17 °Congresso Nacional do Meio Ambiente

Décio Livrari Junior !
Roberto Guardani 2

Quimica Ambiental

Resumo

Fenois e derivados fendlicos tém sido utilizados como contaminantes alvo em uma série de estudos
experimentais envolvendo Processos Oxidativos Avangados, uma vez que podem ser apontados como
compostos toxicos e recalcitrantes a métodos convencionais de tratamento, como aos processos biolégicos.
Todavia, poucas ainda sdo as publicacdes focadas na modelagem matematica de efluentes submetidos aos
diferentes tipos de POA. Nesse ambito, esse trabalho visou estudar a formulacéo e aplicagdo de 5 modelos
cinéticos distintos para a degradagdo de espécies fendlicas por meio de 4 diferentes tipos de configuracdes de
POA: processo UV/H;0,, Fenton, foto-Fenton solar e eletro-Fenton. Os modelos foram testados em relagéo
a dados experimentais provenientes de estudos identificados na literatura, englobando a estimagdo de
parametros cinéticos pouco conhecidos, principalmente de reagdes entre o radical hidroxila e intermediarios
oxidativos orgénicos e parametros caracteristicos de reagdes de fotolise, como rendimento quéntico e
coeficiente de absor¢do molar. Os ajustes entre dados experimentais e resultados preditos pelo modelo foram
realizados através do algoritmo Trust Region Reflective, implementado em rotinas de regressdo ndo linear no
pacote computacional MATLAB®. Critérios de estruturacdo de fungdes objetivo de otimizacdo e de
convergéncia foram discutidos ao longo do estudo. Houve adequada concordancia para os modelos
representados pelos processos UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton solar, embora os dois modelos apresentados
para o processo eletro-Fenton tenham apontado menor conformidade. Uma vez estimadas as constantes
cinéticas, os modelos foram empregados para a simulacdo dos processos, objetivando avaliar as variaveis
criticas das diferentes configuragfes de POA analisadas.
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INTRODUCAO

No campo de tratamento de efluentes, os chamados Processos Oxidativos Avangados (POA) tém se
mostrado, ao longo das Ultimas décadas, como tecnhologias promissoras para a degradacdo de
matéria organica no que tange a substancias recalcitrantes, geralmente representadas pelas
industrias de farmacos, surfactantes, polimeros, agrotoxicos, corantes, etc. Baseiam-se na geragdo
de radicais livres que oxidam a matéria organica, constituindo uma classe de processos com triunfo
ao destruir contaminantes em contraposicao a processos de tratamento baseados em transferéncia
de fase ou sistemas de retencdo. Nesse contexto, podem ser aplicados, também, para a degradagao
de micropoluentes, compostos que, mesmo em baixas concentracdes, como pg L™ ou ng L?, atuam
como disruptores enddcrinos nos corpos hidricos de abastecimento, como ocorre com espécies
fendlicas, tais como fenol, clorofenol e nitrofenol (EDALATMANESH, DHIB e MEHRVAR,
2007). A abordagem cléssica de estudos nessa area engloba trabalhos baseados em planejamento
experimental da degradacdo de uma série de compostos, porém com poucos estudos focados na
modelagem matemaética e fenomenoldgica das diversas configuragbes de POA (KUSIC et al., 2006;
SIMUNOVIC et al., 2011). Assim, o projeto visou analisar o comportamento de 5 configuragoes de
reatores para a degradacdo de compostos fendlicos através de 4 tipos diferentes de POA (Processo
UV-H;0,, Fenton, foto-Fenton solar e eletro-Fenton). Os modelos cinéticos desenvolvidos
basearam-se em referéncias da literatura para a definicdo da rota reacional adotada em cada
configuracéo e para a consulta das constantes cinéticas que foram mantidas como fixas por j& terem
bom aporte tedrico em estudos anteriores e das constantes cinéticas arbitradas como passiveis de
estimacdo numérica computacional. Objetiva-se com esse trabalho caracterizar modelos cinéticos
de diferentes tipos de Processos Oxidativos Avangados, discutindo as hipdteses inerentes a sua
construcdo; justificar as reacbes consideradas, estimar numericamente as constantes cinéticas de
reacGes pouco elucidadas na literatura e analisar ferramentas para avaliacdo da adequacdo e

coeréncia da estrutura desses modelos.

M ETODOLOGIA

Os modelos cinéticos foram desenvolvidos a partir da compilacdo de estudos prévios em literatura,
de modo que as constantes cinéticas desconhecidas, tais como de rea¢des entre radicais hidroxila e

intermedidrios organicos oxidados, fossem estimadas através do método dos minimos quadrados
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implementado através do algoritmo Trust Region Reflective em rotinas do software MATLAB®,
otimizando os residuos entre dados experimentais e resultados preditos pelos modelos. As
avaliacbes de validacdo e adequacdo foram determinadas por desvios, analises gréficas e
comparagcdo do fator Root Mean Square Error (RMSE). O modelo A foi aplicado a 11 experimentos
distintos baseados na degradacéo de fenol em reator fotocatalitico UV-C/H20- cujo volume variou
entre 3,24 e 3,93 L, acoplado a um tanque de mistura de 1,5 L, englobando 29 reac¢Ges quimicas,
representadas pelas interagdes entre espécies reativas de oxigénio, intermedidrios organicos
oxidados e fotolise tanto de fenol quanto de perdxido de hidrogénio, resultando assim em um
sistema de 24 equagOes diferenciais ordinarias (EDO) com 15 constantes cinéticas a serem
estimadas. A fungdo de otimizagdo computou concentracdes mensuradas via HPLC para fenol,
catecol e hidrogquinona ao longo do tempo reacional. O modelo B, por sua vez, incluiu 30 reagdes e
caracterizou a degradacao de para-clorofenol em reator de batelada de 1,5 L submetido ao processo
Fenton, percorrido por corrente gasosa de N, ou O, em duas variantes experimentais. As reacoes
envolveram espécies reativas de oxigénio, catalisador de ferro nas formas Fe?* e Fe®*, intermediarios
organicos aromaticos e alifaticos, culminando em um sistema de EDO de 14 equagBes com 11
constantes cinéticas estimadas e funcdo de aproximacao entre resultados experimentais e preditos
pelo modelo que computou as concentragfes de para-clorofenol, peréxido de hidrogénio, didis e
fons ferrosos. J& 0 modelo C relatou o decréscimo de TOC fendlico de um aparato experimental
constituido por um reator solar do tipo coletor parabélico composto de 10 L integrado a um tanque
de mistura de 20 L, considerando 25 reac¢Ges e um sistema de EDO de 21 equacdes, diferenciando-
se dos modelos anteriores pelas consideragdes fotoliticas presentes através da radiacdo UV-A e UV-
B. Houve estimacdo de 6 pardmetros cinéticos, incluindo os coeficientes de absor¢do molar e
rendimentos quanticos da fotdlise dos complexos organicos de Fe®* nas faixas tanto de UV-A como
UV-B, considerando apenas a variacdo de COT como parte integrante da funcdo objetivo de
otimizagdo. O modelo D estudou a aplicacdo do processo eletro-Fenton batelada em uma rota
reacional completa de degradacao de fenol até sua mineralizacdo total (MOUSSET et al., 2016),
incluindo 28 intermediarios organicos em 52 reaces. Todas as constantes cinéticas do modelo
foram tomadas como passiveis de estimacdo para minimizacdo entre as concentracGes preditas e
experimentais de fenol, catecol, hidroguinona e ressorcinol. Por fim, 0 modelo E foi utilizado como
contraprova para a avaliacdo das hipoteses adotadas no modelo D, verificando a degradacdo de
para-nitrofenol através do processo eletro-Fenton em uma série de oxidacOes que levou em

consideracdo 63 reacOes até a mineralizagdo total do contaminante.
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R ESULTADOS E D ISCUSSAO

Os modelos construidos para 0s POA do tipo UV-C/H,0,, Fenton e foto-Fenton solar apresentaram
boa conformidade com os dados experimentais, conforme demonstrado graficamente na Figura 1.
Suas constantes cinéticas estimadas apresentaram resultados da mesma ordem de magnitude
presentes na faixa de variagfes constatadas em literatura (KUSIC et al., 2006). No entanto, as
estimagdes para 0 processo eletro-Fenton foram mais discrepantes e o problema de otimizacéo

mostrou-se mais sensivel a convergir para minimos locais distantes de solugdes satisfatorias.
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Figura 1 — Correspondéncia grafica entre dados experimentais e resultados preditos pela aplicacdo

dos modelos para os 4 tipos de POA caracterizados nos modelos A, B, C e D.

Os parametros chave assumidos nos modelos fotoassistidos e modelos do tipo Fenton néo

eletroquimicos resultaram em curvas consistentes, tanto para as espécies monitoradas por HPLC
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guanto em relacdo as variantes de contorno testadas em simulagdes, demonstrando também o papel
crucial da fotélise de peroxido para a geracdo de radicais hidroxila e da fotdlise de complexos
organicos férricos para que o ciclo de Fenton ocorra satisfatoriamente. Os modelos baseados em
eletro-Fenton, embora menos congruentes com as mensuragdes experimentais, apresentaram
também o comportamento esperado para variacdo da corrente elétrica, variacdo do oxigénio

dissolvido e concentracdo catalitica inicial.

CONSIDERA(}()ES FINAIS

Os resultados apresentados sdo compativeis para o estado da arte vigente quanto a elucidacdo da
fenomenologia presente nos processos do tipo POA, contexto em que processos Fenton e
fotoassistidos ja foram detalhadamente estudados, abordando a importancia de fatores tais como
influéncia da concentragdo catalitica e da incidéncia de fétons, enquanto os processos do tipo eletro-
Fenton ainda possuem pouco aprofundamento acerca do equacionamento de questdes cinéticas, tais
como de que forma exatamente a corrente elétrica, &rea e constitui¢do porosa do catodo influenciam
sinergicamente na difusdo de oxigénio contribuinte no meio reacional oxidativo e na geracéo
catddica de perdxido, de modo que possam ser caracterizados do ponto de vista de modelagem
matematica, enfatizando a necessidade de maiores estudos engajados em compreender as questdes

cinéticas especificas desse tipo de processo.
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