético Generalizado.

k

K, Kq
B+O

Fonte: Adaptado de Li, Chen e Gloyna (1991).

Expressando a concentracdo dos Grupos A e B na forma de COT
ou DQO e assumindo as taxas de reagcdo como de primeira ordem para
0s reagentes e de enésima ordem para 0 oxidante em um sistema de
batelada isotérmico e ideal, obtém-se as Equagbes 28 e 29:

TR kq[A][O]™ + k,[A][0]™ (28)
_% = k3[3] [0]n3 =k, [B] [O]nz (29)

Considerando que, em muitos casos, nl, n2 e n3 sdo proximos de
zero, ou que a concentracdo do oxidante permanece constante ao longo
da reacdo, as equacdes podem ser reescritas da seguinte forma:

d

__C[;l] = (k1 + k)[A] (30)
d[B

~O kol - kalB) (31)

Ao considerar que, no tempo inicial (t = 0), nenhum poluente
tenha sido oxidado, aplicam-se entdo as condi¢bes de contorno ([4]; =
[A]o:[B]: = [B]o) para integrar a Equacbes 30 e 31, obtendo-se as
Equacbes 32 e 33:

[A] = [A]ge~katka)t (32)



65

k2[Alo

—kst _ ,—(ki+ky)t 33
k1+k2_k3[e ’ ¢ ' ’ ] ( )

[B] = [Bloe™" +

Combinando as Equagdes 32 e 33 e considerando que [B], = 0,
obtém-se a Equacdo 34:

[A + B] = ks e kst MQ—UQ‘sz)f (34)
[A+B]0 k1+k2_k3 k1+k2_k3

Por fim, ao considerar que a mineralizacdo dos compostos é
incompleta, assume-se que ks «< k;” k,, obtendo-se, dessa forma, uma
simplificacdo da Equagéo 34:

[A + B] k, kq

— —(k,+ky)t 35
[A+Bl, ki+k, "tk (35)

Onde,
[A+B] Concentragdo de COT no instante t, mg-L*;
[A+ B], Concentragdo inicial de COT, mol-L%;
ki, k,, ks Constantes cinéticas de primeira ordem,
L-mg™*min?
t Tempo do processo, min;

2.7PROBLEMATICA DO LODO INDUSTRIAL E SUAS
APLICAGOES TECNOLOGICAS

O lodo industrial é gerado a partir do tratamento dos efluentes
liquidos antes que esses sejam lancados em corpos de agua. Como esse
trabalho visa a obtencdo de um catalisador a partir de um lodo da
indUstria téxtil, faz-se necessério contextualizar brevemente a geragdo
dos efluentes téxteis, o seu tratamento, a problematica do lodo e as
tecnologias desenvolvidas a fim soluciona-la.

A indUstria téxtil utiliza a 4gua como meio de transporte para
todos os produtos que entram em um determinado processo, bem como
para retirar residuos indesejaveis do material recém-processado. Logo, o
efluente resultante contém uma mistura complexa de compostos
quimicos organicos e inorganicos (ALI; HAMEED; AHMED, 2009;
CHRISTIE, 2007; LANG, 2009; TWARDOKUS, 2004).

A &gua residual gerada por esses processos entdo é tratada em
estacdes de tratamento, nas quais empregam, geralmente, trés etapas
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principais: tratamento primario, secundario e terciario, como
apresentado no Quadro 2.

Quadro 2 - Processos de tratamento de efluentes téxteis.

Etapa do tratamento Processo Operagao unitaria
Equalizacéo
Fisico Grao_legmepto . x
Primério CIarlflf:agao/Sedlmentagao
Flotagdo

Neutralizagdo
Coagulagdo/Sedimentacéo
Lodo ativado

Bioldgico | Filtro bioldgico

Lagoa de estabiliza¢do
Fisico-quimico | Adsorg¢do
Coagulagao/Precipitacdo
Quimico Ozonizagéo

Terciario Cloragéo

Clarificacéo (adsorcéo)
Ultrafiltracdo

Osmose reversa
Evaporacao

Quimico

Secundario

Fisico

Avancado Fisico
Fonte: Peres e Abrah&o (1998).

Os processos mais utilizados pela industria téxtil sdo os de nivel
primario e secundario, portanto, tratamentos fisicos, quimicos, fisico-
guimicos e biolégicos. Os tratamentos terciarios e avangados sdo poucos
utilizados, pois envolvem maior custo operacional.

O tratamento primario baseia-se em processos fisico-quimicos,
nos quais se aplicam produtos quimicos com a finalidade de separar os
componentes que estdo dissolvidos no efluente. Como no caso da
coagulacao e floculagdo, onde o cloreto férrico e o sulfato de aluminio
sdo usados como agentes coagulantes e polimeros sintéticos com alta
massa molecular, como floculantes. O tratamento secundario, por sua
vez, compreende o tratamento biolégico, no qual a matéria organica
biodegradavel servird como substrato para 0s microrganismos presentes
no reator (KURITA, 1999; RAMALHO, 1977; WANG; HUNG;
SHAMMAS, 2010).

Portanto, o lodo pode ser definido como um residuo oriundo
desses processos de tratamento, o qual consiste em uma mistura
complexa de compostos organicos e inorganicos que foram separados do
efluente tratado (FONTS et al., 2012).
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Os dois principais tipos de lodos gerados sdo o primario e o
secundario. O lodo primério, ou fisico-quimico, contém grande teor de
matéria inorganica, podendo-se citar o ferro, aluminio, célcio, magnésio,
sodio, entre outros. Sua presenca se deve pela diversidade de insumos
guimicos que sdo utilizados no tratamento. Por sua vez, o lodo
secundario, ou biol6gico, é constituido principalmente por matéria
organica e material celular (AKSU; AKIN, 2010; SMITH et al., 2009).

Esses residuos, geralmente, sdo incinerados ou destinados a
aterros industriais. Todavia, existem alguns reveses quanto a sua
disposicdo final: a area destinada para despejo e 0 alto custo envolvido
nesse tipo de operacdo. Quanto a incineragdo, 0 processo somente é
utilizado para a destruicdo de residuos perigosos, como organoclorados,
organofosforados, tdxicos, inflaméaveis e lixo hospitalar. Por conta
dessas adversidades, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas com o
intuito de aproveitar esses residuos (VASQUES, 2008).

Assim, Vasques (2008), em seu trabalho pioneiro no grupo de
pesquisa do LABMASSA/UFSC, encontrou uma forma de obter um
material carbonoso com propriedades adsortivas ao tratar térmica e
guimicamente um lodo proveniente de uma estagdo de tratamento de
efluentes téxteis. A partir disso, esse material foi empregado em
processos de adsorcdo dos corantes C.l. ReactiveRed2 (RR2) e C.I.
ReactiveRed 141 (RR141) em solu¢do aquosa.

Em seguida, Sonai (2012) investigou diferentes técnicas de
ativagdo quimica a partir do lodo fisico-quimico e biol6gico tratados
termicamente. Essas diferencas foram analisadas por meio de
caracterizacdo e condicfes de adsor¢do do corante RR2 em solugédo
aquosa.

Posteriormente, Vasques (2012) realizou uma extensa
caracterizacdo do lodo téxtil, do sélido carbonoso e do dleo de pirdlise
resultantes do tratamento térmico desse lodo. Além disso, a autora
verificou a capacidade calorifica de cada material e também o emprego
do adsorvente obtido como suporte de biomassa no tratamento biolégico
de um efluente téxtil sintético.

Leal (2014), por sua vez, verificou a reprodutibilidade das
técnicas de ativacdo quimica no adsorvente e 0 Seu emprego em
processos de adsorcdo do corante RR141 em solucdo aquosa. Também
foi verificada pelo autor a possibilidade de reuso da &gua tratada pelo
processo de adsor¢do no tingimento de tecidos de algodao.

Scheibe (2016), em sua pesquisa, empregou diferentes
metodologias para a purificagdo e caracterizagdo dos compostos
presentes nas fracBes do 6leo de pir6lise, por meio de analises de
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cromatografia gasosa acoplada a espectrdmetro de massas. Com base
nesses resultados, a autora propds a utilizacdo desse 6leo como agente
antibacteriano e antiespumante.

Silva (2016) realizou a impregnacdo de substancias nutricionais
sob a superficie de um adsorvente carbonoso obtido pelo tratamento
térmico de lodo téxtil. O intuito desse procedimento foi o de favorecer a
adesdo de microrganismos e, consequentemente, a formacdo de biofilme
nesse suporte e, assim, promover maior rendimento na biodegradagéo do
corante RR141 em um efluente liquido sintético.

Portanto, a partir dos estudos realizados a fim de promover o
reaproveitamento do lodo téxtil, foram abertas novas perspectivas para
sua aplicacdo tecnoldgica utilizando diferentes métodos de tratamento
de efluentes.

2.8ESTUDOS DO PROCESSO DE OXIDAGAO AVAGANDA POR
FENTON HETEROGENEO

Catrinescu et al. (2003) avaliaram a performance de um
catalisador de Beidelita pilarizada com aluminio (Al) e dopada com Fe
para a oxidacdo de fendis em solucbes aquosas. Durante o estudo, os
autores verificaram os fatores impactantes no desempenho do
catalisador, tais como o pH, temperatura, concentracdo do catalisador e
sua estabilidade ao longo do uso. Os resultados experimentais indicaram
que o catalisador permite a eliminacgéo total do fenol e uma expressiva
reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) sem significante
lixiviacdo de ions de Fe para a fase liquida. Portanto, considerando as
menores concentragdes de Fe em solucdo apds oxidagdo e condigdes de
processo como pH 5, 50 °C e 180 min de reacdo, foi alcancada uma
eficiéncia de reducdo de DQO igual a 87,9 %. Observou-se também que,
utilizando esse catalisador, foi possivel estender a faixa de pH para
promover a oxidacdo do Fenton-like.

Dantas (2005) propds a utilizacdo de um catalisador a base de
Fe»O3 suportado em carvdo mineral para a degradacéo de efluente téxtil
com o objetivo de eliminar a etapa de coagulacdo apés a reagdo Fenton.
Os resultados obtidos pela autora mostraram que o compdsito possuiu
eficiéncia na formacdo de radicais hidroxil e na decomposi¢do dos
compostos organicos presentes na fase liquida.

Zazo et al. (2006) prepararam um catalisador a partir de carvao
ativado ao impregnar Fe sob sua superficie. O material foi empregado
para a oxidacdo de Fenol a 100 mg-L* sob as seguintes condicOes de
processo: 50 °C, pH inicial 3 e concentracdo de H,O; igual a quantidade
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estequiométrica (14,7 mmol-L'* ou 500 mg-L?'). A partir disso, os
autores verificaram a reducdo completa do fenol e uma reducgéo de cerca
de 85 % do Carbono Organico Total (COT) no efluente tratado. Em
experiéncias continuas em longo prazo, os autores verificaram que o
catalisador sofreu uma perda de atividade significativa num periodo
relativamente curto (entre 20 e 25 h) devido a lixiviagcdo de Fe, o que
pode estar relacionado com a quantidade de acido oxalico produzido,
por conta de sua capacidade como agente complexante de Fe. Os autores
ainda atribuiram a desativacdo do catalisador ao bloqueio dos sitios
ativos devido a deposicdo de compostos intermediarios sob a superficie
do catalisador. Contudo, um processo de lavagem com solucdo de
NaOH 1 N permitiu recuperar a atividade apesar da restauragdo
completa néo ter sido alcangada.

Machado (2007) testou dois catalisadores Fenton heterogéneo
para a degradacdo do corante téxtil Vermelho Procion H-E7B: a Pirita
(FeS2) e 0 Fe;O3 em carvdo. O autor avaliou tanto a influéncia da
adsorcdo quanto da degradacdo catalitica do efluente. Os resultados
indicaram que a cinética de adsorcdo pode ser descrita de acordo com o
modelo de difusdo homogénea nos poros do sélido e as condicdes de
equilibrio de acordo com o modelo de Langmuir. Em relagdo ao
processo Fenton heterogéneo, o0s dois catalisadores analisados
apresentaram maior reducdo de cor em condi¢cdes acidas, porém com
maior perda de ferro por lixiviacao.

Bautista et al. (2010) prepararam catalisadores de Fe suportados
em gama-alumina (y-AlOs) e em carvdo ativado para a oxidacdo de
compostos em aguas residuais da inddstria cosmética. Os autores
estudaram a influéncia das condi¢Bes de preparacdo do catalisador, tais
como a temperatura da ativacdo térmica e o teor de Fe impregnado, e
também a temperatura do processo de oxidacdo com a finalidade de
otimiza-lo. Ao trabalhar a 85 °C com um catalisador de Fe/y-AlOs
calcinado a 300 °C e com teor de Fe de 4 % verificou-se uma reducéo de
aproximadamente 85 % da DQO. Contudo, os autores alegam que
temperaturas mais baixas sao suficientes para cumprir o limite imposto
pela legislagdo, quanto & descarga de efluentes industriais no sistema de
esgoto municipal. Por fim, os autores observam que 0 processo
empregado pode ser efetivo como tratamento Unico ou como um pré-
tratamento destinado a melhorar a biodegradabilidade do efluente.

Mohedano et al. (2014) utilizaram lodo de esgoto como precursor
para o preparo de catalisadores por meio de secagem simples e pirélise.
Os catalisadores foram obtidos a partir do contato entre o lodo seco e a
solucdo aquosa de FeCls seguidos por um tratamento térmico a 750 °C
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durante 30 min. Os materiais obtidos apresentaram baixa porosidade e
teores de ferro de até 9,3 % (m/m). Os catalisadores obtidos mostraram
uma atividade relativamente alta na decomposicdo do H>O2, bem como
alta eficiéncia na oxidacdo de trés poluentes alvos: fenol, bromofenol e
dimetoato (reducéo de 65 % de COT no caso do fenol e dimetoato). Os
autores observaram também uma estabilidade bastante favordvel em
experimentos continuos em longo prazo, pois a lixiviacdo de Fe
permaneceu abaixo de 11 %, em relacdo a carga inicial, mesmo apds
170 h de fluxo em um tempo espago de 2,0 kg-h™-molrenol™.

DiLuca et al. (2015), por sua vez, preparam catalisadores de
Fe>03/Al,03 (0,5 a 4 % de Fe m/m) por impregnagdo Umida com citrato
de ferro em um suporte de alumina mesoporoso. Os autores testaram a
capacidade de oxidag8o desses catalisadores ao trabalhar com solugdes
concentradas de fenol (5 g-L!) na presenca de H>O2, em proporgdo sub-
estequiométrica, a 70 °C em um reator descontinuo. Foram avaliados
entdo os efeitos da concentracdo de Fe e dos catalisadores. Os autores
verificaram um impacto positivo com o aumento da carga de Fe, além
de um efeito sinergético entre as espécies de Fe e Al, os quais foram
responsaveis pela melhor dispersdo do Fe disponivel para a reagdo e,
consequentemente, da degradacdo dos compostos alvo. A reducéo total
de fenol atingiu valores na faixa de 80 % e eficiéncias de consumo de
oxidantes entre 80 e 96 %.

Bedia et al. (2016) preparou catalisadores a partir de lodo de
esgoto por impregnacdo Umida usando solucbes de FeCls seguida por
secagem e pirolise. O teor de ferro dos catalisadores resultantes variou
entre 52 e 7,3 % (m/m) e a porosidade mostrou-se bastante
desenvolvida, com areas BET acima de 800 m?-¢g1, apesar da quantidade
expressiva de matéria inorganica no lodo utilizado como precursor. Os
testes de oxidacdo da antipirina foram realizados com 500 mg-L™* do
catalisador preparado com o maior teor de Fe obtido e H2O, em
concentracdo estequiométrica, pH 3 e 50 °C, o que resultou na
degradagdo completa do poluente (20 mg-L™) e quase 70 % de reducéo
do COT em 1 h de reagdo. Os autores também reportaram a
insignificante lixiviacdo de Fe ao longo de experimentos continuos de
longa duracéo (80 h em fluxo).

Costa (2017) utilizou um residuo do processo siderdrgico como
fonte de Ferro para duas diferentes aplicacbes ambientais: na
descoloragdo de um corante azo (RR 120) e de um efluente téxtil real
através da reacdo de Fenton heterogénea; e na reducdo de cromo
hexavalente. Os resultados obtidos indicaram que o corante RR 120 ndo
é adsorvido na superficie da carepa devido a sua baixa area superficial e
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a melhor condicdo para a degradacdo de 35 mg-L* do corante foi 15
g-L* do catalisador, 0,5 mM de H,0., pH 3, 25 °C, 200 +2 rpm e 120
minutos. Além disso, a autora aplicou os resultados obtidos em batelada
para avaliar a degradacdo do corante RR 120 e de um efluente téxtil em
uma coluna de leito fixo. Os resultados obtidos indicaram como
melhores condig¢des 0,5 mM de H.0,, para o corante RR 120, e 0,7 mM
de H,0,, para o efluente téxtil, com vazéo de 0,25 mL-min e pH 3 para
ambos. Em seguida, o residuo foi avaliado como fonte de ferro na
reducdo de Cr(VI1) a Cr(lll). Os resultados obtidos indicaram a redugéo
de 100% de uma solucéo de 1,2 mg-L* de Cr(VI) em 30 min de reacédo
utilizando 20 g-L* do catalisador em pH 3 e razdo molar de 1:4
Cr(VI):&cido citrico.

Ademais, de acordo com a Tabela 3, outras contribui¢cbes podem
ser citadas, conforme o tipo de catalisador utilizado, poluente tratado,
condicdes de operagdo e resultados obtidos.

Por fim, com base nos estudos apresentados, a validade dessa tese
vem, portanto, pela lacuna existente na literatura em relago a utilizacéo
de lodos industriais para a oxidacdo de compostos presentes em
efluentes de petrdleo. Além disso, suas caracteristicas fisico-quimicas,
as quais ja foram reportadas nos trabalhos do grupo de pesquisa do
LABMASSA/UFSC, apresentam indicios para a efetividade da
tecnologia aqui discutida como, por exemplo, a presenca de Fe, Al e Cu
em uma estrutura carbonosa estavel.

Tabela 3 - ContribuicGes cientificas na degradacdo de compostos pelo processo
Fenton heterogéneo ([COT]: Concentragdo de Carbono Organico Total, COTg:
Percentual de reducdo de COT, Phg: Percentual de reducdo de fenol, (H2Oz)r:
Percentual de reducdo de H,O, Cc: Concentracdo do catalisador, T:
Temperatura, R: Razdo estequiométrica do oxidante, trecio: tempo de reagio).

Condicoes de

Catalisador Poluente operacio Resultados Referéncia
T=25°C
7,7 % (m/m) Fenol Cea=1g-L? COTr=50 % i
Fe/Al:0sem  [COT]o= R= 1,07 Phe=100% A H(%%ksft al.
po 72 mg-L'l treagio= 120 min  (H202)r =47 %

pH-nd
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Tabela 3 - Continuagéo.

Condicoes de

Catalisador Poluente ~ Resultados Referéncia
operacao
T=90 °CCoat.= o
2 9% (m/m) Fenol 5 gLt COTr =26 %
_ _ Phr=100%  Pestunova et al.
Fe/Al.Osem  [COT]o= R=0,71 (H02)m = (2003)
pé 720 mg-L?  treagio= 180 min 2 2R
100 %
pH-nd
T=90°C
COTr=56 %
0, = .l -1
4 % (m/m) Fenol_ CC“'_ 5oL Phr=98%  Pestunova et al.
Fe/Al:0sem  [COT]o= R=0,71 (H202)m = (2003)
pd 720 mg-Lt  treacio= 180 min 2 2R
100 %
pH - n.d
3 % (m/m) T=25°C
Fe/Argila de Fenol Ceat.=5@g-LT COTrR=65% N
Al- [COT]o= R=1,14 Phg = 100 % T""t'?zo(;‘oe;)et al
Fepilarizada 36 mg-L? treacio= 240 min  (H202)r=n.a.*
em poé pHo= 3,7
T=25°C
— -1
2% (m/m)  Corante Acid Cf"'c‘) 30_99L7 COTr = 75 %
Fe/Al,03 Orange 52 [H2 nz1]l€/|_ " Reduggodecor |, oo (2007)
pellet [COT]o= R=107 81 % (H202)r =
! =4 0
(2a3 mm) 260 mg-L treagio= 180 min 47 %
pH - n.d

n.d - Ndo determinado

2.9 CONTRIBUICOES DO PRESENTE TRABALHO

No presente trabalho as seguintes contribuicdes inéditas séo

esperadas:

a O

tecnologicos;

reaproveitamento de um

residuo

industrial

para fins
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b) A obtencdo de um catalisador estavel, a partir do tratamento
térmico do lodo fisico-quimico téxtil, que seja capaz de promover
a reacdo da degradacdo do fenol pelo processo Fenton
heterogéneo;

c) A determinacdo da influéncia das condi¢cBes de processo no
mecanismo de degradacéo do fenol.
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3 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados o material e as metodologias
empregadas para a obtencdo e caracterizacdo de catalisadores do tipo
Fenton heterogéneo e para os testes de degradacdo do Fenol em solucéo
aquosa. Esses procedimentos experimentais foram realizados no
Laboratério de Transferéncia de Massa (LABMASSA) do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.1 MATERIAL

Os catalisadores deste trabalho foram obtidos a partir de
processos térmicos e de impregnacao de sais de metais aplicados ao lodo
fisico-quimico téxtil. Este, por sua vez, foi cedido pela empresa
Coteminas S.A., localizada em Blumenau, Santa Catarina. A escolha do
lodo fisico-quimico téxtil neste trabalho se d& pela presenca de
compostos organicos e inorganicos que possibilitam sua transformacéo
em um material carbonoso estavel e que, a0 mesmo tempo, possua em
sua composicado metais de transicdo que atuam como catalisadores no
processo Fenton heterogéneo.

Quanto ao composto empregado nos processos de degradacao,
escolheu-se o Fenol, por conta de sua toxicidade, presenca em efluentes
liquidos de refinarias, bem como pela abundéncia de informagdes na
literatura a respeito de processos que envolvem o tratamento do mesmo
em aguas residuais. A Tabela 4 apresenta algumas caracteristicas do
Fenol grau analitico que foi utilizado nos experimentos deste trabalho.

Tabela 4 - Caracteristicas do fenol redestilado da marca SIGMA ALDRICH.

Pureza >99%
Processo de purificagdo Redestilacdo
Solubilidade em agua 84g-Lta20°C
Massa especifica 1,071 g-mLa25°C
Comprimento de onda de absorgdo

L 270
maxima (nm)

Fonte: Adaptado de SIGMA ALDRICH?

2 Disponivel em <http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/328111>.
Acesso em: Margo 2017.
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A relacdo de marcas e modelos dos equipamentos e coadjuvantes
empregados durante este estudo encontram-se na Tabela B.1 do
Apéndice B.

3.2 PRE-TRATAMENTO DO LODO

Inicialmente, o lodo fisico-quimico passou por um processo de
secagem em estufa a temperatura de 80 °C durante 12 h, com a
finalidade de reduzir a umidade e o odor caracteristico. Posteriormente,
o material foi submetido a uma etapa de peneiramento em um conjunto
de peneiras acopladas a um suporte vibratdrio. A faixa granulométrica
utilizada nos experimentos foi determinada como tendo o didmetro entre
0,11 e 0,60 mm.

3.3 CARACTERIZACAO DO LODO TEXTIL

Os ensaios de caracteriza¢do do lodo téxtil foram realizados com
0 intuito de obter as informagdes necessarias para realizar os tratamentos
de obtencdo dos catalisadores Fenton heterogéneo. Para tal, foram
realizadas analises fisico-quimicas, termogravimétricas e de composi¢do
de metais. A partir desses resultados foi possivel determinar as
condicdes de preparo dos catalisadores em funcéo do tipo de processo
empregado.

3.3.1 Analises fisico-quimicas

Para a analise de umidade (APHA, 2005), realizada em triplicata,
as amostras foram adicionadas em cadinhos, devidamente secos em
estufa a 105 °C e tarados. Tendo a massa inicial de cada amostra aferida,
iniciou-se a secagem da amostra por meio de uma estufa a 105 °C. Apéds
12 h de processo, os cadinhos foram resfriados a temperatura ambiente
em dessecador; posteriormente, suas massas foram aferidas novamente e
ento, efetuou-se o célculo de umidade, conforme Equacéo 36:

H,0 amostra

m
Umidade(%) =

amostra umida

100 (36)

Para a analise de cinzas (ABNT, 1986), realizada em triplicata, as
amostras foram adicionadas em cadinhos devidamente calcinados em
mufla a 700 °C e tarados. Tendo a massa inicial de cada amostra aferida,
iniciou-se o processo de queima em mufla a 700 °C. Ap6s 12 h de
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processo, os cadinhos foram resfriados & temperatura ambiente em
dessecador; posteriormente, suas massas foram aferidas novamente e
entdo, efetuou-se o célculo de cinzas, conforme Equacao 37:

m .
3Cinzas (%bs) = — 22100 (37)

amostra seca

3.3.2 Analise da composicéo de metais

A metodologia para a analise da composi¢do de metais no lodo
téxtil foi adaptada da American Public Health Society (APHA) (2005),
na qual se sugere uma digestdo acida das amostras para posterior leitura
da concentracdo de metais em Espectrdmetro de Absor¢do Atdmica.
Vale ressaltar que todo o material de vidro e de polietileno utilizado
nesses procedimentos foi previamente lavado com &gua da torneira,
mergulhado em HNO3 a 20 % durante 4 h e, posteriormente, lavado com
agua ultrapura (Mili-Q Merck Milipore) e seco em estufa a 40 °C.

A digestdo acida foi realizada com a adi¢do de 0,5 g do lodo em
tubos digestores, nos quais, posteriormente, adicionou-se 5 mL de agua
ultrapura, 4 mL de &cido nitrico P.A., 12 ml de acido cloridrico P.A. e
pérolas de vidro. Em seguida, as amostras foram aquecidas a 140 °C em
um termo reator (Marca: VELP-Scientifica, Modelo: ECO 6) durante
2 h e, apds o resfriamento dos tubos, filtraram-se os residuos da digestéo
com filtros de fibra de vidro, com 1,2 um de didmetro de poro, e fez-se a
afericdo do volume para 50 mL em um baldo volumétrico utilizando
agua ultrapura. Posteriormente, realizou-se a filtracdo das soluges
acidas obtidas por meio de seringas acopladas a filtros de acetato
celulose, com 0,45 um de didmetro de poro, para a andlise da
concentracdo dos ions metalicos por espectrometria de absorcdo
atbmica.

Para tal, utilizou-se o equipamento AA-6300 Atomic Absorption
Spectrophotometer, da Shimadzu, operando com gas acetileno ou dxido
nitroso e ar comprimido. As solugdes padrdo de aluminio (AICI;z 1000
mg-L?, Fluka), céalcio (CaCO3z 1000 mg-L?, Fluka), cromo (Cr(NOs)s
1000 mg-L*, Merck), cobre (Cu(NOs), 1000 mg-Lt, Merck), ferro (Fe
1000 mg-L?, Fluka), potassio (KNOs 1000 mg-L?, Fluka), magnésio
(Mg(NQO3), 1000 mg-L?, Fluka), sédio (NaNOs 1000 mg-L*?, Fluka),
zinco (Zn 1000 mg-L*?, Fluka), cddmio (Cd 1000 mg-L?, Fluka),
chumbo (Pb(NOg3), 1000 mg-L?, Fluka) e niquel (Ni 1000 mg-L?,

3 Cinzas (%bs) — Teor de cinzas em base seca.
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Qhemis high purity), foram usadas na preparacdo dos padrfes de
calibracdo. As curvas de calibracdo e seus parametros, utilizados para a
quantificacdo dos metais, sdo apresentadas pelas Figuras A.1 a A.12 do
Apéndice A.

Para a leitura das amostras realizou-se a diluicdo das solugdes
acidas obtidas ap6s os processos de digestdo e filtracdo e, de acordo com
o manual de operacdo, adicionaram-se, conforme 0 caso, compostos
coadjuvantes, tais como o cloreto de potassio (KCI), cloreto de sédio
(NaCl) e o 6xido de lantanio (La;0s3), a fim de evitar interferéncias na
leitura dos picos de absorbancia. Os resultados, expressos em mg-L?,
foram convertidos em relacdo a quantidade de amostra adicionada
previamente a digestdo para, dessa forma, obter os resultados finais,
expressos em mg-gt.

3.3.3 Analise termogravimétrica

Neste ensaio utilizou-se o lodo seco antes e apds o processo de
impregnacdo (item 3.4) com 1 M de Sulfato Ferroso (FeSO4 7H20),
concentragdo conforme Yuan e Dai (2014), para verificar se a presencga
do sal de impregnacéo afeta 0 comportamento do processo de queima ou
de pirdlise.

Para tal, a fim de verificar a variacdo da massa em funcéo da
temperatura do sistema, uma quantidade suficiente das amostras foi
aferida em cadinhos de platina, os quais foram submetidos a uma faixa
de temperatura de 24 a 900 °C, com uma taxa de aquecimento de
2,5 °C-min’ e fluxo de ar sintético (combust&o) ou N, gasoso (pirdlise)
de 60 mL-min?. O equipamento utilizado para esses ensaios foi o
TGA2950 da Thermal Analysis Instruments e as analises foram
conduzidas no Laboratério de Controle de Processos (LCP) da
Universidade Federal de Santa Catarina.

3.4INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE PIROLISE E DO
PROCESSO DE IMPREGNACAO NO TEOR DE FERRO DO
CATALISADOR

Para o preparo dos catalisadores pirolisados fez-se uma adaptacao
dos trabalhos de Mohedano et al. (2014) e Bedia et al. (2016), com base
na patente INPI- RJ PI 0703182-3 de Souza et al. (2007).

Com a finalidade de verificar o efeito da temperatura de pirélise
no teor de Fe do catalisador, 500 g-L de lodo seco foi misturado a uma
solucdo de 1 M de FeSO.-7H.0 por 3 h a temperatura ambiente. Essa
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mistura foi submetida a uma filtracdo a vacuo, seguidas por secagem em
estufa a 105 °C por 12 h e pir6lise em um sistema que consistia em um
reator de aco inox acoplado a uma mufla em um sistema de vacuo,
conforme indica a Figura 6. As temperaturas para o tratamento térmico
foram estabelecidas por meio da analise termogravimétrica (420, 540 e
720 °C), o tempo do processo foi de 70 min ap0s atingir a temperatura
escolhida e a pressdo manomeétrica utilizada foi de -25 mmHg.

Apos o tratamento térmico, as amostras foram lavadas com uma
solu¢do 3 M de HCI a 70 °C por 3 h, numa razdo de 60 g-L?, seguidas
por enxague abundante com agua destilada a 50 °C até o alcance de pH
constante em solucdo e secagem das amostras em estufa a 105 °C por
12 h.

As amostras dos catalisadores obtidos passaram por digestdo
acida (procedimento analogo aquele do item 3.3.2), com a finalidade de
calcular o teor de Fe a partir da concentracdo do metal solubilizado
(item 3.6.4).

Figura 6 - Esquema do sistema empregado para o processo de pirdlise.

Manémetro

Condensador

Trompa
de vacuo

Fonte: Sonai (2012).

Apos analisar o efeito da temperatura de pirélise no teor de Fe do
catalisador, verificou-se entdo como a concentracdo do FeSQO4 influencia
0 mesmo parametro. A avaliacdo consistiu em aplicar o processo de
pirdlise, cuja temperatura 6tima foi previamente estabelecida, em
amostras de lodo dopadas com diferentes concentragdes de FeSO4-7H.0
(entre 0 a 1 M), lembrando que os processos de lavagem &cida, enxague
e secagem dos materiais obtidos foram efetuados da mesma forma que
no estudo do efeito da temperatura.

As amostras dos catalisadores obtidos passaram por digestdo
acida (procedimento analogo aquele do item 3.3.2), com a finalidade de
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calcular o teor de Fe a partir da concentracdo do metal solubilizado
(item 3.6.4).

A andlise estatistica dos dados obtidos foi realizada utilizando o
software Statistica 7.0 (StatSoft Inc, Tulsa, OK, Estados Unidos da
América). A analise de variancia (ANOVA) foi utilizada para verificar a
existéncia de significancia entre as amostras e o teste de comparacéao de
médias de Tukey permitiu diferenciar, a um nivel de significAncia de
5 %, as amostras entre si.

3.5 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os ensaios de caracterizacdo dos catalisadores foram realizados
com o intuito de se obter informacOes a respeito das caracteristicas do
material resultante. Para tal, foram realizadas andlises da area superficial
BET, de Microscopia Eletrbnica de Varredura, Espectroscopia
Dispersiva de Raios-X e Difracdo de Raios-X. A analise desses
resultados obtidos permite conhecer o comportamento do material como
composto adsorvente, bem como sua aplicacdo como catalisador em
reacdes quimicas.

3.5.1 Area superficial BET

Durante a caracterizagdo de um catalisador, deve-se levar em
consideragdo sua porosidade. Portanto, a analise de &rea superficial
BET, desenvolvida por Brunauer, Emmett e Teller (1938), tem como
objetivo quantificar a &rea superficial levando em consideragdo a
estrutura porosa do adsorvente, além de classifica-la como microporo,
mesoporo ou macroporo, conforme o didmetro médio encontrado. Para
tal, os autores desenvolveram um método simples de isoterma de
adsorcdo com Nitrogénio liquido para avaliar esses atributos
(RUTHVEN, 1984).

Para inicio do procedimento, as amostras foram secas a 300 °C e,
posteriormente, foram submetidas & adsor¢do em nitrogénio liquido em
um equipamento automatico de fisissor¢do da marca Quantachrome e
modelo Autosorb-1. As andlises foram conduzidas na Central de
Andlises do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina.



81

3.5.2Mlicroscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia
Dispersiva de Raios-X (EDX)

As analises de Microscopia Eletrbnica de Varredura e
Espectroscopia Dispersiva de Raios-X foram realizadas no Laboratério
de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal de Santa Catarina
(LCME-UFSC). Utilizou-se um aparelho da marca JEOL, modelo JSM-
6390LV. As amostras foram fixadas em suportes metalicos com o
auxilio de adesivos de fita de carbono. Necessitou-se de recobrimento de
ouro para evitar o acimulo de cargas negativas, uma vez que as
amostras ndo sdo condutoras.

3.5.3 Difracao de Raios-X (DRX)

Para a determinacdo das estruturas cristalinas presentes nos
catalisadores utilizou-se o difratdbmetro de Raios-X X'Pert PRO
(PANanalytical) do Laboratério Multiusuério de Difracdo de Raios-X
do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina.

Essa analise consistiu na utilizacdo de radiacdo Cu Ka no
intervalo angular de 30 a 110° (20) com a finalidade de analisar os picos
de difracdo em fungdo de padrdes existentes na biblioteca de dados da
JCPDS. As condicGes de operacdo foram de 45 kV e 40 mA, com passo
de 0,33° a cada 20 segundos.

3.6PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA A DEGRADACAO
DO FENOL POR FENTON HETEROGENEO

Os ensaios para a degradacdo do fenol foram realizados em
sistemas de batelada com os catalisadores selecionados pela avaliacéo
do teor de Fe.

Para inicio do procedimento de oxidacdo, um valor aferido do
catalisador entrou em contato com 50 mL de uma solu¢do a
1,06 mmol-L* de fenol (100 mg-L'* (MOHEDANO et al., 2014)), com
pH previamente ajustado (3 a 7, conforme o ensaio), em tubos de
Erlenmeyer de 125 mL com tampa de polietileno. Em seguida, esses
frascos foram postos em um agitador orbital termostatizado e, ap6s
atingida a temperatura selecionada para o ensaio (25 a 70 °C),
adicionou-se H»0, conforme a proporc¢do estequiométrica indicada pela
Equacdo 38. Posteriormente, os frascos foram fechados e entdo
submetidos a agitacdo a 200 rpm.
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Os parametros avaliados durante o processo foram a concentracao
de fenol, de hidroquinona, de catecol e de p-benzoquinona; a
concentragdo de Carbono Organico Total (COT), a de H202 e a de Fe
lixiviado; e a eficiéncia do consumo de oxidante (17+202), de acordo com
os itens de 3.6.1 a 3.6.5.

3.6.1 Determinacéo da concentragdo do fenol e intermediarios

O fenol e os seus compostos intermediarios (catecol,
hidroquinona, p-benzoquinona) foram analisados e quantificados por
meio de CLAE utilizando uma coluna de fase reversa C18 (HPLC SPD-
10A da Shimadzu, disponivel no LABMASSA/UFSC). A fase mével
utilizada consistiu em uma mistura de acetonitrila e dgua ultrapura na
razdo de 40/60 (v/v) com 0,025 % em volume de &cido acético glacial.
O comprimento de onda utilizado para a detecgdo das amostras foi de
265 nm, a vazdo da fase movel utilizada foi de 0,7 mL-min"t e o volume
amostral foi de 20 pL.

Para efetuar o calculo da concentracdo dessas substancias
utilizaram-se curvas de calibracdo que foram construidas a partir de
padrdes. Os resultados estdo apresentados nas Figuras A.13 a A.16 do
Apéndice A.

3.6.2 Determinacao do Carbono Orgénico Total (COT)

O COT foi determinado utilizando um analisador de carbono
organico total, o qual analisa, por raios infravermelhos ndo-dispersivos,
0 gas carbbnico obtido pela oxidacdo da amostra a elevada temperatura.
Para tal, utilizou-se o equipamento TOC-V CPH da Shimadzu,
disponivel no LABAMASSA/UFSC.

As amostras foram diluidas em balGes volumétricos de acordo
com a necessidade, homogeneizadas e filtradas por meio de seringas
acopladas a filtros de nylon, com 0,45 um de didmetro de poro.
Posteriormente, essas solucdes foram injetadas em uma camara de
combustdo contendo platina adsorvida em alumina como catalisador, na
qual a temperatura do processo ocorreu aproximadamente a 680 °C,
determinando, assim, o Carbono Total (CT).

A aliquota seguinte foi injetada no equipamento em outra camara
de reacdo contendo A&cido fosférico para determinar o Carbono
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Inorgénico (Cl). Ambas as andlises sdo detectadas em um analisador de
infravermelho ndo-dispersivo e determinadas pela diferenca entre CT e
Cl.

3.6.3 Determinacéo da concentragdo de H.O;

A determinagdo da concentracdo de H.O. remanescente nas
amostras foi realizada de acordo com Nogueira, Oliveira e Paterlini
(2005), a seguir:

Para o preparo da solucdo de metavanadato de amédnio foi
adicionado em um frasco de vidro &mbar de 1 L uma pequena
guantidade de &gua destilada, 0,36 mol de acido sulfirico, 0,06 mol de
metavanadato de amonio. Em seguida, esse volume foi completado com
agua destilada e manteve-se a solucdo em agitagdo e ao abrigo da luz
por um periodo de 48 h.

Posteriormente, para a construgdo das curvas de calibracdo foi
necessario proceder com as dilui¢ces de uma solugdo padrdo de H>O; na
faixa de 1 a 100 mg-L?, para a de baixa gama, e de 100 a 1000 mg-L™?,
para a de alta gama.

Assim, a leitura dos brancos e das amostras foi realizada no
espectrofotdbmetro Cirrus 80 da marca FEMTO, disponivel no
LABMASSA/UFSC, no comprimento de onda de 450 nm.

Para o preparo do primeiro branco, foi utilizado um baldo
volumétrico de 10 mL, 1,033 mL da solucdo de metavanadato de
amonio e agua destilada.

Para 0 segundo branco, utilizou-se um baldo volumétrico de
10 mL, 1 mL da amostra e agua destilada.

Em seguida, as amostras foram preparadas sob o fator de diluigdo
de 10 vezes ao utilizar bal6es volumétricos de 10 mL com 1,033 mL da
solucdo de metavanadato de aménio, 1 mL da amostra e 4gua destilada.

O branco utilizado na analise foi aquele que apresentou maior
absorbancia no espectrofotdmetro e, assim, fez-se a leitura das amostras
para a construcao da curva de calibracdo e para obter a concentracdo de
H>0O, remanescente no efluente tratado.

A curva de calibracdo do H20- e seus pardmetros, utilizados para
a quantificacdo do composto, encontram-se nas Figuras A.17 e A.18 do
Apéndice A.
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3.6.4 Determinacdo da concentracao de ferro

A determinacdo da concentracdo de Fe nas amostras foi realizada
de acordo com o método de 1,10-fenantrolina descrito pela norma 1SO
6332:1998:

Preparam-se, primeiramente, duas solugdes: a de 1,10-
fenantrolina ao dissolver 1 g-L! da substancia em agua destilada isenta
de ferro e a de acido acético ao juntar 62,5 g de acetato de aménio com
175 ml de 4acido acético glacial e agua destilada suficiente para
completar um baldo volumétrico de 250 mL. Ambas as solucgdes foram
agitadas até completa dissolucéo dos reagentes.

Em seguida, para a construcdo da curva de calibracdo, foram
realizadas as diluicdes de uma solugdo padrdo de ferro para obter
solugBes com a concentragio de 1 ¢ 7 mg-L?.

A leitura, tanto das amostras da curva de calibragdo quanto das
amostras obtidas nos ensaios ao longo do trabalho, foram realizadas no
espectrofotdbmetro Cirrus 80 da marca FEMTO, disponivel no
LABMASSA/UFSC, utilizando o comprimento de onda de 510 nm.
Para tal, preparou-se o branco ao juntar 1 mL da solugdo de &cido
acético, 1 mL da solucéo de fenantrolina, acido ascorbico suficiente a
saturar e 4 mL de agua destilada. Em seguida, foram preparadas as
amostras ao juntar 1 mL do reagente de acido acético, 1 mL de
fenantrolina, acido ascérbico suficiente a saturar e 4 mL da amostra. Por
fim, foi realizada a leitura do branco no espectrofotbmetro e,
posteriormente, a das amostras a fim de calcular a concentragédo de ferro
de acordo com a curva de calibracéo.

A curva de calibragdo para a deteccdo de Fe e seus pardmetros,
utilizados para a quantificagdo do composto, encontram-se na
Figura A.19 Apéndice A.

3.6.5 Determinacéo da eficiéncia do consumo de oxidante (sH202)

O percentual de eficiéncia do consumo do oxidante (ng202)
relaciona a conversdo de COT com a quantidade empregada de H20O»,
conforme mostra a Equagdo 39:

_ [COT]x/[€OT], 100
1202 = TH, 0,15/ 1H20510 Ruzoz

(39)
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Onde,
[COT]y Concentragdo de COT convertido, mg-L%;
[cOT], Concentragdo de COT inicial, mg-L;
[H,0,]x Concentragdo de H.O, convertido, mg-L?;
[H,0,], Concentragdo de H20 inicial, mg-L™;
Ry202 Raz&o entre a razdo molar experimental do oxidante
e a razdo molar estequiométrica.

3.6.6 Determinacdo da biodegradabilidade do efluente

Apo6s o tratamento do efluente, quando aplicavel, realizou-se a
determinacdo de sua biodegradabilidade por meio da razdo entre a
Demanda Bioquimica e Quimica de Oxigénio (DBOs/DQO), cujas
determinacBes encontram-se nos itens 3.6.6.1 e 3.6.6.2.

3.6.6.1 Determinacéo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A anélise de DQO foi realizada de acordo com a metodologia
5220 D do Standard Methods for Examination of Water & Wastewater
(APHA, 2005). A curva de calibragio foi realizada a partir da oxidag&o
de Biftalato de Potassio P.A. na faixa de 25 a 500 mg-L, conforme
ilustra a Figura A.20 do Apéndice A.

3.6.6.2 Determinacdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A andlise de DBOs foi realizada de acordo com o Standard
Methods for Examination of Water & Wastewater, utilizando o sistema
manométrico OXITOP® (APHA, 2005).

Para esta determinacdo utilizaram-se frascos &mbar acoplados a
um cabegote capaz de medir a quantidade de oxigénio consumido
durante o periodo de andlise. Assim, inocularam-se 5 mL de lodo
ativado em 250 mL de efluente contendo 1 mL de solugdo nutriente.
Esses frascos permaneceram sob agitacdo branda e temperatura
ambiente por 5 dias e, ao fim desse periodo, realizou-se a leitura da
DBOs no visor do equipamento.
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3.6.7 Determinacdo da capacidade de adsorcéo do catalisador

A adsorcdo envolve a transferéncia de massa em um sistema
solido-fluido, na qual uma superficie sélida (adsorvente) apresenta uma
tendéncia a acumular moléculas do soluto (adsorbato) dissolvidas na
fase fluida, devido principalmente ao desequilibrio de forcas superficiais
existentes (RUTHVEN, 1984).

A fim de verificar essa influéncia no processo de oxidacdo foi
determinada a capacidade de adsor¢do do catalisador na condicdo 6tima
de operacdo, conforme indica a Equacéo 40:

(Co —CYV
== 7 40
qe W (40)
Onde,
q: Capacidade de adsor¢do ou quantidade adsorvida de

soluto por unidade de massa do adsorvente no
instante t, mg-g*;

Co Concentracdo de adsorbato inicial na fase fluida,
mg-L%;

C, Concentracdo de adsorbato na fase fluida no instante
t, mg-L7;

|4 Volume da fase fluida, L;

w Massa do adsorvente, g.

3.7ANALISE ESJ'ATiSTICA DA INFl_UENCIA DAS CONDICOES
DE OPERACAO E DA OTIMIZACAO DO PROCESSO

A anélise estatistica da influéncia das condi¢des de operagdo e da
otimizacdo de processo foi realizada pelo método de superficie de
resposta utilizando o software Statistica 10 (StatSoft Inc, Tulsa, OK,
Estados Unidos da América). A andlise de variancia (ANOVA) e o teste
de falta de ajuste foram utilizados para verificar a adequacdo dos
modelos de regressdo a matriz dos dados experimentais.

Os parametros analisados pelo estudo estatistico foram o
percentual de redugdo de fenol (Phg), percentual de reducdo de COT
(COTR), eficiéncia do consumo de oxidante (ny202), taxa de
decomposicdo inicial de H20O2 (-ru2o2) € concentracdo de Fe lixiviado
([Fel).

O percentual de reducdo de fenol foi determinado a partir da
Equacdo 41.:
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Phg(%) = —[Ph]["P;]EPh]t 100 (41)

Onde,
[Ph], Concentragdo inicial de fenol, mmol-L*;
[Ph]; Concentragdo de fenol no instante t, mmol-L.

O percentual de reducdo de COT foi determinado a partir da
Equacéo 42:

COTR(%) = [COT[]g O_TngT]t 100 (42)

Onde,
[COT], Concentracdo inicial de COT, mg-L;
[COT], Concentragdo de COT no instante t, mg-L™.

A taxa de decomposic¢do inicial de H2O2 (-ru202) foi determinada
pelo método Integral supondo uma cinética de primeira ordem,
conforme demonstra Fogler (1999), a partir da Equagéo 43:

d[H,0
—TH202 = % = k[H;0;]o (43)
t=0
Onde,
[H,0,], Concentragdo inicial de H202, mmol-L%;
k Constante cinética de primeira ordem, min;
t Tempo da reacéo, min,

Por fim, a eficiéncia do consumo de oxidante foi determinada
conforme apresentado pelo item 3.6.5 e a concentracdo de Fe lixiviado
de acordo com o item 3.6.4.

3.8 AJUSTE DO MODELO CINETICO

Os resultados dos ensaios cinéticos foram ajustados ao Modelo
Cinético Generalizado apresentado no item 2.6.4. Para tanto, utilizou-se
0 ajuste ndo-linear, com auxilio do programa Origin 8.5 (OriginLab
Corp.). Com este programa foi possivel obter os valores dos parametros
de ajuste, os desvios, o coeficiente de correlacdo e a variancia.
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3.9 AVALIAGCAO DA ESTABILIDADE DO CATALISADOR

O teste de estabilidade do catalisador foi realizado na condicdo
Otima do processo por meio de reacdes sequenciais em batelada
seguindo 0s mesmos procedimentos experimentais descritos no item 3.6.
O catalisador foi submetido a reacoes de oxidacéo do fenol a 100 mg-L™*
até alcancar 150 min (tempo de equilibrio da condicdo 6tima), depois
separado por filtragdo a vacuo e seco em estufa a 105 °C durante 12 h.
As seguintes rea¢Ges foram realizadas utilizando a mesma quantidade de
catalisador (3 g-L?). O percentual de reducdo do fenol, do Carbono
Orgénico Total (COT) e a concentracdo de ferro lixiviado foram
determinados em cada ciclo de relso do catalisador.

3.10 AVALlAng DA EFICIENCIA DO PROCESSO DE
OXIDACAO EM DIFERENTES LOTES DE LODO TEXTIL

A avaliacdo da eficiéncia do lodo téxtil, para lotes retirados em
diferentes épocas, foi realizada seguindo 0s mesmos procedimentos
experimentais descritos no item 3.6 na condicdo 6tima do processo de
oxidacdo de fenol a 100 mg-L2. As amostras de lodo, retiradas dos
processos fisico-quimico e bioldgico, foram tratadas quimicamente com
sulfato ferroso a 0,5 M e termicamente a 720 °C, de acordo com
pardmetros estabelecidos na avaliagdo da impregnacdo de ferro e da
temperatura de pirdlise no teor de Fe do catalisador (item 4.2). Os
catalisadores obtidos foram entdo comparados com o catalisador
utilizado nesse trabalho. O percentual de reducéo do fenol, do Carbono
Organico Total (COT) e a concentracdo de ferro lixiviado foram
determinados como os par@metros de comparagdo para essa avaliacao.



89

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados da caracterizagao
do lodo fisico-quimico, da aplicacdo das diferentes condi¢fes da
ativacdo térmica e de dopagem com sal de ferro, da caracterizacdo dos
catalisadores obtidos e de sua aplicagdo na oxidacdo do Fenol.

4.1 CARACTERIZAQAO DO LODO
4.1.1 Analises fisico-quimicas

A determinacdo da umidade e cinzas vem como uma forma
simples de entender a composicao basica do material a ser estudado, tal
como o teor de agua, de matéria organica e inorganica. Logo, a Tabela 5
apresenta um comparativo dos resultados de umidade e cinzas de lodos
coletados na mesma unidade de tratamento ao longo dos anos de
pesquisa do grupo de tratamento de residuos do LABMASSA.

Tabela 5 - Resultados das analises fisico-quimicas do lodo téxtil.

Umidade (%)s Cinzas (%)us Natureza do lodo Referéncia

Mistura entre lodo fisico-

9,0tn.d 52,5tn.d o S Vasques (2008)
quimico e bioldgico.
15,4+0,1 46,240,1  Lodo fisico-quimico. Sonai (2012)
4,240,2 231+0,1 Mistura entre lodo fisico- g oine o016)
quimico e bioldgico.
25+1 29,0+0,4  Lodo fisico-quimico. Atual trabalho

bs - Base seca; n.d - Nao determinado.

Com base na Tabela 5, pode-se observar que o teor de umidade
varia mesmo apos o pré-tratamento do lodo realizado em laboratério.
Isso ocorre provavelmente devido a composicdo variavel do material,
conferindo, dessa forma, maior ou menor grau de higroscopicidade e
estabilidade durante seu armazenamento.

Ademais, quanto ao teor de cinzas, percebeu-se também uma
variacdo entre os materiais coletados ao longo das pesquisas: para as
misturas entre lodo fisico-quimico e bioldgico (Vasques (2008) e
Scheibe (2016)), os resultados indicaram uma diminui¢cdo do teor
inorganico entre elas. O mesmo comportamento se verificou entre as
amostras de lodo fisico-quimico (Sonai (2012) e do presente trabalho).
Isso provavelmente se deve a sazonalidade do tratamento de efluentes e
a demanda de producdo da prépria inddstria.
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4.1.2 Analises de metais

A determinacdo dos metais presentes no lodo possibilita verificar
a presenca de metais pesados (por exemplo: Pb, Cd e Cr) e de metais
gue possuam interesse tecnolégico para a aplicagdo do processo de
oxidacdo avancada, como o Fe, Cu, Al e Si. A Tabela 6 apresenta um
comparativo dos resultados obtidos no atual trabalho com o de trabalhos
anteriores do grupo de pesquisa do LABMASSA em conjunto com a
Coteminas S.A.

Tabela 6 - Resultados da andlise de metais do lodo téxtil.
Metais (mg-gt)ss Sonai (2012) Scheibe (2016) Atual trabalho

Na n.d 3,557+0,001 0,8+0,2

K 0,6+0,4 2,66+0,04 442

Mg n.d 4,71+0,02 2,77+0,05
Ca n.d 9,7+0,3 6,49+0,06
Cr n.d 0,0078+0,0002 < 0,007
Fe 1,240,1 2,86+0,05 3,44+0,06
Ni n.d <0,01 < 0,02
Cu 0,137+0,004 <0,01 0,173+0,006
Zn n.d 0,113+0,007  0,181+0,003
Cd <0,006 <0,005 < 0,006
Al n.d 26,257+0,008 16+2

Pb <0,01 <0,01 <0,01

bs - Base seca; n.d - Ndo determinado.

Ao analisar a Tabela 6 pode-se constatar niveis indetectaveis para
a concentracdo de Cr, Ni, Cd e Pbh. Esses resultados corroboram com
informacGes relatadas por Knuth (2001) pois, segundo a autora, 0S
efluentes originados pela indistria téxtil costumam apresentar
concentraces relativamente baixas de metais pesados. Entretanto,
podem possuir altas concentragcBes de outros tipos de materiais
inorganicos, tais como Ca, Fe, Na, Mg, Al e K, os quais sdo
provenientes dos insumos aplicados no processo fisico-quimico durante
o tratamento de efluentes, ou oriundos da agua utilizada no processo
industrial.

Por outro lado, ao comparar os resultados obtidos por Scheibe
(2016) e por este trabalho, foi possivel verificar que a composicdo
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metalica do lodo in natura, apesar de ambos possuirem naturezas
distintas, se encontra na mesma ordem de grandeza. Esse fato motiva a
utilizacgdo do lodo como o precursor de catalisadores Fenton
heterogéneo, pois suportes contendo Fe e Cu tem sido comumente
empregados em processos de oxidagdo de compostos em meio aquoso e
a presenca de Al no sistema favorece a possibilidade de se utilizar o
lodo téxtil como suporte para o ferro, de acordo com diversos trabalhos
que utilizam éxidos de aluminio nos processos de peroxidacao catalitica
(CATRINESCU et al., 2003; DI LUCA et al., 2015; TARAN et al.,
2015).

4.1.3 Analise termogravimétrica (ATG)

A andlise termogravimétrica € uma técnica destrutiva que tem
como intuito verificar as alteragdes que ocorrem em uma determinada
amostra conforme o aumento da temperatura. Essa analise pode ser
realizada em uma atmosfera controlada, com a aplicacdo de N2 gasoso
ou ar sintético. Dessa forma, foi possivel verificar essas mudancas em
um processo de craqueamento térmico ou de combustéo.

Com o objetivo de verificar o comportamento frente a um
processo de craqueamento térmico, optou-se por submeter a analise
termogravimétrica o lodo in natura e um lodo tratado por impregnacéao
com 1 M de FeSO4. Os resultados estdo ilustrados na Figura 7.

Observou-se pelos termogramas da Figura 7 que, em meio inerte
(pirolise), existe uma tendéncia similar de decomposicdo térmica entre
as amostras, porém a amostra tratada com FeSO, mostrou ser
ligeiramente mais estavel, em relacdo a perda de massa, ao longo do
aumento da temperatura.

Assim, verificou-se, para o lodo in natura, uma perda de massa
de 15 % até 200 °C, provavelmente devido ao desprendimento da agua
presente no material, de 40 % entre 200 e 540 °C, por conta da matéria
organica volatil e de 5 % entre 540 e 900 °C.

Para o lodo tratado com FeSQO; verificou-se uma perda de massa
menor que 5 % até 200 °C, pois esse material foi seco apoés a
impregnacdo de Fe, 45 % entre 200 e 540 °C, pela perda de matéria
organica volétil e 10 % entre 540 e 900 °C.
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Figura 7- ATG das amostras de lodo em atmosfera de N..
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Com base nesses resultados, entdo, houve a necessidade de
verificar como o teor de Fe se comporta quando submetido a diferentes
temperaturas. Para tal, optaram-se por trés situacGes de processo
distintas: pir6lise a 420 °C considerando, dessa forma, uma presenca
maior de carbono no suporte, a 540 °C pela presenga de uma matriz
carbonosa mais estavel no catalisador e 720 °C levando em conta
somente o0 incremento da temperatura, uma vez que a variagdo de massa
nesse estagio da curva termogravimétrica é pouco expressiva.

42INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE PIROLISE E DO
PROCESSO DE IMPREGNACAO NO TEOR DE FERRO DO
CATALISADOR

Como discutido anteriormente, realizaram-se ensaios para
analisar o efeito da temperatura no teor de Fe do catalisador. Para tal,
diferentes amostras de um lodo tratado com 1 M de FeSO. foram
submetidas a pirdlise nas temperaturas de 420, 540 e 720 °C e,
posteriormente, 0 material obtido passou pelo procedimento de digestdo
acida seguida pela andlise da concentragéo de Fe por espectrofotometria.
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Assim, os resultados do estudo do efeito de temperatura no teor de Fe
encontram-se na Tabela 7.

A partir dos resultados obtidos, fez-se uma analise de variancia
(ANOVA) para verificar a diferenca significativa entre os tratamentos,
em nivel de significancia de 5 %, e, por meio do teste de Tukey,
analisaram-se quais desses diferem entre si (Tabela B.2 do Apéndice B).

Tabela 7 - Efeito da temperatura no teor de Fe dos catalisadores pirolisados.

Temperatura de pirdlise (°C) Fe (mg-g?) % Fe (m/m)

420 13,3+0,4*  1,33+0,04
540 42,47+0,07° 4,247+0,007
720 57+3° 5,7+0,3

Medidas seguidas da mesma letra (na coluna) ndo diferem significativamente
entre si em nivel de 5% de significancia.

Ao observar a Tabela 7, com base nos resultados estatisticos,
pode-se verificar o efeito positivo do aumento da temperatura no teor de
Fe do catalisador. Isso se deve pela diminuicdo da massa da matéria
volatil concentrando, assim, a massa fixa do ferro. Estudos como o de
Zazo et al. (2012) e Mohedano et al. (2014) atribuiram a estabilidade de
seus catalisadores obtidos as altas temperaturas empregadas durante o
processo térmico. Além disso, os autores afirmam que a temperatura
também afeta significativamente a distribuicdo do Fe pelo catalisador.
Portanto, a partir dessas premissas, a temperatura de 720 °C foi
escolhida para realizar o tratamento térmico do lodo.

Posteriormente, para determinar a influéncia da concentragéo de
FeSO4 no teor final de Fe do catalisador, amostras de lodo foram
tratadas em diferentes solugdes de FeSO4 com concentragdo entre 0,025
a 1 M seguido de tratamento térmico a 720 °C. Em seguida, o material
obtido passou pelo procedimento de digestdo acida seguida pela andlise
da concentracdo de Fe por espectrofotometria. Os resultados obtidos
encontram-se na Tabela 8.

A partir dos resultados obtidos, foi realizada uma analise de
variadncia (ANOVA) para verificar a diferenca significativa entre os
tratamentos, em nivel de significancia de 5 %, e, por meio do teste de
Tukey, analisaram-se quais desses diferem entre si (Tabela B.3 do
Apéndice B).
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Tabela 8 - Efeito da Concentrac8o de FeSO, no teor de Fe dos catalisadores.

Razdo massica entre Fe e

Mresos (M) lodo (mg-gY) Fe (mg-g™) %Fe (m/m)

0 0 14,840,022 1,484+0,002
0,025 35 17,040,4% 1,70+0,04
0,05 7 19,3+0,9% 1,93+0,09
0,1 11,2 19,040,7% 1,90+0,07
0,25 28,0 21,9+0,3¢ 2,19+0,03
0,5 56,0 56,3+0,1¢ 5,63+0,01
1 112,0 67,2+0,8° 6,72+0,08

Medidas seguidas da mesma letra (na coluna) ndo diferem significativamente
entre si em nivel de 5% de significancia.

Ao observar a Tabela 8, notou-se que os valores de teor de Fe
variaram entre 1,48 e 6,72 %. Essa pequena variagdo pode ser atribuida
a natureza do lodo téxtil, pois estudos, como o de Mohedano et al.
(2014) e de Bedia et al. (2016), os quais pertencem ao mesmo grupo de
pesquisa, obtiveram teores de Fe distintos em seus catalisadores de lodo
sanitario, mesmo apds aplicarem tratamentos térmicos e de impregnacdo
de Fe similares. O primeiro estudo obteve teores que variaram entre 5,3
e 14 % e, 0 segundo, teores entre 4,6 e 5,4 %.

Em relagdo aos resultados estatisticos, pode-se verificar que
ocorre diferenca significativa entre os tratamentos além do efeito
positivo do aumento da concentracdo de FeSO4 no teor de Fe. Contudo,
a partir da analise do teste de Tukey, notou-se que os tratamentos
contidos na faixa de concentracdo entre 0,025 e 0,25 M diferem entre
mas a diferenca é pouco expressiva. Além disso, o tratamento a 1 M néo
representa um ganho expressivo no teor de Fe em rela¢do ao tratamento
com 0,5 M (~20 %). Portanto, para as analises posteriores serdo
considerados somente os catalisadores de 0 e 0,5 M, 0s quais serdo
denominados pelo seu teor de Fe: 1,5 e 5,6 %.

4.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
4.3.1 Area superficial BET
O estudo da area superficial e da porosidade permite avaliar como

diferentes tipos de tratamento alteram a microestrutura de um
determinado material. Esses resultados podem indicar a capacidade de
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adsorcdo desse solido em funcdo da magnitude de sua area superficial. O
método utilizado para essa determinagéo foi o BET, o qual se baseia na
quantidade de N adsorvido para o calculo das propriedades estruturais
dos catalisadores obtidos nesse trabalho (BRUNAUER et al., 1938;
SMITH et al., 2009).

As isotermas de adsorcdo de N2 a 77 K sobre os catalisadores sdo
mostradas na Figura 8 e os demais resultados encontram-se na Tabela 9.

Figura 8 - Isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N, (77 K) sobre os
catalisadores.
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A partir da Figura 8 observou-se que as isotermas obtidas
apresentam um aumento pouco acentuado no processo de adsorcdo e
histerese na fase de dessor¢do do N, Esse tipo de comportamento,
segundo a classificacdo da IUPAC, remete as isotermas do tipo IV, as
quais indicam que o material possui uma estrutura porosa com uma
microporosidade bem desenvolvida, mas também com uma contribuicdo
expressiva de mesoporos.

De acordo com a Tabela 9, a diminuicdo da &rea superficial
ocorreu da mesma forma que para o volume de poros. Isso ocorre
devido a incorporacdo do Fe na estrutura carbonosa, a qual tende a
bloquear os microporos presentes nas amostras. Tal fendmeno foi
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também descrito nos trabalhos de Mohedano et al. (2014) e Di Luca et
al. (2015).

Tabela 9 - Resultados da analise BET para os catalisadores.

Avrea superficial Volume de Didmetro médio

Catalisador BET (m2g')  poros (cm*g?) de poros (A)
1,5% Fe 307 0,352 46
5,6 % Fe 193 0,259 53

Quanto ao didmetro meédio dos materiais, notou-se a partir da
Tabela 9 que ambos podem ser classificados como mesoporosos
segundo a classificacdo da IUPAC (20~500 A). Além disso, de acordo
com Lorenc-Grabowska (2016), a adsorcdo do Fenol é regida
principalmente pelo preenchimento de microporos pela interacdo da
dispersdo m-m em poros menores do que o dobro de seu didmetro
molecular (<11,4 A). Portanto, para um catalisador com o qual pretende-
se oxidar o Fenol, uma superficie expressivamente mesoporosa pode
diminuir a influéncia da adsorgdo e, consequentemente, da obstrucdo
dos sitios cataliticos no processo de oxidacao.

4.3.2Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia
Dispersiva de Raios-X

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) utiliza feixes de
elétrons no lugar dos fétons utilizados na microscopia 6ptica
convencional, o que possibilita, dessa forma, alcangcar uma ampliacéo de
900.000 vezes da amostra, dependendo do material analisado.

A Espectroscopia Dispersiva de raios-X (EDX), por sua vez,
relaciona a energia dissipada pelas interacfes entre o feixe de elétrons e
0s elementos quimicos presentes na amostra possibilitando, dessa forma,
identifica-los por meio de suas radiacdes caracteristicas.

Portanto, as superficies dos catalisadores obtidos pelos
tratamentos térmicos e de impregnacdo com FeSO, foram caracterizadas
por MEV seguido pela andlise de EDX. Os resultados estdo
apresentados nas Figuras 9 e 10 e Tabela 10.
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Figura 9 - Imagens obtidas por microscopia de varredura eletrénica (MEV) para
os catalisadores: (a) e (b) 1,5 % Fe, (c) e (d) 5,6 % Fe.
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A Figura 9 indica que os catalisadores obtidos pelo tratamento
térmico e de impregnacdo apresentam uma superficie irregular e porosa.
Ao comparar essas imagens verificou-se que os tratamentos realizados
n&o alteram visualmente a estrutura do material.

A andlise de EDX mostrou que a maior quantidade de elementos
presentes na superficie do catalisador 1,5 % Fe foram o C (48,6 %), N
(3,4 %), O (22,1 %), Mg (0,4 %), Al (14,2 %), Si (8,1 %), P (0,9 %) e
Ca (2,3 %). Entretanto, ndo foi possivel detectar a presenca de Fe nesse
catalisador, o que leva a concluir que esse elemento se encontra
majoritariamente no interior do catalisador do que em sua superficie, o
que pode influenciar negativamente na formacdo dos radicais e,
consequentemente, no processo de oxidacao.
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Figura 10 - Fotomicrografias e analise de EDX dos catalisadores (a) 1,5 % Fe;
(b) 5,6 % Fe

(b)

Tabela 10 - Percentual em massa dos elementos quimicos detectados pela
andlise de EDX.

% (m/m)

N O Mg Al Si P S Ca Fe

15%Fe 486 34 221 04 142 81 09 00 23 00
56%Fe 364 30 158 04 121 66 10 03 1,1 233

Catalisador

Ademais, para o catalisador 56 % Fe verificou-se uma
diminuicgdo no teor de C (36,4 %), O (15,8 %), Al (12,1 %), Si (6,6 %) e
Ca (1,1 %); um aumento no teor de S (0,31 %) e Fe (23,3 %); enquanto
0 teor de N (3,0 %), Mg (0,4 %) e P (1,0 %) permaneceu ha mesma
faixa. Essas variagdes, portanto, confirmam que o tratamento realizado
no catalisador concentrou o Fe em sua superficie em relacdo aos outros
elementos quimicos.
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4.3.3 Difracéo de Raios-X

A Difragdo de Raios-X (DRX) é uma técnica que utiliza
radiacBes eletromagnéticas na faixa de 1 a 100 A para avaliar a estrutura
cristalina de materiais conforme a difracdo do feixe incidido sobre eles
e, dessa forma, obter informagdes sobre suas propriedades.

Logo, a andlise de DRX foi utilizada para caracterizar a estrutura
dos catalisadores 1,5 e 5,6 % Fe e os resultados estdo apresentados na
Figura 11.

Figura 11 - Difratograma dos catalisadores: (a) 1,5 % Fe; (b) 5,6 % Fe.
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O difratograma apresentado na Figura 11 mostra que ambos 0s
catalisadores possuem natureza amorfa com intercalacdo de estruturas
cristalinas, por conta da ndo linearidade do sinal e pela presenca dos
picos ao longo da curva de difracéo.

A partir disso, foi possivel identificar as possiveis estruturas
formadas no catalisador 1,5 % Fe: os picos em 20,8, 26,6 e 50,2°
indicam a presenca de quartzo baixo hexagonal (SiO; - low) (JCPDS
arquivo n.° 010872096); aquele em 27,4° refere-se ao quartzo hexagonal
(SiO») (JCPDS arquivo n.° 010810066); os picos 36,1 e 68,9° sugerem a
presenca de uma liga de aluminio-magnésio (Ali:2Mgi7) (JCPDS arquivo
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n. 010731148); ja aqueles em 41,3 e 41,7° se referem a keatita (SiO-
Tetragonal) (JCPDS arquivo n.° 010760912); o pico de difragdo em
54,3° indica a presenga de hematita (Fe;Os) (JCPDS arquivo n.°
000021165); e os picos em 59,9 e 67,8° fazem referéncia a alumina
(Al203) (JCPDS arquivo n.° 010893072).

Para o catalisador 5,6 % Fe, notou-se a presenca dos mesmos
padrdes apresentados pelo catalisador 1,5 % Fe, porém com o acréscimo
dos picos em 30,3, 33,1 e 34,3° relativos ao 6xido de calcio e ferro
(CasFe14025) (JCPDS arquivo n.° 000130342) e pela diferenca de
intensidade nos picos da hematita e dos compostos de aluminio.

A formacdo de hematita nos catalisadores ap6s o tratamento
térmico é favoravel, pois de acordo com Nidheesh (2015), esse mineral
tem sido comumente aplicado na oxidacao de poluentes por possuir alta
area superficial além de alta raz&o de area por volume.

Ademais, 0s resultados obtidos corroboram com aqueles
encontrados por Yuan e Dai (2014), os quais observaram a formacéo de
cristais de Hematita e de Quartzo apds o tratamento térmico de lodo de
esgoto impregnado com FeSOa.

Portanto, foi possivel constatar que o tratamento com FeSO4 nédo
sO aumentou a concentracdo de Fe no catalisador, mas também alterou a
formagdo estrutural dos compostos inorganicos presentes na matriz
carbonosa.

4.4 TESTES PRELIMINARES DA DEGRADACAO DO FENOL

Os testes preliminares tiveram o intuito de averiguar a eficacia da
tecnologia empregada. Para tal, realizaram-se testes de degradagdo do
Fenol ao submeté-lo ao processo Fenton heterogéneo em condicdes de
processo baseadas em trabalhos citados por Di Luca et al. (2015)
utilizando o catalisador que ndo passou pelo tratamento com FeSOa,
logo, 0 1,5% Fe. Assim sendo: temperatura de 70 °C, pH inicial 3,
concentragdo inicial de fenol de 1,06 mmol-L? (~100 mgL%),
concentragdo inicial de H;O, de 14,7 mmol-L! (~500 mgL*!
estequiométricos) e concentragio do catalisador de 5 g-L%.

Com a finalidade de diminuir o efeito do Fenton homogéneo
durante a cinética de degradacgdo, o catalisador passou por um processo
de lavagem é&cida a 70 °C, como descrito por Bedia et al. (2016),
seguido por secagem em estufa a 105 °C. Esse procedimento, além de
auxiliar na reducdo da concentracdo de Fe lixiviado, ndo alterou de
forma expressiva o teor de Fe do catalisador. Portanto, os resultados
obtidos encontram-se na Figura 12.
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Ao observar a Figura 12 foi possivel notar que apo6s a primeira
adigdo de H>O2 no meio reacional, a conversdo do fenol alcangou cerca
de 50 % logo aos 10 min de processo. Concomitantemente, verificou-se
um rapido consumo de H2O», porém um aumento pouco expressivo na
conversdo do COT. Isso ocorre devido a resisténcia dos compostos mais
simples a oxidagdo, tais como o0s acidos carboxilicos (BIGDA, 1995).

Figura 12 - Perfil de degradacdo do fenol, do COT e do consumo de H,O, em
um processo Fenton heterogéneo em batelada a 70 °C, pH inicial 3,
[Ph]o = 1,06 mmol-L?, [H20,]0= 14,7 mmol-L?, COTo =72 mg-Lte 5 gL do
catalisador 1,5 % Fe.
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O processo foi mantido nessas condicdes até 75 min e, em
seguida, realizou-se uma segunda adicdo de 14,7 mmol-L! de H.O;
somente a fim de verificar se o catalisador seria capaz de degradar ainda
mais 0s compostos presentes no meio. Dessa forma, constatou-se que o
H20, foi rapidamente consumido ao longo de 25 min e uma reducéo de
aproximadamente 100 % de fenol e de 70 % de COT foi observado.
Vale ressaltar também que o Fe lixiviado do catalisador alcangou
concentragdes em torno de 0,5 mg-L?, o que pode indicar que o
processo tenha ocorrido majoritariamente entre o H.O, e o Fe
superficial.
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A partir dos resultados obtidos, calculou-se a eficiéncia do
consumo de oxidante (ny202), @ qual apresentou um valor igual a 42 %,
indicando, assim, a necessidade de realizar um estudo de otimizagdo
desse parametro.

Entretanto, com a finalidade de averiguar se a degradagdo
ocorreu, de fato, da forma esperada, realizaram-se ensaios para verificar
o efeito dos processos de adsorcdo, de peroxidacdo na auséncia de
catalisador e de Fenton homogéneo na conversdo do fenol, lembrando
gue, para este Ultimo, utilizou-se a mesma concentragdo do Fe lixiviado
no processo heterogéneo (0,5 mg-L!) a fim de analisar a reagdo. Os
resultados encontram-se na Figura 13.

Figura 13 - Perfil de degradagdo do fenol e do COT para os processos de
adsorcdo, de peroxidagdo na auséncia de catalisador e de Fenton homogéneo a
0,5 mg L't de Fe. Condigbes do processo: batelada a °C, pH inicial 3,
[Ph]o = 1,06 mmol-L%, [H202]o = 14,7 mmol-L, COTo = 72 mg- L%, 5 gL't de
do catalisador 1,5 % Fe.
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Ao observar a Figura 13 foi possivel constatar que, ao longo de
40 min, para o0 processo Fenton homogéneo, houve uma reducdo de
60 % da concentragdo de fenol e de 20 % de COT, consumindo apenas
14 % da concentracédo inicial de H202 (~2,1 mmol-L™?). No caso da
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peroxidacdo na auséncia de catalisador, observou-se uma redugdo de
6 % da concentracdo de fenol e de 17 % de COT, consumindo 5 % da
concentracdo inicial de H2O, (~0,7 mmol-L?1). Para o processo de
adsorcdo, observou-se uma reducdo de aproximadamente 30 % na
concentracdo de fenol e na redugdo do COT indicando, assim, afinidade
entre 0 composto em questdo e a superficie do catalisador.

Portanto, a partir dos resultados obtidos, pode-se verificar entéo
gue os fendbmenos aqui observados podem ocorrer simultaneamente ao
processo Fenton heterogéneo. Entretanto, apesar de o fenol ndo sofrer
alteracBes demasiadamente expressivas nos dez primeiros minutos
(~50 % de reducéo de fenol), pode-se confirmar que a via heterogénea
possuiu expressiva contribui¢éo para sua degradacéo.

45INFLUENCIA  DAS CONDICOES DE PROCESSO NA
DEGRADACAO DO FENOL POR FENTON HETEROGENEO

De acordo com os resultados preliminares, foi avaliada a
capacidade de degradacdo do fenol, por meio de cinéticas de Fenton
heterogéneo. A metodologia de superficie de resposta foi utilizada para
analisar os parametros que influenciam o processo. Para tal, foi proposto
um delineamento experimental fatorial fracionario 252, no qual os
fatores foram selecionados a partir de dados encontrados na literatura,
tais como os descritos por Zazo et al. (2006) e Di Luca et al. (2015).

Os fatores selecionados foram o pH (X1), temperatura (X2),
concentracdo de catalisador (Xs3), concentracdo de perdxido (X4) e tipo
de catalisador (Xs). A Tabela 11 representa os valores dos niveis
considerados para cada variavel do planejamento.

Um total de 16 ensaios, incluindo réplicas, foram realizados a fim
de avaliar o efeito dos fatores nas seguintes variaveis dependentes:
percentual de reducdo de fenol (Phg), percentual de reducdo de COT
(COTR), eficiéncia do consumo de oxidante (9y202), taxa de
decomposicdo inicial de H20O2 (-ru2o2) € concentracdo de Fe lixiviado
([Felv).

Para analisar os resultados das cinéticas desse planejamento
optou-se por avaliar as variaveis dependentes no tempo de 40 min, por
conta da diferenca do estado estacionério entre as condi¢fes estudadas.
As curvas cinéticas em questdo encontram-se no Apéndice A (Figuras
A.21 a A.28) e a Figura 14 ilustra a forma como foram retirados 0s
resultados do planejamento.
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Tabela 11 - Parametros e niveis experimentais avaliados no planejamento
fatorial fraciondrio das cinéticas de degradacdo do fenol pelo processo de
Fenton heterogéneo.

Fator Tipo de variavel Cadigo lvaelsl
pH Quantitativa X1 3 7
Temperatura (°C) Quantitativa X2 25 70
Concentracéo de Catalisador (g-L?) Quantitativa X3 2 10
Concentracdo de H,O, (mmol-L1)4 Quantitativa Xy 11,8 17,6
Tipo de Catalisador Qualitativa Xs A B

A - Catalisador 1,5 % Fe; B - Catalisador 5,6 % Fe.

Figura 14 - Exemplo da obtengdo dos dados de um ponto do planejamento no
perfil de degradacdo do fenol, do COT, do consumo de H,O, e da formacéo dos
intermediarios de reagdo ([Int]: Hgn - hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn -
p-benzoquinona). Fatores: X; - pH 3, X; - 70 °C, X3 - 2 gL%
Xy - 11,8 mmol-L?, Xs - catalisador 56 % Fe. CondigGes iniciais:
[Ph]o = 1,06 mmol-Lt, COTo= 72 mg-L™.
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0,0 4
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4 As concentracdes de H20: utilizadas correspondem a 80 e 120 % da concentracdo
estequiométrica para a degradacéo de 1,06 mmol-L* de fenol.
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Diante do exposto, a matriz experimental e as respostas em
termos do percentual de reducdo de fenol (Phg), percentual de reducdo
de COT (COTg), eficiéncia do consumo de oxidante (y.02), taxa de
decomposicéo inicial de H202 (-ru202) € concentragéo de Fe lixiviado
([Fe]vw), incluindo repeticbes, sdo apresentadas na Tabela 12 .

Tabela 12 - Matriz experimental e resultados referentes ao percentual de
reducdo de fenol (Phg), percentual de reducdo de COT (COTR), eficiéncia do
consumo de oxidante (1y,0,), taxa de decomposigao inicial de H,O, (-ruz02) €
concentracgdo de Fe lixiviado ([Fe].).

Ensaio X1 X X3 Xa X5

Phr  COTr #h202 - [Fel.
%) (%) (%) " (mg-LY)

1 - - - + + 52 35 54 028 0,66
2 4+ - - - - 96 81 168 015 0,23
3 - 4+ - - + 94 545 723 069 1,69
4 + + - 4+ - 90 82 85 0,63 0,42
5 - - + 4+ - 441 317 270 184 0,39
6 + - + - + 304 246 320 111 0,57
7 - 4+ 4+ - - 364 331 414 447 0,44
8 + + + + + 306 308 385 786 0,82
9 - - - 4+ + 49 51 77 022 0,73
0 + - - - - 03 73 153 017 0,37
11 - + - - + 966 51,3 675 0,73 2,38
12 + + - + - 249 87 80 067 0,41
13 - - + + - 368 324 280 157 0,45
14 + - + - + 387 249 326 105 0,55
15 - + 4+ - 326 304 380 392 0,49
16 + + + + + 304 298 372 792 1,77

+(mmol-L*-min?)

Numa primeira andlise, foi possivel constatar que foram obtidos
percentuais de reducdo de fenol em até 96 % além da reducdo do COT
em cerca de 50 % com uma eficiéncia do consumo de oxidante de 70 %,
0 que evidencia a capacidade do processo de oxidagdo nas condicOes
estudadas.

Em contrapartida, verificou-se também que, em algumas
situacBes, ha uma expressiva taxa de decomposicdo de H»0;
acompanhadas por baixas redugdes de fenol e de COT (Ensaios 7, 8, 15
e 16). Isso indica uma decomposicdo ineficiente de H.O; que pode ser
explicada de duas formas, segundo Rey et al. (2009): primeiro devido a
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alta taxa de decomposicdo do agente oxidante em O, ndo-reativo nas
condicdes de operagdo e, segundo, devido a rapida formagdo dos
radicais HO" no estagio inicial da reacdo favorecendo, dessa forma, as
reacdes de terminag&o.

Além disso, é sabido que os carves ativados, de um modo geral,
promovem a decomposigdo do H>0», quando esse reage com estruturas
nas quais ha grupos de oxigénio ou valéncias ndo-saturadas de outros
grupos funcionais, sitios carregados com elétrons ou sitios basicos
(KHALIL; GIRGIS; TAWFIK, 2001; OLIVEIRA et al., 2004; REY et
al., 2009).

Portanto, partindo do estudo estatistico a seguir, faz-se necessario
identificar quais fatores influenciam a taxa de decomposi¢do do H.0- de
modo que o agente oxidante aja eficientemente na degradagdo dos
compostos em quest&o.

Quanto a concentracdo de Fe lixiviado, verificou-se que 0s
ensaios 3 e 11 (réplicas) indicaram uma lixiviacdo superior as demais,
apesar da maior eficiéncia na oxidacéo do fenol. Essa lixiviagdo permite
gue o0 processo deixe de ser majoritariamente heterogéneo. Di Luca et
al. (2015) comenta que certas condi¢des do efluente, tais como a alta
concentracdo de poluentes, forcam o catalisador a operar em pH &cidos
(entre 2 e 3) durante a reacdo, promovendo, dessa forma, a solubiliza¢do
do Fe para fase liquida. Entretanto, as concentracfes de Fe ndo
ultrapassam os limites estabelecidos pela Resolucgdo CONAMA
375/2005 para aguas doces de classe 3 ([Fe] < 5,0 mg-L1).

Da andlise estatistica do planejamento experimental proposto
foram obtidos modelos de regresséo, dos quais calcularam-se os efeitos
dos fatores em fungéo das varidveis dependentes e a analise de variéncia
(ANOVA). Os resultados da ANOVA encontram-se nas Tabelas B.4 a
B.8 do Apéndice B.

Por meio da ANOVA, foi possivel constatar que os modelos
utilizados indicaram que em todos o0s casos obteve-se falta de ajuste e
coeficiente de determinacdo baixo (< 0,900). Isso se deve ao fato de ter-
se proposto um planejamento fatorial fracionado com fator qualitativo,
pois, dessa forma, os modelos obtidos representam somente planos, o
que dificilmente explicaria a complexidade do processo de oxidacéo.
Entretanto, esse planejamento vem com o objetivo de analisar quais
fatores exercem influéncia significativa no processo, de modo a afinar
seus niveis para o estudo de otimizacdo.

Para a analise dos efeitos dos fatores, os Diagramas de Pareto da
reducéo de fenol e de COT, da eficiéncia do consumo de oxidante, da
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taxa de decomposicéo inicial de H.O> e da concentragéo de Fe lixiviado
sdo apresentados nas Figuras 15 a 19.

Figura 15 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial fracionario 252 para a
reducdo de fenol (Phg). Fatores: (X1) pH, (Xz2) Temperatura, (X3) Concentragdo
do catalisador, (Xs) Concentragdo de H,O,, (Xs) Tipo de catalisador.

8,565738

X(1) -8,20826

X(4) -7,10832
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p=0,05

Efeitos Estimados (Valor Absoluto)
Figura 16 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial fracionario 252 para a
reducdo de COT (COTR). Fatores: (X1) pH, (X2) Temperatura, (Xs) Concentragédo
do catalisador, (X4) Concentragdo de H,0,, (Xs) Tipo de catalisador.

X(2) 22,99075
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X(3) 19,15896

X(4) -17,6852

X(5) 13,60075

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
=0,

p=0,05

Efeitos Estimados (Valor Absoluto)
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Figura 17 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial fracionario 252 para a
eficiéncia do consumo de H,0- (71202). Fatores: (X1) pH, (X2) Temperatura, (Xs)
Concentracdo do catalisador, (X4) Concentracdo de HO, (Xs) Tipo de
catalisador.
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X(1)

Figura 18 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial fracionario 252 para a
taxa de decomposicdo inicial de HyO, (-rma02). Fatores: (Xi) pH, (X2)
Temperatura, (Xs) Concentracdo do catalisador, (Xs) Concentracdo de H-O,
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Figura 19 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial fracionario 252 para a
concentragdo de Fe lixiviado ([Fe].). Fatores: (Xi1) pH, (X2) Temperatura, (Xs)
Concentracdo do catalisador, (X4) Concentracdo de HO,, (Xs) Tipo de
catalisador.

X(5) 5,02818{

3,76482

X(1) -1,76028

X(3) -1,18756

X(4) -,901198

p=0,05
Efeitos Estimados (Valor Absoluto)

Os efeitos principais dos fatores considerados foram avaliados
pelo teste t de Student a um nivel de confianca de 95 %, no qual, quanto
mais expressivo for o valor de t, menor o valor de p e,
consequentemente, mais significativo é o fator correspondente.

Ao analisar as Figuras 15 a 19, pode-se constatar que o pH
exerceu influéncia significativa (p < 0,05) sobre todos os pardmetros
exceto sobre a concentracdo de Fe lixiviado, sendo esse efeito negativo
para a reducdo de fenol, reducdo de COT e para a eficiéncia do consumo
de oxidante, e positivo para a taxa de decomposi¢do inicial de H,O,. Isto
significa que ao realizar o processo de oxidacdo em pH 7 observou-se
menor reducéo de fenol e de COT, menor eficiéncia de consumo de
H20, e maior taxa de decomposicao inicial de H,O independente dos
valores dos outros fatores associados. Portanto, como 0 processo
mostrou-se mais favoravel em pH &cidos, tanto pela eficiéncia do
processo quanto pelo consumo adequado do oxidante, optou-se por
estreitar o intervalo desse fator entre 3 e 5 nos ensaios de otimizagéo do
processo.

A temperatura apresentou influéncia significativa para todos os
pardmetros analisados (p < 0,05), sendo esse efeito positivo em todas as
condi¢des. Logo, ao deslocar a temperatura para o nivel superior, dentro
do intervalo analisado (25 a 70 °C), observou-se maior reducdo de fenol
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e de COT, maior eficiéncia do consumo de oxidante, maior taxa de
decomposicdo inicial de H.O2 e maior concentracdo de Fe lixiviado.
Entretanto, o incremento para esses dois Ultimos parametros necessita
ser melhor investigado, pois estdo diretamente relacionados com a
eficiéncia da decomposi¢do do perdxido e com o desencadeamento das
reacBes de Fenton homogéneo. Portanto, como 0 processo se mostrou
mais eficiente com 0 aumento da temperatura, porém com maior perda
de H2O; e lixiviacdo de Fe, optou-se por restringir o seu intervalo do
planejamento entre 40 e 60 °C no estudo de otimizagao.

Quanto a concentracdo do catalisador, observou-se influéncia
significativa para a reducdo de COT, eficiéncia do consumo de H.0: e
taxa de degradacdo inicial de H2O, (p <0,05), sendo todos esses efeitos
positivos. Logo, ao aumentar a concentracdo de catalisador, dentro do
intervalo de estudo (2 a 10 g-L!), teve-se maior reducédo de COT e
eficiéncia de consumo de H20-, porém uma elevada taxa de degradacéo
inicial do H20,. Por conta disso, houve a necessidade de ajustar o
intervalo de concentracdo do catalisador entre 1 e 3 g-L*, para os
estudos posteriores.

No que se refere a concentracdo de H»O,, observou-se influéncia
significativa para todos os pardmetros, exceto para a concentracdo de Fe
lixiviado, sendo esses efeitos negativos para a reducdo de Fenol e de
COT e para a eficiéncia do consumo de H20,, e positivo para a taxa de
decomposicdo inicial de H2O,. Assim, com 0 aumento da concentracéo
de H;O,, dentro do intervalo de estudo (11,8 a 17,6 mmol-L?),
observou-se queda na reducdo de fenol e de COT, baixa eficiéncia do
consumo de oxidante e alta taxa de decomposicéo inicial de H»O,. Por
conta de todos os parametros terem apresentado respostas desfavoraveis
para o acréscimo da concentracdo de H,O, na oxidacdo do fenol optou-
se, portanto, em fixar a concentracdo de H2O2 no seu nivel inferior, que
corresponde a 11,8 mmol-L* ou 80 % da propor¢éo estequiométrica.

Por fim, quanto ao tipo do catalisador, observou-se influéncia
significativa para todos os parametros analisados, sendo todos os efeitos
positivos. Isso implica que ao utilizar o catalisador 5,6 % Fe (nivel
positivo) obtém-se maior reducdo de fenol e de COT, maior eficiéncia
do consumo de H20O;, maior taxa de degradacéo inicial de H,O; e maior
concentracdo de Fe lixiviado. Assim, para os testes posteriores optou-se
por utilizar o catalisador 5,6 % Fe, pois apesar de apresentar maior
lixiviacdo de Fe (2,0+0,5 mg-L™), foi o catalisador que mostrou ser mais
eficiente dentre as condi¢des estudadas.
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4.6 OTIMIZACAO DO PROCESSO DE OXIDACAO

Ao manter fixa a concentra¢do de H2O: e o tipo de catalisador, de
acordo com o planejamento fracionario, aplicou-se novamente uma
metodologia de superficie de resposta, porém, dessa vez, com a
finalidade de encontrar um ponto 6timo do processo. Para tal, foi
proposto um delineamento experimental fatorial completo 23 com os
seguintes fatores: pH (X1), temperatura (Xz), concentracdo de catalisador
(X3). A Tabela 13 representa os valores dos niveis considerados.

Um total de 18 ensaios, incluindo réplicas e pontos centrais,
foram realizados a fim de avaliar o efeito dos fatores nas seguintes
variaveis dependentes: percentual de reducdo de fenol (Phg), percentual
de redugdo de COT (COTR), eficiéncia do consumo de oxidante (ny202),
taxa de decomposicdo inicial de H>O, (-ri202) € concentracdo de Fe
lixiviado ([Fe]L).

Para analisar os resultados das cinéticas desse planejamento
optou-se por avaliar as variaveis dependentes no tempo de 60 min, por
conta da diferenca do estado estacionario entre as condi¢Bes estudadas.
As curvas cinéticas em questdo encontram-se no Apéndice A (Figuras
A.29 a A.37) e a Figura 20 ilustra a forma como foram retirados os
resultados do planejamento.

Diante do exposto, a matriz experimental e as respostas em
termos do percentual de redugdo de fenol (Phg), percentual de reducéo
de COT (COTg), eficiéncia do consumo de oxidante (ny.02), taxa de
decomposicdo inicial de H202 (-ru2o2) € concentracdo de Fe lixiviado
([Fe]v), incluindo repeticbes, sdo apresentadas na Tabela 14.

Tabela 13 - Pardmetros e niveis experimentais avaliados no planejamento
fatorial completo das cinéticas de degradagdo do fenol pelo processo de Fenton
heterogéneo.

i Niveis
Fator Tlp_q de Coédigp —————
variavel 1 0 1
pH Quantitativa X1 3 4 5
Temperatura (°C) Quantitativa X2 40 50 60

Concentracdo de Catalisador (g-L?) Quantitativa X3 1 2 3
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Figura 20 - Exemplo da obtengdo dos dados de um ponto do planejamento no
perfil de degradagéo do fenol, do COT, do consumo de H,0- e da formagao dos
intermediarios de reagdo ([Int]: Hgn - hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn -
p-benzoquinona). Fatores: X; - pH 3, X, - 60 °C, X; - 3 g-L"%. Condig@es iniciais:
[Ph]o = 1,06 mmol-L?, [H20,]o = 11,8 mmol-L?%, COT, = 72 mg-L*?, catalisador
5,6 % Fe.

08 = Condig#o avaliada

COT/COT, [M,0,J/[H,0,],

A A
sl -~ A fand

0,20 —A— Hgn —o— Ctc —0— p-Bgn

[Int] (mmol-L™) [Ph] (mmol-L™)

Tempo (min)

Ao observar a Tabela 14 os resultados se apresentaram mais
consistentes em relacdo aqueles do planejamento anterior, pois em
alguns ensaios obteve-se a quase completa degradacdo do fenol com
expressiva reducdo do COT e satisfatoria eficiéncia do consumo de
oxidante. Isso indica que nas condigdes experimentais selecionadas, o
processo encontra-se proximo de uma zona 6tima.

Quanto a taxa de decomposi¢do inicial de H,O, verificaram-se
valores inferiores aqueles obtidos no planejamento anterior. Isso indica
gue os niveis dos fatores selecionados diminuiram a taxa de
decomposicdo do HO, que, aliada a outras condi¢des de processo,
podem favorecer as rea¢Oes de oxidacdo, em vez das de terminacao.

No que se refere a concentracdo de Fe lixiviado, podem-se
observar valores da mesma magnitude em relagdo as condigdes
anteriores (entre 0,3 a 2 mg-L™) indicando que as condicGes de processo
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ndo alteram expressivamente a quantidade de Fe que se desprende do
catalisador.

Tabela 14 - Matriz experimental e resultados referentes ao percentual de
reducdo de fenol (Phg), percentual de reducdo de COT (COTR), eficiéncia do
consumo de oxidante (1y,0,), taxa de decomposigao inicial de H,O, (-ruzo02) €
concentracgdo de Fe lixiviado ([Fe].).

o % % % 5 G vt (dily

1 - - - 742 244 395 019 1,73
2 + - - 105 66 104 0,16 0,32
3 -+ - 997 516 670 048 2,18
4 + + - 742 286 40,1 022 1,32
5 - -+ 719 344 445 039 1,19
6 + - + 162 135 179 036 0,46
7 -+ + 976 656 844 085 2,13
8 + + + 40,7 293 372 056 0,64
9 0O 0O 0 665 304 426 024 0,94
10 - - - 755 247 421 014 1,41
11 + - - 39 76 123 014 0,34
12 -+ - 991 502 647 048 2,22
13 + + - 655 239 354 021 1,03
14 - -+ 762 356 473 032 1,31
15 + - 4+ 130 9.2 12,1 0,39 0,40
16 -+ + 988 656 839 0,76 2,09
17 + + + 440 325 414 061 0,76
18 0O 0 0 789 368 506 027 1,00

+(mmol-L*-min?)

Da andlise estatistica do planejamento experimental proposto
foram obtidos modelos de regressdo, dos quais calcularam-se os efeitos
dos fatores em fungdo das varidveis dependentes e a analise de variancia
(ANOVA). Os resultados da ANOVA encontram-se nas Tabelas B.9 a
B.13 do Apéndice B.

Os modelos utilizados e os resultados apresentados pela ANOVA
indicaram coeficientes de determinagdo aceitaveis (> 0,900). Entretanto,
todos os modelos, exceto 0 de reducdo de COT apresentaram falta de
ajuste. Isso significa que apesar desses modelos descreverem bem o
comportamento do processo, esses ndo se ajustaram adequadamente aos
dados experimentais. Logo, as superficies de resposta obtidas podem



114

indicar a sua dindmica, porém sdo pouco capazes de predizer 0s
resultados com confiabilidade.

Para a analise dos efeitos dos fatores, os Diagramas de Pareto da
reducdo de fenol e de COT, da eficiéncia do consumo de oxidante, da
taxa de decomposicdo inicial de H2O; e da concentracdo de Fe lixiviado
sdo apresentados nas Figuras 21, 23, 25, 27 e 28.

Figura 21 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 2° para a
reducdo de fenol (Phg). Fatores: (X1) pH, (Xz) Temperatura, (Xs) Concentragdo
do catalisador.

X(1) 25,3536

X(2) 16,59615

X(1)X(2) 4,975266

X(2)X(3) -4,21168

X(3) -2,63677

X(DX(3) -2,15953

|

p=0,05

Efeitos Estimados (Valor Absoluto)

Da mesma forma que no planejamento anterior, os efeitos
principais dos fatores considerados foram avaliados pelo teste t de
Student a um nivel de confianca de 95 %, no qual, quanto mais
expressivo for o valor de t, menor o valor de p e, consequentemente,
mais significativo é o fator correspondente.

A partir da Figura 21, foi possivel constatar que, para a reducéo
de fenol, os efeitos primarios como o pH e a temperatura exerceram
influéncia significativa (p < 0,05), enquanto a concentracdo de
catalisador indicou influéncia marginalmente significativa (p ~ 0,05),
sendo esses efeitos negativos para o pH e para a concentracdo do
catalisador, e positivo para a temperatura. Logo, ao trabalhar com pH 3,
temperatura de 60 °C e concentragdo de catalisador a 1 g-L* obtém-se
maior reducdo de fenol, conforme ilustra Figura 22. Quanto aos efeitos
secundarios observou-se, dentre os significativos, a sinergia entre o pH
com a temperatura (X1X2) e 0 antagonismo entre a temperatura com a
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concentracdo do catalisador (X2Xs), porém esses termos possuem menor
efeito quando comparados com os efeitos principais de pH e
temperatura, ao analisar os valores de p.

Figura 22 - Superficie de contorno para o percentual de reducdo de fenol

(Phr (%)) a pH 3, [H202]o

=11,8 mmol-L* e catalisador 5,6 % Fe.
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Figura 23 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 2% para a
reducdo de COT (COTR). Fatores: (X1) pH, (X2) Temperatura, (Xs) Concentragdo

do catalisador.

-21,7175

X(2)

20,67977

X(3)

7,361696

X(DX(2)

-3,9457

X(DX(3)

X(2)X(3)

-3,51329

Efeitos Estimados (Valor Absoluto)



116

Para a reducdo de COT, de acordo com a Figura 23, todos 0s
efeitos primarios apresentaram influéncia significativa (p < 0,05), sendo
esses negativos para o pH e positivos para a temperatura e concentracdo
de catalisador. Vale ressaltar que o efeito do pH e da temperatura possui
maior peso do que da concentragdo de catalisador, ao comparar 0s
valores de p. Isso indica que ao variar a quantidade de catalisador no
sistema observou-se uma menor variacao na reducdo de COT em relacéo
aos outros fatores, conforme ilustrado na Figura 24. Apesar disso, a
concentracdo de 3 g-L* apresentou resultados ligeiramente expressivos.

Quanto aos efeitos secundarios verificou-se, dentre 0s
significativos, 0 antagonismo entre o pH com a temperatura (X1Xz) e pH
com a concentracdo do catalisador (X1Xs3), porém esses efeitos possuem
menor significancia ao compara-los com os efeitos principais, conforme
indicam os valores de p.

Figura 24 - Superficie de contorno para o percentual de reducdo de COT
(COTr (%)) a pH 3, [H202]o = 11,8 mmol-L* e catalisador 5,6 % Fe.
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No que se refere a eficiéncia do consumo de H»O,, de acordo
com a Figura 25, todos os efeitos priméarios apresentaram influéncia
significativa (p < 0,05), esses negativos para o pH e positivos para a
temperatura e concentracdo de catalisador. Da mesma forma que para a
redugdo de COT, os efeitos do pH e da temperatura apresentaram maior
efeito em relacdo a concentracdo de catalisador. Mesmo assim, ao
aumentar a concentracdo do catalisador observou-se um aumento em
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cerca de 10 % na eficiéncia de consumo do oxidante, conforme ilustrado
pela Figura 26.

Figura 25 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 2° para a
eficiéncia do consumo de H20: (71202). Fatores: (X1) pH, (X2) Temperatura, (Xs)
Concentracdo do catalisador.

X(1) 22,2774

X(2)

I
|
|
| 19,05182
|
I
I
I

X@3) 4,779666
XXG) 3,04161
X(WX(2) '2,10573
X(2X(3) 1,855045
|
p=0,05

Efeitos Estimados (Valor Absoluto)

Figura 26 - Superficie de contorno para a eficiéncia do consumo de H.0»
(71202 (%)) a pH 3, [H202]o = 11,8 mmol-L* e catalisador 5,6 % Fe.
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Quanto aos efeitos secundarios verificou-se que todos indicaram
influéncia marginalmente significativa (p ~ 0,05), sendo antagbnicos o
efeito do pH com a temperatura (X1X2) e do pH com a concentra¢do do
catalisador (X1X3), e sinergético o efeito da temperatura com a
concentracdo do catalisador (X2X3). Entretanto, esses efeitos possuem
menor peso comparados com os efeitos principais, 0 que pouco
influencia na variacdo do pardmetro analisado.

Figura 27 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 2° para a
taxa de decomposigdo inicial de HyO, (-rma02). Fatores: (Xi) pH, (X2)
Temperatura, (X3) Concentragdo do catalisador.

X(3) 15,612

X(2) 14,52705

X(1) -6,83377

X(1X(2) -6,74923

X(2)X(3) 4,057993

X(1)X(3) 1,2

Efeitos Estimados (Valor Absoluto)

No que se refere & taxa de decomposi¢do inicial de H20», de
acordo com a Figura 27, todos os efeitos principais apresentaram
influéncia significativa (p < 0,05), sendo positivos para a temperatura e
para a concentracdo de catalisador, e negativos para o pH. Logo, ao
trabalhar com pH 3, temperatura 60 °C e 3 g-L'* de catalisador,
observou-se maior taxa de decomposicao inicial de H2O,. Entretanto, ao
comparar essas taxas com a eficiéncia do consumo do oxidante, nas
condi¢des dos Ensaios 7 e 16 (Tabela 14), notou-se que 84,2+0,3 % do
H.0, foi utilizado para as rea¢fes de oxidacdo numa taxa inicial de
0,81+0,06 mmol-L*-mint. Este resultado ¢ um indicativo que a
velocidade em que o perdxido se decompde esta convergindo para um
valor 6timo, dentro das condicfes consideradas. Quanto aos efeitos
secundarios, verificou-se que o pH com a temperatura (Xi1X2) e a
temperatura com a concentracdo do catalisador (X2X3) exercem
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influéncia significativa na taxa de decomposi¢do (p < 0,05), sendo o
primeiro um efeito antagdnico e o segundo sinergético. Isso indica que
ao trabalhar com o pH e a temperatura em conjunto tende-se a diminuir
a taxa de decomposicdo, enquanto a temperatura com a concentracao do
catalisador tende a aumenta-la. Logo, pode-se compreender que esses
efeitos sdo imprescindiveis para controlar a seletividade da formacgéo
dos radicais HO".

Figura 28 - Diagrama de Pareto do planejamento fatorial completo 2° para a
concentragdo de Fe lixiviado ([Fe].). Fatores: (X1) pH, (X2) Temperatura, (Xs)
Concentracdo do catalisador.

|
|
X(1) | -20,0533
T
X(2) | 11,62154
i
X(3) | -3,50208
|
X(DX(2) -1|,57297
X(2)X(3) -1{53913
X(DX(3) ‘1561415
|
p=0,05

Efeitos Estimados (Valor Absoluto)

Ao observar a Figura 28, os efeitos principais que apresentaram
influéncia significativa na concentracdo de Fe lixiviado foram o pH, a
temperatura e a concentragdo do catalisador (p < 0,05), sendo esse
Gltimo pouco significativo (p ~ 0,05). O pH e a concentracdo de
catalisador possuem efeitos negativos enquanto a temperatura exerce
efeito positivo. Isso significa que ao trabalhar em pH 3, temperatura
60 °C e concentragcdo de catalisador a 1 g-L* verificou-se maior
guantidade de Fe lixiviado na fase liquida. Entretanto, mesmo sendo
pouco significativa, a variacdo da concentracdo do catalisador causa
diferenca na lixiviagdo do Fe, como pode ser visto na Figura 29.
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Figura 29 - Superficie de contorno para a concentracdo de Fe lixiviado
([Fe]L (mg-L1)) a pH 3, [H205]o = 11,8 mmol-L* e catalisador 5,6 % Fe.
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Em suma, a partir dos resultados obtidos, da discusséo realizada e
do teste de desejabilidade, constatou-se que os fatores otimizados para a
degradacdo de 1,06 mmol-L* de fenol pelo processo Fenton
heterogéneo foram: pH 3, temperatura 60 °C, concentracdo do
catalisador 5,6 % Fe a 3 g-L* e concentracdo de H,O, a 11,8 mmol-L.

4.6.1Influéncia das condi¢Bes do processo na formacgdo dos
intermediarios

Ao longo da avaliagdo da otimizacdo do processo percebeu-se
que o perfil de formacdo e consumo dos intermediarios de reacdo
apresentava diferenca conforme os fatores de processo empregados.
Para tal, foram separadas 3 das 9 condi¢des do planejamento
experimental (Figuras A.35, A.36 e A.37 do Apéndice A) e, a partir
delas, verificou-se como ocorreram tais mudancas, conforme ilustra a
Figura 30.

Ao observar a Figura 30, para a hidroquinona, verificaram-se
baixas concentragdes ao longo dos ensaios. Isso provavelmente se deve
porque o composto é rapidamente oxidado assim que se forma.

Ademais, comparando esse resultado com os mecanismos de
degradagdo do fenol apresentados no item 2.6.4 pode-se constatar que,
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independente das condicdes de processo, a molécula de hidroquinona
tem seus atomos de hidrogénio facilmente abstraidos resultando na
formacgdo da p-benzoquinona.

Figura 30 - Perfil da concentracdo de hidroquinona (Hqn), p-benzoquinona
(p-Bgn) e catecol (Ctc), em diferentes condi¢des de processo. Condigédo 1:
pH 3, Temperatura 60 °C, 3 g-L* de catalisador, 11,8 mmol-L? de H,Oy;
Condic&o 2: pH 4, Temperatura 50 °C, 2 g-L* de catalisador, 11,8 mmol-L* de
H,O,; Condigdo 3: pH 5, Temperatura 60 °C, 3 g-L! de catalisador,
11,8 mmol-L! de H,0,.
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Para a p-benzoquinona, notou-se que somente na condigdo 1
obteve-se uma degradacdo adequada do composto. Nela observou-se um
pico de concentragdo em 20 min seguido por acentuado decréscimo até
40 min e menor taxa de degradacdo até atingir o fim da reagdo. Para as
condicbes 2 e 3, observou-se que as duas apresentam um
comportamento similar. Nelas verificou-se um aumento gradual da
concentragcdo do composto até 40 min seguido por alteragfes pouco
expressivas de concentracédo até os 150 min de reacéo.

Comparando esses resultados com os mecanismos de degradacéao
do fenol pode-se constatar que, conforme as condigBes de processo
empregadas, a taxa de formagdo do composto em questdo tende a ser
maior do que sua taxa de degradacdo. Assim, pode-se supor que as
reacbes de clivagem desse anel aromético exigem condigdes
operacionais mais restritas.
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Para o catecol, pode-se constatar que com a mudan¢a das
condicbes de processo observou-se uma alteracdo na formacdo e
degradacdo do composto. Na condigdo 1, verificou-se um pico de
concentracdo em 20 min seguido por um acentuado decréscimo até 40
min e uma degradacdo lenta que segue até o fim da reacdo. Para a
condicdo 2, notou-se uma lenta formagédo de catecol com um pico de
concentracdo em 40 min, porém este com valor 3 vezes menor do que
aquele da condicdo 1. Apos isso, uma lenta degradacdo do composto foi
observada até atingir 150 min de rea¢&o. Na condicéo 3, observou-se um
aumento da concentracdao até 40 min, a qual alcancou cerca de 2/3 do
valor méximo obtido pela condi¢do 1, seguido por alteragdes pouco
expressivas até 150 min.

Comparando esses resultados com o mecanismo de degradagio
do fenol, pode-se constatar que ao alterar as condicfes de processo, a
taxa de formagdo do composto tende a ser maior que sua taxa de
degradacdo. Além disso, tem-se que a reacdo de abstracdo do hidrogénio
do catecol tende a ser mais lenta quando comparada com a da
hidroguinona indicando, dessa forma, que a conformagdo molecular
pode influenciar nas reacGes de oxidacdo.

Portanto, a partir dos resultados apresentados e da discussdo
realizada, foi possivel constatar que as condigdes de processo podem
alterar a seletividade das reacGes durante a oxidacao do fenol por Fenton
heterogéneo, onde o pH, a temperatura e a concentragdo do catalisador
alteram a velocidade de formacdo e de degradacdo dos compostos
intermediarios.

4.7 ASPECTOS DA CONDICAO OTIMA DO PROCESSO

Dentro das condicdes 6timas citadas no item 4.6 os seguintes
resultados foram obtidos ao longo de 150 min de reagdo: 98,2+0,8 % de
reducdo de fenol, 68,2+0,0 % de redugdo de COT, 88,2+0,4 % de
eficiéncia do consumo de H,0,, 0,81+0,05 mmol-L1-min! de taxa de
decomposicdo inicial de H.O; e 2,11+0,03 mg-L* de concentragdo de
Fe lixiviado (1,25+0,04 % do Fe total do catalisador).

O percentual de reducdo de fenol e de COT corroboram com
aqueles obtidos por Mohedano et al. (2014) ao degradar 100 mg-L* de
fenol com 0,5 g-L* de um catalisador de lodo de esgoto tratado com
FeCls: 100 % de reducdo de fenol e 64 % de reducdo de COT apds 240
min de processo. Além disso, Rey et al. (2009) e Zazo et al. (2006)
relatam a conversdo completa de fenol e a reducdo de COT préximo a
85 % ao utilizar catalisadores de Fe suportado em carvao ativado.
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Porém, essas eficiéncias de reducdo sdo parcialmente devidas a alta
capacidade de adsorcdo desses catalisadores. Portanto, diante do
exposto, 0 processo de oxidacdo ainda pode ser melhorado, pois esses
trabalhos relatam a presenga de H.O. remanescente, 0 que caracteriza
em maior eficiéncia no consumo do oxidante. Para tal, seria necessario
avaliar concentragcBes menores de catalisador em funcdo do pH e da
temperatura.

A lixiviagdo de Fe tem sido discutida veementemente nos
trabalhos de Fenton heterogéneo, pois a sua presenca na fase liquida
acarreta no desencadeamento do processo homogéneo. Trabalhos como
0 de Zazo et al. (2006) e de Nakagawa e Yamaguchi (2012), por
exemplo, citam que a formacdo de acido oxalico durante a degradacédo
do fenol tem desempenhado um papel fundamental na lixiviagdo do Fe.
Contudo, diversos estudos tém relatado a lixiviagdo de Fe ao longo das
reacOes de oxidacdo (AL-HAYEK; EYMERY; DORE, 1985; DI LUCA
etal., 2012; HARTMANN; KULLMANN; KELLER, 2010).

Portanto, a seguir sera abordada a influéncia da lixiviagdo do
ferro (processo homogéneo) e da adsorcdo na condigcdo operacional
estabelecida.

4.7.1 Influéncia da adsorcéo e do processo homogéneo

Levando em consideragdo que materiais carbonosos possuem
capacidade de adsorcdo e o Fe lixiviado, mesmo em baixas
concentragBes, possui uma influéncia que ndo pode ser desprezada,
avaliou-se o efeito da adsorcdo e do processo Fenton homogéneo nas
condicBes 6timas encontradas (MACHADO, 2007; REY et al., 2009;
TABET et al., 2006; ZAZO et al., 2006).

Primeiramente, para o ensaio de adsorcéo, 3 g-L* do catalisador
foi colocado em contato com a solugéo de 1,06 mmol de fenol em pH 3
e temperatura de 60 °C, porém sem a adicdo de H,O,. Em seguida,
foram monitoradas ao longo de 150 min a concentracdo de fenol e o
valor correspondente de COT, para calcular a capacidade de adsorc¢do.
Os resultados séo apresentados pela Figura 31.

A partir dos resultados observados na Figura 31, verificou-se que
a capacidade de adsorcdo do catalisador em 150 min foi de
(2,440,1)x102 mmol-g* e a redugdo de COT foi de 9 %. Os resultados
obtidos corroboram com o0s estudos de caracterizagdo apresentados no
item 4.3.1, onde foi constatado que a porosidade do catalisador obtido
ndo era adequada para a adsorcdo do fenol. Mesmo assim, apesar da
capacidade de adsor¢do do catalisador ser pequena, a quantidade de
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fenol adsorvido ndo pode ser desprezada em relacdo a totalidade do
processo de oxidacao.

Quanto ao processo homogéneo, sabe-se que o Fe lixiviado é
liberado gradativamente no meio liquido. Como uma superestimativa,
algumas pesquisas avaliaram a influéncia do Fe lixiviado utilizando a
sua concentragdo final como a total do sistema, mesmo que esse caso
ndo corresponda totalmente a realidade (ARAUJO et al., 2011;
BLANCO et al., 2014; MUNOZ et al., 2013).

Figura 31 - Perfil de adsorcdo do fenol e da concentracdo de COT com o
catalisador 5,6 % Fe. CondigOes de processo: pH 3, temperatura 60 °C, 3 g-L*!
de catalisador. Condigdes iniciais: [Ph]o = 1,06 mmol-L%, COTo = 72 mg-L%.
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Costa (2017) comparou duas formas de analisar o efeito do
processo homogéneo na degradacdo do Corante Reativo 120. A
primeira, com o Fe lixiviado do proprio suporte, como fizeram os
trabalhos acima citados, e a segunda, com a adicdo de FeSOs4 em
concentracdo de Fe equivalente ao lixiviado. Os resultados obtidos pela
autora levaram-na a constatar diferencas pouco expressivas entre 0s dois
métodos. Portanto, optou-se nesse trabalho por analisar a influéncia do
processo homogéneo ao adicionar FeSO, como fonte de Fe. Os
resultados estdo apresentados na Figura 32.

Observou-se, a partir da Figura 32, que o fenol foi rapidamente
degradado nos primeiros 5 min da reacdo e que seus intermediarios
foram praticamente eliminados em até 100 min. Entretanto, ao comparar
os resultados de COT com os do heterogéneo, pode-se verificar uma
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diferenca de 20 % na reducdo do parametro entre 0s dois processos
(homogéneo: 48,8 %; heterogéneo: 68,2 %).

Além disso, verificou-se que 0 H20,, ap6s 20 min de processo,
teve a sua velocidade de consumo expressivamente reduzida,
permanecendo com praticamente 20 % de sua concentracdo inicial até o
fim da reacdo. Isso pode ser explicado a partir de alguns estudos que
comentam sobre a formacao de acido oxalico, durante a degradacdo do
fenol, o qual se complexa ao Fe em suspensdo inibindo, dessa forma, a
decomposicdo do H.0; e, consequentemente, a formacdo dos radicais
oxidantes  (HARTMANN; KULLMANN; KELLER, 2010;
NAKAGAWA; YAMAGUCHI, 2012).

Figura 32 - Perfil de degradacédo do fenol, do COT, do consumo de H,O; e da
formacdo dos intermedidrios de rea¢do no processo Fenton homogéneo ([Int]:
Hgn - hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Condicdes de
processo: pH 3, temperatura 60 °C, 2,0 mg-L! de Fe em solucdo. Condigdes
iniciais: [Ph]o = 1,06 mmol-L", COTo = 72 mg-L*.
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Portanto, apesar do processo homogéneo ter degradado os
compostos aromaticos mais rapidamente que o heterogéneo, é notavel
que existam diferencas quanto aos mecanismos de degradacéo.

4.7.2 Avaliacdo da biodegradabilidade do efluente

Um dos focos principais dos processos de oxidacdo avancgada,
além da completa mineralizacdo dos poluentes, é a conversdo de
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compostos recalcitrantes em biodegradaveis pois, dessa forma, foi
possivel direcionar os efluentes tratados para processos menos onerosos
como os hioldgicos. Para tal, é necessario avaliar a biodegradabilidade
do efluente.

Sabendo disso, o critério usualmente utilizado para avaliar a
biodegradabilidade no tratamento de efluentes é a razdo entre a
Demanda Bioquimica e Quimica de Oxigénio (DBOs/DQO), onde
guanto maior o valor dessa razdo, maior a biodegradabilidade do
efluente (HSU; YANG; CHEN, 2006).

Assim sendo, testes de DQO e DBOs foram realizados a fim de
verificar a biodegradabilidade do efluente de fenol antes e ap6s o
tratamento na condicdo Otima encontrada. A Tabela 15 apresenta 0s
resultados obtidos.

Tabela 15 - Resultados da biodegradabilidade do efluente antes e apds o
tratamento por Fenton heterogéneo na condigdo 6tima encontrada.

Unidade Antes do tratamento Ap0s o tratamento

coT mg-Lt 72 22,9+0,8
DQO tedrica mgOy-L? 238 n.a.
DQO mgO-L? 264+36 8012
DBOs mgOy-L? 72+7 31+3
DBOs/DQO  mgOy-L*? 0,27+0,07 0,39+0,05

n.a. - ndo aplicavel.

Os resultados apresentados pela Tabela 15 indicaram que a razéo
DBOs/DQO do efluente de Fenol aumentou de 0,27+0,07 para
0,39+0,05 apos o tratamento por Fenton heterogéneo. Isso indica que o
efluente tratado possui maior biodegradabilidade que o efluente inicial,
por conta da conversdo dos compostos recalcitrantes em compostos mais
simples e biodegradaveis (DBOs/DQO > 04 - maior
biodegradabilidade).

Portanto, futuramente, estudos de biodegradacdo podem ser
realizados a partir de um efluente tratado pelo processo Fenton, com a
finalidade analisar a eficiéncia do tratamento em conjunto na conversao
de compostos recalcitrantes e na reducdo de biodegradaveis.
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4.8 AJUSTE DO MODELO CINETICO GENERALIZADO

Como ja visto no item 2.6.4, o0 Modelo Cinético Generalizado
assume a presenca de trés grupos de substancias organicas em um dado
efluente liquido: grupo A, Be C.

A partir disso, consideram-se como parte do Grupo A o0s
seguintes compostos: fenol, hidroguinona, catecol e p-benzoquinona.
Como parte do grupo B, consideram-se os 4cidos carboxilicos formados
apo6s a clivagem dos compostos aromaticos. Por fim, o grupo C ¢é
representado pelos produtos finais da oxida¢do, logo, o gas carbonico e
aagua.

Deste modo, o ajuste do modelo na condi¢édo 6tima do processo e
a analise de variancia sdo apresentados na Figura 33 e Tabela 16.

Figura 33 - Ajuste do Modelo Cinético Generalizado a condi¢do 6tima do
processo.
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Tabela 16 - Andlise de variancia do ajuste ndo linear do Modelo Cinético
Generalizado.

SQ GL Q M Fcalculado Frabetado
Regressdo 3,49417 3 1,16472 367,0122 3,77x10°%
Residuos 0,01587 5 0,00317

Total 3,51004 8

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.
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Para 0 processo de oxidacao por peroxidacao catalitica, 0 Modelo
Cinético Generalizado se ajustou aos dados experimentais com um valor
de coeficiente de regressdo ajustado (RZjustado) de 0,9612. A Tabela 16
indica, por meio dos valores do Teste F, que a falta de ajuste ndo foi
significativa (Fealculado™Ftabelado).-

Ademais, os valores das constantes de reacdo obtidas foram as
seguintes: ki = (2,640,4)x102 mg-L*-min?, k, = (1,1£0,3)x1072
mg-L1-min?t e ks = 7x10*® mg-L*-min. Isso indica que parte dos
compostos do Grupo A € rapidamente mineralizado, enquanto o
remanescente é convertido em compostos do Grupo B. Além disso, o
valor praticamente nulo de ks indica que 0os compostos pertencentes ao
Grupo B s8o mais resistentes a oxidagdo. Assim, o modelo proposto
pode ser simplificado ao modelo de mineraliza¢do incompleta.

4.9 AVALIACAO DA ESTABILIDADE DO CATALISADOR

De um ponto de vista econdmico, a estabilidade e a possibilidade
de relso dos catalisadores sdo fatores importantes para as reagdes
heterogéneas. Com isso, diversos autores tém associado a perda da
atividade catalitica a varias causas como, por exemplo, o
envenenamento por compostos presentes ou formados durante a reacdo,
a reducdo da é&rea superficial especifica, entre outros (SOON;
HAMEED, 2011; XU; WANG, 2012). Entretanto, para 0 processo
Fenton, o principal responsavel pela desativacdo dos catalisadores é a
lixiviagdo do Fe para a fase liquida (MACHADO, 2007; RAMIREZ et
al., 2007).

Logo, para avaliar o potencial de relso do catalisador, foram
realizadas reagfes consecutivas, nas quais verificou-se o percentual de
reducdo do fenol (Phr (%)) e do COT (COTr (%)), e a concentracdo de
Fe lixiviado ([Fe]. (mg-L?)). Os resultados estdo apresentados na
Figura 34.
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Figura 34 - Estabilidade do Catalisador 5,6 % Fe no percentual de reducéo de
fenol (Phg), de COT (COTgr) e na concentragdo de Fe lixiviado ([Fe].).
Condicbes de processo: pH 3, temperatura 60 °C, 3 gL de catalisador.
CondigBes iniciais: [Ph]lo = 1,06 mmolL!, COT, = 72 mgL?
[HzOz]o =11,8 mmol-L?.
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A partir da Figura 34 pode-se constatar que a eficiéncia na
reducdo de fenol e de COT é reduzida quando o catalisador €
reutilizado, contudo, mesmo ap6s 5 ciclos de tratamento observaram-se
resultados positivos para os parametros avaliados. Quanto a
concentracdo de Fe lixiviado, observou-se que conforme o redso, houve
um aumento na quantidade lixiviada, variando de 2,11+0,05 até
3,05+0,09 mg-L* (0,110+0,003 e 0,150+0,005 mg de Fe).

Os resultados demonstram que o catalisador é estavel quando
aplicado por até 5 reacdes sucessivas, porém sua eficiéncia em cada
reacdo é diminuida devido a lixiviagdo de Fe que, por sua vez,
apresentou uma perda de aproximadamente 0,6 mg de Fe ao longo dos
ciclos, o que corresponde a 8 % da sua quantidade total no catalisador
(56,3 mg-g™).

Portanto, a partir dessa avaliacdo faz-se necessario realizar um
estudo de impregnacdo com diferentes fontes de Fe, pois assim pode-se
verificar qual dessas se adapta melhor ao lodo téxtil durante a producao
dos catalisadores Fenton heterogéneo.



130

4.10 AVALIAQAO DA EFICIENCIA DO PROCESSO DE
OXIDACAO EM DIFERENTES LOTES DE LODO TEXTIL

De forma a avaliar a eficiéncia de diferentes lotes de lodo téxtil
no processo de oxidagdo, foram coletadas amostras de lodo provenientes
dos processos fisico-quimico e biolégico. Essas amostras foram tratadas
de acordo com os parametros estabelecidos previamente neste trabalho e
os catalisadores obtidos foram entdo comparados com o catalisador
modelo (5,6 % Fe).

A Tabela 17 apresenta os resultados do teor de Fe das amostras
de catalisador obtidas ap6s a impregnacdo com FeSO. seguido pelo
tratamento térmico.

Tabela 17 - Teor de Fe dos catalisadores obtidos a partir de diferentes lotes de
lodo téxtil.

. . Mee % Fe
Amostra de lodo téxtil Codigo i
©  (mggh)  (mm)
Fisico-quimicot 56 % Fe 56,3+0,1 5,63+0,01

Mistura entre fisico-quimico e bioldgico Lote 1 34,5+0,9 3,5+0,1
Mistura entre fisico-quimico e bioldgico Lote 2 24,2+0,2  2,42+0,02
Bioldgico Lote 3 18,9+0,4 1,89+0,04

+Amostra modelo.

Ao observar a Tabela 17 pode-se constatar que o tratamento
realizado ndo atingiu 0 mesmo teor de Fe que o catalisador modelo. Isso
se deve, provavelmente, pela diferenca da composic¢do do lodo, a qual
pode interferir diretamente na estrutura carbonosa e cristalina dos
materiais. Ademais, verificou-se também que o teor de Fe variou de
1,89 a 3,5 % entre o catalisador de lodo biol6gico e daquele proveniente
da mistura entre o fisico-quimico e biologico. Isso indica que o lodo
fisico-quimico possui maior capacidade para reter o Fe quando tratado
termicamente. Esses resultados corroboram com informacbes da
literatura, as quais sugerem que a presenga de compostos inorganicos de
Al e Si, frequentes no lodo fisico-quimico, formam ligacbes quimicas
entre elas e o Fe impregnado apds o tratamento térmico (CATRINESCU
etal., 2003; DI LUCA et al., 2015; YUAN; DAI, 2014).

Posteriormente, avaliou-se o tipo do lodo téxtil no processo de
oxidacdo por Fenton heterogéneo. Para tal, fez-se um comparativo entre
os catalisadores obtidos ao oxidar o fenol na condi¢do 6tima de
operacdo. Os parametros avaliados foram o percentual de redugdo de
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fenol (Phgr), de COT (COTRg) € na concentracdo de Fe lixiviado ([Fe]L),
conforme ilustra a Figura 35.

Figura 35 - Avaliacdo do tipo do lodo téxtil no percentual de reducéo de fenol
(Phg), de COT (COTg) e na concentragdo de Fe lixiviado ([Fe].). Condices de
processo: pH 3, temperatura 60 °C, 3 g-L! de catalisador. CondicGes iniciais:

[Ph]o = 1,06 mmol-L‘l, COTO =172 mg-L'l, [H 202]0 = 11,8
mmol-L2.
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Os resultados apresentados pela Figura 35 indicam que a origem
a lodo fisico-quimico tanto influencia no teor de Fe dos catalisadores
quanto na eficiéncia do processo. Os trés lotes obtidos apresentaram
reducdo de fenol inferior ao do catalisador modelo. Entretanto, o de Lote
2 obteve maior reducdo de COT além de apresentar menor concentracao
de Fe lixiviado.

Portanto, estudos posteriores devem ser realizados a fim de
padronizar a qualidade dos catalisadores obtidos de modo que esses
possuam comportamento semelhante durante o processo de oxidagéo.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

O tratamento térmico do lodo téxtil permitiu a obtengdo de
catalisadores carbonosos com 4&rea superficial adequada e com
microporosidade bem desenvolvida. Sua composicdo fisico-quimica
permitiu a incorporacdo de ferro em sua estrutura, o que auxiliou em sua
aplicacdo como um catalisador no processo de peroxidagdo catalitica.

Além disso, a caracterizacdo do lodo fisico-quimico indicou a
presenca de elementos de interesse como o aluminio, cobre e ferro, e
ndo detectou a presenca de metais pesados, o que favorece sua aplicacdo
no tratamento de efluentes liquidos.

O tratamento de impregnacdo com sulfato ferroso seguido pelo
tratamento térmico ndo somente aumentou a concentragéo de ferro no
catalisador mas também alterou a conformacéo cristalina dos compostos
inorganicos presentes na matriz carbonosa. Para o ferro, verificou-se
principalmente a formacdo de hematita, a qual possui uma expressiva
area superficial além de alta raz&o de area por volume.

Todos os fatores avaliados no processo de peroxidacao catalitica
influenciaram diretamente em sua eficiéncia global, sendo o pH e a
temperatura os fatores mais determinantes na redugdo do fenol e do
COT. Fatores como a concentracdo de catalisador, concentragcdo de
peroxido de hidrogénio e o tipo do catalisador influenciaram a
velocidade de degradacdo do oxidante, bem como sua eficiéncia de
consumo, 0 que tanto incide na qualidade quanto no tempo total de
reacao.

O estudo da otimizagdo com o catalisador mais ativo avaliado
levou a uma conversédo de 98,2 % de fenol com 68,2 % de mineralizagéo
em 150 min de reacdo. Utilizando 80 % da dose estequiométrica de
H>0>, obteve-se uma eficiéncia de consumo de 88,2 % com uma taxa de
decomposicdo inicial de 0,81 mmol-L*-min? e concentragdo de ferro
lixiviado de 2,11 mg-L?. A lixiviacdo de ferro foi considerada baixa
guando comparada com os resultados reportados pela literatura e o
catalisador apresentou atividade adequada por até 5 ciclos de uso, porém
com perda na eficiéncia.

A influéncia do processo homogéneo e da adsorcdo na
peroxidacéo catalitica deve ser levada em consideracdo, de acordo com
0s resultados obtidos. Entretanto, foi observado que, apesar da
contribuicdo paralela desses processos, houve diferencas quanto ao
desempenho de degradagdo em comparagd0 com O processo
heterogéneo.
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As condicBes de processo empregadas na degradacdo do fenol
podem influenciar tanto a eficiéncia do processo quanto sua
seletividade. Além disso, a partir dos resultados obtidos, pode-se
constatar que a conformacdo molecular dos isémeros aromaticos
apresenta diferentes condigdes de oxidagéo.

Ademais, observou-se um aumento da biodegradabilidade do
efluente de fenol apds o tratamento oxidativo, indicando que futuros
estudos de peroxidacdo catalitica podem ser conduzidos em conjunto
com o tratamento bioldgico.

Os resultados da avalia¢do do tipo do lodo téxtil na oxidacdo do
fenol indicaram que a proveniéncia do lodo e suas caracteristicas fisico-
quimicas influenciam tanto o teor de ferro dos catalisadores obtidos
guanto a eficiéncia do processo. Dentre os lodos analisados, o de Lote 2
apresentou tanto bons resultados de degradacdo quanto baixa
concentracdo de ferro lixiviado.

O Modelo Cinético Generalizado simplificado conseguiu
descrever com bom ajuste o processo de degradacéo do fenol, indicando
a diferenca das velocidades de degradacdo conforme os grupos quimicos
formados ao longo do processo.

Por fim, o emprego do lodo téxtil como suporte para o ferro no
processo de peroxidagdo catalitica foi favoravel, indicando um avanco
na utilizacdo de materiais ndo convencionais para 0s processos de
oxidacéo avangada.

5.1SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Sugere-se para trabalhos futuros:
a) Avaliar a atividade catalitica e estabilidade de catalisadores
produzidos a partir de diferentes fontes de Ferro no processo de

impregnacdo;

b) Investigar o efeito do processo de oxidacdo na superficie do
catalisador;

c) Investigar o efeito inibitério do &cido oxalico tanto na reagdo
heterogénea quanto na lixiviacdo de Ferro para a fase liquida;

d) Realizar o estudo do processo de peroxidacdo catalitica com o
catalisador de lodo téxtil em conjunto com processos de
tratamento biologicos;



f)

9)

h)
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Propor uma forma de utilizacdo do catalisador para processos
continuos e a longo prazo;

Avaliar a aplicacdo do processo Fenton heterogéneo em efluentes
sintéticos complexos ou efluentes reais, e investigar a
biodegradabilidade e toxicidade apds o tratamento;

Realizar a modelagem e simulagdo, a partir dos dados
experimentais, das reaces de peroxidacao catalitica levando em
consideracdo as diferentes fases além das cinéticas de reacéo;

Investigar, por meio de simulacdo, a influéncia das condigdes de
processo na velocidade de formagdo e de degradacdo dos
compostos avaliados.
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APENDICE A - Figuras

Figura A.1 - Curva de calibracdo entre a absorbancia e concentracdo de Na
(mg-LY) por Espectrometria de Absorcdo Atémica de Chama. Inclinagio:
0,0037; Ordenada na origem: 0,0071; R 0,999; Limite de deteccdo: 1,72
mg-L2.
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Figura A.2 - Curva de calibracdo entre a absorbancia e concentragdo de K
(mg-LY) por Espectrometria de Absorcdo Atémica de Chama. Inclinagio:
0,4192; Ordenada na origem: -0,0143; Rz 0,999; Limite de deteccdo: 0,03
mg-L2.

0,40

0,35

0,30 /

0,25

0,20

Absorbancia

0,15
0,10

0,05

0,00 T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[K] (mg L")



152

Figura A.3 - Curva de calibracdo entre a absorbancia e concentragdo de Mg
(mg-LY) por Espectrometria de Absorgdo Atomica de Chama. Inclinagéo:
0,7871; Ordenada na origem: 0,0392; Rz 0,999; Limite de detec¢do:

0,04 mg-L2.
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Figura A.4 - Curva de calibragdo entre a absorbancia e concentragdo de Ca
(mg-LY) por Espectrometria de Absorcdo Atémica de Chama. Inclinagio:
0,0224; Ordenada na origem: 0,0038; Rz 0,999; Limite de deteccdo:

0,19 mg-L.
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Figura A.5 - Curva de calibracdo entre a absorbancia e concentracdo de Cr
(mg-LY) por Espectrometria de Absorgdo Atomica de Chama. Inclinagéo:
0,0088; Ordenada na origem: 0,0011; Rz 0,998; Limite de detec¢do:
0,07mg-L™.
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Figura A.6 - Curva de calibracdo entre a absorbancia e concentracdo de Fe
(mg-L*") por Espectrometria de Absorgdo Atomica de Chama. Inclinagéo:
0,0370; Ordenada na origem: 0,0019; Rz 0,997; Limite de detec¢do:
0,09mg-L ™.
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Figura A.7 - Curva de calibracdo entre a absorbancia e concentragdo de Ni
(mg-Lt) por Espectrometria de Absorcdo Atémica de Chama. Inclinagio:
0,0624; Ordenada na origem: 0,0047; R2 0,994; Limite de detecgdo:
0,15 mg-L2.
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Figura A.8 - Curva de calibragdo entre a absorbancia e concentragdo de Cu
(mg-LY) por Espectrometria de Absorcdo Atomica de Chama. Inclinagio:
0,0782; Ordenada na origem: 0,0604; R2? 0,989; Limite de deteccdo:
0,33 mg-L %
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Figura A.9 - Curva de calibragdo entre a absorbancia e concentracdo de Zn
(mg-LY) por Espectrometria de Absorcdo Atémica de Chama. Inclinagio:
0,3192; Ordenada na origem: 0,0064; R2 0,998; Limite de detecgdo:
0,04 mg-L2.
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Figura A.10 - Curva de calibragdo entre a absorbancia e concentragédo de Cd
(mg-LY) por Espectrometria de Absorcio Atémica de Chama. Inclinagio:
0,3457; Ordenada na origem: 0,0081; Rz 0,996; Limite de deteccdo:

0,06 mg-L.
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Figura A.11 - Curva de calibracdo entre a absorbancia e concentracdo de Al
(mg-LY) por Espectrometria de Absorgdo Atomica de Chama. Inclinagéo:
0,0024; Ordenada na origem: -0,0013; Rz 0,995; Limite de detecgdo:

1,39 mg-L1.
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Figura A.12 - Curva de calibragdo entre a absorbancia e concentracdo de Pb
(mg-LY) por Espectrometria de Absorcdo Atomica de Chama. Inclinagio:
0,0248; Ordenada na origem: 0,0014; Rz 0,999; Limite de deteccdo:
0,004 mg-LL.
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Figura A.13 - Curva de calibracio entre a area e concentragdo de fenol (mg-L™)
por CLAE. Inclinacdo: 25052; Ordenada na origem: 5051; R2: 0,997; Limite de
deteccdo: 0,8 mg-LL.
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Figura A.14 - Curva de calibragdo entre a area e concentragdo de hidroguinona
(mg-LY) por CLAE. Inclinacdo: 8136; Ordenada na origem: 97; R2: 0,999;
Limite de detecgédo: 0,8 mg-L™.
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Figura A.15 - Curva de calibragcdo entre a &rea e concentragcdo de catecol
(mg-LY) por CLAE. Inclinagdo: 21419; Ordenada na origem: -653; R2: 0,999;
Limite de detecgdo: 0,09 mg-L™.
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Figura A.16 - Curva de calibracdo entre a area e concentracdo de
p-benzoquinona (mg-L™) por CLAE. Inclinagdo: 13070; Ordenada na origem:
2810; R2: 0,998; Limite de deteccdo: 0,4 mg-L L.
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Figura A.17 - Curva de calibracdo de gama baixa entre a absorbancia e
concentragdo de H,O, (mg-L 1) segundo a metodologia de Nogueira, Oliveira e
Paterlini (2005). Inclinacdo: 0,0008; Ordenada na origem: -0,0002; Rz 0,999;
Limite de deteccdo: 0,9 mg-L™.
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Figura A.18 - Curva de calibracdo de gama alta entre a absorbancia e
concentragdo de H,O, (mg-L™) segundo a metodologia de Nogueira, Oliveira e
Paterlini (2005). Inclinagdo: 0,0008; Ordenada na origem: 0,0041; Rz 0,998;
Limite de detecgdo: 23,1 mg-L™.
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Figura A.19 - Curva de calibragdo entre a absorbancia e concentragdo de Fe
total (mg-L?) segundo a metodologia da 1SO 6332:1988. Inclinagdo: 0,1353;
Ordenada na origem: -0,0056; R2: 0,999; Limite de deteccdo: 0,08 mg-L™.
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Figura A.20 - Curva de calibragdo entre a absorbancia e DQO (mg-L™Y).
Inclinagdo: 0,0004; Ordenada na origem: 0,0015; R2: 0,999; Limite de deteccéo:
3,84 mg-L L.
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Figura A.21 - Ensaios 1 e 9: Perfil de degradacdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formagdo dos intermediarios de reagdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X; - pH 3, X; -
25°C, X3 - 2 gL't, X4 - 17,6 mmol-L%, Xs - catalisador 5,6 % Fe. Condiges
iniciais: [Ph]o = 1,06 mmol-L?, COTo= 72 mg-L™.

E

0,6
04
024
0,04
1,0j°00—0—0—0‘-o\.\.—§
084

064
044

COTICOT, [H,0,J/[H,0,]

020 7 —A— Hgn —a— Ctc —0— p-Ban

[Int] (mmol-L™) [Ph] (mmol-L™)

0,00 4 5 A
T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Tempo (min)

Figura A.22 - Ensaios 2 e 10: Perfil de degradacdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formacgdo dos intermediarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X1 - pH 7, X; -
25°C, X3 - 2 gL'l X4 - 11,8 mmol-L?, Xs - catalisador 1,5 % Fe. CondicGes
iniciais: [Ph]o = 1,06 mmol-L?, COTo= 72 mg-LL.
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Figura A.23 - Ensaios 3 e 11: Perfil de degradagdo do fenol, do COT, do
consumo de H.O, e da formagdo dos intermediéarios de reagdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X; - pH 3, X; -
70 °C, X3 - 2 g'L, X4 - 11,8 mmol-L?, Xs - catalisador 5,6 % Fe. Condigdes

iniciais: [Ph]o = 1,06 mmol-L?, COTo= 72 mg-LL.
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Figura A.24 - Ensaios 4 e 12: Perfil de degradacdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formacgdo dos intermediarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X1 - pH 7, X; -
70 °C, X3 - 2 g%, X4 - 17,6 mmol-L?, Xs - catalisador 1,5 % Fe. CondigGes

iniciais: [Ph]o = 1,06 mmol-L?, COTp =72 mg-LL.
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Figura A.25 - Ensaios 5 e 13: Perfil de degradagdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formagdo dos intermediarios de reagdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X; - pH 3, X; -
25 °C, X3 - 10 g'L', X4 - 17,6 mmol-L?, Xs - catalisador 1,5 % Fe. Condiges
iniciais: [Ph]o = 1,06 mmol-L?, COTo= 72 mg-L™.
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Figura A.26 - Ensaios 6 e 14: Perfil de degradacdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formacgdo dos intermediarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X1 - pH 7, X; -
25°C, X3 - 10 g'L'Y, X4 - 11,8 mmol-L%, Xs - catalisador 5,6 % Fe. CondicGes
iniciais: [Ph]o = 1,06 mmol-L?, COTo= 72 mg-LL.
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Figura A.27 - Ensaios 7 e 15: Perfil de degradagdo do fenol, do COT, do
consumo de H.O, e da formagdo dos intermediéarios de reagdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X; - pH 3, X; -
70 °C, X3 - 10 g'L%, X4 - 11,8 mmol-L?, Xs - catalisador 1,5 % Fe. Condigdes
iniciais: [Ph]o = 1,06 mmol-L?, COTo= 72 mg-LL.
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Figura A.28 - Ensaios 8 e 16: Perfil de degradacdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formacgdo dos intermediarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X1 - pH 7, X; -
70 °C, X3 - 10 g'L't, X4 - 17,6 mmol-L%, Xs - catalisador 5,6 % Fe. CondicGes
iniciais: [Ph]o= 1,06 mmol-L?, COTo= 72 mg-LL.
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Figura A.29 - Ensaios 1 e 10: Perfil de degradagdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formagdo dos intermediarios de reagdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona. Fatores: X; - pH 3, X; -
40 °C, X3 - 1 gL Condigdes iniciais: [Phlo = 1,06 mmol-L?
COTo =72 mg-L?, [H20,]o = 11,8 mmol-L?, Catalisador 5,6 % Fe.

1,0

0,8 4
0,6
0,44
0,24
0,0 §

1,0
0,8 4
0,6 4

COTICOT, [H,0,J/[H,0,]

0,20 —A— Hgn —0— Ctc —O— p-Bgn

[Int] (mmol-L™") [Ph] (mmol-L™)

OVOOAT'Y'Y'Y'Y'?"Y'Y%T'Y"T'Y'T'

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Tempo (min)

Figura A.30 - Ensaios 2 e 11: Perfil de degradacdo do fenol, do COT, do

consumo de H,O, e da formacgdo dos intermediarios de reacdo ([Int]: Hgn -

hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: Xi - pH 5, X; -

40 °C, X3 - 1 gLt Condigdes iniciais: [Ph]lo = 1,06 mmol-L?,

COTo =72 mg-L?, [H20;]0 = 11,8 mmol-L?, Catalisador 5,6 % Fe.
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Figura A. 31 - Ensaios 3 e 12: Perfil de degradacdo do fenol, do COT, do
consumo de H.O, e da formagdo dos intermediéarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X; - pH 3, X; -
60 °C, Xs - 1 gL' Condigdes iniciais: [Ph]lo = 1,06 mmol-L?
COTo =72 mg-L?, [H20,]0 = 11,8 mmol-L?, Catalisador 5,6 % Fe.
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Figura A.32 - Ensaios 4 e 13: Perfil de degradacdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formacgdo dos intermediarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: Xi - pH 5, X; -
60 °C, X3 - 1 g'L'L. Condigdes iniciais: [Ph]o = 1,06 mmol-L, COT, = 72 mg-L"
! [H20;]0 = 11,8 mmol-L?, Catalisador 5,6 % Fe.
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Figura A.33 - Ensaios 5 e 14: Perfil de degradagdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formagdo dos intermediarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X; - pH 3, X; -
40 °C, X3 - 3 gL Condigbes iniciais: [Phlo = 1,06 mmol-L?
COTo = 72 mg-L*?, [H20,]0 = 11,8 mmol-L?, Catalisador 5,6 % Fe.
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Figura A.34 - Ensaios 6 e 15: Perfil de degradacdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formacgdo dos intermediarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: Xi - pH 5, X; -
40 °C, X3 - 3 gL' Condigdes iniciais: [Ph]lo = 1,06 mmol-L?,
COTo =72 mg-L?, [H20;]0 = 11,8 mmol-L?, Catalisador 5,6 % Fe.
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Figura A.35 - Ensaios 7 e 16: Perfil de degradagdo do fenol, do COT, do
consumo de H.O, e da formagdo dos intermediéarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: X; - pH 3, X; -
60 °C, Xs - 3 gL' Condigdes iniciais: [Ph]lo = 1,06 mmol-L?
COTo =72 mg-L?, [H20,]0 = 11,8 mmol-L?, Catalisador 5,6 % Fe.
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Figura A.36 - Ensaios 8 e 17: Perfil de degradacdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formacgdo dos intermediarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona). Fatores: Xi - pH 5, X; -
60 °C, X3 - 3 gL' Condigdes iniciais: [Ph]lo = 1,06 mmol-L?
COTo =72 mg-L?, [H205]0 = 11,8 mmol-L?, Catalisador 5,6 % Fe.
e
064
044
02
0,0 - ' ]

1,0 ]
08 w"’\o\,\’—.

COT/COT, [H,0,[H,0]

[Int] (mmol-L™) [Ph] (mmol-L™)

Tempo (min)



169

Figura A.37 - Ensaios 9 e 18: Perfil de degradagdo do fenol, do COT, do
consumo de H,O, e da formagdo dos intermediarios de reacdo ([Int]: Hgn -
hidroquinona; Ctc - catecol; p-Bgn - p-benzoquinona. Fatores: X; - pH 4, X; -
50 °C, Xs - 2 gL' Condigdes iniciais: [Ph]lo = 1,06 mmol-L?
COTo =72 mg-L?, [H20,]o = 11,8 mmol-L?, Catalisador 5,6 % Fe.
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Tabela B.1 - Relagdo de marcas e modelos dos equipamentos e coadjuvantes

utilizados.

Equipamento Marca Modelo
Balanga analitica Mettler Toledo AB204-S
Agitador orbital Tecnal TE-0532
termostatizado
Espectrofotdmetro UV-VIS Femto UV mini

1240
HPLC - UV Shimadzu SPD-10A
TOC Analyzer Shimadzu TOC-V CPH
Estufa de secagem Tecnal TE-393/1
Mufla EDG - Equipamentos 3P-S
pHmetro Quimis 400M2
Reagente Marca Modelo
Acetato de Amonio Nuclear -
Acetonitrila J. T. Baker -
Acido Acético Glacial P.A. Synth
Acido Ascdrbico Vetec -
Acido Cloridrico 36,5 % Synth -
Acido Nitrico 65 % Quimica Moderna -
Acido Sulfarico P. A. Synth -
Biftalato de Potassio P. A. Vetec -
Catecol Neon -
Fenantrolina Neon -
Fenol Cristal P. A. Sigma-Aldrich -
Hidroquinona Nuclear -
Hidréxido de S6dio P. A. Cromato produtos -
guimicos
Metavanadato de Amonio Neon -
p-Benzoquinona Neon -

Sulfato Ferroso P. A.

Reagen
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Tabela B.2 - ANOVA para as diferentes temperaturas de tratamento para o
processo de pirdlise.

Fonte de variagéo SQ GL QM p
Temperatura (°C) 2015,646 2 1007,823 0,0004
Erro 11,178 3 3,726
Total 2026,824 5

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.

Tabela B.3 - ANOVA para as diferentes concentracfes de FeSO,4 do tratamento
de impregnagdo seguido pelo processo de pirdlise..

Fonte de variagéo SQ GL QM p
Concentracdo de FeSO4 (M) 13423.018 1 13423.018 6.82x10™3
Erro 5693.368 6  948.895 5.81x107°
Total 19116.386 7

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.

Tabela B.4 - ANOVA para o ajuste dos dados experimentais de Phg (%) ao
modelo de regressdo quadratico. Fatores: (Xi) pH, (X2) Temperatura, (Xs)
Concentracdo do catalisador, (X4) Concentracdo de HO, (Xs) Tipo de
catalisador (R2 = 0,5772).

Fator SQ GL QM Teste F Valor p

X1 2004,80 1 2004,801 67,37552  0,000036
X2 2183,23 1 2183,226  73,37186  0,000027
X3 68,48 1 68,476 2,30127  0,167743
Xq 1503,50 1 1503,501 50,52828 0,000101

1

2

8

Xs 1216,27 1216,266 40,87515 0,000211
Falta de ajuste  4872,18 2436,091 81,86992 0,000005
Erro puro 238,05 29,756

Total 12086,49

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.
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Tabela B.5 - ANOVA para 0 ajuste dos dados experimentais de COTr (%) ao
modelo de regressdo quadratico. Fatores: (Xi) pH, (X2) Temperatura, (Xs)
Concentracdo do catalisador, (X4) Concentracdo de HO,, (Xs) Tipo de
catalisador (R? = 0,6793).

Fator SQ GL QM Teste F Valor p

X1 620,01 1 620,010 439,72340 0,000000
X2 745,29 1 745290 528,57447 0,000000
X3 517,56 1 517,563 367,06560 0,000000
X 441,00 1 441,000 312,76596 0,000000
Xs 260,82 1 260,823 184,98050 0,000001
Falta de ajuste  1207,13 2 603,563 428,05851 0,000000
Erro puro 11,28 8 1,410
Total 3803,09 15

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.

Tabela B.6 - ANOVA para 0 ajuste dos dados experimentais de nuzo2 (%) ao
modelo de regressdo quadratico. Fatores: (Xi) pH, (Xz) Temperatura, (Xs)
Concentracdo do catalisador, (X4) Concentracdo de HO,, (Xs) Tipo de
catalisador (R? = 0,7624).

Fator SQ GL QM Teste F Valor p

X1 605,16 1 605,160 213,08451 0,000000

X2 1343,22 1 1343,223 472,96567 0,000000

X3 334,89 1 334,890 117,91901 0,000005

X4 1513,21 1 1513,210 532,82042 0,000000

Xs 759,00 1 759,003  267,25440 0,000000

Falta de ajuste  1397,27 2 698,636 245,99868 0,000000
8

Erro puro 22,72
Total 5975,48 15

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.

2,840
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Tabela B.7 - ANOVA para o ajuste dos dados experimentais de -ruzoz
(mmol-L*-min?) ao modelo de regressdo quadratico. Fatores: (Xi) pH, (X2)
Temperatura, (Xs) Concentragdo do catalisador, (Xs) Concentracdo de H.O,
(Xs) Tipo de catalisador (R2=0,7799).

Fator SQ GL QoM Teste F Valor p

X1 2,13 1 2,126 87,88325  0,000014

X 26,31 1 26,312  1087,78015 0,000000

X3 42,88 1 42,883 1772,86116 0,000000

X 4,73 1 4,733 195,66324  0,000001

Xs 2,60 1 2,597 107,36227 0,000007

Falta de ajuste 22,01 2 11,004  454,90834 0,000000

Erro puro 0,19 8 0,024

Total 100,85 15

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.

Tabela B.8 - ANOVA para o ajuste dos dados experimentais de [Fe]. (mg-L™?)
ao modelo de regressdo quadratico. Fatores: (Xi) pH, (X2) Temperatura, (Xs)
Concentracdo do catalisador, (X4) Concentracdo de HO, (Xs) Tipo de
catalisador (R? = 0,6945).

Fator SQ GL QM Teste F Valor p

X1 0,27 1 0,273 3,09860 0,116396
X2 1,25 1 1,249 14,17387  0,005506
X3 0,12 1 0,124 1,41030  0,269068
Xq 0,07 1 0,072 0,81216  0,393804
Xs 2,23 1 2,228 25,28261 0,001016
Falta de ajuste 1,03 2 0,515 5,84926  0,027204
Erro puro 0,70 8 0,088
Total 5,68 15

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.
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Tabela B.9 - ANOVA para o ajuste dos dados experimentais de Phg (%) ao
modelo de regressdo quadratico. Fatores: (Xi) pH, (X2) Temperatura, (Xs)
Concentragdo do catalisador (R2 = 0,9585).

Fator SQ GL QM Teste F Valor p
X1 11289,06 1 11289,063 642,80376 0,000000
X2 4837,20 4837,203 275,43226 0,000000
X3 122,10 122,103  6,95257  0,027057

XXz 434,72 434,723  24,75327 0,000764

XaX3 311,52 311,523  17,73822  0,002267
Falta de ajuste 581,48 290,742  16,55499 0,000965
Erro puro 158,06 17,562222
Total 17816,06 17

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.

1
1
1
X1X3 81,90 1 81,902 4,66356  0,059113
1
2
9

Tabela B.10 - ANOVA para 0 ajuste dos dados experimentais de COTr (%) ao
modelo de regressdo quadratico. Fatores: (Xi) pH, (Xz) Temperatura, (Xs)
Concentracdo do catalisador (R2 = 0,9887).

Fator SQ GL QM Teste F Valor p

X1 2522,55 1 2522,551 471,65172 0,000000

X 2287,23 1 2287,231 427,65297 0,000000

Xs 289,85 1 289,851  54,19457 0,000043

X1 X2 83,27 1 83,266 15,56852  0,003377

X1 X3 66,02 1 66,016 12,34321 0,006584

XoX3 5,41 1 5,406 1,01071  0,340995

Falta de ajuste 11,88 2 5,938 1,11022  0,370720

Erro puro 48,14 9 5,3483333

Total 5314,33 17

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.
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Tabela B.11 - ANOVA para o ajuste dos dados experimentais de nu02 (%) ao
modelo de regressdo quadratico. Fatores: (Xi) pH, (X2) Temperatura, (Xs)
Concentragdo do catalisador (R2 = 0,9795).

Fator SQ GL QM Teste F Valor p

X1 444222 1 4442,223 496,27610 0,000000

Xz 3249,00 1 3249,000 362,97170 0,000000

X3 204,49 1 204,490 22,84521 0,001002

X1 X2 39,69 1 39,690 443409  0,064516
X1Xs 82,81 1 82,810 9,25137  0,013982
XoXs 30,80 1 30,803 3,44119  0,096572
Falta de ajuste 88,23 2 44,113 4,92816  0,035854

Erro puro 80,56 9 8,9511111

Total 8217,80 17
SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.

Tabela B.12 - ANOVA para 0 ajuste dos dados experimentais de -ruzoz
(mmol-L-min?) ao modelo de regressdo quadratico. Fatores: (Xi) pH, (X2)
Temperatura, (Xs) Concentragdo do catalisador (R? = 0,9402).

Fator SQ GL QM Teste F Valor p

X1 0,06 1 0,059 46,70045 0,000076

X 0,27 1 0,266 211,03523 0,000000

Xs 0,31 1 0,307 243,73458 0,000000

X1 X2 0,06 1 0,057 4555213  0,000084

X1X3 0,00 1 0,002 1,68040 0,227123

XoX3 0,02 1 0,021 16,46731 0,002851

Falta de ajuste 0,03 2 0,017 13,47394 0,001966

Erro puro 0,01 9 0,0012592

Total 0,76 17

SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.
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Tabela B.13- ANOVA para o ajuste dos dados experimentais de [Fe]. (mg-L?)
ao modelo de regressdo quadratico. Fatores: (Xi) pH, (X2) Temperatura, (Xs)
Concentragdo do catalisador (R2 = 0,9474).

Fator SQ GL QM Teste F Valor p

X1 5,05 1 5,051  402,13451 0,000000

X2 1,70 1 1,697  135,06021 0,000001

X3 0,15 1 0,154 12,26454  0,006702
XXz 0,04 1 0,035 2,79882  0,128663

X1 X3 0,00 1 0,000 0,02438  0,879366
XoX3 0,03 1 0,030 2,36892  0,158156
Falta de ajuste 0,27 2 0,137 10,89369 0,003948

Erro puro 0,11 9 0,0125611

Total 7,35 17
SQ - Soma dos Quadrados;
GL - Graus de liberdade;
QM - Quadrado médio.






