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RESUMO

Valnei Vieira. MODELAGEM DO PROCESSO FENTON APLICADO A
DEGRADACAO DE FENOL.

O atual padrdao de consumo da sociedade, aliado ao crescimento populacional, tem
gerado uma gama e quantidades cada vez maiores de efluentes em geral. As dificuldades dos
processos convencionais de tratamento de aguas residuarias e de abastecimento em degradar
compostos com caracteristica recalcitrantes, tém impulsionado pesquisas de processos
oxidativos avancados (POAs). Para um dimensionamento racional de um processo como este,
torna-se importante o conhecimento das velocidades de transformacdo dos compostos
envolvidos nas reacdes. Neste trabalho foi proposto e ajustado um modelo cinético reduzido, o
qual foi aplicado para a degradacdo de fenol por meio do processo Fenton. A principal
contribuicdo estd no desenvolvimento de uma interpretacdo do COT e DQO em termos de seus
significados reacionais. Esta interpretacdo proporcionou o estabelecimento de relacdes entre
dados de COT e de DQO com as espécies matéria organica (MO), carbono organico (CO) e
carbono recalcitrante (REC), que s@o consideradas em trés reacOes de oxidacdo. Foi
implementado um algoritmo para minimizacao da fungéo objetivo dos minimos quadrados, que
forneceu valores otimizados das trés constantes reacionais propostas neste trabalho. Comparou-
se o valor predito pelo modelo com os dados experimentais do comportamento de Fe?*, Fe®*,
H202, DQO e COT ao longo do tempo, retirados do trabalho de Hermosilla et al. (2009). Foram
obtidos coeficientes de correlacdo que mostram um satisfatorio ajuste do modelo aos dados

experimentais.

Palavras-Chave: processos oxidativos avangados (POAs), Fenton, fenol, cinética

reacional, carbono organico total (COT), demanda quimica de oxigénio (DQO).



ABSTRACT

Valnei Vieira. MODELING OF THE FENTON PROCESS APPLIED TO THE
DEGRADATION OF PHENOL.

The current pattern of consumption of society combined with population growth, has
generated a range and increasing amounts of effluents in general. The difficulties of
conventional wastewater treatment and supply in degrading compounds, have driven advanced
oxidative processes (AOPs) research. For a rational design of a process such as this, it becomes
important to know the transformation rates of the compounds involved in the reactions. In this
work, a reduced kinetic model was proposed and adjusted, which was applied for the
degradation of phenol by means of the Fenton process. The main contribution is in the
development of an interpretation of COT and DQO in terms of their reactional meanings. This
interpretation provided the relationship between COT and DQO data with organic matter (MO),
organic carbon (CO) and recalcitrant carbon (REC), which are considered in three oxidation
reactions. An algorithm was implemented to minimize the objective function of the least
squares, which provided optimized values of the trés reactional constants proposed in this work.
The predicted value of the model was compared with the experimental data of Fe*2, Fe*3, H20,,
DQO and COT over time, taken from the work of Hermosilla et al. (2009). Correlation
coefficients were obtained showing satisfactory fit of the experimental data model.

Keywords: advanced oxidative process (AOPs), Fenton, phenol, reactional kinetics,

total organic carbon (COT), chemical oxygen demand (DQO).



1. INTRODUCAO

Em razdo da elevada taxa de crescimento populacional e do atual padrdo de consumo
da sociedade, tem-se pressionado o setor de producado industrial a atender uma demanda cada
vez maior dos mais diversificados produtos. Isto, é capaz de causar significativos impactos
ambientais, em fungdo da extracdo de recursos naturais, o inadequado descarte de residuos, dos
produtos pos-consumo e também a prépria etapa da producdo industrial.

Para a sociedade moderna, tornou-se de fundamental importancia a producao industrial
de alguns bens como: corantes, farmacos, herbicidas, plasticos, borrachas, resinas, explosivos,
ferro, aco, detergentes, ceramicas e refino de petroleo. Todos esses produtos utilizam o fenol,
ou compostos fendlicos, no seu processo de fabricacdo e de alguma forma acabam liberando
residuos destes compostos no ambiente atraves de efluentes gasosos ou liquidos.

Quanto aos efluentes liquidos pode-se citar algumas concentracfes fendlicas de
determinadas industrias como: refinarias com producgdo de aguas residudrias contendo de 6 a
500 mg L de compostos fendlicos, coquearias com 28 a 3900 mg L%, producéo de carvdo com
9 a 6800 mg L™, producéo petroquimica com 2,8 a 1200 mg L%, producio de farmacos, tintas
e resinas de 0,1 a 1600 mg L™ (GONZALEZ-MUNOZ et al., 2003).

Tendo em vista os problemas ambientais acarretados pelo o lancamento de efluentes
industriais em elevadas concentracoes, a legislacao tornou-se cada vez mais restritiva ao passar
dos anos, em relacdo aos padrdes de disposicao das aguas residuarias das industrias. Conforme
a Resolucéo n°® 357 do CONAMA, de 17 de margo de 2005, que estabelece diretrizes para o
enquadramento de corpos hidricos, promulga-se as concentracdes maximas de fendis totais de
0,003 mg L%, em termos de CgHsOH, para as classes de aguas doces que podem servir ao
abastecimento humano passando por tratamento simplificado ou avancado. No caso dos
efluentes liquidos, a Resolugdo 430/CONAMA de 2011, que dispBe sobre as condicbes e
padrdes de lancamento vindo a complementar e alterar a Resolugdo 357/CONAMA de 2005,
que atribui um limite de 0,5 mg L™ para o langamento de fenodis totais em termos de CgHsOH.

Como o fenol é um composto de alto potencial toxicoldgico e caracteristica recalcitrante
aos processos convencionais de tratamento de aguas residuarias e de abastecimento, podendo
tornar-se ainda mais toxico, percebe-se a necessidade da aplicacdo e desenvolvimento de

formas mais efetivas para o seu tratamento.



Entre as técnicas mais estudadas e com grandes possibilidades de aplicacéo industrial,
encontram-se 0s Processos Oxidativos Avancados (POAS), 0s quais sdo capazes de além de
degradar contaminantes recalcitrantes como o fenol, também em muitas situacfes sdo capazes
de promover sua mineralizacéo, até mesmo de forma completa.

A literatura especifica apresenta varios estudos acerca do comportamento dos POAs,
para diversos compostos como, por exemplo, Brillas (2004) na degradacdo de nitrobenzeno,
Atmaca (2009) no tratamento de lixiviado de aterro, Giere (2014) para degradacdo de metil
parabeno, 0s quais entre outros autores vieram a utilizar o processo Fenton, e suas derivacoes.
Os estudos cinéticos sdo conduzidos de diversas formas. Alguns autores como Nitdi et al.
(2013) investigam modelos polinomiais de pseudo ordem para a lei de velocidades de consumo
dos compostos que estdo sendo investigados, sejam eles matéria organica em geral ou moléculas
especificas. Entretanto, nesta classe de modelos, os efeitos das condic¢des reacionais (no caso
do processo Fenton, as concentragdes iniciais de Fe?*, Fe**, H,O>, entre outras) ndo s&o capazes
de serem levadas em consideragdo. Em vista da complexidade das reagdes, que formam
diversos intermediarios, como por exemplo a degradacéo de ciprofloxacina com microesferas
de FeS2 / SiO2 como catalisadores do processo Fenton heterogéneo em Diao et al. (2017), a
degradacéo do corante indigo Carmin por processos eletro-Fenton e fotoeletro-Fenton em aguas
acidas em Flox et al. (2006) entre outros estudos, envolve-se a identificacdo destes
intermediarios e estabelecimento de rotas reacionais de degradacdo. Os trabalhos cientificos,
geralmente, expressam a degradacdo dos compostos/matéria organica em termos de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e/ou carbono orgéanico total (COT), e medem a cinética de
degradacéo baseada nestes termos, como pode se observar em Lange et al. (2006) e Hermosilla
et al., (2009).

Neste contexto, o presente trabalho foi desenvolvido com o intuito de servir de base para
o desenvolvimento de um modelo cinético versatil para aplicacdo em processos oxidativos
avancados. A principal contribuigdo esta no desenvolvimento de uma interpretacdo do COT e
DQO em termos de seus significados reacionais. Esta interpretacdo é capaz de criar vinculos
em termos de significados fisicos entre as reacdes Fenton, por exemplo, com a degradacao de
COT e DQO. Foram estabelecidas trés reagdes sequenciais da matéria orgénica (MO) se
transformando em carbono orgénico (CO), que por sua vez gera carbono recalcitrante (REC)
para degradacdo. Desta maneira, foi estabelecida uma relacédo entre dados de COT/DQO com
MO, CO e REC. Este modelo foi aplicado para o caso da degradagéo do fenol. Foram utilizados
dados experimentais de Hermosilla et al., (2009) para ajustar as constantes reacionais do

modelo de oxidacgdo proposto. O modelo cinético estruturado, acoplado ao balan¢o material do
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reator em batelada, conforme a condigéo experimental, teve o sistema de equacdes diferenciais
ordinérias solucionado numericamente. Foi utilizado um algoritmo de otimizacdo para
minimizar a funcdo objetivo dos minimos quadrados, que proporcionou a obtencdo dos

parametros cinéticos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. FENOL

O fenol, também chamado de hidroxibenzeno, é o membro de menor complexidade
estrutural dos compostos fendlicos, com férmula molecular CeHsOH, formado basicamente
pela ligacdo de um anel aromatico com uma molécula de hidréxido (OH-), tendo os demais
compostos denominados a partir dele. Sdo substancias liquidas ou solidas, incolores, com
pontos de fus@o baixo para a maioria dos compostos menos complexos, e pontos de ebulicdo
relativamente elevados devido as ligagdes de hidrogénio presentes (MORRISON e BOYD,
1992). A maioria dos compostos fendlicos sdo insolUveis ou de baixa solubilidade em &agua,
com excec¢do do fenol, que possui solubilidade de 9,3 g de CeHsOH / 100g de H,O a 25°C,
devido as ligac6es do hidrogénio com este solvente (MORRISON e BOYD, 1992). Quanto a
acidez, os fendis sdo relativamente &cidos, sendo que a maioria possui constante de ionizacao
Ka =107, e para o fenol é 1,1x107*° (MORRISON e BOYD, 1992).

O fenol e os compostos fenodlicos derivados sdo contaminantes organicos
refratarios/recalcitrantes, encontrados principalmente em efluentes industriais de: coquearias
para producdo de ferro e aco, refinarias de petréleo, plantas petroquimicas producdo de
agroguimicos, ceramicas, farmacos, corantes, plasticos, detergentes, nylon, explosivos e de
resinas (PIGATTO et al., 2013).

E um composto altamente toxico, com possibilidade de gerar e consequéncias
carcinogénicas e mutagénicas ao ser humano e fauna aquéatica, mesmo estando em baixa
concentracdo. Além disso, possui alta estabilidade e solubilidade em meio aquoso (MARTINS
et al., 2013), sendo capaz de desativar a atividade microbioldgica, tornando o tratamento
bioldgico ineficiente para sua degradacdo. Para a Agencia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA), é considerado um contaminante desafiador e de necessidade urgente de
remocao dos corpos hidricos (SUBRAMANYAN, 2014).

Por ser um composto refratario, possui elevada possibilidade de permear os sistemas
convencionais de tratamento de agua de abastecimento, e com isso torna-se ainda mais toxico
pois ao entrar em contato com o cloro é capaz de formar compostos carcinogénicos como
clorofendis e policlorofendis, vindo a causar graves problemas de salde, atingindo sistemas

nervoso, circulatorio e prejudicando a formacéao de células do sanguineas (GUERRA, 2001).



Embora muitas vezes seja possivel encontrar-se em baixas concentracbes no meio
ambiente, € capaz de provocar problemas ao ser humano e fauna aquéatica como pode se

observar na Tabela 1:

Tabela 1: Problemas e efeitos relativos a concentragdes de fenol presente na agua.

[CeHsOH] (mgL™) Problemas/Efeitos Causados Autor
Alteracdo organolépticas da agua, afeta BRITTO:
> 0,002 cervejarias, destllarla;:r;?brlcas de bebidas em RANGEL, 2008
> 2 Téxico para ao peixes ARANA et
al.,2001
> 70 Toxico aos microrganismos dos tratamento TIBURTIUS et
bioldgicos de efluentes al,2004
> 100 Téxico para a maioria dos organismos aquéaticos ARANA et
al.,2001
>28,8 DLso (96 h) - peixe (pimephales promelas) RHODIA, 2007
>29 CEso (24 h) - crustaceo (daphnia magna) RHODIA, 2007
>7,5 CEso (192 h) alga (scenedesmus quadricauda) RHODIA, 2007

CEsp (24h): Concentragéo derivada estatisticamente que causa efeito, em 50% dos organismos;

DLso: Dose Letal capaz de causar o ébito de 50% dos organismos.

Para o tratamento de aguas residuarias contaminadas com fenol e compostos fendlicos,
geralmente aplicam-se combinagbes de tratamentos, fisicos, quimicos e bioldgicos. Para o
tratamento bioldgico, geralmente demanda-se um elevado tempo de residéncia do efluente em
razdo da baixa velocidade das reacGes microbioldgicas. Os métodos fisicos, normalmente,
executam apenas a troca de fase do contaminante, ndo ocorrendo necessariamente sua
degradacdo. Com o tratamento quimico é possivel gerar compostos ainda mais toxicos de mais
dificil degradabilidade (KUSIC et al., 2006).

2.2. PROCESSOS OXIDATIVOS CONVENCIONAIS

O processo oxidativo convencional, refere-se a alteracdo do estado de valéncia ou
oxidativo dos compostos presentes numa reacao, em razdo a troca elétrons entre estes. Devido
a essa troca de elétrons as reacfes ocorridas nesse processo denominam-se redox, ou de
oxirreducdo, pois a fim de manter-se o equilibrio quimico do meio reacional devido a um
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composto estar perdendo elétrons (oxidando-se), o outro estd recebendo cargas negativas
(reduzindo-se) (APHA, 2005). Estas reacOes oxidativas convencionais, as quais geralmente
envolvem: peroxido de hidrogénio (H20.), gas 0z6nio (Oz3), hipocloritos (CIO"), permanganato
de potassio ((MnQsa)’), cloro (CI), dioxido de cloro (ClO2), cloraminas (NH2Cl) entre outros
compostos oxidantes, normalmente ocorrem de forma espontdnea, sem a necessidade da
aplicacdo de alguma forma de energia externa, porém possuem uma baixa taxa reacional
(POLEZI, 2003).

Existem processos oxidativos nos quais se utilizam elevadas temperaturas, objetivando
a degradacdo e mineralizacdo da matéria organica (MO), sendo a incineracdo 0 caso mais
comum, aplicado desde os primérdios da civilizagdo humana (PELIZZETTI et al., 1985).
Porém ndo se demonstra um processo viavel para o tratamento de fases liquidas contaminadas,
devido a necessidade do emprego de uma elevada energia térmica para evaporar a fase liquida.
(GHORISHI e ALTWICKER, 1995).

Em relacdo ao tratamento de dgua por processos oxidativos convencionais, a cloragao
se destaca como um dos principais métodos utilizados, em especial na desinfeccao de aguas de
abastecimento, devido a diversos fatores como: alto potencial oxidativo que confere a
destruicdo de patdgenos de forma répida, baixo custo, deixar concentracdes residuais. Porém,
este agente oxidante é capaz de executar a conversao de hidrocarbonetos em subprodutos de
maior periculosidade, os Trialometanos (THMs) (MEYER, 1994).

Em relacéo ao tratamento bioldgico, os processos oxidativos convencionais geralmente
apresentam um custo mais elevado. De modo frequente, sdo indicados como forma de pré-
tratamento aos processos bioldgicos ou de conversdo de matéria organica contaminante em

matéria inorganica mais estavel (WEBER, 1999).

2.3. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)

Os processos oxidativos avancados (POAS), sdo processos capazes de gerar radicais
hidroxila (¢OH), que sdo moléculas de elevado poder oxidante, com um potencial redox de 2,8
V, estando abaixo a penas do flGor que possui 3,06 V de potencial de reducdo, como pode ser
visto na Tabela 2 (DOMENECH et al., 2001). Os radicais hidroxila podem ser gerados por
reacOes entre fortes oxidantes como ozénio (Oz), perdxido de hidrogénio (H202) e
semicondutores como didxido de titanio (TiO2), oxido de zinco (ZnO) e irradiacao ultravioleta
(MANSILLA et al., 1997).

11



Tabela 2: Potencial redox dos principais oxidantes

Composto Potencial Redox V (a 25°C)
Fluor 3,03
Radical Hidroxila (¢OH) 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Ozonio 2,07
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Acido Hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte;: DOMENECH et al., 2001.

Geralmente os POAs ocorrem em temperatura ambiente, usando a energia quimica
presente em solucdo ou auxiliada por radiacdo UV, corrente elétrica, ou ondas sonoras para
produzir intermediérios de alto poder redox para degradar ou mineralizar a matéria organica
presente (BAIRD, 2000). POAS séo processos de baixa seletividade, com operacionalizagéo
simples de sistema, capazes de promover a degradacdo ou, muitas vezes, a mineralizacdo de
diversos poluentes em solucdo, em especial poluentes organicos recalcitrantes em fase aquosa
(CHIRON et al., 2000).

De acordo com o0 contato entre a solugdo contendo os contaminantes, reagentes e
catalisadores, denomina-se o tipo de sistema de POA. Para 0s processos nos quais o catalisador
esta em estado solido, formando um sistema com mais de uma fase, sdo chamados sistemas
heterogéneos. J& para sistemas que formam uma Unica fase entre catalisador e solucdo a ser
tratada denominam-se sistema homogéneos (TEIXEIRA, 2004).

Conforme o tipo e associacdo de catalisadores, os POAs podem também ser
classificados como: quimicos, fotoquimicos, sonoguimicos e eletroquimicos. Os fotoquimicos
sdo processo de geracao de hidroxilas com auxilio de incidéncia de radiacdo UV, sendo 0s mais
conhecidos: foto-Fenton, H20,/UV, 03/UV, H20./03/UV. Os sonoquimicos incluem a
aplicacdo de ondas sonaras ao processo, tendo como principais representantes: Os/US, Oz/US,
sono-Fenton, fotocataliose/US. Para os eletroquimicos, que baseiam pela insercdo de corrente
elétrica ao processo, parte-se inicialmente da oxidacdo anddica e em seguida para a associagdo
desse  processo a outros, denominando-se: eletro-Fenton.  Sonoeletro-Fenton,

sonoeletroquimico e fotoeletro-Fenton. O POA quimico é representado pela combinacgéo
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H.0./Fe*?, a reagdo pela qual marcou o processo Fenton como um dos primordios dos POAs
(PIGNATELLO et al., 2006).

Além disso, deve-se considerar que hd uma degradacdo e mineralizacdo dos poluentes
e nao simplesmente uma transferéncia de fase, embora dependendo das condicdes
experimentais ndo possa ser totalmente descartada a precipitagédo de determinados elementos
como o ferro. A aplicacdo destes processos gera a melhora as caracteristicas organolépticas de
efluentes a serem tratados de forma in situ, podendo também ser utilizado como pré ou pds
tratamento associado a outros metodos. Infelizmente, de acordo com o0s parametros
operacionais do processo e o tipo de contaminante a ser tratado, acaba-se gerando subprodutos
toxicos oriundos do tratamento, o qual também pode requerer um elevado periodo de retencdo
resultando em reatores de grandes volumes (POLEZI, 2013).

A acdo do radical hidroxila pode se dar de trés formas possiveis: abstracdo de
hidrogénio, transferéncia de elétrons e adicdo radicalar, como pode ser visualizado na Figura 1
(ALVES, 2012).

Figura 1: Rotas reacionais do radical hidroxila.

Cco,>
= - 4 - Feacdo de Transferéncia de Elétron
= CO;~ + OH
@ H OH
OH- = BEeacdo de Adicio Radicalar
b)
-CH,CH,0- . . . _ o
S -l[:[-[ic[-{()_ + HZO Reacdo de Abstracio de Hidrogénio

c)

Fonte: CALVOSA et al., 1991.

Através de estudos envolvendo publicagdes sobre “Processos Oxidativos Avancados”
presentes na base mundial cientifica de buscas, Web of Science, durante o periodo de 2006 a
2015, pode-se verificar um crescente aumento de publicacfes sobre o tema, como pode se
verificar na Figura 2, totalizando 5411 artigos cientificos publicados neste intervalo de tempo
de10 anos (ARAUJO et al., 2016).
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Ao que se refere a literatura cientifica, tem-se muitas publicacbes em escalas
laboratoriais, mas poucas em escala industrial, com aplicagfes reais ou mesmo estudos
envolvendo a transicdo de uma para outra. Sendo que informacGes sobre custos de instalacéo e
operacdo de plantas de tratamento por POAS em amplas escalas sdo escassas por muitas vezes
ficarem apenas sob conhecimento interno de empresas desenvolvedoras. Mesmo assim, houve
um aumento do nimero de patentes ao longo do periodo estudado como pode ser visto na Figura
2, que indica uma ampliacdo de confiabilidade nos POAs pelo setor industrial. E ainda, sobre
0s experimentos laboratoriais da literatura cientifica, mesmo que estes venham a buscar a
melhoria da eficiéncia do processo, ou finalidade parecidas, torna-se muito complexa a
comparacao destes estudos, devido a infinidade de possibilidade de trabalhos com diferentes
faixas de parametros operacionais, visto também que para cada tipo de contaminante havera
varias especificidades relativas as formas de degradacdo das moléculas e subprodutos gerados
(ARAUJO et al., 2016).

Figura 2: Publicacdes de artigos e revisdes em periddicos e patentes relacionadas a POAS
entre os anos de 2006 e 2015.
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Fonte: Web of Science, 2016 apud ARAUJO et al., 2016.
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2.4. PROCESSO FENTON

A reacdo Fenton se da pela mistura de peroxido de hidrogénio (H2O2) e ions ferrosos.
Esse processo geralmente ocorre em meio &cido sendo capaz de gerar radicais livres, em
especial o radical hidroxila (*OH) (KAVITHA e PALANIVELU, 2004).

Os radicais hidroxila sao moléculas com um elevado potencial oxidante, capazes de
promover o sequestro de cargas negativas de contaminantes organicos, a fim de formar
hidréxidos com cargas negativas, como também sendo possivel ligar-se a um hidrogénio de
uma molécula orgénica. Em razdo da forte ligacdo entre os &tomos de hidrogénio e oxigénio
da molécula de hidroxila (O—H =109 kcal/mol), as ligacdes de moléculas contaminantes com
energia de ligacdo quimica inferior, possuem uma elevada tendéncia termodinamica, ou seja,
de serem oxidadas (NAVALON et al., 2010).

Em reacdo ao poluente a ser degradado, as espécies quimicas que vao sendo geradas ao
longo da reacéo Fenton, podem atuar no sequestro de (Fe*®) vindo a cessa-la. Esta situagio pode
ser visualizada na reacdo dada pela Equacéo (1).

Fe* + RCO; — Fe(RCO,)*? Eqg. (1)

Ao se tratar de moléculas alcanas, a constante de reagdo entre estas e os radicais (*OH),
fica no intervalo de 107 e 10° L mol™* s1. Ja para aromaéticos e alcenos, esta constante reacional
fica entre 10° e 10! L mol™ s* (LINDSEY e TARR, 2000).

No caso das reacdes homogéneas, um fator importante a se destacar é a concentracdo de
ferro total presente na solucdo tratada, visto que de acordo com dados da literatura, geralmente
utilizam-se concentragdes acima de 50 mgL™ de ions de ferro para uma remocéo satisfatoria de
determinados contaminantes (GUO et al., 2015). Sendo que de acordo com a CONAMA
430/11, a concentracdo maxima de ferro dissolvido presente em efluente para descarte é de 15

mgL™.

2.4.1. Variaveis do Processo

A efetividade do processo Fenton é dependente de diversos fatores como: tipo e
concentragéo inicial de catalisadores, concentracdo de H20, tipo e concentragdo inicial de
contaminantes, temperatura e pH da solucdo e até mesmo do tipo de efluent a ser tratado
(MIRZAEI et al., 2017).
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2.4.2. Concentracédo de Contaminantes

Do ponto de vista pratico, seja no caso do tratamento de agua para abastecimento ou
como para destinacdo final de efluentes industriais, a concentragédo de poluentes é um parametro
de variagdo diéria, necessitando assim, de uma avalicdo do comportamento da eficiéncia do
processo em relagdo a variagdo desse fator (TITOUHI; BELGAIED, 2016).

Com o aumento da concentracdo dos contaminantes, podem ser analisadas duas
situacbes. Com um maior nimero de moléculas orgéanicas presentes no meio ocorrera uma
degradacdo inicial da matéria organica em um taxa reacional mais veloz, devida a maior
probabilidade de choques entre estas e os radicais hidroxila (KASIRI et al., 2008). Porém, o
aumento da concentracdo inicial de poluentes acarreta uma reducédo da eficiéncia do processo,
caso também ndo ocorra 0 aumento das outros parametros como: o tempo, concentracdo de
H20> e adigdo de mais ferro. (LI et al., 2015).

2.4.3. Tipo de Composto Contendo o Catalisador

Conforme a literatura cientifica, o composto mais comum a ser utilizado para liberagao
de Fe*? no processo Fenton é o hepta-sulfato de ferro hidratado (FeSO4.7H20) (SILVA et al.,
2014). Porém é possivel utilizar outros tipos de catalisadores ferrosos, como FeOy, 0s quais
poderéo afetar consideravelmente a eficiéncia do processo (TROVO et al., 2012).

De acordo com tipo de catalizador, é possivel obter-se uma maior ou menor precipitacao
de ferro vindo a afetar taxa de remocdao de contaminantes. Alguns possuem maior aplicacdo na
associacdo de radiacdo ao processo, tornando-o foto-Fenton, e ainda h& aqueles capazes de
reduzir o pH da solucdo a ser tratada (MIRZAEI et al., 2017). Dessa forma é possivel constatar
que o tipo de composto gerador do catalisador deve ser compativel tanto com o contaminante a
ser tratado, como quanto as caracteristicos do meio a ser inserido (BAUTITZ e NOGUEIRA,
2007).

2.4.4. Concentracdo de H20; e de Fe*?
Para o processo Fenton em sistema homogéneo torna-se de fundamental importéancia a

utilizacdo do reagente H.O, em combinacdo com o catalizador Fe*? em quantidades e
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proporcdes estequiométricas ideais, pois conforme a aplicagcdo de um desses parametros em
falta ou excesso gera-se uma grande possibilidade de perda de eficiéncia do processo
(BAUTITZ e NOGUEIRA, 2007).

A utilizacdo de concentragdes 6timas de reagente e catalizador gera beneficios também
em relagdo aos custos operacionais, evitando o uso de H,O2 ou Fe*2 em excesso, além de
diminuir a necessidade de retirar residuos de ferro precipitados, objetivando atender o0s
requisitos legais para lancamento de efluentes (BOBU et al., 2008). Embora seja imprescindivel
a adicdo de H20 ao processo para producgéo de radicais hidroxila, quando este é utilizado em
excesso ocorre a sua auto degradacao devido a sua reagdo com o proprio e OH, acarretando
assim perda de a eficiéncia do processo (RODRIGUEZ, et al., 2002). O excesso de H20-
também leva a geracdo de radicais de menor potencial redox como o hidroperoxil (HOze), 0
qual possui potencial redutor inferior ao préoprio H.O. (BAE et al., 2013).

Ainda, quanto ao efluente a ser descartado, este obrigatoriamente deverd ter o H2O-
residual removido em razdo do seu potencial toxico (BAUTISTA et al., 2010). Deve-se notar
assim que a melhor concentracéo inicial de H20:> a ser aplicada esta em funcéo da concentracéo
de ferro inicial, além da concentracdo e tipo de poluente a ser tratado (ELMOLLA;
CHAUDHUI, 2010).

Quanto ao catalisador Fe*?, tem-se uma elevada dependéncia da eficiéncia do processo
Fenton em relacdo a sua concentracdo inicial, sendo quem em condi¢des adequadas pode
propiciar uma rapida geracao de « OH e por consequéncia a reducdo da concentracdo da matéria
organica contaminante (DE LUNA et al., 2013). No caso da presenca de Fe*? acima das
guantidades estequiomeétricas ideais na solucdo, é possivel gerar um aumento da turbidez do
meio (ALALM et al.,2015), vindo a prejudicar uma futura associacdo de radiacdo UV ao
processo, além deste atuar como sequestrador de « OH (TEKIN et al., 2006).

Dependendo da proporgdo entre as concentragdes inicias de H,O2 e Fe™? utilizadas,
podem ser obtidas duas caracteriza¢des ao processo. No caso do reagente H.O> estar acima das
quantidades estequiométricas compativeis, continua-se a se obter um processo de caracteristicas
oxidativas, porém com menor eficiéncia em relacdo as condi¢des 6timas. J& para a condicdo de
excesso de Fe™?, o processo passa a ter uma perda de eficiéncia e comeca a apresentar
caracteristicas de coagulacdo quimica (NEYENS E BAEYENS, 2003).

Em razdo das reagOes ocorridas, conforme variagcdes de condigcdes experimentais ao
longo do tempo, o processo geralmente é dividido em duas etapas. Sendo a primeira

extremamente rapida, com alta taxa de formacéo de « OH e por consequéncia também elevada
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taxa de degradacdo de contaminantes. Nesta etapa consome-se a maior parte do H,O- e do Fe*?
e degradam-se os contaminantes gerando subprodutos e intermedidrios (BURBANO, et al.,
2005). Ja a segunda etapa é a fase lenta de degradacédo, onde prevalece a presenca do Fenton-
like, baseado em reaces bem mais lentas e com potencial de oxidagdo também inferior, o qual
envolve as espécies Fe™ e « HO, (MALIK e SAHA, 2003).

2.4.5. pH

Para as reacOes Fenton em sistema homogéneo, o controle do pH é de fundamental
importancia, afim de ndo se acarretar perda de eficiéncia do processo, visto que a regeneragao
de Fe*?, o potencial redutor do « OH e a decomposicao do H.0> sdo amplamente afetados pelo
pH inicial da solucdo a ser tratada (MIRZAEI et al., 2017). A partir de publicacdes na literatura
cientifica acerca da aplicacdo do processo Fenton a diversos tipos de contaminantes, visualiza-
se que para uma efetiva formagdo de « OH a partir das reacdes entre H.02 e de Fe*2, o pH do
meio reacional deve se encontrar préximo a 3. Em pH acido também ocorre uma regeneracao
de Fe*2 mais rapida através de reacdes do Fe™ com o H20..

Para valores de pH mais bésicos que o ideal, acima de 5, prejudica-se a reacao devido a
menor solubilidade do Ferro, em razdo da formacao de hidroxidos ferrosos Fe(OH). formado
pela reacdo entre o Fe™? e moléculas de hidroxido OH", vindo a precipitar. No caso de um pH
muito acido, abaixo de 2,5, ocorre a formagéo do complexo ferroso [Fe*2(H20)]*2 que reagem
com o H20- de forma muito mais lenta que o Fe*? (VELASQUEZ et al., 2014).

Em meio basicos devido a presenca de moléculas de OH- e matriz composta por agua,
0 H>O; é passa a gerar H20 e O, ao invés de produzir o « OH como pode se observar nas
reacOes dadas pelas Equacdes 2 e 3 a seguir (ZHANG et al., 2005):

H,0,+ OH™ S HO; + H,0 Eq. (2)
H,0, + HO; S H,0+ OH™ +0, Eq. (3)
Em relacdo ao potencial redox do e OH , hd uma ampla variacdo conforme o pH do

meio, chegando ao seu maximo, Eo=2,8 V, em pH proximo a zero, e diminuindo até Eo=1,5 V
guando atinge um pH proximo a 14 (BADAWY et al., 2006).
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Além de interferir nos mecanismos de reacéo do H-O; e do Fe*? a fim de formar *OH ,
e até mesmo a reatividade deste radical, o pH também é capaz de alterar a estrutura molecular
da matéria organica a ser degradada, bem como a sua solubilidade, pois o pKa, no momento em
que o pH do meio esta baixo, tem-se uma forma a molécula do contaminante, porém conforme

0 pH torna-se maior que o pKa, ela passa a ser desprotonada (PEREZ-ESTRADA et al., 2005).
2.4.6. Temperatura

Com a aplicacéo de energia térmica ao processo Fenton em sistema homogéneo, ocorre
uma melhora na taxa reacional entre Fe*2 e H,O, para producio de « OH, com o incremento de
10°C dobra a velocidade de degradacdo do H20. (HARTMANN et al., 2010). Porém ao se
elevar a temperatura da solucdo é possivel que o processo seja prejudicado, em razdo da
conversdo do H202 em O2 e H20. em temperaturas acima dos 40 °C (GUO et al., 2015).

Dessa forma, com a elevacgdo da temperatura, é possivel reduzir as dosagens de H20- e
Fe*?, juntamente com uma menor producdo de lama precipitada e estima-se também uma
possivel melhora na remocao de DQO (ZHANG et al., 2015).

2.4.7. Tempo de Reacéao

Geralmente com a aplicacdo do processo Fenton ocorre uma total ou elevada degradacao
dos contaminantes presentes na solucdo, porém nao significa que necessariamente houve uma
mineralizacdo total ou até mesmo parcial desses contaminantes. Normalmente ocorre a
formacdo de compostos intermediarios de alta toxicidade a partir de parte do contaminante que
é degradado. Com isto, torna-se imprescindivel aplicar um maior tempo de reagdo junto a um
monitoramento da formacdo e degradacdo de subprodutos a fim de buscar uma méaxima

mineralizacdo e degradacdo de compostos toxicos (LI et al., 2015).

3. DESENVOLVIMENTO DO MODELO

3.1. REACOES FENTON
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Nas reacfes Fenton classicas, a etapa inicial de geracdo de hidroxila e degradagéo de
matéria organica ocorre em alta velocidade, em razéo da elevada concentracdo de H>O> e de
catalisador Fe*?, conforme pode ser visto na Reacéo 1 da Tabela 4 (DE LUNA et al., 2013).

Os radicais (*OH) sdo capazes de reagir com os ions de Ferro Il (Fe*?), vindo a
prejudicar o processo conforme pode se observar na Reagdo 2 da Tabela 4. A partir dessa reacéo
pode-se constatar teoricamente que a adicdo do catalizador (Fe*?) em quantidades acima da
estequiometria reacional € prejudicial ao processo.

Ja para os ions de Ferro Il (Fe*®) que sdo gerados, existem dois caminhos a serem
seguidos: O primeiro refere-se a sua reagdo com (H20) de Eo = 1,78 V, vindo a restaurar o
(Fe*?), e gerar o radical hidroperoxila, no qual potencial redox (Eo = 1,42 V) ¢ inferior ao do
radical (*OH), (Eo = 2,8 V), como pode ser visto na Reacdo 3 da Tabela 4, também chamada
Fenton-Like. Devido a estas caracteristica torna-se uma etapa mais lenta de degradacdo da
matéria organica presente (LUNA et al., 2013).

Uma via secundaria para o fon férrico (Fe™®) é a sua reagdo com o do radical (sHO2)
formado na reacdo anterior como se pode observar na Reacdo 4 da Tabela 4.

Da mesma forma que o excesso de catalizador (Fe*?) é prejudicial a eficiéncia do
processo Fenton, quantidades de (H202) acima da estequiometria reacional, podem causar
perdas devido a reagdo deste reagente com os radicais (*OH). Gerando como produtos agua e
(*HO2), como pode ser viso na Reacdo 5 da Tabela 4.

O resumo das constantes cinéticas de cada uma das reacdes Fenton citadas podem ser

observadas na Tabela 3:

Tabela 3: Constantes reacionais dos processos Fenton.

Constante Reacional (Lmolts™) Referéncias
K1 76 BURBANO et al., 2005
k2 3,2x108 KANG, et al. 2002
K3 1x107? KANG, et al. 2002
Ka 3,1x10° KANG, et al. 2002
Ks 2,7x107 KANG, et al. 2002
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Tabela 4: Reagdes Fenton cléssicas e velocidades das reacdes.

\§ Reacao Velocidade especifica de | Velocidades relativas das reacoes Eq.
¢ p
reacao
1 ky _ - = kq Cpp2+ C THy0,1 _ Tre?*1 _ Tre3*t1 _ Ton—a (4)
Fe** + Hy0,—Fe’* + OH™ ++ OH Hz02,1 ™ 71 = Fe™ “Hz0, 1 - 1 -1 T 1
_Tona
1
2 kz _TOH' 2 = k2 CF 2+ COH rOH,Z TF62+,2 rF€3+,2 rOH_,Z (5)
2+ ° _“ 3+ - ’ e = = =
Fe** ++ OH—Fe** + OH —1 —1 T 1
3 k3 —7 = k C C 3+ rH202,3 _ TF€3+,3 _ TF€2+.3 _ rHOZ.'3 (6)
Hy0; + Fe* —Fe?* +e HO, + H* H202,3 7 713 HH202 Fe 1 - —{ - { =%
_Tht3
1
4 k — cn=ksCun. C THO, 4 _ Tre3ta Tre2t4 THt4 7
« HO, + Fe3* =20, + Fe* + H* THOy'4 = o4 BHO, Bpet == T )
- 1 1 1 1
5 ks —Ty.0,5 = ks C Cop TH,0,5 _ToH'5s _ THO,' 5 (8)
H0; ++ OH— « HO, ++ HO, H202, H20, ~OH = -1 -1
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3.2. REACOES DE OXIDACAO

O mecanismo de reacdo proposto neste trabalho, considera 3 reagdes consecutivas da
matéria organica (MO) de degradacdo utilizando o radical hidroxila (¢ OH). Primeiramente a
MO original gera produtos inorganicos de oxidacdo (OPO), liberando carbono organico (OC).
A oxidagdo do carbono (CO) gera CO2, mantendo uma parcela de carbono
refratario/recalcitrante (REC), cuja oxidacdo também gera CO». A ilustracdo da Figura 3
apresenta uma analogia com um modelo de ndcleo.

O mecanismo infere que a matéria organica é constituida externamente por uma parte
inorganica e internamente por uma parte organica. Assim o0 processo de remocao de DQO
refere-se a interacdo de hidroxilas com a parte inorganica gerando o carbono orgéanico (CO) e
outros produtos de oxidacdo (OPQ). O carbono organico (CO) é oxidado posteriormente para
liberagdo de compostos recalcitrantes (REC) e CO2 Os REC também podem se oxidar,
formando CO..

Os OPO também podem ser definidos como a quantidade de oxigénio utilizada na
geracgdo de outros produtos de oxidacao, além do CO». Ou entdo como a quantidade de oxigénio
utilizada para oxidacdo da matéria organica, excetuando a utilizada na oxidag&o do carbono.

Figura 3: Esquema de reacdo apresentado como analogia com o modelo de nucleo, com

interpretacdo acerca do mecanismo.

¥ OPO - Outros produtos de oxida¢do, sendo CO,

€O, « . sF
Compostos oxidaveis ) \
b S (n3o-carbono)

MO -

\ 7 .
CO - Carbono > MatAer.la
organico _J organica

REC - Carbono
recalcitrante /

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As reacOes de oxidagdo podem ser conferidas na Tabela 5.

Tabela 5: Rea¢Oes de oxidacao e velocidades de reacao.

N°  Detalhes Constante Eq.
cinética
6 Reacdo: ke (s71) 9)

MO + 2 (1 - Vco) OH - Vco CO+ (1 - Vco) OPO

Velocidade especifica da reacéo:
—I'mo,s = K6 Cmo

Velocidades relativas:
'Moe T'oH' 6 _Tcoe
-1 -2 -veo) Veo

Onde:

7 Reagcdo: k, (s™1) (10)
Cco + 2 (1 — VREC) OH"
— VREC REC + (1 - VREC) COZ

Velocidade especifica da reacao:
—TIco7 = K7 Cco

Velocidades relativas:

T'co7 Ton,7 _Trec7 _ Tco,7
-1 —2(1—vrec) Vrec 11— Vrec
Onde:
Vege = Cmo,0 — Cpqo,o
CcoT,o
8 Reaco: ke s  (11)

REC+ 2 OH" - CO,

Velocidade especifica da reacéo:
—Trecs = Kg Crec

Velocidades relativas:
TRecs _ ToH,8 _ T'co,8
-1 -2 1

Na Tabela 5, vco € Vg Sa0 0s coeficientes estequiométricos de formacdo de CO e REC.
Eles estabelecem a relacdo entre a quantidade do composto formado em relagdo ao consumo do
reagente, ambas expressas em mol de O necessario para a completa oxidacdo, ou seja,

mol 0, CO/mol O, MO e mol 0, REC/mol O, CO. Note que o numero 2 no coeficiente
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estequiométrico de utilizacdo de radical hidroxila estabelece que sdo necessarios
2 mol OH /mol 0,. Estes coeficientes estequiométricos, podem ser interpretados em termos de

COT e DQO, de onde foi estabelecida a relacéo apresentada na Tabela 5.

3.3. RELACAO ENTRE AS VARIAVEIS DE OXIDACAO COM COT
E DQO

O carbono orgéanico na &gua e nas &guas residuais € composto por uma variedade de
compostos organicos em varios estados de oxidacdo. Alguns destes compostos de carbono
podem ser oxidados através de processos bioldgicos e/ou quimicos. Assim, a mensuracao da
matéria organica é dada pela demanda bioquimica de oxigénio (DBQ)/carbono organico
assimilavel (COA) e pela demanda quimica de oxigénio (DQO).

O carbono organico total (COT) é uma expressdo mais conveniente e direta do contetido
organico total do que o DBO, CAO ou DQO, mas ndo fornece o0 mesmo tipo de informacéo
(APHA, 2005).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é definida como a quantidade de um oxidante
especificado que reage com a amostra sob condi¢fes controladas. A quantidade de oxidante
consumida é expressa em termos de equivaléncia de oxigénio. Ambos 0s componentes
organicos e inorganicos de uma amostra estdo sujeitos a oxidacdo (APHA, 2005).

Ao contréario do DBO ou DQO, o COT ¢ independente do estado de oxidacdo da matéria
organica e ndo mede outros elementos organicamente ligados, como nitrogénio e hidrogénio, e
inorganicos que podem contribuir para a demanda de oxigénio medida por DBO e DQO
(APHA, 2005).

Os métodos e instrumentos utilizados na mensuracdo do COT analisam fracdes de
carbono total (TC) e medem COT por duas ou mais determinacdes. Essas fracdes de carbono

total sdo definidas na Tabela 6:

Tabela 6: Tipos de fragdes de carbono que também s&o analisados na mensuragdo de COT e
suas definicoes.

Fracdes de Carbono Definigdes
Carbono Inorganico Carbonato (COs)?, 0 bicarbonato (HCO3) e 0 CO>
dissolvido

Carbono Organico Total (COT) Todos os atomos de carbono covalentemente ligados em
moléculas organicas
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Carbono Organico Dissolvido Fracdo de COT que passa através de um filtro de
(COD) didmetro de poro de 0,45 um

Carbono Organico Suspenso Também chamado de carbono orgénico particulado, é a
fracdo de COT retida por um Filtro de 0,45 um

Carbono Organico Volatil Denominado também de carbono organico volatil, é a
fracdo de COT removida de uma solugéo aquosa por
remocao de gas em condigdes especificas

Carbono Organico Fixo Fracdo de COT ndo removida por gas

Fonte: Adaptado de APHA 2005.

Para entender melhor a 0 mecanismo de degradacdo da matéria organica proposto, a
Figura 4 apresenta o esquema de reacdo e a relagdo das varidveis com COT e DQO.

Uma questdo especialmente importante diz respeito a determinacdo da quantidade
inicial de matéria organica (MO) a ser considerada como condic¢éo inicial. Como apresentado
na Figura 3, inicialmente ha a oxidacdo da parte inorganica, a qual ndo influencia na variagdo
do COT, apenas do DQO. Posteriormente ha a degradacao de DQO e de COT simultaneamente.
Como ultimo passo, ocorre apenas a variacdo de COT é referente aos compostos refratarios,
gue ndo sdo mensurados como DQO.

Denominamos as concentracdes onde as velocidades de consumo de COT e DQO séo

iguais, como Ccop g € Croc g- Para um reator em batelada, a velocidade pode ser medida pela

diferencial da concentragéo pelo tempo, conforme apresentado na Eq (12).

__dCcop __dCroc
Ccop,e < |Tcop = at |~ [Ttoc =~ |~ Croc,e (12)
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Figura 4: Esquema de reacédo para a degradacdo da matéria organica e relacéo
entre as variaveis com COT e DQO.

MO —Matéria organica
Quantidade de oxigénio necessdria para oxidagdo de toda matéria organica.

/\

CO - Carbono organico OPO —Qutros produtos da
Qtde de 02 necessaria para oxidagdo do carbono. oxidagdo.
/\\
REC—Carbono recalcitrante. COo>
CO>
Varidveis e esquema

de reacdo
Velocidades de consumo

deiCOD e TOC iguais

Medida da oxidagdo
REC = Carbono recalcitrante/ refratario DQO —iChemical oxigen demand
Quantidade de oxigénio necessaria para Quantidade de okigénio necessaria para-oxidagdo da
oxidagdo do carbono orgénico ndo matéria organi€a oxidavel pelo método analitico.
oxidado no método de COD. &
DQO,
COTg S DQO, — DQOg
COT —Total organic carbon OPO - Outr.os p~rodutos da
Quantidade de oxigénio necessaria para oxidagdo de todo oxidacdo
carbono organico. Quantidade de oxigénio utilizada
na geragdo de outros produtos de
AL ITTIIIS7, % oxidagdo, além do CO2.

<

Ordem preferencial de reagdo

Fonte: Elaborado pelo autor.

Interpretando este ponto de velocidades iguais, conforme o mecanismo apresentado, nas
condicdes iniciais teremos 0 seguinte:

Cmo,0 = Ceorp + (CDQO,O - CDQO,E) Eq. (13)

A partir de um balango material para as varidveis MO, CO, REC e sua relagdo com o
COT e DQO, podemos provar que as relacdes estabelecidas abaixo podem permitir a avaliagcdo
do COT e DQO com as concentragdo de MO, CO, REC durante a reacao.

Cpgo = D900 €16 + (1 + 2000 _ —CMO'O) Coc Eqg. (14)

Cmo,0 Ccoro  Ccoto
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Ccor = Crgc + Coc +

Ceoro ¢ o Eq. (15)

Cmo,0
3.4. REATOR EM BATELADA E TAXAS LiQUIDAS DE REAC}AO

A partir de um balanco material em um reator operando em batelada com mistura
perfeita, obtemos a relacdo da Eq. (22) para uma espécie j qualquer. Este modelo apresenta a
variacdo da concentracdo fica em fungdo do tempo e depende da velocidade liquida de reagéo,
conforme esquema da Figura 5.

26 =n Eq. (16)

Onde: C; € a concentragdo do composto j no sistema, t € tempo e 7; € a velocidade liquida de

reacao do composto j qualquer.

Figura 5: Representacdo de um reator em batelada.

——Reagente A
- Produto, P

Reator em Mistura entre Reagao: A -> P

batelada os reagentes

Numero de moles, mol
-

of : ' - :
0 20 40 80 80 100

Tempo, min

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para um mecanismo estruturado de reacdo, como proposto neste trabalho, a Tabela 7
apresenta para cada espécie envolvida, a velocidade liquida em funcéo das velocidades em cada

uma da reacOes consideradas.
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Tabela 7: Velocidades liquidas das reacdes para as espécies consideradas no modelo.

j Espécie Velocidade liquida de reacao Eq.
Fe?* Ferro Il Tpe2t = Tpe2ty +Tre2ty +Tpe2eg +Tpe2vey (1)
H.0, Peroxido TH,0, = TH,0,1 T TH,0,3 T TH,0,5 (18)
Fe3* Ferro I11 Tpe3+ = Tpe3+q T Tpest 5 T Tpest 3 + Tpest y (19)
OH . Radical hidroxila Tow = o1+ Tow 2 + Tow,s + Towe + Tou 7 (20)

+ Ton'8
H,O « Radical hidroperoxila Tw,00 = 003 + Tw,004 + TH,05 (21)
MO Matéria organica Mo = ™Mo (22)
CcO Carbono organico Toc = Tcoe + Toc (23)
REC Carbono recalcitrante Trec = Trec7 + TrECs (24)

4. METODOLOGIA

4.1. DADOS EXPERIMENTAIS

O trabalho realizado baseou-se em dissertacGes, teses e artigos, nos quais contavam
dados experimentais em relacdo ao processo Fenton, ocorridos em sistema batelada. Porém o
qual melhor se adequou a forma de abranger o processo no presente trabalho, foi o artigo “The
role of iron on the degradation and mineralization of organic compounds using conventional
Fenton and photo-Fenton processes”, de autores: Daphne Hermosilla, Manuel Cortijo ¢ C.P.
Huang.

O trabalho de Hermosilla et al., (2009) apresenta o comportamento de diversas variaveis
em func&o do tempo para o processo Fenton, tendo assim curvas da concentragdo de Hz02, Fe?*,
Fe3*, DQO e COT para ajuste simultaneo.

Os dados experimentais de concentracdes de Fe*?, Fe*3, H,0,, COT e DQO ao longo de
60 minutos de reacdo para o processo Fenton, foram extraidos com auxilio do programa Pega
Ponto 1.0.

4.2. OBTENCAO DAS CONCENTRACOES/CONDICOES INICIAIS E
DE MATERIA ORGANICA
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As condig0es iniciais de concentragdo dos compostos envolvidos nas reaces Fenton
sdo bem conhecidos nos trabalhos académicos, sendo diretamente obtidas das vaiaveis
monitoradas, conforme representado na Eq. (25). Entretanto a concentracdo das espécies
consideradas no modelo de oxidagdo proposto, principalmente matéria organica (MO), ndo é

Obvia.

CFez+(t = 0) = CFe”,O; CH202 (t = 0) = CH202,0; CFe3+(t = O) =
0; Cop(t=0)=0; CH02°(t =0)=0; (25)

Conforme desenvolvimento do modelo, a condigdo inicial do esquema reacional
proposto considera que na condicado inicial temos, para as matérias envolvidas no mecanismo

de oxidacdo:
Cuo(t = 0) = Cyo,0; Coc(t =0) = 0; Crec(t=0)=0 (26)

A dificuldade reside no fato de que estas espécies ndo sdo diretamente medidas nos
sistemas reacionais. A representacdo esquematica da Figura 4 estabelece uma relagdo entre a
concentracdo inicial de matéria organica com COT e DQO, conforme Eq. (15)

Para o calculo da concentracdo inicial de matéria organica (MO), necessitamos conhecer
a concentracdo de COT e DQO na qual a velocidade de consumo de COT e DQO séo iguais,
conforme Eq (13).

A velocidade transformacdo de COT e DQO (espécie j) para cada ponto experimental

(i = 0...n pontos experimentais) foi avaliada por diferencas finitas, conforme Eq. (27).

(), = (%), =

( ()i =(5);
©)i+1—(®);
(Cf)i+1_(cj)i ) (Cf)i_(cj)i_l
1 ©i1-©; 1 ©;=0;_4
2
(cp)=(cn),_,
\ ®)i—(®)i—1

parai = 0 (diferencgas finitas para frente)

(27)

parai=1..n—1 (diferencas finitas centrais)

para i = n(diferencas finitas para tras)

Para a corrida experimental a ser analisada foi identificado o ponto i = cf a partir do
qual a diferenca entre as velocidades de transformacdo de DQO e COT mudava de sinal. Nos
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processos oxidativos avancados, inicialmente hd uma maior velocidade de diminui¢do de DQO
em funcdo do consumo das espécies mais disponiveis, que sdo englobados nestes parametro.
Com o passar do tempo aumenta a disponibilidade de carbono refratario (e em consequéncia
sua velocidade de consumo) em detrimento das espécies mais disponiveis, as quais ja foram
degradas. O carbono refratario é medido/considerado no parametro COT e ndo em DQO. O
ponto cf € identificado portando como:

cf =iapartir do qual (—rDQO)i — (—7¢or); Passa a ser menor que 0 (28)

Identificado este ponto, as concentragdes Cpgo £ € Ccor,z fOram obtidas por interpolagéo

linear, possibilitando o calculo de €y, o com o uso da Eq. (13).

4.3. IMPLEMENTACAO NUMERICA DO MODELO E AJUSTE NAO-
LINEAR DOS PARAMETROS

A implementacdo do modelo utilizando reacdes Fenton classicas e reaces de oxidacdo
(envolvendo a MO, o CO e o REC) foram solucionadas por aplicagdo no modelo de balango
material no reator em batelada. As solucdes requerem a defini¢do para as constantes reacionais
e solucdo de um sistema de Equac6es Diferenciais Ordinarias (EDOSs). A partir da solucdo das
variaveis de oxidacao, sdo obtidos dados de COT e DQO por relacGes diretas entre as variaveis.

Na proposta do modelo deste trabalho, entretanto, algumas das constantes cinéticas,
ke, k; e kg ndo sdo conhecidas e precisam ser obtidas a partir de alguma técnica de ajuste ndo-
linear dos parametros.

A implementacdo contou com o subdivisdo de todas as etapas em 4 arquivos sendo, um
deles principal e os trés ultimos salvos em formato de fungdo: 1°) “Principal”; 2°) “Data
Hermosilla Fenol”; 3°) “Funcdo Objetivo”; e 4°) “Sist. EDOs Bal. Material” e estes ainda se
subdividem em outras etapas contendo funcdes especificas como pode se observar na Figura 6,

juntamente com o caminho percorrido pelo algoritmo.
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Figura 6: Organograma simplificado das etapas percorridas pelo modelo.

PROGRAMA Dados Experimentais e
PRINCIPAL <:| Condigoes Iniciais
Parametros ﬁ
Conhecidos ou Fixos DATA
Estimativa Inicial para HER}[QSILLA
os Parametros \ FENOL
Ajustavels . ——
ﬂ FUNCAO
OBJETIVO
Algoritmo de <:I
Otimizac¢éo I:> Solucdo das
@ EDOs
Parametros ﬁ
Ajustados
— -\
SIST. EDOs
Solucao das <::| BAL.
EDOs MATERIAL
@ Velocidade de Reacdes
\ FIGURAS ) T:Lk:asR Liql{id:ts de
eacio
\- ~/

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.1. Estrutura principal do algoritmo (“Principal”)

O programa inicia-se com o arquivo de controle ou de chamada, denominado Principal,
o qual convoca as demais partes do algoritmo, como os dados experimentais, fazendo as devidas
conversdes de concentracbes massicas para concentracbes molares, condi¢cdes iniciais do
sistema (incluindo o célculo da concentracdo de MO inicial), os parametros fixos e ajustaveis
(constantes reacionais kj das reacOes Fenton e de oxidacgdo), onde inserem-se os resultados
obtidos do mecanismo de otimizacdo dos parametros ajustaveis, chamam-se as solucdo dos
Sistemas de EDOs e plotam-se os resultados em fungdo dos dados experimentais e da
modelagem ao longo do tempo.

31



4.2.2. Fungdo dos dados experimentais e condigdes iniciais

(“DataHermosillaFenol”)

A fun¢do “Data HermosillaFenol” é onde consta as: concentracgdes inicias do processo
(CI), dados experimentais (M) em unidades massicas (mg L™?) da variacéo de: Fe*?, Fe*3, H,0,
DQO e COT ao longo do tempo, além da determinacdo da concentracao inicial de MO deforma

indireta a partir de “cf” e da interpolacdo da taxa de decaimento entre COT e DQO.

4.2.3. Funcao objetivo (“Func_Obj”)

A Funcdo Objetivo é parte essencial do modelo para a obtencdo dos parametros
ajustaveis, através do processo de otimizacdo associado a resolucdo do sistema de EDOs
presente no algoritmo. Nela implementam-se os dados experimentais e modelados de DQO,
COT e H20:- e busca-se relaciona-los de forma que a diferenca entre os dados experimentais e

aqueles preditos pelo modelo possa ser minima.

4.24. Funcdo sistema de EDOs do balanco material
(“SistEDOs_Bal Material”)

No arquivo “SistEDOs_Bal Material”, chamam-se parametros do arquivo Principal
como o coeficiente estequiométrico de geracdo de REC e CO, expbdem-se as velocidades de
reacdo e taxas liquidas de reagdo para cada componente, totalizando oito variaveis para compor
o sistema de EDOs. Além disso, este arquivo também interage como parte da Fun¢éo Objetivo,
pois para se calcular a diferenca entre o valor experimental e 0 do modelo, 0 mesmo precisa ser
solucionado. A cada nova estimativa para 0s parametros, o algoritmo de otimizacdo utilizado
necessita solucionar o sistema de EDOs, visando obter o valor dos parametros ajustaveis que
minimizam a funcdo objetivo.

Devido ao processo de otimizacao estas etapas séo interligadas em processo de looping,
sendo o programa executado até o momento em que sejam determinados o0s parametros

ajustaveis que venham a atender as op¢Oes impostas nas opgdes de ajustes de otimizacao.
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4.2.5. Solugéo do sistema de Equacodes Diferenciais

Para resolver o sistema de equac0es diferenciais ordinarias presentes no algoritmo “Sist.
EDOs Bal. Material, utilizou-se o método “odel5s” interno do programa Matlab 7.10.0
(R2010a).

O método numérico “odel5s” é capaz de resolver EDOs de primeira ordem por
mecanismo de passos multiplos aplicado a problemas de alta complexidade com métodos de
ordem variavel baseadas nas formulas de diferenciacdo numérica (NDFs). E geralmente
utilizado em casos onde o comando “ode 45” ndo é capaz de solucionar ou apresenta pouca
eficacia. Os métodos de passo simples sdo os que utilizam dados referente a um ponto Unico
para obter os resultados do ponto seguinte. Ja 0s de passos multiplos recorrem a dados de
diversos pontos a fim de obter os valores do ponto posterior. Como cada problemas a ser
resolvido possui caracteristicas especificas, de forma préatica sugere-se iniciar aplicando o
método ode 45 e seguir por meio de tentativas utilizando os demais, até 0 momento em que
encontra-se o que resolva a EDO de forma mais adequada (THE MATHWORKS, INC; 2010).

No arquivo principal, dispdem-se as configuragdes para a resolugdo dos sistemas de
EDOs inseridas no comando “odeset” ¢ armazenados em EDOoptions, as op¢Oes para o
algoritmo de otimizagdo sdo inseridas pelo comando “optimset” e armazenadas em
LSQoptions.

No comando “odeset”, aplicaram-se opcOes de tolerancia relativa de erro de escalar de
102, definido pela op¢io “RelTol”, a qual tolerancia é uma medida do erro em relagio ao
tamanho de cada componente de solugdo. Ele controla o nimero de digitos corretos em todos
0s componentes da solucdo, exceto aqueles menores que os limites AbsTol (i). A tolerancia de
erro absoluto de vetor de 1072, foi definido pela op¢io “AbsTol”, onde determina-se a precisio
quando a solugdo se aproxima de zero. A opgao “NormControl” foi definida como ativa, a qual
solicita que os solucionadores controlem o erro em cada etapa de integracdo com a norma
erro < max[(Rel tol) (norma(y), AbsTol)]. Ainda ha o comando “NonNegative”, o qual
impede a geracdo de valores negativos para as solucbes das EDOs, visto que estes nado

apresentam significado fisico.

4.2.6. Método de Otimizacgao
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Para a implementacdo do método de otimizacdo dos parametros ajustaveis, interligou-
se comandos de chamada e execucédo do arquivo Principal com a Funcdo Objetivo e o Sistema
de EDOs do Balan¢o Material.

Inicialmente aplicaram-se valores estimados para os parametros das constantes
reacionais de MO, CO e REC, buscando por minimizagdo da fungdo objetivo, uma maior
aproximagdo entre os resultados dos parametros preditos pelo modelo e os resultados
experimentais.

A Funcéo objetivo a ser minimizada € apresentada na equacao 23, presente no Anexo

C: Algoritmo Fungéo Objetivo.

Fopj = Di=1 Zj=FeZ+,Fe3+,H202,DQO,COT 100 Eg. (23)

(Cj)i,Exp _(Cj)i,Modl 2}

(Cj )i,Exp

A minimizacdo da funcdo objetivo se da pelo comando “Isqnonlin”, o qual resolve
problemas de minimos quadrados ndo-lineares, incluindo problemas de ajuste de dados néo-
lineares. Esta funcdo é dependente dos parametros a serem ajustados (k, k; e kg) € utiliza o
arquivo Funcdo Objetivo. “Isgnonlin” permite selecionar op¢des e comandos em EDOoptions
e LSQoptions.

A funcdo objetivo dos minimos quadrados é utilizada internamente pelo algoritmo
“Trust-region-reflective optimization algorithm” descrito por Coleman and Li (1996).

Como medida da qualidade do ajuste de cada curva, o coeficiente de determinagéo (R?)

foi utilizado:

SSexp ?:1[(Cj) - (CJ) 12

exp exp

RZ=1-— RSSmoa -1 ?=1[(Cj)mod B (Cj)exp]z
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. DADOS EXPERIMENTAIS E VARIAVEIS DO MODELO

Os dados experimentais obtidos por Hermosilla et al. (2009) foram utilizados para ajuste
ndo-linear dos dados acerca do comportamento da concentracdes das espécies envolvidas nas
reagdes para o processo Fenton.

Os dados experimentais acerca das concentraces de Fe™?, Fe™ e H0,, foram
transformados para base molar (molL™?) e utilizados diretamente para comparago com os dados
experimentais obtidos.

A variacdo de DQO e COT ao longo do tempo foram extremamente Uteis, ndo s6 para a
determinacdo das condicOes inicias do processo Fenton, ajuste de parametros e afericdo do
modelo, como também para a determinagdo da MOy presente em solugéo através dos dados de
taxas remocdo de DQO e COT. O processo de interse¢do dessas taxas descrito no topico “3.3
RELACAO ENTRE AS VARIAVEIS DE OXIDACAO COM COT E DQO?, o qual é utilizado

para determinar a MOy pode ser observado através das Figuras 7.

Figura 7: (a) Concentracdo de COT e DQO em funcdo do tempo; (b) velocidade de
remocao de DQO e COT ao longo do tempo. Dados experimentais obtidos em Hermosilla et
al (2009).
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As condigdes iniciais para os dados obtidos sdo as seguintes: temperatura de 25°C, pH=
3,0, concentragdo de Fe?* de 0.8mM, concentragdo de H,O2 de 30mM. A concentragio inicial
de DQO é de 475 mg O, L. Percebe-se uma remogéo de 78,4%, ou uma concentracéo final de
102,72 mg Oz L para 0 DQO. Para 0 COT a remogéo é de 21,7%, ou uma concentracdo final
de 319 mg O, L™ (Ver Figura 7 (a)).

A partir da Figura 7(a) percebe-se decaimento de DQO e COT, porém sO torna-se
evidente 0 momento onde as taxas de decaimento dessas parametros se igualam ao observar a
Figura 7 (b), sendo este momento préximo aos 20 minutos do inicio da reacao.

A Figura 7 (b) representa as taxas de decaimento de COT e DQO para determinacéo do
ponto a partir do qual as velocidades se igualam, conforme comentado anteriormente. Por meio

de interpolacdo linear, determinou-se as concentracdes de COT e DQO correspondentes:

CCOT,E = 403.4 mg Oz/L, CDQO,E = 136.6 mg Oz/L

A partir destes resultados, obteve-se a concentracdo de matéria organica inicial de:

CMO,O == 7418 mg 02/L
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Os demais dados experimentais serdo apresentados juntamente com as curvas ajustas na

secdo posterior e estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Resumo dos dados de DQO, COT, Fe*?, Fe*3 e H,0, em concentra¢des massicas ao
longo do tempo.

::]:E)O DQO (mgO2/L) COT (mg O/L) [Fe*?] (mg/L) [Fe*®] (mg/L) [H20:] (mg/L)
0 475,00 406,15 45,089 4,955 1000,00
10 153,68 391,03 1,607 49,443 302,37
20 136,42 402,95 1,071 49,767 225,30
30 129,85 365,63 0,893 49,551 207,51
60 102,72 319,04 0,625 49,336 160,08

Fonte: Adaptado de HERMOSILLA et al., 2009

5.2. AJUSTES DO MODELO CINETICO

Com base nos dados experimentais foi implementado o algoritmo para a obtencdo dos
parametros cinéticos do processo de oxidacdo. A estrutura de programacdo, conforme
apresentado na Figura 6, consiste em uma estrutura principal que depende de diversas funcdes:

e Estrutura principal (“Principal”) — Anexo A,

e Funcdo dos dados experimentais e condi¢des iniciais (“DataHermosillaFenol”)
— Anexo B;

e Funcdo objetivo (“Func_Obj”) — Anexo C;

e Funcdo sistema de EDOs do balango material (“SistEDOs Bal Material”) —
Anexo D.

Foi inserida uma estimativa inicial para os parametros ajustaveis do algoritmo a partir
de trabalho de sucessivas simulacdes para encontrar a ordem de grandeza dos parametros.

Os valores dos parametros que minimizaram o valor da funcdo objetivo estdo

especificados na Tabela 9.
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Tabela 9: Valores das constantes cinéticas que minimizam a funcdo objetivo dos minimos
quadrados.

Reacdo Valor da constante cinética
MO + 2 (1 — veg) OH = vgg CO + (1 — vgg) OPO ke = 7.8355 571
CO + 2 (1 — Vggc) OH" = vgge REC + (1 — vggce) CO, k, = 7.0581 x 107% s~1
REC + 2 OH - CO, kg = 1.6288 x 1073 571

Como resultado do ajuste, sdo apresentadas as Figuras 8 e 9. A Figura 8 apresenta 0s
dados experimentais e os preditos pelo modelo para as variaveis Fe?*, Fe** e H,0. E a Figura

9 apresenta o comportamento dos radicais OH e HO, preditos pelo modelo cinético.

Figura 8: Ajuste dos dados de Fe?*, Fe*" e H,0x.
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As Figuras 8 (a), (b) e (c) representam o comportamento dos reagentes Fenton ao longo

do tempo, nas quais pode perceber-se uma alta taxa reacional do processo, a qual traduz-se na

rapido conversdo de Fe?* em Fe** e consumo de H,O2 nos primeiros instantes do monitoramento
da reacdo. Sendo que de acordo os dados experimentais e modelados obtidos h&a uma total
conversdo do Fe** em Fe®* e estabilizacdo da concentracdo de H202, sugerindo dessa forma a

finalizacdo do processo ou sua entrada em uma etapa lenta de terminacdo ap6s 0s minutos

iniciais do processo.
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Figura 9: Comportamento da concentracéo de radical hidroxila (a) e radical
hidroperoxila (b) preditos pelo modelo.
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Conforme pode se observar nas Figuras 9 (a) e (b), a geracdo dos radicais OHe e HO2*
ocorre em alta velocidade nos momentos iniciais do processo. Onde nota-se um pico de
concentracdo do HO2* maior que de OHe, que pode ser entendido devido ao potencial redox de
OHe superior ao de HO2e, obtendo assim uma velocidade de consumo também superior
evitando seu acimulo no sistema reacional. Outra provavel explicacéo a este comportamento é
a ndo consideracdo do HO2¢ nas reac¢des de oxidagdo da MO, CO e REC.

Para as reacdes de oxidacdo propostas neste trabalho, o comportamento das variaveis

matéria organica (MQO), carbono orgéanico (CO) e carbono refratario (REC) obtidas pelo modelo

sdo as apresentadas na Figura 10.
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Figura 10: Perfil de concentracdo de matéria organica (MO), carbono organico (CO) e
carbono refratario (REC) preditos pelo modelo.
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Analisando a Figura 10, visualiza-se o efeito das Figuras 8, que denotam um rapido
consumo de reagentes nos momentos iniciais, e das Figuras 9 que indicam a geracdo dos
radicais OHe ¢ HO2* também em alta taxa ¢ nos instantes iniciais do processo. A Figura 10
ilustra também os efeitos retratados na Figura 4, onde a preferéncia reacional do processo
Fenton se da em direcdo a degradacdo da MO inicial que constitui-se de fracbes inorganicas
externas a molécula, vindo a gerar CO, o qual apresenta uma maior resisténcia ao processo
oxidativo e que por consequéncia de sua menor suscetibilidade a degradacdo gera RECs que
tendem a persistir na solucdo a ser tratada e oferecendo alto potencial de comprometimento da
eficacia do processo.

Com base nas relagdes estabelecida entre MO, CO e REC com COT e DQO, os dados
experimentais sdo ajustados da maneira apresentada na Figura 11.
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Figura 11: Perfil de concentracdes de DQO e COT experimentais e preditos pelo

modelo cinético.
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Como medida do ajuste do modelo aos dados experimentais, foi avaliado o coeficiente
de determinacio (R?). Como apresentado na Tabela 10 os valores do coeficiente de correlagéo

foram préximos de 1, mostrando o poder de ajuste do modelo. O valor da funcéo objetivo neste

ponto foi de 1.7403 x 103.

Tabela 10: Coeficientes de determinacdo para o ajuste dos dados experimentais.

Espécie Coeficiente de determinacéo (R?)
Fe?* 0.9969
Fe3* 0.9993
H,0, 0.9806
coT 0.9052
DQO 0.9942

42



53. DISCUSSAO E COMPARACAO COM MODELOS DA
LITERATURA

A literatura cientifica apresenta varios estudos acerca do comportamento dos POAS para
diversos compostos, utilizando entre outros, o processo Fenton e foto-Fenton.

Os estudos cinéticos da area variam em nivel de complexidade:

(1) Uma parcela dos estudos apresentam modelos polinomiais de pseudo ordem para a
lei de velocidades de consumo dos compostos que estdo sendo investigados, sejam eles matéria
organica em geral ou moléculas especificas. Sdo conhecidos como modelos de velocidade
aparente de reacdo. Nesta classe de modelos, os efeitos das condigdes reacionais (no caso do
processo Fenton, as concentragdes iniciais de Fe?*, H,0>, entre outras) néo sdo capazes de serem
levadas em consideracdo como pode se observar em Nitdi et al. (2013).

(i) Outra parte da literatura busca estabelecer mecanismos de reacdo complexos, com a
identificacdo de intermediarios reacionais. Estes modelos normalmente envolvem um elevado
nimero de parametros cinéticos e capacidade de identificacdo analitica de intermediarios,
reagentes e produtos como pode ser exemplificado por Kang et al. (2002) e por Pontes (2009).

Para determinacdo da cinética de oxidacdo do processo, diversos trabalhos tem
expressado a degradacdo dos compostos/matéria organica em termos de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e/ou carbono organico total (COT).

Neste contexto, o presente trabalho apresentou a proposta de um modelo versétil para
aplicacdo em processos oxidativos avancados. A principal diferenca com as abordagens que
vem sendo utilizadas na area esta no desenvolvimento de uma interpretacdo do COT e DQO
em termos de seus significados reacionais. Foram estabelecidas trés reacdes sequenciais da
matéria organica (MO) se transformando em carbono organico (CO), que por sua vez gera
carbono recalcitrante (REC) para degradacdo. Foram consideradas um ndmero minimo de
reacOes Fenton para descrever os dados.

O modelo gerou um bom ajuste com valores experimentais, obtendo elevados valores
de coeficiente de correlacdo. Foram obtidos, desta forma, os trés parametros cinéticos que

caracterizam e descrevem a degradacgéo de fenol.
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6. CONCLUSOES

Mesmo contando com apenas 5 reacBes designadas para as reacdes Fenton cléssicas e
trés reacOes para descrever a oxidacdo, com um total de 8 varidveis e com uma quantidade
reduzida de dados experimentais, tornou-se possivel desenvolver um modelo cinético capaz de
representar o processo Fenton de modo satisfatorio para as condi¢es reacionais e dados
fornecidos pelo trabalho de Hermosilla et al. (2009).

Utilizou-se a técnica de ajuste ndo-linear de parametros, a partir da solu¢cdo numerica de
um conjunto de equacdes diferenciais ordinarias que descrevem o reator em batelada e as
espécies envolvidas nas reagdes.

O mecanismo reacional proposto, que utiliza-se de dados de COT e DQO, além dos
demais compostos do sistema, mostrou-se adequado para descrever o0s dados, tendo sido obtidos
coeficientes de determinacdo proximos de 1 nas condic¢des otimizadas.

O trabalho pode servir de base para o desenvolvimento de modelos mais complexos,
inserindo um maior nimero de rea¢des Fenton, reacdes idnicas, que poderiam descrever, por
exemplo, o pH do sistema. A interpretacdo de DQO e COT com espécies reacionais do
mecanismo pode ser utilizada e adaptada para outros processos mais complexos, como o foto-

Fenton.
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ANEXOS

ANEXO A: ARQUIVO “PRINCIPAL”

clear;
close all;

% CONDICOES INICIAIS

% Dados experimentais
[CI M] = DataHermosillaFenol;

texp = M(:,1).*60; % segundos

CCODexp M(:,2)./1000./32; % mol de 02/L
CTOCexp = M(:,3)./1000./32; % mol de 02/L
CFe2pexp = M(:,4)./1000./56; % mol/L

CFe3pexp = M(:,5)./1000./56; % mol/L
CH202exp = M(:,6)./1000./34; % mol/L
% CONDIC@ES INICIAIS DO SISTEMA PARA SIST EDOS
y0(l) = CI(2); % Fel2+

y0(2) = CI(4); % H202

y0(3) = CI(3); % Fel3+

y0(4) = 0; % OH.

y0(5) = 0; % HO2.

y0(6) = CI(1l); % MO

y0(7) = 0; % OC

v0(8) = 0; % REC

% DEMAIS CONDICOES INICIAIS
CCODO0 = CI(D);

CTOCO CI(6);

CMOO = CI(1);

DCI = [CCODO;CTOCO;CMOO0];

$ PARAMETROS DO MODELO

% fixos:

k(1) = 76; % L/ (mol s)
k(2) 3.2e8; % L/ (mol s)
k(3) = 0.01; % L/ (mol s)
k(4) = 3.1e5; % L/ (mol s)
k(5) = 1.4e22; % L/ (mol s)
k = k';

oe

vOC = CTOCO0/CMOO0; vOC = TOCO/MOO -> Coeficiente estequiométrico
vREC = (CMOO-CCODO) /CTOCO; % VvREC = (MO0-CODO)/TOCO -> Coeficiente
estequiométrico

v = [vOC;VREC];

% PARAMETROS A SEREM AJUSTADOS:

k06 = 7.8343;%/1.5e-27; % L2/ (mol"2 s
k07 = 7.0487e-005;%/1.5e-27; % L"2/ (mo
k08 0.0016;%/1.5e-27; % L"2/(mol"2 s
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kO =[k06;k07;k08];

1b [0;0;071;
ub = [10;1;0.1];

Par0 = (k0-1b) ./ (ub-1b)

$ OTIMIZACAO DOS PARAMETROS

% opg¢des para solucgdo do sistema de EDOS

EDOoptions = odeset ('RelTol',le-12, "AbsTol',1le-12, '"NormControl', 'on'
'NonNegative',[1 2 3 4 5 6 7 8]);

% opcdes para algoritmo de otimizacédo

LSQoptions = optimset ('LargeScale’ 'on', 'DerivativeCheck', 'on',
'"TolX',le-10, '"TolPCG',0.0001, "Jacobian', 'off'");

% Otimizacdo

kAjusteAdm = lsgnonlin('Func Obj',Par0,[0;0;0;0],([1;1;1;1],LSQoptions, ...

k,v,vy0, texp, CCODexp, CTOCexp, CFe2pexp, CFe3pexp, CH202exp, DCI,EDOoptions, 1b, ub
)

kAjuste = kAjusteAdm.* (ub-1b) + 1b

$ CALCULO DO R"2

[t, YR2] = odel5s('SistEDOs Bal Material', texp,y0,EDOoptions, kAjuste,k,v);
CFe2pR2 = yR2(:,1);
CH202R2 = yR2(:,2);
CFe3pR2 = yR2(:,3);

CMOR2 = yR2(:,6);

COCR2 = yR2(:,7);

CRECR2 yR2 (:,8);

CCODR2 (CCoOD0/CMOO) . *CMOR2 + (1 + CCODO/CTOCO - CMOO/CTOCO) .*COCR2;
CTOCR2 = CRECR2 + COCR2 + (CTOCO/CMOQ) .*CMOR2;

R2Fe2p = 1 - su

m( (CFe2pR2-CFe2pexp 2) /sum
R2Fe3p = 1 - sum

m

(

(

((
CFe3pR2-CFe3pexp )/sum((CFe3pexp mean (CFe3pexp

) . CFe2pexp-mean (CFe2pexp)

) . )
CH202R2-CH202exp) ."2) /sum( (CH202exp- mean(CHZOZexp)
~2 2);

2);

) .

) . );
R2H202 = 1 - su ) -
R2COD = 1 - sum
R2TOC 1 - sum

’

(
(
(
CCODR2-CCODexp) ."2) /sum ( (CCODexp-mean (CCODexp) ) .
CTOCR2-CTOCexp) ."2) /sum( (CTOCexp-mean (CTOCexp) ) .

(
(
(
(
(

’

$ TEMPO DE REACAO
tf = 1*3600;
t = [0:tf/50:tf]"

$ SOLUCAO DO SISTEMA DE EDOS

[t, y] = odelb5s('SistEDOs Bal Material',t,y0,EDOoptions, kAjuste, k,Vv);
CFe2p = y(:,1);
CH202 = y(:,2);
CFe3p = y(:,3);

COHr = y(:,4);

CHO2r = y(:,5);

CMO = y(:,6);

CoC = y(:,7);

CREC = y(:,8);

% Calculo de COD e TOC em funcdo de MO, OC e REC

CCOD = (CCODO/CMOO0) .*CMO + (1 + CCODO/CTOCO - CMOOQO/CTOCO) .*COC;
CTOC = CREC + COC + (CTOCO/CMOO0) .*CMO;

figure (1)
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plot (t./60,CFe2p, "k-"',texp./60,CFe2pexp, 'ko'")
ylabel ('Concentracdo (mol/L)")

xlabel ('Tempo (min) ')

legend ('Fe”2"+")

figure (2)

plot (t./60,CFe3p, "k-',texp./60,CFe3pexp, "'ko'")
ylabel ('Concentracdo (mol/L)")

xlabel ('Tempo (min) ')

legend ('Fe”3"+")

figure (3)

plot (t./60,COHr, "k-")

ylabel ('Concentracdo (mol/L)")
xlabel ('Tempo (min) ')

legend ('OH"0")

figure (4)

plot (t./60,CHO2r, "k-")

ylabel ('Concentracdo (mol/L)")
xlabel ('Tempo (min) ')
legend ('HO 270")

figure (5)

plot (t./60,CH202, "k-"',texp./60,CH202exp, 'ko")
ylabel ('Concentracdo (mol/L)")

xlabel ('Tempo (min) ')

legend('H 20 2")

figure (6)

plot(t./60,CMO, "k-",t./60,C0OC, "k--',t./60,CREC, "k.-")

ylabel ('Concentracdo (mol/L)")

xlabel ('Tempo (min) ")

legend ('Matéria Orgénica', 'Carbono Orgdnico', 'Carbono Recalcitrante')

figure (7)

plot (t./60,CCOD, "'k-",t./60,CTOC, "k--

', texp./60,CCODexp, "ko', texp./60,CTOCexp, "k*")

ylabel ('Concentracdo (mol/L)")

xlabel ('Tempo (min) ')

legend ('COD', '"TOC', 'COD experimental', 'TOC experimental')

ANEXO B: FUNCAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS
CONDICOES INICIAIS (“DataHermosillaFenol”)

function [CI M] = DataHermosillaFenol

o

DADOS FENOL
Hermosilla et al 2009 - compostos orgdnicos

o\

o©

Obs: pHO = 0

o©

Coluna 1 -> Tempo (min)
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% Coluna 2 -> COD (mgO2/L)
% Coluna 3 -> TOC (mg 02/L)
% Coluna 4 -> Fe+2 (mg/L)

% Coluna 5 -> Fe+3 (mg/L)

% Coluna 6 -> H202 (mg/L)

M= [0 475.00 406.15 45.089 4.955 1000.00
10 153.68 391.32 1.607 49.443 302.37

20 136.42 403.46 1.071 49.767 225.30

30 129.85 364.79 0.893 49.551 207.51

60 102.72 318.56 0.625 49.336 160.08];

% Velocidades de degradacdo de TOC e COD
t = M(:rl);

COD = M(:,2);

TOC = M(:,3);

% COD
dCcoDdt (1) = (COD(2)-COD(1))/(t(2)-t (1))
for i=2:1:1length(t)-1
dCcoDdt (1) = mean ([ (COD(1)-COD(i-1))/(t(i)-t(i-1)) (COD(i+1)-
COD(i))/ (£ (i+1)-t(i)) 1)
end
dcobdt (length(t)) = (COD(length(t))-COD(length(t)-1))/(t(length(t))-

t(length(t)-1));

% TOC
dTOoCdt (1) = (TOC(2)-TOC(1))/(t(2)-t(1));
for i=2:1:1length(t)-1
dTOCdt (1) = mean ([ (TOC(i)-TOC (i-1))/(t(i)-t(i-1)) (TOC(i+1)~-
TOC (1)) /(£ (i+1)-t(1)) 1)
end
dToCdt (length(t)) = (TOC(length(t))-TOC(length(t)-1))/(t(length(t))-

t (length(t)-1));

sfigure (1)

%plot (t,dCODdt, "ko-"',t,dTOCdt, "kx--")

$ylabel ('Velocidades de degradacédo de j, r j = dC_j/dt'")
sxlabel ('Tempo (min) ")

%legend ('COD', "TOC")

sfigure (1)
%plot (t,COD, 'ko-"',t,TOC, "kx--")
%$ylabel ('Concentracdo de COD e TOC, mg O 2/L")
$xlabel ('Tempo (min) ")
%legend ('COD', 'TOC")
% Encontrando o ponto a partir do qual as curvas se cruzam
for i=1l:1:1length(t)
if dCODdt (i) -dTOCdt (1) >0
dif(i) = 1;
else dif (i) = -1;
end
end
for i=2:1:1ength(t)
if abs(dif(i)-dif(i-1))>1
celfinal = i;
end
end
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[t dTOCdt'-dCODdt'];

% identificada a célula final na qual passam a maiores as velocidades de
TOC em relacdo ao COD

celfinal = 3;

000000000000000000000000000000000000000000000000

% interpolacéo

bdCODdt (dCOoDdt (celfinal) -dCODdt (celfinal-1))/ (t (celfinal) -t (celfinal-
1))

adCODdt = dCODdt (celfinal)-bdCODdt*t (celfinal);

bdTOCdt (dTOCdt (celfinal) -dTOCdt (celfinal-1))/ (t(celfinal) -t (celfinal-
1))

adTOCdt = dTOCdt (celfinal)-bdTOCdt*t (celfinal);

o)

% tempo no qual as velocidades s&o iguais

tI = (adTOCdt-adCoODdt) / (bdCODdt-bdTOCdt) ;

% interpolacdo para COD e TOC

bCOD = (COD(celfinal)-COD(celfinal-1))/ (t(celfinal)-t(celfinal-1));
aCOD = COD(celfinal)-bCOD*t (celfinal);

bTOC = (TOC(celfinal)-TOC (celfinal-1))/(t(celfinal)-t(celfinal-1));
aTOC = TOC (celfinal)-bTOC*t (celfinal);

% TOC e COD guando o tempo é igual ao tempo necessario para que as
% velocidades sejam iguais

CODI = aCOD + bCOD*tI;

TOCI = aTOC + DLTOC*tI;

$ MATERIA ORGANICA inicial
MO0 = TOCI + (COD(1l) - CODI);

MO0 = MO0/1000/32;
Fe2p0 = M(1,4)/1000/56;
Fe3p0 = M(1,5)/1000/56;
H2020 = M(1,6)/1000/34;
CODO = M(1,2)/1000/32;
TOCO = M(1,3)/1000/32;
pHO = 3;

CI = [MOO
Fe2p0
Fe3p0
H2020
CODO
TOCO] ;

ANEXO C: FUNCAO OBJETIVO (“Func_Obj”)

function Fobj =
Func_Obj (kAjusteAdm, k, v, y0, texp, CCODexp, CTOCexp, CFe2pexp, . ..
CFe3pexp, CH202exp, DCI, EDOoptions, 1b, ub)

kAjusteAdm;
kAjuste = kAjusteAdm.* (ub-1b) +1b;

% SOLUCAO DO SISTEMA DE EDOS
[t,y] = odel5s('SistEDOs Bal Material', texp,y0,EDOoptions, kAjuste, k,Vv);
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CFe2p = y(:,1);
CH202 = y(:,2);
CFe3p = vy (:,3);

CMO = y(:,6);
coc = y(:,7);
CREC = y(:,8);
% Condicdes iniciais de TOC, COD e MO
CCODO = DCI(1);
CTOCO = DCI(2);
CMOO = DCI(3);
% Calculo de COD e TOC em funcdo de MO, OC e REC
CCOD = (CCODO/CMOO0) .*CMO + (1 + CCODO/CTOCO - CMOO/CTOCO) .*COC;
CTOC = CREC + COC + (CTOCO/CMOOQ) .*CMO;
% FUNCAO OBJETIVO
Fobj = [100.* (CCODexp-CCOD) ./CCODexp

100.* (CTOCexp-CTOC) ./CTOCexp

%$100.* (CFe2pexp-CFe2p) ./CFe2pexp

%100.* (CFe3pexp-CFe3p) ./CFe3pexp

100.* (CH202exp-CH202) . /CH202exp

1
sum (abs (Fobj."2));

ANEXO D: FUNCAO SISTEMA DE EDOs DO BALANCO
MATERIAL (“SistEDOs_Bal_Material”)

function dydt = SistEDOs Bal Material(~,y,~,kAjuste, k,v)

vOC = v (1) ;
VvREC = v (2);

k = [k;kAjuste];

% t —-> tempo
% y —> varidveis a serem solucionadas

% REACAO 1 - Fe2+ + H202 -> Fe3+ + OH- + OH.
% velocidade

rFe2pl = -k (1) *CFe2p*CH202;

% velocidades relativas
rH2021 = rFe2pl;

rFe3pl = -rFe2pl;

rOHrl = -rFe2pl;
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% REACAO 2 - Fe2+ + OH. -> Fe3+ + OH-
rFe2p2 = -k (2) *CFe2p*COHr;

% velocidades relativas

rOHr2 = rFe2p2;

rFe3p2 = -rFe2p2;

$ REACAO 3 - H202 + Fe3+ -> Fe2+ + HO2. + H+

rH2023 = -k (3) *CH202*CFe3p;
% velocidades relativas
rFe3p3 = rH2023;

rFe2p3 = -rH2023;

rHO2r3 = -rH2023;

% REACAO 4 - HO2. + Fe3+ -> 02 + Fe2+ + H+

rHO2r4 = -k (4) *CHO2r*CFe3p;
% velocidades relativas
rFe3p4 = rHO2r4;

rFe2p4 = -rHO2r4;

% REACAO 5 - H202 + OH. -> HO2. + H20
H2025 = -k (5)*CH202*COHr;
velocidades relativas

rOHr5 = rH2025;

rHO2r5 = -rH2025;

r
%

% REACAO 6 - MO + 2(1-vOC) OH. -> vOC OC + (1-vOC) OPO
rMO6 = -k (6)*CMO; $*COHr;
% velocidades relativas
rOHr6 = 2* (1-vOC) *rMO6;

rOC6 = -vOC*rMO6;

% REACAO 7 - OC + 2(1-vREC) OH. -> VvREC REC + (1-vREC) CO2
rOC7 = -k (7)*COC; 3*COHr;

% velocidades relativas

rOHr7 = 2* (1-vREC) *rOC7;

rREC7 = -vREC*rOC7;

rC027 - (1-vREC) *r0OC7;

% REACAO 8 - REC + 2 OH. -> CO2
rREC8 = -k (8)*CREC; $*COHr;

% velocidades relativas

rOHr8 = 2*rRECS;

rC028 = -rRECS8;
% TAXA LTQUIDA DE REACAO PARA CADA COMPONENTE

% 1 - Fe2+ - FERRO II
rFe2p = rFe2pl + rFe2p2 + rFe2p3 + rFel2pi4;

$ 2 - H202 - PEROXIDO
rH202 = rH2021 + rH2023 + rH2025;

% 3 - Fe3+ - FERRO III
rFe3p = rFe3pl + rFe3p2 + rFe3p3 + rFel3p4;

% 4 - OH. - RADICAL HIDROXILA
rOHr = rOHrl + rOHr2 + rOHr5 + rOHr6 + rOHr7 + rOHr8;
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%$ 5 - HO2. - RADICAL HIDROPEROXILA
rHO2r = rHO2r3 + rHO2r4 + rHO2r5;

- MO - MATERIA ORGANICA
rMO = rMO6;

oo
()}

- OC - CARBONO ORGANICO
rOC = rOCo6 + rOC7;

oo
~J

% 8 - REC - CARBONO RECALCITRANTE
rREC = rREC7 + rRECS8;

r = [rFelp
rH202
rFe3p

rOHr

rHO2r

rMO

rOC

rREC] ;

% TOTAL = 8 VARIAVEIS

0000000

Q
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e
H
0

o
O o
0 o
O o
H o
Z o
P o
o
H o
> o
0 o

% SISTEMA DE EQUACOES DIFEREN
% BALANCO PARA AS ESPECIES EM FASE LIQUIDA EM REATOR BATELADA

for 3=1:1:8

% Para os compostos soluveis:
dydt(j) = r(j);
end

dydt = dydt';
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