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Este projeto foi realizado com o objetivo de estudar a degradacédo de
surfactantes em aguas de abastecimento da CEDAE utilizando processos
alternativos de tratamento de efluentes, os Processos Oxidativos Avancados.
Foram realizados tratamentos de oxidacdo com Reativo de Fenton, Fenton +
Foto-Fenton, Fenton + H,0,/UV e H,0,/UV, a fim de obter agua de
abastecimento com concentracdo de surfactantes abaixo do valor maximo
permitido pela Legislagcdo. Para quantificar a concentracéo final de surfactante
nas amostras, utilizou-se o método MBAS, Substancias Ativas ao Azul de
Metileno. Os melhores resultados dentre os tratamentos testados foram o
H.O,/UV, com concentracdo inicial de LAS de 2,00 mg/L, concentracdo de
peréxido de hidrogénio de 8,13 mg/L e tempo de reacdo de 10 minutos e a
combinagdo Fenton + Foto-Fenton com concentracdo inicial de LAS de 2,00
mg/L, relacdo massica entre ferro e perdxido de hidrogénio de 1/2 e tempo de

reacao de 30 minutos, ambos atendendo os padrbes de potabilidade da agua.
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| INTRODUCAO

Nas ultimas décadas tem-se aumentado a preocupagdo com O meio
ambiente na questédo da conscientizagcao e controle das emissdes de poluentes
pelas industrias e pela sociedade. A grande quantidade de residuos gerados
leva ao desequilibrio ambiental, pois sdo lancados indiscriminadamente na
atmosfera (como material particulado ou gases), no solo (fertilizantes e
pesticidas) e principalmente, nos corpos hidricos (efluentes industriais ou
esgoto domestico).

O Brasil € um pais privilegiado, pois em seu territério encontram-se as
mais extensas bacias hidrograficas do planeta. No entanto, muitas delas estédo
distantes dos principais centros populacionais e industriais do pais. Segundo
Mancuso e Santos (2003), dos 8% da reserva mundial de aguas doces do pais,
80% encontram-se na Regido Amazonica, e os restantes 20% concentram-se
nas regides onde vivem 95% da populacéo brasileira. Muitos dos mananciais
utilizados estdo cada vez mais poluidos devido a falta de controle, insuficiéncia
de investimentos em coleta, tratamento e disposicao final adequada de esgotos
e de residuos solidos. Em consequéncia, a adocéo de tarifas escalonadas vem,
gradualmente, tornando proibitivo 0 uso de &gua potavel para processos
industriais.

A disponibilidade de agua € um fator crucial, devido ndo s6 ao grande
crescimento populacional mundial, como também ao aumento significativo das
atividades industriais, o que demanda agua em gquantidade e qualidade cada
vez maior e melhor. A inddstria quimica/petroquimica cobre uma ampla gama
de empresas: de um lado, empresas menores com um Unico tipo de producdo,
com uma ou poucas fontes de aguas residuarias e de outro lado, empresas
maiores com uma composicdo de produtos muito diversificada, com muitos
despejos liguidos complexos e de qualidade diversa.

O controle de qualidade da &gua e as legislacdes ambientais estdo mais
rigorosos em diversos paises. Atualmente, na maioria das cidades brasileiras,

as industrias ndo s6 pagam pela agua consumida e descartada como também
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recebem severas multas, caso excedam os padrbes de descarte estabelecidos
por lei.

Os parametros de despejo de efluentes estdo cada vez mais rigorosos,
com o intuito de evitar um impacto danoso aos corpos hidricos. Portanto, as
indUstrias precisam aprimorar seus processos de tratamento de efluentes, ja
que muitas delas geram substancias organicas altamente toxicas e néo
biodegradaveis. Os processos de tratamento convencionais, tais como o
biol6gico e o fisico-quimico, mostram-se pouco eficazes para degradar esses
efluentes. Dai a necessidade de se buscar tecnologias limpas, mais eficientes,
com alto poder de destruicdo de poluentes e com menor custo possivel.

Diante disso, os Processos Oxidativos Avancados (POA) representam
uma alternativa atraente. Os POA caracterizam-se pelo uso de radicais
hidroxila (*OH), que sdo espécies altamente reativas, capazes de oxidar
completamente a maioria destes poluentes, até sua completa mineralizacéo,
levando-os a diéxido de carbono e agua. Dentre os POA, merecem destaque,
pela sua alta eficiéncia no tratamento de tais efluentes, os processos Fenton e
Foto-Fenton.

Neste projeto, foi estudada a remocéo de surfactantes de uma agua de
abastecimento mediante o uso de POA, com o objetivo de obter apds os
processos, uma agua com concentracdo de surfactante menor que o valor
méaximo permitido (VMP) pela Legislacdo de potabilidade da agua. O VMP é
regido pelo Ministério da Saude, segundo a Portaria N° 518 / 2004 ao Controle
e Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano e seu Padrdo de
Potabilidade, que estabelece o valor maximo em 0,5 mg/L de surfactante.

A preocupacao com a remocao de surfactante em agua de abastecimento
€ uma realidade, pois ja existem compartimentos hidricos naturais usados para
abastecer algumas unidades de producdo ou consumo, com teores acima de

0,5 mg/L de surfactante.
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I OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi estudar a degradacéo de
surfactantes em &guas de abastecimento utilizando Processos Oxidativos
Avancados (POA).

Para isso, foi produzida uma solucdo aquosa usando amostras de agua
de abastecimento da CEDAE dopadas com Lauril Sulfato de Sédio Ultra Puro

para concentragdes iniciais de surfactante (MBAS) iguais a 2,0 e 5,0 mg/L.

Os objetivos especificos foram:

e Estudar a remocdo de surfactantes por diferentes POA e pela
combinagao dos mesmos;

e Avaliar e comparar o nivel de eficiéncia entre os métodos
estudados, tendo como base o0s seguintes parametros: tempo de
reagéo e a forma de adicdo dos reagentes;

e Identificar o melhor método que maximize a reducdo da
concentragdo de surfactante e que se adeque ao parametro

méaximo definido pela legislagéo vigente de potabilidade da agua.
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Il REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1 Detergentes

Os detergentes sdo misturas complexas de compostos quimicos, tais
como agentes tensoativos (surfactantes), aditivos, agentes sequestrantes,
peptizantes, anti-corrosivos, promotores de espuma, colbéides protetores, e
alvejantes oticos que promovem melhores condicfes a acdo do surfactante e
produzem efeito estético a um produto comercial. (Teixeira, C. Jardim et al.,
2004).

[11.1.1 Surfactante

Surfactante € qualquer composto que modifica a tensdo superficial,
quando dissolvido em &gua ou solugBes aquosas e que altera de maneira
andloga a tensdo superficial entre dois liquidos. Os surfactantes dos
detergentes sintéticos efetuam na lavagem, a acdo de limpeza primaria e
formacdo de espuma, mediante ao mesmo mecanismo de reducdo da tenséo
superficial.

Apresentam um grupo polar hidrofilico e um apolar, hidrofébico. O
hidrofilico apresenta afinidade a fase aquosa e o hidrofébico a outra fase, que
pode ser gasosa, oleosa ou sdlida, causando a formacdo de espuma,
emulsificagao ou adsorgao.

A porcgédo hidrofébica, normalmente, é constituida por um hidrocarboneto
contendo entre 10 a 20 atomos de carbono e pode ser um acido graxo, uma
parafina, uma olefina, um alquil benzeno, um &lcool, um alquil fenol ou um
polioxipropileno. A por¢do hidrofilica pode conter grupos ionizaveis na agua
(surfactantes idnicos) ou néo (surfactantes nao iénicos). Os primeiros sédo sub-
divididos em anibnicos, que originam ions carregados negativamente quando
dissociados na agua, tais como sulfonatos (R-SOs)-Na*, sulfatos (R-O-SO3)-
Na® ou carboxilatos (R-COO)-Na*, e os catiénicos, normalmente derivados de
amonio quaternario, que apresentam ions com carga positiva em solugédo

aquosa, (RMesN)*CI. Os surfactantes ndo iénicos, geralmente, contém o grupo
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hidrofilico polioxietileno, ROCH,CH,OCH,CH,...OCH,CH,OH (Swisher, 1987) e

0s grupos hidrofébicos sdo semelhantes aqueles dos aniénicos.

1.1.1.1 LAS

O Alguilbenzeno Linear Sulfonado - LAS produzido a partir da sulfonacao
do Alquilbenzeno Linear — LAB (Figura lll.1), € o mais importante precursor
para a fabricacdo de tensoativo biodegradavel para o setor de detergentes

domeésticos e produtos de limpeza industriais e institucionais.

'.|.|.|| e Linghir-1.411 A baererens | oamesar

Figura Ill.1: Reacéo de Sulfonagéo do Alquilbenzeno Linear.

Existem pelo menos duas razdes para que o LAS seja tdo usado:

e Asrotas de fabricacdo sdo as mais eficazes e as mais econdémicas;
e O LAS possui diversas vantagens técnicas e uma grande flexibilidade na
formulag@o de detergentes inerentes a sua estrutura quimica e as suas

propriedades fisico-quimicas.

Os alquilbenzenossulfonatos (ABS) contém cadeias ramificadas pouco
biodegradaveis, que contribuem para a poluicdo das aguas (NBR 9896/1993).

A partir dos ABS, formam-se os LAS (“Linear Alquilbenzeno Sulfonado”)
de cadeias lineares, considerados biologicamente degradaveis. O mais comum
€ o0 dodecilbenzenossulfonato de sddio, largamente empregado na fabricacéo
de detergentes.

Os LAS estdo sendo amplamente utilizados em detergentes domeésticos
desde 1965 quando foram apresentados por uma empresa de detergentes para
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substituir os menos biodegradaveis alquilbenzenossulfonatos (ABS). Os AS
(Algquil Sulfatos), como por exemplo o DSS (dodecil sulfato de sédio), foram
usados primeiramente como agentes de limpeza e aditivos em formulagcao para
limpezas pesadas em tecidos, mas tém sido incorporados em uma ampla
variedade de produtos especiais tais como: xampus, produtos odontolégicos e

também em alguns alimentos.

lIl.2 Técnicas de degradacao de detergentes

[11.2.1 Processos Oxidativos Avancados

Métodos convencionais de tratamento de efluentes mostram-se
ineficientes frente a substancias ndo biodegradaveis ou toxicas. O tratamento
biolégico, apesar de ser uma tecnologia testada e viavel economicamente,
apresenta algumas desvantagens, entre elas, problemas causados pela
inibicdo na atividade dos microorganismos responsaveis pela degradacdo dos
contaminantes. O uso de tratamentos fisico-quimicos, tais como floculagéo,
filtracdo, adsorcdo e outros, apenas transfere os compostos organicos para
outra fase, sem degrada-los, deixando-a altamente concentrada, n&o
eliminando o problema da disposic¢éo final (Nadtochenko e Kiwi, 1998; Krutzler
e Bauer, 1999).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém sido, portanto, uma
alternativa atraente frente aos tratamentos convencionais (Pérez et al., 2002),
visto que geram radicais hidroxila (*OH), espécies altamente reativas capazes
de degradar a maior parte dos compostos organicos altamente tdéxicos e nao
biodegradaveis, podendo até mineralizad-los completamente, levando a CO,,
H.O e acidos minerais (Maletzky et al., 1999).

As principais desvantagens dos POA quando comparados aos
tratamentos convencionais sdo o custo de reagentes (peréxido de hidrogénio) e
o elevado consumo de energia (luz ultravioleta) (Esplugas et al., 1992; Pérez et
al., 2002).

Entretanto, os processos oxidativos avancados, sdo adequados para a
degradacdo de poluentes tdéxicos em meio aquoso. Tais processos se
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caracterizam por sua capacidade de oxidacao total ou parcial do poluente,
levando a reducdo do conteuddo organico e/lou melhora na sua
biodegradabilidade.

De todos os possiveis agentes oxidantes, fltor, cloro, 0zénio, entre outros,
o peroxido de hidrogénio, geralmente, € escolhido por ser o que apresenta
menor custo e alto poder oxidante. Ele pode ser facilmente manuseado e nao
gera subprodutos. Sua escolha também se da devido a baixa cinética de
oxidagao, alta reatividade e geragdo de radicais hidroxila, que s&o os principais
oxidantes nos processos oxidativos avancados (Sanz et al., 2003). Um dos
principais objetivos desses processos tem sido melhorar a biodegradabilidade
de efluentes toxicos para uma possivel associacdo do POA com um processo
de tratamento convencional.

A oxidacdo de poluentes organicos por combinagéo de luz ultravioleta e
oxidantes (Oz;, H,0O, etc.) implica, na maioria dos casos, na geraciao e
subsequente reacdo de radicais hidroxila. Os potencias de oxidacdo para
oxidantes habituais s&o listados na Tabela 1.1, podendo ser visto que o

oxidante mais poderoso logo apés flior é o radical hidroxila.

Tabela Ill.1: Potencial de oxidacdo de alguns oxidantes

Espécies Potencial de oxidagao
V)

F 3,03
‘OH 2,80
Oz 2,42
03 2,007
H20; 1,78
ROO 1,70
Mn,0s” 1,68
Cl 1,36
BR 1,09
I 0,54

Fonte: Legrini et al.,1993 ; Teixeira, C. Jardim et al., 2004
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Os Processos Oxidativos Avancados podem ser divididos em: sistemas

homogéneos e sistemas heterogéneos, como apresentado na Tabela I11.2.

Nos

Tabela lll.2: Sistemas Tipicos de Processos Oxidativos.

Sistemas homogéneos
05UV
H,0,/UV
Feixe de elétrons
Ultra Som (US)
H,0,/US
UV/US

COM IRRADIACAO

Sistemas heterogéneos
TiO,/0,/UV
TiO,/ H,O,/UV
Sistemas homogéneos
O3/ H,0,
O3/HO
H,O,/Fe," (Fenton)

SEM IRRADIACAO

Sistemas heterogéneos

Elétron — Fenton

Fonte: Teixeira, C. Jardim et al., 2004.

sistemas homogéneos a degradacao pode ser feita de duas maneiras:

Fotolise direta com UV, em que a luz € a Unica fonte capaz de produzir a
destruicao do poluente;

Geracdo de radical hidroxila, que tem alto poder oxidante e € o
responsavel pela oxidacdo dos compostos organicos. A sua geracao
pode ocorrer devido a presenca de fortes oxidantes, como H,O; e Og,

combinados ou ndo com irradiagao.
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Os sistemas heterogéneos caracterizam-se pela presenca de
catalisadores semicondutores, que sdo substancias que aumentam a
velocidade da reacao.

O peréxido de hidrogénio € muito usado no branqueamento de papel, na
industria téxtil, na producéo de agua potavel, na manufatura de alimentos e nas
indUstrias petroquimica, eletrénica, de producdo de energia e metallrgica,
entre outras. Além disso, tem sido usado na remediacdo de solos
contaminados e no tratamento de efluentes perigosos (Teixeira, C. Jardim et
al., 2004).

O peroxido de hidrogénio, na maioria das vezes, é adicionado ao sistema
reacional, em concentragdes que variam de 35% a 70% m/m. O processo de
degradacdo por POA é um processo limpo e ndo seletivo, podendo degradar
inUmeros compostos, independente da presenca de outros. A destruicdo pode
ocorrer em compostos organicos em fase aquosa, fase gasosa ou até mesmo
adsorvidos numa matriz solida.

A grande utilizacdo dos POA deve—se ao fato desse processo apresentar
inUmeras vantagens, tais como: mineralizacdo do poluente, ndo apenas o
transferindo de fase; transformacdo de certos produtos em compostos
biodegradaveis com cinética de reacdo rapida; melhora nas propriedades
organolépticas da agua tratada; consumo, em alguns casos, de menos energia,
0 que leva um menor custo. Além disso, os POA podem ser combinados com
carvao ativado, processos biologicos e outros, diminuindo o custo total de
tratamento (Dezotti, 2000).

Nas reagbfes de degradacdo envolvidas ocorre ndo apenas o
desaparecimento dos contaminantes principais, mas a conversao de carbono
organico em carbono inorganico na forma de CO, (Teixeira, C. Jardim et al.,
2004).

Para tanto é necessario assegurar a eficiéncia do processo que deve ser
monitorado por analises que vao ser escolhidas de acordo com a necessidade
e a estrutura disponivel, assegurando que tanto o contaminante quanto 0s
produtos formados tenham sido degradados. O monitoramento pode ser feito
pela determinagcdo da demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), carbono organico total (COT), oxigénio
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dissolvido (OD), cromatografia gasosa (CG), e cromatografia gasosa acoplada

a espectrometro de massa (CG/EM).

[11.2.1.1 Reagente de Fenton

O reagente de Fenton é um dos processos oxidativos avancados que
consiste em tratamento catalitico, sendo composto de uma solucdo de H,0,
que reage com um sal de Fe** ou Fe*", em meio &cido, produzindo radicais
HO'. O reagente de Fenton € utilizado na degradacdo de compostos organicos
toxicos como fendis, p—aminofenadis, formaldeidos e pesticidas encontrados em
solos contaminados ou em efluentes industriais (Griselli, 2001). A destruicéo
desses poluentes organicos pode causar a reducdo da toxicidade, aumento da
biodegradabilidade, mudancas nos parametros DQO e DBO, podendo, ainda,
remover cor e odor. O tratamento com reagente de Fenton é uma das mais
eficientes tecnologias para a remocao de poluentes organicos em solucdes
aguosas. A decomposicao da H,O, catalisada pelo ferro gera o radical HO',

como mostram as equagodes a seguir.

Fe** +H,0, —» Fe* + HO + HO' (1)

Fe* +H,0, > Fe’* + H* + HOO 2)

Além dessas, outras reacfes de competicdo podem ocorrer:

RH+HO —H,0+R (3)
Fe* + HO — Fe* + HO (4)
R +Fe* - Fe” +R" (5)
R+ HO° - ROH (6)
R +H,0, - ROH + HO (7)

10
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HOO +Fe* — 0, + Fe*" +H" (8)

HO +H,0, — HOO + H,0 9)

A taxa de remocdo de poluentes € baixa ao se utilizar o reagente
Fe®*/H,0,, isso pode ser explicado pelo fato do fon Fe*" ter menor reatividade

com o peroéxido.

111.2.1.2 Processo Foto-Fenton

Dentre os POA, o processo Foto-Fenton tem sido um dos mais
promissores no tratamento de aguas de abastecimentos (Pulgarin et al., 1999).
Tal processo consiste na utilizagéo dos reagentes de Fenton (H,0, e Fe*), na
presenca de luz. A primeira etapa do processo acontece com a reacdo de
Fenton (reacdo 1), que se caracteriza pela reacdo de Oxido-reducao entre os
fons Fe** e o H,0,, em meio &cido e & temperatura ambiente, na qual se

originam radicais hidroxila (Walling, 1975).

Fe?* +H,0, - Fe* +OH + OH 1)

Quando a reacao de Fenton é exposta a radiacdo UV (290 nm - 400 nm),
ocorre uma reducdo fotoquimica dos fons Fe®*" a Fe**, na qual os ions Fe**
retornam ao seu estado de oxidacao inicial, além de produzir radicais hidroxila

adicionais (Krutzler e Bauer, 1999).

Fe* +H,0—“>Fe” +H" + OH (10)

Os ions Fe?* foto-gerados (reacéo 10), participam da reacéo de Fenton,
reagindo novamente com H,O;, e, consequentemente, promovendo uma
continua fonte de radicais hidroxila (ciclo de reacdes de 6xido-reducéo). Este
processo promove o reciclo do catalisador Fe** (Bauer e Fallmann, 1997). Os

radicais hidroxila formados reagem com as substancias organicas (RH)

11
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presentes no meio (reacao 11), promovendo a oxidacdo das mesmas, podendo

levar a total mineralizacdo (Kim e Vogelpohl, 1998).

OH+RH—>R +H,0 (12)

111.2.1.3 Sistema UV/H202

O sistema UV/H,0, consiste na combinacdo de radiacdo ultravioleta (UV)
com peroxido de hidrogénio (H,O,). Este processo € baseado em duas etapas
principais: a formacgéo de radicais hidroxila pela fotolise direta de H,O, (reacéo
12) e pelas reacBes de oxidagdo das moléculas organicas pelos radicais de
acordo com as equacdes (reacdo 13), (reacdo 14) e (reacdo 15) (Braun e
Oliveros, 1997).

Formacdo de radical ‘OH por fotélise direta de H,O.:

H,0, +hy —2 OH (12)

Abstracdo de hidrogénio:

'OH+RH—->H,0O+R (13)

Adicao a ligacdes insaturadas:

‘OH + X,C = CX, — X,C(OH)-CX, (14)

Transferéncia de elétrons:

'OH+RX -~ OH + XR" (15)

O peréxido de hidrogénio pode reagir diretamente com compostos
organicos. Entretanto, a combinacdo do H,O, com UV (reacdo 12) gera radical

hidroxila, um forte oxidante, conforme discutido anteriormente. Os radicais

12



Estudo de Remoc&o de Surfactante em Agua de Abastecimento

organicos gerados pelas equacdes 13 a 15 originam uma série de reacdes de
oxidacdo essenciais a aceleracdo da degradacdo de substratos organicos,
podendo até levar a sua completa mineralizacao (formacéo de CO,, H,O e ions
inorganicos).

O sucesso de aplicacdo do sistema UV/H,O, depende essencialmente
das caracteristicas do efluente (turbidez e transmitancia) que se pretende tratar
e das condi¢cdes operacionais a serem empregadas. A Tabela Ill.3 apresenta
0S principais parametros de processo que afetam o sistema. As condi¢cdes
Otimas devem ser determinadas para cada caso através de estudos de
tratabilidade.

Tabela Ill.3: Parametros de processos que afetam o sistema UV/H,0,

Categorias Parametros

pH, absorbancia, estrutura quimica e
o concentracoes de contaminantes,
Caracteristicas do efluente ) o
sequestradores de radicais livres, cor,

turbidez.

pH, temperatura, dose de oxidante,
espectro de emissdo da lampada e
o o intensidade, tempo de residéncia, modo
Condi¢des operacionais . )
de operacéo (batelada e continuo com ou
sem reciclo), transmissividade de UV,

objetivos do tratamento.

Fonte: Stepnowiski et al, 2002.

Diversos estudos enfocam o tratamento por H,O,/UV de compostos
organicos em solucédo e de aguas subterraneas contaminadas. Juang; Tseng e
Yang (1997) mencionam em seu trabalho o uso do processo UV/H,O, para
tratamento de efluentes petroquimicos como tratamento terciario ou preé-
tratamento. Stepnowiski et al (2002) examinaram o emprego do sistema
UV/H,0, como uma técnica de tratamento de efluentes gerados em refinaria de
petréleo, previamente submetidos a um tratamento fisico-quimico.

A degradacdo dos contaminantes presentes no efluente foi avaliada
através da concentracdo de hidrocarbonetos totais de petroleo (TPH),
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diclorometano (DCM), dicloroetano (DCE) e terc-butil-metil éter (tBME), na
presenca e na auséncia de radiacdo UV e concentra¢cBes variadas de H,0,
(1,17; 3,52; 5,88 e 11,76 mM). Na auséncia de UV, o TPH foi o composto mais
facilmente removido mediante baixas concentracdes de H,O,. A remocao de
DCM foi relativamente baixa devido a sua estabilidade. Para os outros
compostos, a degradacdo foi mais eficiente em concentracées de H,O, mais
elevadas.

Um grande nimero de estudos e aplicacdes bem sucedidas do sistema
UV/H,0, ja foi relatado para diversas situacbes, como o tratamento de
pigmentos (Arslan et al., 2000), &guas subterraneas contaminadas por gasolina
(Cater et al., 2000), compostos fendlicos (Beltran; Gonzalez, M.; Gonzélez, J.
F., 1997), compostos nitro-aromaticos (Einschlag et al., 2002), benzeno,
cloroetano, pesticidas e cetonas (Clarke; Knowles, 1982; Glaze; Lay; Kang,
1987). O sucesso do sistema UV/H,0O, esta fundamentado no fato de que as
constantes de reac¢do do radical hidroxila com a maioria dos poluentes séo
muito altas. No trabalho de Beltran; Gonzalez, M. e Gonzélez, J. F. (1997) foi
proposto um mecanismo de degradacdo do teor de matéria organica. Verificou-
se que além do ataque por radicais hidroxila, o desaparecimento de
contaminantes pode ser atribuido a fotdlise direta.

A taxa de oxidagcdo do poluente € limitada pela taxa de formacdo dos
radicais hidroxila e é dependente da matéria organica presente e da quantidade
de oxidante adicionado ao sistema. Além disso, a fotélise do peroxido de
hidrogénio pode ser afetada pela presenca em solucdo de particulas
suspensas e ou espécies que absorvem a radiacdo UV incidente no sistema.
Como conseqliéncia, a parcela de energia UV disponivel para a formacédo de
radicais hidroxila a partir da fotdlise de H,O, diminui, reduzindo dessa maneira
a eficiéncia do processo de oxidacdo da matéria organica (Glaze; Lay; Kang,
1995).

Por isso, 0 processo necessita de uma etapa prévia de filtracdo para a
remocao de solidos suspensos. A aplicacdo dos POA em escala industrial
apresenta como principal obstaculo os custos relacionados aos reagentes
qguimicos e, principalmente, quando é necessario, 0 uso de lampadas especiais
como fonte de radiacdo ultra violeta-UV (manutencdo e consumo de energia

elétrica). O processo Foto-Fenton tem se destacado entre os POA que utilizam
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a luz em sua reacao, pois tem a vantagem de ser sensivel a luz UV-visivel,
uma vez que as espécies foto-reativas deste processo absorvem luz em
comprimentos de onda maiores do que 300 nm (Fallmann et al., 1999),

possibilitando o aproveitamento da luz solar.

[11.3 Metodologia de Analise
l11.3.1 Método de Quantificacdo de Surfactantes (MBAS)
[11.3.1.1 Principio e aplicabilidade

Os detergentes anidnicos LAS, AS e AES (Alcool Etoxi Sulfato) sdo
conhecidos como MBAS (Substancias Ativas ao Azul de Metileno: “Metilene
Blue Active Substances”).

O meétodo espectrofotométrico com o azul de metileno € comumente
utiizado para determinar as concentracfes de surfactantes anibnicos em
esgotos sanitarios. O azul de metileno é um pigmento catibnico, que
combinado com anions tais como o cloreto ou o sulfato ndo pode ser extraido
da agua com o cloroférmio. Entretanto, se um surfactante aniénico estiver
presente na amostra, seu anion associa-se com o cation do azul de metileno,
formando um par de ions ou uma associacdo de ions - de uma forma

semelhante a interac@o entre surfactantes aniénicos e catiénicos (Figura I11.2):

HilN ™
|
CHa;

Azrul de metileno /@\m CH;s
57 e - CI

Surfactante ambmeo R—@—

Figura lll.2: Interacdo entre o0 azul de metileno e o surfactante aniénico.
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O par i6nico surfactante/azul de metileno apresenta menor solubilidade
em &gua e maior solubilidade em solventes organicos do que seus
componentes separados. Por esta razdo, ele pode ser extraido com o solvente
e sua quantidade pode ser facilmente estimada em virtude de sua coloragéao. A
intensidade da cor azul é também uma medida da quantidade de surfactante
aniénico no sistema e € medida em espectrofotdmetro a 652 nm: uma molécula

para cada molécula de azul de metileno (Swisher, 1987).

e O método é aplicavel a amostra de agua de abastecimento, aguas
residuais e despejos domésticos;

e As amostras para determinagdo de surfactantes anionicos devem ser
coletadas em frascos de vidro. Ha evidéncias de perdas desses agentes
tensoativos por adsor¢cdo nas paredes quando as amostras sao
coletadas em frascos de polipropileno. Se a amostra ndo puder ser
analisada de imediato, deve ser congelada para retardar a atividade

biol6gica ou acidificada no momento da coleta;

¢ O método apresenta sensibilidade na faixa de 0,25 a 100 mg/L.
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IV METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste projeto foram realizados os processos Fenton, Fenton + Foto-
Fenton, Fenton + H,O,/UV (Residual) e H,0O,/UV utilizando o método MBAS

para determinacdo da concentracao final de surfactante nas amostras.

IV.1 Reagentes e equipamentos

Os reagentes e equipamentos utilizados nos Processos Oxidativos
Avancados e na determinacdo de surfactante, MBAS, sdo apresentados nas
tabelas IV.1 e IV.2.

Tabela IV.1: Reagentes usados no procedimento experimental.

Reagente Férmula Marca Observacao
Acido ascérbico CeHgOg Vetec -
Acido sulfarico H,SO, Vetec Conc.
Acido sulfarico H,SO, Vetec 1N
Acido sulfarico H,SO, Vetec 5N
Alcool etilico CH3CH,OH Vetec 95%
Azul de metileno C16H1sCINSS Vetec -
Cloroférmio CHCl; Vetec -
Fenolftaleina CoH1404 Vetec -
Fosfato de sédio
o ] NaH>PO,4.H,O Vetec -
monobdasico (hidrat)
Hidroxido de sédio NaOH Vetec IN
Hidroxido de sédio NaOH Vetec 0,02N
Hidréxido de sédio NaOH Vetec 50% (m/m)
Lauril sulfato de
. Cle25804Na Vetec -
sodio ultra puro
Peréxido de
, . H,0, Interox 50% (v/v)
hidrogénio
Sulfato ferroso
FeS0O,.7H,O Vetec -

heptahidratado
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Tabela IV.2: Equipamentos usados no procedimento experimental.

Equipamento Marca Modelo
Balanca técnica Gehaka BG200
Espectrofotbmetro Hach DR2800
Funil de Buchner - -
Medidor de pH Digimed DMPH-2
Placa de agitagéo Corning PC-420
uv Germetec GPJ-463/1

IV.2 Procedimento experimental
IV.2.1 Reagente de Fenton

Em um béquer contendo 1L de agua de abastecimento, foram adicionados
o surfactante LAS e solucdo de sulfato ferroso heptahidratado (calculo
explicitado no Apéndice Al), sob agitacdo constante. O pH da solucao foi
ajustado a 3,5 com a adicdo de &cido sulfurico 5N. Apds ajuste do pH,
adicionou-se peroxido de hidrogénio (célculo do volume explicitado no
Apéndice Al), retirando-se aliquotas em intervalos determinados. A reacéo era
interrompida com elevacdo do pH para 8,0 e degradacdo do perdxido de
hidrogénio residual, utilizando &cido ascorbico. Na Tabela IV.3 encontram-se as

condicOes utilizadas para os experimentos com o Reagente de Fenton.
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Tabela IV.3: Condicbes experimentais utilizadas para o Processo Fenton em amostras
de agua de abastecimento.

LAS Fe*? H,0, Tempo _
(/L) (malL) (ma/L) (min) Fe/H, O, Condic¢des

Exper. 01 2,00 1,63 8,13 30 1/5 a
Exper. 02 2,00 1,63 8,13 60 1/5 a
Exper. 03 5,0 4,06 20,3 30 1/5 a
Exper. 04 5,0 4,06 20,3 60 1/5 a
Exper. 05 2,00 1,63 8,13 30 1/5 b
Exper. 06 2,00 1,63 8,13 60 1/5 b
Exper. 07 2,00 4,06 8,13 30 1/2 b
Exper. 08 2,00 4,06 8,13 60 1/2 b
Exper. 09 2,00 4,06 8,13 30 1/2 a
Exper. 10 2,00 4,06 8,13 15 1/2 a
Exper. 11 2,00 4,06 8,13 30 1/2 a
Exper. 12 2,00 4,06 8,13 60 1/2 a

a: Fe*? e H,0, adicionados completamente no tempo 0 min.

b: Fe*? e H,0, adicionados metade no tempo 0 min e outra metade no tempo 30 min.

IV.2.2 Sistema Fenton + Foto-Fenton

Para oxidacdo via combinacdo Fenton + sistema Foto- Fenton preparou-
se uma solucdo contendo 1L de &gua de abastecimento, adicionando
surfactante LAS e solugdo de sulfato ferroso heptahidratado, sob agitacéo
constante. O pH da solucao foi ajustado a 3,5 com a adicdo de acido sulftrico
5N. ApoOs ajuste do pH adicionou-se peroxido de hidrogénio, iniciando o tempo
de reacdo. Apos tempo determinado, a solucéo foi introduzida no reator tipo
tubular, de aco inoxidavel dentro do qual estdo as lampadas UV (Figura IV.1),
envolvidas por tubos de quartzo de alta pureza.
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Figura IV.1 Reator UltraVioleta de agua

Ao coletar a amostra na saida do reator UV, elevou-se o pH da solucao
até 8,0, filtrou-se e degradou-se o peroxido de hidrogénio ainda existente. Na

Tabela IV.4 encontram-se as condi¢cdes para o teste de oxidacao realizado.

Tabela IV.4: Condi¢cBes experimentais utilizadas para o Processo Fenton + Foto-
Fenton em amostras de agua de abastecimento.

LAS Fe*? H,0, Tempo UV  Condicdes
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (min)
Exp. 13 2,00 4,06 8,13 30 a

a: Fe*? e H,0, adicionados completamente no tempo 0 min.

IV.2.3 Sistema Fenton + H,0O,/UV (Residual)

Realizou-se, inicialmente, o mesmo procedimento descrito em IV.2.1, com
as mesmas condi¢cdes experimentais exemplificadas na Tabela V.4, porém
apos 30 minutos de reacéo, a amostra teve seu pH elevado a 8,0, foi filtrada e
direcionada para o reator UV. Ao final da reacdo, degradou-se o peroxido de

hidrogénio utilizando &cido ascorbico.
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IV.2.4 Sistema H,O,/UV

Em um bécher contendo 1L de dgua de abastecimento, foram adicionados
o surfactante LAS e solucdo de peroxido de hidrogénio. A solucao foi
introduzida no reator UV, permanecendo no mesmo por tempo determinado.
Apoés a retirada da amostra, degradou-se o peréxido de hidrogénio residual
existente utilizando &cido ascoérbico. Na Tabela IV.5 encontram-se as

condicOes experimentais do processo.

Tabela IV.5: Condi¢bes experimentais utilizadas para o Processo H,O,/UV em
amostras de agua de abastecimento.

LAS H,O, Tempo UV
(mg/L) (mg/L) (min)
Exp. 15 2,00 8,13 02
Exp. 16 2,00 8,13 05
Exp. 17 2,00 8,13 10
Exp. 18 2,00 8,13 20
Exp. 19 2,00 8,13 30
Exp. 20 2,00 8,13 60

IV.3 Metodologia de Andlise

IV.3.1 MBAS

ApOs tratamento oxidativo, as amostras foram analisadas para
determinacdo da concentracdo de detergente, utilizando o método MBAS,
Methilene Blue Active Substances ou Substancias Ativas ao Azul de Metileno.

Com o intuito de minimizar o impacto ambiental causado pelos rejeitos
organicos do processo MBAS, o Laboratério de Tratamento de Aguas e
Efluentes Industriais da EQ/UFRJ possui recipientes de descarte especificos
para os rejeitos, no qual sdo coletados e enviados a empresas autorizadas

para sua destinacgéo final.
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O procedimento de extracdo foi realizado da seguinte maneira: em um
funil de extracdo colocou-se 100 mL da amostra coletada. Neutralizou-se
colocando gotas de hidréxido de sodio 1N (preparo da solucdo explicitado no
Apéndice A2) e gotas de &cido sulfdrico 1N (preparo da solucdo explicitado no
Apéndice A2), utilizando fenolftaleina (preparo da solucdo explicitado no
Apéndice A2) como indicador. A solucdo foram acrescentados 10 mL de
cloroférmio, 25 mL de solucdo de azul de metileno (preparo da solucao
explicitado no Apéndice A2) e 7,0 mL de alcool isopropilico, agitando
vigorosamente por 30 segundos.

Ocorreu a formacdo de duas fases, aquosa e organica. A orgéanica foi
transferida para outro funil de separacgéo, ja rinsado com cloroférmio. Repetiu-
se a extracdo por mais duas vezes utilizando 10 mL de cloroférmio em cada.
Todos os extratos foram combinados no segundo funil de separagéo. A este
funil, adicionou-se 50 mL de solucdo de lavagem (preparo da solucéo
explicitado no Apéndice A2), agitando vigorosamente por 30 segundos.
Novamente houve a formagéo de duas fases, sendo a organica filtrada com 1a
de vidro para um baldo volumétrico de 100 mL previamente rinsado com
cloroférmio. A extracdo foi repetida por mais duas vezes, utilizando 10 mL de
cloroformio em cada. Todo o extrato foi filtrado e transferido para o baldo,

sendo avolumado com cloroférmio conforme Figura IV.2

Figura IV.2 Extracdo do detergente pelo método MBAS
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Apos extracdo das amostras, utilizando o espectrofotbmetro em um
comprimento de onda de 652 nm e com o auxilio da curva analitica (obtencéo
da curva explicitada no Apéndice A2), determinou-se a concentracdo de
detergente em cada amostra analisada. A curva analitica apresenta limite
maximo de precisdo e exatiddo, com uma concentracdo de 2,0 mg/L de
detergente. Desta forma, ao realizar o processo de extracdo e a concentracao
estiver acima deste limite é necessario que a amostra analisada seja diluida.

Para este trabalho, além da agua de abastecimento da CEDAE, também
foi analisada agua fornecida pela empresa Petroflex Industria e Comércio
LTDA. Amostras de agua bruta do Rio Guandu, captada em épocas diferentes,
na adutora de entrada da fabrica de Duque de Caxias no Rio de Janeiro, foram
analisadas utilizando o método MBAS.

Estas amostras passaram por filtragédo, utilizando funil de Buchner, com

membrana de celulose de porosidade 0,45 m. ApoOs filtracdo realizou-se a

extragdo de surfactantes presentes na amostra, pelo processo MBAS. Na
tabela V.6 encontram-se os resultados obtidos para estas amostras.

Tabela IV.6: Concentracdo de LAS obtidas pelo MBAS em amostra de agua bruta do

Rio Guandu.
LAS final
(mg/L)
Exp. Agua de Guandu 1 0,1
Exp. Agua de Guandu 2 0,8

Pelos resultados obtidos, verificou-se que as amostras de agua do Rio
Guandu continham concentracdes de surfactantes bem discrepantes. Esta
evidéncia foi discutida com a empresa Petroflex, a qual informou que esta
variacdo de concentracdo é fato ja conhecido, sendo justificada pela

sazonalidade pluviométrica no Rio Guandu.
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V RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 Resultados do Processo Fenton

A Figura V.1 apresenta a variagdo de concentracdo de surfactante, LAS,
pelo Processo Fenton em diversas condigbes experimentais.

N

=
»
!
]

Concentracdo LAS (mg/L)
o o -
o N N
Exper. 01 —
]
Exper_ 05
]
Exper. 07 [

Exper. 03
Exper. 04

Exper. 02
Exper. 1] =

Exper.09 mm
Exper.12 |

Exper. 08
Exper. 10

Experimento
@ 15 minutos @ 30 minutos O 60 minutos

Figura V.1 : Remocéao do surfactante LAS, resultante de tratamento com Reativo de

Fenton.

Os testes com Reativo de Fenton foram realizados em diferentes
condicBes experimentais. Através do gréfico, verificou-se que o0 experimento
que obteve maior remocdo de detergente foi o 09, utilizando relagc&o
estequiométrica entre Fe*? e H,0, de 1/2 e todo reagente adicionado no tempo
0 minutos de reacao, reduzindo a concentracdo de LAS de 2,0 mg/L para 0,2
mg/L.

A Figura V.2 faz uma comparacgédo utilizando Reativo de Fenton, para
diferentes relacdes entre Fe*? e H,0, (Fe*? / H,0O,). Neste trabalho, foram

realizados experimentos tanto com a relagdo estequiométrica, 1/5, quanto para
a relacéo 1/2.
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Figura V.2: Comparacéo do Processo Fenton utilizando diferentes relagdes de Fe* e
HZOZ

Ao comparar os experimentos 01 e 11, realizados em 30 minutos relagcéo
de 1/5 e 1/2, respectivamente e os experimentos 02 e 12, obtidos a 60 minutos,
com relacdo 1/5 e 1/2, respectivamente, verificou-se que o uso da relacéo
estequiométrica, 1/5, ndo foi satisfatéria para remocdo de surfactante nas
amostras analisadas. Ao utilizar relagdo 1/2, a amostra obteve grande remocé&o
de surfactante, observando que uma maior concentracdo de sulfato ferroso
heptahidratado, aumenta a remocéao do surfactante.

Analisando somente os experimentos 11 e 12, verifica-se que a remocéao
de LAS ficou abaixo do valor maximo permitido (VMP) pela Legislacdo. Porém,
observou-se que o experimento 12, com tempo de reacdo de 60 minutos, n&o
apresentou remocao de detergente significativo comparado com o tempo de
reacao de 30 minutos, experimento 11. Este fato pode ser explicado por uma
possivel oxidacdo do ferro presente na reacdo, passando de Fe*? para Fe*,
reduzindo assim, a eficiéncia do processo. A Figura V.3 compara duas formas
de realizag&o do Processo Fenton. Nos experimentos 07 e 08 os volumes dos
reagentes Fe*?> e H,O, foram introduzidos pela metade em O minutos e o

restante em 30 minutos, classificado como condi¢cdo “b”. Ja nos experimentos
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10, 11 e 12, os volumes dos reagentes foram introduzidos totalmente no tempo

0 minutos, classificado como condicdo “a”.
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Figura V.3: Comparacgédo das condi¢des experimentais do Processo Fenton

De acordo com o grafico acima, percebeu-se que a condicdo de
procedimento “b”, ou seja, introduzindo os reagentes em tempos diferentes,
obteve remocdo do detergente acima do permitido pela Legislacdo. J& a
condicdo de processo “a@”, obteve concentracdo de LAS final dentro do limite
méaximo permitido. E importante ressaltar que para tempo de reacdo de 15
minutos, o resultado nao foi satisfatdério. Com isso, sugere-se que o tratamento

seja realizado com tempo de 30 minutos.

V.2 Resultados do Processo Foto-Fenton

O Processo Fenton utilizando radiacdo UV foi realizado nos experimentos
13 e 14. Para o experimento 13, a amostra teve seu pH elevado e filtrou-se
somente depois de saida do reator UV. Ja para o experimento 14, retirou-se o
ferro existente na amostra antes de ser introduzido no reator UV. A Figura V.4
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apresenta comparacdo entre os dois experimentos realizados para este

método.
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Figura V.4: Comparacao entre experimentos realizados utilizando Foto-Fenton.

A Figura V.4 compara a concentragdo inicial de LAS para cada
experimento, 2,0 mg/L, e o quanto foi removido de acordo com cada condicéo
experimental. Os resultados apontam que as duas formas de remocdo de
detergente sdo validas, visto que no experimento 13, a concentracdo de LAS
foi reduzida para 0,1 mg/L e o experimento 14 teve redugao para 0,0 mg/L
(menor que o limite de deteccdo do espectrofotdmetro, 0,1 mg/L). Todos os

experimentos ficaram abaixo do valor maximo de permitido pela Legislacao.

V.3 Resultados do Processo H,O,/UV

A Figura V.5 apresenta a concentracdo final de LAS ap0s sofrer o
processo H,O,/UV. Os experimentos foram realizados variando o tempo de
reacao: 2, 5, 10, 20, 30 e 60 minutos.
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Figura V.5: Concentragao final de LAS pelo Processo H,O,/UV

Pela Figura V.5, verificou-se que a concentragao de LAS reduziu-se com o
aumento de tempo de reacdo. Comparando os resultados do Processo Fenton,
incluindo o Foto-Fenton, com o Procedimento de H,O,/UV, verificou-se que,
com menor tempo de reacdo, o processo de H,O,/UV obteve melhores
resultados que os de Processo Fenton.

A Tabela V.1 apresenta os resultados obtidos para cada processo
estudado e condicéo realizada.
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Tabela V.1: Concentracédo de LAS obtidas pelo MBAS em amostras de agua de
abastecimento.

LASinicial  LASfinal Fe™ H,O,  Tempo '

(mg/L) (mg/l) (mg/lL) (mg/L)  (min) Fe/,0,  Condigoes
Exper.01 2,0 15 1,63 8,13 30 1/5 a
Exper. 02 2,0 14 1,63 8,13 60 1/5 a
Exper. 03 5,0 1,7 4,06 20,3 30 1/5 a
Exper. 04 5,0 1,6 4,06 20,3 60 1/5 a
Exper. 05 2,0 15 1,63 8,13 30 1/5 b
Exper. 06 2,0 1,2 1,63 8,13 60 1/5 b
Exper. 07 2,0 0,6 4,06 8,13 30 1/2 b
Exper. 08 2,0 0,8 4,06 8,13 60 1/2 b
Exper. 09 2,0 0,2 4,06 8,13 30 1/2 a
Exper. 10 2,0 0,9 4,06 8,13 15 1/2 a
Exper. 11 2,0 0,4 4,06 8,13 30 1/2 a
Exper. 12 2,0 0,3 4,06 8,13 60 1/2 a
Exper. 13 2,0 0,1 4,06 8,13 30 1/2 a
Exper. 14 2,0 0,0 4,06 8,13 30 1/2 a
Exper. 15 2,0 14 - 8,13 2 - -
Exper. 16 2,0 0,8 - 8,13 5 - -
Exper. 17 2,0 0,5 - 8,13 10 - -
Exper. 18 2,0 0,2 - 8,13 20 - -
Exper. 19 2,0 0,0 - 8,13 30 - -
Exper. 20 2,0 0,0 - 8,13 60 - -

a: Fe*? e H,0, adicionados completamente no tempo 0 min.

b: Fe*? e H,O, adicionados metade no tempo 0 min e outra metade no tempo 30 min.
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A Figura V.6 compara todas as condi¢cdes experimentais para remocao de

surfactantes das amostras de agua de abastecimento analisadas.
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Figura V.6: Comparacao entre todas as condi¢cdes experimentais realizadas para

remocdao de surfactante, LAS.

De acordo com a Figura V.6, percebeu-se que dentro do Processo Fenton,
a melhor condicédo experimental foi referente ao experimento 09, utilizando 2,0
mg/L de LAS, com relacdo de reagentes de 1/2 e 0s mesmos sendo
introduzidos na amostra em sua totalidade no tempo O minutos. Para esta
condicdo de reacao, o surfactante foi removido de forma satisfatoria, dentro do
permitido pela Legislacéo.

Analisando os experimentos 15 e 16, verificou-se que ao foram
satisfatérios, pois a concentracdo final de LAS ficou acima dos padrdes
ambientais, 1,4 e 0,8 mg/L, respectivamente.

E importante ressaltar que, o uso do reagente sulfato ferroso
heptahidratado, em maior quantidade, facilita a remocao do detergente. Porém,
tempos de operacdo maiores que 30 minutos sdo desnecessarios, visto que a

remocao de surfactante n&o foi relevante para maiores intervalos de tempo.
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No experimento 17, com tempo de reacdo de 10 minutos, realizou-se o
Processo de H,O,/UV e verificou-se que a concentracdo de surfactante foi
reduzida, obedecendo ao limite méaximo permitido pela Legislagdo. Desta
forma, visando reducdo de custo no processo, ndo é necessario realizar a
reacdo UV com intervalos de tempos maiores, uma vez que a remocao foi

satisfatoria.

V.4 Viabilidade Econdmica dos POA

Para que uma tecnologia de tratamento de efluente seja implementada,
uma série de fatores deve ser analisada: custo, economia de escala,
exigéncias ambientais, qualidade do efluente requerida, operacéo
(manutencédo, controle e seguranca) e robustez (flexibilidade as mudancas).
Embora todos estes fatores sejam importantes, o0os econbmicos sao
frequentemente essenciais. Por ser considerada uma tecnologia alternativa de
tratamento de efluentes, ainda ndo ha uma analise econémica completa dos
custos (p.ex.. amortizacao, investimentos, instalacdo e custo de operacdo) de
implementacdo em escala industrial, utilizando os Processos Oxidativos

Avancados estudados neste trabalho.
Entretanto, uma analise de preco foi realizada para o trabalho em questéo:
= O prego do peréxido de hidrogénio a 50 % sem impostos é de R$
2,08/kg (Pero6xidos do Brasil, 2008);

= O preco do sulfato de ferro heptahidratado é de R$ 0,393/kg (SQI-

Solucdes Quimicas Industriais Ltda, 2008);
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V.5 Analise do MBAS

O Processo utilizado para determinacdo da concentracdo de detergente
LAS nas amostras de agua de abastecimento foi o MBAS. Para que seja
possivel a analise dos resultados foi necessaria a realizacdo da curva analitica
de calibracdo do método (descrita detalhadamente no Apéndice A2). A Tabela
V.2 apresenta os valores relativos a concentracdo e sua respectiva

absorbancia.

Tabela V.2: Dados necessarios para constru¢do da curva analitica

Concentragdo (mg/L) Absorbéancia (nm)
0,4 0,208
1,0 0,553
1,5 0,851

A equacdo gerada pela curva foi: C = 1,7821A, onde C € a concentracao
expressa em mg/L e A é a absorbancia da solugdo no comprimento de onda de
652 nm. Além disso, o R? foi igual a 0,999, o que confere as andlises boa
confiabilidade. A Figura V.7 apresenta a curva analitica obtida pelo método
MBAS.
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Figura V.7: Curva analitica obtida pelo método MBAS
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A Figura V.8 apresenta todos os resultados das analises realizadas neste

projeto, incluindo as analises feitas na agua bruta captada do Rio Guandu.
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Figura V.8: Comparativo entre todas as analises realizadas no projeto.

Em geral, o procedimento de determinagdo da concentracdo de LAS nas
amostras mostrou-se satisfatorio. Nos experimentos 03 e 04, com
concentracéo inicial de LAS de 5,0 mg/L e relacdo massica entre Fe*? e H,0,
de 1/5, foram obtidas concentra¢ces acima do valor maximo da curva analitica,
ou seja, 2,0 mg/L. Desta forma, foi necesséaria a realizacdo de diluicdo das

amostras para que o resultado fosse obtido dentro da faixa de confiabilidade da
curva.

V.6 Testes em branco

Com o intuito de verificar a necessidade dos Processos Oxidativos
Avancados na remocgéo de surfactantes, foram realizados testes em branco
com os melhores resultados obtidos pelas técnicas de oxidacéo estudadas.

Analisando os resultados obtidos pelo Processo Fenton, verificou-se que

0 experimento 09 apresentou a melhor eficiéncia na remocéo do LAS. Por este
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motivo, o teste em branco foi realizado nas mesmas condi¢cdes do experimento
09.

Concentracgao inicial de LAS: 2,0 mg/L

Tempo de reacdo: 30 minutos

Relacdo massica entre os reagentes: 1/2

pH: 3,5

N 2 2 Z

Foram preparadas duas solucdes: A primeira contendo 2,0 mg/L de LAS
com solucdo de sulfato ferroso heptahidratado e a segunda solucédo contendo
2,0 mg/L de LAS com solucéo de peroxido de hidrogénio.

J& para o Processo H,0,/UV, 0 experimento que obteve maior remocao
de surfactante foi o 18. Desta forma, realizou-se teste em branco para as

mesmas condicdes:

- Concentracdo inicial de LAS: 2,0 mg/L
- Tempo de reacgdo: 20 minutos (sem UV)
- pH natural: 5,3

Os resultados obtidos pelos testes em branco foram analisados no
espectrofotometro com comprimento de onda de 652 nm séo apresentados na

Tabela V.3:

Tabela V.3: Resultados obtidos pelos testes em branco

LASinicial LASfina Fe™ H>0, Tempo
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (min)

Fenton (LAS + Fe)

2,0 1,9 4,06 - 30
Fenton (LAS + H,0y)
2,0 2.0 - 8,13 30
H,0,/UV (sem UV)
50 15 - 8,13 20

De acordo com a Tabela V.3 verifica-se que ndo houve remocéo

significativa de surfactante, estando todos os valores acima do VMP. Com isso,
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comprova-se a necessidade de realizacdo dos POA para obtencdo de

concentracao final de LAS dentro dos padrdes de potabilidade.
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VI CONCLUSAO

Com a realizacao dos testes em branco, foi confirmada a necessidade de
utilizacao dos POA para remocao significativa de surfactante.

Foram realizados diversos experimentos a partir do conceito e modelo dos
POA, com as condicOes especificas necessarias para o melhor desempenho
dos mesmos. Todos os POA testados atenderam de alguma forma a
Legislacdo de Potabilidade vigente, em solugéo sintética de LAS.

O processo Fenton atingiu concentracdes de MBAS menores que 0,5
mg/L, usando uma relacdo massica Fe/H,0 igual a 1/2, pH igual a 3,5, em 30
minutos de reacdo com uma concentracgao inicial de LAS igual a 2,0 mg/L.

J& os Processos Fenton+Foto-Fenton e Fenton+H,O,/UV atingiram
concentracdes de surfactante menores que 0,5 mg/L nas seguintes condic¢des:
relacdo massica entre os reagentes (Fe/H,O,) igual a 1/2, com tempo de
reacao para reagente Fenton de 30 minutos e em seguida tempo de radiacao
UV de 30 minutos.

O Processo H,O,/UV com concentragdo inicial de LAS de 2,0 mg/L e
tempo de reacéo de 10 minutos, ja atende a Legislacdo do Ministério da Saude
PUblica sobre Padréo de Potabilidade da Agua.

Verificou-se ao longo dos experimentos que a adicdo de reagentes no
Processo Fenton em duas etapas ndo melhorou a eficiéncia do processo. Além
disso, a mudanca da relacdo massica Fe/H,O, de 1/5 para 1/2 foi determinante

na eficiéncia de oxidacao do LAS.
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VIl SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para continuidade deste assunto, podem-se citar alguns

pontos relevantes:

e Tratamento das amostras reais de agua bruta antes da realizacdo do
MBAS, eliminando desta forma interferéncias que possam ocasionar
falsos resultados;

e Tratamento estatistico dos resultados obtidos com finalidade minimizar
erros na interpretacédo dos dados;

e Realizacdo da curva analitica para a realizagdo do método MBAS
coletando maior niumero de pontos, eliminando extrapolacdo na origem,

aumentando desta forma a confiabilidade dos resultados.
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APENDICE A1 — CALCULOS PARA TESTES COM REATIVO DE
FENTON

Célculo do volume de peréxido de hidrogénio:

A suposicao para a base de calculo foi a seguinte reacao estequiométrica:

2 C1oH25S04Na + 69 H,O, 2 94 Ho,O + 24 CO, + NaSO4 + S

Sabendo que: PM do LAS: 288,38 g/mol, obtém-se:

576,8 g de LAS — 2346 g de H,0,

2 mg/L de LAS — 8,13 mg/L de H,0, a 100%

5 mg/L de LAS - 20,3 mg/L de H,0, a 100%

Para uma solucéo 50% de H,0O,, tem-se:

Para 2 mg/L de LAS: 16,6 mg/L de H,0, a 50%
Para 5 mg/L de LAS: 40,6 mg/L de H,0O, a 50%

Pela densidade do peréxido de hidrogénio, obtém-se o volume necessario:
d=m/V - 1,2 (g/cm3)=1200/0,001 (mg/L)

Para 2 mg/L de LAS:
V = 13,8 mL de H,0, (50%)

Para 5 mg/L de LAS:
V = 33,83 mL de H,0; (50%)
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Céalculo do volume de sulfato ferroso heptahidratado:

Tem-se a relacdo entre Fe*? e H,0, (Kang et al., 1999):
Fe*? — H,0,
1 -5

Para 2 mg/L de LAS: 1,63 mg/L de Fe*?

Para 5 mg/L de LAS: 4,06 mg/L de Fe*?

Pela proporcéo entre Fe e FeS0O,4.7H,0:

Fe — FeS04.7H.0O

56 — 278
Para 1,63 mg/L de Fe*? 8,09 mg/L de FeS0,4.7H,0
Para 4,06 mg/L de Fe*?% 20,16 mg/L de FeS0O,.7H,0O

Preparando solucao de 3g/L de FeSO,4.7H,0, obtém-se:

Para 2 mg/L de LAS: 2,7 mL de FeSO,4.7H,0
Para 5 mg/L de LAS: 6,7 mL de FeSO,4.7H,0

Utilizando relacdo ndo estequiométrica entre Fe™? e H,0,:
Fe*? — H,0,
1 - 2

Para 2 mg/L de LAS: 4,06 mg/L de Fe*?

Pela proporcéo entre Fe e FeS0O,4.7H0:
Fe — FeS0,4.7H,0
56 - 278

Para 4,06 mg/L de Fe*?% 20,2 mg/L de FeSO,4.7H,0

Preparando solucao de 3g/L de FeSO,4.7H,0, obtém-se:
Para 2 mg/L de LAS: 6,8 mL de FeS0O,.7H,0
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APENDICE A2 - PREPARACAO DAS SOLUCOES PARA O
PROCESSO MBAS

Preparo solucédo de fenolftaleina:

Pesar 5g de fenolftaleina e diluir a 500 mL com alcool etilico 95%, adicionando

gotas de NaOH 0,02N até coloracao fracamente rosa.

Preparo NaOH 1N:

Pesar 40g de NaOH, dissolver em agua e avolumar para 1 L com &agua

deionizada em um baldo volumétrico.

Preparo H>,SO,4 1N:

Tomar 28 mL de H,SO, concentrado e avolumar para 1 L com &gua

deionizada.

Preparo solucdo de azul de metileno:

Pesar 0,1g de azul de metileno e avolumar para 100 mL com agua deionizada.
Transferir 30 mL da solugdo anterior para um baldo volumétrico de 1L,
colocando 500 mL de &gua deionizada, 6,8 mL de H,SO, e 50g de
NaH,PO,4.H,0. Misturar até dissolucao perfeita, completando o volume para 1 L

com agua deionizada.

Preparo solucdo de lavagem:

Tomar 6,8 mL de H,SO, concentrado e avolumar para 500 mL com &gua
deionizada, adicionar 50g de NaH,PO,4.H,O. Misturar e diluir a 1 L com agua

deionizada.
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Preparo curva analitica:

Preparou-se uma solucdo estoque de 1 mg de LAS para 1 mL de agua
deionizada. Esta solucédo foi diluida, de forma a obter uma nova solucao com
concentracdo de 100 mg/L. A partir desta, preparou-se solucdes de
concentracbes de 0,4, 1,0, 1,5 e 2,0 mg/L. A curva analitica foi construida
utilizando o espectrofotometro com comprimento de onda de 652 nm, baseada
na metodologia do Standard methods.
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