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Resumo

GAMARRA-GUERE, C. D. Estudo da degradagdo do MEP utilizando processos
Fenton, foto-Fenton e eletro-Fenton.  2014. 99f. Dissertacdo (Mestrado em Fisico
Quimica)-Instituto de Quimica de Séo Carlos, Universidade de Sdo Paulo, 2014.

Os disruptores enddcrinos séo frequentemente relatados na literatura como
contaminantes de ambientes aquaticos. Por isso, 0s processos oxidativos
avancados (POASs) tém sido estudados como alternativa para o tratamento em meio
aquoso. Os POAs consistem na oxidacdo de compostos organicos por radicais
hidroxilas com alto poder oxidante. Diante desses aspectos, o0 presente trabalho tem
como principal objetivo o estudo da degradacdo do metil parabeno (MeP) por
processos Fenton, utilizando planejamento experimental e a analise dos modelos
matematicos, possibilitando a avaliacdo da influéncia das variaveis e determinando
as melhores condicdes. As degradacdes de 300 mL de 100 mg L™ de MeP com o
processo Fenton foram realizadas em um reator de vidro onde as concentragbes
6timas foram: 16 mg L™ de Fe?", 62 mg L™ de H,0,, pH = 3, agitacdo constante e
30°C chegando a 100% de degradacdo em 20 minutos. Para o foto-Fenton, as
degradacdes foram de 500 mL de 100 mg L™ de MeP em um reator com lampada de
mercurio de 4 W , utilizando-se uma concentracdo de 4 mg L™ de Fe?* e 52 mg L™
de H,0O,, pH = 3, 30 °C e agitacdo constante chegando a 100% de degradacdo em
16 minutos. Finalmente a degradacdo de 300 mL de 100 mg L™ de MeP por eletro-
Fenton foi realizada em um reator, com 4 mg L™ de Fe?*, com densidade de corrente
(i = 25 mA cm? para a producdo de H,O, com eletrodos ADE(catodo),
platina(anodo), 0,05 mol L™ de Na,SO,4 como eletrélito suporte, pH = 3, sob agitacdo
constante e 30°C chegando a 100% de degradacdo em 11 minutos. A eficiéncia da
degradagcédo de MeP foi monitorada por espectroscopia UV-VIS e cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) e, a mineralizag&o, pelo monitoramento do carbono
organico total (COT).

Palavras chaves: degradacéo, metil parabeno, Fenton, foto-Fenton, eletro-Fenton,
radiagéo UV, ADE.



Abstract

GAMARRA-GUERE, C. D. Study of methyl paraben degradation using Fenton,
photo-Fenton and electro-Fenton processes. 2014. 99f. Dissertacao (Mestrado
em Fisico Quimica)-Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de Sao Paulo,
2014.

Endocrine disruptors are frequently reported in the literature as contaminants of
aguatic environments. Therefore, the advanced oxidation processes (AOPs) have
been studied as an alternative to aqueous media treatments.. AOPs involve the
oxidation of organic compounds by hydroxyl radicals with high oxidation power.
Considering these aspects, the aim of the present work is to study the methyl
paraben (MeP) degradation by Fenton processes using experimental design and
analysis of mathematical models, allowing the evaluation of the influence of variables
and determining the best conditions. The degradation of 300 mL of 100 mg L™ of
MeP with Fenton process was performed in a glass reactor where the optimal
concentrations were 16 mg L™ of Fe?*, 62 mg L™ of H,O,, pH = 3, constant stirring
and T = 30 °C, reaching 100 % degradation in 20 minutes . For the photo-Fenton
degradations were 500 mL of 100 mg L™ of MeP in a reactor with a mercury lamp
with 4 W, using concentration of 4 mg L™ of Fe?*, 52 mg L™ of H,0% pH =3, T=30
° C and constant stirring, reaching 100 % biodegradation in 16 minutes. Finally, the
degradation of 300 mL of 100 mg L™ of MeP by electro-Fenton was carried out in a
reactor with 4 mg L™ of Fe?* with current density (j = 25 mA cm™) for the production
of H,O, with ADE electrodes (cathode), platinum (anode), 0.05 mol L™* Na,SO, as
supporting electrolyte, pH = 3, T = 30 °C and constant stirring, to reaching 100 %
degradation in 11 minutes. The degradation efficiency of MeP was monitored by UV-
VIS spectroscopy and liquid chromatography (HPLC) and mineralization, by
monitoring the total organic carbon (TOC).

Keywords: degradation, methyl paraben, Fenton, photo-Fenton, electro-Fenton, UV
radiation, DSA.
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1. Introducéo

Capitulo 1

Introducao

O aumento da populacdo mundial e a expanséao industrial sem planejamento
ambiental trouxeram, como consequéncia, a contaminacdo atmosférica, do solo e
dos recursos hidricos em todo nosso planeta. Do mesmo modo, também ha uma
maior conscientizagdo quanto a deterioracdo do meio ambiente e a necessidade de
reverter, ou ao menos minimizar, este problema. Atualmente, problemas
relacionados a qualidade das aguas sédo extensivamente discutidos, tendo em vista
que se trata de um recurso natural imprescindivel. Diante dessa conjuntura, temas
como reuso, minimizagdo e tratamento de residuos vém ganhando cada vez mais

importancia.l"

Evidentemente, a preocupacado referente a contaminacdo e a qualidade da
agua no Brasil esta sendo focada para servicos de coleta e de tratamento. No
entanto, a contaminagdo aquatica por substancias, tais como farmacos, causa
preocupacao e merece especial atencao, pois é de alto risco para a saude humana e

pode comprometer a preservagao e o equilibrio de ecossistemas.!>?!
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Os processos bioldgicos de tratamento de esgotos domésticos, aguas
superficiais e subterrdneas baseados na degradacdo biologica, ndo sdo eficientes
para a completa remocdo de farmacos, tais como antibidticos, horménios, anti-
inflamatorios e analgésicos, os quais sdo detectados em varias partes do mundo em

concentracdes na faixa de 1,0 ng L* a 0,5 mg L.

O tratamento da maioria das aguas residuais industriais e domésticas requer
processos especificos que dependem do tipo e concentracdo dos poluentes.”! Em
particular, os processos oxidativos avancados (POA) tém sido extensivamente
estudados, com base na elevada reatividade dos radicais hidroxilas (‘OH)
envolvidos, podendo atuar na oxidacdo quimica de uma vasta gama de substancias
de dificil degradagéo.[S] Dentre os POA, o processo Fenton tem sido muito utilizado,
devido ao baixo custo, baixa toxicidade dos reagentes (H,O, e sais de Fe?"), além

da simplicidade operacional e temperatura ambiente da reac&o.
1.1. Disruptores endocrinos

Produtos quimicos sintéticos, tais como, pesticidas, produtos farmacéuticos,
conservantes e hormdnios,”’ como se apresenta no esquema da Figura 1.1, sdo
agentes exogenos que interferem e alteram o sistema enddécrino (como a producao,
liberacéo, metabolismo ou eliminacdo de hormdnios naturais do corpo, niveis de
acucar no sangue, crescimento e funcdo do sistema reprodutivo e desenvolvimento

de muitos 6rgaos).

Devido a variedade de agentes exdgenos, as pesquisas para estabelecer
critérios para avaliar os efeitos perturbadores dessas substancias téxicas na
natureza ainda estdo sendo melhorados. J& em 1996, o Congresso dos Estados
Unidos enviou a Agéncia de Protecdo Ambiental, Lei da Agua Potavel, para
desenvolver um programa para avaliar o potencial de substancias disruptores que
induzem efeitos negativos sobre a saude. A Unido Européia tem um grande
programa de pesquisa que visa entender melhor a questdao da desregulacao
enddcrina. Os governos do Japao e de outros paises também estdo patrocinando as

pesquisas nesta area.”
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metais
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Figura 1.1 — Possiveis fontes de efeitos de disrupgao endocrina.

As industrias quimicas, trabalhando em colaboracdo com pesquisadores e
governos estdo pesquisando, ao longo dos ultimos dez anos, como as substancias
interferem com os hormoénios naturais ou com a funcdo normal dos sistemas

enddcrinos para o estabelecimento de possiveis efeitos adversos a satde.®
1.1.1. Metil parabeno

Os parabenos sdo compostos de alquil éster do acido p-hidroxibenzoico que
tipicamente inclui metil parabeno (MeP), etil parabeno, propil parabeno, butil
parabeno e benzil parabeno. Os parabenos sdo usados como conservantes em
cosméticos, cremes para a pele, xampus, comidas e produtos farmacéuticos, porque
tém grande espectro de atividade antimicrobiana e antibactericida.’! O metil
parabeno (CgHgO3) observado na Figura 1.2, chamado de 4-hidroxibenzoato de
metila (IUPAC) tem aparéncia de cristais brancos, ponto de fusdo: 127 °C, ponto de
ebulicdo: 275°C, peso molecular de 152,1 g mol™, solubilidade em agua: 2,5 g L™ e
pKa: 8,3L.1%M O metil parabeno é conhecido também como: metil p-

hidroxibenzoato, abiol, maseptol e p-carbometéxifenol.
1.1.2. Toxicidade do MeP

O consumo de parabenos € altissimo em alimentos que utilizam este tipo de
conservantes, farmacos e produtos de cuidado pessoal, sendo que esses

contaminantes quando entra em contato com o meio ambiente ou com a saude.
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O—0O

O_CH3

HO

Figura 1.2- Estrutura molecular do metil parabenolg].

A principal preocupagdo é que o MeP seja encontrado em concentragdes
muito elevadas no ambiente, pois apresenta atividade estrogénica.*? Como s&o
estrogénios sintéticos, eles podem vir a prejudicar o desenvolvimento e reproducéo
de organismos aquaticos, e apresentar elevada toxicidade em relacdo ao

desenvolvimento de varios tipos de cancer.!>*3

Numerosos estudos tém sugerido que as atividades estrogénicas de
parabenos in vitro e in vivo sdo prejudiciais para as espécies de mamiferos,** assim
como, em truta arco-iris com a diminuicdo de testosteronas no peixe imaturo.™ Do
mesmo modo, estudos in vivo sugerem aumento de peso uterino em ratos imaturos
apos a exposicao ao parabeno. Roedores machos também exibiram diminuicdo em
secrecdo de testosterona e algumas alteragcbes do Orgdo reprodutivo apdés a

exposicao a butil e propil-parabenos.*”

A exposicdo humana estimada é de 76 mg dia™*: aproximadamente 1 mg dia™
em alimentos; 50 mg dia ! em cosméticos e produtos para cuidados pessoais e 25
mg dia® em medicamentos. Os parabenos foram detectados em sangue, leite,

urinal*® e também em tecidos de tumores de mamas.***”
1.2. Tratamentos quimicos para poluentes em meio aq  u0SO

Os laboratorios de instituices, fiscalizagdo, empresas ou fabricas geralmente
controlam seus processos com tratamentos biologicos, pois esses permitem o
tratamento de grandes volumes de efluentes, com altas taxas de remocao de
matéria organica e com custos baixos. A Figura 1.3 apresenta uma fotografia de

algumas das firmas dedicadas a este tipo de tratamentos.

Além desses tratamentos consideram-se 0s tratamentos com processos

fisicos (decantacéo, flotacao, filtracdo, adsorcéao) e quimicos, baseando-se na
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Figura 1.3 — Central de Tratamento Offsite (CTO) da Nova Opersan localizada no municipio de
Jundiai, SP.1*®

oxidacdo dos poluentes pela reacdo dos oxidantes fortes produzidos como o H,O,,
C|2, C|02, MnQOy,.

As substancias produzidas reagem com metais, anions, compostos nocivos,
etc., e sua aplicacdo depende do meio onde se encontram os poluentes. ® Dentro
desses processos quimicos estdo os processos oxidativos avancados que nas
ultimas décadas vém ganhando importancia por conseguir uma boa eficiéncia na
degradacao/remocdo de contaminantes organicos em estacdes de tratamentos de

efluentes aquosos. *®
1.2.1. Processos oxidativos avancados (POA)

Os POA sédo processos quimicos que se baseiam na formacgdo do radical
hidroxila (OH). Os POA vém ganhando maior importancia, pois os radicais hidroxilas
tém um potencial de oxidacéo elevado (E°= 2,8 V), capazes de reagir praticamente
com todas as classes de compostos organicos, 0s quais sao destruidos
quimicamente até atingir a total mineralizagdo (CO, e H,0). Os valores comparativos
com outros agentes oxidantes sdo apresentados na Tabela 1.1.1°
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Tabela 1.1 — Principais potenciais padrbes de reducdo em meio aquoso dos agentes oxidantes para a
destruicio dos poluentes organicos®

Oxidante Reacéo de reducéo Potencial vs. ERH / V

Radical hidroxila (OH) ‘'OH+H"+e — H,0 2,80

fon ferrato (FeO,”) FeO,” + 8H" + 3e” — Fe*" + 4H,0 2,20

fon peroxodisulfato (S,05%) S,06% + 26" — 250,% 2,01

ion permanganato (1) (MnO,) MnO, + 4H" + 3e” — MnOy + 2H20 1,67

ion permanganato (Il) (MnO,) MnO,+ 8H" + 5e" — Mn*" + 4H,0 1,51

jon dicromato (Cr,0-%) Cr,0,% + 14H" + 6" — 2Cr*" + 7H,0 1,36

Dioxido de manganés (MnO,) MnO, + 4H" + 2" — Mn** + 2H,0 1,23

Bromo (Bry) Brygt 26" — 2Br 1,06

»
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Processos eletro-Fenton

+condicdes potenciostaticas ou galvanostaticas

-Uso de células de um ou dois compartimentos em

-Uso de catalisadores de ferro
-Catodo que pode dissolver O,

-Anodo com alto ou baixo poder oxidante

Eletrogeracéo de H,0,

-Peroxi-coagulagdo

-Processos EF fotoassistidos:
Fotoeletro-Fenton
Solar fotoeletro-Fenton
Fotoperoxi-coagulagao
Fotoeletroquimico eletro-Fenton
Sonoeletro-Fenton
Geragéo catodica de Fe?*

no catodo
Processos eletro-Fenton
combinados
Quimica
da reacado
Fenton

Processos eletroquimicos \—|
Fenton

N\

-Processos Fered-Fenton ( Fe3*)
-Processos de peroxidagao eletroquimica
-Tratamento Fenton anodico

Adicéo de H,0, na

solucdo ou produgao
indireta

Processos Fenton
combinados

-Processos foto-combinados:

Fotoassistido Fered Fenton

Processos peroxidagao eletroquimica fotoassistidos
-Remediagao Bio-peroxidagao eletroquimica
-Producad indireta de H,0,

Processos Fenton plasma-assistidos

Eletrogeragdo anodica de H,0,

Figura 1.4 — Classificacdo de POA baseados nos processos Fenton com adicdo direta e

eletrogeracao de H,0, usado para remogdo de compostos organicos de aguas residuais.

[19]

Pela facilidade operacional de temperatura e pressao ambiente estes tipos de

processos comecam a ganhar importancia.

Os processos oxidativos avancados

encontram-se divididos em dois grandes grupos como pode ser mostrado na Figura

1.4 onde: os que envolvem reacdes homogéneas usando H,O,, O3 e/ou radiacao

ultravioleta, e os que promovem reacdes heterogéneas usando O0xidos ou metais

fotoativos as quais sdo apresentados na Tabela 1.2.2% Algumas das caracteristicas

dos radicais hidroxilas sédo: poderoso oxidante, tempo de vida curto, altamente

reativo, carater eletrofilico, controle da cinética, facil de produzir.
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Tabela 1.2 - Classificacdo de POA convencionais'?!

Processo baseado em Fotélise

uv

Processos baseados em H ,0,

H,O, +UV

Fenton: H,0, + Fe**

Tipo-Fenton: H,0, + Fe*/ M™
Homogéneo

Foto-Fenton: H,0, + Fe** *uv

Processos baseados em O 4

O

O; + UV

O3 + H,0,

O3 + UV + H,0,

H,0, + Fe*"/ Fe*'/ M™ - Solido
Fotocatdlise Heterogénea
TiO, / ZnO / CdS +UV

O radical hidroxila é capaz de oxidar uma ampla variedade de compostos
organicos até mineralizacdo, o comportamento no meio acido € apresentado na

equacao quimica:
‘'OH+e +H" — H,0 E°=2,80V (1.1)

Como o radical hidroxila € muito oxidante e reativo, € usado para o tratamento
e remocao de poluentes presentes em aguas residuais. Estes processos podem ser
usados antes ou apos o tratamento convencional, ou mesmo como fase principal,

dependendo das caracteristicas e a qualidade do efluente tratado.?”

Ao longo das ultimas décadas os POA tém sido amplamente aplicados,
mostrando ser altamente eficazes na eliminacdo de compostos organicos policiclicos
e aromaticos tais como, derivados fendlicos, pesticidas clorados, sulfonatos e

estrogenos ndo biodegradaveis em agua.?*?4
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1.2.1.1. Processo Fenton

O processo quimico denominado Fenton que envolve a mistura de peréxido
de hidrogénio e sais de ferro, foi desenvolvido em 1894 por Henry John Horstman
Fenton, engenheiro quimico inglés.!” Posteriormente, o mecanismo de oxidacéo foi
proposto por Haber e Weiss (1934), os quais estabeleceram que o ion ferroso (ll) é
oxidado pelo perdxido de hidrogénio para ion férrico (lll), gerando um radical

hidroxila, e um fon hidroxila.!**?!
Fe** + H,0, — Fe** + OH + "OH ko= 76 L mol’ts? (1.2)

Mais tarde,(1949) se melhorou o mecanismo de reacdo e nos anos 60, o
processo Fenton foi aplicado para tratamento de agua (Brown 1964). Atualmente,
este processo € aplicado para degradacdo de compostos organicos refratarios, pois
€ rapido, ndo seletivo, exotérmico e resulta na oxidacdo de contaminantes para

produzir diéxido de carbono e agua. >

Em baixos valores de pH, os radicais hidroxilas podem se adicionar aos anéis
aromaticos e heterociclicos de compostos organicos e do mesmo modo as ligacdes

insaturadas de alcenos o alcinos (Baeyens, Neyens 2003);

H OH H OH
OH COOH
© "OH © "OH Ej/ "OH [/
X COOH (1.3)

Também é considerada como uma reacdo Fenton, quando o cétion envolvido

é o Fe* produzindo radicais hidroperoxilas (‘O2H):
Fe* + H,0, — Fe?" +°0,H + H* ks= 0,02 L mol™*s™ (1.4)

Os radicais hidroxilas podem reagir com o Fe** oxidando a Fe®*". Os radicais

hidroperoxilas reagem com os fons de Fe?* e Fe*:1*9!
Fe? + ‘'OH — Fe* + OH ks=5,8x10° L mol*s?  (1.5)
Fe? + "'O,H + H" — Fe®" + H,0, ke=1,5x10° L mol*s*  (1.6)
Fe* + "O,H — Fe?* + O,H" k7= 2,1x10° L mol*s*  (1.7)
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Logo, se os radicais ndo tem composto organico para degradar, reagem entre

si e podem-se quebrar homoliticamante (egs. 1.8 e 1.10) o reagir com 0 excesso do

reagente primario como o H,O- (eq. 1.9) ou com outro radical;*® 252°!
"OH + ‘OH — H,0, ks=5,8x10° L mol*s®  (1.8)
"OH + H,0, —»HO," +H,0 ko= 4,5¢x10'L mol*s?  (1.9)
"O,H + "O,H — H,0, + O, kio=2,2x10° L molts®  (1.10)
"OH + *OH — H,0 + O, ki1=1,4¢10"° L mol*s?® (1.11)

1.2.1.2. Processo foto-Fenton

O processo foto-Fenton € um método bastante conhecido e pode ser aplicado
no tratamento de varios poluentes. As radiacbes UV-B (280nm a 320nm) e UV-A
(320nm a 400nm) podem ser associadas ao processo Fenton ocorrendo a
regeneracdo das espécies Fe?* fechando o ciclo catalitico, produzindo dois radicais

hidroxilas da foto-ativacdo de cada mol de H,O, decomposto inicialmente (eg.
1.4) [4,26,27]

Fe* + H,O0 + hv — Fe** + H" + "OH (1.12)
H,O; + hv — 2 "OH (1.13)

O processo foto-Fenton depende de muitas variaveis: pode ser feito em
condi¢cBes acidas (2,5-4), e neutras, a temperatura envolvida na reacéo, a fonte de
radiacdo e as concentracbes de H.O, e Fe?'. Para minimizar a formacdo de
precipitados aplica-se radiacao ultravioleta para maior formacgéo de radical hidroxila
com lampadas de poténcias UV e deste modo a mesma concentragdo de radicais

hidroxilas é obtida utilizando uma concentracdo menor de ion ferroso.

1.2.1.3. Processo eletro-Fenton

Durante o processo eletro-Fenton, peroxido de hidrogénio € gerado in situ por
meio de reducdo catddica do oxigénio®!! em uma célula de trés eletrodos: catodo
inerte, contra eletrodo estavel e eletrodo de referéncia. As equacdes envolvidas no

processo sdo: producédo de Fe?* pela reducédo de Fe** no catodo: 1+
Fe* +e — Fe** (1.14)

e a reducdo de oxigénio a H,0O,, no céatodo:

10



1. Introducéo

Oz(g) +2e +2H" - H,O» (1.15)

Quanto maior a condutividade, melhor a eficiéncia do processo, para isso, €
comum a adicdo de eletrolitos suporte que garantem esta alta condutividade, por
exemplo, NaCl e Na,S0,.*?® Os precipitados de hidréxidos de ferro (Fe(OH)s) néo
se formam se a solu¢do permanece abaixo de pH = 3.

O emprego de H,O, como oxidante e a sua geracdo eletroquimica, evita 0os
perigos associados com armazenamento e manuseamento deste oxidante, pois é
gerado in situ e em concentragéo controlada.*” Um dos materiais mais comuns para
este tipo de processo eletro-Fenton é o catodo de eletrodo dimensionalmente
estavel de composicao nominal Ti/Rug, 3Tip, 702, que apresenta longo tempo de vida.

Alguns estudos experimentais na literatura demonstraram que as melhores
eficiéncias de degradacdo dependem de: densidade de corrente, pH,*

concentracéo de eletrélitos, temperatura e fluxo de oxigénio.!*
1.3. Quimiometria e planejamento experimental

A guimiometria utiliza ferramentas de trabalho provenientes da matematica
3031 " ysando planejamentos do tipo fatorial, onde sdo investigadas as interacdes
entre as variaveis e as respostas (dependentes). Com o planejamento fatorial, de
namero fixo de niveis () por cada numero de variaveis independentes (m), se

elabora o total de combinacdes de analises experimentais N=I".

Esses planejamentos sdo importantes, pois requerem poucos experimentos
por fator estudado e ajudam a explorar a regido de fator indicando a melhor direcao
para a elaboracdo dos experimentos. As vantagens deste método sédo: fixar um fator,
e monitorar os outros, determinar termos lineares, quadraticos e de interagdo entre

fatores para fazer uma boa otimizacéo e interpretacdo de resultados.*!
1.3.1. Superficie de resposta

A superficie de resposta € um modelo polinomial linear ou quadratico que
pode descrever os resultados obtidos no momento de otimizar o sistema. Dessa
forma, é possivel encontrar a regiéo da superficie considerada 6tima,**** segundo o

planejamento que é regido pelo ajuste do modelo quadratico da equacéo:

Y = bg +b1x1+boxo+b11X10+... (120)

11
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Em que a Matriz X: coeficientes de contraste das varidveis, Matriz Y: valores
das variaveis dependentes ou resposta obtida nos sistema, o valor de Y indica o

vetor das respostas estimadas e b o vetor de regressao.
Y = Xp (1.21)

O planejamento experimental que fornecera a superficie de resposta atravées
do modelo matemético devera reunir menor niumero de experimentos e fornecer

boas estimativas para os coeficientes.
1.4. Objetivos

Estudar a degradacdo de um disruptor endocrino (metilparabeno) utilizando
trés processos oxidativos avancados: Fenton, foto-Fenton e eletro-Fenton e avaliar a

eficiéncia de degradacdo e mineralizacdo do MP em cada processo.
As seguintes metas foram estabelecidas:
» Analisar a influéncia da concentracao de H,O;
Analisar a influéncia da concentracdo de Fe®";
Analisar da influéncia de pH.

Analisar a influéncia da temperatura;

YV V V V

Analisar as densidades de correntes para o processo eletro-Fenton.

12
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Capitulo 2

Experimental

Para a degradacdo do MeP avaliou-se 0s processos oxidativos avancados:
Fenton, foto-Fenton e eletro-Fenton, os quais foram conduzidos com variacdes de
concentracfes dos reagentes: peroxido de hidrogénio, ferro(ll), sulfato de sodio
(utilizado como eletrélito de suporte), valores de pH e temperatura. O volume

retirado para monitoramento foi inferior aos 10% da solucéo total.*!

Os experimentos foram avaliados através de medidas de CLAE.M A
mineralizacao significa o grau de conversdo de carbono organico a CO,, e foi

avaliada por analises de COT.[#7:3¢37]

Na procura de um modelo cinético para a degradacdo do MeP, considerou-se
que o decaimento da concentracdo do MeP segue um modelo cinético de pseudo
primeiro ordem.® Considerando que a velocidade de reacdo de degradacéo com

relacdo a concentracdo de MeP é igual a constante de velocidade de degradacéo.

13
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-d[MePJ/dt = k[MeP] 2.1)

Depois de fazer o tratamento matemético de integracdo nos limites de

concentracéo inicial e final do MeP, em um tempo inicial e tempo final.
In([MeP)/[MeP],) = - k. t (2.2)

Apresentam-se [MeP] no eixo “y” dependendo do tempo no eixo “X” onde se
indica a degradacao, e uma curva de In ([MeP]/[MeP]o) em funcdo do tempo d& uma

relacdo linear de inclinagdo “k”,indica a constante de velocidade de degradacéo.**"

2.1. Reagentes e solucbes

Os reagentes utilizados neste trabalho apresentam grau analitico P. A. Foram
utilizados: metil parabeno (CgHgO3, SIGMA- ALDRICH, 99. 9%); sulfato de ferro (ll)
heptahidratado (FeSO,4 7H,0,Sigma-Aldrich, 99%); sulfato de sodio (Na,SO,, Sigma-
Aldrich, 99%); peroxido de hidrogénio (H2O2, SYNTH, 29%m/m); hidréxido de sddio
(NaOH, QHEMIS, 97%); acido sulfurico (H,SO4, PANREAC, 98%); sulfito de sédio
(Na,;SO3, VETEC, 99%); acetonitrila (CH3sCN, PANREAC, grau HPLC) e
permanganato de manganés (KMnO,, ECIBRA, 99%). Todas as solucdes foram

preparadas com agua purificada (18,2 MQ c¢cm e 0,039 mg L™ de C).
2.2. Reator quimico

Para a degradacdo por Fenton e eletro-Fenton foi constituido um reator de
bancada, segundo a Figura 2.1. A célula feita de vidro de 300 mL de volume,
encamisada para o banho termostatico para o controle da tempratura e tampa de
politetafluoretileno com entradas para coleta de amostras, monitoramento de pH e
encaixe para os eletrodos de platina (anodo), eletrodo de ADE (catodo) e eletrodo

calomelano saturado (referéncia).

Para a degradacdo por foto-Fenton foi utilizado um reator de bancada,
segundo a Figura 2.2. A célula feita de vidro de 500 mL de volume, encamisado para
0 banho termostéatico para o controle da temperatura e tampa de politetafluoretileno
com entradas para coleta de amostras, monitoramento de pH e o tubo de quartzo
(2,5 cm de didametro por 15 cm de comprimento) onde coloca-se a lampada de vapor
de mercurio Philips, TUV4W-g4t5 na faixa UV-C, sem bulbo externo. Todas as
andlises foram realizadas sob agitagdo constante com ajuda de um agitador

magnético.
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2.3. Procedimentos experimentais

Os experimentos de degradacdo apresentados foram realizados com muito
cuidado seguindo os procedimentos estabelecidos na literatura estudada. Foram
aplicadas concentracbes iniciais de 100 mg L* (0,65 mmol L) do MeP,
correspondente a 63,1 mg L™ de COT. Pois estdo dentro da faixa do analise de COT
e CLAE.

2.3.1. Degradacdes de MeP

A degradacdo do MeP foi estudada empregando-se VAarios processos
oxidativos: Fenton, assistido com radiagdo UV (foto-Fenton) e em uma célula
eletroquimica (eletro-Fenton).

2.3.1.1. Degradacao de MeP pelo processo Fenton

A reacdao foi realizada segundo a configuracdo da Figura 2.1 a temperatura
ambiente em uma célula de 300 mL contendo 100 mg L™ de MeP, onde se avalia a
influéncia da concentracdo entre 1-62 mg L™ de sulfato de ferro (ll) e a faixa de pH
de 2 até 8. O pH foi ajustado usando 1,0 mol L™ de acido sulftrico e com 1,0 mol L™
de hidroxido de sddio, com agitacdo constante. A reacéo foi iniciada pela adicdo de
peroxido de hidrogénio (H,O,) em solucdo e todos o0s experimentos sao
apresentados na Tabela 2.1.*) Uma aliquota de 0,1 mL foi retirada a cada minuto
durante 60 minutos para determinar as concentracdes finais de MeP na solucéo.
Para evitar a reacdo do peroxido de hidrogénio remanescente ap0s as degradacoes,
adicionou-se 100 pL de 0,01 mol L™ de solucéo de sulfito de sédio.?” Depois foram

injetadas no CLAE para a determinacéo da concentracdo de MeP a cada tempo."”

A Tabela 2.1 apresenta as condicbes experimentais de dosagem dos
reagentes envolvidos na reacdo de Fenton, além do pH e temperatura operacional.
Essas dosagens sdo planejadas para a determinacdo das constantes cinéticas de

degradacao.
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Figura 2.1- Representacao do sistema utilizado para a degradacéo do MeP pelo processo Fenton.
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Tabela 2.1 — Condi¢cdes experimentais da degradacdo do MeP pelo processo de Fenton

Fe®*/ mg LY H,0,/ mg Lt pH  Temperatura/°C

4 62 3 30
16 62 3 30
28 62 3 30
33 62 3 30
40 62 3 30
52 62 3 30
62 62 3 30
16 8 3 30
16 16 3 30
16 32 3 30
16 50 3 30
16 56 3 30
16 62 2 30
16 62 4 30
16 62 5 30
16 62 7 30
16 62 8 30
16 62 3 20
16 62 3 25
16 62 3 35
16 62 3 40

2.3.1.2. Degradacao de MeP pelo processo foto-Fento n

Os ensaios foram realizados segundo a configuragéo da Figura 2.2 com 500
mL de solucdo de 100 mg L™ de MeP a pH = 3, com agitacéo constante e em célula
de vidro encamisada pela circulacdo externa de agua para manter temperatura

constante. 7]

Foi utilizada uma lampada de mercurio (Philips, TUV4W-g4t5 na faixa UV-C)
dentro de um revestimento de quartzo. Utilizaram-se concentracées de 1 a 16 mg L™

de Fe?".
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célula foto-Fenton

\
\

Figura 2.2- Representacdo do sistema utilizado para a degradacdo do MeP pelo processo foto-

Fenton.

A influéncia do uso da lampada de UV de 4 W foi avaliada seguindo as
condicbes experimentais da Tabela 2.2, com apresentacdo dos dosagens dos
reagentes envolvidos na reacdo de Fenton: concentracdo do Fe?* e as
concentracdes finais de H,O,, no momento das adiciones foram a quarta parte da
concentracdo total adicionadas cada 4 minutos, além do pH e temperatura
operacional. Essas dosagens sao planejadas para a determinagdo das constantes
cinéticas de degradacao.
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Tabela 2.2 — Condi¢cbes experimentais da degradacao do MeP pelo processo de foto-Fenton

Fe®*/ mg LY H,0,/ mg Lt pH  Temperatura/°C

1 52 3 30
2 52 3 30
3 52 3 30
4 52 3 30
4 32 3 30
4 62 3 30
4 72 3 30
4 52 2,4 30
4 52 2,7 30
4 52 3,3 30
4 52 3,6 30
4 52 3 20
4 52 3 25
4 52 3 35
4 52 3 40

2.3.1.3. Degradacao de MeP pelo processo eletro-Fen ton

Os ensaios foram conduzidos segundo a configuracdo da Figura 2.3 com
agitacao constante por 30 minutos e realizados em célula de vidro de capacidade de
300 mL encamisada para manter a temperatura constante. Utilizou-se um
potenciostato/galvanostato (Autolab, Metrohm modelo SPGSTAT) com eletrodo de
trabalho no catodo de eletrodo dimensionalmente estavel (ADE), eletrodo de platina
(anodo) e eletrodo de referéncia (calomelano saturado).”” Onde primeiro foi
verificada a produgcdo de H,O, aplicando-se diferentes densidades de corrente,
borbulhando ar constantemente. Depois de obter a corrente étima para a producéo
de H,0O, foi adicionado 100 mg L™ de MeP e se faz a avaliacdo da concentracéo de
Fe*" e pH = 3,/ todos os dosagens dos reagentes e condicdes dos experimentos
sdo apresentados na Tabela 2.3. Depois de produzir a quantidade de perdxido de
hidrogénio pela eletrdlise na célula, a degradacdo de MEP depende de fatores como
densidade de corrente, concentracdes de Fe®*, H,O,, temperatura e pH se

apresentam as condi¢Oes para a degradacao na Tabela 2.4.
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Figura 2.3 — Representacdo do sistema utilizado para a degradacdo do MeP pelo sistema eletro-

Fenton.

2.3.2. Monitoramento

As seguintes técnicas analiticas foram utilizadas no monitoramento das
degradacBes do MeP: cromatografia liquida de alta eficiéncia, andlises de carbono
organico total, espectrofotometria UV-visivel 442
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Tabela 2.3 — Condi¢cbes experimentais para producéo de peréxido de hidrogénio na célula

-2

Densidade de corrente (j) / mA cm Na,SO, / mol L ™ pH  Temperatura /°C
5 0,05 3 30
15 0,05 3 30
25 0,05 3 30
35 0,05 3 30
45 0,05 3 30
25 0,01 3 30
25 0,02 3 30
25 0,10 3 30
25 0,20 3 30
25 0,05 2,6 30
25 0,05 2,8 30
25 0,05 3,2 30
25 0,05 34 30

Tabela 2.4 — Condi¢cBes experimentais da degradacdo do MeP pelo processo de eletro-Fenton

Densidade de corrente () /mAcm 2 Fe*/mgL™® pH Temperatura/°C
25 1 3 30
25 2 3 30
25 3 3 30
25 4 3 30
25 4 3 20
25 4 3 25
25 4 3 35
25 4 3 40
2.3.2.1. Espectroscopia na regido Ultravioleta-Visi  vel (UV-Vis)

O acompanhamento do perfil espectrofotométrico das amostras foi realizado

em espectrofotometro Shimadzu UV-2401, monitorando-se a regido compreendida

entre 200 e 400 nm. Todas as medidas foram realizadas em uma cela de fluxo de

quartzo comercial da Hellma com caminho Optico de 1,0 cm. A curva de calibragcédo

das Absorbancias(254 nm) vs. Concentracéo foi obtida para o monitoramento.
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Tabela 2.5 — Condi¢cBes experimentais para deteccdo de MeP com CLAE

Parametro Unidades
Fase mavel (v/v) Acetonitrila: &gua=40:60
Comprimento de onda 254 nm
Volume injetado 20 pL
Fluxo 1mL min™
Coluna Cis
Temperatura de Coluna 30°C
Tempo de retencéo 3,6 min.

2.3.2.2. Cromatografia liquida de alta eficiéncia-C ~ LAE/UV

As concentracdbes de MeP nas amostras foram determinadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). As analises cromatograficas foram
realizadas num cromatégrafo VP Shimadzu-LC-10A, detector UV-Vis VP Shimadzu-
SPD-10, sistema de controle VP-Shimadzu-CL-10A, forno da coluna VP-Shimadzu-
CTO-10AS. O método foi validado para a exatiddo, precisdo e linearidade no
intervalo de 0,1-100 mg L™. As &reas do pico da amostra do padréo foram utilizadas
para calcular a concentracdo de MeP nas amostra.®*? As amostras de degradacéo

de MeP foram analisadas com as seguintes condicdes da Tabela 2.5.
2.3.2.3. Carbono organico total (COT)

A verificacdo da taxa de mineralizacdo das solucdes foi feita através da
quantificacdo do carbono orgénico total (COT). As andlises para obtencdo da
concentracdo de carbono organico foram conduzidas no equipamento TOC modelo
COT-Vcpy analizer-SHIMADZU equipado com detector infravermelho néo dispersivo
(NDIR). Os compostos organicos da solucdao de MeP foram completamente
convertidos em diéxido de carbono através de persulfato de sédio (P99. 5%, Fluka) e
depois quantificados pelo detector. Concentracbes de COT foram determinados
diretamente sem diluicio da amostra nas faixas de medicdo (0-100 mg L™),

calibrado previamente pelas solu¢des padrdes de ftalato de potassio.54!

Foram injetadas 50 pL das amostras na camara de reacdo de 680°C as quais

sao convertidos em CO,, por um catalisador de oxidacdo. O carbono total (CT) é

medido, como também o carbono inorganico (Cl), e o conteudo final de carbono
organico total (COT) s&o obtidos pela diferenca destas duas medidas.
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2.3.3. Planejamento fatorial

Os planejamentos foram feitos com o planejamento fatorial 3**, apresentando
variaveis independentes: concentracbes de ferro (ll), peroxido de hidrogénio,
temperatura e pH em trés niveis cada um, e a variavel utilizada para o céalculo da
superficie de resposta foi a constante cinética (k) de degradacdo de MeP. Os
célculos para ajuste da superficie foram feitos com auxilio do software Statistics7®.
Apébs obter as equacdes, as superficies de resposta foram construidas a fim de se
observar as melhores respostas para os processos de degradacéo.
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3. Resultados e Discussao

Capitulo 3

Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentadas as andlises realizadas para estudar as
eficiéncias de degradacdo avaliando os efeitos dos parametros envolvidos nos
processos Fenton, foto-Fenton e eletro-Fenton.

3.1. Degradacéo de MeP pelo processo Fenton

Os resultados de concentracdo do MeP obtidos por CLAE sdo usados para
determinar as melhores condigcbes de degradagdo. A mineralizacdo obtida por
analises de COT é um parametro que foi utilizado para calcular a eficiéncia do

tratamento.

Os principais efeitos que modificam o processo sdo: concentracdo de Fe*",
H.O,, pH e temperatura. Por isso essas variagdes foram analisadas para determinar
as eficiéncias de cada processo de degradacéo do MeP.
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2+

3.1.1. Efeito da concentracdo de Fe na degradacdo de MeP pelo processo

Fenton

Depois de avaliar muitos experimentos exploratorios pelo processo Fenton, as
degradacbes foram realizadas em faixas consideradas acessiveis e reprodutiveis;
Os seguintes parametros foram fixados: concentracao inicial de 100 mg L™ de MeP,
62 mg L™ de H,0,, pH = 3, temperatura de 30°C e agitacdo magnética constante, a
concentracdo de Fe?* foi variada entre 4 e 52 mg L™ de acordo com os resultados
sugeridos na literatura.**! Os graficos da Figura 3.1 apresentam as curvas de

degradacgBes com suas respectivas tendéncias cinéticas.

Depois de fazer os tratamentos estatisticos a Tabela 3.1 apresenta as
constantes cinéticas de degradacdo de pseudo primeira ordem de cada um dos
experimentos, com suas linearidades correspondentes. A curva que tem uma maior

degradacao é o experimento realizado com 16 mg L™ de Fe** (k = 0,262 min™).

A tendéncia de aumento de concentracéo superior de 33 mg L™ de Fe* faz
com que a degradacdo seja em maior tempo. Essa tendéncia indica que houve um
excesso de Fe?* para a quantidade de 52 mg L™ de H,O,, produzindo uma menor
quantidade de radicais hidroxilas. Segundo a equac&o 2, o Fe** reage com o H,0,, e
depois o excesso de Fe?" pode reagir com os radicais hidroxilas produzidos (eq. 1.5)
e também com os radicais hidroperoxilas (eqg. 1.6) diminuindo a concentracéo efetiva
dos oxidantes para degradar o MeP. Também o Fe*' residual abundante pode reagir
com o H,O, diminuindo a degradacao, pois eles formam os radicais hidroperoxilas,
0S quais sdo menos oxidativos do que os radicais hidroxilas. Além do quase todo o
consumo de H,O,, onde essas moléculas organicas tem clivagem de suas ligacdes
insaturadas e de anéis aromaticos que reagem por adicao eletrofilica (eq. 1.3), e na
seguinte etapa reage o Fe*" com H,O, (eq. 1.4) onde os radicais hidroperoxilas
('O,H), além dos radicais hidroxilas reagem com as moléculas de MeP e outros
intermediarios que foram produzidos, segundo a equacéo 2.3."!
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Figura 3.1 — Variagdo da concentracdo de MeP em funcdo do tempo de tratamento e determinacéo
de curva cinética de pseudo 12 ordem em diferentes concentracbes de Fe®*: 4 (m), 16(e), 28(A),
33(V), 40(+) e 52(«) mg L* para o processo Fenton (condi¢des: 62 mg L™ de H,0,, 30°C, pH=3e

agitacdo constante).

Tabela 3.1 - Constantes cinéticas de degradacgtes de 100 mg L™" de MeP no processo Fenton, com
62 mg L™ de H,0,, 30°C, pH = 3, agitacdo constante e variando a concentracdo de Fe2+(de 4a52mg
L™

Fe®* /mgL™ Constante de degradacdo (k) / min * Coeficiente de linearidade (R ?)

4 0,144 0,9929
16 0,262 0,9994
28 0,158 0,9988
33 0,064 0,9612
40 0,055 0,9475
52 0,042 0,8876

Assim, neste caso, as reacdes de degradacao dos compostos organicos

ocorrem segundo as seguintes equacdes *:

ROH + ‘OH — RO" + H,O (3.1)
R—-COOH +'OH — R-COO" + H,0 — R* + CO, + H,O (3.2)
R-COQO" + H,0, — R—COOH + "O,H (3.3)
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Figura 3.2 — Curvas das mineralizagbes de 100 mg L* de MeP (63 mg L™ de COT) no processo
Fenton com 62 mg L™ de H,0,, pH = 3, 30°C e variando as concentra¢gdes de Fe®* em: 4 (m), 16(e),

28(A), 33(V), 40(<) e 52(») mg L™

Na Figura 3.2 apresentam-se os resultados obtidos da mineralizacdo por COT
quando 100 mg L™ de MeP reagem com os radicais hidroxila produzidos com 62 mg

L™ de H,0,, a 30°C, pH = 3, avaliando a variacéo de concentracdo de Fe*",

Para estas andlises de mineralizacédo de 100 mg L™ de MeP em 20 minutos
de tratamento observa-se que foi de 33, 25 e 22 % de remocédo de COT usando 16,

28 e 4 mg L™ de Fe?*, respectivamente.

A mineralizagdo continua até os 60 minutos e obtém-se 40, 38 e 32 % de
remocdo de COT usando 16, 28 e 4 mg L™ de Fe?', respectivamente. Nota-se que
nao se alcanca a mineralizacdo completa, pois ainda tem compostos organicos
intermediarios da degradacdo de MeP. Nestes casos, a medida que aumenta a
concentracdo de Fe®*, que atuam como sequestrantes de radicais hidroxilas, diminui
o poder oxidante para a mineralizacao total do MeP e seus subprodutos formados

durante a degradacéo.
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3.1.2. Efeito da concentracdo de H ,0, na degradacdo de MeP pelo processo
Fenton

Para avaliar o efeito da concentracdo de H,O, no processo Fenton foram
realizadas as degradacdes de MeP (100 mg L™), mantendo constante a
concentracdo de 16 mg L™ de Fe?*, 30 °C, pH = 3, agitacdo e variando as
concentragdes iniciais de H,O, entre 8 e 62 mg L™ Para estas andlises de 20

minutos comparamos diferentes experimentos apresentados na Figura 3.3.

Os resultados das melhores degradacbes e dos menores tempos de
degradacédo sao observados quando se aumenta a concentracdo de H,O,,
mantendo-se constante a concentracdo de 16 mg L' de Fe*". As constantes
cinéticas de degradacdo de MeP sdo apresentadas na seguinte Tabela 3.2 com

seus respectivos valores de linearidade.

Pode-se observar que os experimentos de 62, 56, e 50 mg L™ de H,O, com
constantes cinéticas de degradacdo de 0,262, de 0,193 e 0,150 min?,
respectivamente, sdo as melhores condicbes para se obter uma boa degradacao.
Escolheu-se trabalhar com 62 mg L™ de H,O, porque a degradado MeP chegando

aproximadamente 99%.

No momento em que o peréxido de hidrogénio reage com os cations de ferro
na solucdo ocorre a producdo dos radicais hidroxila que degradam as moléculas de
MeP, conseguindo uma boa razdo massica de estes reagentes: [Fe?")/[H.O,]: 16/64,
Nos outros casos se tem menor degradacdo porque o excesso de cations de ferro(ll)
reage sequestrando os radicais hidroxilas (egs. 1.5 e 1.6). Depois os cations de Fe**
reagem com os radicais hidroperoxilas (eq. 1.7) em conclusédo diminui a quantidade
de radicais hidroxila para reagir com o MeP. Quando o H,O, esta em excesso pode
ocorrer uma reacao paralela, que diminui a racdo de degradacdo da matéria
organica, isso ocorre porque o H,O, em excesso reage capturando radicais

hidroxilas.*!
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Figura 3.3 - Variagdo da concentracdo de MeP em func¢éo do tempo de tratamento e determinacgéo de
curva cinética de pseudo 12 ordem em diferentes concentracdes de H,O,: 8 (m), 16(e), 32(A), 50(V),
56(+) e 62(<«) mg L* para o processo Fenton (condi¢des: 16 mg L™ de Fe™, 30°C, pH = 3 e agitagéo

constante).

Tabela 3.2 - Constantes cinéticas de degradacg6es de 100 mg L™" de MeP no processo Fenton, com
16 mg L™ de Fe*, 30 °C, pH = 3, agitacdo constante e variando a concentracdo de H,O, (de 8 a 62

mg L™

H,0,/mgL™  Constante de degradacéo (k) /min >  Coeficiente de linearidade (R ?)

8 0,022 0,7872
16 0,056 0,8176
32 0,080 0,9000
50 0,150 0,9882
56 0,193 0,9934
62 0,262 0,9994

Na Figura 3.4 apresentam-se as curvas de mineralizacdo quando a
concentracdo de 100 mg L™ de MeP é tratado com 16 mg L™ de Fe?*, a 30°C, pH 3,
variando a concentragéao de H,O,,

Nota-se que, nos primeiros 20 minutos de tratamento de 100 mg L™ de MeP
ocorre 33, 26 e 22 % de remocdo de COT quando utilizado 62, 56 e 50 mg L™ de
H.O,, respectivamente (tempo onde ocorre a degradacdo de MeP). Quando o
processo é prolongado até 60 minutos observa-se 40, 30 e 25 % de remocédo de
COT com 62, 56, 50 mg L™ de H,0,, respectivamente.
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Figura 3.4 — Curvas das mineralizacbes de 100 mg L* de MeP (63 mg L™ de COT) no processo
Fenton com 16 mg L™ de Fe*, pH = 3, 30°C e variando as concentra¢fes de H,O, em: 8 (m), 16(e),
32(A),50(V), 56(<) e 62(») mg L™

Porém, em apenas 20 minutos ha a degradacdo do MeP, depois a
concentracdo o MeP permanece praticamente constante. Apds 20 minutos ha
degradacgéo de subprodutos formados durante o processo Fenton, isto se observa
com o decaimento de remocdo de COT da solugédo. Entdo para as condi¢bes de
degradacdo pode-se sugerir uma proporcdo massica entre Fe®*/MeP: 0,16 e para
Fe**/H,0,: 0,25.

3.1.3. Efeito do pH na degradacdo de MeP pelo proce sso Fenton

Outro fator que influencia a degradacdo de MeP é o pH da solugéo, pois no
momento de reagir o H,O, com Fe®" estes devem estar na melhor condicdo para
reacao. Na Figura 3.5 se apresentam as curvas de degradacéo para analisar o efeito
do pH na degradacéo dos experimentos com condicdes de 100 mg L™ de MeP, 16
mg L™ de Fe?**, 62 mg L™ de H,0, e 30°C com adicdo de acido sulfarico ou hidréxido

de sbdio para chegar a diferentes pH iniciais.
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Figura 3.5 — Variagdo da concentracdo de MeP em funcdo do tempo de tratamento e determinacéo
de curva cinética de pseudo 12 ordem em diferentes pH: 2 (m), 3(e), 4(A), 5(V), 7(+) e 8(«) para o

processo Fenton (condicdes: 16 mg L™ de Fe**,62 mg L™ de H,0,, 30°C e agitacdo constante).

Tabela 3.3 - Constantes cinéticas de degradacdes de 100 mg L™ de MeP no processo Fenton, com

16 mg L™ de Fe*, 62 mg L™ de H,0,, 30 °C, agitacéo constante e variando o pH (de 2 a 8)

pH Constante de degradacéo (k)/ min 1 Coeficiente de linearidade (R 2)
2 0,173 0,9921
3 0,262 0,9994
4 0,148 0,9885
5 0,125 0,9658
7 0,115 0,9460
8 0,076 0,8205

Depois de fazer os tratamentos estatisticos calcularam-se as constantes
cinéticas de degradacdo de MeP a diferentes valores de pH, que estédo

apresentados na Tabela 3.3 indicando a linearidade para cada um.

A melhor degradac&o para os 100 mg L™ de MeP aconteceu no pH 3 com
constante de degradacdo k = 0,262 min™ que indica uma reacdo com cinética de
pseudo primeira ordem, depois o pH 2 com k = 0,173 min™, segundo a Figura 3.5
onde a variacao de pH na solucdo se consegue 99% de degradacdo em 20 minutos.
Nessa faixa de pH 2 a 3 os céations de ferro ainda sdo adequados para a reagao
além do que os ions hidroxila produzidos (eq. 1.2) reagem com a concentracao de
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fons H* (pH = 3) formando moléculas de agua. Poderia se realizar a pH 2 as
degradacdes, onde as desvantagens seriam que as concentragdes de H* podem
sequestrar radicais hidroxila (eq. 1.1) e que o cétion de ferro seria solvatado por ions

H* e formando um complexo de ferro, inibido a reacéo de Fenton.®

Analisando os valores da Tabela 3.3 observa-se que 0s experimentos com
valores de pH > 3 indicam que a diminui¢cdo do valor da constante de degradacao é
devido & formacao de precipitados de hidréxido de Fe?* ou de Fe** em todas suas
formas (Fe(OH),, Fe(OH); e Fe,03nH,0) que inibem a reacdo com H,0, ") além
de decompor cataliticamente o H,0, em O, e H,0%” diminuindo a producdo de
radicais hidroxila. E por isso que se considera que as reacdes de degradagio
utilizando o processo Fenton ndo sédo consideradas como um modelo cinético de

primeira ordem; e sim de pseudo primeira ordem.

Para analisar o efeito do pH na mineralizagao, realizaram-se experimentos
nas seguintes condicdes: fixando 100 mg L™* de MeP (63 mg L™ de COT), com 16
mg L de Fe?*, 62 mg L™ de H,0,, agitacédo constante e 30°C e variando o pH no

tempo de 60 minutos. As curvas sao apresentadas na Figura 3.6.

Observa-se que a melhor mineralizagdo, ocorre quando o experimento foi
realizado em pH 3, no qual ocorre 33% de remocao de COT nos primeiros 20
minutos e 40% de remoc¢do de COT em 60 minutos. O préximo que tem boa
mineralizacao é em pH 2, atingindo 23% de remocédo COT nos primeiros 20 minutos
e 31% de remocédo de COT em 60 minutos. Por isso considera-se uma faixa de
trabalho de pH 2 a 3.Depois de 20 minutos de degradacdo o processo Fenton
continua degradando os produtos intermediarios formados, conseguindo diminuir os
valores de COT.

Os experimentos que apresentaram 17, 13, 12 e 11% de remocédo de COT
nos 60 minutos correspondem a pH 4, 5, 7 e 8 respectivamente, indicando uma
menor porcentagem de mineralizagdo. Esse efeito negativo se deve aos cations de
ferro encontram-se na forma de precipitados de hidréxidos de ferro (Fe(OH), e

Fe(OH)s) e ndo conseguiram reagir completamente com o peréxido de hidrogénio.”
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Figura 3.6 — Curvas das mineralizacbes de 100 mg L* de MeP (63 mg L™ de COT) no processo
Fenton com 16 mg L™ de Fe*, 62 mg L™ de H,0,, 30°C e variando ao pH em: 2 (m), 3(e), 4(A), 5(V),
7(<) e 8(»).

3.1.4. Efeito da temperatura na degradacao de MeP p elo processo Fenton

A influéncia da temperatura na degradacdo de MeP também foi estudada.
Para determinar a melhor constante de degradacdo de 100 mg L™ de MeP foram
fixadas os valores de 16 mg L™* Fe*, e 62 mg L* de H,O, e pH 3, durante o
processo variando as temperaturas de 20, 25, 30, 35 e 40°C (estas temperaturas
foram mantidas com ajuda de um banho termostatico) onde os resultados séo

apresentados na Figura 3.7.

As melhores degradacgbes de MeP foram em temperaturas de 30, 25 e 35°C
com 99, 96 e 93% de eficiéncia, respectivamente. Para o estudo da cinética de
degradacdo analisaram-se os dados da Tabela 3.4 depois de fazer os calculos
estatisticos. A temperatura 6tima foi de 30°C, seguidas de 25°C e 35°C, com
constantes cinéticas de degradacdo de 0,262, 0,197 e 0,144 min™ respectivamente,
pois segue a reacdo de primeira ordem em todos 0s casos com boa linearidade. No
caso de 40°C o peréxido de hidrogénio comeca a sua decomposicao catalitica em
agua e oxigénio impedindo a formacdo de 'OH e diminuindo a sua eficiéncia na
degradacéo de Fenton.”
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Figura 3.7 - Variacdo da concentracdo de MeP em funcédo do tempo de tratamento e determinacéo de
curva cinética de pseudo 12 ordem em diferentes temperaturas: 20 (m), 25 (e), 30 (A), 35 (V) e 40(+)
°C para o processo Fenton (condicdes: 16 mg L™ de Fe®*,62 mg L™ de H,0,, pH = 3 e agitacdo

constante).

Tabela 3.4 - Constantes cinéticas de degradacgtes de 100 mg L™* de MeP no processo Fenton, com
16 mg L™ de Fe*, 62 mg L™ de H,0,, pH = 3, agitacdo constante e variando as temperaturas (de 202
40 °C)

-1

Temperatura/ °C  Constante de degradacédo (k)/min Coeficiente de linearidade (R )

20 0,140 0,9026
25 0,197 0,9904
30 0,262 0,9994
35 0,144 0,9529
40 0,122 0,9635

Analisando o efeito da temperatura na mineralizacdo, avaliaram-se as curvas
apresentadas na Figura 3.8 durante os 60 minutos de mineralizagdo. Nota-se que a
melhor mineralizacdo de 63 mg L de COT acontece em 30 °C, pois atinge
aproximadamente 33 % de remocao de COT nos primeiros 20 minutos (degradacéo
completa de MeP) e 40% de remocgéo de COT em 60 minutos. O comportamento

semelhante ocorre para as temperaturas 25 e 35 °C.
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Figura 3.8 — Curvas das mineralizacdes de 100 mg L de MeP (63 mg L™ de COT) no processo
Fenton com 16 mg L™ de Fe®*, 62 mg L™ de H,0,, pH = 3 e variando a temperatura em: 20 (m), 25 (e),
30(A),35(V¥)ed0 (=) °C.

3.1.5. Discussao geral da degradacao de MeP pelo pr ocesso Fenton

De acordo com a razdo [H,O,]/[Fe?'], pH e temperatura o processo Fenton
funciona de acordo com as condigbes empregadas. Pode-se concluir que a melhor
degradacdo em 20 minutos é com 16 mg L™ de Fe?* com constante de degradacao
de k = 0,262 min®, o maior valor obtido. Por isso a formulacdo adequada
corresponde & razdo (mg L™) de [MeP]:[Fe?]:[H.O,] é 100:16:62. As constantes
cinéticas de degradacgdo obtidas nas experimenta¢cdes correspondem aos sugeridos

pela literatura.”

Assim na literatura se tem muitas experiéncias via processos Fenton, dentro
das quais: para degradacdo de aguas residuais que contem contaminantes
organicos usaram 5 mg L™ de Fe?" ou compésitos FeO/Fe;0,4 e homogeneizada com
H,0, (10, 25 ou 50 mg L™) apds o tempo de tratamento, o pH 3 6timo pois o Fe®* é
solivel em agua. Também para a degradacdo de 450 pg L do antibiético
amoxicilina as condi¢cbes otimas de operagcdo foram pH 3,5, 30 °C com uma

[23

degradacéo total de 30 minutos. ' Onde a proporcdo em massa de (FeSO4: H,05)
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Figura 3.9 — Esquema do possivel mecanismo Fenton envolvido na degradacédo do MeP

Tabela 3.5 - Planejamento fatorial 3+t para as degradacdes de MeP por Fenton

Ordem Fe*/mgL™* H,0,/mglL™ pH Temperatura/°C  k/min ™

2 4 56 3 30 0,124
7 16 56 4 25 0,173
1 4 50 2 25 0,104
9 16 62 2 30 0,242
4 16 50 3 35 0,130
6 28 50 4 30 0,137
3 28 56 2 35 0,143
8 4 62 4 35 0,124
5 28 62 3 25 0,138
-1 [46,27]

é de (3:1) com constante de degradacéo de 40x10° min™.

Outros autores apresentam que a pH 2,8 chega-se a 95 % de remocédo de
DQO ap6s 70 minutos de reacdo de 5x10™, 2,4x10° e 0,8x10° mol L™ de corante

24 Também a

azure B, H,O, e Fe?', respectivamente, com k = 0,0306 min
degradacdo de 50 mg L™ de corante téxtil azul 19 utilizando ferro (Il), pH 3, 100 mg

L? de H,O, mostrou degradacéo de 70%, em 45 minutos.®

Pelos estudos de cada efeito dos parametros, se elaborou um esquema
(Figura 3.9) o que indica 0 que estaria acontecendo no processo Fenton. Para
degradar numa faixa acessivel onde a degradacao seja muito eficiente, se faz uma
analise do planejamento fatorial de 3 niveis (baixo, médio, alto) e de 4 variaveis
(H,0,, Fe?*, pH, temperatura) seguindo o modelo de Placket-Burman® no software

Statistica7®.”! Consideram-se a variavel dependente a constante de degradacao (k).
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Figura 3.10 — Influéncia do Fe** e do H,0, nas andlises das constantes cinéticas de degradacao de

MeP pelo processo Fenton.
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Figura 3.11 — Influéncia do Fe®* e do pH nas analises das constantes cinéticas de degradacgdo de

MeP pelo processo Fenton.
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Figura 3.12 — Influéncia do Fe* e da temperatura nas andlises das constantes cinéticas de

degradacgéo de MeP pelo processo Fenton.
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Figura 3.13 — Influéncia do H,O, e pH nas analises das constantes cinéticas de degradacdo de MeP

pelo processo Fenton.
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Figura 3.14 — Influéncia do H,O, e Temperatura nas analises das constantes cinéticas de degradacédo
de MeP pelo processo Fenton.
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Figura 3.15 — Influéncia do pH e Temperatura nas analises das constantes cinéticas de degradacédo
de MeP pelo processo Fenton.
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Com as Figuras 3.10 a 3.15 pode-se confirmar que as melhores condi¢des de
degradacdo de MeP pelo processo Fenton sdo desenhados com circulos que
indicam as melhores condi¢des: Fe?*: 14-18 mg L™; H,0,: 60-62 mg L™; pH: 2,5 -3,0;
Temperatura: 29-31 °C.

3.2. Degradacgéo de MeP pelo processo foto-Fenton

Agora serdo apresentados os dados das degradacbes de MeP por foto-
Fenton. Com o objetivo de determinar as melhores condi¢Ges para a reacgao, cinética
e remocéo de COT, se avaliou as influéncias da concentracéo de H,O, e Fe**, pH,
temperatura e principalmente o efeito da radiacdo ultravioleta da lampada de
mercurio de 4 W (UV-C de 280-100nm) usado em todos os experimentos pelo
processo foto-Fenton.

2+

3.2.1. Efeito da concentracdo de Fe na degradagcdo de MeP pelo processo

foto-Fenton

O efeito da concentracdo de Fe?* é muito importante como ja foi estudado no
processo Fenton. Por isso na avaliagcdo do processo foto-Fenton manteve-se fixa a
concentracéo de 100 mg L™ de MeP, 52 mg L™ de H,O, (adicionados em etapas de
13 mg L™ de H,0, a cada 4 minutos), temperatura de 30 °C, agitacdo constante,**!
somente as concentracdes de Fe?* foram variadas entre 1 e 4 mg L™. As curvas de

degradacéo sdo demonstradas na Figura 3.16.

Depois de fazer os tratamentos estatisticos se tem as constantes cinéticas de
degradacgéo de primeira ordem, as quais s&o apresentadas na seguinte Tabela 3.7

com suas linearidades correspondentes.

A curva que tem uma maior degradacao corresponde ao experimento com 4
mg L™ de Fe?" e constante de degradacéo k=0,336 min™ sendo essa escolha como
condicao pois é a maior velocidade de degradacgéo e a boa linearidade aproximada a
uma cinética de primeira ordem. A tendéncia de degradacdo € a mesma em todos 0s
experimentos, embora os demais experimentos tinham menor constante cinética de
degradacdo, pois seguindo a equacdo 1.2, o Fe** ndo é suficiente para reagir com o

H,O,, diminuindo a concentracdo efetiva dos oxidantes para degradar o MeP.
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Figura 3.16 — Variacdo da concentracdo de MeP em func¢&o do tempo de tratamento e determinacdo
de curva cinética de pseudo 12 ordem em diferentes concentracdes de Fe®*: 1 (m), 2 (0),3(A)e 4
(V) mg L* para o processo foto-Fenton (condi¢cbes: 52 mg L* (13 mg L™* a cada 4 minutos(====)),

30°C, pH = 3 e agitacdo constante).

Tabela 3.6 - Constantes cinéticas de degradacfes de 100 mg L™* de MeP no processo foto-Fenton,
com 52 mg L™ de H,0, (13 mg L' a cada 4 minutos), 30°C, pH = 3, agitacdo constante e variando a

concentracdo de Fe’*(de 1 a4 mg L)

Fe®*/ mg L  Constante de degradacéo (k)/ min 1 Coeficiente de linearidade (R 2)

1 0,107 0,9902
2 0,145 0,9822
3 0,192 0,9968
4 0,336 0,9935

Segundo os resultados obtidos pode-se sugerir que a reacao de foto-Fenton
realizada no primeiro momento segue da seguinte maneira: acontece reacdo Fenton
(eq. 1.2) na qual todo Fe** converte-se para o Fe** e o H,0, produz os radicais
hidroxilas ((OH) que reagem com as moléculas de MeP. Depois, pela assisténcia da
radiacdo UV, os fons de Fe®*" voltam para Fe?" (eq. 1.12), além de decompor o H,0,
em radicais hidroxila (eqg. 1.13) , a exposicao de luz UV acelera as reacfes, tanto de
H.O./Fe®*, como a H.O,/Fe*, desenvolvendo maiores constantes cinéticas de

degradacao.*” Depois ocorre a reacdo Fenton classica e, assim, sucessivamente.
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Figura 3.17 — Curvas das mineraliza¢g6es de 100 mg L™ de MeP (63 mg L™ de COT) no processo foto-
Fenton com 52 mg L* de H,0, (13 mg L* a cada 4 MiNutoS(u.as)); PH = 3, 30°C e variando as
concentracdes de Fe” em: 1 (m), 2 (o), 3 (A)e 4 (V) mg L™

Na Figura 3.17 apresentam-se o0s resultados obtidos da remocédo de COT
quando 100 mg L™ de MeP foi degradado com 52 mg L™ de H,O, (adicionados 13
mg L* de H,0, a cada 4 minutos), a 30°C, pH = 3, avaliando a variacdo de

concentracéo de Fe?*.

Para estas andlises de mineralizacdo obtém-se uma remocéo de 32, 27 e 22
% de COT em 15 minutos usando 4, 3 e 2 mg L' de Fe®" respectivamente. Se
continuar com a reacdo por 20 minutos a remoc¢ao de COT foi para 40, 31 e 27%.
Nao se consegue mineralizar completamente o MeP, pois ainda h&d compostos

organicos intermediarios da degradacéo.
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3.2.2. Efeito da concentracdo de H ,0, na degradacdo de MeP pelo processo
foto-Fenton

Na degradacéo por foto-Fenton avaliou-se o efeito da concentracdo de H,0O, e
a quantidade otima de agregar cada certo tempo como € apresentado na Figura
3.18. O decaimento da concentracdo de MeP pode variar dependendo das
concentracbes de H,O, (adicionados 4 partes de H,O, cada 4 minutos), mantendo
constante a concentracdo de 4 mg L™ de Fe?*, assistidos com radiacdo UV de uma

lampada de 4 W, agitacéo constante, pH 3 e 30 °C.

As melhores condi¢Oes de degradacdes com o tempo total de tratamento de
15 minutos sao apresentadas na Tabela 3.8 indicando seus respectivos valores de

linearidade para uma reacao de primeira ordem.

Pode-se observar que os experimentos com 52, 62, e 72 mg L™ de H,O, com
constantes cinéticas de degradacdo de 0,336, de 0,210 e 0,169 min™
respectivamente sdo as melhores condicbes para obter uma boa degradacdo. A

concentracdo de 52 mg L™ de H,O, foi a mais efetiva, por degradar até 99,5%.

No momento em que o peréxido de hidrogénio reage com os cations de ferro
na solucdo ocorre a producdo dos radicais hidroxila que degradam o MeP,
conseguindo uma boa razdo maéssica destes reagentes: [Fe?']/[H.O,]: 4/52. Nos
outros casos se tem uma menor eficiéncia de degradacdo porque a menor
concentracdo das moléculas de H,O, reage sequestrando os radicais hidroxilas
(egs. 1.5 e 1.6) e depois os cations de Fe** reagem com o radical hidroperoxila (eq.
1.7). Além disso, a deficiéncia de cations de Fe** ndo é suficiente para gerar maior
guantidade de "OH, em conclusdo diminui a quantidade de radicais hidroxilas. Usam-
se as mesmas condicbes para avaliar o efeito da concentracdo de H,O, na

mineralizacao nos processo de foto-Fenton, como se apresentam na Figura 3.19.
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Figura 3.18 - Variacdo da concentracdo de MeP em fun¢éo do tempo de tratamento e determinacéo
de curva cinética de pseudo 12 ordem em diferentes concentra¢des de H,O, (adicionados 4 partes de
a cada 4 minutoS(uems)): 32 (m), 52 (o), 62 (A) e 72 (V) mg L* para o processo foto-Fenton

(condicdes: 4 mg L™ de Fe*, 30°C, pH = 3 e agitacdo constante).

Tabela 3.7 - Constantes cinéticas de degradacdes de 100 mg L™ de MeP no processo foto-Fenton,
com 4 mg L™ de Fe**, 30°C, pH = 3, agitacdo constante e variando a concentracéo de H,O, 4 partes

a cada 4 minutos (de 32 a 72 mg L)

H,0, / mg L  Constante de degradacédo (k)/ min 1 Coeficiente de linearidade (R 2)

32 0,094 0,9355
52 0,336 0,9935
62 0,210 0,9994
72 0,169 0,9960

Nota-se, em geral, que o0s processos analisados seguiram a mesma
tendéncia, e a melhor condicdo apresentou 40 % de remocdo de COT em 20
minutos. Esse comportamento indica Otima geracdo de radicais hidroxilas para
mineralizacado da maioria dos intermediarios organicos formados durante o processo

foto-Fenton.
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Figura 3.19 — Curvas das mineralizacdes de 100 mg L* de MeP (63 mg L™ de COT) no processo
Fenton com 4 mg L* de Fe*, pH = 3, 30°C e variando as concentra¢gfes de H,O, (adicionados 4
partes a cada 4 minUtoS(saes)) €M: 32 (m), 52 (o), 62 (A) e 72 (¥) mg L™

3.2.3. Efeito do pH na degradacéo de MeP pelo proce sso foto-Fenton

Como ja foi estudado na degradacdo de MeP com o processo Fenton o pH
tem um efeito importante, para estudar este efeito no processo foto-Fenton o pH foi
ajustado na faixa de 2,4 a 3,6. Na Figura 3.20 se apresentam as curvas de
degradacdo com as seguintes condicdes experimentais: 100 mg L™ de MeP, 4 mg L~
! de Fe**, 52 mg L™ de H,O, (adicionados 13 mg L™ cada 4 minutos), lampada UV
de mercurio de 4 W, agitacédo e 30 °C.

Pode ser observada uma grande influéncia do pH, pois para pH=3 a
degradacédo foi completa em 15 minutos, depois para pH 2,7 se conseguiu uma
degradacéao de 98%, para pH 3,3 de 97%, e para pH 3,6 de 92%.

Depois de fazer os tratamentos estatisticos para os calculos das constantes
cinéticas de degradac&o dos 100 mg L™ de MeP a diferentes valores de pH, indicou-
se a linearidade para cada um (Tabela 3.8). A melhor condi¢cdo para a degradacéo
dos 100 mg L™* de MeP acontecem em pH 3,0 com constante de degradacéo k =

0,336 min™, o que indica uma reac&o com cinética de pseudo primeira ordem.
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Figura 3.20 — Variacdo da concentracao de MeP em func¢do do tempo de tratamento e determinacdo
de curva cinética de pseudo 12 ordem em diferentes pH: 2,4 (m), 2,7(e), 3,0 (A), 3,3 (V) e 3,6 (¢)
para o processo foto-Fenton (condi¢des: 52 mg L* (13 mg L" a cada 4 minutos(===+)),4 mg L™ de Fe*,

30°C e agitacdo constante).

Tabela 3.8 - Constantes cinéticas de degradacdes de 100 mg L™ de MeP no processo foto-Fenton,
com 4 mg L™ de Fe* 52 mg L™ de H,0, (13 mg L' a cada 4 minutos), 30°C, agitacdo constante e
variando o pH (de 2,4 a 3,6)

pH Constante de degradagao (k) / min ™ R®

2,4 0,164 0,9872
2,7 0,260 0,9914
3,0 0,336 0,9935
3.3 0,203 0,9986
3,6 0,170 0,9787

Em pH 2,7 o valor da constante de degradacdo foi de k = 0,260 min™, modelo
cinético de primeira ordem, seguindo o grafico de variacdo de pH na solucéo na qual
se consegue 100% de degradacdo em 15 minutos. Assim escolheu-se realizar as

degradacdes em pH 3,0.1274°)

Uma vez demonstrada a eficiéncia de degradacéo, se avaliou o efeito do pH

na mineralizacdo. Na Figura 3.21 percebe-se que a melhor mineralizagdo de
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Figura 3.21 — Curvas das mineralizacdes de 100 mg L* de MeP (63 mg L™ de COT) no processo
Fenton com 52 mg L™ de H,0, (13 mg L' acada 4 MiNUtOS(guaa)), 4 Mg L™ de Fe**, 30°C e variando o
pHem: 2,4 (m), 2,7(e), 3,0 (A), 3,3(V) e 3,6 ().

100 mg L de MeP com o processos foto-Fenton foi quando o experimento foi
realizado em pH 3 obtendo 35% de remocédo de COT nos primeiros 15 minutos e

40% depois de 20 minutos.
3.2.4. Efeito da temperatura na degradacdo de MeP p elo processo foto-Fenton

Na avaliacdo do efeito da temperatura na degradacéo de 100 mg L™ de MeP
pelo processo foto-Fenton, utilizou-se os seguintes parametros: 4 mg L™ de Fe*", 52
mg L™ de H,O, (adicionados 13 mg L™ a cada 4 minutos), pH = 3, assisténcia de
radiacdo UV com lampada de mercario de 4W e agitacdo continua durante o
processo variando as temperaturas de operacao de 20, 25, 30, 35 e 40°C, as curvas

de degradacao séo apresentados na Figura 3.22.

Os melhores resultados para as degradagbes de MeP foram 99, 96, 93% a
temperaturas de 30, 25 e 35°C respectivamente, as andlises das constantes
cinéticas de degradacdo sdo apresentadas na Tabela 3.9 depois de fazer os

calculos estatisticos.
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Figura 3.22 - Variacdo da concentracdo de MeP em fun¢&o do tempo de tratamento e determinacéo
de curva cinética de pseudo 12 ordem em diferentes temperaturas: 20 (m), 25 (o), 30 (A), 35 (V) e 40
(#) °C para o processo foto-Fenton (condi¢des: 52 mg L* (13 mg L™" a cada 4 minutos(====)),4 mg Lt

de Fe**, pH = 3 e agitacdo constante).

Tabela 3.9 - Constantes cinéticas de degradacdes de 100 mg L™ de MeP no processo foto-Fenton,
com 4 mg L™ de Fe* 52 mg L™ de H,0, (13 mg L' a cada 4 minutos), pH = 3, agitacdo constante e

variando a temperatura (de 20 a 40 °C)

Temperatura/ °C  Constante de degradacdo (k) /min  *  R®

20 0,250 0,9878
25 0,277 0,9948
30 0,336 0,9935
35 0,247 0,9950
40 0,185 0,9833

A temperatura otima foi de 30 °C, com constante de degradacédo de 0,336
min™, seguindo um modelo cinético de primeira ordem. As outras temperaturas de
degradacédo apresentam boas eficiéncias com boa linearidade. No caso de 40 °C o
peroxido de hidrogénio comeca a sua decomposi¢cao em H,O e O, diminuindo a sua
eficiéncia na degradacgdo. A variacdo de temperatura afeta na mineralizagdo, como
pode-se observar na Figura 3.23. Nota-se que a melhor mineralizacao foi de 63 mg
L COT em 30°C, pois a geracdo de radicais hidroxilas é 6timo e boa porcentagem
dos intermediarios sao destruidos seguindo o processo foto-Fenton. No entanto,
para todos os casos observaram-se 40% de remocéo de COT.
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Figura 3.23 — Curvas das mineralizacbes de 100 mg L* de MeP (63 mg L™ de COT) no processo
Fenton com 52 mg L™ de H,0, (13 mg L' acada 4 MiNUtOS(guma)): 4 Mg L™ de Fe**, pH = 3 e variando
a temperatura em: 20 (m), 25 (), 30 (A), 35 (V) e 40 (¢) °C.

3.2.5. Discusséo geral da degradacao de MeP pelo pr  ocesso foto-Fenton

Os estudos dos efeitos das degradacdes forneceram a melhor proporcao
massica de reagentes: [MeP]:[Fe*]:[H.O,] é 100:4:52, com constante cinética de
degradacdo de pseudo primeira ordem, em pH 3, temperatura étima de operacao de
30 °C, assistido pela lampada UV de 4 W. Os resultados obtidos neste estudo estédo
nas mesmas faixas dos trabalhos publicados por outros autores e alguns dos
trabalhos reportados na literatura. Por exemplo, para degradacéo de aguas residuais
foi necessario 5 mg L™ de Fe®* e 50 mg L™ de H,O, antes de iniciar a radiac&o.®”!
Também em termos de degradacdo o melhor resultado de foto-Fenton com UV
254nm, é 5 mg L™ de Fe*" para cada 50 mg L de H,0,.*® Outro exemplo foi a
degradagcéo de aproximadamente 80% de amoxicilina utilizando processo Foto-
Fenton, em pH 3 mantendo a temperatura constante em 60°C em 50 minutos.?
Também a degradacdo de corante azure 19 pelo processo foto-Fenton demonstra
que o 2,4x10° mol L' de H,O, é catalisada com 0,8x10° mol L' de Fe?

eficazmente oxidado na faixa de pH 3.2%
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Figura 3.24 — Esquema de possivel degradacao de MeP pelo processo foto-Fenton.

Tabela 3.10 - Planejamento fatorial 3** para as degradacdes pelo processo foto-Fenton

-1

Ordem Fe?"/ mg LY H,0,/ mg Lt pH Temperatura/°C K/ min
2 2 62 3,0 30 0,226
7 3 62 3,3 25 0,193
1 2 52 2,7 25 0,135
9 3 72 2,7 30 0,182
4 3 52 3,0 35 0,326
6 4 52 3.3 30 0,200
3 4 62 2,7 35 0,217
8 2 72 3.3 35 0,216
5 4 72 3,0 25 0,159

Pelos estudos de cada efeito envolvido na degradacéo e na mineralizagéo se

elaborou o esquema (Figura 3.24) que indica o que poderia estar acontecendo no

processo foto-Fenton.

Para degradar numa faixa acessivel, na qual a degradacdo seja muito

eficiente, se faz um analises ao planejamento fatorial de 3 niveis (baixo, médio, alto),

4 variaveis (H,O,, Fe**, pH, temperatura) seguindo o modelo de Plaket-Burman no

software Statistica7® . Na Tabela 3.10 se apresentam os dados para o planejamento

considerando a variavel dependente a constante de degradacéao (k).

Com o programa Statitica7 se fez as curvas de resposta das constantes

cinéticas de degradacdo para cada parametro que afeta o processo foto-Fenton,

apresentados nas seguintes figuras.
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Figura 3.25 — Influéncia do Fe®* e do H,0, nas andlises das constantes cinéticas de degradacédo de

MeP pelo processo foto-Fenton.
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Figura 3.26 — Influéncia do Fe** e do pH nas andlises das constantes cinéticas de degradacdo de

MeP pelo processo foto-Fenton.
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Figura 3.27 — Influéncia do Fe* e da temperatura nas andlises das constantes cinéticas de

degradacéo de MeP pelo processo foto-Fenton.

LS R

032
B 028
1024
o2

B 0.16

Figura 3.28 — Influéncia do H,O, e o0 pH nas analises das constantes cinéticas de degradacédo de MeP

pelo processo foto-Fenton.
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Figura 3.29 — Influéncia do H,O, e a temperatura nas analises das constantes cinéticas de
degradacdo de MeP pelo processo foto-Fenton.

LR R

032
B 028
1024
102

Bl 0.16

Figura 3.30 — Influéncia do pH e a temperatura nas analises das constantes cinéticas de degradacéo
de MeP pelo processo foto-Fenton.
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Tabela 3.11 - Comparacdo de degradacao de MeP por Fenton e foto-Fenton

Fe?* H,0, Lampada UV pH  Temperatura K R?
mg Lt mg Lt W °C min™*
Fenton 16 62 3 30 0,262 0,9994
foto-Fenton 4 52 4 3 30 0,336  0,9935

Com os circulos de cada uma das figuras 3.25 a 3.30 pode-se confirmar que
as melhores condices de degradacdo de MeP pelo processo foto-Fenton sdo: Fe**:
3,6-4,2 mg L™; H,0,: 50-52 mg L™; pH: 3,0 -3,2; Temperatura: 28-32 °C.

A comparacao entre as melhores condi¢cdes entre os processos Fenton e foto-
Fenton, sdo apresentados na Tabela 3.11. A principal vantagem do processo foto-
Fenton comparado com o processo Fenton é a regeracdo de ions de Fe(lll) para
Fe(ll) devido a radiacdo UV, pois uma desvantagem do processo Fenton € a
formacao dos precipitados de ferro Fe(OH),, com o tempo de reacéo, principalmente,

se o0 pH comecga a aumentar.
3.3. Degradacéo de MeP pelo processo eletro-Fenton

Os ensaios foram conduzidos com agitacdo constante por 30 minutos,
temperatura constante de 30 °C, em um potenciostato/galvanostato com catodo de
eletrodo dimensionalmente estavel (ADE) com area de 22 cm?, anodo de platina de
area 8 cm? e eletrodo de referéncia de mercirio. Onde se verifica a producdo de
H.O, aplicando-se diferentes densidades de corrente, com borbulhando de oxigénio

constante e em pH 3.1°!
3.3.1. Caracterizacao de eletrodo ADE

Na Figura 3.31 apresenta-se um voltamograma obtido do eletrodo
dimensionalmente estavel do tipo Ti/Rug sTip 70, de 22 cm®.% de area que pode ser
caracterizado na regiao de 0,4-1,6 V utilizando um eletrodo de referéncia calomelano
saturado e contra eletrodo de 8 cm? de platina.

Nessa janela percebe-se que o eletrodo ADE tem um voltamograma que
corresponde ao eletrodo segundo a referéncia da literatura. O material do eletrodo,

pode influenciar significativamente o mecanismo, pois é inerte.l
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Figura 3.31 — Resposta voltamétrica do ADE, de composi¢do nominal Ti/Rug3Tip70,, para a solucdo
contendo 0,05 mol L™ de Na,SO, (v =50 mV s-1, T = 25°C).

3.3.2. Efeito da densidade de corrente para producd o de H,0;

Para verificar a eficiéncia da producdo do peroxido de hidrogénio pela
reducdo de oxigénio molecular foram realizadas experimentos com diferentes
densidades de corrente onde se considera a area de 22 cm? de eletrodo ADE, 8 cm?
de anodo de platina, eletrodo de referéncia calomelano saturado, mantendo
constante a concentracdo do eletrélito suporte de 0,05 mol L' de Na,SO.,
gasificagcdo com oxigenacgédo na solucdo, agitacdo constante, pH 3, temperatura de
30 °C, variando as correntes de eletrolises para a formagéo de H,O, pela reducéo de
oxigénio no catodo ADE. Na Tabela 3.12 pode-se verificar os parametros utilizados,
considerando as voltagens adequadas pelas correntes aplicadas ao sistema para a

producédo de hidrogénio se apresenta na Figura 3.32.

Na Figura 3.32 percebe-se que a melhor producao de peroxido de hidrogénio
corresponde para a densidade de corrente 45 mA cm’, onde a cada 20 minutos se
gera 18 mg L™* de H,0,, e nas densidades de corrente de 35 e 25 mA cm™ sdo
produzidos 17 e 16 mg L™ de H,O, respectivamente. Considera-se apropriado para
as degradacdes de MeP o uso de 25 mA cm™, para o qual conseguiu 12,8 mg L™ de

H.O, para os primeiros 5 minutos de reacao.
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Figura 3.32 — Curva de producdo de peroxido de hidrogénio na célula eletrolitica variando a
densidade de corrente em: 5 (m), 15 (o), 25 (A), 35 (V) e 45 () mA cm? (condigBes: catodo de
ADE, anodo de platina, j = 25 mA cm?, 0,05 mol L de Na,SO,, 30°C, pH 3 e borbulhamento com

oxigénio).

Tabela 3.12 — Correntes aplicadas nas eletrélises para a geragéo de perédxido de hidrogénio

2

Corrente elétrica (i) A Densidade de corrente elét  rica (j)/ mAcm “ Voltagem/V
0,11 5 1,0
0,33 15 3,0
0,55 25 5,1
0,77 35 7,1
0,99 45 9,2

3.3.3. Efeito da concentracdo de Na ,SO,4 para a producéo de H ,0,

Para as analises das diferentes concentracdes de eletrélito de suporte sulfato
de sédio usado manteve-se constante a densidade de corrente em 25 mA cm?, pH
3, temperatura em 30 °C. A variacao da producdo de H,O, pela reducao de oxigénio

no catodo ADE apresentam-se na Figura 3.33.
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Na Figura 3.33 percebe-se que a melhor producao de peroxido de hidrogénio
corresponde quando se usa 0,2 mol L™ de Na,SO4, onde aos 20 minutos se gera 20
mg L™ de H,O,, em seguida das concentracdes de 0,1 e 0,05 mol L™ de Na,SO,

produzindo cerca de 17 e 15 mg L™ de H,O, respectivamente. "

As concentracdes de eletrélitos suporte foram usadas nos experimentos de
eletro-Fenton o apropriado foi de 0,05 mol L™ de Na,SO, para densidade de corrente
de 25 mA cm™. De acordo com os reportes da literatura 0 aumento na concentracao
do eletrélito suporte resulta também no aumento da remocdo de COT.?® Nos
processos eletroquimicos, os poluentes podem ser oxidados diretamente sendo
adsorvidos na superficie do eletrodo e destruidos por transferéncias de elétrons ou
indiretamente, em que ocorre a produgdo “in situ” de espécies altamente oxidantes
(Cl;/OCI" produzidos no eletrodo quando a presenca de NaCl como eletrdlito

suporte).!

3.3.4. Efeito do pH na producdo de H ,0,

Para as andlises dos valores de pH, considerou-se a area de 22 cm? de
eletrodo ADE, onde se mantém constante a concentracdo do eletrélito suporte de
0,05 mol L™ de Na,SO., densidade de corrente 25 mA cm™, agitacdo constante,
temperatura de 30°C, variando os valores de pH nas eletrélises para a formacao de

H.O, pela reducao de oxigénio no catodo ADE apresentado na Figura 3.34.

Na Figura 3.34 percebe-se que o melhor valor de pH para a producédo de
peréxido de hidrogénio foi o pH 3, onde aos 20 minutos se gerou 17 mg L™ de H,0,,
em seguida do pH 2,8 e pH 3,2 com producéo de 16,5 e 16,1 mg L de H,0,,

respectivamente.

57



3. Resultados e Discussao

20 —
] \VY4
o i
— 15 4 \Y%
- \V4 7
o
E o-
N O
Oc\I 10 - 5 -
O
= 0 o _
i o -
54 9) O 1
04 <&
| ! | ! | ! | ! |
0 5 10 15 20
t/ min

Figura 3.33 — Producéo de perdxido de hidrogénio na célula eletrolitica, variando a concentracéo do
eletrélito Na,SO; em: 0,01 (m), 0,02 (o), 0,05 (A), 0,10 (¥) e 0,20 (<) mol L™ (condicdes: catodo de

ADE, anodo de platina, j = 25 mA cm?, pH 3, 30°C e borbulhamento com oxigénio).
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Figura 3.34 — Producao de perdxido de hidrogénio na célula eletrolitica, variando o pH em: 2,6 (m), 2,8
(), 3,0 (A), 3,2(V) e 3,4 (<) (condicdes: catodo de ADE, anodo de platina, j = 25 mA cm™, 0,05 mol

L™ de Na,SO,, 30°C e borbulhamento com oxigénio).

58



3. Resultados e Discussao

2+

3.3.5. Efeito da concentracdo de Fe na degradacdo de MeP pelo processo

eletro-Fenton

Depois de avaliar experimentos as melhores condicbes para a producdo de
peréxido de hidrogénio depois de 5 minutos de produzir 12,8 mg L™* de H,O, na
célula mantendo constante a densidade de corrente de 25 mA cm™ com cétodo de
ADE, anodo de platina e eletrodo de referéncia de mercurio, se realiza degradacdes
de 100 mg L™ de MeP, gasificado com oxigénio, todas com pH inicial de 3, mantidas
em 30 °C e as concentracdes de Fe?* sdo variadas entre 1 e 4 mg L™, sdo

apresentados os melhores resultados na Figura 3.35.

Depois de fazer os tratamentos estatisticos tem-se as constantes cinéticas de
degradacdo de primeira ordem de cada um dos experimentos, 0s quais sao

apresentados na Tabela 3.13 apresentado suas linearidades correspondentes.

Verificou-se na Tabela 3.13 que a curva que tem uma maior degradacdo é o
experimento no qual se utilizou-se 4 mg L™ de Fe?* com a constante de degradacao
igual @ 0,571 min™ e em 10 minutos degradou a 99% do MeP. Com 3 mg L™ de Fe?*
obteve-se a constante de degradacdo de 0,327 min® onde em 10 minutos
conseguiu-se degradar 89%do MeP, com 2 e 1 mg L* de Fe?" obteve-se as
seguintes constantes de degradacdo 0,167 e 0,121 min™® de Fe*" respectivamente.
Sendo a melhor condicdo quando utilizado 4 mg L™ de Fe?".

Essa tendéncia indica que a deficiéncia de Fe** para a quantidade de 12,8 mg
L' de H,0O, produzido ndo gera a quantidade de radicais hidroxila produzidas
necessarias para a degradacéo do MeP, pois seguindo a equacdo 1.2, o Fe®" reage
com o H,0,, e depois o excesso de H,O, pode reagir com os radicais hidroxila (eq.
1.9) e também com os radicais hidroperoxilas (eq. 1.10) diminuindo a concentracao
efetiva dos oxidantes para degradar o MeP. Também o Fe®*" residual volta para o
Fe?* e pode reagir com o H,0, produzido novamente gerando as radicais hidroxilas.
Na literatura é reportado que a quantidade de H,O, se produz em condi¢des acidas,

raz&o para pela qual o pH no presente trabalho foi mantido na faixa acida.’*®

Depois se realizou as mineralizacdes de 100 mg L™ de MeP (63 mg L™ de

COT), variando as concentracdes de Fe”* entre 1 e 4 mg L™, os melhores resultados
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Figura 3.35 — Variacdo da concentracdo de MeP em func¢&o do tempo de tratamento e determinacdo
de curva cinética de pseudo 12 ordem em diferentes concentracdes de Fe®: 1 (w), 2 (0),3(A) e 4
(V) mg L* para o processo eletro-Fenton (condi¢des: j = 25 mA cm?, catodo ADE, anodo de platina,

0,05 mol L™ Na,S0,, 30°C, pH 3, agitacdo e borbulhamento de oxigénio constante).

Tabela 3.13 - Constantes cinéticas de degradacdes de 100 mg L™ de MeP no processo eletro-Fenton,
com j = 25 mA cm™ na célula com catodo ADE, anodo de platina, 30°C, pH 3, agitacdo e

borbulhamento de oxigénio constante, variando a concentracdo de Fe**(de 1 a 4 mg L)

Fe®/mgL™ Constante de degradacdo (k) / min ™ R?
1 0,121 0,9918
2 0,167 0,9953
3 0,327 0,9941
4 0,571 0,9980

sdo apresentados na Figura 3.36. Considera-se como a melhor mineralizagéo
quando utilizado 4 mg L™ de Fe?, pois atinge cerca de 37% de remocéo COT em 20
minutos de tratamento. A remocdo de COT é diretamente proporcional & densidade

de corrente e aumento de tempo.*®
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Figura 3.36 — Curvas das mineralizacdes de 100 mg L* de MeP (63 mg L™ de COT) no processo
eletro-Fenton com j = 25 mA cm? na célula com catodo ADE, anodo de platina, pH = 3, 30°C,
borbulhamento de oxigénio, 0,05 mol L™ de Na,SO, e variando as concentractes de Fe®* em: 1 (m), 2
(¢),3(A)e4(V)mgL™

3.3.6. Efeito da temperatura na degradacdo de MeP p elo processo eletro-

Fenton

Finalmente se avalia o efeito da temperatura na degradacéo de 100 mg L™ de
MeP com 13 mg L™ de H,O, produzido em 5 minutos com densidade de corrente de
25 mA cm™? com céatodo de ADE, anodo de platina e eletrodo de referéncia de
mercurio, gasificado com oxigénio, 4 mg L' de Fe?, pH 3, realizou-se os
experimentos. Os melhores resultados sao apresentados na Figura 3.37.

As melhores degradacdes de MeP ocorrem com as temperaturas em 30, 25 e 35°C
em ordem decrescente obtendo o decaimento da concentracdo do MeP em
aproximadamente 99, 96 e 93% respectivamente. As constantes cinéticas de

degradacéo sdo apresentadas na Tabela 3.14.
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Figura 3.37 - Variacdo da concentracdo de MeP em funcédo do tempo de tratamento e determinacéo
de curva cinética de pseudo 12 ordem em diferentes temperaturas: 20 (m), 25 (®), 30 (A), 35 (V) e 40
(<€) °C para o processo eletro-Fenton (condicdes: 4 mg L™ de Fe**, j = 25 mA cm™, catodo ADE,
anodo de platina, 0,05 mol L* Na,S0, 30°C, pH = 3, agitagcdo e borbulhamento de oxigénio

constante).

Tabela 3.14 - Constantes cinéticas de degradacgdes de 100 mg L™ de MeP no processo eletro-Fenton,
com 4 mg L™ de Fe*, j =25 mA cm™ na célula com catodo ADE, anodo de platina, pH = 3, agitacéo e

borbulhamento de oxigénio constante, variando a temperatura (de 20 a40 °C)

Temperatura/ °C  Constante de degradacéo (k) / min 1 R®

20 0,538 0,988

25 0,552 0,9992
30 0,571 0,9980
35 0,548 0,9980
40 0,460 0,9903

A melhor temperatura foi em 30°C, com constante de degradacdo de 0,571
min™, pois segue a reacdo de primeira ordem, com boa linearidade. Em seguida
avaliou-se o efeito da temperatura na mineralizacdo com as mesmas condicdes a

diferentes temperaturas, os melhores resultados sdo apresentados na Figura 3.38.
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Figura 3.38 — Curvas das mineralizacdes de 100 mg L* de MeP (63 mg L™ de COT) no processo
eletro-Fenton com 4 mg L™ de Fe*, j=25mA cm™ na célula com catodo ADE, anodo de platina, pH =
3, borbulhamento de oxigénio, 0,05 mol L™ de Na,SO, e variando as temperaturas em: 20 (m), 25 (o),
30(V),35(A)e40 (<) C.

Nota-se que a melhor mineralizacdo de 63 mg L™ COT aconteceu em 30°C,
pois hd maior geracdo de radicais hidroxilas e todos os intermediarios sao

destruidos seguindo o exemplo do processo foto-Fenton.
3.3.7. Discussao Geral na degradacéo de MeP pelo pr ocesso eletro-Fenton

A possivel rota de degradacdo sugerida para o MeP é a® converséo de
parabenos para acido 4-hidroxibenzéico e depois a transformacdo de &acido 4-
hidroxibenzdico em fenol. A descarboxilacdo do &cido 4-hidroxibenzdico para fenol
de maneira estequiométrica.*” Em reacdes de tipo eletro-Fenton, a formacéo de
complexos Fe?* e/ou Fe** com reagentes e/ou intermediarios reduz a eficiéncia do
processo. A formacao de um complexo acido Fe(lll)-p-hidroxibenzdico parece ser um
etapa-chave para iniciar o seu mecanismo de oxidacdo “, muito semelhante a
degradacgao de fenol.?Y A degradacédo segue cinética de primeira ordem em todos
os processos de degradacdo avaliados e percebe-se que foi influenciada tanto pelo

pH da solucdo quanto pela concentracéo inicial de Fe?" .24
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Figura 3.39 — Esquema geral da possivel degradacao de MeP pelo processo eletro-Fenton.

Tabela 3.15 - Planejamento fatorial 3° para as degradacdes por eletro-Fenton

Ordem Fe?/ mg Lt Temperatura/°C  k/min 1

1 2 25 0,145
2 2 30 0,167
3 2 35 0,139
4 3 35 0,412
5 3 25 0,302
6 4 35 0,548
7 3 30 0,327
8 4 30 0,571
9 4 25 0,552

Para determinar uma faixa acessivel onde a degradacdo seja muito eficiente,

se fez uma andlise do planejamento fatorial de 3 niveis e de 2 variaveis.®

Com o programa Statitica7 se fez as curvas de resposta das constantes
cinéticas de degradacdo para cada parametro que influéncia o processo eletro-
Fenton. Da Figura 3.40 pode-se observar que a faixas apropriadas séo: Fe**: 4,0 a
4,4mgL? j=25mA cm?, pH: 3,0 e temperatura: 28-32 °C.
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Figura 3.40 — Influéncia do Fe’*ea temperatura nas analises das constantes cinéticas de degradacao

de MeP pelo processo eletro-Fenton.

Tabela 3.16 - Comparacédo de degradacdo de MeP por Fenton e eletro-Fenton

[Fe®]/mgL™ j/mAcm pH T/°C k/min ™ R?
Fenton 16 ---- 3 30 0,262 0,9994
eletro-Fenton 4 25 3 30 0,571 0,9980

Para fazer uma analise de comparagdo entre os métodos, discute-se 0s
parametros envolvidos na Tabela 3.16. Onde as principais vantagens do processo
eletro-Fenton sédo: regeracédo dos ions de Fe(lll) a Fe(ll) na célula aléem do produzir
H,O, controlado no catodo de acordo a melhor proporcéo [Fe?*]/[H,0,]: 13/4 cada 5

minutos.

Na ultima década estes métodos baseados em Fenton e seus derivados
oferecem muitas vantagens tais como a compatibilidade ambiental, versatilidade,
eficiéncia de energia, seguranca, seletividade, facilidade para a automac&o®™® como
foram verificadas e comparadas no presente projeto de mestrado.
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Tabela 3.17 — Comparacao de diferentes métodos de degradagdo de MeP

Método de 1 Materiais e condi¢cbes de Tempo de deg.
MeP/mg L ] % degradacao
degradacéao operacgao / min
Bactéria.
Bioldgica®"! 715 4608 (8dias) 99%
cepacia SB6

16 mg L™ de Fe**
Fenton 100 62 mg L™ de H,0, 21 99%

pH = 3; 30 °C

Lampada UV de 4 W
4mg L' de Fe**

foto-Fenton 100 16 99%
52 mg L™ de H,0,

pH =3;30°C
4mgL* de Fe*

eletro-Fenton 100 j=25mAcm? 12 99%

pH = 3; 30 °C

Na comparacdo geral dos processos podemos considerar também uma
degradacdo com processos biologicos (bactéria cepacea SB6) para ter o melhor
panorama de quanto eficientes sdo as degradacbes com processo oxidativos
avancados. Pois o presente projeto fornece os dados experimentais para verificar as

faixas de concentracfes permitidas de concentracdes dos reagentes.
3.4. Rota de degradacao de MeP.

Baseando-se em outros estudos publicados na literatura pode-se considerar
que a degradacdo de metil parabeno seguida pelos processos Fenton no presente
trabalho é a mesma rota de degradacdo. Onde h& a possibilidade de ocorrer a
insercéo do radical hidroxila*® e degradacdo de MeP até acido 4-hidroxibenzoico e

fenol.*

A mais proxima rota € com oxidagao eletroquimica e degradagédo de MeP com
anodo de diamante dopado com boro®® conseguiram identificar os intermadiarios
formados com cromatografia gasosa: depois da eliminacdo do metoxil se forma o

acido p-hidroxibenzoico(l), seguindo a hidroxilacdo obtém fenol(ll) que a sua vez
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Figura 3.41 - Proposta de possivel rota de degradacéo de Mep.2

poderia se formado intermediarios de catecol(lll) e tautomero benzoquinona(lV).

Depois seguindo a hidroxilacdo pode se formar acido malico(VI) e acido tartarico(VII)

chegando a acido malonico(VIIl) e &cido 3-hidroxi-propanedoico(lX) convertendo

para acido oxalico e finalmente a CO, (mineralizacdo completa).
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Capitulo 4

Conclusdes e perspectivas

Neste trabalho os processos oxidativos avancados com reagentes de Fenton
foram realizados com sucesso na degradacdo de metilparabeno em meio aquoso,

onde se avaliaram os diferentes efeitos que modificam o tempo de degradacéao.

Processo Fenton: 99,5% de degradagéo; 33% de COTgremocio NOS primeiros 21

minutos;

Processo foto-Fenton: 99,5% de degradacéo; 32% de COTgremocio, apos 16 minutos
de reagao.

Processo eletro-Fenton, 99,5% de degradacéo; 34% COTremocio, apos 12 minutos

de reacéo.

O processo eletro-Fenton apresentou os melhores resultados. As comparacdes
entre 0s processos estudados sao principalmente para determinar a melhor
constante cinética de degradacdo entre estas, onde o0 processo eletro-Fenton

mostrou-se satisfatorio e eficiente.
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Nos sistemas estudados revelaram-se como bons processos para este tipo de
degradagbes de compostos organicos como metil parabeno, pois a mineralizagcéo
conseguida nos processos € de grande eficiéncia e estiveram em concordancia com

0 comportamento esperado.

Perspectivas Futuras

Com base nos resultados e observacbes que foram feitas no decorrer do
desenvolvimento do presente projeto, trabalhos futuros poderéao ser realizados para
estudar i) as degradacdes de MeP por foto-Fenton com lampadas de UV de maior
poténcia, i) as degradacdes de MEP por eletro-Fenton com catodos de diamante
dopado com boro e de difusdo gasosa, além de utilizar como anodo de sacrificio
eletrodos de ferro; iii) a possibilidade de construgcéo de um reator para degradacoes
combinando os processos foto-Fenton e eletro-Fenton (eletro-foto-Fenton) para
analise de possivel sinergia; iv) o uso dos processos Fenton, foto-Fenton e eletro-
Fenton para degradacdo de outros disruptores enddcrinos; v) a formacdo de

produtos intermedidrios produzidos; vi) avaliar suas toxicidades.
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Anexos

Anexo 01
CONAMA — AGUA: CLASSIFICA(;AO e QUALIDADE

Para as aguas de classe 1 séo estabelecidos os seguintes limites e/ou
condigbes: materiais flutuantes, inclusive espumas nao naturais: virtualmente
ausentes; Oleos e graxas: virtualmente ausentes; substancias que comuniguem
gosto ou odor: virtualmente ausentes; corantes artificiais: virtualmente ausentes;
substancias que formem depdésitos objetaveis: virtualmente ausentes; coliformes:
para o uso de recreacdo de contato primario deve ser obedecido o Art. 26 desta

Resolucédo que se segue:
pH: 6.0 a2 9.0

Substancias potencialmente prejudiciais (teores maximos):

Cloretos 250 mg/I ClI

Cloro Residual 0,01 mg/I ClI

indice de Fenois 0,001 mg/l CgHsOH
Ferro soluvel 0,3 mg/l Fe
Solidos dissolvidos totais 500 mg/l

Sulfatos 250 mg/l SO4

Para as aguas de Classe 2, sdo estabelecidos os mesmos limites ou
condicbes de Classe 1 com excecao dos seguintes:
ndo sera permitida a presenca de corantes artificiais que ndo sejam removiveis por
processo de coagulacao, sedimentacao e filtragcdo convencionais;
Coliformes: para uso de recreacdo de contato primario devera ser obedecido o Art
26 desta Resolucdo. Para os demais usos, ndo devera ser excedido um limite de
1.000 coliformes fecais por 100 mililitros;
Cor: até 75 mg Pt/I

Para as aguas de Classe 3 sao estabelecidos os seguintes limites ou
condicbes: materiais flutuantes, inclusive espumas nao naturais: virtualmente
ausentes; Oleos e graxas: virtualmente ausentes; substancias que comuniguem
gosto ou odor: virtualmente ausentes; ndo sera permitida a presenca de corantes

artificiais que ndo sejam removiveis por processo de coagulacéo, sedimentacédo e
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filtracAo convencionais; substancias que formem depdsitos objetaveis: virtualmente
ausentes; numero de coliformes fecais: até 4. 000 por 100 mililitros.
Cor: até 75 mg Pt/

pH:6.0a9.0

Substancias potencialmente prejudiciais (teores maximos):

Cloretos 250 mg/I ClI
indice de Fenois 0,3 mg/l C¢HsOH
Ferro soluvel 5,0 mg/l Fe
Nitrato 10 mg/IN
Solidos dissolvidos totais 500 mg/l
Sulfatos 250 mg/l SO4

Para as aguas de Classe 4, sé&o estabelecidos os limites ou condi¢cdes
seguintes: materiais flutuantes, inclusive espumas n&o naturais: virtualmente
ausentes; odor e aspecto: ndo objetaveis;

Oleos e graxas: toleram-se irridicéncias;
indice de fenois: até 1,0 mg/l CgHsOH
pH: 6 a 9.

Para as aguas de Classe 5 (salinas), sao estabelecidos os limites ou
condi¢cbes seguintes: Oxigénio Dissolvido: ndo inferior a 6 mg/l O2 , em qualquer
amostra; pH: 6,5 a 8,5, ndo devendo haver uma mudanca do pH natural maior do

que 0,2 unidades; Substancias potencialmente prejudiciais (teores maximos):

Cloro residual 0,01 mg/I ClI
indice de fenois 0,001 mg/l CgHsOH
Ferro 0,3 mg/l Fe

Para as aguas de Classe 6, sdo estabelecidos os limites ou condi¢ges
seguintes:
pH: 6,5 a 8,5 ndo devendo haver uma mudanca do pH natural maior do que 0,2
unidades;

Para as aguas de Classe 7 (salobras), sao estabelecidos os limites ou
condi¢bes seguintes:
a) DBOS dias a 20°C: até 5 mg/l O,
b) oxigénio dissolvido: ndo inferior a 5 mg/l O, em qualquer amostra;
pH: 6,5a8,5
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Oleos e graxas: virtualmente ausentes;

materiais flutuantes: virtualmente ausentes:

substancias potencialmente prejudiciais (teores maximos):

indice de fenois 0,001mg/l C6H5 OH
Art. 21 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados,
direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde que obedegcam as seguintes
condicodes:

pH: entre 5a9;

Temperatura: inferior a 40°C, sendo que a elevacdo de temperatura do corpo
receptor ndo devera exceder a 3°C;

Materiais sedimentaveis: até 1 ml/litro em teste de 1 hora em cone Inhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacdo seja praticamente
nula, os materiais sedimentaveis deverao estar virtualmente ausentes;

indice de fenois 0,5 mg/l CgHsOH

Ferro soluvel 15,0 mg/l Fe
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ANEXO 02

Espectros obtidos para diferentes concentracdes de
comprimentos de onda usando espectrofotometro de UV

Absorbancia

Anexos

MeP em diferentes

-Vis.

1.0 4

240

T v T
260 280

comprimento de onda / nm

300
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ANEXO 03

Curva de calibragdo obtida de diferentes concentrag  0es de MeP em
espectrometro UV (254nm).
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[MeP]/ mg L™

Abs = 0. 0092*[MeP] - 0. 0057 R2=0. 9995

Sempre que R*>0. 95 expressa boa linearidade.
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Anexo 04

Cromatograma representativo do MeP com CLAE.

MP

/

Abs fu.a

A A

0.0 0.5 1.0 15 20 25 20 5 40 4.5 50 55 D
Tempo/ min

(Tempo de retencgéo de 3,6 minutos, fase movel: [acetonitrila]/[agua]: 40/60. Coluna Cgs.)



Anexo 05

Valores obtidos para a curva de calibracdo de MeP p  or CLAE.

[MeP] CLAE

mg L™ Area do pico

1 63640

5 279695
10 582656
25 1206056
50 2880130

100 5722820

Anexos
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Anexo 06

Curva de calibracao obtida de MEP por CLAE.
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Area= 57454*[MeP] — 39807 R?= 0. 9992
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