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ativado) na eliminacdo de ftalatos. 2017. 187p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e
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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi comparar a eficiéncia de tratamentos convencionais como
a adsorcao com carvao ativado (CA) e o processo oxidativo avangado (POA), UV-C/H>0;, para
degradagdo de dietil ftlato (DEP) e a acoplagem UV-C/H202/CA em efluente de laboratorio,
agua ultrapura e agua de torneira dopados com DEP e efluente de laboratério com
multicomponentes (DEP e fenol). De modo predecessor ao estudo cinético da adsorcao,
aplicado isoladamente, realizou-se a caracterizagdo quimica (método de Boehm, pHpzc, IRTF,
analise elementar) e fisica (volume de microporos e mesoporos, largura média de microporos
pelo método de Dubini-Radushkevich, superficie exterior € volume especifico microporoso
pelo método alfa, superficie microporosa e total, area de superficie de BET pelo método de
BET, distribui¢do dos mesoporos cumulativo e volume do poro, drea cumulativa e area
superficial e tamanho do poro pelo método BJH) do CA. O delineamento fatorial com onze
ensaios e trés variaveis independentes (massa de CA, temperatura e pH) foi aplicado, resultando
em superficies de respostas para capacidade de adsor¢do, taxa de eliminacao de DEP e tempo
de equilibrio sem diferenca significativa entre as variaveis estudadas. Foi realizada a
modelagem matematica das cinéticas de adsorc¢ao utilizando os modelos de pseudo-primeira,
pseudo-segunda ordem e intraparticula, e ajustou-se ao modelo de pseudo-segunda ordem aos
dados experimentais cinéticos de adsor¢ao. Seguiu-se com o estudo das isotermas de adsorcao
paras as condi¢des experimentais de menor, intermediario e de maior tempo de equilibrio. Foi
realizada a modelagem matematica das isotermas de adsorcao utilizando os modelos de
Langmuir e Freundlinch, e ajustou-se ao modelo de Freundlinch aos dados experimentais das
isotermas de adsor¢do com maior coeficientes de determinagio (R?), confirmando o fendmeno
de adsor¢do predominante quimiosor¢ao. Seguiu-se a aplica¢do do tratamento de POA UV-
C/H»0,, isoladamente. O delineamento fatorial com onze ensaios e trés variaveis independentes
(concentragdo de H2O2, temperatura e pH) foi aplicado, resultando em superficies de respostas
para taxa de eliminag¢do de DEP com diferenga significativa entre as variaveis estudadas para o
pH, e efeito positivo da concentracdo de H>O; (p<0,5). Foi realizada a modelagem matematica
das cinéticas de POA utilizando os modelos de primeira ordem, e ajustaram-se ao modelo os
dados experimentais cinéticos da fotodegradagdo com elevados coeficientes de determinagdo
(R?>0,9). Seguiu-se para o estudo das cinética de degradacdo de DEP pela acoplagem POA e
CA, UV-C/H202/CA. O delineamento fatorial com onze ensaios e trés variaveis independentes
(concentragao de H>O», temperatura e pH) e com 0,4 g de CA, resultando em superficies de
respostas para taxa de eliminacdo de DEP com diferenca significativa entre as varidveis
estudadas para o pH, efeito positivo da concentragao de H,O» (p<0,5). A massa de CA foi
determinada em 0,4 g para todos os onze ensaios, porque foi a massa aplicada nas maiores taxas
de eliminagdo de DEP pelas cinéticas de adsor¢do, que se confirmou, pela repetitibilidade, nos
pontos centrais do delineamento fatorial (C9, C10 e C11). A atividade catalitica dos carvdes
para o processo de adsor¢do em presenga de tércio butanol foi elevada, contudo a contribuigao,
apos a determinagdo das constantes cinéticas, revelou-se maior para foto-oxidagcao de DEP pela
acdo do POA (sistema homogéneo).

Palavras chaves: efluente, dietil ftalato, tratamentos, processo oxidativo avancado (UV-
C/H20,), adsor¢ao em carvao ativado (CA), acoplagem (UV-C/H,0,/CA).
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ABSTRACT

The objective of this work was to compare the efficiency of conventional treatments such as
activated carbon (AC) Adsorption and the advanced oxidation process (AOP), UV-C/H»0x, for
degradation of diethyl phthalete (DEP) and coupling UV-C/H202/AC in laboratory effluent,
ultrapure water and faucet water doped with DEP and laboratory effluent with multi-
components (DEP and phenol). The chemical characterization (Boehm method, pHpzc, IRTF,
elemental analysis) and physical (volume of micropores and mesopores, mean micropore width
by the Dubini-Radushkevich method were used as a predecessor to the kinetic adsorption study,
Surface area and microporous specific volume by the alpha method, microporous and total
surface, BET surface area by BET method, cumulative mesopore distribution and pore volume,
cumulative area and surface area and pore size by BJH method) of AC. The factorial design
with eleven tests and three independent variables (AC mass, temperature and pH) was applied,
resulting in response surfaces for adsorption capacity, DEP elimination rate and equilibrium
time without significant difference between the studied variables. Mathematical modeling of
adsorption kinetics using the pseudo-first, pseudo-second order and intraparticle models was
performed and the pseudo-second order model was fitted to the experimental kinetic adsorption
data. It was followed by the study of the adsorption isotherms for the lower, intermediate and
longer equilibrium experimental conditions. It was performed the mathematical modeling of
the adsorption isotherms using the Langmuir and Freundlinch models, and adjusted to the
Freundlinch model to the experimental data of the adsorption isotherms with higher
determination coefficients (R?), confirming the predominant chemorandomization adsorption
phenomenon. The treatment of AOP UV-C/H20; was then applied alone. The factorial design
with eleven tests and three independent variables (H2O» concentration, temperature and pH)
was applied, resulting in surfaces of responses to DEP elimination rate with significant
difference between the variables studied for pH, positive effect of H>O> concentration (p <0.5).
The mathematical modeling of the kinetics of AOP using the first order models was carried out,
and the kinetic experimental data of the photodegradation with high coefficients of
determination (R*> 0.9) were fitted to the model. The degradation kinetics of DEP by AOP
coupling and AC, UV-C/H20,/AC were followed. The factorial design with eleven tests and
three independent variables (H2O> concentration, temperature and pH) and with 0.4 g of AC,
resulting in surfaces of responses to elimination rate of DEP with significant difference between
the variables studied for pH, positive effect of H>O> concentration (p <0.5). The mass of AC
was determined in 0.4 g for all eleven tests, because it was the mass applied at the highest rates
of elimination of DEP by kinetics of Adsorption, which was confirmed by repeatability at the
central points of the factorial design (C9, C10 and C11). The catalytic activity of the carbons
for the Adsorption process in the presence of tert-butanol was high, however, after the
determination of the kinetic parameters, the contribution was higher for photooxidation of DEP
by the action of the AOP (homogeneous system).

Key words: effluent, diethyl phthalate, treatments, advanced oxidative process (UV-C/H20»),
activated carbon adsorption (AC), coupling (UV-C/H202/AC).
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO

Os efluentes aquosos originarios de varios tipos de industrias, como a alimenticia,
possuem substancias que na maioria das vezes as Estacdes de Tratamento ndo conseguem
elimina-las, mas somente reduzem a matéria organica e os nutrientes, desta forma ndo
promovem a remocao ou a completa mineralizagdo. Diversos estudos das mesmas
quantificaram compostos em rejeitos industriais, domésticos e até em agua tratada
(ANDRADE, 2011; OLIVEIRA et al., 2012). Para a escolha de processos de tratamento de
residuos industriais deve-se considerar, advertindo que cada um deles apresenta uma série de
vantagens e desvantagens, a eficiéncia, a seguranca, os custos de constru¢do e de operagao, o
espago requerido, € 0s impostos ao meio receptor.

Entre os compostos estdo os ftalatos, que podem promover impactos adversos na saude
do homem por interferir no funcionamento normal do sistema endécrino (KIM et al., 2007;
ABDELMELEK, 2011) e do sistema reprodutivo, por sua a¢do cancerigena e mutagénica
(PITTER, 2009; JULINOVA; SLAVIK, 2012).

A evidéncia dos efeitos toxicos dessas substancias ¢ causa de grande preocupagao € a
legislagdo nacional tem estabelecido algumas restrigdes. Deste modo cabe ao Ministério do
Meio Ambiente, mediante o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), a regulacao
acerca das condigdes e padroes de efluentes a serem langados em corpos hidricos receptores,
através da Resolugdo 357, de 17/03/2005, alterada pelas Resolugdes 410/2009 e 430/2011,
entretanto ainda nao se padronizou o limite maximo permitido para os ftalatos (BRASIL, 2011).
Em 2013, a Unido Europeia (UE), em particular na Diretiva 2013/39/UE, ja conquistou uma
melhoria significativa no quadro politico, através da alteracdo da lista de substancias definidas
na Diretiva 2008/105/CE, onde foram identificadas novas substancias prioritarias, ¢ as Normas
de Qualidade da Agua (NQA) a serem cumpridas até o final de 2027 e a inclusdo de 45
substancias/grupos de substancias, o que ratificou o importante papel dos poluentes organicos
emergentes (POEs) ainda ndo regularmente considerados nos programas de monitorizagdo, mas
que possam vir a causar efeitos ecotoxicologicos (RIBEIRO et al., 2015).

Em 2008 a Comunidade Europeia (CE), como medida preventiva, classificou os ftalatos
como substancia perigosa prioritaria e determinou a redugdo de 30% destes micropoluentes nos

efluentes industriais aquosos, sendo que a concentracao de di-2-etilhexil ftalato (DEHP) ¢ de
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1,3 pg L' nos corpos de 4gua receptores (OLIVEIRA, 201 1a). Neste contexto, prioridade maior
devera ser dada as técnicas de tratamento de efluentes que permitam a redug@o ou eliminagao
dos mesmos. GANI e KAZMI (2016) fornecem uma revisao critica do nivel de contaminagao
de ftalatos no ambiente aquatico incluindo superficie, solo e agua potavel e o nivel de
contaminag¢do mais elevado € em aguas residuais, seguido pelas aguas superficiais, subterraneas
e agua potavel. A principal fonte de contaminagdo ocorre em fontes aquaticas por lancamentos
de efluentes apds o tratamento e ainda carregados de ftalatos. Para dietil ftalato (DEP) os
regulamentos e valores toxicoldgicos, conforme as Normas de Qualidade Ambiental (NQA)
(NET et al., 2015) e a concentragao letal (CL) para organismos aquaticos (CALL et al., 2001),
s30 200 ug L (NQA) e 4,21 — 102 mg L' (CL).

Nos ultimos anos, contudo, t€m sido aplicados estudos comparativos da eficiéncia de
processos oxidativos avangados (POAs) como uma forma de solucionar as falhas nos
tradicionais tratamentos, j& que nestes ocorrem mineraliza¢do da grande maioria dos
contaminantes organicos (SILVA et al., 2009). Os POAs podem ser influenciados por alguns
fatores importantes do ponto de vista cinético, como, pH, temperatura, concentracdo do
catalisador ¢ do efluente. A eficiéncia entre o uso de um oxidante isoladamente ou ndo,
irradiado ou ndo ja vem sendo estudado com outros poluentes, por exemplo, y-hexaclorociclo-
hexano (lindano) (NIENOW et al., 2008); fenol ou cianeto (NOLASCO, 2009); 2,4 clorofenol
(2,4 DCP) (KARCI et al., 2012).

Hé uma promissora aplicacdo destes POAs combinados com utilizagdo de luz solar
como uma alternativa de tratamento do ponto de vista econdmico, devido ao fato de fornecer
energia ao processo. Outra maneira de formacdo de radical hidroxila ¢ através da fotocatalise
homogénea, utilizando-se o peréxido de oxigénio (H20O>) sob irradiagdo UV. O H>O» por ser
anfotero, pode atuar em efluentes com diversos valores de pH, porém, na forma combinada com
outro agente oxidante, ou mesmo catalisado. Deste modo, o pH passa a ser uma variavel
importante na cinética de degradagdo, assim como, a concentracao de H>O».

Outro processo utilizado ¢ a adsor¢do em carvao ativado (CA), que aumenta
consideravelmente a velocidade de eliminagdo das moléculas, e age na eliminagdo dos
poluentes refratarios aos métodos convencionais de tratamento de efluentes (SANCHEZ-POLO
etal., 2005a, b; VALDES et al., 2006). Os CAs sdo materiais porosos (OLIVEIRA et al., 2009,
NUNES et al., 2009; FOO; HAMEED, 2009) que removem os poluentes da fase aquosa pelo
processo de adsorcao.

A aplicacao de CA acoplado aos POAs ¢ recente e se mostra promissora, pois os ftalatos

como POEs considerados desreguladores endocrinos apresentam um perigo para a saude
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quando presentes em concentracdes elevadas. Ftalatos foram removidos em até 80% pelo
processo de adsor¢do utilizando CAs (CAQUERET et al., 2008; ZHANG et al., 2008;
HAMEED et al., 2009; OLIVEIRA et al., 2012). Todavia, para aperfeigoar o fenomeno da
adsor¢ao em CA ¢ necessario conhecer as propriedades fisico-quimicas do material adsorvente,
do poluente, e do efluente industrial (OLIVEIRA et al., 2011b). De acordo com OLIVEIRA et
al. (2012), obteve-se melhores resultados com carvao de volume microporoso e superficies
externas elevadas.

Neste contexto, este projeto, propde a investigacdo do processo oxidativo avangado em
efluentes sintéticos através da reducdo e mineralizacdo do micropoluente dietil ftalato (DEP),
avaliando o papel do CA neste processo, tanto pela sua capacidade de adsor¢do, agindo
isoladamente, como sua a¢do catalisadora, na acoplagem, nos seguintes tratamentos: carvao

ativado (CA); UV-CH;0,; e UV-CH20,CA.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Poluentes orginicos emergentes

Poluentes orgéanicos emergentes (POEs) referem-se a qualquer composto quimico
presente em produtos comerciais, como medicamentos, embalagens de alimentos, produtos de
higiene, agrotoxicos, etc., que ndo sdo usualmente monitorados, ou ainda ndo possuem
legislagao regulatoria correspondente em muitos paises, mas apresentam risco potencial a saude
humana e ao meio ambiente (LA FARRE et al., 2008; KUSTER et al., 2008). Como risco
potencial a satde humana e a0 meio ambiente pode-se citar a disfun¢do no sistema enddcrino e
reprodutivo de seres humanos e dos animais, abortos espontaneos, disturbios metabdlicos e
incidéncia de neoplasias malignas, além da inducao de bactérias mais resistentes (KUSTER et
al., 2005). A listagem das principais classes de POEs est4 apresentada em Anexo Al.

Os POEs tém sido determinados nas mais variadas matrizes ambientais, como agua,
efluentes industriais, solos, sedimentos, emissdes gasosas, amostras biologicas e alimentos
(KOESTER, 2005; NET et al., 2015). Os analitos que mais tém chamado a atencao da
comunidade cientifica e, por isso, mais estudados, sdo os principios ativos de farmacos,
substancias classificadas como interferentes endocrinos e substancias contidas em produtos de
higiene pessoal. Visto que até as mais modernas estacdes de tratamento de dgua e efluentes nao
apresentam processos de tratamento capazes de elimina-los completamente. Principalmente os
POEs que apresentam alta solubilidade em agua ou sao pouco degradaveis (PETROVIC et al.,
2005; GHISELLI; JARDIM, 2007; SILVA; COLLINS, 2011).

A polui¢c@o ambiental ¢ uma questdo reconhecida de grande preocupacao, ja que uma
ampla faixa de POEs ¢é encontrada em ambiente aquético em niveis de ng L' a pg L. No ano
de 2000 na Comunidade Europeia (CE), foi definida uma estratégia para as substincias
prioritarias relativas aos ecossistemas aquaticos, seguida da defini¢cdo de Normas de Qualidade
Ambiental (NQA) em 2008. Recentemente foi lancada a Diretiva 2013/39/UE que atualiza o
quadro politico da 4gua, destacando a necessidade de desenvolver novas tecnologias de
tratamento de agua para lidar com esse problema. A Diretiva 2013/39/UE inclui vérios
pesticidas, solventes, acido perfluorooctane-sulfonico e seus derivados (PFOS), policlorados
bifenilos (PCB), hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP), nonilfenol e octilfenol, bem
como os trés compostos incluidos na recomendagdo para a primeira lista de substancias

(diclofenac, 17-a-etinilestradiol (EE2) e 17-B-estradiol (E2). Alguns pesticidas especificos
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(aclonifen, bifenox, cibutrine, quinoxifen), compostos de organoestanho (tributilestanho),
dioxinas e compostos semelhantes a dioxinas, éteres difenilicos bromados,
hexabromociclododecanos e di-2-etilhexil ftalato (DEHP) sao também definidos nesta Diretiva,

mas faltam estudos sobre os processos oxidativos avangados (POAs) (RIBEIRO et al., 2015).

2.1.1 Ftalatos

Os ftalatos sdo ésteres nao halogenados de &cido ftalico que tem utilizagdo
generalizada em vérios setores industriais e aplicacdes. Sao um grupo de compostos quimicos
derivados do acido ftalico, tal como o dietil ftalato (DEP) e o di-2-etilhexil ftalato (DEHP)
(Figura 1).

o o CH,
Cﬁo’”\c Hs OWCH s
O.. /CHy o \/DA/CH 3
o o CH;
Dietil ftalato (DEP) Di-2-etilhexil ftalato (DEHP)

Figura 1. Formula de ftalatos utilizados industrialmente. Fonte: ZALMANSKI (1985).

A aplicagdo dos ftalatos ¢ em torno de 90% como plastificantes para polimeros,
principalmente como policloreto de vinila (PVC). O PVC ¢ utilizado em varios produtos
orientados para o consumidor e desde materiais de embalagem, de construcdo, de brinquedos,
instrumentos médicos, mamadeiras, cosméticos, entre outros (GOMEZ-HENS; AGUILAR-
CABALLOS, 2003). A produgao de ftalatos comecou nos anos 1920, depois se intensificou a
partir de 1950, quando foram adicionados ao PVC (KIMBER; DEARMAN, 2010). Sao
utilizados como aditivo plasticizante para deixar o plastico mais maledvel e flexivel. A
problematica relativa aos ftalatos € que eles ndo estao ligados quimicamente aos polimeros, mas
misturados na massa a fim de modificar as propriedades fisicas da matéria plastica. Isto explica
a dispersao dos ftalatos no meio ambiente. Alguns estudos mostraram que estes micropoluentes
estavam presentes em concentracdes importantes nos corpos de dgua e nos sedimentos onde
podem se acumular (STAPLES et al., 1997; NET et al., 2015; GANI; KAZMI, 2016).

A maior contaminagao do ambiente por ftalatos pode ser geralmente esperado nos
arredores de propriedades industriais (por exemplo, onde o plastificado ¢ fabricado) e aterros
sanitarios. Uma pesquisa feita por FROMME et al., (2002) menciona que as concentragdes de

DEHP na agua de superficie pode chegar a 98 ug L', para amostras ap6s o tratamento de dguas
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residuais até 182 ug L', Concentragdes encontradas no sedimento do leito foram de 8,44 mg
kg! até 154 mg kg! no lodo de tratamento de 4guas residuais (FROMME et al., 2002). Outros
estudos revelam que o DEHP estd relacionado a efeitos carcinogénicos, mutagénicos e
teratogénicos, além de afetar o sistema reprodutivo de humanos e animais, com reducao da
quantidade de esperma e diminui¢do da mobilidade dos espermatozoides (VAN WEZEL et al.,
2000; LATINI et al., 2003; MAZZEO et al., 2007).

Embora os ftalatos sejam rapidamente excretados de um organismo, alguns deles
devido as suas propriedades lipofilicas podem ser depositados no tecido adiposo. Sao muito
toxicos, mas a exposi¢do durante um periodo razoavel poderia provavelmente resultar em
efeitos adversos e uma influéncia desfavoravel nos sistema de reproducdo (através de efeitos
estrogénicos). Contudo, estas dependem do tipo de éster (PITTER, 2009). Por exemplo, DEHP
e di-n-butil ftalato (DBP), de acordo com a Diretriz 67/548/EHS da Unido Europeia sobre
classificagdo e designagdo de substancias perigosas, sdo classificadas como substincias
reprotoxicas. Recente investigacdo sugere que a toxicidade da reproducdo ocorre mesmo com
ftalatos atualmente utilizados, butil benzil ftalato (BBP) e di-isononil ftalato (DINP). No caso
do DINP e do di-isodecil ftalato (DIDP), a sua nefrotoxicidade e influéncia na funcao hepatica
é considerada como o mais grave JULINOVA; SLAVIK, 2012). Os resultados de pesquisas
tém associado DEP com uma possivel influéncia no desenvolvimento de espermatozoides em
homens, apesar de DEP ter sido considerado um ftalato de nivel toxicoldgico, ainda ¢ usado em

perfumes (SUTA, 2007).

2.1.2 Legislacado de ftalatos

No Brasil, ainda ha insipiente normatizagao que regulamenta o langamento dos ftalatos
ao meio ambiente. Em 2008 a Comunidade Europeia (CE), como medida preventiva, classificou
os ftalatos como substancia perigosa prioritaria e determinou a reducdo de 30% destes
micropoluentes nos efluentes industriais aquosos, sendo que atualmente a concentracdo destes
micropoluentes é de 1,3 ug L™ nos corpos de 4gua receptores (Anexo A2). Além disso a Unido
Europeia (UE) publicou uma lista de substidncias associada a uma potencial de agdo
perturbadora do sistema enddcrino, contemplando DBP, BBP e DEHP. Uma vez que o DEHP
¢ o ftalato mais produzido e utilizado, esta incluido na lista de substancias prioritarias no
dominio da politica da dgua, tal como estabelecido pela UE; e para a Organizagao Mundial da
Satide (OMS), tem um valor indicativo de 8,0 ug L' em agua doce e potavel (SERODIO;
NOGUEIRA, 2006).
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Ao longo dos tltimos anos, agéncias ambientais regulatorias dos paises desenvolvidos
vém tentando estabelecer procedimentos de caracterizagdo e controle de substincias
prejudiciais ao meio ambiente e mais especificamente a saude humana (HUTZINGER, 2006).
A Agéncia de Protecdo Ambiental dos E.U.A. (United States Environmental Protection
Agency, USEPA) apresenta uma lista com mais de 120 poluentes prioritarios (D'AMATO et
al., 2002; USEPA, 2015) e a Comissao Europeia sobre Meio Ambiente (European Commission
for Environment, ECE) designa 132 compostos perigosos ao meio ambiente (D'AMATO et al.,
2002; EEC, 2015).

No Brasil cabe ao Ministério do Meio Ambiente, mediante o Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA) a regulacdo acerca das condi¢des e padrdes de efluentes a serem
lancados em corpos hidricos receptores, sendo que através da Resolugao 357, de 17/03/2005,
alterada pelas Resolugdes 410/2009 e 430/2011, ainda ndo se padronizou o limite maximo
permitido para os ftalatos. Embora ndo se tenha estabelecido condigdes e padrdes de efluentes,
o Ministério da Satude, por meio da Portaria 2.914, de 12122011, dispds sobre o padrdo de
potabilidade da 4gua para consumo humano, e estabeleceu o padrao de substancias quimicas
que representam risco a saude, sendo o limite de concentragdo para apenas um tipo de ftalato,
o DEHP, definido em 11,7 a 81, 7 ug L', Anexo A2 ver o nimero (BRASIL, 2011). Além da
falta de pesquisa aplicada para elucidacdo de possiveis impactos destes contaminantes no
Brasil, o pais estd muito aquém do controle e tratamento dessas emissdes nos corpos de agua
frente outros paises, considerando os padrdes estabelecidos por 6rgdos reguladores, tanto em

agua potavel quanto em aguas residuarias.

2.2 Adsorcio e carviao ativado

A adsorc¢do representa uma das operacdes unitarias mais empregadas nas unidades de
tratamento de efluentes industriais, baseado na concentragdo ¢ imobilizagdo de um
contaminante na superficie dos poros do carvao ativado. A técnica ¢ conhecida como fendomeno
de interface, abrangendo um estado de equilibrio dindmico entre o soluto na fase aquosa e o
que ¢ adsorvido sobre a superficie do carvao ativado. Quando o equilibrio ¢ atingido,
parametros de adsorcdo podem ser simplesmente criados através de uma equagdo isotérmica
apropriada. O fendmeno de adsor¢do pode também ser definido como um processo de divisao

do poluente entre a solugdo e o material adsorvente (DABROWSKI et al., 2005).
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Os carvoes ativados (Figura 2) sdo materiais porosos produzidos a partir de precursores
hidrogenocarbonados, por exemplo, casca de coco, madeira, carvao mineral, ¢ podem também
ser elaborados a partir de residuos industriais agroalimentares como residuos da fabricacao do
café (graos defeituosos), e de frutas (OLIVEIRA et al., 2009, NUNES et al., 2009, FOO;
HAMEED, 2009). Estes materiais sdo utilizados em aplicagdes domésticas e industriais

(purificagdo do ar, despoluicio de efluentes industriais, descoloracdo de produtos

agroalimentares).

R ————

CA granulados CA em po CA bastonetes
Figura 2. Fotografias de diferentes tipos de carvao ativado. Fonte: PICA FRANCE (2015).

A quantidade de adsorbato que pode ser adsorvida por um adsorvente ¢ uma funcgdo
tanto das caracteristicas de concentra¢do de adsor¢do, dos liquidos de fase, tal como pH e
temperatura (CHAUDHARY et al., 2003; FU et al., 2015). Seu poder adsorvente ¢ proveniente
da alta area superficial e da presenca de uma variedade de grupos funcionais em sua superficie
(GUILARDUCI et al., 2006; BARBOSA et al., 2014).

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), os
carvdes ativados possuem poros com didmetros classificados como macro (> 500 A), meso (20-
500 A); microporos secundérios (8-20 A), e microporos primarios: (< 8 A) (MORENO et al.,
2005; BORGES et al., 2003). A forma como essa estrutura esta distribuida no carvao pode ser

observada na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura dos poros de um carvéo ativo. Fonte: MANOCHA (2003).

Os carvdes podem ter grupos funcionais quimicamente ligados em sua superficie, o
que também ¢ importante uma vez que o adsorbato fica retido, como consequéncia de interagdes

com as particulas constitutivas do sélido (MEZZARI, 2002). Trata-se de heterodtomos como
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oxigénio e hidrogénio, além de componentes inorganicos (SCHNEIDER, 2008), como

observado na Figura 4.
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Figura 4. Grupos funcionais encontrados na superficie de CAs. Fonte: ALPHACARBO (2015).

Os acidos, que estao associados as superficies com grandes quantidades de oxigénio,
possuem a propriedade de troca de anions ao passo que superficies com baixas quantidades de
oxigénio s30 responsaveis por caracteristicas bdsicas e efetuam trocas de cations
(SCHNEIDER, 2008). Assim, o carvao ativado apresenta superficies heterogéneas, que advém
de sua natureza estrutural, resultante da diferenca de tamanho e formato dos poros; ¢ de sua
natureza quimica, relacionadas com os diferentes grupos funcionais, o que contribui para as

suas diferentes propriedades de adsorcio (DABROWSKI et al., 2005).

2.3 Processos oxidativos avancados

A finalidade do tratamento de aguas residudrias domésticas e industriais € a obten¢ao
de uma agua nao poluida, que satisfaca as normas de rejeitos fixados pela legislacao em vigor.
A escolha do tipo de tratamento a ser utilizado ¢ muito complexa, sendo necessario o
conhecimento da natureza da polui¢do (origem, toxicidade, concentragdo, variabilidade,
coOmposi¢ao).

Os processos oxidativos avancados (POAs) sdo propostos como uma alternativa aos
métodos de oxidagdo cléssica e se baseiam na geragdo de radical hidroxila (¢*OH) (O’SHEA;
DIONYSIOU, 2012). Os POAs tém provado serem métodos de tratamento eficazes para
degradar materiais persistentes ou de mineralizacao estavel, inibidora ou contaminantes toxicos
(LEGRINI et al., 1993) quando os tratamentos convencionais ndao alcancam a eficiéncia
necessaria. Os POAs baseiam-se em processos fisico-quimicos capazes de alterar
profundamente a estrutura quimica dos poluentes, e sdo definidos como processos com geragao

e uso de agentes oxidantes fortes (TARR, 2003).
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Existem diversos métodos disponiveis para geracao de radicais livres hidroxila (*OH).
Estes podem ser ndo fotoquimicos (ndo ocorre absor¢do da luz ultravioleta) e fotoquimicos
(absorvem luz UV) (MUNTER, 2001). Dentre os métodos fotoquimicos, existem duas
estratégias para geragao de radicais (*OH): a fotolise homogénea, onde solu¢des homogéneas
contendo H>O», O3 ou uma combinagdo das duas sdo submetidas a luz ultravioleta; e a fotolise
heterogénea, em que as particulas coloidais de semicondutor, como o dioxido de titanio (TiOz)
absorvem a luz ultravioleta, gerando o radical (*OH) na interface particula/solugao.

Devido ao elevado poder oxidante do radical hidroxila, inferior apenas ao fliior, os
POAs tém sido utilizados com um interesse crescente, os radicais livres reativos, que podem
ser gerados por varios métodos, incluindo processos com H>O; ou 0zo6nio, ou reagdes induzidas
pela luz (TARR, 2003; AMORIM et al., 2009). Os radicais atacam moléculas organicas pela
abstracdo de um atomo de hidrogénio ou pela adicao as duplas ligagdes. O mecanismo mais
aceito para a degradag¢@o de um composto organico genérico (R) pelo radical hidroxila pode ser
representado de acordo com as Equacdes 1 a 4. Na Tabela 4 a seguir, temos exemplos de

potenciais de reducao de varias substancias (LIMA, 1998; RAJESHWAR; IBANEZ, 1997).

*OH+RH — H2O +Re (1)
Re¢+H>0,— ROH + «OH (2)
Re + 02— ROO- 3)
ROO++RH — ROOH + Re 4)

Tabela 4. Potenciais—padrao de reducdo de varias substancias.

Substéancias Potencial-padrio de redugéo (V)
Fluor, (F2) +3,06
Hidroxila, (*OH) +2,77
Ozobnio, (03) +2,07
Peroxido de hidrogénio, (H202) +1,77
Cloro, (Cl2) +1,36
Oxigénio, (02) +1,23

Fonte: LIMA (1998); RAJESHWAR; IBANEZ (1997).

2.3.1 Fatores-chave que influenciam a remocao de ftalatos em POAs

Darevisdo da literatura, os POAs parecem ter um bom potencial de remocao de ftalatos
de solugdes aquosas. A eficiéncia de cada tipo de processo na remogao de ftalatos € superior a
90% (Tabela 5). No entanto, os POAs geralmente t€m altos custos de operacdo e manutengao;
portanto, juntamente com o processo de avaliagao de otimizagao de parametro de custo também
¢ necessaria para a sua implementagao pratica. Além disso, a literatura sobre aplicagdes reais

de POAs ¢ muito escassa, o que pode limitar a aplicacdo mais ampla de dados obtidos até agora
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e, portanto, a investigacdo de POAs em condicdes reais de tratamento também deve ser uma
das futuras prioridades de pesquisa. Alguns fatores-chave identificados pela revisao critica que
afetam / melhoram fatores que influenciam o processo foram discutidos pelos autores GANI e
KAZMI (2016):

1. A eliminagdo de radicais hidroxila por matéria organica presente nas aguas de
superficie e nas aguas residuais pode afetar o custo, bem como a eficiéncia do processo de POA
na remocao de ftalatos;

2. O acoplamento de POAs usando CA, zedlito e cromo (Cr) dopado com carvao
ativado granular (GAC) pode aumentar a eficiéncia de remoc¢do de ftalatos envolvendo
caracteristicas de superficie do adsorvente no processo de remog¢do. OLIVEIRA et al. (2011a;
2011b) aplicaram ozonizag@o (O3) e CA acoplados e a taxa de remoc¢ao de DEP foi até 89,5%.

3. A fotolise realiza-se bem a pH mais elevado, e a fotocatalise ¢ melhor a pH neutro
e o processo de Fenton tem uma faixa de pH limitada (2,5-3) e 6tima a pH = 3 para remocao de
ftalatos. Portanto, o controle do pH ¢ crucial para uma melhor eficiéncia nestes processos;

4. Tipo de agente oxidante em fotocatalise de ftalatos impede a taxa de recombinagdo
de orificios foto gerado e elétrons. No entanto, pode haver formacao de complexo organico por
estes agentes oxidantes, que reduzem a area de superficie disponivel para ftalatos. YUAN et al.
(2008) sugeriram que N> ¢ melhor do que O> para a oxidagao de dimetil fltalato (DMP), porque
o oxigénio pode formar complexos organicos;

5. A concentracdo de reagente (H20: e Fe?*) na reacdo de Fenton melhora a eficiéncia
de remocao até um nivel 6timo, mas um aumento adicional pode causar a recombinagdo do
radical hidroxila e a formacdo de complexo orgéanico férrico, o que diminui a eficiéncia. Por
conseguinte, a concentracdo destes dois reagentes de rea¢ao tem de ser otimizada;

6. Freqiiéncia, poténcia e temperatura na sonoélise, das quais freqliéncia e poténcia t€ém
relacdo direta com a degradagdo. Contudo, o aumento da temperatura pode diminuir a

degradacdo devida a desgaseificacdo que conduziu a formagao de baixa formagao de bolhas.
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Tabela 5. POAs para remocao de ftalatos e efeitos dos pardmetros do processo.

Processo Ftalato/escala de Resultados Referéncias

estudo/matriz

Ozonizagdo (O3) DBP/escala de Aumento da dose inicial de 0zonio aumentou a degradagdo da Lletal.
laboratorio/solugdo  DBP (remogdo de 60% em 0,53 mg L -' em 20 min ¢ 90% de (2006)
sintética e 4gua remogdo de2 mg L' em 5 min);
ultrapura Aumentou a remocdo de DBP em pH (4,3-9,16);

Nenhum efeito devido a alteragdo da resisténcia iOnica, mas
produtos intermediéarios foram afetados.

03; UV; 03/UV  DEP/escala de Mais de 95% da remogdo foi a pH = 7 e temperatura 20°C; OH et al.
laboratorio/agua de  Os produtos da degradagdo foram também completamente (2006)
rio mineralizados durante o processo.

03/CA DEP/escala de Acoplagem a degradac@o de DEP foi melhorada e com remog¢do  OLIVEIRA
laboratorio/solugdo  completa; etal. (2011a)
sintética e 4gua Eficiéncia aumentada da superficie microporosa pela
ultrapura transferéncia intraparticular de espécies em CA;

Os grupos quimicos na superficie de CA aumentam a eficiéncia
através da promocdo de reacdes radicais;

O material so6lido com grande superficie externa e grandes
quantidades de grupos de superficie sdo adequados para a
acoplagem.

03/CA DEP/escala de A remocdo de DEP em ozonizacdo simples estd ligada ao pH  OLIVEIRA
laboratorio/solugdo  (100% a pH > 6,2 e 95% a pH 2,5); 78,5-89,5% de remocdo estd et al. (2011b)
sintética e 4gua ligado a reagdo de radical hidroxil no acoplamento;
ultrapura O pH é&cido, mais remocéo ocorre na superficie da CA e no pH

elevado, mais remocdo ocorre na fase liquida (homogénea).

03/H202 DEP/escala de A taxa de DEP decomposi¢do por O3/H202 ¢ mais rapida do que  MEDELLIN-
laboratorio/solugdo  O3; CASTILLO
sintética, agua Remocdo completa de DEP em agua ultrapura. 85% de remocdo et al. (2013)
ultrapura, agua de de DEP de aguas superficiais e 43% de aguas residuais;
superficie e agua Compostos inorganicos e organicos em aguas naturais (dguas
residudria superficiais e aguas residuais) competem com DEP para reagir

com espécies radicais.

03/UV; DMP/escala de Mais de 98% de remogdo em ambos os processos a uma CHEN etal.

03s/zedlito laboratdrio/solu¢do  concentragdo inicial de DMP de 0,4-5,6 mM; (2008)
sintética e agua O aumento do efeito de zedlitos de silica no aumento da eficiéncia
ultrapura de remocdo de DQO e COT foi insignificante

Os/Cr(1T); DEHP/escala de O GAC pré-ozonizado ¢ mais eficiente do que o GAC original, KHAN;

03/GAC; Os3/Cr laboratério/solugdo A degradagdo do DEHP aumenta com o aumento do pH devido a JUNG

dopado com sintética ¢é agua formagdo de mais ions OH que causam mais formagdo de radicais (2008)

GAC ultrapura OH;

A degradacdo de DEHP devido ao radical hidroxila ¢ afetada por
catalisadores, uma vez que a degradagdo por ozonizagdo nio ¢
afetada;

A catélise heterogénea por dopagem de géis de cromo com GAC
(Go/CrA) tem menor eficiéncia catalitica.

03/UV/TiOz DMP/escala de A remogdo de 90-100% de DMP foi observada tanto para a CHEN et al.

suportado em Y-  laboratdrio/solugdo  ozonizagdo exclusiva como para a ozonizagdo catalitica; (2011)

AlLO3 sintética e 4gua A remogdo de TOC também foi aumentada por UV/TiO2.
ultrapura Presenca de catalisador ligeiramente em mineralizagdo de DMP.

Fotolise UV DBP/escala de A remogdo completa de DBP (4 uM) foi observada, e foi LAU et al.

(254 nm) laboratorio/solugdo  removido completamente em 90 min; (2005)
sintética e agua As vias de reacdo da degradacdo da DBP sao diferentes em
ultrapura diferentes valores de pH, os mecanismos de reagdo sdo a catalise

acida a pH 3, hidrolise e reacdo de oxidacdo/reducdo da cadeia
butila a pH 5 e catalise basica a pH> 7.



UV/H202

UV/H202

UV/H202

Fotocatalise

UV/TiOz

UV/TiO2

UV/TiOz

Fenton UV/Si-
FCOOH/Hzoz

DMP/escala de

laboratorio/solugao
sintética e agua
ultrapura

DEP/escala de

laboratorio/solugao
sintética e Aagua
ultrapura

DEP/escala de

laboratorio/solugao
sintética e agua
ultrapura

BBP/escala de

laboratorio/solugao
sintética e agua
ultrapura

DEHP/escala de

laboratdrio/solugdo
sintética e Aagua
ultrapura

DMP/escala de

laboratorio/solugao
sintética e agua
ultrapura

DMP/escala de

laboratorio/solugao
sintética e agua
ultrapura

A oxidagdo direta com H202 ndo oxida DMP (tempo de reagéo 3
horas);

A constante de velocidade de primeira ordem aumenta com o
aumento da concentragdo inicial de H20: (2,5-40 mg L),
contudo, uma concentragdo mais elevada provoca a eliminagao de
radicais OH;

A degradacdo de DMP diminui com o aumento da sua
concentragdo em uma tendéncia exponencial;

A constante de velocidade da primeira ordem aumentou com o
aumento do pH (2,5-4), mas diminuiu com pH mais elevado.

Mais de 98,6% de DEP removido (60 min, concentragio de
H202 20 mg LY);

Aumento de H2O2 (2,5-30 mg L') aumentou a eficiéncia de
remogdo de 16,8-99,8%;

A intensidade da radiagdo UV aumentou a eficiéncia de remogdo
de DEP devido a produgdo de mais radicais hidroxila.

O H202 aumentou a taxa de fotodegradacéo devido ao aumento
da concentragdo inicial de radicais OH;

Remocédo completa de DEP em agua ultrapura;

37% remocdo de agua superficial e 21% remogdo de aguas
residuais;

Compostos inorganicos e organicos em aguas naturais (dguas
superficiais e aguas residuais) competem com DEP para reagir
com espécies radicais.

O pH neutro favorece a adsor¢do de BBP no TiO;

A eficiéncia de degradagdo do BBP aumenta com o aumento da
concentragdo de TiOz até 2 g L' devido ao aumento da area
superficial;

O aumento da degradacdo a partir de pH 3-7 e depois permanecem
constantes.

O aumento da concentragdo de BBP diminuiu a eficiéncia de
remogao.

A degradagao fotocatalitica de DEHP seguiu cinética de primeira
ordem (taxa constante 0,0198 h'! e ti2 - 0,58 h de 75 pg L*!
(DEHP) ¢ 100 pg L' TiO2);

A eficiéncia de degradagdo diminuiu com o aumento da
concentragdo (25 a 300 pg L'"). Remogao 6tima de 95,2% a 75 pg
L

A degradacio do DEHP aumentou com pH mais elevado e pH
mais baixo devido a hidrélise catalitica 4acida e basica,
respectivamente;

A quantidade de fotocatalisador aumentou a degradacdo até uma
quantidade 6tima (100 pg L") devido & saturagdo da superficie
em excesso de dosagem;

Efeito ndo significativo da temperatura (20-40°C) na degradac@o.

A reagao conduzida sob N2 melhora a degradagdo de DMP devido
ao seu efeito de eliminagdo em elétrons de banda de condugdo
excitados de catalisador de TiO2;

A reagdo na presenga de Oz inibiu a degradagdo do DMP devido
a formacdo de complexos organicos que adsorveram sobre TiO2
impedindo a sua interagdo com DMP;

A contribuicdo da UV para a degradacdo ndo ¢ afetada pelo
ambiente redox.

Novo catalisador amorfo Si-FeOOH sintetizado (Si/Fe &6timo
média = 0,2);

A eficiéncia de degradagdo do DMP ¢é de 97% (tempo de reagdo
de 30 min; pH 5);

A eficiéncia de degradacdo de DMP de cinco sistemas de reacgdo
foi UV/Si-FeOOH/H202 > Si-FeOOH/H202> UV/H202 > UV/Si-
FeOOH > UV;

O aumento de pH favorece a adsor¢do de DMP na superficie do
catalisador devido a uma carga mais negativa de DMP;

O pH baixo favorece a reagdo de Fenton, mas a adsorgéo ¢
inibida

23

XU et al.
(2009a)

XU et al.
(2007)

MEDELLIN-
CASTILLO
etal. (2013)

XU et al.
(2009b)

CHUNG;
CHEN
(2009)

YUAN et al.
(2008)

YUAN et al.
(2011)



EDTA
modificado
F6304/H202

UV/H,0,
/Fe?*

UV/H,0,
/Fe**

Sonolise
Ultrasom
irradiagdo

Sonolise/
Fotocatalise/
Sonofotocatalise

DMP/escala de
laboratorio/solugao
sintética e agua
ultrapura

DEP/escala de
laboratorio/solugao
sintética e Aagua
ultrapura

DMP/escala de
laboratorio/solugao
sintética e agua
ultrapura

DMP, DEP, DBP,
BBP, DEHP, DOP
(240 g L") /escala
de
laboratorio/solugao
sintética e Aagua
ultrapura

DEP/escala de
laboratdrio/solugdo
sintética e agua
ultrapura

A adi¢ao de EDTA aumenta a remogao de DMP;

O aumento da carga de EDTA aumentou a constante de
degradagdo de primeira ordem de DMP e depois diminuiu a luz;
A oxidagdo do DMP acelerou com aumento da concentragdo
inicial de H202 de 0,05 a 0,5 mol L*;

No entanto aumentou ainda mais para 1,0 mol L', velocidade
constante veio como diminui¢@o de luz, provavelmente devido ao
efeito de eliminagdo por excesso de H2Oz;

O DMP foi rapidamente removido na faixa de pH acidico (3,0-
5.,4), mas foi pouco removido a pH 8,0 devido a geragdo ineficaz
de espécies reativas de oxigénio.

A percentagem de remocao méaxima foi de 75,8% a pH 3 com
120 min;

As concentragdes 6timas de H2O; e Fe?* foram 5,00 x 10* ¢ 1,67
x 10 M, respectivamente;

A concentragdo de H20z € a concentragdo de Fe?* tém um efeito
decrescente e crescente sobre a fotodegradacdo de DEP.

A remogdo percentual maxima de 81% a pH 3 foi observada em
120 min;

As concentragdes 6timas de H202 e Fe?* foram de 5,00 x 10% ¢
1,67 x 10* M, respectivamente;

A concentragdo de H202 ¢ a concentragdo de Fe?" tém um efeito
decrescente crescente na foto-degradacdo de DMP.

DMP e DEP apresentaram baixas taxas de degradacdo do que o
BBP, DOP e DEHP;

O aumento da temperatura tem efeitos prejudiciais na remogao;
A remocdo de mais ftalatos polares (DMP, DEP, DBP ¢ BBP)
aumentada pelo aumento da salinidade da solugéo.

A maior energia de fotons e a geragdo de radicais hidroxila por
homolise de dgua causam mais degradacdo de DEP na degradagdo
sono-fotocatalitica;

A eficiéncia de remogao de DEP foi de 58% sonolitica); 70-
100% (fotocatalitica); 90-100% (sonofotocatalitica).
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HE et al.
(2015).

YANG et al.
(2005)

ZHAO et al.
(2004)

PSILLAKIS
et al. (2004)

NA et al.
(2012)

Fonte: GANI; KAZMI (2016).

2.3.2 Oxidagao com acoplagem UV-C e peroxido de hidrogénio

O POA baseado na acoplagem com UV e peroxido de hidrogénio (H20.) se baseia no

fato do H>O» absorver radiagdo ultravioleta e se dissociar, formando radicais (*OH), altamente

reativos. Deste modo, na presenca de radiacdo ultravioleta, o H>O> pode se dissociar

homoliticamente,

formando radicais livres pela quebra das ligagdes H-O e O-O

(RAJESHWAR; IBANEZ, 1997; FIOREZE et al., 2014), descritas nas Equagdes 5 e 6:

HOOH ™— He + «OOH

HOOH ™— 2 «OH

)
(6)

A quebra da ligacdo O—O requer uma elevada energia de dissociagdo (48,5 kcal/mol), o

que significa que a energia de ondas UV-C (comprimento de onda entre 200 — 280 nm) leva a

produgdo de uma quantidade ttil de radicais *OH, altamente oxidantes (GUROL, 1991). A
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absor¢do maxima de radiacdo UV pelo H»O: ocorre a 200 nm, e diminui conforme o
comprimento de onda aumenta. A Figura 7 mostra a variagdo do coeficiente de extingdo em

funcdo do comprimento de onda nas fases aquosa e gasosa (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997).

200

Coelicienty
de extingig
maolar

(M .em™)

150

Solugio

Comprimento de onda (nm)

Figura 7. Coeficiente de extingdo do H,O, em fun¢do do comprimento de onda nas fases aquosa e

gasosa. Fonte: RAJESHWAR; IBANEZ (1997).

O peroxido de hidrogénio também pode sofrer outras reagdes na presenca de radiacao
ultravioleta, dependendo da concentragdo deste em solu¢do e do pH tais como descritas nas

Equagdes de 7 a 11:

*OH + H20; — H20 + *HO» (7)
*OH + HOO™ — *HO> + OH" (8)
*OH + *OH — H,0» 9)
2 *HO2 — H202 + O2 (10)
*HO, + *OH — H20 + O3 (11)

A Equagdo 7 ocorre em concentragdes de H>O, mais altas, diminuindo a eficiéncia
quantica. Na presenca de um excesso local de H202, os radicais hidroxil podem ser consumidos
pela Equacdo 9, revertendo a Equagdo 6 (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997; NIENOW et al.,
2008; NIENOW et al., 2009; FIOREZE et al., 2014). As Equacdes 8, 10 ¢ 11 podem ser
ignoradas em aguas naturais contendo substancias organicas e inorganicas (GUROL, 1991). A
sequéncia das reagdes de degradacdo de DEP por POA UV-C/H20: aplicado nesta pesquisa

estd apresentado nos Anexos A3 e A4.
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A principal diferencga entre reatores fotoquimicos e reatores quimicos convencionais ¢ a
presenga de radiagdo e a sua absor¢do pelas espécies reagentes. Do ponto de vista fisico-
quimico da radiacao, os fotons podem ser considerados reagentes quimicos cuja fungao ¢ excitar
moléculas no sistema homogéneo (SCHIAVELLO, 1984). Deste modo os aspectos
fotoquimicos estdo associados aos POAs.

Além destes aspectos, outros fatores devem ser considerados para garantir a
aplicabilidade do sistema UV/H»0,. Varios parametros do processo afetam a eficiéncia, € em
geral, podem ser agrupados nas seguintes categorias: caracteristicas do efluente; condi¢des
operacionais; necessidades de manutenc¢do, e objetivos do tratamento. As condigdes 6timas de
operagao devem ser determinadas individualmente para cada sistema, através de estudos em

bancada (OLIVEIRA, 2011a, b).

2.3.3 Acoplagem UV-C/H,0,/CA

Alguns compostos organicos podem ser oxidados ao reagir com eficiéncia pela
acoplagem entre H>O> e UV, e os compostos nao biodegradaveis podem ser adsorvidos pelo
tratamento simultaneo de adsor¢do por meio do carvao ativado (CA). Desta forma, a aplicacao
de POA, metodologia que vém sendo desenvolvida como uma alternativa tecnologica ao
método de oxidagdo quimica cldssica e ao método convencional, pode ser mais efetiva no
tratamento de certos compostos nao biodegradaveis (RODRIGUES et al., 2008).

No entanto, o CA nao ira reagir apenas como adsorvente, ja que, conforme trabalhos
realizados, a acoplagem O3/CA com diferentes poluentes mostraram que o CA aumenta
consideravelmente a velocidade de degradagdo das moléculas, mas também age na eliminagao
dos poluentes refratarios aos métodos convencionais de tratamento. A eliminacdo dos
compostos organicos ¢ também dos subprodutos formados na acoplagem O3/CA resulta em
uma combinagdo de diferentes efeitos em fase homogénea (no liquido) e heterogénea (na
superficie do CA) (SANCHEZ-POLO et al., 2005a, b; VALDES et al., 2006). Porém, o maior
inconveniente em processos de oxidagdo quimica ¢ a formacao de subprodutos de oxidagao,
que podem apresentar uma toxicidade maior ou equivalente a dos seus precursores. Portanto,
testes de toxicidade sdo importantes durante o desenvolvimento destes processos para um
melhor controle do efluente tratado (OLIVEIRA, 2011a).

Para minimizar estes efeitos de toxicidade, a investigacdo do POA como tratamento
utilizando a oxidacao e adsor¢ao com acoplagem H>O,, UV e CA sera proposta, considerando

que o CA atue também como catalisador do processo de oxidacdo, beneficiando na agdo de
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eliminagdo de ftalatos. Entretanto, para conhecer o mecanismo destes efeitos (fase homogénea
e heterogénea) no efluente em estudo ¢ necessario um conhecimento prévio e aprofundado do

fenomeno de adsor¢do, assim como a caracterizagcdo quimica e fisica do CA.

2.3.4 Cinéticas e modelagem matemadtica das cinéticas das acoplagens de oxidagdo UV-C/H20»,
de oxidagdo e adsorcdo UV-C/H20,/CA e as de aplicacdo do inibidor de radicais UV-
C/H,0,/CA/T-BUTANOL

As cinéticas de oxidagdo pela aplicagdo de POA UV-C/H;0; foram utilizadas em
tratamentos de efluentes para eliminagdo de 2,4 clorofenol (2,4 DCP), (KARClI et al., 2012), de
v-hexaclorociclo-hexano (lindano) (NIENOW et al., 2008), de ftalatos como DEP e DMP (XU
et al., 2007; MEDELLIN-CASTILLO et al., 2013).

O estudo do tratamento por POA e pela acoplagem para eliminacdo de DEP foi
verificado pela estimativa da cinética de decomposi¢do de DEP, por meio da taxa de eliminagao
de DEP em funcao do tempo. Os resultados foram aplicados ao modelo de primeira ordem para
POA e discutidos conforme a literatura (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; XU et al., 2007; KARCI
et al., 2012), onde as possiveis reagdes para decomposicdo de DEP por POA e na acoplagem
POA/CA serdo:

1. Acdes na fase homogénea (fase aquosa ou liquida): oxidacdo direta por UV;
oxidag¢do indireta pela degradagao de moléculas por (UV/H20») (*OH).

2. Ac¢des na fase heterogénea (com a presenca do CA): adsor¢do de moléculas
poluentes no CA; oxida¢do direta das moléculas adsorvidas no CA; oxidacdo indireta das
moléculas adsorvidas no CA.

A equagao do modelo de primeira ordem pode ser dada da seguinte como na Equagao

12 (XU et al., 2007; MEDELLIN-CASTILLO et al., 2013):

—d[DEP]
dt

= (k1)[OH™"] (12)

Onde: d[DEP] = quantidade de poluente DEP (g L") em dado tempo (minutos); dt =
intervalo de tempo que foi aplicado o tratamento por POA para eliminar DEP em t (min); ki =

a constante de velocidade de oxidacdo direta (min'') em fase homogénea liquida.

e Em experimentos sem a presenca de CA, ou seja, UV-C/H202, determina-se a
constante cinética em fase homogéas (knomogéneo), que pode ser calculada a partir da

inclinacdo da reta do grafico In [DEP] (g L") versus t (Minutos). Assim a equacio do
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modelo de primeira ordem pode também ser aplicada em sua forma linear como ¢ dada
pela Equagdo 13, integrando t = 0 [DEP]; = [DEP]o:

[DEP]t , [DEP]t
f[DEP]O d [DEP]0 = _(khomogénea) t (13)

[DEP]t
[DEP]O

= —(khomo énea) t, onde: Knomogénea = ponto da interseccao da reta.

e Em experimentos com a presenca de CA, UV-C/H202/CA, determina-se a constante

cinética global do processo kgiobal pela seguinte Equagdo 14:

—d[dep]
dt

= kglobal [DEP] (14)

Onde: d[DEP] = quantidade de poluente DEP (g L") em dado tempo (minutos); dt =
intervalo de tempo que foi aplicado o tratamento pela acoplagem de POA e CA para eliminar
DEP em t (min); Kgobat = a constante de velocidade de oxidagdo (min™') nas fases homogénea

liquida e heterogénea superficie de CA.

e Supondo a concentracdo de radicais hidroxila [OH] constante ao longo do tempo
(PILLAI et al., 2009), pode-se determinar a constante em fase heterogénea (Kneterogénea)
pela seguinte Equacao 15:

kglobal = khomogénea + kheterogénea (15)

Deste modo a determinagdo das constantes de oxidagdo da fase homogénea (POA
UV/H202), khomogénea, € €m sequéncia da contante Kgiobal, permite deduzir a constante de oxidagao
da fase heterogénea (acoplagem POA e CA UV/H,0,/CA), Kneteroginea (SANCHEZ-POLO et al.,
2005a, SANCHEZ-POLO et al., 2005b; SANCHEZ-POLO et al., 2006; FARIA et al., 2006;
VALDES et al., 2006).

e Alguns a autores descrevem que experimentos em presenca de um inibidor de radicais
hidroxila (*OH) (scavenger), como o tércio butanol (t-Butanol), determina-se a
constante cinética Kradicalar OU Kinibidor (PEREIRA, 2011). Logo, a partir destas
determinagdes, pdde-se também determinar quanto se deu de fato a contribui¢do
(Yradicalar) para eliminar DEP pela aplicagdo da acoplagem (UV-C/H>0,/CA/T-
BUTANOL) (OLIVEIRA et al., 2014; ACOSTA, 2016), conforme a Equagao 16.

k — Kinibi
__ Rglobal inibidor
Yradicalar = k .100 (16)
global

Onde: Yradicalar = contribuicao radicalar para eliminar DEP (%); kgiobal = a constante de

velocidade de oxidagdo (min™!) nas fases homogénea liquida e heterogénea superficie de CA e
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presenca de t-Butanol; Kinibidor = a constante de velocidade de oxidagdo (min™') nas fases

heterogénea pela presenca de t-Butanol.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia de processos oxidativos avancados (POAs) para degradacgdo de dietl

ftalato (DEP) pela agao de UV/H20»/carvao ativado em efluente de laboratorio e agua ultrapura.

3.2 Objetivos especificos

»  (Caracterizar o carvao ativado (CA) (fisico e quimicamente) e o efluente sintético;

* Avaliar a influéncia de parametros do processo de adsor¢do em CA de dietil ftalato
(DEP) (quantidade de carvao, pH, temperatura); cinéticas de adsor¢do e dados do
equilibrio;

* Auvaliar a influéncia de parametros do processo oxidativo avangado (POA) (UV-
C/H203) (concentragdo de H>O», pH, temperatura); cinéticas de fotodegradacao;

* Avaliar a influéncia de parametros da acoplagem (UV-C/H>O2/CA) (concentragdo
de H>O., pH, temperatura) com massa de CA da melhor condi¢do experimental do
processo de adsorcao; cinéticas de fotodegradacao;

* Auvaliar a influéncia de parametros da acoplagem (UV-C/H202/CA) com inibidor
de radicais tércio butanol na melhor condi¢do experimental da acoplagem (UV-
C/H202/CA);

*  Definir a fun¢ao e contribuicao do CA na degradagao de DEP pela acoplagem (UV-
C/H20,/CA); e acoplagem com inibidor (UV-C/H20,/CA/T-BUTANOL); cinéticas
de fotodegradagao;

« Avaliar a eficiéncia dos tratamentos adsorcdo em CA; POA e acoplagens pelo
parametro taxa de eliminagao do micropoluente degradado como alternativa aos

métodos convencionais.
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PHYSICAL-CHEMICAL CHARACTERIZATION AND INFLUENCE OF

OPERATIONAL PARAMETERS

RESUMO

Neste trabalho foi caracterizado quimica e fisicamente o carvao ativado (CA), para aplicagdo como
catalisador e adsorvente na elimina¢do de micropoluente dietil ftalato (DEP) presente em efluente
sintético. Foi realizado também, o estudo das cinéticas e das isotermas de adsor¢do, conforme
delineamento fatorial de onze ensaios, aplicando modelos matematicos para representar ¢ compreender
o fendmeno de adsor¢do. Deste modo, verificou-se a influéncia da temperatura, pH, massa do CA no
processo de adsor¢do de DEP. Os resultados demostraram que o CA t€m baixa area superficial (554,
228 m? g'!), drea microporosa (460,0539 m? g'!) e volume microporoso elevado (0,253081 cm?® g!) pelo
método de BET e BJH, e devido a ativacdo, mesmo apds a lavagem do CA, porém, possui elevada
basicidade, pHrzc (7,2). Pela analise elementar e analise dos grupos funcionais da superficie pelo método
de Boehm revelaram predominéncia de grupos basicos (0,845 meq g') como lactonas (0,211 meq g') e
fenois (0,169 meq g'). A espectroscopia no infravermelho (IRTF) verificou maior presenga de
grupamentos funcionais quinona, lactona e carbonila. O tratamento de adsor¢do de DEP com CA
apresentou maiores valores de coeficientes de determinagdo (R*>> 0,90) no estudo das cinéticas de
adsorcdo para o modelo de pseudo-segunda ordem, que pode ser explicado pelos grupos funcionais da
superficie em carater basico, e para o estudo das isotermas de adsorc¢do para o modelo de Freundlinch,
no qual o equilibrio ¢ melhor descrito. O CA apresentou, aproximadamente, 83,5% de taxa de
eliminagio de DEP, uma capacidade de adsor¢do de DEP de 27,006 mg g em pH 7, com 0,4 g de CA
a 30°C em 360 minutos, entretanto, reduziram em 13% as suas taxa de eliminagdo de DEP e capacidade
de adsorgdo para 20,598 mg g! em pH 11, com 0,2 g de CA a 15°C em 360 minutos. Para a capacidade
de adsor¢ao, e taxa de eliminacao de DEP, ndo ocorreram diferenca significativa nos tratamentos com
(p <0,5). A Anélise Termogravimétrica (ATG) revelou que decomposi¢do ocorre proximo a 600°C. A
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) apresentou por suas imagens pré e pds-cinéticas de
adsorcdo, que a superficie do CA ndo sofreu danos na estrutura apds adsorg¢ao, indicando, a possibilidade
de reuso do CA, devido as propriedades texturais terem sido mantidas nos tratamentos para eliminar
DEP.

PALAVRAS-CHAVE: efluente, dietil ftalato, carvao ativado, catalisador, capacidade de adsorgdo.

ABSTRACT

In this work the activated charcoal (AC) was chemically and physically characterized for application as
a catalyst and adsorbent in the elimination of the micropollutent diethyl phthalate (DEP) present in
synthetic effluent. The study of kinetics and adsorption isotherms was carried out, according to a
factorial design of eleven tests, applying mathematical models to represent and understand the
adsorption phenomenon. Thus, the influence of temperature, pH, AC mass on the DEP adsorption
process was verified. The results showed that the AC had low surface area (554, 228 m? g'),
microporous area (460,0539 m? g'!) and high microporous volume (0.253081 cm® g!) by the BET and
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BJH method, and due to activation, even after washing the AC, however, have a high basicity, pHpzc
(7.2). By elemental analysis and analysis of the functional groups of the surface by the Boechm method
they showed predominance of basic groups (0.845 meq g) as lactones (0,211 meq g') and phenols
(0.169 meq g"). Infrared spectroscopy (IRTF) found greater presence of quinone, lactone and carbonyl
functional groups. The adsorption treatment of DEP with AC presented higher values of determination
coefficients (R?> 0.90) in the study of adsorption kinetics for the pseudo-second order model, which
can be explained by the functional groups of the surface in a basic character, and for the study of
adsorption isotherms for the Freundlinch model, in which equilibrium is best described. The AC showed
approximately 83.5% DEP elimination rate, a DEP adsorption capacity of 27.006 mg g™ at pH 7, with
0.4 g AC at 30°C in 360 minutes, however, reduced 13% their DEP elimination rate and adsorption
capacity to 20,598 mg ¢! at pH 11, with 0.2 g AC at 15°C in 360 minutes. For the adsorption capacity,
and DEP elimination rate, there was no significant difference in the treatments with (p < 0.5). The
thermogravimetric analysis (TGA) revealed that decomposition occurs near 600°C. Scanning Electron
Microscopy (SEM) presented pre and post-kinetic adsorption images, that the surface of the AC did not
cause damage to the structures after adsorption, indicating the possibility of AC reuse, because the
textural properties were maintained in treatments to eliminate DEP.

KEYWORDS: Effluent, diethyl phthalate, activated carbon, catalyst, adsorption capacity.

1. INTRODUCAO

A polui¢do quimica de natureza organica ¢ um dos principais problemas ambientais
decorrente dos despejos industriais € dométicos. Devido ao impacto negativo ao meio ambiente
existe, entdo, uma crescente imposicdo dos oOrgdos regulamentadores ambientais,
principalmente na Europa para minimizar a emissao de poluentes organicos emergentes (POEs)
pelas industriais, como estratégia de tratamento de efluentes agroindustriais, sobretudo, pela
redugdo dos efluentes langados aos corpos receptores sem tratamento eficiente.

O carvao ativado (CA) ¢ frequentemente utilizado como adsorvente para remover
contaminantes organicos. Materiais que possuem um alto teor de carbono, como madeira, hulha,
lignina, casca de coco, bambu, quitosana, podem ser convertidos em CA, assim como rejeitos
do café (RAMOS et al., 2009), casca de noz (FANG; HUANG, 2009), serragem (BAJPAI et
al., 2012). A quantidade de adsorvato que pode ser adsorvido por um adsorvente ¢ em fungdo
tanto das caracteristicas como da concentracao de adsorvato e caracteristicas de fase liquida tais
como: pH e temperatura (CHAUDHARY et al., 2003; FU et al., 2015). Seu poder adsorvente ¢
proveniente da alta area superficial e da presenga de uma variedade de grupos funcionais em
sua superficie (GUILARDUCI et al., 2006; BARBOSA et al., 2014).

A produgdo de CA envolve duas etapas: a carbonizacdo do precursor em atmosfera
inerte e a ativagao do material carbonizado (WIGMANS, 1989; ROCHA et al., 2006). Os
carvoes podem ser ativados por processos fisicos (MORENO-CASTILHA et al., 2001),
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quimicos (RAMOS et al., 2009). Deste modo, CA pode ser uma alternativa de reaproveitamento
sustentavel da casca do coco verde.

Dentre os POEs, a Unidao Europeia (EU), como medida preventiva, classificou os
fltalatos como substancias perigosas prioritarias e determinou a reducdo de 30% até 2020,
destes micropoluentes, nos efluentes industriais aquosos com a concentracdo de ftalatos
permitida de 1,3 pg L™ nos corpos de 4gua (OLIVEIRA, 201 1a). Deste modo, dentre os ésteres
de ftalato (PAEs), o dietil ftlato (DEP) foi a substancia escolhida para investigagcdo do processo
de adsor¢do como tratamento para eliminagdo de DEP de efluente sintético. Os ftalatos podem
promover impactos adversos na saide do homem por interferir no funcionamento normal do
sistema enddcrino (KIM, 2007; ABDELMELEK, 2011) e do sistema reprodutivo, por sua agao
cancerigena e mutagénica. Os autores GANI e KAZMI (2016) fornecem uma revisao critica do
nivel de contaminagdo de ftalatos no ambiente aquatico incluindo superficie, terra, e agua
potavel e o nivel de contaminacdo mais elevado € nas dguas residuais, seguido pelas aguas
superficiais, subterraneas e agua potavel. A principal fonte de contaminacao por ftalatos em
fontes aquaticas ocorre em lancamentos de efluentes apos tratamento e ainda carregados de
ftalatos. Para DEP os regulamentos e valores toxicoldgicos, conforme as Normas de Qualidade
Ambiental (NQA) (NET et al., 2015) e a concentracdo letal (LC) para organismos aquaticos
(CALL et al., 2001), sdo 200 pg L' (NQA) e 4,21-102 mg L' (CL).

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi determinar a eficiéncia do processo de
adsor¢ao de DEP pelo CA, quanto a capacidade de adsor¢do, taxa de eliminagdo do
micropoluente, assim como o tempo de equilibrio. Utilizou-se um delineamento fatorial de onze
ensaios com trés variaveis independentes (massa do CA, pH, temperatura) para determinagao

de variaveis com diferenca estatistica significativa (p < 0,05).

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Amostra de CA

O carvao ativado (CA) de casca de coco verde foi doado pela empresa FBC Fabrica
Brasiliera de Catalisadores, Brasil. Foi lavado até alcangar o pH neutro, antes da determinacao

das fungdes de superficie. Uma massa de 4,0 g CA foi introduzida em 2 L de agua destilada sob
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agitacdo a 7 rpm durante 1 h. Procedeu-se a filtracdo em papel de filtro apos cada lavagem, para

em seguida aferir o pH da solucao.

2.2 Determinacio das func¢oes de superficie do CA: Método de Boehm

A identificacdo e quantificacdo das fungdes quimicas da superficie do CA foi
determinada por titulacdo acidimétrica de acordo com a metodologia proposta por Boehm
(BOEHM et al., 1964, BOEHM, 2002; OICKLE et al., 2010).

Um volume de 25 mL de solu¢io de NaHCO3, Na,COs, NaOH e HCI (0,02 mol L™ 1)
foi introduzido em reatores, frascos de Erlenmeyer, uma massa de 200 mg de CA e mantidos
sob agitacdo de 150 rpm por 48 horas usando um shaker (TECNAL, modelo TE424), a uma
temperatura de 25°C. Depois de 48 horas de agitagdo, o contetido destes reatores seguiu uma
filtragdo simples com membranas a 0,45 pm. Todas as andlises foram realizadas em triplicata.
As fungdes acido foram determinadas utilizando solugdes de NaHCO3, Na,CO3 e NaOH (0,02

mol L~ 1) em excesso e foram tituladas com uma solugio de HC1 (0,02 mol L™ 1).

2.3. Determinacio do pH no ponto de carga zero (pHrzc)

O pHpzc foi determinado por metodologia proposta por FARIA et al. (2004) e
PEREIRA et al. (2007). Um volume de 50 mL de solugdo de NaCl (0,01 mol L ') foi
introduzido em cada reator, frasco de Erlenmeyer de 250 mL, contendo 0,15 g de CA, e o pH
de cada reator foi ajustado (em valores entre 2 e 12) por adi¢cdo de uma solu¢ao de NaOH ou de
HCI (0,1 mol L "). A manutencgio da agitacdo de 150 rpm deu-se durante 48 horas, utilizando
um shaker (TECNAL, modelo TE424), a uma temperatura de 25°C. Seguiu-se filtragao simples
com membrana a 0,45 um de poro. Mediu-se entdo o pH final de cada mistura. O pHpzc foi

determinado através do ponto de interseccao da curva de pH (final) = pH (inicial) na bissetriz.

2.4 Espectroscopia no Infravermelho da Transformada de Fourier (IRTF)

O CA foi analisado por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada

de Fourier (IRTF), para identificacio de grupos isolados em espectrofometro
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(PERKINELMER, modelo SPECTRUM 400), com faixa espectral na regiao de 400 a 4000 cm™
!, Os grupamentos superficiais que tém momentos de dipolo intenso ddo origem, em geral, a
absor¢des intensas no infravermelho (SILVERSTEIN et al., 2007). Aplicou-se a metodologia
proposta por CAGNON et al. (2005) e ISHIZAK et al. (1981).

2.5 Analise elementar (CHN)

As amostras foram analisadas quanto aos teores de C, H, N, em um aparelho marca
THERMO SCIENTIFC FLASH 2000, segundo a norma ASTM D 5373 (2008), para altos
valores de carbono em carvao (35 - 80%) e para baixos teores de carbono em cinzas (1 - 10%)
e o teor de oxigénio foi obtido por diferenca (TRUSPEC CHN/CHNS, 2007; FALLAVENA et
al., 2013).

2.6 Analise de area superficial (BET), distribuicao dos poros (método BJH)

As isotermas de adsor¢ao e dessor¢do de N> foram realizadas a 77 K em um
equipamento de alta pressdo marca ASAP 2020, utilizando o Programa MICROMERITICS.
Com uso de um porosimetro de mercurio marca AUTOPORE IV 9500, MICROMERITICS
INSTRUMENTE CORP, Modelo GEMINI V1.00 SERIAL 3245. A amostra foi previamente
tratada a 250°C por 12 h. A distribui¢do de tamanhos de poros foi calculada a partir da isoterma
de adsor¢do de N> usando o método BJH. A drea superficial especifica foi calculada utilizando
a equacdo BET na regido de baixa pressao (p/po= 0,200). Através da ampla faixa de medigao e
porosimetria de mércurio, pode-se calcular inimeras propriedades de amostra, tais como
distribui¢cdes de tamanho de poro, volume total de poros, a area total dos poros da superficie,
diametro médio dos poros, e densidades de amostra (a granel e esqueléticas). O tamanho de
poro esta disponivel a partir de 8,5 a 1.500,000 A. A caracterizacio estrutural foi realizada em
CA a partir da aplicagdo de varias expressdes matematicas (teoria Dubinin - Radushkevich,
método alfa, método BET, método BJH), caracterizando o material conforme as pesquisas de

JUSZCZAK et al. (2002) e SANTANA et al. (2012).
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2.7 Cinéticas de adsorcao

As cinéticas de adsorcao foram investigadas para verificar a eficiéncia do processo de
adsorc¢ao pela determinagao da capacidade de adsor¢ao de CA para DEP, da taxa de eliminagao
de DEP (%) e do tempo de equilibrio (minutos). Foi realizado um planejamento fatorial de
acordo com a Tabela 1. As condi¢des experimentais foram aplicadas em um reator, frasco de
Erlenmeyer com 250 mL do efluente sintético, a uma concentracdo do micropoluente de 0,2 g
L!, escolhida como padrio. O reator foi colocado em equipamento shaker marca TECNAL,
modelo TE424, com controle de agitacdo fixada em 150 rpm. Durante os processos de adsor¢ao,
amostras foram coletadas em diferentes intervalos de tempos (0, 5, 10, 15, 25, 35, 45, 60, 80,
100, 120, 150, 180, 210, 240, 360, 1380, 1440 minutos) com o objetivo de avaliar a eliminagao
do poluente na solugdo. As analises da concentragdo do DEP de todos os processos estudados
foram aferidas por espectrometria UV marca FEMTO ESPECTROFOTOMETRO 700 PLUS
a 228 nm (comprimento de onda de DEP). A curva de calibragdo de solug¢do de dietil ftlato
(DEP) foi feita entre 0,025 ¢ 0,2 g L' (Apéndice AP1). A capacidade de adsor¢io (mg g™!) do
carvao ativado foi entdo calculada pela Equagdo 1; e a taxa de eliminacdo do DEP (%), foi
calculada pela Equagao 2.

(C -C)V

q, = (Equacgao 1).
m

Em que: q¢ = capacidade de adsor¢do de CA (mg g!'); Co e C; = concentracdes do
poluente (g L), respectivamente no estado inicial e no instante t (min); V = volume da solugio

(L); m = a massa do carvao ativado (g).

- [DEP], - [DEP]

. £.100 (Equacao 2).
[DEP],

Em que: [DEP]y e [DEP]; = as concentracdes de dietil ftalato (DEP), respectivamente,

nos instantes inicial e no instante ¢ (g L!); ta; = taxa de eliminacdo de DEP (%).
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Tabela 1. Valores aplicados no planejamento fatorial para trés variaveis independentes.

Cinéticas Massa de CA (g) pH Temperatura (°C)
1 0,2 3,0 15,0
2 0,6 3,0 15,0
3 0,2 11,0 15,0
4 0,6 11,0 15,0
5 0,2 3,0 45,0
6 0,6 3,0 45,0
7 0,2 11,0 45,0
8 0,6 11,0 45,0
9 0,4 7,0 30,0
10 0,4 7,0 30,0
11 0,4 7,0 30,0

Fonte: Adaptagdo de RODRIGUES ¢ IEMMA (2009).

2.7.1 Modelagem matematica das cinéticas de adsor¢ao

As cinéticas de adsorc¢ao sao usualmente descritas pelos modelos de pseudo- primeira-
ordem (LAGERGREN, 1898), de pseudo-segunda-ordem (HO et al., 1996), e de difusao
intraparticula (WEBER et al., 1963) para a maioria dos sistemas adsorvente-adsorbato
(BERTOLINI; FUNGARO, 2011), cujas equagdes estao descritas na Tabela 2. Foi utilizado
Programa STATISTICA 7.0 (StatSoft Inc., Tulsa, Oklahoma, EUA), pela regressdao nao linear
dos dados. O critério de escolha dos melhores ajustes se baseou na determinacao do coeficiente

de determinacio (R?).

Tabela 2. Modelos matematicos aplicados as cinéticas de adsor¢do do CA.

Modelo Equacio Equacio integrada
- mei d , — — kit
Pseudo-primeira ordem d_‘z = k(9. — q) (@) q=q.(1—e"")
. d
Pseudo-segunda ordem d_‘tl = ky(q. — q)? (b) 1 3 i -
(@e =9 Qe
’ 1

Intraparticula G = kaiy 2+ C ©

ge = quantidade de poluente adsorvida (mg g™') no equilibrio; q = quantidades de poluente adsorvida (mg g™') no
tempo t (min); ki = aconstante de velocidade de adsorgdo (min™"), pode ser calculada a partir da inclinagio da reta
do gréfico log (qe-q) versus t., ko = a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g mg™!' min™'); pode-se
calcular a partir da reta do grafico de t/q versus t, os valores das constantes k; e q. ; C = uma constante relacionada
com a resisténcia a difusdo (mg g); O valor de kqir (mg g"! min®3) pode ser obtido da inclinagdo € o valor de C
da intersecgdo da curva do gréfico q; versus t%,
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2.8 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorcao foram realizadas de acordo com as condigdes de tratamento
do efluente sintético por adsor¢do de DEP por CA, conforme as cinéticas de adsor¢ao C9 (pH
7, 0,4 g de CA, 30 °C), C8 (pH 11, 0,6 g de CA, 45 °C), C6 (pH 3, 0,6 g de CA, 45°C), C8 ¢
C6 (Tabela 1). Estas condigdes experimentais apresentaram, respectivamente, maior,
intermediaria e menores capacidades de adsor¢dao. Aplicou-se o seguinte procedimento: as
massas de CA foram adicionadas a oito solu¢des de DEP com concentragdes diferentes: 0,025;
0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,15; 0,175 ¢ 0,2 g L!; tais solugdes de DEP, cada uma das
concentragdes em um reator, frasco de Erlenmeyer com 250 mL de efluente sintético, sob
temperaturas de acordo com cada condigdo experimental e agitagdo de 150 rpm monitoradas,
em shaker marca TECNAL, modelo TE424. As amostras foram coletadas nos tempos zero (to)
e nos respectivos tempos de equilibrio (teq) definidos no estudo cinético em 360, 120 e 1260
minutos, respectivamente para C9, C8 e C6. As amostras obtidas foram filtradas por filtragdo
simples em membrana de 0,45 um e analisadas por espectrometria de UV (228 nm) da marca
FEMTO ESPECTROFOTOMETRO 700 PLUS. Calculou-se a capacidade de adsor¢do no

equilibrio geq (mg g™!) utilizando a Equagdo 1.

2.8.1 Modelagem matematica das isotermas de adsor¢ao

As isotermas foram ajustadas aos modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich
de acordo com a Tabela 3. Estes sdo representados por equacgdes simples que relacionam
diretamente o volume adsorvido em fun¢do da pressdo e/ou concentragdo do adsorvato. Sao
comumente utilizados por muitos autores no estudo de adsor¢ao (BENKHEDDA et al., 2000;
ASHEH et al., 2003; KUMAR et al., 2003; HOCINE et al., 2004; AKSU; LYUBCHIK et al.,
2004; WITTHUHN et al., 2005; FREITAS, 2005).

Tabela 3. Modelos matematicos aplicados as isotermas de adsor¢do do CA.

Modelo Equacio
- b Ce a
Langmuir doe = G (1+b Ce) (a)
Freundlinch S
qe = kp C."F ®

ge = capacidade de adsor¢do em equilibrio (mg g™'); qmL = a capacidade de adsor¢do méxima monocamada (mg g
; b = a constante de Langmuir (mol L!); kr = constante de Freundlich (g L !); np = constante e é a concentragdo
de soluto em equilibrio (L mol1).
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2.9 Analise termogravimétrica (ATG)

As andlises de CA pré e pos-cinéticas de adsor¢ao foram realizadas de acordo com a
metodologia proposta por RAMOS et al. (2009) em um analisador termomecanico marca
SHIMADZU, modelo DTG 60/60H, o fluxo de calor e a temperatura de decomposi¢ao de DEP
no calorimetro DSC modelo 60 PLUS. A amostras foram colocadas num forno a 80°C antes de
cada analise de ATG durante 24 horas. A massa de 0,2 gramas de CA foi introduzida em
cadinhos de platina com uma taxa de fluxo de 10 L min™' de ar sintético até uma temperatura

de 1200°C. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C min™.

2.10 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As caracteristicas morfologicas de CA foram realizadas de acordo com ZHANG et al.
(2014) em Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), marca JEOL, modelo JSM-6610,
Tokio Japao, equipado com Espectrometro de Dispersao de Energia (EDS), marca THERMO
SCIENTIFIC NSS SPECTRAL IMAGING. As imagens do MEV de CA foram tomadas a uma
tensdo de aceleragdo de 5 kV. O relativo elementar das composi¢des de CA foram examinadas

com EDS depois de serem revestidas com ouro na superficie.

2.11 Analise estatistica

Os dados obtidos foram analisados com auxilio do programa STATISTICA 7.0

(StatSoft Inc., Tulsa, Oklahoma, EUA), com nivel de significancia (p < 0,05), para determinar

as superficies de resposta.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Determinacao das funcoes de superficie do CA: Método de Boehm e pHrzc

Os resultados na Tabela 4 mostram que a quantificagdo de grupos acidos e basicos
funcionais da superficie do CA tem predominancia de propriedade quimica basica, sendo os
grupos funcionais de superficie de carater equivalente basico (total dcido = 0,523 meq. g e
total basico = 0,845 meq.g™'). No entanto, a natureza dos seus grupos acidos sio diferentes,
15,09% acido carboxilicos, 36,36% fendlicos e 47,72% lactonas, ¢ a maioria dos grupos
funcionais sdo grupos lactonas e fenol. DABROWSKI et al. (2005) mostraram que os grupos
carboxilicos e hidroxil aumentam a interacdo do CA com a dgua. A presenca de grupos basicos

(cromeno, pirona) ¢ um fator-chave na promocgao de adsor¢ao irreversivel (quimissorc¢ao).

Tabela 4. Quantifica¢do dos grupos oxigenados da superficie de CA pelo método de Boehm.

CA  Carboxilicos Fenolicos Lactonas Total acido Total basico Caracteristica
(meq. g) (meq. g) (meq. g) (meq. g) (meq. g)
A 0,071 0,169 0,211 0,523 0,845 Bésica

O pHpzc obtido para CA (Figura 1) ¢ consistente com a quantificagdo de grupos
funcionais da superficie obtido pelo método de Boehm com valor de pH 7,2, ou seja, entre 7,1
e 7,5. Os valores determinados para pHpzc podem determinar que o carater acido ou bésico do

CA depende do pH da solugdo e da interagdo com a carga liquida da superficie do CA.
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Figura 1. Curva de determinagdo do pHpzc aplicado ao CA, pH Final versus pH Inicial.
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Além disso para adsor¢do, pode-se dizer que, para pH < pKA (4cido fraco), o DEP
(pHOH / pHO") ndo depende da carga de superficie do CA. No entanto, para pH > pKA, o DEP
¢ dissociado, e sua adsor¢do na forma ionica depende da carga de superficie. Assim, como o
pKA ¢ (2,943) de DEP e o pHpzc do CA para um pH superior a 10, tanto a superficie do CA,

como a carga de DEP sdo negativas, ocorre repulsdo eletrostatica e a adsor¢ao nao ¢ favorecida.

3.2 Analise IRTF e Elementar

Os resultados da analise de IRTF estao apresentados na Figura 2 e Tabela 5. O Método
IRTF permitiu uma estimativa qualitativa dos grupos funcionais, com maior absorc¢ao ¢ entre
1500 e 1800 cm™!, que representam os grupos quinona, lactona e carbonila. Grandes quantidades
de grupos oxigenados entre 1710 cm™! e 1750 cm’!, ligagdo C=0, grupos acido carboxilico,
anidro e lactonas (OLIVEIRA et al., 2011b). Entre 1100 e 1250 cm™, a ligagdo C-O (1125:
4cido anidro, 1175: fenol) e entre 1500 e 1800 cm™ (carbonila e quinona). Na Figura 2, as letras
(A), (B) e (C) representam, respectivamente, o comprimento de onda de adsor¢ao para: (A)
anidridos de 4cido fenol; (B) acido carboxilico, anidrido e lactona; e (C) grupos carbonila e de
quinona. Deste modo, o IRTF revela a predominancia de grupos carbonila e de quinona, grupos
importantes para adsor¢io de DEP pelo CA. Absorcio situada em 1749 cm™ ¢ caracteristica de
estiramento vibracional de C=0 de carbonila, que ¢ vibracao de deformagdo axial da ligagdo
C-0, j4 a que aparece proximo a 1168 cm™!, sugere a presenca tanto de acidos carboxilicos como
de ésteres ou d-lactonas ligados a grupos aromaticos (GUILARDUCI et al., 2006). As absorgdes
em 1600 e 1480 cm™ presentes em ambos os CAs sdo referentes ao estiramento C=C de
aromaticos (AHMAD et al., 2007).

Como CA ¢ subproduto de agroindustria, onde a matéria-prima foi coco verde, a
analise elementar apresentada na Tabela 5, revelou seu maior teor carbondceo. No entanto,
como o CA tem um elevado teor de carbono e um baixo teor de hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio, pode-se esperar que possua uma baixa quantidade de grupos funcionais. Estes
resultados estao de acordo com estudos de determinacao da capacidade de adsor¢ao de CA(s)

de rejeito de café por RAMOS et al. (2009) e de serragem por BAJPAI et al. (2012).



56

ABSORBANCIA (u.a)

wn
wn

wn
(e}
J
)
)
(e}

COMPRIMENTO DE ONDA (cm™)

Figura 2. Espectro do CA plotado com valores de Absorbancia (u.a.) x Comprimento de onda (cm ')

determinados pelo método de IRTF.

Tabela 5. Analise elementar de CA.

Material C (%) H (%) N (%) 0 (%) CH

CA 88,5 0,6 0,5 10,4 147,5

3.3 Analise das propriedades texturais de CA

A isoterma de adsor¢ao/desorcao de N> (Figura 3a), com coeficiente de determinagao
(R?) de 0,993 indicou elevada adsor¢dio a baixas pressdes de Na, evidenciando a formacdo de
microporos. A 4rea superficial determinada pelo método BET (Sget) foi de 554,228 m* gl e a
analise da distribui¢ao do volume de poros em fung¢do do raio pelo método de BJH indicou que
o CA é principalmente constituido por microporos com raio de 0,160 a 0,263 A. Os resultados

das propriedades porosas de CA estdo apresentadas na Tabela 6.

e o L
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ISOTERMA DE ADSORCAO Exponencial ISOTERMA DE ADSORCAO )

Figura 3. (a) Isoterma de adsor¢do e desor¢do de Nitrogénio (N) a 77 K do CA.
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Figura 3. (b) Volume acumulativo dos poros em fun¢ao do tamanho do poro pelo método BJH.
Tabela 6. Propriedades da area de superficie do CA pelo método de BET.
Area single point Wo Lo Sext Smicro Stotal
(b/p0=0.29) (em’ g) (A) (m*g™") (m*g™") (m*g™")
(m’g™)
596,9458 0,253081 20,796 94,1744 460,0539 554,2283

3.4 Cinéticas de adsorcao

As curvas das cinética de adsor¢ao DEP foram obtidas através da representagado grafica
da capacidade de adsor¢do de (mg g!) em fungio do tempo (minutos). A Figura 4 ilustra as
variacoes entre as cinéticas de adsor¢ao de DEP por CA nas condigdes experimentais testadas.
Pode-se observar que inicialmente o processo de adsor¢do ¢ rapido, o que provavelmente esta
relacionado com os sitios de adsor¢do disponiveis na superficie do carvao, seguido de um
processo mais lento (TSANG et al., 2007). Em seguida, entdo, o desenvolvimento do processo
de adsorcao atenua-se, até alcangar um patamar de estado estavel, que ocorre quando o
equilibrio foi atingido.

Os resultados evidenciam que as maiores capacidade de adsor¢cdo de DEP e taxa de
eliminagdo, e menor tempo de equilibrio atingido foram na condi¢do C9, (pH 7 — 0,4 g CA -
30°C), 27,007 mg g, 83,5% apdés 360 minutos respectivamente. Pode-se verificar a
repetitibilidade das respostas, para C9, C10 e C11, os pontos centrais do delineamento, com
capacidades de adsor¢io de DEP e taxas de eliminagio de DEP de 24,980 e 27,025 mg g'; 79,9
e 80,3%, para C10 e C11, respectivamente e tempos de equilibrio de 360 minutos para ambas

(Figura 5).
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Figura 4. As capacidades de adsorgdo (mg g!) em fungdo do tempo (minutos) das cinéticas de adsor¢do
em CA de DEP de C1 (o) pH 3, 0,2 g CA, 15°C; C2 (e) pH 3, 0,6 g CA, 15°C; C3 (A) pH 11, 0,2 g CA, 15°C;
C4 (~)pH 11,0,6 g CA, 15°C; C5 (e) pH 3, 0,2 g CA, 45°C; C6 () pH 3,0,6 g CA,45°C; C7 (A)pH 11,0,2 g
CA, 45°C; C8 (A)pH 11,0,6 g CA, 45°C; C9 (m) pH 7, 0,4 g CA, 30°C; C10 (m) pH 7, 0,4 g CA, 30°C; C11 (m)
pH 7, 0,4 g CA, 30°C.
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Figura 5. Evolugdo das capacidades de adsor¢do de DEP em fungdo do tempo em comparagdo com os
resultados positivos: C9 (m), C10 (m) ¢ C11 (m) em pH 7, 0, 4 g, 30° C) ¢ os negativos: C8 (A)em pH 11,0,6 g
de CA, 45° C).

A Tabela 7 apresenta as respectivas respostas: capacidade de adsor¢do do CA (Y1);

taxa de eliminacdo de DEP (Y2); tempo de equilibrio de adsor¢dao de DEP pelo CA (Y3).
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Tabela 7. Respostas da capacidade de adsorcdo do CA (Y1); da taxa de elimina¢do de DEP (Y>); do
tempo de equilibrio de adsor¢do de DEP pelo CA (Y3).

Ensaios Y: (mg g?) Y2 (%) Y3 (minutos)
1 17,459 14,5 360
2 13,720 55,4 360
3 20,599 13 360
4 9,165 24 240
5 21,800 17,5 1260
6 21,233 46,7 1260
7 16.460 14,1 150
8 7,220 18,6 120
9 27,007 83,5 360
10 24,980 79,9 360
11 27,025 80,3 360

As capacidades de adsor¢do variaram para cada condicdo de tratamento e também
foram obtidos tempos de equilibrio variando entre 120 minutos (C8) a 1260 minutos (C5, C6).
Entretanto, as maiores capacidade de adsorc¢do e taxas de eliminagdao de DEP tiveram tempo de
equilibrio em torno de 360 minutos (C9, C10, C11). Conforme, constatado pela caracterizacao
do CA, apresentou menor superficie externa e pouco mesosporos. Isto dificulta o acesso aos
microporos (OLIVEIRA, 2011c; ZHANG et al., 2008), e portanto, demandou maior tempo de
equilibrio para o processo de adsor¢ao de DEP em CA (VENKATA-MOHAN et al., 2007).

Conforme o resultado determinado para pHpzc, CA tem um carater basico (pHpzc =
7,2), portanto, tem uma superficie carregada com tendéncia a positividade nas condi¢des de
operac¢ao utilizada. Isto pode levar a efeitos repulsdo electrostatica com o nticleo DEP-ricos em
elétrons e, portanto, explicar uma diminui¢ao no desempenho de adsor¢dao em C3 (pH 11, 0,2
g de CA, 15°C). Ja que o pHpzc (superficie de CA) < pH (fase aquosa), ou seja, 7,2 <11, o CA
tem superficie também carregada negativamente, além de menor massa de CA e menor

temperatura.

3.4.1 Resultados da andlise estatistica aplicada a adsor¢cao de DEP em CA

Variavel: capacidade de adsor¢ao (Y1)
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Através dos resultados obtidos das cinéticas de adsor¢do, foram calculados os
coeficientes de regressdo apresentados na Tabela 8. Observou-se que nenhum coeficiente de

regressao foi significativo ao nivel de significancia de 5% (p < 0,05).

Tabela 8. Coeficientes de regressdo para a resposta Y (capacidade de adsorg@o).

Estimativas por intervalo

(95%)

Fatores Coeficiente Erro t(4) p-valor Limite Limite
de Regressio padrio inferior superior
Média 18,78799 2,325628 8,07867 0,001276 12,3310 25,24496
(x1) Massa CA -3,12243 2,727040  -1,14499 0,316067 -10,6939 4,44905
(x2) pH -2,59606 2,727040  -0,95197 0,395019 -10,1675 4,97541
(x3) Temp. 0,72132 2,727040 0,26451 0,804461 -6,8502 8,29279
X] € X2 -2,04584 2,727040  -0,75020 0,494849 -9,6173 5,52564
X1 €X3 0,67066 2,727040 0,24593 0,817842 -6,9008 8,24213
X2 € X3 -2,24233 2,727040  -0,82226 0,457119 -9,8138 5,32915

As superficies de resposta e o diagrama de Pareto estdo apresentadas nas Figuras 6 e
7 a seguir, e confirmam os resultados obtidos experimentalmente, porque mostram exatamente
isto, valores maiores de capacidade de adsor¢do para os menores valores da massa e de pH, ja
o contrario ¢ apresentado para temperatura. O efeito ¢ positivo, para esta variavel, ou seja
diretamente proporcional, quando ha aumento da temperatura, tem-se aumento da capacidade
de adsorcdo. A massa, entretanto, ndo se mostra tao influenciavel, como a temperatura, contudo
seu efeito negativo ¢ maior se comparado ao efeito também negativo do pH para a capacidade
de adsorcao.

Deste modo, pode-se afirmar que mesmo nenhum dos fatores terem sido significativos,
ainda assim apresentam impacto na capacidade de adsor¢do de CA. Diante dos resultados
obtidos, pode-se também dizer que os trés fatores ou variaveistém amplitudes aproximadas de
efeito, também destacado (DABROWSKI et al., 2005; RADOVIC; MORENO-CASTILLA,
2001). O processo de adsor¢do ¢ mais uma interagdo complexa com fatores diferentes, ao
mesmo tempo do que um processo conduzido por um fator principal. Estudo com diferentes
fatores mostrou que o CA tem esta complexidade para o processo de adsorcao (FIERRO et al.,

2008; LI et al., 2002).
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Figura 6. (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno para Capacidade de adsor¢do (mg g™') (Y1)

em funcdo da temperatura (°C) e massa da carvao ativado (g); (c) Superficie de resposta e (d) curva de contorno
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para Capacidade de adsorc¢do (mg g) (Y1) em fungdo do pH e da massa de carvio ativado (g); (e) Superficie de
resposta ¢ (f) curva de contorno para Capacidade de adsor¢do (mg g') (Y1) em fungdo da temperatura (°C) e do

pH.

ool e
(2)pH -.9519?1
2by3 2% -,B22257
1by2 -_?502135

(3)Temperatura 2645051
1by3 _245929

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

p=,05

Figura 7. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para resposta Y (capacidade de adsor¢@o).

Variavel: taxa de elimina¢do de DEP por adsor¢do em CA (Y2)

Através dos resultados obtidos, foram calculados os coeficientes de regressao
apresentados na Tabela 9 e o grafico de Pareto (Figura 8). Observou-se que os coeficientes de
regressao para xi € a intera¢do entre X2 € x3 ndo foram significativas ao nivel de significancia
de 5% (p < 0,05).

O aumento da taxa de eliminacao do ftalato (Y2) foi em decorréncia ao aumento da
massa de carvao (x1), conforme pode ser observado na Tabela 9 dos coeficientes de regressao
para essa resposta. Deste modo, as caracteristicas quimicas e fisicas do CA, como sua
porosidade, influenciaram de modo positivo para esta resposta. Essa relacdo entre as
caracteristicas do CA e a afinidade por meio de interagdes eletrostaticas e/ou dispersivas com
a molécula de DEP, basea-se nos fundamentos de transferéncia de massa e mecanismos de

fisiosor¢do entre a molécula de DEP e a superficie do CA.



Tabela 9. Coeficiente de regressdo para a resposta Y» (taxa de eliminagdo de DEP).
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Estimativas por intervalo

(95%)
Fatores Coeficiente Erro t(4) p-valor Limite Limite
de Regressao padrao inferior superior
Média. 40,6818 12,42653 3,273787 0,030680 6,1802 75,18340
(x1) Massa CA 21,4000 29,14280 0,734315 0,503480 -29,7567 51,15669
(x2) pH -16,1000 29,14280 -0,552452 0,610055 -48,5067 32,40669
(x3) Temp. -2,5000 29,14280 -0,085784 0,935760 -41,7067 39,20669
X1 € X2 -13,6500 29,14280 -0,468383 0,663895 -47,2817 33,63169
X1 € X3 -4,5500 29,14280 -0,156128 0,883495 -42,7317 38,18169
X2 € X3 0,3500 29,14280 0,012010 0,990993 -40,2817 40,63169
(1)massa CA , 7343152
(2)pH - 552452
1hy2 - 468383
1by3 -156128
(3)Temperatura -, 085784
2by3 ,0120098
p=,05

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

Figura 8. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para resposta Y.

Os dados das onze cinéticas de adsorcao foram submetidos aos modelos de pseudo-

3.4.2 Modelagem matematica das cinéticas de adsor¢ao

10, 11 e 12. As modelagens aplicadas as cinéticas de adsorcao estao no Apéndice (AP2).

primeira e pseudo-segunda ordem e modelo intraparticula para descrever a cinética de adsorcao
sobre CA pela compreensao dos fenomenos na interface entre CA e as moléculas de poluentes

em termos de difusdo e mecanismo de adsorcdo. Os resultados estdo apresentados nas Tabelas




adsorcdo de DEP em CA.
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Tabela 10. Parametros cinéticos do modelo de pseudo-primeira ordem aplicado ao tratamento de

Modelo pseudo-primeira ordem

CA Qe exp Qe cale A(qe cal-ge exp) ki Ry?
(mol g1) (mol g1 (min)

C1 17,4589 18,1719 0,7130 0,0101332 0,9941
C2 13,7199 14,3450 0,6251 0,0113 0,9814
C3 20,5986 22,3769 1,7783 0,0062 0,9862
C4 9,1653 9,8243 0,6590 0,0113 0,9604
C5 21,8004 19,5659 -2,2345 0,0023 0,6367
Co6 19,7472 22,6569 2,9097 0,0138 0,9897
C7 16,4598 7,4731 -8,9867 0,0032 0,0598
C8 7,2200 7,1007 -0,1194 0,0203 0,9725
C9 27,0068 26,5461 -0,4607 0,0088 0,9893
C10 24,9805 27,0085 2,0280 0,0088 0,9805
Cl1 27,0247 28,3204 1,2957 0,0092 0,9834

adsor¢do de DEP em CA.

Tabela 11. Pardmetros cinéticos do modelo de pseudo-segunda ordem aplicado ao tratamento de

Modelo pseudo-segunda ordem

CA Qe exp Qe cale A(e cal-Qle exp) k2 R;?
(mol g1) (mol g1 (g mg' min™)

C1 17,458875 18,348624 0,889749 0,000727 0,9955
C2 13,719856 26,109661 12,389805 0,000193 0,9955
C3 20,598603 32,679739 12,081135 0,000071 0,5219
C4 9,165257 10,131712 0,966455 0,001310 0,9948
C5 21,800376 24,752475 2,952100 0,000222 0,9426
Co6 19,747190 31,250000 11,502810 0,000223 0,9556
C7 16,459770 19,455253 2,995483 0,001517 0,9981
C8 7,220039 8,354219 1,134179 0,003582 0,9987
C9 27,006775 35,460993 8,454218 0,000245 0,9963
C10 24,980485 35,587189 10,606704 0,000159 0,9956
Cl11 27,024719 37,735849 10,711130 0,000180 0,9987
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Tabela 12. Parametros cinéticos do modelo intraparticula aplicado ao tratamento de adsor¢do de DEP

em CA.
Modelo intraparticula
CA c Kaif R3?
(mol g'! min"'?) (mg g! min""%)

Cl 3,521700 0,512800 0,6748
C2 0,979200 0,674000 0,9424
C3 0,655700 0,738400 0,8058
c4 2,226800 0,258900 0,6387
Cs 0,974100 0,604900 0,9473
Co6 1,5921 1,3772 0,9493
Cc7 7,0917 0,4674 0,5789
C8 3,1552 0,2101 0,5622
C9 4,0531 0,9878 0,8455
C10 1,806900 0,995400 0,8511
Cl11 3,045300 1,046100 0,8476

A avaliagdo quantitativa dos modelos foi realizada pela comparagao dos coeficientes de
determinagio (R?). Estes foram mais elevados, R? > 0,99, para o modelo de pseudo-segunda
ordem, confirmando que o processo de adsor¢do se ajusta melhor ao mecanismo de pseudo-
segunda ordem em maior parte das variacoes de condi¢cdo de tratamento. O melhor ajuste ao
mecanismo de pseudo-segunda-ordem foi também confirmado pela proximidade obtida entre
os valores de g determinados experimentalmente (qe exp) com os valores de g calculados (qe
calc) pelos modelos (Tabela 11). As diferengas entre os valores experimentais da capacidade
de adsor¢ao para o equilibrio e aqueles calculado pelo modelo de pseudo-segunda ordem sao
baixos (< 10 %) para maioria.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 12, ¢ possivel verificar que o
tratamento de adsorcdo de DEP com CA nao se ajustou ao modelo intraparticula. Estes
resultados mostram, portanto, que a difusdo externa, neste caso, ndo desempenhou um papel
importante no processo de adsor¢do de DEP, e também ndo foi mecanismo predominante em
estudos de equilibrio e modelagem cinética da adsor¢ao do corante cristal violeta sobre zeodlitas
de cinzas leve e pesada de carvao (BERTOLINI; FUNGARO, 2011). A dificuldade de difusao

deu-se pela morfologia das particulas de CA e tamanho da molécula do poluente.
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3.5 Isotermas de adsor¢ao de DEP em CA

As isotermas de adsor¢do estudadas foram repeti¢des das condi¢des das cinéticas C9
(pH 7 -0, 4 g CA - 30°C), a qual se obteve maior capacidade de adsor¢cdo de DEP, e também
maior taxa de eliminagdo, em 360 minutos; C8 (pH 11 - 0,6 g CA - 45°C), apresentou a menor
capacidade de adsor¢do e uma das menores taxas de elimina¢do de DEP, entretanto com menor
tempo de equilibrio, apenas 120 minutos; e C6 (pH 3 — 0,6 g CA - 45°C), mostrou uma
consideravel capacidade de adsor¢ao de DEP, mas uma da taxas de eliminacao de DEP de
46,7%, muito aquém da condicdo 6tima (C9), e também o maior tempo de equilibrio
determinado em 1260 minutos.

A isoterma de adsorcao ¢ representada pela curva entre a capacidade de adsor¢dao em
qe equilibrio (mg g ') em fung¢do da concentragdo de equilibrio de Ce (L mol ). Os resultados

das isotermas de adsor¢ao DEP em CA de C9, C8 e C6 sdao mostrados na Figura 9 e Tabela 13.
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experimentais.
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Tabela 13. Capacidade de adsor¢ao no equilibrio para o CA nas condigdes experimentais de C9, C8 e

C6 nas isotermas.

Cinética Capacidade maxima de adsorcio no Taxa de eliminacio de DEP no tempo de
tempo de equilibrio (mg g™) equilibrio (%)

c9 23,789 75,5400

C8 5,802 41,0746

Co 5,720 59,0991

Estes resultados mostram que o CA no equilibrio a condi¢gao C9 tém na extremidade
um concentrac¢do de equilibrio (Ce) menor e, alcangou a maior capacidade de adsor¢do de 23,79
mg g !, assim como, no delineamento experimental cinético. J4 a condi¢do C8, no equilibrio,
em concentragdes (C.) maior, teve a menor capacidade de adsor¢ao, com taxas de eliminagdo
de DEP de 41,07%. Estes resultados estdo de acordo com os resultados cinéticos, ja que o CA
com pHpzc em torno de 7,2, entdo ¢ carregado com tendéncia a positividade (considera-se
basica, contudo proximo ao equilibrio entre os grupos acidos e basicos na superficie), quando
o pH do meio esta préximo ou igual ao pHpzc do CA.

Quando o pH > pHpzc, logo, a sua capacidade de adsor¢do é menor, pois ocorre a
predominancia de forgas de repulsdo eletrostatica entre a superficie do CA e o anel aromatico
do DEP, pois tanto a superficie de CA como a molécula de DEP tem carga superficial negativa,
o que foi confirmado pelas condi¢cdes do meio aquoso com pH 11 (C8). Também se deve ao
fato de que o carvao ndo apresenta superficie de mesoporos maior que de microporos, entao
ndo ¢ favorecida a fisiossor¢ao. Ja com o pH < pHpzc, a capacidade de adsor¢ao também foi
baixa, ja que o carvao nao apresentou superficie com interacao forte entre seus grupos acidos,
por ndo ter caracteristica acida e sim neutra com tendéncia para basica. Embora, mesmo o CA
carregado positivamente em pH 4cido, ndo hé for¢a predominante de atragdo eletrostatica entre
a superficie do CA e o anel aromatico do DEP, o que foi confirmado pelas condi¢gdes do meio
aquoso com pH 3 (C6).

Existem varias pesquisas com foco na eliminacdo de micropoluentes, ¢ a adsorcao ¢
um método eficaz para separar os ésteres de ftalato (PAEs) da fase aquosa e muitos adsorventes
foram considerados na litetarura, como CA, adsorvente polimérico, nanotubo de carbono,
quitosana ¢ algas marinhas. A adsor¢dao de dibutil ftalato (DBP) em CA ¢ espontanea e
endotérmica e favorece temperaturas mais elevadas (FANG; HUANG, 2009). As resinas
poliméricas foram descritas para eliminar a DEP em meio aquoso e os processos de adsor¢ao
sdo limitados pelo filme e difusdes intraparticulares (XU et al., 2011). Nanomateriais, como o

nanotubo de carbono, também adsorveram dimetil ftalato (DMP) e DEP, e o desempenho ¢
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influenciado pelo tamanho do nanotubo, modificagdo de superficie, e temperatura de adsor¢ao
(DEN et al., 2006). Alga marinha adsorvente de biomassa, pode remover di-2-etilhexil ftalato
(DEHP) com capacidade de adsor¢io de 5,68-6,54 mg g'! num teste em batelada (CHAN et al.,
2004).

Resultados publicados acerca da remogao de ftalatos por adsor¢ao foram analisadas
em revisdo da literatura por GANI e KAZMI (2016), e entdo, afirmaram que a adsor¢do ¢
relatada como uma das opg¢des de tratamento eficaz, assim como em outras pesquisas
(VENKATA-MOHAN et al.,, 2007; MENDEZ-DIAZ et al., 2010; WANG et al., 2010;
JULINOVA; SLAVIK, 2012). VENKATA-MOHAN et al. (2007) relataram 53,2-82,6% de
remocao de DEP por adsor¢do com CA. Outros adsorventes, tais como granulos de quitosana e
resinas poliméricas, também foram investigadas para remocao de ftalato e sua eficiéncia de
remogao ¢ relatada em 90% (XU et al., 2008, SALIM et al., 2010).

A temperatura também afeta a adsorcdo de ftalatos e o efeito é principalmente
observado nos casos em que a adsor¢do ocorre por difusdo intraparticular. Uma temperatura
mais elevada aumenta a velocidade de difusdao das moléculas de ftalato nos poros do adsorvente
e a energia ¢ derivada do calor circundante. FANG e HUANG (2009) relataram que a
capacidade de adsor¢do de NAC (carvao ativado de casca de noz) aumentou de 40,1 para 104,7
mg g quando a temperatura foi aumentada de 25-55°C. Adsor¢do de DEP em nanotubos de
carbono multicamadas (MWCNTs) também foi observado como endotérmica e aumenta com a
temperatura, ja que se determinou que a capacidade de adsor¢do foi de 6 mg g!' a 288K
(14,85°C) a 10 mg g a 308K (34,85°C), em nanotubo com didmetro interno de carbono de 10-
20 nm por DEN et al. (2006). Além do aumento na taxa de eliminagdo com a temperatura, os
autores também relataram redu¢do na tensao superficial de DEP a temperaturas mais elevadas
como razao possivel para mais adsorgao.

JULINOVA ¢ SLAVIK (2012) apresentaram uma revisdo de materiais adsortivos
propostos e testados para remog¢do de ftalatos a partir de um ambiente aquoso e relatou tipos
selecionados de materiais inovadores. Exemplos incluem CA, quitosana e suas modificagoes,
B-ciclodextrina e tipos especificos de biomassa, lodo ativado de uma estacao de tratamento de
aguas residuais, algas marinhas e culturas microbianas. Afirmam que dados da literatura ndo
confirmam a existéncia de um adsorvente de espectro amplo com elevada eficiéncia de custos
de producdo e manufatura ambientalmente amigavel. Relatam que a adsor¢do parece ser uma
ferramenta eficiente para maiores quantidades de aguas residuais contendo ftalatos. O uso de
materiais adsortivos comerciais (CA, coque, peneiras moleculares de carbono, tecidos de

carbono, resinas de permuta ionica, hidroxido de magnésio e outros) pode ser utilizado para
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adsor¢do de substincias organicas, cuja eficiéncia ¢ relativamente elevada, mas ¢
sobrecarregado pela desvantagem de um prego mais elevado. Outra opcdo ¢ a utilizacdo de
adsorventes naturais (carvao, humatos, acidos himicos, algas marinhas e outros), cujo prego €
incomparavelmente menor, mas a sua capacidade de sor¢ao ¢ limitada.

A adsor¢do de ftalatos em CA e por CA modificado ¢ relevante, sdo tipos de
adsorventes ha muito considerados capazes de adsorver estes micropoluentes. Por exemplo:
VENKATA-MOHAN et al. (2007) enfocaram no estudo de sorcao de DEP em CA a partir da
fase aquosa, utilizando carvao de tamanho médio geométrico de 70 mm (area de superficie 500
m? g'!) como adsorvente.

A capacidade de adsor¢do de CA estudada pelos autores nas seguintes condigdes:
temperatura de 30°C, velocidade de agitacao de 100 rpm, pH 7, uma concentragdo de DEP de
1 mg L', durante um periodo de 120 min. A quantidade de CA foi escolhida na faixa de 0,2 e
1 mg L. A maior eficiéncia foi alcancada com 1 mg L' de CA, entio a sor¢io de DEP aumenta
com quantidade de adsorvente. A influéncia do pH na adsor¢ao de ftalatos foi esclarecida por
VENKATA-MOHAN et al. (2007) como segue: os fendmenos de adsor¢ao de ftalatos podem
ser explicados com base em hidrofobicos e efeitos dispersivos. Os fendmenos de sor¢ao de DEP
em pH neutro pode ser atribuido a intera¢des hidrofobicas que sdo caracterizadas como atragao
extraordinariamente forte por MORENO-CASTILLA (2004) entre sitios hidrofobicos de
superficie do CA e o grupo apolar alquil, ou sdo grupos alil de ftalatos que determinam a ordem
da taxa e extensdo da adsor¢ao (AYRANCI; BAYRAM, 2005).

Os dados obtidos de adsor¢ao de DEP sao altamente dependentes sobre o valor de pH;
um aumento do pH provoca a alteracdo da eficiéncia da adsor¢do, diminuiu de cerca de 80%
para cerca de 50%. A eficiéncia maxima foi alcancado a pH 2. Em pH 4cido, o efeito protonado
de grupos funcionais de superficie tais como como amino, carboxilo, tiol, etc., conferiram uma
carga positiva da superficie (ILHAMI et al., 2005). A inibi¢do de sor¢ao observada em todo o
intervalo de pH bésico pode ser atribuida a um aumento do ion hidroxil, conduzindo a formagao
de aqua-complexos, que retardam, assim, a sor¢do (VENKATA-MOHAN et al., 2002; 2007).

FANG e HUANG (2009) estudaram a adsor¢ao do dibutil ftalato (DBP) em CA a base
de casca de noz (area BET 1224 m? g!). Os autores do trabalho descobriram o seguinte: uma
baixa concentracao de DBP causou a taxa de adsor¢do de DBP no CA de casca de noz (NAC)
por ser lenta e a capacidade de sor¢ao foi baixa. Isso indica que a interagdo entre DBP e NAC
¢ fraca em baixo niveis de concentragdo de DBP. Ao mesmo tempo, verificou-se que a a
capacidade de adsor¢do de NAC aumenta de 40,1 mg g'! para 104,7 mg g”' com um aumento

da temperatura (25 e 55°C), o que sugere que este ¢ um processo endotérmico afetado pela
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difusdo intraparticula. Isto significa que o aumento da temperatura aumenta a velocidade das
moléculas de DBP, enquanto a resisténcia a difusdo diminui, aumentando a capacidade de
adsor¢ao de NAC. O tempo necessario para a realizagao do equilibrio dependia da concentragao
de DBP (3 e 6 mg L!), com o tempo de 40 h, os autores atribuiram, entdo, como o melhor para
todos os niveis de concentragdo. O motivo desse aumento, de acordo com os autores, foi que as
maiores concentragcdes do adsorvato proporcionaram for¢ca motriz suficiente para resisténcia a
transferéncia de massa de DBP entre a solugdo aquosa e a superficie adsorvente (FANG;
HUANG, 2009).

O impacto do adsorvente sobre a adsor¢do de di-butil ftalato (DBP) foi estudado pelos
autores na faixa de 40 e 140 mg L' de CA de casca de noz (NAC) na concentragio de 5 mg L°
'"de DBP e pH 5. O tempo necessario para estabilizar o equilibrio foi, em todos os casos,
definido pelos autores como 30 h. A capacidade de adsor¢io caiu de 61,36 mg g para 32,15
mg g™!, as concentra¢des de NAC aumentaram de 40 mg L™! para 140 mg L. De acordo com
os autores, a diminui¢do na capacidade de adsor¢ao deveu-se ao aumento da dose de adsorvente
(FANG; HUANG, 2009; JULINOVA e SLAVIK (2012). O tltimo fator estudado pelos autores
em seu trabalho envolveu os efeitos do pH na sor¢ao de di-(n-butil) ftalato (PAD) no NAC.
Capacidade de adsor¢do aumentou de 43,36 mg g"! a pH 3 para um valor méaximo de 50,73 mg
gl a pH 5. No entanto, em valores de pH mais elevados a capacidade de adsor¢io reduziu para
42,98 mg g a pH 9. Isto implica que o melhor valor de pH situa-se entre 5 e 7 (a semi-vida de
DBP a pH 7 foi 6,5 h). Este fato ¢ explicado pelos autores como segue: a pH 7, 0 a molécula de
DBP hidrolisa para acido. Enquanto o grupo carbonila do acido ftalico foi nucleofilico, reagiu
prontamente com os ions de hidrogénio na soluc¢ao e adquiriu um valor positivo ao se carregar:
Isto leva a uma repulsdo eletrostatica intensificada entre NAC e DBP na solugdo. No entanto,
se o pH da solugdo exceder 7, a superficie NAC adquire uma carga negativa, enquanto a DBP
hidrolisa para produzir anions de ftalato. Neste caso, a capacidade de adsor¢cao do NAC deve
entdo diminuir, devido ao fato de ter havido um aumento da resisténcia a pressdo eletrostatica
entre NAC e PAD. Devido a baixa solubilidade e alta hidrofobicidade dos PAEs, o CA é um
adsorvente ineficiente para remové-los nestas aguas contaminadas. Sabe-se que a capacidade
do CA para adsorver substancias perigosas podem ser melhoradas com produtos quimicos

adequados.
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3.5.1 Modelagem das isotermas de adsor¢ao

Resultados dos modelos de Langmuir e Freundlinch sdo apresentados na Tabela 14
para isoterma de C9. Os resultados demonstram que o equilibrio ¢ bem descrito pelas isotermas
de Freundlinch, cujos coeficientes de determinagdo sdo elevados. A diferenca relativa entre qm
exp (capacidade de adsor¢do maxima experimental) € gexp calc (capacidade de adsor¢do maxima
calculada) pode chegar a menos de 2%: As capacidades de adsor¢cdo maxima de acordo com o
modelo de Langmuir (com base na adsor¢do na monocamada) foram estudados no que diz
respeito a superficie do CA para as isotermas de C9, C8 e C6. As modelagens aplicadas as

isotermas de adsorcdo estdo no Apéndice (AP3).

Tabelo 14. Valores dos parametros das isotermas de adsor¢do para Langmuir e Freundlinch.

Langmuir Freundlinch
= Qm exp qmL b R? qm exp (Mol Qe cale Kr 1/nF R?
2 (mggh) (mggh g’ (molg’)  (Lgh)
C9 19,499 14,555 0,143 0,649 19,499 21,414 0,645 1,458 0,999
Cc8 17,560 13,189 0,038 0,952 2,117 2,1788 0,183 0,937 0,959
C6 14,856 12,699 0,075 0,808 2,937 2,63211 0,278 0,998 0,858

A termodindmica de adsor¢do foi determinada utilizando-se os coeficientes de
equilibrio termodindmico obtidos a diferentes temperaturas e concentragdes para verificar
possiveis mecanismos de adsor¢ao (CRINI; BADOT, 2008). Assim as caracteristicas de
adsor¢do de CA podem ser expressas em termos de pardmetros termodindmicos tais como AG
(mudanca de energia livre de Gibbs), que pode ser calculada pela Equagao 3.

AG =RT In kp (Equacao 3).

Onde kp ¢ a constante de equilibrio termodindmica (L g'), R ¢ a constante de gis
universal (8.314 J mol! K'') e T é a temperatura (K). De acordo com NIWAS et al. (2000), kp
pode ser obtida tragando qe/Ce versus ge € extrapolando ge a zero. Assim como, pode-se obter a
energia livre de Gibbs (AG) e, deste modo, permitiu determinar a energia livre molar da reagado
(AG = -459,52 J mol!). Quando é negativo indica que a reacdo é espontanea. Este valor (AG) é
usado frequentemente, indicando que o processo de adsor¢dao ¢ favoravel, e confirmou a
afinidade do adsorvente para o adsorvido (NOLL et al., 1991; PICCIN et al. 2011).

As constantes de Freundlich (kr e 1/nr) dependem da interagdo soluto-adsorvente. A

adsor¢@o para o modelo de Freundlich foi mais favoravel em C9, porque o valor de 1/nr > 1, a
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adsorcado ¢ favoravel; ja para C8 o valor de 1/nr < 1, indica uma adsor¢ao negativa. A constante
de nr apresenta forte afinidade para os compostos para C9, nr foi 0 maior, enquanto a constante
kr representa a capacidade adsor¢do do sélido, também foi maior para C9. Por exemplo, os
maiores valores de 1/nr e kr sdo para C9, assim o coeficiente de determinagio (R?), também
foi o maior entre as isotermas, sendo 1,45, 0,64 e 0,99, respectivamente, para a interagdo CA e
DEP.

Os resultados das isotermas de adsor¢do tanto do estudo de remogao de ésteres de
ftalato de solugdo aquosa por esferas de quitosana de CHEN e CHUNG (2006), como por
esferas de quitosana impregnadas com molibdato de CHEN e CHUNG (2007) mostraram
também que o melhor modelo para descrever as isotermas foi o de Freundlich, com altos
coeficientes de determinagio (R%: 0,989-0,997). Os autores VENKATA-MOHAN et al. (2007)
revelaram para o estudo do equilibrio de adsor¢ao (DEP-CA) que o modelo que se adequou
melhor na adsor¢cdo de DEP em CA foi o de Freundlich. Isto com base nos resultados em
condicdes de teste em uma temperatura de 30°C, a 100 rpm, com 0,1 g de CA e pH 7,0.
Entretanto a comparagao para adsorcao de ésteres de ftalato por CA foi consistente para ambos
métodos de Langmuir e Freundlich para o estudo de ADHOUM e MONSER (2004).

A pequena cadeia linear de DEP ligada a um anel aromatico e a estrutura molecular do
CA foram favordveis a sua adsor¢do, provavelmente devido a permissdo de difusdo e a
orientagdo espacial sobre a superficie do material. O CA mostrou-se eficiente na remogao de
DEP de efluente sintético preparado em bancada. Estudos realizados por WONG et al. (2003)
na adsor¢ao de corantes acidos (nomeadamente acido verde 25, laranja acido 10, laranja 4cido
12, vermelho acido 18 e vermelho acido 73, a partir de solucdo aquosa) por quitosana
determinaram resultados desfavoraveis, devido ao tamanho da molécula e o nimero de grupos
funcionais presentes em cada corante foi desfavoravel a adsor¢ao em quitosano. As diferengas
nas capacidades de adsor¢do podem ser devidas ao efeito do tamanho molecular e ao nimero
de grupos sulfonato de cada corante. Deste modo, o tamanho da cadeia e estrutura molecular
influenciam no processo de adsor¢do, provavelmente devido a facilidade de difusdo,
dissociagdo i0nica e a orientacdo espacial sobre a superficie do material (SHRIVER et al.,

2006).
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3.6 Analise termogravimétrica (ATG) do CA

Os resultados da ATG do CA sdo apresentados na Figura 10 pela curva da ATG (mg)
em funcao da temperatura (°C) dos dados da ATG do CA lavado e dos CA(s) ap0s as cinéticas
de adsor¢do com CA. Pode-se observar, pela analise térmica, que o primeiro declive de massa,
entre 93°C e 220°C do CA das cinéticas de adsor¢ao, o valor correspondente para a desorg¢ao
de 4gua (o fenomeno da fisiossor¢ao) em CA, mesmo apds fisiosor¢ao na rampa de secagem
antes da analise ATG. A decomposicao do CA ocorre proximo de 600°C. A porcentagem de
residuos foi de aproximadamente 12%. Os residuos sdo provenientes dos 6xidos formados
durante o processo de aquecimento em atmosfera oxidante (GONCALVES et al., 2007).

Observou-se uma perda massa maior entre 400°C e 600°C do CA das cinéticas de
adsor¢do. Para o CA lavado a taxa ¢ de 17% da massa inicial. Estes resultados também mostram
que entre 500°C e 800°C, as caracteristicas de decomposi¢ao de compostos oxigenados, assim

como relatado por CAGNON et al. (2005).

30 4

20,17 220,17 420,17 620,17 820,17
TEMPERATURA (°C)

Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 C9 C10 Cl1 CA LAVADO

Figura 10. Comparacdo entre as analises Termogravimétrica (ATG) do CA saturado de DEP (mg) em
fungdo da temperatura (°C) apos as cinéticas de adsor¢ao em CA, C1 (==) pH 3, 0,2 g CA, 15°C; C2 (==) pH 3,
0,6 g CA, 15°C; C3 (==)pH 11, 0,2 g CA, 15°C; C4 (—=) pH 11, 0,6 g CA, 15°C; C5 (=) pH 3, 0,2 g CA, 45°C;
Co(—=)pH3,0,6 gCA,45°C; C7 (~~)pH 11, 0,2 g CA, 45°C; C8 (==) pH 11, 0,6 g CA, 45°C; C9 (=) pH 7,

0,4 g CA, 30°C; C10 (==) pH 7, 0,4 g CA, 30°C; C11 (==)pH 7, 0,4 g CA, 30°C e do CA lavado (==) (pré-

cinética) em atmosfera de ar sintético.
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3.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV) de CA

As estruturas de CAs pré e poés-cinéticas de adsor¢do de DEP em CA foram
determinadas. A atividade e a estabilidade de CA dependem da sua estrutura, e a fim de melhor
compreender o comportamento de CA como catalisador no processo de adsor¢do, as
caracteristicas estruturais de CA pré e pos-cinéticas das melhores condigdes de tratamento
foram analisadas.

As imagens de MEV do CA sao apresentadas na Figura 11. Em comparagdo com as
imagens de MEV de CA pré uso, e p6s utilizagdo € ténue. Algumas particulas sobre a superficie
do CA antes do uso nos tratamentos sdo dificeis de encontrar nas imagens de MEV de CA
utilizado. No entanto, a estrutura dos poros de CA nao foi danificada, deste modo, claramente
as propriedades texturais foram mantidas. Entdo, pode-se confirmar o que ZHANG et al. (2014)
disseram, que em um processo de reutilizacdo de CA, por longo tempo ndo se altera,

significamente, as suas propriedades texturais.
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Figura 11. Imagens de MEV de CA pré cinéticas (a, b), po6s cinéticas de adsor¢ao C9 (c, d).

4. CONCLUSAO

O CA obtido a partir do residuo de agroindustria (casca de coco verde) apresentou area

2 2

superficial pequena (554,228 m? g!), 4rea microporosa (460,0539 m? g!) e volume
microporoso elevados (0,253081 cm?® g!) pelo método de BET e BJH, quando comparada com
os descritos na literatura, e apresentou consideravel capacidade méaxima de adsor¢do de DEP
(27,006 mg g'') em pH 7, com 0,4 g de CA a 30°C em 360 minutos). A modelagem das cinéticas
de adsor¢do ajustaram-se ao modelo de pseudo-segunda ordem, assim como, a modelagem das
isotermas de equilibrio ao modelo de Freundlinch. Deste modo, confirmou-se-se o
favorecimento do fendmeno predominante de quimiosorcdo, o fato do CA apresentar
capacidade maxima de adsor¢ao mais elevada para DEP em condi¢ao experimental de pH 7,
salvo que o pHpzc de CA (7,2), assim se pode confirmar maior interagdo entre as cargas
apresentadas pela superficie do CA (adsorvente) e a habilidade das moléculas de DEP em
acessar os poros do material adsorvente com caracteristica basica (lactonas e fenois). Os
resultados revelaram que o CA produzido a partir de residuo de agroindustria ¢ um potencial
adsorvente para micropoluentes como DEP e de outros contaminantes em meio aquoso. Deste

modo se torna uma fonte alternativa para a produ¢ao de materiais adsorventes de baixo custo e

eficiente agente de tratamento por processo de adsorcao de micropoluentes (substancias
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prioritarias e perigosas) de efluente agroindustrial. J& que atingiu uma taxa de 83,5% de
eliminagdo de DEP em 360 minutos. Além disso, ha possibilidade de reuso do CA, visto que

suas propriedades texturais foram mantidas pds-cineticas de tratamento para eliminar DEP.
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ANALISE DE SUPERFICIE DE RESPOSTA NA ELIMINACAO DO
MICROPOLUENTE DIETIL FTALATO (DEP) EM FASE AQUOSA POR
PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO (POA) — UV-C/H202
ANOVATIVE SURFACE ANALYSIS IN THE ELIMINATION OF THE DIETIL
PHTHALATE (DEP) IN AQUEOUS PHASE BY ADVANCED OXIDATIVE PROCESS

(AOP) - UV-C/H,0,

RESUMO

Neste estudo, verificou-se o desempenho do tratamento para elimina¢ao do micropoluente dietil ftalato
(DEP) em efluente sintético pela aplicacdo de processo oxidativo avangado (POA) — UV-C/H,0,. O
estudo das cinéticas de oxidagdo, seguiu delineamento fatorial de onze ensaios para compreender o
fenomeno de oxida¢do de DEP por POA nas condi¢des do planejamento experimental. Deste modo,
verificou-se influéncia da concentragdo de H»O,, pH, temperatura, ¢ seus efeitos. As condigdes
experimentais com maiores resultados foram nos ensaios C9, CI10 e¢ Cl1, que apresentaram,
aproximadamente, 99,91; 96,18; 98,17% de taxa de elimina¢do de DEP, em pH 7, com 20 MMOL de
H,05 a 30°C em 120 minutos, respectivamente. Para a taxa de eliminacdo de DEP (%) ocorreu diferenga
significativa para o pH com (p < 0,5) e os pontos centrais apresentaram repetitibilidade dos resultados.
Logo, POA como proposta de tratamento de elimina¢do de DEP em efluente agroindustrial é eficiente.

PALAVRAS-CHAVE: efluente, dietil ftalato, processo oxidativo avangado, UV-C/H,0..

ABSTRACT

In this study, the performance of the treatment for the elimination of the micropollutent diethyl phthalate
(DEP) in synthetic effluent by the application of advanced oxidative process (AOP) - UV-C / H,O, was
verified. The study of oxidation kinetics, followed a factorial design of eleven trials to understand the
oxidation phenomena of DEP by AOP under the experimental planning conditions. In this way,
influence of the H,O, concentration, pH, temperature, and its effects were verified. The experimental
conditions with the highest results were in the C9, C10 and C11 tests, which presented approximately
99.91; 96.18; 98.17% DEP elimination rate, at pH 7, with 20 MMOL of H,O; at 30 in 120 minutes,
respectively. For the elimination rate of DEP (%) there was a significant difference for pH with (p <
0.5) and the central points presented repeatability of the results. Therefore, AOP as a treatment proposal
for the elimination of DEP in agroindustrial effluent is efficient.

KEY-WORDS: Effluent, diethyl phthalate, advanced oxidation process, UV-C/H,0..
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1. INTRODUCAO

Devido ao impacto negativo ao meio ambiente pela emissdo sem controle de
micropoluentes organicos, ha uma crescente imposi¢do dos oOrgaos regulamentadores
ambientais, principalmente na Europa para minimizar a emissdo de poluentes organicos
emergentes (POEs) pelas industrias, como estratégia de tratamento de efluentes agroindustriais,
sobretudo, pela reducao dos efluentes langados aos corpos receptores sem tratamento eficiente.

Dentre os POEs, a Unido Europeia (UE) classificou os fltalatos como substancias
perigosas prioritarias e determinou a reducdo de 30% até 2020 destes micropoluentes nos
efluentes industriais aquosos. Salvo que, a concentragio de ftalatos permitida é de 1,3 pg L
nos em efluentes lancados nos corpos de agua receptores (OLIVEIRA, 2011). No Brasil, cabe
ao Ministério do Meio Ambiente, mediante o Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) e ainda nao se padronizou o limite maximo permitido para os ftalatos. Embora a
Resolucdo 430/2011 ndo tenha estabelecido condi¢des e padrdes de efluentes no Brasil destes
compostos, o Ministério da Saude por meio da Portaria 2.914, de 127122011, dispds sobre o
padrao de potabilidade da agua para consumo humano e estabeleceu o padrao de substancias
quimicas que representam risco a saude, sendo o limite de concentragao para apenas um tipo de
ftalato, o di(2-etilhexil) ftalato, definido em 11,7 a 81, 7 ug L' (BRASIL, 2011).

Os ésteres de ftalato sdo amplamente utilizados pela industria para conferir
flexibilidade aos polimeros rigidos, como o cloreto de polivinila (PVC), para fixar ou manter a
cor ou fragrancia, fornecer brilho ao filme (LATINI, 2005). Devido ao fato de ndo estarem
ligados na sua matriz, os ésteres de ftalato eluem para o meio ambiente e estdo entre os
micropoluentes mais abundantes (LATINI, 2005; FABJAN, 2006).

Os autores GANI e KAZMI (2016) fornecem uma revisdo critica do nivel de
contaminac¢do de ftalatos no ambiente aquatico incluindo superficie, terra e d4gua potavel e o
nivel de contaminagdo mais elevado ¢ em aguas residuais, seguido pelas dguas superficiais,
subterraneas e agua potavel. A principal fonte de contaminagdo ocorre em fontes aquaticas por
lancamentos de efluentes apds o tratamento e ainda carregados de ftalatos. Para DEP os
regulamentos e valores toxicoldgicos, conforme as Normas de Qualidade Ambiental (NQA)
(NET et al., 2015) e a concentragao letal (CL) para organismos aquaticos (CALL et al., 2001),
s30 200 pg L' (NQA) € 4,21-102 mg L' (CL50).

Para o tratamento eficiente alternativo de poluentes perigosos e/ou tdxicos, foram

desenvolvidos e investigados processos avancados de oxidagao (POAs) baseados na formagao
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de espécies reativas incluindo radicais hidroxila (*HO). Os POAs tém sido utilizados para o
tratamento de poluentes organicos e inorganicos encontrados no ar, no solo e na dgua a taxas
aceitaveis e custos operacionais (KARCI et al., 2012). Na maioria das vezes sem criar
problemas de residuos secundarios (BEKBOLET et al., 2009; J-LEE et al., 2009; ARSLAN-
ALATON et al., 2010; OLMEZ-HANCI et al., 2011).

O controle e a otimizagcdo de POA(s) continua a ser um desafio sério, em particular
para aplicagdes de tratamento de dguas residuais industriais. Em vista disso, o DEP que foi
classificado entre os compostos prioritarios e perigosos pela UE pode ser candidato a poluente-
modelo encontrado em diferentes tipos de efluentes industriais (KARCI et al., 2012).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar o processo oxidativo avangado
(POA) (UV-C/H20?) na eliminagdo do DEP. Utilizou-se um delineamento fatorial de onze
ensaios com trés variaveis independentes (concentragao de H>O», pH, temperatura) com o
objetivo de avaliar através de um estudo cinético e de analise estatistica dos impactos das
variaveis e seus efeitos sobre a taxa de eliminacdo do micropoluente, assim como o tempo de

oxidacgao.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Equipamento piloto de fotodegradacao

A escolha deste tratamento deu-se pela facilidade de aplicacao e da disponibilidade de
equipamento de fotodegradacdo (piloto) previamente desenvolvido no Instituto Federal de
Educacao, Ciéncia e Tecnologia de Goias (IFG), Campus Inhumas, Laboratorio de Fisica. Foi
firmada uma parceria entre as instituicoes IFG e a Universidade Federal de Goiés para execugao
deste trabalho.

A Figura | apresenta o equipamento piloto de fotodegradacao, no qual a ldmpada UV
de iluminagdo publica de 125 W marca AVANT com intensidade luminosa (UV-C) média de
20,41 W m? ¢ acoplada perpendicularmente ao recipiente de metal com capacidade de 12 L,
onde se inseriu o reator, dentro de uma caixa de madeira que compreende o equipamento piloto
de fotodegradagdo desenvolvido pelo IFG. O protocolo aplicado para operar o equipamento

estd no Apéndice (AP4).
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Figura 1. Equipamento piloto de fotodegradagéo.

2.2 Determinacao das cinéticas de oxidacdo por POA — UV-C/H:20:

As cinéticas de oxida¢ao foram realizadas da seguinte forma: variando a concentragdo
de H>O» que foi adicionada em um reator contendo 250 mL do efluente a uma concentragao do
micropoluente DEP de 0,2 g L', escolhido como padrio. A experimentacio iniciou-se quando
o H>O; foi introduzido no reator. O reator foi colocado em agitador magnético marca
NOVATECNICA com controle de agitagdo fixada em 150 rpm a uma determinada temperatura
de acordo com o delineamento experimental, sob uma lampada UV de 125 W marca AVANT
com intensidade luminosa (UV-C) média de 20,41 W m?.

A experimentagdo foi baseada em delineamento fatorial, onde trés fatores foram
estudados, a concentracdo de H20: introduzida no reator (10; 20; 30 MMOL), a partir de
perdxido 30% PA, o pH da solugdo (3; 7; 11) e a temperatura (15; 30; 45°C), conforme disposto
na Tabela 1.
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Tabela 1. Valores aplicados no delineamento fatorial para trés variaveis independentes.

Cinéticas Concentrac¢iao de H20: pH Temperatura (°C)
(MMOL)
Cl 10 3,0 15,0
C2 30 3,0 15,0
C3 10 11,0 15,0
c4 30 11,0 15,0
Cs 10 3,0 45,0
Co6 30 3,0 45,0
Cc7 10 11,0 45,0
C8 30 11,0 45,0
C9 20 7,0 30,0
C10 20 7,0 30,0
Cl11 20 7,0 30,0

Fonte: Adaptagdo de RODRIGUES ¢ IEMMA (2009).

Durante os processos de oxidagdo avancada, amostras foram coletadas em diferentes
intervalos de tempo (0°, 12°, 24°, 36°, 48°, 60°, 80, 100°, 120 minutos) com o objetivo de
avaliar a eliminagdo do poluente na solucdo. Foram coletados 2 mL de aliquota, nestes
intervalos de tempo, e adicionado 1 mL de sulfito de sddio (Na>SO3) na mesma molaridade da
aliquota (10, 20 ou 30 MMOL). O NaSO3 ¢ um inibidor de radicais "OH, deste modo, até a
leitura da amostra, entdo se assegurou que nao se degradou DEP, limitando a degradacdo do
poluente até o momento da coleta das amostras durante aplicagdo de tratamento, conforme LIU
et al. (2003). As amostras foram acondicionadas em tubos de ensaio envoltos em papel
aluminio, eliminando a possibilidade de degracao pela luz apos a coleta.

As andlises da concentragdo do DEP dos processos estudados foram realizadas
utilizando Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), conforme proposto por LI et al.
(2008); SILVA e COLLINS (2011) e SA (2013). O sistema cromatografico utilizado estava
montado com equipamento de marca: SCHIMADZU C202047; modelo LC-8A; detector:
UV/VIS PROMINENCE SPD-20A DAD 228 nm; coluna: C18 (250 mm x 4,6 mm x 5 um),
marca WAKOSIL, modelo SGE 206505, fase movel: acetonitrila (ACN P.A.) / agua (H.O
deionizada Milli-Q) 70:30; fluxo da fase mével: 1 mL s'; limite de deteccdo instrumental
(LDI): 0,12-0,17 pg L' para DEP; volume de injecdo de amostra: 20 uL. As curvas de
calibragdo em CLAE das solugdes de dietil ftlato (DEP) em pH 3, pH 7 e pH 11 foram feitas
entre 0,025 ¢ 0,2 g L' (Apéndice AP1).
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As leituras das concentragdes de DEP foram obtidas pela area do pico cromatografico
obtido em 7 minutos de corrida. Desta maneira foi entdo calculada a porcentagem de eliminagao
do DEP (%), pela Equacao 1.

DEP| —|DEP
ta, = [ il J .100 (Equacdo 1).
[DEP]0

Onde: [DEP]y e [DEP]; =as concentragdes em ftalato de dietila (DEP), respectivamente,

nos instantes inicial e no instante ¢ (g L™!); ta; = taxa de eliminagdo de DEP (%) no tempo.

2.3 Analise estatistica

Os dados obtidos foram analisados com auxilio do programa STATISTICA 7.0
(StatSoft Inc., Tulsa, Oklahoma, EUA), com nivel de significancia (p < 0,05), para determinar

as superficies de resposta.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cinéticas de oxidacao por POA — UV-C/H202

As curvas das cinéticas de oxidacdo de DEP por POA foram obtidas através da
representacio grafica da concentracio de DEP (g L) em fungiio do tempo (minutos). A Figura
2 ilustra as variacdes entre as cinéticas de oxidacao de DEP por POA nas diferentes condig¢des
experimentais estudadas.

Os resultados obtidos revelam que desde o inicio do tratamento houve um rapido
decréscimo da concentracdo de DEP. Em seguida, entdo, o desenvolvimento do POA atenua-
se, até¢ alcancar eliminagdo de DEP, na forma molecular inicial e certamente, se apresenta na
forma de produtos intermediarios de foto-oxidagdo. Alguns trabalhos apresentaram diferentes
tipos de POAs que propiciaram melhor tratabilidade biologica dos efluentes (MOUNTEER et
al., 2007; RUAS et al., 2007). Os tratamentos quimicos de compostos organicos por meio de

POAs oxidam e decompdem estes compostos em moléculas menores, isto €, compostos
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intermediarios, e geralmente acabam por aumentar a velocidade de oxidacdo bioldgica. Em
particular, RAJ e QUEN (2005) estudando composto recalcitrante (tetrahidrofurano),
verificaram que a aplicagdo de UV/H>0O, aumentou significativamente a biodegrabilidade do
efluente estudado.

As diferengas que foram determinadas para elimina¢do de DEP dependem, portanto,
das condicdes experimentais aplicadas. Assim as variaveis independentes, concentragdo de
H>0,, pH e temperatura influenciaram e impactaram no tratamento de modo diferenciado.

Conforme, constatado pela andlise estatistica dos dados.

0,08

.
o 0,07
A
=006 B4 4a
) ] A a
= A
= 0,05 ! 1 7y I
,O 0,04 A A
=
z ] |
= 0,03 e
o
Z 0,02 e I ®
= i
% 0,01 e .
@) o [ i 4 [ ] P
0 | = ®

0 20 40 60 80 100 120 140
TEMPO (Minutos)

Figura 2. Comparacio entre as curvas das cinéticas de oxidacdo de DEP por POA sdo obtidas pela
representagdo grafica da concentragdo de DEP (g L!) em fungdo do tempo (Minutos) de C1 (e) pH 3, 10 MMOL
H,0,, 15°C; C2 (e) pH 3, 30 MMOL H,0,, 15°C; C3 (4) pH 11, 10 MMOL H;0O,, 15°C; C4 () pH 11, 30
MMOL H;0,, 15°C; CS5 (o) pH 3, 10 MMOL H>0,, 45°C; C6 (®) pH 3, 30 MMOL H>0, 45°C; C7 (A) pH 11,
10 MMOL H,0., 45°C; C8 (A) pH 11, 30 MMOL H>0, 45°C; C9 (m) pH 7, 20 MMOL H,0,, 30°C; C10 (m) pH
7,20 MMOL H,0,, 30°C; C11 (m) pH 7, 20 MMOL H>0,, 30°C.

Os resultados obtidos na Figura 2 revelam que as maiores taxas de elimina¢do de DEP
por POA, e os menores tempos requeridos para foto-oxidagdo de DEP foram na condig¢ao C9,
(pH 7 —-20 MMOL de H20: - 30°C), 99,92% ap6s 100 minutos e na C6, (pH 3 —30 MMOL de
H>0» - 45°C), 98,42% apds 100 minutos. Pode-se verificar a repetitibilidade das respostas, para
C9, C10 e C11, os pontos centrais do delineamento, com taxas de eliminacao de DEP de 96,18
e 98,17%, para C10 e C11, respectivamente, e tempos de foto-oxidacdo de 100 minutos para

ambas. As cinéticas que apresentaram maior taxa de eliminagdo sdo em pH 3 e pH 7.



93

A Figura 3 mostra a evolug¢do da degradacdo de DEP e a formacdo de compostos

intermediarios nos cromatogramas no tempo zero e ap6s 100 minutos de aplicagdo do

tratamento.
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Figura 3. Cromatogramas da evolugdo da degradagdo de DEP pela aplicagdo de POA UV-C/H0: ¢

formagdo de compostos intermediarios apresentada pela area dada por mV (detector em 228 nm) versus minutos

de corrida em Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE); (a) tempo zero; (b) ap6s 100 minutos de aplicagdo

de POA.
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A Tabela 2 apresenta as respostas obtidas no tratamento por POA, a taxa de eliminagao

de DEP (Y1), e o tempo da foto-oxidacao total para 100% do micropoluente (Y2).

Tabela 2. Respostas da taxa de eliminagdo de DEP (Y); do tempo da foto-oxidagdo de DEP pelo POA
(Y2).

Cinéticas Y1 (%) Y: (minutos)
Cl 91,57 120
C2 94,13 80
C3 49,05 120
C4 64,45 120
C5 91,62 120
C6 98,42 100
Cc7 37,36 120
C8 71,66 120
C9 99,92 100
C10 96,18 100
Cl1 98,17 100

As taxas de eliminagdo de DEP por POA variaram para cada condi¢ao de tratamento
e também foram obtidos tempos requeridos para foto-oxidagao variando entre 80 minutos a 120
minutos.

A cinética C7 em pH 11, 10 MMOL de H>0,, 45°C apresentou a mais baixa taxa de
eliminagdo de DEP por POA 37,36% e em 120 minutos ndo conseguiu eliminar DEP do efluente
sintético. Deste modo, pode-se avaliar que houve menor eficiéncia do processo em pH alcalino,
mostrando que o pH ¢ um pardmetro operacional influente para degradagdo de DEP, quando
comparado a outras varidveis estudadas como a concentracao de H>O; e a temperatura. Assim,
pode-se confirmar, quando verificamos que a C8, um ensaio em pH 11, 30 MMOL de H>O-,
45°C, apresentou taxa de eliminacdo de DEP de 71,66%. Notou-se, portanto, que em mesma
temperatura, a concentragdo de H>O foi mais influente na degradacdo, e assim a temperatura,
entdo teve menor impacto que o pH.

Estudos utilizando o micropoluente 2,4 clorofenol (2,4 DCP), revelaram que apenas
15% de remog¢dao em 90 minutos, e nenhuma mineralizagdo ocorreu nestas condi¢oes
experimentais, 40 MMOL de H>O2 em pH 7 e auséncia de irradiacdo UV-C, e no entanto 91%
de 2,4 DCP pode ser removido através de fotdlise UV-C em 90 min. Ja a eficiéncia de

mineralizagdo no final do tratamento foi de apenas 16%, indicando que a utilizacdo de
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tratamento UV-C por si s6 ndo foi suficiente na degradagdo efetiva de produtos intermediarios
da fotdlise 2,4 DCP (KARClI et al., 2012).

Embora nao existam grupos funcionais ionizaveis no lindano (y-hexaclorociclo-
hexano), o H>O; ioniza com valores de pH mais elevados (pka = 11,7). A diminui¢do da taxa
de reacdo em pH pode refletir uma produ¢do menos eficiente de *OH devido a reacdo quimica
acido-base de H>O> (NIENOW et al., 2008). Deste modo, para DEP, verificou-se uma
incompleta mineralizacao por POA, também por nao apresentar grupos funcionais ionizaveis
com valores de pH elevados, e assim o H2O> que ioniza, nao produzindo *OH suficiente para o
tratamento eficiente. A Figura 4 apresenta as cinéticas com a maior taxas de eliminag¢do do

micropolunete (C9) e a menor taxa de eliminagdo (C7).
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Figura 4. Evolugao das cinéticas de POA, por meio da representagdo grafica entre concentragdo de DEP
(g L") em funcdo do tempo (Minutos) em comparac¢do com os resultados positivos para elimina¢do de DEP como

na C9 (m) pH 7, 20 MMOL H,0,, 30°C); e negativos como na C7 (A) pH 11, 10 MMOL H;0,, 45 °C).

Estudos semelhantes foram realizados em solugdes aquosas de y-hexaclorociclo-
hexano (lindano), em concentragdes iniciais de H>O» e lindano variaram de 0 a 20 MMOL e
0,21 a 0,22 uMOL, respectivamente, variando o pH de 3 a 11, e varias propor¢des de
concentracao de acido humico do Rio Suwannee (sul dos Estados Unidos) e acido fulvico foram
dissolvidos nas solucdes irradiadas. O lindano reagiu rapidamente a pH 7 e concentragao inicial
H>0, de 1 MMOL. Assim, 90% do lindano foi destruido em aproximadamente 4 minutos nestas
condigoes. Adicionalmente, em 15 minutos, todos os atomos de cloro foram convertidos em ion
cloreto, indicando que os subprodutos organicos clorados ndo se acumulam. O reator foi
caracterizado pela medigio do fluxo de fotons (7,04 x 10 E s™!) e a produco cumulativa de

*OH durante a irradiagdo. Resultados semelhantes foram encontrados por NIENOW et al.
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(2008), onde a produgdo de *OH cumulativa durante a irradiagdo foi a mais rapida a uma
concentracdo de H,O; inicial de 5 MMOL (k = 0,77 uMOL s™).

O lindano ainda continua sendo utilizado em aplica¢des comerciais agricolas como
inseticida e farmacéuticas (WALKER et al., 1999; DORSEY et al., 2005), embora nao seja
fabricado nos Estados Unidos desde 1976, permanecem preocupagdes sobre os seus efeitos na
saide humana e ocorréncia no ambiente. Estimativas sugerem que a libertagao total do isomero
com potencail inseticida para o meio ambiente ¢ de cerca de 10 Mt (LI; MACDONALD, 2005).
Como resultado destes nimeros de produgao e a lenta taxa geral de transformagdo no ambiente
(MILLER; PEDIT, 1992), os isomeros de lindano tém sido amplamente detectados em amostra
ambiental de agua, sedimento e organismo. Devido a contaminagdo potencial da agua, existe
uma necessidade de desenvolver abordagens tecnologicas para destruir rapidamente lindano em
agua e métodos de oxidagao fotoquimica tém se apresentado como promessa. Embora ocorra
em exposic¢des de lindano a taxas muito lentas de fotdlise direta, este reagiu rapidamente através
de fotolise indireta sob condigdes fotoxidativa. (NIENOW et al., 2008).

Algumas pesquisas com ftalatos DEP e dimetil ftalato (DMP) (XU et al., 2007;
MEDELLIN-CASTILLO et al., 2013, GANI e KAZMI, 2016), relatam que a eficiéncia do
processo ¢ afetada pela concentragdo em H20», pela intensidade da radiacdo UV e pelo pH.
Concentragao de H>O» e intensidade da radiacdo UV tem relagdo direta com a eficiéncia do
processo para aumentar a producao de radicais hidroxila em seu aumento (XU et al., 2007). O
aumento do pH também aumenta a degradacao do ftalato através de mais formacgao de radicais
hidroxila, no entanto um aumento adicional no pH pode ter efeito de eliminag¢ao nos radicais
hidroxila devido a auto-decomposicdo de H>O2 (Equacdo 2) ou a sua decomposi¢@o por anion

hidroperéxido (Equagao 3) (ALEBOYEH et al., 2005).
h
H,0; — 2 «OH (Equacio 2).

H>O,+ *HO> — «OH + H20 + O2 (Equacgao 3).

XU et al. (2009) relataram aumento na taxa de da constante de primeira ordem para
degradagio de DMP de 0,04 min™' a 0,1 min", quando o pH foi aumentado de 2,5 para 4,
enquanto que diminuiu ainda para 0,02 min"! a um pH de 11. Usando H>O> como um oxidante
com UV tem um numero de outras vantagens, ja que ¢ um produto quimico que pode ser
armazenado facilmente e tem mais estabilidade térmica (LEGRINI et al., 1993). O radical
hidroxila ¢ de dois por molécula de H>O> e comercialmente o H>O> ¢ facilmente disponivel.

Por seus procedimentos operacionais simples, requer um minimo investimento de capital na
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opera¢ao do sistema de reator. Neste contexto da aplicabilidade de POAs, da mesma forma que
ao se tratar o efluente por UV/H>0., os POAs baseados na ozonizagio, também tem acdo dos
radicais hidroxila reduzida pela matéria organica na solu¢dao, o que diminui a eficiéncia do
processo. MEDELLIN-CASTILLO et al. (2013) relataram que pela aplicacdo de UV/H>0O»
ocorre 100% remog¢ao de DEP de dgua ultrapura em 60 minutos, enquanto que a remog¢ao foi
de 37% em 4guas superficiais, 21% em aguas residuais. Isso pode sugerir que o uso de tal
processo na fase de pos-tratamento numa instalagdo de tratamento de aguas residuais apos
remog¢ao de grande parte do conteudo organico na fase de tratamento secundario. Ja com
aplicagdo de O3/H20», ocorre 100% remocdo de DEP de agua ultrapura em 60 minutos,

enquanto que a remocao foi de 43% em aguas residuais.

3.2 Resultados da analise estatistica: superficies resposta

Através dos resultados obtidos, foram calculados os coeficientes de regressao
apresentados na Tabela 3 e obtidas as superficies de resposta que estdo apresentadas na Figura
5.

Os resultados obtidos revelaram que o coeficiente de regressao foi significativo ao
nivel de significancia de 5% (p < 0,05) para o pH. Analisando a Tabela 3 para resposta Y (taxa
de eliminagdo de DEP), verificamos que o coeficiente de regressdo apresentou diferenca
significativa, sendo o p < 0,05 para a média, (p = 0,00103), conforme nos mostra o Diagrama
de Pareto dos efeitos padronizados apresentado na Figura 6, e a porcentagem de variagdo

explicada (R?) de 74,96%.

Tabela 3. Coeficientes de regressao para a resposta Y (taxa de eliminacdo de DEP por POA).

Estimativas por intervalo

Fatores Coeficiente Erro t(4) p-valor (95%)
de Regressio  padrio Limite Limite
inferior superior

Média 81,1403 52636 15,41519  0,000103 66,5261 95,75459
(x1) [H207] 7,3826 6,1721 1,19611 0,297708 -9,7541 24,51935
(x2) pH -19,1521 6,1721  -3,10297 0,036117 -36,2889 -2,01536
(x3) Temperatura -0,0161 6,1721  -0,00261 0,998042 -17,1529 17,12063
X] € X2 5,0432 6,1721  0,81708 0,459754 -12,0936 22,17991
X1 € X3 2,8910 6,1721  0,46839 0,663889 -14,2457 20,02775

X2 € X3 -1,1023 6,1721 -0,17859 0,866942 -18,2390 16,03447
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As superficies de resposta (Figura 5) confirmam os dados obtidos experimentalmente,
j& que os valores maiores para a taxa de elimina¢do de DEP por POA ocorreram para os menores
valores de pH e maiores valores de concentracao de H>O». O efeito € positivo, para esta variavel,
ou seja, diretamente proporcional, quando ha aumento da concentracdo de H»>O», tem-se
aumento da taxa de eliminagdo de DEP por POA. O pH, entretanto, tem efeito negativo,
inclusive mais impactante que a concentragdo de H>O», e mais impactante ainda que a
temperatura. Tanto a concentragdo de H>O> como o efeito da concentracio de H>O> e a
temperatura juntas tem ambos efeitos positivos na taxa de eliminagdo com agdo diferenciada.
Embora a temperatura entre as variaveis principais tenha efeito negativo, o seu impacto ¢ muito
menor.

Entretanto, MEDELLIN-CASTILLO et al. (2013) descreveu que os dados de
decaimento da concentracdo experimental variaram de 4,5 10 a 4,5 x 10* MOL (10-100 mg
LY por fotodegradagdo de DEP com luz UV lampada de merctrio de baixa pressdo (TNN 15/32
Heraeus 15 W), a um comprimento de onda de 254 nm, em valores de pH de 2,3 3,4, 6,2 ¢ 8,1
e em concentracdo de H»>O; na solugdo reacional variando de 0,15 a 3 MMOL, quase se
sobrepuseram uns aos outros independentemente do pH da solugdo, o pH nao afetou
significativamente a cinética de degradacdo da DEP. Deste modo, pode-se deduzir que a
interacdo entre o pH e a concentragao de H>O» ¢ afetada pela redugdo da concentragdo de H20s.
Entdo, o efeito da concentragdo tem impacto positivo, enquanto o do pH ¢ negativo para a
fotodegradacdo de DEP e para a interagdo entre estas varidveis, a concentragao de H>O» teve
impacto mais relevante.

A taxa de degradagdo da DEP foi consideravelmente aumentada por adi¢ao a solugdo
reacional de H>O», conforme estudo de BAXENDALE ¢ WILSON (1957) e XU et al. (2007),
onde uma concentragio inicial de H,O» de 0,15 MM, teve valor de kpgp de 6,34 x 10 5!, que
foi 15 vezes maior que a do kpep por meio de fotodegradacao direta de DEP. Este aumento pode
ser atribuido a geracdo de radicais *OH, que quebram as moléculas de DEP em subprodutos de
menor peso molecular. Os radicais *OH foram gerados pela decomposicao de H2O: pela luz
UV.

Segundo BARAKAT et al. (2005), o estudo da oxidacao fotocatalitica com o sistema
H>02/UV/TiO2 ¢ muito mais eficaz do que UV/TiO2 ou UV/H;0; sozinho. Afirmam que a
eficiéncia da degradagdo fotocatalitica do fenol foi melhorada de 30 para 97% devido a presenga
de H>O,. Assim como para DEP, pode-se verificar que neste estudo comparativo de
fotodegradacao por oxidacdo fotocatalitica com os sistemas H>O/UV/TiO2, UV/TiO2 e

UV/H20: de compostos fenolicos, correlacionou os sistemas de POAs com fase heterogénea e
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o de fase homogénea, e a medida que a concentragao de H,O» aumenta, mais radicais hidroxila
sdo produzidos e a taxa de oxidagdo do fenol aumenta. Com alta concentragio de H>O, (> 107
MOL), as atmosferas O, ou N2 ndo sdo fatores importantes para a oxidagdo do fenol no sistema
H>0,/UV/TiOo.

Devido a preocupacao com subprodutos clorados do tratamento de dguas residuais e a
publicagdo do US Army Center for Health Promotion and Preventive Medicine (HAUSCHILD;
BRATT, 2005), a remocao de 3-cloro-1,2 propanediol (3-MCPD) de amostras de agua deu-se
por métodos de hidrdlise e fotolise. Dos métodos examinados, UV/H20;, mostrou-se a maneira
mais rapida de remover o 3-MCPD da dgua, o POA faz a conversao quase completa em poucos
minutos, enquanto que a hidrolisagdo em temperatura razodvel leva varios meses (NIENOW et
al., 2009).

LAU et al. (2005) estudaram a degradacao pela fotolise UV (254 nm) de dibutil ftalato
(DBP) (em escala de laboratorio em solugdo sintética e agua ultrapura), observaram que a
remocao de DBP (4 uM) ocorreu completamente em 90 min; as vias de rea¢do da degradacao
da DBP sao diferentes em diferentes valores de pH, os mecanismos de reacao sdo a catalise
acida a pH 3, hidrdlise e reagdo de oxidagao/redugao da cadeia butila a pH 5 e catélise basica a
pH > 7. Ja em estudo de POA realizado por XU et al. (2009) pela aplicacao de UV/H202 na
degradacdo de dimetil ftalato (DMP) (em escala de laboratorio em solugdo sintética e agua
ultrapura), observaram que a oxidacgdo direta com H>O> ndo oxida DMP (tempo de reacao 3
horas); a constante de velocidade de primeira ordem aumenta com o aumento da concentragao
inicial de H202 (2,5-40 mg L), contudo, uma concentra¢io mais elevada provoca a eliminagio
de radicais *OH; a degradacdo de DMP diminui com o aumento da sua concentragdo em uma
tendéncia exponencial; A constante de velocidade da primeira ordem aumentou com o aumento
do pH (2,5-4), mas diminuiu com pH mais elevado.

CHUNG; CHEN (2009) em estudo de aplicagao de POA UV/Ti0O; para degradadar de
di-2-etilhexil ftalato (DEHP) (em escala de laboratorio em solugdo sintética e agua ultrapura),
confirmam que a degradacdo fotocatalitica de DEHP seguiu cinética de primeira ordem (taxa
constante de 0,0198 h'l e t12- 0,58 h de 75 pg L'! (DEHP) e 100 pg L' TiO»); a eficiéncia de
degradac¢do diminuiu com o aumento da concentragio (25 a 300 ug L!); a remocao 6tima foi
de 95,2% a 75 pug L'!; entretanto, a degradagio do DEHP aumentou com pH mais elevado e pH
mais baixo devido a hidrélise catalitica acida e basica, respectivamente; e também a quantidade
de fotocatalisador aumentou a degradacdo até uma quantidade 6tima (100 pg L) devido a
saturacao da superficie em excesso de dosagem; e assim como para POA na degradagao de DEP

com UV/H>0,, o efeito ndo significativo da temperatura (20 - 40°C) na degradacao.
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Fitted Surface; Variable: Taxa de eliminacdo por POA de DEP (%)
27(3-0) design; MS Residual=304 7674
DV: Taxa de eliminacédo por POA de DEP (%)
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Fitted Surface; Varnable: Taxa de eliminacio por POA de DEP (%)
2™(3-0) design; MS Residual=304, 7674
DV Taxa de eliiminacdo por POA de DEP (%)
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Fitted Surface; Variable: Taxa de eliminacéo por POA de DEP (%)
2**(3-0) design; MS Residual=304 7674
DV: Taxa de eliminacéo por POA de DEP (%)
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Figura 5. (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno para Taxa de eliminagdo de DEP (%) por POA (Y1)
em fungdo do pH e da concentragdo de H,O, (MMOL); (c) Superficie de resposta e (d) curva de contorno para
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Taxa Taxa de eliminagdo de DEP (%) por POA (Y:) em fungdo da temperatura (°C) e concentragdo de H»O»
(MMOL); (d) Superficie de resposta e (e) curva de contorno (c) Taxa de eliminagdo de DEP (%) por POA (Y1)
em fun¢do da temperatura (°C) e do pH.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Taxa de eliminacdo por POA de DEP (%)
2**(3-0) design; MS Residual=304,7674
DV: Taxa de eliminacdo por POA de DEP (%)

(2)pH
(1){H202] |
1by2

1 bya

Zbya :

{S}Tempenura -,002611

p=05
Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

Figura 6. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para resposta Y| (taxa de eliminagdo de DEP
(%) por POA).

4. CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, foi observada uma degradacgao rapida de DEP
nos ensaios em pH 7 (C9 —pH 7, 20 MMOL) e pH 3 (C6 — pH 3, 30 MMOL) acompanhada de
temperaturas medianas e elevadas, 30 e 45°C, conforme o planejamento fatorial que variou
entre 15, 30 e 45°C. A degradagdo completa de DEP, entretanto, ndo ocorre em pH 11 (basico),
logo se pode deduzir que a mineralizacdo foi incompleta nestas condigdes experimentais. A
analise estatistica confirma que o pH ¢ a variavel que apresenta diferenca significativa nos
tratamentos (p > 0,05), sendo o impacto das varidveis na seguinte ordem decrescente: pH >
concentra¢do de H,O, > temperatura.

Durante a aplicagdo de POA, uma liberag¢do imediata de intermedidrios foi evidente,
assim que os processos de tratamento foram iniciados, verificados através dos picos nos

cromatogramas. Deste modo, pode-se sugerir uma investigacao destes compostos formados, em
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estudos posteriores, visto que ndo se sabe a evolucdo de toxicidade destes compostos até sua
completa mineralizagdo ao final dos tratamentos. Entdo, pode se concluir que de um modo geral
os ensaios de POA UV-C/H;0; provaram ser eficazes e rapidos na eliminacdo de DEP
proveniente de efluente sintético contendo concentragdes significativas de DEP, bem acima,
das regulamentadas pela comunidade europeia, 1,3 ug L' em efluente a ser langado no corpo

receptor, ja que DEP foi classificada como substancia prioritaria.
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UTILIZACAO DE MATERIAIS POROSOS EM PROCESSOS OXIDATIVOS
AVANCADOS (POA) NA ELIMINACAO DO MICROPOLUENTE DIETIL
FTALATO (DEP)

USE OF POROUS MATERIALS IN ADVANCED OXIDATIVE PROCESSES (AOP) IN

THE ELIMINATION OF THE DIETIL PHTHALATE MICROPOLUENT (DEP)

RESUMO

Neste estudo, verificou-se o desempenho do tratamento para elimina¢ao do micropoluente dietil ftalato
(DEP) em efluente sintético pela aplica¢ao da acoplagem de processo oxidativo avangado (POA) — UV-
C/H>0, com adsorg¢do em carvdo ativado (CA), UV-C/H,0,/CA, e os comparou isoladamente. O estudo
das cinéticas de adsor¢do e oxidacdo, seguiu delincamento fatorial de onze ensaios para compreender o
fenomeno de adsor¢do e oxidacdo de DEP pela acoplagem UV-C/H,O,/CA nas condi¢des do
planejamento experimental com 0,4 g de CA. Deste modo, verificou-se influéncia da concentragdo de
H,0,, pH, temperatura, e seus efeitos. As condigdes experimentais com maiores resultados foram nos
ensaios C9, C10 e Cl1, que apresentaram, aproximadamente, 95,82; 98,41; 96,90% de taxa de
eliminagdo de DEP, em pH 7, com 20 MMOL de H,O» a 30°C em 60 minutos, respectivamente. Para a
taxa de eliminag@o de DEP (%) ocorreu diferenca significativa para o pH com (p < 0,05) e os pontos
centrais apresentaram repetitibilidade dos resultados. Aplicou-se a melhor condigdo em agua de torneira
e em efluente sintético multicomponentes dopados com DEP e DEP e fenol, respectivamente. O estudo
da contribuigdo das fases heterogénea ¢ homogénea revelou maior percentual de eficacia da fase
homogénea, entretanto existe atividade catalitica de CA determinada pela aplicagdo de inibidor de
radicais (t-Butanol). A analise Termogravimétrica (TGA) de CA determinou a massa dos produtos
adsorvidos no CA. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) revelou a possibilidade de reuso do
CA, devido as propriedades texturais terem sido mantidas. Logo, a acoplagem de POA e CA, ¢ aplicados
isoladamente como propostas de tratamento de eliminagcdo de DEP em efluente sao eficientes.

PALAVRAS-CHAVE: efluente, dietil ftalato, adsor¢ao, carvao ativado, processo oxidativo avangado,
UV-C/H;0, acoplagem UV-C/H,0,/CA.

ABSTRACT

In this study, the performance of the treatment for the elimination of the micropollutant diethyl phthalate
(DEP) in synthetic effluent was verified by applying the advanced oxidative process coupling (AOP) -
UV-C/H,0, with adsorption in activated charcoal (AC), UV-C/H,0,/AC, and compared them in
isolation. The study of the kinetics of adsorption and oxidation, followed a factorial design of eleven
tests to understand the phenomenon of adsorption and oxidation of DEP by coupling UV-C/H>0,/AC
under the conditions of the experimental design with 0.4 g of AC. In this way, influence of H,O>
concentration, pH, temperature, and its effects were verified. The experimental conditions with the
highest results were in the C9, C10 and C11 tests, which presented approximately 95.82; 98.41; 96.90%
rate of DEP elimination, at pH 7, with 20 MMOL of H,O; at 30 in 60 minutes, respectively. For the
elimination rate of DEP (%) there was a significant difference for pH with (p < 0.05) and the central
points presented repeatability of the results. The best condition in tap water and in the multi-component
synthetic effluent doped with DEP and DEP and phenol, respectively, was applied. The study of the
contribution of heterogeneous and homogeneous phases revealed a higher percentage of homogeneous
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phase efficacy, however, there is catalytic activity of AC determined by the application of radical
inhibitor (t-Butanol). The thermogravimetric analysis (TGA) of AC determined the mass of the adsorbed
products in the CA. Scanning Electron Microscopy (SEM) revealed the possibility of AC reuse, because
the textural properties were maintained. Therefore, the coupling of AOP and AC, and applied in isolation
as proposals for treatment of DEP elimination in effluent are efficient.

KEY WORDS: effluent, diethyl phthalate, adsorption, activated carbon, advanced oxidative process,
UV-C/H,0,, UV-C/H,0,/AC coupling.

1. INTRODUCAO

Os ftalatos sdo ésteres do acido ftalico e um grupo de produtos quimicos que causam
preocupacgdes ambientais graves devido ao seu risco ecotoxicoldgico potencial (NET et al,
2015; GANI; KAZMI, 2016; WANG et al., 2017). Os ftalatos sdao utilizados principalmente
como aditivos plasticos, especialmente em cloreto de polivinilo plastificado (PVC), bem como
na producdo de tintas e vernizes, adesivos, lubrificantes e cosméticos (MEDELLIN-
CASTILLO et al., 2013). Devido ao fato de ndo estarem ligados na sua matriz, os ésteres de
ftalato eluem para o meio ambiente e estdo entre os poluentes mais abundantes (LATINI, 2005;
FABJAN, 2006). Os ftalatos s3o conhecidos por serem substancias quimicas que causam risco
a saude humana, uma vez que foram associados a defeitos congénitos, danos aos 6rgaos,
infertilidade e cancer. Eles também sdao conhecidos por estar entre os compostos desreguladores
enddcrinos presentes em agua (VENKATA-MOHAN et al., 2007), tém demonstrado ser
agudamente toxicos em modelos animais ou em seres humanos, mas os estudos cronicos em
modelos animais, principalmente os roedores, revelaram toxicidade reprodutiva (HOPPIN et
al., 2002; SHEA, 2003; LATINI, 2005; HAUSER; CALAFAT, 2005; LATINI et al., 2006).

A Comunidade Europeia (CE), apds consulta do Scientific Committee on Cosmetics
and Non-food Products (SCCNFP), classificou recentemente o dibutil ftalato (DBP) e o di-2-
etilhexil ftalato (DEHP) como toxinas reprodutivas da categoria 2 e proibiu a sua utiliza¢do em
produtos cosméticos na Unido Europeia (UE) (SCCNFP, 2010; EC, 2004).

A biodegradacao de ftalatos por lamas ativadas sob condigdes aerodbicas e anaerdbias
tem sido demonstrada em varios trabalhos (LIANG et al., 2007, ROSLEV et al., 2007, WU et
al. 2007). No entanto, a biodegradacdo requer muito tempo para concentragdo de ftalato
inofensivo e microorganismos mal poderiam biodegradar ou remové-los completamente de

solucao aquosa (MEDELLIN-CASTILLO et al., 2013).
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A adsorcdo em carvdo ativado (CA) é um processo apropriado para remover
compostos organicos de agua potavel. Os CAs podem ser utilizados como materiais adsorventes
no tratamento de 4gua, no controle da emissao de poluentes, na purificagdo e armazenamento
de gases, catalisadores e suportes cataliticos (SCHETINO JR et al., 2007; OLIVARES-MARIN
et al, 2006). Em geral, o processo de adsor¢do envolve a acumulagdo de moléculas de um
adsorvato sobre a superficie exterior e interior do poro de um adsorvente. Este fendmeno
superficial ¢ uma manifestacdo de interagcdes entre os trés componentes, o adsorvente, o
adsorvato e o solvente.

O processo oxidativo avangado (POA) ¢ considerado um tratamento tercidrio
alternativo de mciropoluentes perigosos e/ou toxicos, baseados na formagdo de espécies
reativas radicais hidroxila (*OH). Os POAs tém sido utilizados para o tratamento de poluentes
organicos e inorganicos (KARCI et al., 2012), na maioria das vezes sem criar problemas de
residuos secundarios (BEKBOLET et al., 2009; J-LEE et al., 2009; ARSLAN-ALATON et al.,
2010; OLMEZ-HANCI et al., 2011). Contudo, ainda ndo foram superadas grandes limitagdes
da sua aplicagdo em grande escala: os seus custos de capital e de exploracdo sdo ainda
relativamente elevados e, em alguns casos, os produtos de oxidagao sdo mais biotoxicos do que
os compostos de borracha (OLLER et al., 2011; KREBEL et al., 2011; RIZZO, 2011).

Alguns estudos revelam que um processo hibrido que combina elevada capacidade de
oxidacdo e a elevada capacidade de adsor¢do do CA pode ser um processo bastante eficiente
comparando com o POA convencional (RIVERA-UTRILLA et al., 2006). O DEP também foi
decomposto por um sistema combinado usando tanto o 0zoénio como o CA (OLIVEIRA et al.,
2011b) em agua residuaria. O aumento de radicais foi causado pelo acréscimo do CA que atuou
como iniciador de radical *OH e promotor em vez de adsorvente (RIVERA-UTRILLA;
SANCHEZ-POLO, 2002; SANCHEZ-POLO et al., 2008). Foi descoberto que as propriedades
do CA (area superficial e concentragdes de sitios bdasicos) desempenharam um papel
significativo no grau de melhoria (MEDELLIN-CASTILLO et al., 2013).

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi de determinar as constantes cinéticas de
eliminagdo de DEP pelos tratamentos POA (UV-C/H20.) e na acoplagem utilizando carvao
ativado (UV-C/H202/CA) de efluente sintético, assim como a contribui¢do das fases

homogénea e heterogénea na eliminagao deste micropoluente.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Materiais

O Carvao ativado (CA) foi doado pela Empresa FBC Fébrica Brasileira de
Catalisadores, Brasil, lavado com agua destilada para remover a basicidade residual, seco a
70°C/24 h e armazenadas em dessecadores. Os adsorventes foram previamente caracterizados
e suas propriedades fisicas e quimicas sao apresentados nas Tabelas 4, 5 e 6 do Capitulo 2. Uma
descricdo detalhada dos métodos de caracterizagdo podem ser encontrados no Capitulo 2. O
dietil ftalato (DEP) da marca ALDRICH CHEMISTRY apresenta 99,5% pureza. Todas as
substancias quimicas utilizadas foram de grau analitico. A Tabela 1 apresenta caracteristicas

fisico-quimicas de DEP.

Tabela 1. Propriedades do dietil ftalato (DEP).

Composto Estrutura Férmula Log Solubilidade em dgua Tamanho
(Kow) (gL'a298 K) (X, y,z)
(nm)
DEP Ci2H1404 2,6 1,08 0,92
0,60
0,32

2.2 Equilibrio de adsorcao e dados cinéticos

Toda esta parte de estudo do tratamento por adsor¢ao em CA de DEP foi descrita no

Capitulo 2.
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2.3 Estudo cinético: POA (UV-C/H202), da acoplagem (UV-C/H202/CA)

2.3.1 Equipamento piloto de fotodegradagao

A escolha deste tratamento deu-se pela facilidade de aplicagdo e da disponibilidade de
equipamento de fotodegradacdo (piloto) previamente desenvolvido no Instituto Federal de
Educagao, Ciéncia e Tecnologia de Goias (IFG), Campus Inhumas, Laboratério de Fisica. Foi
firmada uma parceria entre as instituigoes IFG e a Universidade Federal de Goias para execugao
deste trabalho.

O equipamento piloto de fotodegradacao foi apresentado na Figura 1 do Capitulo 2,

pagina 82.

2.3.2 Determinagao das cinéticas de POA (UV-C/H20.) e da acoplagem (UV-C/H202/CA)

As cinéticas de oxidagdo foram realizadas da seguinte forma: variando a concentragdo
de H>O» que foi adicionada em um reator contendo 250 mL do efluente a uma concentragao do
micropoluente DEP de 0,2 g L™!, escolhido como padrdo. A experimentacdo iniciou-se quando
o H20> foi introduzido no reator. O reator foi colocado em agitador magnético marca
NOVATECNICA com controle de agitagio fixada em 150 rpm a uma determinada temperatura
de acordo com o delineamento experimental, sob uma lampada UV de 125 W marca AVANT
com intensidade luminosa (UV-C) média de 20,41 W m?.

A experimentacdo foi baseada em delineamento fatorial, onde trés fatores foram
estudados, a concentracdo de H>O» introduzida no reator (10; 20; 30 MMOL), a partir de
perdxido 30% PA, o pH da solugdo (3; 7; 11) e a temperatura (15; 30; 45°C), conforme disposto
na Tabela 1. Na acoplagem com CA, seguiu-se o0 mesmo procedimento que o POA (Capitulo
3), no entanto, aplicou-se ap6s a determinacdo da melhor condi¢do para eliminar DEP por
adsor¢do a massa de CA de 0,4 g (Capitulo 2), esta entdo foi padronizada e aplicada em todo

delineamento experimental da acoplagem.
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Tabela 1. Valores aplicados no delineamento fatorial para trés variaveis independentes®.

Cinéticas Concentrac¢iao de H20: pH Temperatura (°C)
(MMOL)
Cl 10 3,0 15,0
C2 30 3,0 15,0
C3 10 11,0 15,0
c4 30 11,0 15,0
Cs 10 3,0 45,0
Co6 30 3,0 45,0
Cc7 10 11,0 45,0
C8 30 11,0 45,0
C9 20 7,0 30,0
C10 20 7,0 30,0
Cl11 20 7,0 30,0

® na acoplagem foram aplicados 0,4g de CA em cada ensaio conforme melhores resultados obtidos no Capitulo

2. Fonte: Adaptagdo de RODRIGUES e IEMMA (2009).

Durante os processos de oxidagdo avangada e de acoplagem, amostras foram coletadas
em diferentes intervalos de tempo (0°, 12°, 24°, 36, 48°, 60°, 80°, 100°, 120 minutos) com o
objetivo de avaliar a eliminacdo do poluente na solugdo. Foram coletados 2 mL de aliquota,
nestes intervalos de tempo, e adicionado 1 mL de sulfito de so6dio (NaxSO3) na mesma
molaridade da aliquota (10, 20 ou 30 MMOL). O Na>SO3 ¢ um inibidor de radicais ‘OH, deste
modo, até a leitura da amostra, assegurou que nao se degradou DEP, limitando a degradacao do
poluente até o momento da coleta das amostras durante aplicagdo de tratamento, conforme LIU
et al. (2003). As amostras foram acondicionadas em tubos de ensaio envoltos em papel
aluminio, eliminando a possibilidade de degracao pela luz apds a coleta.

As analises da concentragdo do DEP dos processos estudados foram realizadas
utilizando Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), conforme proposto por LI et al.
(2008); SILVA e COLLINS (2011) e SA (2013). O sistema cromatografico utilizado estava
montado com equipamento de marca: SCHIMADZU C202047; modelo LC-8A; detector:
UV/VIS PROMINENCE SPD-20A DAD 228 nm; coluna: C18 (250 mm x 4,6 mm x 5 um),
marca WAKOSIL, modelo SGE 206505, fase movel: acetonitrila (ACN P.A.) / 4gua (H2O
deionizada Milli-Q) 70:30; fluxo da fase mével: 1 mL s'; limite de deteccdo instrumental

(LDI): 0,12-0,17 pg L! para DEP; volume de injecdo de amostra: 20 pL.
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As leituras das concentragdes de DEP foram determinadas pela area do pico
cromatografico obtido em 7 minutos de corrida. Desta maneira foi entdo calculada a
porcentagem de elimina¢do do DEP (%), pela Equagao 1.

_[DEP], ~[DEP]

ta, = £.100 Equacao 1).
a, [DEP] (Equacao 1)

Onde: [DEP]y e [DEP]; =as concentragdes em ftalato de dietila (DEP), respectivamente,

nos instantes inicial e no instante ¢ (g L™!); ta; = taxa de eliminagdo de DEP (%) no tempo.

2.3.3 Estudo cinético: acoplagem com inibidor de radicais (UV-C/H20,/CA/T-BUTANOL)

Ap6s a determinacdo da condi¢do oOtima da adsorcao de DEP, determinou-se a
aplicagdo, entdo, da massa de CA de 0,4 g, aplicada na acoplagem e acoplagem com inibidor
de radicais (t-Butanol). Subsequentemente, fez-se o estudo do impacto de uso de Terc-Butanol
(t-Butanol) um inibidor de radicais para inibir a producdo de hidroxilas (*OH) durante o
tratamento POA. O objetivo desta parte foi aferir a contribuicao da fase homogénea e da fase
heterogénea (com a presenca de CA) na formagdo de radicais, nas melhores condigdes
experimentais da acoplagem, para eliminar o micropoluete DEP.

As cinéticas de oxidagdo seguiram o mesmo protocolo anterior para os pontos centrais
do delineamento fatorial: concentra¢ao de H,O> de 20 MMOL em um reator contendo 250 mL
do efluente a uma concentragio do poluente de 0,2 g L', escolhido como padrio, e meio
reacional em pH 7, inseriu-se no reator 0,4 g de CA. Durante a acoplagem (UV-C/H>O,/CA/T-
BUTANOL), foram coletados 3 mL de aliquota do reator, nos mesmos intervalos de tempo. No
reator foi adicionado Terc-Butanol (CsHyOH), em proporgao estequiométrica para frear e inibir
a produgao de radicais hidroxila (*OH) com concentragao de 60 MMOL. Desta maneira, entao
até a leitura da amostra, assegurou-se que nao houve degradacdo de DEP, limitando a
degradacdo do poluente até o periodo de aplicacdo do tratamento, conforme DE BEL et al.
(2011); OLIVEIRA (2011a); ACOSTA (2016). As andlises da concentragdo do DEP do
processo estudado foram realizadas utilizando CLAE. As leituras das concentracdes de DEP
foram obtidas pela area do pico cromatografico obtido em 7 minutos de corrida. Desta maneira

foi entdo calculada a taxa de eliminag¢do do DEP (%), pela Equacdo 1.
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2.3.4 Modelagem das cinéticas de POA (UV-C/H20z), da acoplagem (UV-C/H202/CA) e da
acoplagem com inibidor de radicais (UV-C/H20,/CA/T-BUTANOL)

O modelo cinético para descrever a cinética de oxidagdo de DEP por POA, fase
homogénea (sem CA), ¢ a de primeira ordem (NIENOW et al., 2008; KARCI et al., 2012;
MEDELLIN-CASTILLO et al., 2013). O estudo deste modelo aplica-se para determinar o
parametro cinético, ou seja, a constante de velocidade de oxidagao de DEP no tratamento por
POA.

A determinacdo destas constantes de velocidade nos daré a constante global do sistema
em fase heterogénea (com CA), assim como a constante em fase homogénea (POA), isto ¢, sem
aplicacdo do CA.

Deste modo, as equagdes para determinar as constantes cinéticas para POA (fase
homogeénea), para a acoplagem (UV-C/H202/CA) e para acoplagem com inibidor de radicais
(UV-C/H202/CA/T-BUTANOL), fases heterogéneas, estdo descritas na Tabela 2. Foi utilizado
o programa STATISTICA 7.0 (StatSoft Inc., Tulsa, Oklahoma, EUA) para a regressao nao
linear dos dados. O critério de escolha dos melhores ajustes se baseou na determinagao do

coeficiente de determinacdo (R?).
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Tabela 2. Modelo de primeira ordem aplicado as cinéticas de POA, acoplagem e acoplagem com

inibidor de radicais.

Fase Equacio Equacio integrada
a —d[DEP] _ a
Homogénea ~ADEF — K, [OH™] ® [DEP]t _ ~(Knomogines) ¢
[DEP]O omogeneo
[DEP]t
In [DEPJO = (Kgioan) t ow

kglobal = khomogéneo + kheterogéneo

Heterogénea % = k, [DEP] ®
-oxidac¢do direta dos produtos

adsorvidos por CA

kheterogéneo = kglobal - khomogéneo

-oxidacdo indireta dos produtos _
P Z4IDEP] _ k, [DEP] [OH"] ©

adsorvidos por CA dt
" o —d[DEP] [DEP]t
Heterogénea e inibidor de o =k dicalar[DEP] @ In DEFl = —Kpmotecutar) t ()
radicais
-oxida¢do na presenga de T- [DEP]
= — (U]
Butanol In [DEP]o (Kglobal) ¢
—d[DEP] _
— = Kmolecular[OHT]  ©
-oxidacao direta de DEP em fase dt molecdiar
homogénea. kglobal = kmolecular - kraldicalar o

@ d[DEP] = quantidade de poluente DEP (g L'') em dado tempo (minutos);dt = intervalo de tempo que foi aplicado
cada tratamento em t (min); k| = a constante de velocidade de oxidagdo direta (min') em fase homogénea liquida.
A constante k; pode ser calculada a partir da inclinagdo da reta do grafico In [DEP] (g L") versus t (Minutos). ®
k, = a constante de velocidade de oxidagao indireta (min™') de DEP pela superficie de CA em fase heterogénea. ©
k; = a constante de velocidade de oxidagdo indireta (min') de DEP e seus produtos adosrvidos pela superficie de
CA em fase heterogénea. @ Kgicalar = @ constante de velocidade de oxidagdo na presenga de t-Butanol (min'!) de
DEP em fase heterogénea. © Kpolecular = a constante de velocidade de oxidagdo direta (min') de DEP em fase
homogénea. ® se [OH"] = constante ao longo do tempo, para determinar as constantes ks € k3 ou Kneterogéneo @ partir
da inclina¢io da reta do grafico In [DEP] (g L) versus t (Minutos), podemos determinar a partir da diferenca entre
Kelobal € Knomogéneo; ONde: Kglobat = @ constante de velocidade de oxidagdo (min™') nas fases homogénea liquida e
heterogénea superficie de CA. ® kyiopal ser calculada a partir da inclinagdo da reta do grafico In [DEP] (g L) versus
t (Minutos), integrando t = 0 [DEP]; = [DEP]o. ™ se [OH'] = constante ao longo do tempo, para determinar a
constante Kradicatar @ partir da inclinagdo da reta do grafico In [DEP] (g L) versus t (Minutos), podemos determinar

a partir da diferenca entre Kgiobal € Kmotecular; Onde: Kmolecutar = @ constante de velocidade de oxidagao direta de DEP
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(min") em fase homogénea. @ kgopa pode também ser aplicada em sua forma linear, integrando t = 0 [DEP], =
[DEP]o, teremos o Kradicalar; Onde: Kgiobal = @ constante de velocidade de oxidagdo (min™') nas fases homogénea
liquida e heterogénea superficie de CA e presenga de t-Butanol. 9 kragicatar OU Kinibidor € dado pela diferenga entre

kglobal € kmolecular-

2.3.5 Determinagdo da contribui¢do de degradacao de DEP das fases homogénea (POA) e

heterogénea (acoplagens)

Conforme OLIVEIRA (2011a), a determinagdo das constantes de oxidacao da fase
homogénea (POA - UV-C/H202), Knomogénes, € @ determinacdo da contante Kgjobal, N0s permite
deduzir a constante de oxidagdo da fase heterogénea (acoplagem UV-C/H202/CA), Kneterogénea-

Logo, a partir destas determinagdes, pode-se também determinar quanto se deu de fato
a contribuicao (y) para eliminar DEP pela aplicagao da acoplagem, através da contribuig¢do por
parte da fase homogénea (POA - UV-C/H203), Yhomogenea € quanto de contribuicdo por parte da
fase heterogénea (acoplagem - UV-C/H202/CA), Yheterogénea conforme a Equacao 2 e Equagao 3.

khomo énea ~
Yhomogenea = — =" . 100 (Equacdo 2).
global

k -k 8
_ Rglobal™"homogénea
Vheter énea = .100

(Equacao 3).

kglobal

Em que: Yhomogénea = contribuicao por parte da fase homogénea para eliminagao de DEP

(%); Knomogeneo = a constante de velocidade de oxidagdo direta (min'') de DEP na fase homogéna

liquida; Keiobal = a constante de velocidade de oxida¢do (min™') nas fases homogénea liquida e

heterogénea superficie de CA; Yheteroginea = contribui¢do por parte da fase heterogénea para
eliminagdo de DEP (%).

A partir das determinacdes das constantes de oxidacao da fase molecular ou homogénea

(POA - UV-C/H202), Kmolecular, € em sequéncia da contante Kgiobal, €ntdo nos permitiu deduzir a

constante de oxidacdo da fase heterogénea ou radicalar (acoplagem UV-C/H>0,/CA/T-

BUTANOL), Kkradicatar ou Kinibidor. LOgo, a partir destas determinacdes, pode-se também

determinar quanto se deu de fato a contribui¢do radicalar (Yradicalar) para eliminar DEP pela

aplicagdo da acoplagem (UV-C/H20,/CA/T-BUTANOL), conforme a Equagao 4.

k — Kinibi
_ "Mglobal inibidor
Yradicalar = .100

(Equacao 4).

kglobal

Em que: Yradicalar = contribuigdo radicalar para eliminar DEP (%); kgiobal = @ constante

de velocidade de oxidaco (min™') nas fases homogénea liquida e heterogénea superficie de CA
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e presenca de t-Butanol; Kinibidor = a constante de velocidade de oxidacdo (min') nas fases

heterogénea na presenca de t-Butanol.

2.4 Analise termogravimétrica (ATG)

As analises de CA pré-cinética e pos-cinéticas da acoplagem foram realizadas de acordo
com RAMOS et al. (2009) em um analisador termomecanico marca SHIMADZU TMAS5O,
modelo DTG 60/60H e o fluxo de calor e a temperatura de decomposi¢do de DEP no
calorimetro DSC modelo 60 PLUS. A amostras foram colocadas num forno a 80°C antes de
cada analise de ATG durante 24 horas. A massa de 0,2 gramas de CA foi introduzida em
cadinhos de platina com uma taxa de fluxo de 10 L min™' de ar sintético até uma temperatura

de 1200°C. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10°C min™.

2.5 Microscopia Eletronica de Varredurva

As caracteristicas morfologicas de CA pré-cinética e pds-cinéticas da acoplagem
foram realizadas de acordo com ZHANG et al. (2014) em Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV), marca JEOL, modelo JSM — 6610, Tokio Japao, equipado com Espectrometro de
Dispersao de Energia (EDS), marca THERMO SCIENTIFIC NSS SPECTRAL IMAGING. As
imagens da MEV de CA foram tomadas a uma tensdo de aceleracdo de 20 kV. O relativo
elementar das composicdes de CA foram examinadas com EDS depois de serem revestidas com

ouro na superficie.

2.6 Analise estatistica

Os dados obtidos foram analisado com auxilio do programa STATISTICA 7.0 (StatSoft

Inc., Tulsa, Oklahoma, EUA), com nivel de significancia (p < 0,05), para determinar as

superficies de resposta.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracteristicas do CA
Os resultados e discussao da caracterizagdo do CA utilizado neste estudo foram
apresentados do Capitulo 2, paginas 50 a 53. As Tabelas 3, 4 ¢ 5 apresentam os dados obtidos

de modo recapitulativo.

Tabela 3. Caracteristicas quimicas dos grupos oxigenados da superficie de CA.

pHrzc Carboxilicos Fenolicos Lactonas Total 4cido  Total basico® IRTF®
(megq. g™') (meq.g')  (meq.g")  (meq.g") (meq. g')* (cm™)
7,2 0,071 0,169 0,211 0,523 0,845 1500-1800

@ Caracteristica predominante é béasica ® Espectroscopia no Infravermelho da Transformada de Fourier (IRTF),

maior banda de absor¢do (cm™") do espectro de CA representam os grupos quinona, lactona e carbonila.

Tabela 4. Analise elementar de CA.

Material C (%) H (%) N (%) 0 (%) CH

CA 88,5 0,6 0,5 10,4 147,5

Tabela 5. Caracteristicas texturais do CA.

Area Raio microporos Wo Lo SBET Sext Smicro Stotal
single Q) (em’ g™ A) (m* g™ (m’gh  (m’gh) (m*g’)
point método método

(p/p0 = 0.29) BJH BET

(m’g™)
596,946 0,16-0,263 0,253 20,796 554,228 94,174 460,054 554,228

3.2 Estudo cinético: adsorc¢io de DEP em CA e do equilibrio

As curvas das cinéticas de adsor¢ao de DEP ¢ as isotermas foram estudadas no
Capitulo 2, desta forma as melhores condi¢cdes experimentais em massa do carvao ativado
foram utilizadas nos experimentos de acoplagem. As condi¢gdes mais eficientes da adsorcao de

DEP em CA foram C9, C10e C11 (pH 7—0,4 g CA - 30°C).
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3.3 Cinéticas de oxidaciao de DEP por POA — UV-C/H:20:2

As curvas das cinéticas do processo oxidativo avangado (POA) na eliminagdo do DEP
foram apresentadas e discutidas no Capitulo 3. Desta forma, os dados foram modelizados para

a determinac¢do do ki ou Knomogéneo € 0s resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros cinéticos do modelo de pseudo-primeira ordem aplicado ao tratamento de POA

para eliminagdo de DEP.

Modelo primeira ordem
Cinética [H202] pH Temperatura ki R;?
de POA (MMOL) (°C) (min)
Cl 10 3,0 15 0,0251 0,9958
C2 30 3,0 15 0,0459 0,9878
C3 10 11,0 15 0,0055 0,9881
C4 30 11,0 15 0,0079 0,9909
C5 10 3,0 45 0,0205 0,984
C6 30 3,0 45 0,0509 0,9981
Cc7 10 11,0 45 0,0037 0,9783
C8 30 11,0 45 0,0099 0,9803
C9 20 7,0 30 0,0430 0,997
Cl10 20 7,0 30 0,0390 0,9926
Cl1 20 7,0 30 0,0407 0,9965

>
k1 = khomogéneo~

Os coeficientes de determinagio (R?) obtidos nos 11 experimentos realizados permite
concluir que o modelo ¢ satisfatorio aos dados obtidos, sendo R? > 0,984, onde os maiores
valores das constantes cinéticas Khomogeneo foram obtidos nos experimentos em pH 3 e 7, por
exemplo, Khomogeneo de 0,407 mim™ na C11 (pH 7) e 0,0459 mim™ na C2 (pH 3), confirmando
deste modo, que ha maior impacto do pH no tratamento em detrimento da concentracido de
H>0,. Os resultados da determinacdo da constante cinética em fase homogénea Khnomogeneo
confirma que o pH teve maior influéncia entre as variaveis independentes do que a concentragao
de H>0O; e a temperatura para POA. Contudo, verificou-se que o ki ¢ linearmente dependente
da concentragdo de H>O», ja que a concentracdo dos radicais *OH aumenta quando se aumenta
a concentracao inicial de H>Oo.

Estudos realizados por outros autores com POA UV/H>O» para eliminar ftalatos
encontraram resultados positivos, de acordo com XU et al. (2007), DEP (em escala de

laboratorio em solucdo sintética e dgua ultrapura), POA eliminou mais de 98,6% de DEP em
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60 min, em concentra¢io de H,02 20 mg L™!'; com aumento de H,02 (2,5 - 30 mg L'!) aumentou
a eficiéncia de remocao de 16,8 - 99,8%; e a intensidade da radiacdo UV aumentou a eficiéncia
de remocao de DEP devido a producao de mais radicais hidroxila. XU et al. (2009) estudaram
POA na eliminacao de dimetil ftalato (DMP) (em escala de laboratério em solugdo sintética e
agua ultrapura), a oxidacdo direta com H>O> ndo oxida DMP (tempo de reacdo 3 horas); a
constante de velocidade de primeira ordem aumenta com o aumento da concentragao inicial de
H,02 (2,5 - 40 mg L"), contudo, uma concentragio mais elevada provoca a eliminagio de
radicais *OH; e a degradagdo de DMP diminui com o aumento da sua concentragdo em uma
tendéncia exponencial; também confirmaram que a constante de velocidade da primeira ordem

aumentou com o aumento do pH (2,5 - 4), mas diminuiu com pH mais elevado.

3.4 Cinéticas de oxidac¢io e adsorcio de DEP pela acoplagem - UV/H202/CA

As curvas das cinéticas de oxidacao de DEP pela acoplagem UV-C/H,0,/CA (Figura
2) foram obtidas através da representagdo grafica do decaimento da concentracdo de DEP (g L
1) em funcdo do tempo (minutos). A taxa de eliminacio de DEP foi calculada usando a Equagio
1 e esta representada na Tabela 7.

Os resultados obtidos mostram que as diferengas que foram determinadas para
eliminacdo de DEP dependem, portanto, das condigdes experimentais aplicadas. Assim as
variaveis independentes, concentracao de H>O», pH e temperatura impactaram no tratamento
de modo diferenciado. Conforme constatado pela analise estatistica dos dados.

As maiores taxas de elimina¢do de DEP pela acoplagem de POA e CA, e os menores
tempos requeridos para foto-oxidacdo de DEP foram na CI1, (pH 3 — 10 MMOL de H>O» -
15°C), 99,62% ap6s 120 minutos e na C10, (pH 7 — 20 MMOL de H>O> - 30°C), 98,41% apos
60 minutos, entretanto, também teve menor tempo requerido para foto-oxidagdo de 80 minutos
para C6 (pH 3 - 30 MMOL de H>O> - 45°C), com taxa de 98,22%. Pode-se verificar a
repetitibilidade das respostas, para C9, e C11, os pontos centrais do delineamento, com taxas
de eliminagdo de DEP de 95,82 e 96,90%, respectivamente, e tempos de foto-oxidacao de 60

minutos para ambas (Figura 3).



123

0,09
0,08
A
-9 A 5
=H 0,07 A,
a A N A
= (]
o o6g A 4 &k 1
=) [ | A A A A
< 20,05 A
O [ ] A A
< ®
& 0,04 A
AT
= ]
= o003 | §8 l A
% o0 A
0,02 °
o ]
0,01 ®
' : . .
0 8 s °
0 20 40 60 80 100 120 140

TEMPO (Minutos)

Figura 2. As curvas das cinéticas da acoplagem de oxida¢do e adsor¢do de DEP sdo obtidas pela
representagdo grafica da concentragdo de DEP (g L) em fungdo do tempo (Minutos) de C1 (e) pH 3, 10 MMOL
H>0,, 15°C; C2 (¢) pH 3, 30 MMOL H,0,, 15°C; C3 (4) pH 11, 10 MMOL H;0O,, 15°C; C4 () pH 11, 30
MMOL H;0,, 15°C; CS (o) pH 3, 10 MMOL H>0,, 45°C; C6 (®) pH 3, 30 MMOL H>0, 45°C; C7 (A) pH 11,
10 MMOL H»0», 45°C; C8 (A) pH 11, 30 MMOL H,0,, 45°C; C9 (m) pH 7, 20 MMOL H,0,, 30°C; C10 (m) pH
7,20 MMOL H,0,, 30°C; C11 (m) pH 7, 20 MMOL H>0,, 30°C.

As cinéticas que apresentaram maior taxa de eliminag@o sdo apresentadas na Figura 3
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Figura 3. Condigdes de tratamento com maiores taxas de elimina¢do de DEP por POA UV-C/H,0; em

pH 3: C1 (o) 10 MMOL H,0,, 15°C, e C6 (*) 30 MMOL H,0,, 45°C; ¢ pH 7: C10 (m) 20 MMOL H,0,, 30°C.
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Tabela 7. Respostas da taxa de eliminacdo de DEP (Y); do tempo da foto-oxidacdo e adsor¢do de DEP
pela acoplagem (Y?2).

Cinéticas Y1 (%) Y: (minutos)
Cl 99,62 120
C2 94,04 80
C3 40,52 120
C4 51,68 120
C5 92,65 120
C6 98,22 80
Cc7 35,14 120
C8 67,28 120
C9 95,82 60
C10 98,41 60
Cl11 96,90 60

As taxas de eliminacao de DEP pela acoplagem variaram para cada condi¢ao de
tratamento e também foram obtidos tempos requeridos para foto-oxidag¢do variando entre 60
minutos a 120 minutos.

Os menores tempos requeridos para oxidacdo e adsor¢ao de DEP pela acoplagem
aplicada como tratamento de efluente sintético foram em condigdes de C2 em pH 3, 30 MMOL
de H20», 15°C, com tempo de cinética de 80 minutos; de C6 em pH 3, 30 MMOL de H>Oo,
45°C, com 80 minutos e em sequéncia C9, C10 e C11 em pH 7, 20 MMOL de H>0», 20 °C,
com 60 minutos, as maiores taxas de eliminacdo de DEP (%) por POA foram: 99,62; 98,41;
98.,22; € 96,90 %, estes resultados sdo respectivamente das seguintes cinéticas da acoplagem:
Cl1, C10, C6 e C11, respectivamente. A cinética C7 em pH 11, 10 MMOL de H>O», 45°C, 0,4
g CA apresentou a mais baixa taxa de elimina¢do de DEP pela acoplagem 35,14% e em 120
minutos ndo conseguiu eliminar DEP do efluente sintético.

Deste modo, pode-se avaliar que houve interacdes entre o DEP em pH alcalino e a
acoplagem de maneira que o pH mostrou-se ser mais influente para degradacdo de DEP que
outras variaveis como a concentra¢cdo de H2O2 e a temperatura. Isto se confirma, quando
verificamos que a C8, um ensaio em pH 11, 30 MMOL de H>O», 45°C, apresentou taxa de
eliminagdo de DEP (%) de 67,28%. Deste modo, notou-se que em mesma temperatura, a
concentragdo de H>O; foi mais importante na degradacdo do que a temperatura. No entanto, a
teperatura teve menor impacto que o pH.

O menor tempo para eliminagdo de DEP (minutos), assim como, no tratamento da

adsor¢do, ndo se deu com eficacia, visto que no menor tempo, ndo foi apresentado a maior taxa
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de eliminagdo de DEP, isto pode ser verificado na comparagdo entre as cinéticas de maior
eficacia em relagdo ao menor tempo (C9, C10 e C11), menor taxa de eliminagdo de DEP (C7)
e as maiores taxas de eliminacao de DEP (C1, C10, C6 e C11) pela evolugdo destas cinéticas

na Figura 4.
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Figura 4. Evolugdo das cinéticas de acoplagem de POA e CA, por meio da representacdo grafica entre
concentragdo de DEP (g L!) em fungdo do tempo (Minutos) em comparagdo com os resultados positivos em pH
3:Cl (o) 10 MMOL H>0,, 15°C; e C6 (o) 30 MMOL H»0,, 45°C; C7; em pH 7: C10 (m) 20 MMOL H,0, 30°C;
e C11 (m) 20 MMOL H,0, 30°C; e negativos para elimina¢ao de DEP em pH 3: C2 (o) 30 MMOL H,0,, 15°C;
empH 11:e¢ C7 (A) 10 MMOL H,0,, 45 °C.

3.4.1 Resultados da analise estatistica aplicada a acoplagem UV-C/H>0,/CA

A partir das cinéticas de oxidagdo de DEP pela acoplagem pode-se realizar as analises
de superficie de resposta, o que tornou possivel determinar a condi¢do de processo em que a
taxa de eliminagdo de DEP (%) pela acoplagem para tratamento do efluente sintético teve o
melhor desempenho. Através dos resultados cinéticos obtidos, foram calculados os coeficientes
de regressdo apresentados na Tabela 8, Figura 5 e 6 . Observa-se que os coeficientes de

regressao foram significativos ao nivel de significancia de 5% (p < 0,05) para o pH.
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Tabela 8. Coeficientes de regressdo para a resposta Y (taxa de eliminagdo de DEP pela acoplagem).

Estimativas por intervalo

Fatores Coeficiente Erro t4) p-valor (95%)
de Regressiao padriao Limite Limite
inferior superior

Média 79,1155 5,20199 14,33200  0,000138 63,7889 94,44200
(x1) [H207] 5,4129 6,473008  0,83623 0,450073 -12,5591 23,38484
(x2) pH -23,7387 6,473008  -3,66734  0,021441 -41,7107 -5,76679
(x3) Temperatura ~ 0,9278 6,473008  0,14333 0,892963 -17,0442 18,89970
X1 € X2 5,4119 6,473008  0,83607 0,450150 -12,5601 23,38385
X1 €X3 4,0171 6,473008  0,62060 0,568477 -13,9548 21,98907
X2€X3 1,6260 6,473008  0,25119 0,814042 -16,3460 19,59792

Analisando a Tabela 8 para resposta eliminacao do micropoluente Y1, verifica-se que
o coeficiente de regressao apresentou diferenga significativa, sendo o p < 0,05 para a média, (p
=0,000138) e para o pH (p =0,021441), conforme nos mostra o Diagrama de Pareto dos efeitos

padronizados apresentado na Figura 5, e a porcentagem de variagio explicada (R?) de 79,29 %.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable Taxa de eliminac@o por POA+CA de DEP (%)
2*%(3-0) design; MS Residual=335,1986
DV Taxa de eliminacio por POA+CA de DEP (%)

Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

-3.66734

,8362252

,8360715

620596

2511924

(3)Tempertura 1433266

p=,05

Figura 5. Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para resposta Y| (taxa de eliminagao de DEP

(%) pela acoplagem).

Verificou-se que o maior alcance obtido da taxa de eliminacdo de DEP (%) foi, na

cinética C1, na qual a combina¢ao das variaveis independentes (temperatura de 15°C, pH 3 e
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concentragdo de H»O> de 10 MMOL), mas demandou 120 minutos. Os pontos médios
apresentaram pequenas variagdes para as taxas de eliminacdo de DEP por POA e CA, nas
cinéticas C9, C10 e C11, variando entre 95,82; 98,41 ¢ 96,90 %, tempo de eliminagdo de DEP
pela acoplagem foi de 60 minutos, reportando a uma repetibilidade da condi¢ao do tratamento.
As cinéticas com ensaios positivos na acoplagem, em ordem crescente, sdo apresentadas
a seguir, tais condi¢des: C1 (15°C, pH 3 e concentragcdo de H>O> de 10 MMOL); C10 (30°C, pH 7
e concentracdo de H,O> de 20 MMOL), C6 (45°C, pH 3 e concentracdo de H.O> de 30 MMOL),
e o C11 (30°C, pH 7 e concentracao de H> O, de 20 MMOL). As superficies de resposta mostram
exatamente isto, valores maiores de taxa de eliminacdo de DEP pela acoplagem para os menores
valores de pH e maiores valores da concentracdo de H2O:. O efeito € positivo, para esta variavel,
ou seja diretamente proporcional, quando ha aumento da concentracao de H>O», tem-se aumento
da taxa de eliminacdo de DEP pela acoplagem. O pH, entretanto, tem efeito negativo, inclusive
mais impactante que a concentragdo de H>O:, e mais impactante ainda que a temperatura, contudo
tanto concentracao de H>O> como a temperatura tem ambas efeitos positivos na taxa de eliminagao
com impactos diferenciados. Quanto maior a taxa de eliminagdo de DEP, entdo, menor foi o pH.
A temperatura entre as variaveis tem, portanto, efeito positivo, mais o impacto foi menor em
comparagdo com as outras varidveis. A Figura 6 apresenta as superficies de respostas e as curvas
de contorno para taxa de eliminagdo de DEP (%) pela acoplagem de POA e CA (Y1) em funcao
do pH e da concentracdo de HO> (MMOL); em fungdo da temperatura (°C) e concentragdo de

H>0, (MMOL); em fungao da temperatura (°C) e do pH.
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Fitted Surface; Variable: Taxa de eliminacdo por POA+CA de DEP (%)
2**(3-0) design; MS Residual=335,1986
DV: Taxa de eliminacdo por POA+CA de DEP (%)
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Fitted Surface; Variable: Taxa de eliminacéo por POA+CA de DEP (%)
2**(3-0) design; MS Residual=335,1986
DV: Taxa de eliminacéo por POA+CA de DEP (%)
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Fitted Surface; Variable: Taxa de eliminacédo por POA+CA de DEP (%)
27%(3-0) design; MS Residual=335,19386
DV: Taxa de eliminacéo por POA+CA de DEP (%)
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Fitted Surface; Variable: Taxa de eliminacdo por POA+CA de DEP (%)
2**(3-0) design; MS Residual=335,1986
DV: Taxa de eliminacdo por POA+CA de DEP (%)
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Fitted Surface; Variable: Taxa de eliminacéo por POA+CA de DEP (%)
2**(3-0) design; MS Residual=335,1986
DV Taxa de eliminacédo por POA+CA de DEP (%)
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Figura 6. (a) Superficie de resposta e (b) curva de contorno para Taxa de eliminagdo de DEP (%) por

POA (Y4) em fungdo do pH e da concentragdo de H,O, (MMOL); (c) Superficie de resposta e (d) curva de contorno
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para Taxa de elimina¢do de DEP (%) por POA (Y4) em fungdo da temperatura (°C) e concentracdo de H,O, (MMOL);

(e) Superficie de resposta e (f) curva de contorno para Taxa de eliminacdo de DEP (%) por POA (Y4) em funcdo da
temperatura (°C) e do pH.

O CA adicionado ao meio reacional do tratamento pela acoplagem trouxe em pH
menores a reducdo do tempo para eliminacdo de DEP, se comparado ao tratamento POA
aplicado sem CA (Figura 7). Logo, h4a uma efic4cia, maior, nas cinéticas de pH 7, 20 MMOL
de H>O», 30°C, visto que houve uma reducao no tempo de 100 minutos (POA) para 60 minutos
acoplagem (POA e CA). Em pH 3, também teve reducao no tempo para eliminar DEP, de 100
minutos (POA) para 80 minutos (acoplagem — POA e CA), na C6 (pH 3, 30 MMOL HxOo,
45°C). Portanto, pode-se verificar que o processo de adsor¢do, entdo favoreceu na eliminacao

de DEP em temperaturas mais elevadas, de 30 e de 45°C (Figura 8).

400
300
200

100

ADSORCAO (C9)

POA (C9)

ACOPLAGEM (C10)

® TAXA DE ELIMINACAO DE DEP (%) E TEMPO (MINUTOS)

Figura 7. Comparagdo entre as cinéticas com maior taxa de eliminagdo de DEP (%) e menor tempo de

eliminag¢do em pH 7 a 30°C da adsorgdo (C9 - 0,4 g CA), de POA (C9 — 20 MMOL H»0») ¢ da acoplagem (C10 -
20 MMOL Hy03, 0,4 g CA).
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Figura 8. Comparagio entre as cinéticas com maior taxa de elimina¢do de DEP (%) e menor tempo de
eliminagdo em pH 3 a 45°C da adsorc¢do (C6 — 0,6 g CA), de POA (C6 — 30 MMOL H»0,) e da Acoplagem (C6 -
30 MMOL Hz0,, 0,4 g CA).

Conforme detectado em artigos anteriores utilizando processos oxidativos avancados
(RIVERA-UTRILLA; SANCHEZ-POLO, 2002; RIVERA-UTRILLA et al., 2006; OLIVEIRA
et al., 2011a; MEDELLIN-CASTILLO et al., 2013), o sistema O3/CA ¢ uma opc¢ao atraente
para aumentar a eficacia da ozonizagao porque a presenca de CA promove a geracao de radicais
*OH. Para testar a viabilidade do sistema O3/CA, varios sistemas de ozonizacao foram
realizadas utilizando os carvdes S e W. MEDELLIN-CASTILLO et al. (2013) afirmaram que
¢ claro que o a adicdo dos CAs aumentou a cinética de degradacdo de DEP. Ja que, com o
sistema O3/CA, uma conversdao percentual de DEP de 85 e 90% foi atingido aos 20 min
utilizando CAs W e S, respectivamente, enquanto que uma conversao percentual de DEP de
apenas 40% foi obtido com o sistema Os. Este resultado revela que a degradacdo de DEP na
presenga de carvao S foi mais rapido do que com carvao W. Esse comportamento sugere que a
atividade catalitica dos CAs depende das propriedades quimicas e de textura (basicidade e area).
Foram publicados estudos mais detalhados sobre a influéncia das propriedades quimicas e de
textura do carvao ativado em ozonizagdo de compostos organicos, € verificou-se que grupos
basicos na superficie de carvao ativado sdo a caracteristica mais importante melhorando a
degradagdo de poluentes (RIVERA-UTRILLA; SANCHEZ-POLO, 2002). Assim, o carvio
ativado S, com um pHpzc de 10, promoveu maior atividade para gerar *OH do que o carvao

ativado W que apresentou uma basicidade inferior (pHpzc = 6,5).
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Estudos utilizando o micropoluente 2,4 clorofenol (2,4 DCP), revelaram que apenas
15% de remog¢dao em 90 minutos, e nenhuma mineralizagdo ocorreu nestas condigoes
experimentais, 40 MMOL de H>O; em pH 7 e auséncia de irradiagdo UV-C e, no entanto 91%
de 2,4 DCP pode ser removido através de fotolise UV-C em 90 min, a eficiéncia de
mineralizagdo no final do tratamento foi de apenas 16%, indicando que a utilizacdo de
tratamento UV-C por si s6 ndo foi suficiente na degradagdo efetiva de produtos intermediarios
da fotdlise 2,4 DCP (KARCI et al., 2012). Embora nao existam grupos funcionais ionizaveis
no lindano, o H>O» ioniza com valores de pH mais elevados (pka. = 11,7). A diminui¢ao da taxa
de reacdo em pH pode refletir uma produ¢do menos eficiente de *OH devido a reacdo quimica
acido-base de H>O> (NIENOW et al., 2008). Deste modo, para DEP, verificou-se uma
incompleta mineralizacao por POA, também por nao apresentar grupos funcionais ionizaveis
com valores de pH elevados, e assim o H>O» ionizou-se, nao produzindo *OH suficiente para o
tratamento eficiente. Portanto, a partir destes resultados de POA UV/H20;, UV e H20:
aplicados e dos resultados das cinéticas de acoplagem UV-C/H202/CA, o aumento da taxa de
degradacao da DEP no O3/CA e na acoplagem UV-C/H>0,/CA ¢ principalmente devido ao

aumento dos radicais *OH no reator pela presenca de CA.

3.4.2 Modelagem das cinéticas de acoplagem UV-C/H,0»/CA

A partir dos dados obtidos no processo de oxidagdo de DEP pela acoplagem — UV-
C/H202/CA, foram obtidos os valores de Kgiobal € Kneterogineo (Tabela 9), a seguir, e estes
comparados com Knomogeneo UV-C/H20:. A aplicagdo do modelo de primeira ordem aos dados
experimentais esta no Apéndice (APS).

Os coeficientes de determinagdo (R?) obtidos nos onze experimentos realizados
permitem concluir que o modelo ¢ satisfatorio aos dados obtidos, onde os maiores valores das
constantes cinéticas pelo processo UV-C/H202/CA  (Kgobat) foram determinados nos
experimentos em pH 7, por exemplo Kgiobat de 0,0813 mim™ na C10 (pH 7) e menores valores
nas condigdes basicas com Kgiobal de 0,004 mim™ em C7 (pH 11).

Nesta estapa do estudo, entre os melhores desempenhos em termos de cinética de
degradacao de DEP pela acoplagem como nas de oxidacao de DEP por POA e nas de adsor¢ao
de DEP por CA, também aconteceram nas cinéticas C9, C10 e C11, todas em pH 7 e 30°C. Isto

pode ratificar, que o pH teve maior impacto entre as varidveis independentes em relacdo a
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concentragdo de peroxido (H207) e a temperatura para acoplagem. Assim como a massa de

carvao e a temperatura para adsor¢do, como visto anteriormente.

Tabela 9. Constantes cinéticas Knomogsnco, Kneterogéneo € Kelobal-

Cinética Kglobal R? Kneterogéneo Knhomogéneo
(min) (min) (min)
C1 0,0346 0,9900 0,0095 0,0251
C2 0,0476 0,9864 0,0017 0,0459
C3 0,0073 0,9415 0,0018 0,0055
C4 0,0107 0,9629 0,0028 0,0079
C5 0,0258 0,9967 0,0053 0,0205
Co6 0,0585 0,9894 0,0076 0,0509
C7 0,0040 0,8993 0,0003 0,0037
C8 0,0118 0,973 0,0019 0,0099
C9 0,0634 0,9847 0,0204 0,043
C10 0,0813 0,9627 0,0423 0,039
Cl1 0,0698 0,9746 0,0291 0,0407

Deste modo, pode-se afirmar que a peroxidagdo direta de hidrogénio e direta reducgdo
de UV, possivelmente, ocorrerem na fase homogénea. Verificou-se também que a concentragao
de H>O> e o pH tiveram maiores impactos em ambos tratamentos. A concentracao de H>O» tem
efeito positivo, o pH tem um efeito negativo e a temperatura tem efeito minimo se relacionado
aos fatores anteriores. Assim, quanto maior a concentragdo de H>O»>, maior serd a constante
cinética Kgiobal, sendo evidenciado pelos experimentos C1 e C2, ambos realizados a pH 3,0 e
temperatura de 15°C e com Kgiobal, de 0,0346 mim™! em C1 (10 MMOL de H>0:) contra Kgiobal,
de 0,0476 mim™ em C2 (30 MMOL de H,0»). Na literatura, estudos revelam que a concentragio
quando elevada em demasia pode inibir a formacdo de radical livre (LEDAKOWICZ et al.,
1999; ALNAIZY; AKGERMAN, 2000; SHAH et al., 2013). Assim, a experiéncia ndo exigiu
a concentracao maxima de peroxido de hidrogénio para este reator. Por outro lado, pode-se ver
que o pH tem um aspecto negativo, o que significa que a pH elevado tem-se uma remog¢ao
percentual menor de DEP. BRAME et al. (2015) e BUTHIYAPPAN, et al. (2016) explicam
que pela desprotonagao do H>O> dando *HO», reagdo dada pela Equacao 5

H>O2 — *HO» (Equacao 5).
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Como se pode ver o H>O> dissocia-se em *HO, que se dissocia em H>O e O, reagdo
dada pela Equagdo 6. Assim, a degradagdo do perdxido ¢ menor e reduz o rendimento da
cinética de formagao de radical livre e assim também a percentagem da remocao do poluente.

H>O0;+ *HO> — *OH + H20 + O2 (Equacao 6).

Estes resultados confirmaram que o pH ¢ o principal fator, e em segundo a
concentragdo de H>Oz, j& que remetem um impacto positivo para a remogao percentual de DEP
durante a acoplagem revela uma melhor eficiéncia e versatilidade, visto que, em diferentes pH
ocorreu aumento de eficiéncia de degradacdo de DEP em concentracao mediana de H>O». Pode-
se observar que os fatores ideais para acoplagem foram pH 7 e concentracao de H>O» de 20
MMOL L, onde pelo POA sem CA também apresentou maiores taxas de eliminagio de DEP.
Assim, pode ser explicado pelo efeito catalitico do CA em pH mais elevado, ou préximo a
neutralidade. O que pode ser ratificado pela repetitibilidade dos resultados no delineamento
fatorial no ponto central. A melhoria da remocao percentual a baixa concentragao de peroxido
pode ser devido a adsor¢do do poluente pelo CA.

Comparando com a acoplagem, os mesmos fatores t€ém um efeito menor na
percentagem de remogao e ndo tém efeito significativo para a concentragdo final como para o
experimento POA sem carvao. Além disso, pode-se observar que o efeito do pH € negativo para
a percentagem de remo¢ao na acoplagem, assim como foi negativo para a POA simples. Pode-
se supor que ¢ devido ao pH elevado e a carga externa do CA por apresentar carga positiva e,
entdo, promover aumento da reacdo catalitica entre 0 CA e H,O> (HUANG et al., 2003; REY
et al., 2011; RIBEIRO et al., 2015).

Outra maneira de destacar a contribuicdo da via de oxidacao foi pela determinagao da
contribui¢cdo de cada mecanismo cinético (Tabela 10). A reacdo homogénea foi calculada pela
simples oxida¢do do POA como a contribuicdo cinética do mecanismo de degradagdo em fase
homogénea (Yhomogénea) € @ heterogénea (Yheterogenea) pela oxidagao utilizando a acoplagem POA

e CA. Os resultados de ambas contribui¢des estao apresentadas na Tabela 10 a seguir.
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Tabela 10. Contribui¢des cinéticas Yhomogénca, Yheterogénea-

Cinéticas Yhomogénea Yheterogénea
(%) (%)
Cl1 72,543 27,457
C2 96,429 3,571
C3 75,341 24,6585
Cc4 73,832 26,1682
C5 79,457 20,5436
C6 87,009 12,9915
C7 92,51 7,5
C8 83,988 16,102
C9 67,823 32,177
C10 47,971 52,030
Cl11 58,309 41,691

A Tabela 10 confirma que a degradacdo de DEP deu-se para a fase aquosa (fase
homogénea), mas uma parte nao negligenciavel pode também ocorrer na superficie de CA, visto
que acelerou o a degradagdo em 100 minutos, em menos de 60 minutos para as melhores
condi¢des experimentais, C9, C10 e C11, ou seja, melhorou a eficiéncia do tratamento de
degradacdo de DEP com o acréscimo do CA. A contribui¢do para a eliminacdo de DEP por
parte da fase heterogénea (com CA) variou de 32,17 a 52,03%. Assim, durante essa
experimentacao foi, entdo, demonstrado a influéncia do CA para otimizar a degradacao de DEP.
Para compreender o impacto do CA, foi realizado o estudo do tipo de degradagao de DEP
(molecular ou radicular). Para tal experiéncia aplicou-se a acoplagem um inibidor de radicais,
Terc-butanol (t-Butanol), aplicado as condigdes de C9, C10 e C11. Esses trés testes foram
aplicados, pelo fato de terem sido os melhores refor¢os em termos de maiores percentagens de
remog¢ao do micropoluente ao adicionar o CA, menores tempos de eliminacdo de DEP e as

melhores capacidades de adsor¢ao também foram em pH 7.

3.4.3 Cinéticas de acoplagem com inibidor de radicais UV-C/H,0,/CA/T-BUTANOL

As curvas das cinéticas de acoplagem com inibidor de radicais hidroxilas estdo
apresentadas na Figura 8, através da representacio grafica da concentragio de DEP (g L'') em
fun¢do do tempo (minutos). As outras curvas com POA e acoplagem de POA e CA também
foram tracadas para evidenciar a influéncia destes radicais na eliminagao destes micropoluentes

em fase aquosa. De acordo com os resultados obtidos, as diferencas entre os tempos de
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eliminagdo de DEP em cada tratamento podem ser verificadas, nota-se a redug¢ao do tempo com
a adicdo de CA ao meio reacional. Na comparacao entre as cinéticas, considerou-se as maiores
taxas de eliminagao em cada tratamento, 99,91% em 100 minutos da C9 de POA (UV-C/H20»);
98,41% em 60 minutos de C10 da acoplagem POA e CA (UV-C/H202/CA); 99,18% em 120
minutos de C9 da acoplagem com inibidor de radicais (UV-C/H,02/CA/T-BUTANOL).

Estes resultados revelam que os menores tempos requeridos para oxidagdo e adsor¢ao
de DEP foram obtidos apds a acoplagem, sendo necessarios apenas 60 minutos. Os maiores
tempos obtidos na acoplagem com inibidor foram de 120 minutos, o seja duas vezes mais. A
acoplagem com t-Butanol reduziu a velocidade de elimina¢cdo de DEP em 50%. Nas Acoplagens
de POA e CA em 60 minutos, a taxa de eliminacdo de DEP foi de 98,41%, ja para os
experimentos de acoplagem com inibidor de radicais a taxa de eliminagao para os experimentos

com t BuOH, em 120 minutos, foi de 99,18%.
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Figura 8. Comparacio entre as cinéticas com as maiores taxas de elimina¢ao de DEP, C9 (m) pH 7, 20
MMOL H»0,, 30°C de POA; C10 (A) pH 7, 20 MMOL H,0,, 30°C, 0,4 g CA da acoplagem ¢ C9 () (pH 7, 20
MMOL H»0,, 30°C, 0,4 g CA, 60 MMOL TeOH) da acoplagem com t-Butanol (TeOH), representadas

graficamente como a concentragdo de DEP (g L!) em fungdo do tempo (Minutos).

Em pesquisa da eliminag¢do de DEP por POAs, acoplagens e uso de inibidor de radicais
para frear a fotodegradacao feito por MEDELLIN-CASTILLO et al. (2013), estes também
afirmaram que ¢ muito bem conhecido que t-BuOH ¢ um eliminador do radical hidroxila, de
modo que elimina a contribui¢do dos radicais *OH diminuindo a taxa de reagdo. Relataram que

a cinética da reacgdo direta da DEP com oz6nio foi estudada realizando experiéncias a pH = 7,0,
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com e sem t-BuOH. Os dados cinéticos experimentais para a degrada¢do de DEP pelo ozonio
na auséncia e na presenca de t-BuOH, salvo que a concentracdo do inibidor foi de 0,1 MOL.
Uma degradagdo percentual de DEP de apenas 5% foi atingida em 60 minutos quando foi
adicionado t-BuOH a solucdo do reator. Contudo, a decomposicio de DEP foi
consideravelmente melhorada sem t-BuOH porque a sua conversao percentual foi de 62% em
60 minutos. Deste modo, o 0zdnio teve uma reatividade muito baixa para degradar DEP, ¢ a
degradacao de DEP ocorreu principalmente pela via oxidativa através da reacdo de
decomposicdo com os radicais *OH. Concluiu-se ao final do trabalho, que as condi¢des
experimentais, para uma concentragio inicial de DEP de 4,6 x 10* MOL, tiveram uma reagio
de degradacao por 0z6nio muito menor, de 0,3; logo indicaram que a taxa de transferéncia de

massa foi mais rapida do que a reagdo (BELTRAN et al., 2009).

3.4.3.1 Modelagem das cinéticas de acoplagem com t-Butanol

A constante de velocidade em presenca de radicais hidroxila (Kinibidor) DEP para a
degradacao de DEP foi determinada pela realizagdo de experiéncias com inibidor de radicais
usando t-Butanol como um composto de referéncia, porque reage muito rapidamente com os
radicais *OH. Assim, considerando que ambas as reacdes entre t-Butanol e DEP com *OH
seguem uma cinética de primeira ordem, o (Kinibidor) DEP pode ser estimado (MENDEZ-DIAZ
et al., 2010). As contribuigdes da fase radicalar também foram calculadas e os resultados estao

apresentados na Tabela 11. A aplica¢do do modelo de primeira ordem esta no Apéndice (APS5).

Tabela 11. Constantes cinéticas Kiniidor (min™!) € contribui¢io radical Yagicalar aplicado ao tratamento de

POA+CA+t-BuOH para eliminagao de DEP.

Cinéticas Kinibidor R? Yradicalar Kglobal
(min™)

C9 0,0352 0,9877 49,1805 0,0634

C10 0,0382 0,9888 38,8565 0,0813

Cl11 0,0371 0,9916 46,1719 0,0698

Os coeficientes de determinacdo obtidos nos trés experimentos com inibidor de
radicais permitem concluir que o modelo ¢ satisfatorio aos dados obtidos R? > 0,987. As
constantes cinéticas obtidas (Kinibidor) €stdo compreendidas entre 0,0352 min™ e 0,0382 min!, e

afirmando que houve uma inibi¢ao eficiente de formagao de radicais no processo de tratamento,
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quando comparadas as constantes globais sem a presenca de t-Butanol em pH 7, 30°C e 20
MMOL de H>0», sendo de 0,0634 a 0,0813 min’.

O inibidor de radicais livres € um composto capaz de reagir com os radicais hidroxilas,
sem geragao de novas espécies de radicais. Deste modo, sem a formacao de espécies sensiveis
a promover a decomposi¢do de H>O,. Assim, na presenga de inibidor, a cinética de degradagio
de DEP (em solug¢do e na superficie de CA) por H2O> confirmou que a contribuicdo radicalar
foi consideravel, visto que foi entre 38,85 a 49,18 %, para C9, C10 e C11. Os experimentos
realizados em um estudo prévio com t-BuOH por OLIVEIRA et al. (2014) revelaram o quanto
de contribui¢do do inibidor ao eliminar os radicais em acoplagem de O3/CA afetou a degradacgao
de ftalatos, j& que ¢ devida principalmente as reagdes radicalares a degradacdo do
micropoluente: com base em sua alta reatividade, os radicais hidroxila gerados nao sao espécies
seletivas (VALDES, ZAROR, 2006; OLIVEIRA et al., 2011a; DE BEL et al., 2011; ACOSTA;
2016).

3.5 A comparacio dos rendimentos da acoplagem na remocio de DEP utilizando matrizes

complexas

Este estudo foi realizado para validar o processo de tratamento, e foi necessario estudar
sua eficiéncia com varios poluentes em matrizes naturais mais complexas. Deste modo, apds a
determinagdo da eficiéncia dos tratamentos por adsor¢do em CA, POA — UV-C/H;0; e
acoplagem — UV-C/H202/CA, que foram aplicados para a remocdo de DEP em efluente
sintético, procedeu-se o tratamento prosposto para remo¢do de DEP em duas diferentes
matrizes: agua de torneira dopada com DEP e efluente sintético com multicomponentes (DEP
e fenol em pH 7). As concentragdes dos poluentes foram fixadas em 0,2 g L!, respectivamente.
A cinética de degradagdo foi modelada por um modelo cinético de primeira ordem global
baseado na diferenca das constantes determinadas para o POA simples (fase homogénea),
determinando as constantes para acoplagem (fase heterogénea).

A Figura 9 apresenta a comparacao dos resultados dos trés tratamentos realizados para
eliminar o micropoluente DEP (adsor¢do, POA e acoplagem POA e CA) aplicados em agua de
torneira dopada com DEP e do efluente sintético com multicomponentes (DEP e fenol em pH
7). A modelagem das cinéticas de degradacao de DEP por POA e pela acoplagem nas duas
matrizes esta apresentada na Tabela 12. A cinética de degradacdo de DEP global ajustou-se ao

modelo primeira ordem. A aplicagdo do modelo de primeira ordem estd no Apéndice (AP6).



140

0,3
= 0,2
',_]0,5..
50 Egm
o0 ]
OQwn 02 u
léE [ | I
| ] [ ]
EEOJS. g _
EZ [ ] |
7z 9 A® [
%o ,:A ) n
&) ° A
CZot ka S .
i f 4 -
o) ‘ o
= 0 2 : 8 ,
0 20 40 60 80 100 120 140
-0,05

TEMPO (Minutos)

Figura 9. Cinéticas de micropoluentes em matrizes complexas como agua de torneira dopada com DEP
e efluente sintético multicomponentes dopado com DEP e fenol; respresentadas para adsor¢do em CA, em pH 7,
0,4 g CA, 30°C aplicada a agua de torneira com DEP (m); a efluente multicomponentes com DEP (m); a efluente
multicomponentes com fenol (m); para POA UV-C/H,O,, em pH 7, 20 MMOL H,0, 30°C aplicada a agua de
torneira com DEP (®); a efluente multicomponentes com DEP (®); a efluente multicomponentes com fenol (®);
para acoplagem POA e CA UV-C/H,0,/CA, em pH 7,20 MMOL H>0,, 0,4 g CA, 30°C aplicada a dgua de torneira

com DEP (A); a efluente multicomponentes com DEP ( A); a efluente multicomponentes com fenol (A ).

As constantes cinéticas de degradacdo dos micropoluentes nas duas matrizes por POA
€ (Knomogenea) pela acoplagem (Kneterogénea) foram: agua de torneira (DEP), 0,0673 e 0,1289 min
I: efluente sintético multicomponentes (DEP), 0,0413 ¢ 0,0003; e (fenol), 0,0765 e 0,414 min"
!, Pode verificar que a velocidade de degradagdo de fenol é maior que a de DEP e que na
presenga de interferentes, ou outros compostos, a acoplagem tem reducdo da taxa de eliminagao
de DEP. Os coeficientes de determinacao obtidos nos experimentos com diferentes matrizes
permite concluir que ocorre decaimento da concentragdo dos micropoluentes satisfatoriamente

variando de R? > 0,9070.

Tabela 12. Constantes cinéticas da degradacdo de multicomponentes nas matrizes complexas..

Matriz Tratamento k R?
(Min™)
Agua de torneira (DEP) POA 0,0673 0,9659
Acoplagem 0,1289 0,9539
Efluente sintético multicomponentes (DEP) POA 0,0413 0,9070
Acoplagem 0,0003 0,9719
Efluente sintético multicomponentes (fenol) POA 0,0765 0,9532

Acoplagem 0,0414 0,9424
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Experiéncias realizadas com matrizes mais complexas dopadas com ftalatos
mostraram que a presenca de sequestrantes de radicais naturais e as reagdes competitivas com
outros produtos levam a uma diminuigdo significativa nas constantes cinéticas de degradagdo
do ftalato, que variam para dimetil ftalato (DMP) de 0,262 min™' (4gua da torneira) a 0,148 min-
! (descarga de ETAR municipais). No entanto, em todas as condi¢des experimentais ¢ com
todas as matrizes utilizadas, o acoplamento O3/CA foi muito mais eficiente na remocao de
ftalatos do que os métodos convencionais (OLIVEIRA et al., 2014).

De acordo com os estudos de OLIVEIRA et al. (2014), o CA, X17, que apresentava
uma grande quantidade de fungdes basicas, foi o mais eficiente, conforme OLIVEIRA et al.
(2011c), e FARIA et al. (2006), isto se deve ao fato de ter demonstrado que a interagdo entre
O3 e fungdes basicas iniciam e promovem espécies radicais. Os resultados obtidos neste estudo
confirmam que as propriedades texturais influenciam também a eficiéncia de acoplamento: o
CA, L27, tem uma superficie externa e microporosa superior ao X17, o que pode favorecer a
interagdo entre os micropoluentes e as espécies oxidativas e, portanto, deve favorecer o papel
no local da reacao deste CA.

Em estudos de POAs realizados por PSILLAKIS et al. (2004) através de sondlise
(irradiagdo/ultrassom) para degradar ftalatos: dimetil (DMP), dietil (DEP), dibutil (DBP), butil
benzil (BBP), di-2-etilhexil (DEHP), dioctil (DOP) (em concentracdo em escala de laboratorio
de 240 pg L' em solugdo sintética e em agua ultrapura), os micropoulentes DMP e DEP
apresentaram baixas taxas de degradacao do que BBP, DOP e DEHP; ocorreu que o aumento
da temperatura teve efeitos prejudiciais na remogao; € a remogao de mais ftalatos polares (DMP,
DEP, DBP ¢ BBP) foi aumentada pelo aumento da salinidade da solugdo. J& em pesquisa
realizada por NA et al. (2012) com POAs diferentes como sonolise, fotocatalise e acoplagem —
sonofotocatalise, aplicados em DEP (em escala de laboratério, tanto em solugdo sintética como
em agua ultrapura) teve como resultado que a maior energia de fotons e a geracao de radicais
hidroxila por homolise de 4gua causam mais degradagdo de DEP na degradagdo sono-
fotocatalitica; a eficiéncia de remocao de DEP foi de 58% sonolitica); 70-100% (fotocatalitica);
90-100% (sonofotocatalitica). Estudo de tratamento para eliminar DEP por POA O3/H>0; feito
por MEDELLIN-CASTILLO etal. (2013), em DEP (em escala de laboratdrio, tanto em solucao
sintética, agua ultrapura, dgua de superficie e também em Aagua residudria), os autores
conseguiram determinar que a taxa de DEP decomposta por O3/H>0O» ¢ mais rapida do que O3;
a remog¢ao completa de DEP em agua ultrapura, 85% de remocao de DEP de dguas superficiais
e 43% de aguas residuais; e os compostos inorginicos e organicos em aguas naturais (aguas

superficiais e dguas residuais) competem com DEP para reagir com espécies radicais.
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Na pesquisa de OLIVEIRA et al. (2014), a determinagdo da contribuicdo da fase
heterogénea, a partir da constante cinética de degradagdo do ftalato para DMP e DEP, foi
confirmada relevante pela aplicagao do acoplamento O3/CA. Apresentou um grande potencial
em condi¢des operacionais que desfavorecem os processos cldssicos. Por exemplo, para o
processo O3/L27, a contribuicdo cinética de reagdes heterogéneas a degradagdo do DMP foi de
43,9% com o escoamento da ETAR (apresentando a maior carga de poluicdo), enquanto que a
agua da torneira foi de apenas 32,7%. No entanto, a comparac¢do dos resultados obtidos com
agua deionizada e matrizes naturais mostrou que a contribuicdo da fase heterogénea ¢
ligeiramente inferior em matrizes naturais, isto se deve a maior carga de polui¢do. Pode-se
atribuir tal constatacdo a presenca de sequestrantes de radicais e outros compostos, levando a

uma ligeira diminui¢ao na eficiéncia do processo de tratamento.

3.6 Analise termogravimétrica (ATG) do CA

Os resultados da ATG do CA sao apresentados na Figura 11 pela curva da ATG (mg)
em funcdo da temperatura (°C) dos dados da ATG do CA lavado e dos CA(s) ap0s as cinéticas
de acoplagem. Pode-se observar, pela analise térmica, que o primeiro declive de massa, entre
85°C e 125°C ¢ decorrente da perda de umidade, o valor correspondente para a desor¢do de
agua (o fenomeno da fisiossor¢ao) em CA, mesmo apo6s fisiosor¢ao na rampa de secagem antes
da analise de ATG. A decomposi¢ao do CA ocorre proximo de 625°C. A porcentagem de
residuos foi de aproximadamente 20%. Os residuos sdo provenientes dos 6xidos formados

durante o processo de aquecimento em atmosfera oxidante (GONCALVES et al., 2007).
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Figura 11. Comparagdo entre as analises termogravimétrica (ATG) do CA saturado de DEP apos as

cinéticas de acoplagem de POA ¢ CA, C1 (—=~) pH 3, 10 MMOL H,0», 15°C; C2 (—~) pH 3, 30 MMOL H,0»,
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15°C; C3 (==) pH 11, 10 MMOL H,0, 15°C; C4 (~ =) pH 11, 30 MMOL H,0,, 15°C; C5 (==) pH 3, 10 MMOL
H,0,, 45°C; C6 (~=) pH 3, 30 MMOL H,0,, 45°C; C7 (==) pH 11, 10 MMOL H,0,, 45°C; C8 (==) pH 11, 30
MMOL H,0,, 45°C; C9 (==) pH 7, 20 MMOL H,0,, 30°C; C10 (==) pH 7, 20 MMOL H,0,, 30°C; C11 (==)

pH 7, 20 MMOL H,0,, 30°C e do CA lavado (=) (pré-cinética) em atmosfera de ar sintético.

Observa-se uma perda de massa maior entre 500°C e 625°C dos CAs das cinéticas de
acoplagem. Para o CA lavado a taxa ¢ de 17% da massa inicial. Estes resultados também
mostram que entre 500°C e 800°C, assim como relatado por CAGNON et al. (2005), isto se
deve as caracteristicas de decomposicao de compostos oxigenados.

As condig¢des experimentas com maiores taxas de eliminacao de DEP em pH 3 e pH 7
apresentaram curvas de ATG em fun¢ao da decomposi¢ao do material adsorvido em CA muito
semelhantes entre si e também do CA pré cinéticas de acoplagem de POA e CA, de acordo com

a Figura 12.
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Figura 12. Comparagdo entre as analises termogravimétrica (ATG) dos CAs saturados de DEP apos as cinéticas

de acoplagem de POA e CA com as maiores taxas de elimina¢do de DEP: C1 (—~) pH 3, 10 MMOL H,0,, 15°C;
C6 (=) pH 3, 30 MMOL H,0, 45°C; C9 (==) pH 7, 20 MMOL H,0,, 30°C; C10 (==) pH 7, 20 MMOL H,0.,
30°C; C11 (==) pH 7, 20 MMOL H:0,, 30°C; e do CA lavado lavado em atmosfera de ar sintético (pré-cinética)

=)
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3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do CA

A estrutura de CA, pré e pds acoplagem foram determinadas. A atividade e a
estabilidade de CA dependem da sua estrutura, a fim de melhor compreender o CA com
comportamento de catalisador na acoplagem, as caracteristicas estruturais de CA pré e pds as
cinéticas das melhores condi¢des de tratamento foram analisadas.

As imagens de MEV de CA pré e poés utilizagdo, sao apresentadas na Figura 10. Em
comparacao com as imagens de MEV de CA pré uso, e pos utilizagdo ¢ ainda suave. Algumas
particulas de Carbono do CA antes do uso nos tratamentos sao dificeis de encontrar nas imagens
de MEV de CA utilizado. No entanto, a estrutura de poros de CA nao foi danificada, deste
modo, obviamente, e as propriedades texturais foram mantidas. Entao, pode-se confirmar o que
ZHANG et al. (2014) disseram, que em um processo de reutilizacao de CA, por longo tempo

ndo altera, significativamente, suas propriedades texturais.

SEl  5kV WE10mm S840 x40 500pum  “— SEl  5kV WD11mm  SS40 x100 100pm  —
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SEl  5kV WDSmm  SS40 x40 SEl  SkV WD9mm  SS40 x1,000  10pm
C10 - Acoplagem C10 - Acoplagem

SEl  5kV WDmm S840 x2,000  10um
C10 - Acoplagem

(H
Figura 10. Imagens de MEV de CA pré cinéticas (a, b, ), pos cinéticas de acoplagem C10 (d, e, f).

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo concluem que no processo de fotodegradagdo de
solugdo o pH afetou significativamente a cinética de degradacdo do micropoluente DEP. A
adicao de H>O» produziu um aumento na taxa de fotodegradacgdo, ja que promoveu aumento da
concentracao de radical *OH. A taxa de decomposi¢ao de DEP na acoplagem ¢ alta e o processo
de eliminag¢do de DEP foi o mais rdpido entre os demais tratamentos. A degradagdo da DEP na
acopaglem ndo ¢ influenciada apenas com a concentracdo de H>O», porque houve aumento de

reacOes secundarias de degradagdo. Estas ocorrem e podem tanto causar a inibi¢do como a
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recombinagdo do H20.. A variavel pH foi, assim como para o POA, a que causou diferenca
significativa para a acoplagem. A presenga de CA durante a degradagdo de DEP aumentou a
eficacia da acoplagem tanto pela redug¢do do tempo de eliminagdo de DEP como pela geragao
de radicais *OH, principalmente porque o CA apresentou um carater basico, assim como na
literatura.

A acoplagem UV-C/H202/CA foi o mais eficiente para remover o DEP, entre os
tratamentos aplicados em agua de torneira dopada com DEP e em efluente sintético com
multicomponentes (DEP e fenol em pH 7). A acoplagem permitiu garantir uma remocao de
ftalato muito eficiente, mesmo com matrizes complexas. No entanto, em compara¢do com 0s
resultados obtidos com 4gua de torneira e o efluente sintético com multicomponentes, sofreu
uma redugdo consideravel nas constantes cinéticas. Isto pode ser devido a reacdes competitivas
com outros compostos presentes na agua e a presenca de sequestrantes de radicais.

Logo, a acoplagem mostrou-se como uma proposta eficiente de eliminar DEP, quando
comparada as condi¢des operacionais de tratamento de efluentes convencionais. Embora, ainda
se faga necessario o aprofundamento do estudo de tratamento de efluente com base em matrizes

com maior quantidade de poluentes.

AGRADECIMENTO

A Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de Goias — FAPEG, Brasil, pela bolsa
concedida ao projeto n° 201510267000963.

REFERENCIAS

ACOSTA, A. M. L. Processos de tratamento ndo convencionais para degradac¢ao do antibidtico
sulfadiazina em meio aquoso. 2016. 113p. Tese (Doutorado em Ciéncias/Area de concentracio
em Engenharia Quimica) — Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2016.
ALNAIZY, R.; AKGERMAN, A. Advanced oxidation of phenolic compounds. Advances
Environmental Research 2000;4:233-44.



147

ARSLAN-ALATON, I.; AYTEN, N.; OLMEZ-HANCI, T. Photo-Fenton-like treatment of the
commercially important H-acid: process optimization by factorial design and effects of
photocatalytic treatment on activated sludge inhibition. Applied Catalysis B: Environmental
2010;96:208-17.

BEKBOLET, K.; CINAR, Z.; KILIC, M.; UYGUNER, C. S.; MINERO, C.,; PELIZZETTL E.
Photocatalytic oxidation of dinitronaphthalenes: theory and experimente. Chemosphere
2009;75:1008-14.

BELTRAN, F. J.; POCOSTALES, P.; ALVAREZ, P.; OROPESA, A. Diclofenac removal from
water with ozone and activated carbone. Journal Hazardous Materials 2009;163:768-76.
BUTHIYAPPAN, A.; ABDUL RAMAN ABDUL AZIZ, A. R. A.; DAUD, W. M. A. W.
Recent advances and prospects of catalytic advanced oxidation process in treating textile
effluents. Reviews in Chemical Engineering 2016;32(1):1-47.

BRAME, J.; LONG, M.; LI, Q.; ALVAREZ, P. Inhibitory effect of natural organic matter or
orther background constituents on photocatalytic advanced oxidation process: mechanistic
model development and validation. Water Research 2015;84:1-10.

CAGNON, B.; PY, X.; GUILLOT, A.; JOLY, J. P.; BERJOAN, R. Pore modification of pitch-
based activated carbon by NaOCI and air oxidation/pyrolysis cycles. Microporous Mesoporous
Materials 2005;80:183-93.

DE BEL, E. JANSSEN, C.; DE SMET, S.; VAN LANGENHOVE, H; DEWULEF, J. Sonolysis
of ciprofloxacin in aqueous solution: Influence of operational parameters. Ultrasonics
Sonochemistry 2011;18(1):184-89.

EUROPEAN COMMUNITY (EC), Council directive of 27 July 1976 as amended on the
approximation of the laws of the Member States relating to cosmetic products (76/768/EEC),
M43—-Commission  directive  2004/93/EC  of 21  September 2004, http://eur-
lex.europa.eu/LexUriserv/LexUriServ.do?uri=CONSLEG:1976L0768:20080424:EN: PDF.
FABJAN, E.; E. HULZEBOS, E.; MENNES, W.; PIERSMA, A. H. A category approach for
reproductive effects of phthalate. Critical Reviews in Toxicology 2006;36:695-726.

FARIA, P. C. C.; FEREIRA, M. F. R.; ORFAO, J. J. M.; Ozone decomposition in water by
activated carbon: influence of chemical and textural properties. Industrial Engineering
Chemistry Research 2006;45:2715-21.

GANI, K. M.; KAZMI, A. A. Phthalate contamination in aquatic environmental: a critical
review of the process factors that influence their removal. Critical Reviews in Environmental

Science and Tecnhology 2016:0:1-38.



148

GONCALVES, M.; GUERREIRO, M. C.; BIANCHI, M. L.; OLIVEIRA, L. C. A.; PEREIRA,
E. I; DALLAGO, R. M. Produc¢ao de carvao a partir de residuo de erva-mate para a remogao
de contaminantes organicos de meio aquoso. Ciéncia e Agrotecnologia 2007;31(5):1386-91.
HAUSER, R.; CALAFAT, A. M. Phthalates and human health. Occupational & Environmental
Medicine 2005;62:806—18p.

HOPPIN, J. A.; BROCK, J. W.; DAVIS, B. J.; BAIRD, D. D. Reproducibility of urinary
phthalate metabolites in fi rst morning urine samples. Environmental Health Perspectives
2002;110(5):515-18.

HUANG, H. H.; LU MC, CHEN JN, LEE CT. Catalytic decomposition of hydrogen peroxide
and 4-chlorophenol in the presence of modified activated carbons. Chemosphere 2003;51:935—
43.

J-LEE, Y.; HAN, H.; KIM, S. H.; YANG, J. W. Combination of electrokinetic separation and
electrochemical oxidation for acid dye removal from soil. Separation ScienceTechnology
2009;44:2455-69.

KARCI, A.; ARSLAN-ALATON, I.; OLMEZ-HANCI, T.; BEKBOLET, M. Trasformation of
2,4-dichlorophenol by H>O0,/UV-C, Fenton and photo-Fenton processes: Oxidation products
and toxicity evolution. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry
2012;230:65-73.

KREBEL, M.; KUSIC, H.; KOPRIVANAC, N.; MEIXNER, J.; LONCARICBOZIC, A.
Treatment of chlorophenols by UV-based processes: correlation of oxidation by-products
wastewater parameters, and toxicity. Journal Environmental Engineering: ASCE
2011;137:639-49.

LATINI, G.; DEL VECCHIO, A.; MASSARO, VERROTTI, M. A.; DE FELICE, D. Phthalate
exposure and male infertility. Toxicology 2006;226:90-98.

LATINI, G. Monitoring phthalate exposure in humans. Clinica Chimica Acta. 2005;361:20—
29.

LEDAKOWICZ, S.; GONERA, M.; Optimization of oxidants dose for combined chemical and
biological treatment of textile wastewater. Water Research 1999;33(11):2511-16.

LI, Q.; XU, J.; LIANG, P. Application of dispersive liquid—liquid microextraction and high-
performance liquid chromatography for the determination of three phthalate esters in water
samples. Analytica Chimica Acta 2008;609:53-58.

LIANG, D. W.; ZHANG, T. FANG, H. P. P. Anaerobic degradation of dimethyl phthalate in
wastewater in a UASB reactor. Water Research 2007;41:2879-84.



149

LIU, W.; ANDREWS, S. A., STEFAN, S. A; BOLTON, J. R. Optimal methods for quenching
H>0; residuals prior to UFC testing. Water Research 2003:37(15):3697-703.
MEDELLIN-CASTILLO, N. A.; PEREZ-OCAMPO, R.; LEYVA-RAMOS, R.; SANCHEZ-
POLO, M.; RIVERA-UTRILLA, J.; MENDEZ-DIAZ, J. D. Removal of diethyl phthalate from
water solution by adsorption, photo-oxidation, ozonation and advanced oxidation process
(UV/H202, O3/H202 and Os/activated carbon). Science of The Total Environment.
2013;142:25-35.

MENDEZ-DIAZ, J.; SANCHEZ-POLO, M.; RIVERA-UTRILLA, J. L.; CANONICA, S;
VON GUNTEN, U. Advanced oxidation of the surfactantSDBS by means of hydroxyl and
sulfate radicals. Chemical Engineering Journal 2010;163:300-6.

NA, S.; JINHUA, C., CUI, M.; KHIM, J. Sonophotolytic diethyl phthalate (DEP) degradation
with UVC or VUV irradiation. Ultrasonics Sonochemistry 2012;15(5):1094-98.

NET, S.; SEMPERE, R; DELMONT, A.; ANDREA PALUSELLI, A.; OUDDANE, B.
Occurrence, fate, behavior and ecotoxicological state of phthalates in different environmental
matrices. Environmental Science & Technology 2015:1-17.

NIENOW, A. M.; BEZARES-CRUZ, J. C.; POYER, I. C. HUA, I.; JAFVERT, C. T. Hydrogen
peroxide-assisted UV photodegradation of lindane. Chemosphere 2008;72:1700-05.
OLIVARES-MARIN, M.; FERNANDEZ-GONZALEZ, C.; MACIAS-GARCIA, Aj;
GOMEZ-SERRANO, V. Preparation of activad carbono from cherry stones by chemical
activation with ZnCl,. Applied Surface Science 2006;252:5967-71.

OLIVEIRA, T. F.; CAGNON, B.; CHEDEVILLE, O.; FAUDUET, H. Removal of a mix of
endocrine disrupter from diferente natural matrices by ozone/activated carbono coupling
process. Desalination and Water Treatment 2014;52(22-44):4395-4403.

OLIVEIRA, T. F.; CHEDEVILLE, O.; CAGNON, B.; FAUDUET, H. Degradation kinetics of
DEP in water by ozone/activated carbon process: influence of pH. Desalination and Water
Treatment 2011a;269:271-75.

OLIVEIRA, T. F.; CHEDEVILLE, O.; FAUDUET, H.; CAGNON, B. Use of ozone/actived
carbon coupling to remove diethyl phthalate from water: influence of activated carbon textural
and chemical properties. Desalination 2011b;276:359-65.

OLIVEIRA, T. F.; CAGNON, B.; CHEDEVILLE, O.; FAUDUET, H. Traitement d’un effluent
contenant du diéthylphtalate par le couplage ozone/charbon actif: Evolution de la toxicité et de
la minéralisation, in Récents Progres en Génie des Procédés, 101 (2011c¢) Proc. 13¢éme congrés

de la Société Francaise de Génie des Procédés, Ed. SFGP, Lille 201 1c.



150

OLMEZ-HANCI, T.; ARSLAN-ALATON, I.; BASAR, G. Multivariate analysis of anionic,
cationic and nanionic textile surfactant degradation with the HoO»/UV-C process by using the
capabilities of response surface methodology. Journal Hazardous Materials 2011;185:193-203.
OLLER, L; MALATO, S.; SANCHEZ-PEREZ, J. A. Combination of advanced oxidation
process and biological treatments for wastewater decontamination: a review. Science of
TheTotal Environmental 2011; 409:4141-66.

PSILLAKIS, E.; MANTZAVINOS, D.; KALOGERAKIS, N. Monitoring the sonochemical
degradation of phthalate esters in water using solid-phase microextraction. Chemosphere
2004;54(7):849-57.

RAMOS, P. H.; GUERREIRO, M. C.; RESENDE, E. C.; GONCALVES, M. Producdo e
caracterizacdo de carvao ativado produzido a partir do defeito preto, verde, ardido (PVA) do
café. Quimica Nova 2009;32(5):1139-43.

REY, A., ZAZO, J. A.; CASAS, J. A.; BAHAMONDE, A.; RODRIGUEZ, J. J. Influence of
the structural and surface characteristics of activated carbon on the catalytic decomposition of
hydrogen peroxide. Applied Catalysis A: General 2011;402:146-55.

RIBEIRO, A. R.; NUNES, O. A; C.; PEREIRA, M. F. R.; ADRIAN, A.; SILVA, A. M. T. An
overview on the advanced oxidation processes applied for the treatment of water pollutants
defined in the recently launched Directive 2013/39/EU Environment International 2015;75:33—
51.

RIVERA-UTRILLA, J.; MENDEZ-DIAZ, J.; SANCHEZ-POLO, M.; FERRO-GARCIA, M.
A.; BAUTISTA-TOLEDO, I. Removal of the surfactante sodium dodecylbenzenesulphonate
from waster by simultaneous use of ozone and powdered activated carbon: comparison with
systems based on O3 and O3/H20.. Water Research 2006;40:1717-25.

RIVERA-UTRILLA, J.; SANCHEZ-POLO, M. Ozonation of 1,3,6-naphthalenetrisulphonic
acid catalyzed by activated carbon in aqueus phase. Applied Catalysis B: Environmental
2002;39:319-29.

RIZZO, L. Bioassays as a tool for evaluating advanced oxidation processes in water and
wastewater treatment. Water Research 2011;45:4311-40.

RODRIGUES, M. 1.; [IEMMA, A. F. Planejamento de experimentos e otimizacao de processos.
2 ed. Revisada e ampliada. Campinas, SP: Casa do Espirito Amigo Fraternidade Fé e Amor,
2009. 358p.

ROSLEV, P.; VORKAMP, K.; AARUP, J.; FREDERIKSEN, K.; NIELSEN, P. H. Degradation
of phthalates esters in an activated sludge wastewater treatment plant. Water Research 2007;

41:969-76.



151

SA, M. C. Desenvolvimento de método analitico por cromatografia liquida para determinagio
de ftalatos em plasticos. 2013. 62p. Dissertagdo (Mestrado em Quimica)— Universidade Federal
do Maranhao, Sao Luis, Brasil, 2013.

SANCHEZ-POLO, M.; RIVERA-UTRILA, J.; PRADOS-JOYA, G.; FERRO-GARCIA, M.
A.; BAUTISTA-TOLEDO, 1. Removal of pharmaceutical compounds, nitroimidazoles, from
waters by using the ozone/carbono system. Water Research 2008;42:4163-71.

SILVA, C. G. A.; COLLINS, C. H. Applications of high performance liquid chromatography
for the study of emerging organic pollutants. Quimica Nova 2011;34(4): 665-76.

SCIENTIFIC COMMITTEE ON COSMETICS AND NON FOOD PRODUCTS (SCCNFP),
Scientific Committee on Consumer Products, Health & Consumer Protection Directorate-
General, European Commission, Opinion on phthalates in cosmetic products. Disponivel em:
<http://ec.europa.eu/health/ph_risk/ committees/04 sccp/docs/sccp o 106.pdf.>. Acesso em:
agosto 2010.

SCHETINO JR., M. A.; FREITAS, K. J. C. C.; CUNHA, A. G.; EMMERICH, F. G
Preparacgao e caracterizacao de carvao ativado quimicamente a partir da casca de arroz. Quimica
Nova 2007;30:1663-68.

SHAH, A. D., DAL N., MITCH, W. A. 2013. Application of ultraviolet, ozone, and advanced
oxidation treatments to washwaters to destroy nitrosamines, nitramines, amines, and aldehydes
formed during amine-based carbon capture. Environmental Science & Technology
2013;47:2799-2808.

SHEA, K. M. Pediatric exposure and potential toxicity of phthalate plasticizers, Pediatrics
2003;111:1467-74.

VALDES, H.; ZAROR, A. C. Heterogeneous and homogeneous catalytic ozonation of
benzothiazole by activated carbon: kinetic approach. Chemosphere 2006;65:1131-36.
VENKATA MOHAN, S.; SHAILAJA, S.; RAMA KRISHNA, M.; SARMA, P. N. Adsorptive
removal of phthalate ester (diethyl phthalate) from aqueous phase by activated carbon: a kinect
study. J Hazard Mater 2007;146:278-82.

WANG, H.; LI, H.; SONG, Q.; GAO, L.; WANG, N. Research Article Adsorption of Phthalates
on municipal activated sludge. Hindawi Publishing Corporation Journal of Chemistry
2017;2017:1-7.

WU, D. L.; HU, B. L.; ZHENG, P.; QAISAR, M. Anoxic biodegradation of dimethyl phthalate
(DMP) by activated sludge cultures under nitrate-reduction. Journal Environmental Sciences

(China) 2007;19:1252-6.



152

XU, B.; GAO, NAI-YUN; CHENG, H.; XIA, SHENG-JI, RUIL, M.; ZHAO, DAN-DAN.
Oxidative degradation of dimethyn phthalate (DMP) by UV/H2O> process. Journal of
Hazardous Materials 2009;162(2-3):954-59.

XU, B.; GAO, NAI-YUN; SUN, XIAO-FENG; XIA, SHENG-JI; RUIL, M.; SIMONNOT,
MARIE-ODIE; CAUSSERAND, C; ZHAO, JIAN-FU. Photochemical degradation of diethyl
phthalate with UV/H>O5. Journal of Hazardous Materials 2007;139(1-2):132-39.

ZHANG, S.; HAN, Y.; WANG, L.; CHEN, Y.; ZHANG, P. Treatment of hypersaline industrial
wastewater from salicylaldehyde production by heterogeneous catalytic wet peroxide oxidation

on commercial activated carbono. Chemical Engineering Journal 2014;252:141-49.



153

ANEXO A1 - Principais classes de poluentes organicos emergentes

Tabela Al. Principais classes de POEs.

Classe

Exemplos

Produtos farmacéuticos

Antibioticos (uso humano ou veterinario)

Analgésicos e anti-inflamatorios

Drogas de uso psiquiatrico

Reguladores lipidicos e seus metabolitos
B-bloqueadores

Meios de contraste de raio-X

Contraceptivos

Clorotetraciclina, critromicina, sulfametoxazol,
lincoomicina, trimetoprim

Acido acetilsalicilico, diclofenaco, paracematol,
cetoprofeno, acetoaminofeno, ibuprofeno

Diazepam, fluoxetina, carbamazepina, paroxetina
Benzafibrato, acido clofibrico, acido fenofibrico

Atenolol, propranolol, metoprolol, betaxolol

Iopamidol, diatrizoato, iopromida, iomeprol

Etinilestradiol, desogestrei, mestranol

Produtos de higiene pessoal

Fragrancias
Protetores solares
Repelentes de insetos

Antissépticos

Almiscares nitrados, policiclicos e macrociclicos
Benzofenonas, parabenos
N, N-dietiltoluamida

Triclosano, clorofeno

Interferentes endocrinos

Retardantes de chama

Aditivos industriais

Surfactantes (ndo i6nicos)

Aditivos de gasolina

Inibidores de corrosio

Hormonios naturais

Agrotoxicos

Hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH)

Bifenilaspolicloradas (PCB)

Ftalatos

Dioxinas e furanos

Difenil éteres polibromados (PBDE)

Acido etilendiaminotetra-acético (EDTA), acido
nitriloacético (NTA)

Alquilfenois lineares, carboxilados (SPC) e etoxilados
(APEO), compostos perfluorados

Metil-t-butil éter (MTBE)

Benzotriazois, benzotiazois

17B-estradiol, progesterona, testosterona, estrona

Atrazina, clordano, dieldrin, hexaclorobenzeno
Benzo(a)pireno, fluoranteno, antraceno, naftaleno

3,3 44 — tetraclorobifenil (PCB 77), 3, 44’5 —
tetraclorobifrnil (PCB 81)

Dietilftalato, dibutilftalato

2,3, 7, 8 —tetracloro- p — dioxina (2, 3. 7. 8 - TCDD)

Drogas

Drogas de abuso

Anfetaminas, cocaina, tera-hidrocanabinol, 3, 4 — metileno —

dioximetanfetamina (MDMA)

Fonte: BILA, D. M.; DEZOTTI, M. Farmacos no meio ambiente. Quimica Nova. Sido Paulo, v. 26, n. 4, p. 523-530, 2003. /
BARCELO, D. Emerging pollutants in water analysis. TrAC Trends Analytical Chemistry. Barcelona, v. 22, n. 10, p. 14-
16, 2003. / GHISELLI, G.; JARDIM, W. F. Interferentes endocrinos no ambiente. Quimica Nova. Sdo Paulo, v. 30, n. 695, p.
695-706, 2007. SILVA, C. G. A.; COLLINS, C. H. Applications of high performance liquid chromatography for the study of

emerging organic pollutants. Quimica Nova. Sio Paulo, v. 34, n. 4, 2011.
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ANEXO A2 - Normas de padrées de qualidade da agua e do efluente

Brasil: Ministério do Meio Ambiente

Resolugdo CONAMA N° 430/2011 - Dispde sobre condigdes e padrdes de lancamento de
efluentes, complementa e altera a Resolu¢do no 357, de 17 de margo de 2005, do Conselho Nacional
do Meio Ambiente - CONAMA." - Data da legislagdo: 13/05/2011 - Publicacdo DOU n° 92, de
16/05/2011, pag. 89. Processos: - Origem: 02000.001876/2008-64 - PADROES DE
LANCAMENTO DE EFLUENTES - Propostas complementares a Resolugdo 357, de 17 de margo
de 2005, e 397, de 03 de abril de 2008, sobre condigdes e padroes de langamento de efluentes.

MivstErio po Meio AmsienTe
ConseLno Nacional oo Meio AmsienTe

RESOLUCAO N® 430, DE 13 DE MAIO DE 2011

Correlacaes:
* Complementa e altera a Resolugdo n® 357/2005.

Dispde sobre as condigdes e padrdes de langa-
mento de efluentes, complementa e altera a Reso-
fugio n® 357, de 17 de margo de 2003, do Conse-
tho Nacional do Meio Ambiente-CONAMA.

II - Padroes de lancamentos de efluentes

TABELA

Parimetros inorganicos

Valores maximos

Arsénio total 0,5mg/L As
Bario total 5,0mg/LBa
Boro total (Nao se aplica para o langamento em aguas salinas) 5,0mg/LB

Céadmio total 0,2mg/LCd
Chumbo total 0,5mg/LPb
Cianeto total 1,0 mg/L CN
Cianteto livre (destilavel por acidos fracos) 0,2mg/LCN
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu

Cobre hexavalente
Cromo trivalente

0,1 mg/L Cr'¢
1,0 mg /L Cr'?

Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg /L Fe
Fluoreto total 10,0mg/LF
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg /L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/LN
Prata total 0,1l mg/L Ag
Selénio total 0,3mg/L Se
Sulfeto 1,0mg/LS
Zinco total 5,0mg/LZn
Parametros orginicos Valores maximos
Benzeno 1,2mg/L
Cloroférmio 1,0mg/L

Dicloroeteno (somatorio de 1,1 + 1,2cis + 1,2 trans)

1,0mg/L



Estireno 0,07mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L

Fenois totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) 0,5 mg /L CeHsOH
Tetracloreto de carbono 1,0mg/L
Tricloroeteno 1,0mg/L

Tolueno 1,2mg/L

Xileno 1,6 mg/L
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Fonte: A integralidade do documento pode ser verificada pelo site do Ministério do Meio Ambiente, Brasil. Disponivel em:
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=646. Acesso em: 20 jan 2017.

Brasil: Ministério da Saude

Portaria MS N° 2914/2011 — “Dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da

qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade condigdes e padrdes de

lancamento de efluentes, ¢ a quinta versdo da norma brasileira de qualidade da 4gua para consumo,

que desde 1977, vem passando por revisdes periddicas, com vistas a sua atualizagdo e incorporagao

de novos conhecimentos, do Ministério da Saude -

Publicacdo DO - 14/12/2011, pag. 32.

Ministério da Salde
Gabinete do Ministro

PORTARIA N°- 2.914, DE 12 DE DEZEMERO DE 2011(*)

Tabela de padrao de potabilidade para substancias quimicas que representam

ANEXO VII

risco a saude

Dispoe sobre 0s
procedimentos de controle
e de vigildncia da qualidade
da dgua para consumo

humano e seu padrdo de
potabilidade.

Parimetro CAS @ Unidade VMP @
INORGANICAS
Antimonio 7440-36-0 mg/L 0,005
Arsénio 7440-38-2 mg/L 0,01
Bario 7440-39-3 mg/L 0,7
Cadmio 7440-43-9 mg/L 0,005
Chumbo 7439-92-1 mg/L 0,01
Cianeto 57-12-5 mg/L 0,07
Cobre 7440-50-8 mg/L 2
Cromo 7440-47-3 mg/L 0,05
Fluoreto 7782-41-4 mg/L 1,5
Mercurio 7439-97-6 mg/L 0,001

MS" - Data da legislagdo: 12/12/2011 -



Niquel 7440-02-0 mg/L 0,07
Nitrato (como N) 14797-55-8 mg/L 10
Nitrito (como N) 14797-65-0 mg/L 1
Selénio 7782-49-2 mg/L 0,01
Uranio 7440-61-1 mg/L 0,03
ORGANICAS
Acrilamida 79-06-1 pg/L 0,5
Benzeno 71-43-2 pg/L 5
Benzo[a]pireno 50-32-8 ng/L 0,7
Cloreto de Vinila 75-01-4 pg/L 2
1,2 Dicloroetano 107-06-2 ng/L 10
1,1 Dicloroeteno 75-35-4 pg/L 30
1,2 Dicloroeteno (cis + trans) 156-59-2 (cis) pg/L 50
156-60-5 (trans)
Diclorometano 75-09-2 ng/L 20
Di(2-etilhexil) ftalato 117-81-7 pg/L 8
Estireno 100-42-5 ng/L 20
Pentaclorofenol 87-86-5 ng/L 9
Tetracloreto de Carbono 56-23-5 ng/L 4
Tetracloroeteno 127-18-4 ng/L 40
1,2,4-TCB 20
(120-82-1)
Triclorobenzenos 1,3,5-TCB pg/L
(108-70-3
1,2,3- TCB
(87-61-6)
Tricloroeteno 79-01-6 pg/L 20
AGROTOXICOS
24D+245T 94-75-7 (2,4 D) ng/L 30
93-76-5 (2,4,5T)
Alaclor 15972-60-8 pg/L 20
Aldicarbe + Aldicarbesulfona 116-06-3 (aldicarbe)
+Aldicarbesulfoxido 1646-88-4 (aldicarbesulfona)
1646-87-3 (aldicarbe sulfoxido) pg/L 10
Aldrin + Dieldrin 309-00-2 (aldrin) ng/L 0,03
60-57-1 (dieldrin)
Atrazina 1912-24-9 ng/L 2
Carbendazim + Benomil 10605-21-7 (carbendazim) pg/L 120
17804-35-2 (benomil)
Carbofurano 1563-66-2 ng/L 7
Clordano 5103-74-2 ng/L 0,2
Clorpirifos + 2921-88-2 (clorpirifos) ng/L 30
Cloropirifos-oxon 5598-15-2 (clorpirifos-oxon)
DDT + DDD + DDE p,p'-DDT (50-29-3) ng/L 1
p,p'-DDD (72-54-8)
p,p'-DDE (72-55-9)
Diuron 330-54-1 ng/L 90
Endossulfan (a, B € sais) @ 115-29-7 pg/L 20
I(959-98-8)
11(33213-65-9)
sulfato (1031-07-8)
Endrin 72-20-8 pg/L 0,6
Glicofosfato + AMPA 1071-83-6 (glifosato) 1066-51-9 ng/L 500
(AMPA)
Lindano (gama HCH) ¥ 58-89-9 pg/L 2
Mancozebe 8018-01-7 pg/L 180
Metamidofos 10265-92-6 pg/L 12
Metolacloro 51218-45-2 pg/L 10
Molinato 2212-67-1 pg/L 6
Parationa metilica 298-00-0 ng/L 9
Pendimentalina 40487-42-1 ng/L 20
Permetrina 52645-53-1 pg/L 20
Profenofos 41198-08-7 pg/L 60
Simazina 122-34-9 ng/L 2
Tebuconazol 107534-96-3 pg/L 180
Terbufos 13071-79-9 pg/L 1,2
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Trifluralina 1582-09-8 pg/L 20
DESINFETANTES E PRODUTOS SECUNDARIOS DA DESINFECCAO ©®

Acidos haloacéticos total © pg/L 0,08
Bromato 15541-45-4 pg/L 0,01

Clorito 7758-19-2 ng/L 1

Cloro residual livre 7782-50-5 pg/L 5

Cloraminas total 10599-903 pg/L 4
2,4,6 Triclorofenol 88-06-2 ng/L 0,2
Trihalometanos total % pg/L 0,1

Notas:

(1) CAS ¢é o numero de referéncia de compostos e substancias quimicas adotado pelo Chemical Abstract Service.

(2) Valor Maximo Permitido.

(3) Somatorio dos isomeros alfa, beta e os sais de endossulfan, como exemplo o sulfato de endossulfan.

(4) Esse parametro ¢ usualmente e equivocadamente conhecido como BHC.

(5) Anélise exigida de acordo com o desinfetante utilizado.

(6) Acidos haloacéticos: Acido monocloroacético (MCAA) - CAS = 79-11-8, Acido monobromoacético (MBAA) - CAS = 79-
08-3, Acido dicloroacético (DCAA) - CAS = 79-43-6, Acido 2,2 - dicloropropiénico (DALAPON) - CAS = 75-99-0, Acido
tricloroacético (TCAA) - CAS = 76-03-9, Acido bromocloroacético (BCAA) CAS = 5589-96-3, 1,2,3, tricloropropano (PI) -
CAS = 96-18-4, Acido dibromoacético (DBAA) - CAS = 631-64-1, ¢ Acido bromodicloroacético (BDCAA) - CAS = 7113-
314-7.

(7) Trihalometanos: Triclorometano ou Cloroformio (TCM) - CAS = 67-66-3, Bromodiclorometano (BDCM) - CAS = 75-27-
4, Dibromoclorometano (DBCM) - CAS = 124-48-1, Tribromometano ou Bromoférmio (TBM) - CAS = 75-25-2.

Fonte: A integralidade do documento pode ser verificada pelo site do Ministério da Saude, Brasil. Disponivel em:
http://bvsms.saude.gov.br/bvs/saudelegis/gm/2011/anexo/anexo_prt2914 12 12 2011.pdf. Acesso em: 20 jan 2017.

Comunidade europeia (CE): Ministere de L’¢cologie, du Développement et de
L’aménagemet Durables

Prévention des pollutions et des risques. - Circulaire du 7 mai 2007 définissant les << normes de
qualité environnementale provisoires (NQEp) >> des 41 substances impliquées dans 1’évaluation de
I’état chimique des masses d’eau ainsi que des substances persistentes du programme national de
réduction des substances dangereuses dans léau. Cette circulaire fixe également les objectifs
nationaux de réduction des emissions de ces substances et modifie la circulaire DCE 2005/12 du 28
julliet 2005 relative a la définitio du << bon état >> NOR DEV00700266C. Bulletin Officiel du
Ministére de L’écologie, du Développment et de L’aménagemet Durables.

Tableau A
« Normes de qualité environnementale provisoires (NQEp) » a retenir pour les
substances et familles de substances prioritairesfigurant a ’annexe X de la DCE

N°UE N°UE Nom de la substance N° CAS NQEq NQEp NQEp Sédiment
Q) DCE (Chemical (png/L) Eaux de Eaux de ss
2) Abstracts Eaux de transition marine
Service) superfa A3) intérieure
ce s et
intérieu territoria
res (3) les (3)
1. Alachlore 15972-60-8 0,3 0,3 0,3 S.0.
3 2. Anthracéne 120-12-7 0,1 0,1 0,1 suivi
131 3. Atrazine 1912-24-9 0,6 0,6 0,6 s.0.
7 4. Benzéne 71-43-2 10 8 8 S.0.
5. pentabromodiphényléther®  32534-81-9  0,0005 0,0002 0,0002 suivi
12 6. Cadmium et ses composés  7440-43-9 5 5D® 25D® suivi
7. C10-13-chloroalcanes 85535-84-8 0,4 0,4 0,4 suivi
8. Chorfenvinphos 470-90-6 0,1 0,1 0,1 suivi
9. Chorfepyrifos 2921-88-2 0,03 0,03 0,03 suivi
59 10. 1,2-Dichloroéthane 107-06-2 10 10 10 s.0.
62 11. Dichlorométhane 75-09-2 20 20 20 S.0.
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12. Di(2-éthylhexyl)phtalate 117-81-7 1,3 1,3 1,3 suivi
(DEHP)
13. Diuron 330-54-1 0,2 0,2 0,2 S.0.
76 14. Endosulfan 115-29-7 0,005 0,005 0,005 suivi
15. Fluoranthéne 206-44-0 0,1 0,1 0,1 suivi
83 16. Hexachlorobenzéne 118-74-1 0,03 0,03 0,03 suivi
84 17. Hexachlorobutadiéne 87-68-3 0,1 0,1 0,1 suivi
85 18. Hexachlorocyclohexane 608-73-1 0,1 0,02 0,02 suivi
19. Isoproturon 34123-59-6 0,3 0,3 0,3 S.0.
Métal 20 Plomb et ses composés 7439-92-1 7,2 7,2 7,2 suivi
92 21. Mercure et ses comoposés ~ 7439-97-6 1 0,5D® 03D¢ suivi
96 22. Naphthaléne 91-20-3 2,4 1,2 1,2 suivi
Meétal 23. Nickel et ses composés 7440-02-0 20 20 20 suivi
24. Nonylphénols 25154-52-3 0,3 0,3 0,3 suivi
25. Octylphénols 1806-26-4 0,1 0,1 0,1 suivi
26. Pentachlorobenzéne 608-93-5 0,007 0,007 0,007 suivi
102 27. Pentachlorophénol 87-86-5 2 2 2 suivi
99 28. Hydrocarbures Sans object Sans Sans Sans
aromatiques objects object object
polycycliques (HAP)
Benzo(a)pyrene 50-32-8 0,05
Benzo(b)fluoranthéne 205-99-2 2=0,03
Benzo(k)fluoranthene 207-08-9
Benzo(g, h, i)peryléne 191-24-2 =
Indeno(1,2,3-cd)pyréne 193-39-5 0,002
106 29. Simazine 122-34-9 1 1 1 S.0.
30. Composés du tributylétain 688-73-3 0,0002 0,0002 0,0002 Suivi
117 31. Triclorobenzeénes (tous les  12002-48-1 0,4 0,4 0,4 Suivi
118 isomeres)
23 32. Triclorométhane 67-66-3 12 12 12 s.0.
124 33, Trifluraline 1582-09-8 0,03 0,03 0,03 suivi

¢ Pour le group de substances prioritaires <<diphényléthers bromés>> (n 5) retenu dans la decision 2455/2001/CE, seul le
pentabromodiphénylether fait 1’objet d’une NQE.

(1) N°UE: le nombre mentionné corresponda u classement par order alphabétique isso de la communication de la Commission
européerine au Conseil du 22 juin 1982;

(2) N°UE DCE: le nombre mentionné corresponda u classement isso de I’annexe X de la DCE;

(3) Sauf mention contraire, ils’agit de la concentration totale dans les eaux;

(4) Concentration dissolute (aprés une filtration a 0,45 pm);

s.0.: sans objet car substance non hydrophobe; suivi: car substance hydrophobe.

Fonte: A integralidade do documento pode ser verificada pelo site do Ministére de L’¢cologie, du Développement et de
L’aménagemet Durables, Franca. Disponivel em: <http://www.bulletin-officiel.developpement-
durable.gouv.fr/fiches/exboenvireco/200719/eat_20070019_0010_p000.pdf>. Acesso em: 20 jan 2017.
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ANEXO A3 - Mecanismo de fotodegradacio de micropoluentes por POA — UV-C/H20:2

O processo da reacao generalizada de POA usando luz UV ocorre pela agao de um
oxidante (O3, H2O») para formar radical livre, a reacdo da-se entre e o composto-mae A, dietil
ftalato (DEP) e o oxidante B, peroxido de hidrogénio (H>O:), promovendo, portanto,
simultaneamente a fotocatalise. A reagdo geral pode ser descrita como se seguem as Equagdes

A3-14a A3-5:

AS g (A3-1)

3™ g (A3-2)

A"+ B*"+B = INT (A3-3)

INT + B* > Hy0 + CO, + HCl (A3-4)

Onde A* representa a forma de interagdo entre o poluente alvo, DEP e os poluentes
alvo (DEP + fenol) no tratamento de multicomponentes, e B* o radical livre promovido pelo
oxidante (peroxido). A reacdo entre o radical livre o oxidante e o poluente pode produzir
intermediario subproduto (INT). Quando estes intermediarios podem ser mineralizado em H>O,
CO; ou HCI.

Em solucdo a oxidagao pela fotocatalise de DEP ocorrer como mostrado abaixo:

h
H20; = 2 OH* (A3-5)

Como mostram as Equagdes, a reacdo fotoquimica de peroxido para promover a
formacgao do radical livre ¢ acionada pelo fluxo de fo6tons emitidos pela luz UV. Vérios estudos
tém proposto reacdes diferentes para a fotdlise do perdxido. No entanto, o principal mecanismo
de formagdo de radicais livres pela combinagdo de peroxido com a radiacio UV sdo
exemplificados abaixo:

e Iniciacao:

h
H:05 — 2 OH* - (A3-6)

e Propagacio:
H,0,+ OH* — HO,™ + HO* (A3-7)
H202+HO2™ — OH™ + H,0 + Oy ~* (A3-8)
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e Rescisao:

20H" — H,0, (A3-9)
HO,™ — Hy0; + Oy7* (A3-10)
OH™ + HO: *— H0 + O (A3-11)

e Decomposicio:
RH + OH*— produtos (A3-12)
RH + HOy™* — produtos (A3-13)

E estareacdo de RH que pode ser comparada com a do poluente, o intermedidrio (INT)
ou outros compostos encontrados em agua, tais como carbonato ou bicarbonato de substancias

himicas (NIENOW et al., 2008; NIENOW et al., 2009; FIOREZE et al., 2014).

Fonte: FIOREZE, M.; SANTOS, E. P.; SCHMACHTENBERG, N. Processos oxidativos avangados: fundamentos e aplicag@o
ambiental. Revista do Centro de Ciéncias Naturais e Exatas — UFSM. Revista Eletrénica em Gestao, Educacédo e Tecnologia
Digital. Santa Maria, v. 18, n. 1, p.79-91, 2014. / NIENOW, A. M.; POYER, I. C.; HUA, 1.; JAFVERT, C.T. Hydrolysis and
H202-assisted UV photolysis of 3-chloro-1,2 propanediol. Chemosphere. Amsterdam, v. 75, n. 8, p. 1015-1020, 2009. /
NIENOW, A. M.; BEZARES-CRUZ, J. C.; POYER, I. C. HUA, I.; JAFVERT, C. T. Hydrogen peroxide-assisted UV
photodegradation of lindane. Chemosphere. Amsterdam, v. 72, p. 1700-05, 2008.
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ANEXO A4 - Mecanismo de degradaciao de DEP por radicais hidroxila
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Figura A4. Mecanismo de degradagdo DEP por radicais hidroxila (OLIVEIRA, 2011; OLIVEIRA et
al., 2014).

Fonte: OLIVEIRA, T. F.; CHEDEVILLE, O.; CAGNON, B.; FAUDUET, H. Degradation kinetics of DEP in water by
ozone/activated carbon process: influence of pH. Desalination. Swansea, v. 269, p. 271-275, 2011a. / OLIVEIRA, T. F.;
CAGNON, B.; CHEDEVILLE, O.; FAUDUET, H. Removal of a mix of endocrine disrupter from diferente natural matrices
by ozone/activated carbono coupling process. Desalination and Water Treatment. Berlin, v. 52, n. 22-44, p.4395-4403,
2014.
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APENDICE AP1 — Curvas de calibracio em UV e CLAE

Curva de calibracio em UV

W et |uin|

= e

Figura AP1-1. Varredura do espectro UV de DEP ( A = 228 nm) entre comprimentos de onda (A) de
200 a 400 nm, aferido em espectofotometria, marca FEMTO ESPECTROFOTOMETRO modelo 700 PLUS.

A curva de calibracdo ou curva padrio a seguir foi determinada através da
representacdo grafica dos valores de diferentes concentragdes de DEP (mol L) versus a

absorvancia medida em comprimento de onda (1) de 228 nm.

CURVA PADRAO DE DEP
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Figura AP1-2. Curva padrao de DEP em comprimento de onda (1) de 228 nm.
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Curva de calibracdo em cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

CURVA PADRAO - PH 3 CURVA PADRAO - PH 11
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Figura AP1-3. Curvas de calibracdo para DEP em CLAE em pH 3, 7 e 11 e fenol em pH 7, em
comprimentos de onda (A) de 228 e 265 nm, respectivamente, aferida em sistema cromoatdgrafico (CLAE),
equipamento da marca: SCHIMADZU C202047; modelo LC-8A; detector: UV/VIS PROMINENCE SPD-20A
DAD 228 nm; coluna: C18 (250 mm x 4,6 mm x 5 um), marca WAKOSIL, modelo SGE 206505, fase movel:
acetonitrila (ACN P.A.) / 4gua (H>O deionizada Milli-Q) 70:30; fluxo da fase mével: 1 mL s!; limite de detecgdo
instrumental (LDI): 0,12-0,17 pg L' para DEP e fenol; volume de inje¢do de amostra: 20 uL (LI et al.; 2008;
SILVA; COLLINS, 2011; SA, 2013).

Limite de deteccao: o limite de identificagdao (LI) ¢ a mais baixa concentragdo ou o

conteudo do analito pode ser detectada com a incerteza aceitavel, mas ndo quantificada nas

condi¢des experimental.

LID: S/ N = 3; em que: S representa a altura do pico (mm) e N ¢ a amplitude do sinal

(mm) correspondente a fundo.

Limite de quantificacdo: o limite de quantificacdo (LQ) ¢ a menor concentragdo ou o

contetdo do analito pode ser quantificada com uma incerteza aceitdvel nas condi¢des

experimentais.

LQD: S/N=10
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APENDICE AP2 - Modelizacio das cinéticas de adsorcio de DEP: pseudo-primeira,
pseudo-segunda ordem, difusio intraparticula

Para o modelo de pseudo-primeira ordem a representagao grafica da-se pelo logaritmo

da diferenca entre a capacidade de adsor¢do no equilibrio (qc) € a capacidade de adsor¢cdo no

tempo (qy), ou seja, (log qe-q¢) em fungao do tempo (t), apresntada na Figura AP2-1.
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Figura AP2-1. Representagdes graficas para o modelo de pseudo-primeira ordem das cinéticas de
adsorcao de C1 C11, onde o logaritmo da diferenga entre a capacidade de adsor¢do no equilibrio (qc) € a capacidade
de adsor¢ao no tempo (q;), ou seja, (log ge-qr) em fungdo do tempo (t).
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Para o modelo de pseudo-segunda ordem a representacdo grafica, da-se pela razao

entre o tempo e a capacidade de adsorc¢ao no tempo t (qt), ou seja, ( ‘ ) em fungdo do tempo (t)

apresentado na Figura AP2-2.
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Figura AP2-2. Representagdes graficas para o modelo de pseudo-segunda ordem das cinéticas de

adsor¢ao de C1 Cl11, onde a razdo entre o tempo ¢ a capacidade de adsor¢do no tempo t (q:), ou seja, (ﬁ) em

funcdo do tempo (t).
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Para o modelo difusdo intraparticula a representacao grafica, da-se pela capacidade de

adsorcdo no tempo t (q¢) em fungio do tempo t elevado a 0,5 (t>°), apresentada na Figura AP2-

3.
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Figura AP2-3. Representagdes graficas para o modelo difusdo intraparticula das cinéticas de adsor¢do
de C1 a C11, onde a capacidade de adsor¢do no tempo t (q;) em fun¢do do tempo elevado a 0,5 (t>°).



APENDICE AP3 - Modelizacao das isotermas de adsorcao de DEP:
Langmuir, Freundlinch
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Tabela AP3-1. Valores dos pardmetros das isotermas de adsor¢do para modelo de Langmuir e de Freundlinch.

Langmuir Freundlinch
g (m exp (mL b R? (m exp (e cale kr 1/nF R?
é (mgg') (mggh (molg") (molgh) (Lg")
C9 19,499 14,555 0,143 0,649 19,499 21,414 0,645 1,458 0,999
C8 17,560 13,189 0,038 0,952 2,117 2,1788 0,183 0,937 0,959
C6 14,856 12,699 0,075 0,808 2,937 2,63211 0,278 0,998 0,858
Langmuir
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COMPARACAO ENTRE OS DADOS EXPERIMENTAIS DA C9 E

O MODELO DE LANGMUIR
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Figura AP3-1. Modelizagdo das isotermas de adsor¢do de DEP pelo modelo de Langmuir.
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Figura AP3-2. Modelizacgdo das isotermas de adsor¢do de DEP pelo modelo de Freundlinch.
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APENDICE AP4 - Protocolo de utilizacido do fotoreator

Este protocolo foi determinado para que todos os experimentos de processo oxidativo

avancado (POA — UV-C-H;0») e da acoplagem (POA e CA UVC-H20,/CA) seguissem a

mesma operacionalizagdo do equipamento piloto de fotodegradagdo por UV. Todos os ensaios

foram

previamente descritos por delineamento fatorial. O equipamento piloto de

fotodegradacdo foi desenvolvido pelo Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia,

Campus Inhumas, Goias, Brasil.

Procedimento:

1. Ligar o agitador e ajustar a rotacdo e a temperatura antes de iniciar o POA;

2. Medir o volume do reator em proveta e encaixar o vasilhame de vidro com a solucao de
DEP dentro do recipiente de aluminio (12 L);

3. Colocar o recipiente de aluminio, j4 com o reator e a solugao de DEP, no interior da
caixa de madeira sob o agitador;

4. Adicionar o volume e a concentracdo de perdxido de hidrogénio requeridos pelo
delineamento fatorial, tanto para POA como para acoplagem POA e CA, e
concomitantemente, a este adicionar a massa de CA, previamente, pesada;

5. Verificar o funcionamento do agitador;

6. Fechar o recipiente de aluminio com tampa;

7. Inserir a lampada no orificio do recipiente de aluminio;

8. Fechar a caixa de madeira;

9. Ligar alampada UV,

10. Acionar o crondmetro;

11. Desligar a lampada UV antes de realizar a coleta das amostras;

12. Coletar as amostras nos intervalos previamente determinados;

13. Seguir o procedimento com duragdo de 02 (duas) horas;

14. Verificar a emissdo de radiacdo da lampada com uso de radidometro durante o
procedimento;

15. Verificar a temperatura com uso de termdémetro durante o procedimento.

Observacao:

1. Realizar uma parada de emergéncia para qualquer imprevisto ou problema com a
utilizacao da lampada, proceder o desligamento da fonte de alimentacao;

2. Comunicar o problema detectado ao responsavel pelo equipamento.



APENDICE AP5 - Modelizacio das cinéticas de oxidacio de DEP por POA, pela
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acoplagem de POA e CA e pela acoplagem de POA, CA e inibidor de radicais: primeira

ordem

O modelo de primeira ordem foi aplicado nas cinéticas de POA, nas da acoplagem

POA e CA de C1 aCl1, e nas cinéticas da acoplagem de POA, CA e T-BUTANOL de C9, C10

e CI11. A representacdo grafica da-se pelo logaritmo neperiano (In) da concentracdo de DEP

([DEP] (g LY)); entdo temos: In [DEP] (g L!) em fungio do tempo (t) estd apresentada na
Figura APS.
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Figura APS. Representagdes graficas do modelo de primeira ordem aos dados experimentais obtidos das
cinéticas de POA e das Acoplagens de POA e CA e de POA, CA e T-BUTANOL (TeOH).
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APENDICE AP6 - Modelizacio das cinéticas de oxidacio por POA e pela acoplagem de
POA e CA de DEP em agua de torneira e em efluente sintético com multicomponentes
(DEP e fenol): primeira ordem

O modelo de primeira ordem foi aplicado nas cinéticas de POA, nas da acoplagem
POA e CA. A representacdo grafica da-se pelo logaritmo neperiano (In) da concentracao de
DEP ([DEP] (g L)) e da concentragio de fenol ([fenol] (g L™)); entdo temos: In [DEP] (g L)
em fungdo do tempo (t); e In [fenol] (g L!) em fung¢do do tempo (t) esta apresentado na Figura

AP6.
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Figura AP6. Representagdes graficas do modelo de primeira ordem aos dados experimentais obtidos das
cinéticas de POA e da acoplagem de POA ¢ CA.
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CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo teve intuito de fortalecer a linha de pesquisa de tecnologias para
tratamento de efluentes, em particular aos estudos relacionados a empregabilidade dos residuos
da industria agroalimentar e aplicagdo destes rejeitos na forma de carvao ativado (CA) acoplado
ao tratamento denominado processo oxidativo avangado (POA), com a combinacdo eficiente
de fotodegracdo de poluentes recalcitrantes por UV e peroxido de hidrogénio (H202). Uma
forma de aproveitamento sustentavel e ndo onerosa com forma de tratamento de efluentes na
eliminacgdo de ftalatos. Este estudo propds buscar respostas cientificas para possivel uso deste
tratamento.

O poluente modelo escolhido, foi o dietil ftalato (DEP), que de acordo com pesquisas
¢ contaminate ndo mineralizado nos tratamentos convencionais de efluentes e esta vinculado a
diversas aplicacdes industriais. Notoriamente, ja ¢ considerado substancia perigosa e prioritaria
pelos 6rgados regulamentadores ambientais de paises desenvolvidos e associados a incidéncia
de cancer e atua como desregulador enddcrino no homem e e animais.

Neste contexto, aliou-se fundamentagdo tedrica, excelentes resultados de outros
estudos quanto a eficacia na elimina¢cdo de DEP em aguas residuérias por meio de acoplagens
de métodos de tratamento. Contudo com grande risco para o operador ao ser operacionalizado
e elevados custos como aplicagdo de ozdnio (0O3), ja outros com resultado de relevante
eficiéncia, entretanto, com impacto ambiental negativo, como Fenton com ions férrico e ferroso.
Deste modo, justificou-se a execu¢ao desta pesquisa, pela disponibilidade de recursos naturais,
aproveitamento de rejeitos das industrias agroalimentares, baixo custo, ndo oferecer risco na
opera¢ao ao operador, consideravel eficiéncia dos tratamentos de adsor¢do em CA e POA UV-
C/H202 também quando aplicados isoladamente. Outras vantagens sdo a solubilidade do H>O»
em agua, a geracao de dois radicais *OH por molécula de H,O, fotolisada, estabilidade térmica,
procedimentos de operacdes simples e inexisténcia de problemas de transferéncia de massa,
além da possibilidade de reuso aplica¢do de CA.

Dentre os tratamentos estudados, adsor¢do em CA, POA UV-C/H,O, e acoplagem UV-
C/H»0,/CA, este ulttimo atingiu elevada taxa de eliminacdo de DEP e concomintante eficacia com
relagdo ao menor tempo para efetivar o tratamento.

Entretanto, sugere-se a realizagdo de outros estudos que complementem a avaliacdo da

ecotoxicidade dos compostos intermedidrios ap6s a degradacdo de DEP e viabilidade dos custos de

operacionalizagdo em planta piloto.





