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SOUZA, Larissa Pinheiro — Degradacdo do 2,4,6-triclorofenol através de reducdo mediada
por cobre de valéncia zero acoplada a oxidagdo UV/H20,. Dissertagdo de Mestrado, UFRN,
Programa de Po6s-Graduacdo em Engenharia Quimica — PPGEQ, Area de Concentracio:
Engenharia Quimica. Linha de Pesquisa: Engenharia Ambiental, Natal/RN, Brasil.

RESUMO: Durante a etapa de desinfeccdo da agua de abastecimento, a combinagdo da
matéria orgéanica, ainda presente, ao cloro residual livre, leva & geracdo de substéncias
organocloradas. Dentre essas, encontra-se o 2,4,6 — triclorofenol (TCP), com elevada
persisténcia ambiental e de carater carcinogénico, constando, inclusive, na lista prioritéria da
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos - USEPA. A &agua de abastecimento
apresenta normalmente baixos valores desse composto (ng L7), mas mesmo em
concentragdes baixas, a sua capacidade bioacumulativa pode provocar efeitos nocivos a longo
prazo, havendo assim a necessidade de remediar as 4guas contaminadas com TCP. Processos
Oxidativos Avancados (POA) mostram-se eficientes na degradacdo de compostos organicos
persistentes, porém, quando se trata de organoclorados, por estes apresentarem grupos
deficientes de elétrons (halogénios),e, consequentemente, resisténcia a oxidacdo, a eficiéncia
pode ndo ser a mesma. Uma alternativa para isso é a utilizacdo de uma pré-etapa redutiva,
facilitando assim a sua posterior oxidacdo. Desta forma, o presente trabalho propde um
sistema que vai acoplar um processo redutivo com cobre de valéncia zero a um processo foto-
oxidativo mediado por radicais hidroxila (*OH). Inicialmente, em um estudo preliminar da
influéncia das variaveis, investigou-se a reducdo através de dois processos: batelada e coluna
de leito fixo com reciclo. No processo em coluna, testaram-se diferentes materiais reativos,
dentre eles o fio de cobre advindo de sucata eletrénica, assim como a influéncia da
concentracdo de metal e contaminante, através de delineamento experimental estatistico.
Deste estudo obtiveram-se as melhores condicdes de degradacdo redutiva a serem aplicadas
no acoplamento dos processos. Em seguida, estudou-se a degradacdo do TCP por um
processo oxidativo avangado (UV/H20>), de forma a se comparar com a primeira etapa. Neste
verificou-se a influéncia da concentragdo de oxidante (H202), de forma a encontrar a mais
adequada para posterior acoplamento a etapa redutiva. Por fim, solucbes previamente
reduzidas foram oxidadas, acoplando-se assim 0s processos. Em ambas as etapas foram
testadas duas matrizes aquosas (sintética e real). Foram ainda realizados testes de toxicidade
com a bactéria Vibrio fischeri para avaliacdo da eficacia do tratamento na remocdo da
toxicidade. Os intermediarios das reacGes foram identificados por espectrometria de massa,
sendo proposto um mecanismo reacional para os sistemas estudados. Dessa forma, 0s
resultados mostraram que 80 % do TCP foi degradado pelo processo redutivo mediado por
fios de cobre obsoletos, usando 30,6 g cobre e [TCP]o = 10 mg L (0,0506 mmol L) no
sistema de coluna de leito fixo, porém ndo houve mineralizacdo do poluente, havendo apenas
a descloracdo da molécula. No processo de oxidacdo por UV/H.O2, observou-se degradagédo
total do contaminante em 4 minutos e um méximo de 40 % de mineralizacdo, usando 0,056
mmol L de H,02. Acoplando os dois processos, uma mineralizagdo de 52% foi alcangada no
mesmo tempo de rea¢do, comprovando assim que a pré-reducdo do organoclorado facilita a
sua posterior oxidacdo. As solucBes que apresentaram maiores degradacdes na etapa redutiva
coincidiram com uma maior toxicidade contra V.fishceri. Contudo, na oxidac&o, foi possivel
perceber uma relacdo entre mineralizacdo e remocéo de toxicidade, porém essa relagdo nao é
linear em todos os casos estudados.

PALAVRAS-CHAVE: 2,4.6-triclorofenol. Cobre de valéncia zero. Coluna de leito fixo.
UV/H20,. Toxicidade
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SOUZA, Larissa Pinheiro. 2,4,6-Trichlorophenol degradation by means of a zero-valent-
copper reductive process, coupled to UV / H202 oxidation. Master dissertation. UFRN,
Graduation Program in Chemical Engineering, Main Area: Chemical Engineering, Research
Line: Environmental Engineering, Natal/RN, Brazil.

ABSTRACT: During the disinfection stage of water treatment, the combination of the
remaining organic matter with free chlorine can lead to the generation of organochlorine
compounds. Among these is 2,4,6-trichlorophenol (TCP), with high environmental
persistence and carcinogenic character, which is included in the priority list of the United
States Environmental Protection Agency — USEPA. Despite drinking water usually containing
low concentrations of this compound (ng L), its bioaccumulative effect may cause long-term
health problems, which alerts to the need of TCP-contaminated water remediation. Advanced
Oxidative Processes (AOPs) have been successfully applied in the removal of many persistent
pollutants, although in the case of organochlorines, due to their deficient electron groups
(halogens) and consequent oxidation resistance, AOPs effectiveness may drop. However, this
can be surpassed by combining a pre-reductive step before oxidation, thus facilitating
organochlorines degradation. Therefore, the present work proposes a system that couples a
reductive process mediated by zero-valent-copper with an oxidation process mediated by
hydroxyl radicals (*OH). A preliminary study was undertaken to evaluate the influence of
different reaction variables and system conformation: batch and packed bed - column with
recycling. In the latter, different reactive materials were tested, among them copper wires
obtained from electronic waste, as well as different metal and contaminant concentrations,
through statistical experimental design. From this study, the best reductive degradation
conditions were obtained. Then, the degradation of TCP was performed by an advanced
oxidation process (UV / H>Oy), in order to compare with the first step. In this one, the
influence of the oxidant concentration (H20.) was evaluated, in order to adopt the most
suitable for subsequent coupling with the reductive step. Finally, the combination of both
processes was performed, by submitting the solutions that were previously reduced to the
UV/H20- process. In both steps two aqueous matrices were tested (deionized and tap water).
Toxicity assays with Vibrio fischeri luminescent bacteria were also carried out, in order to
evaluate the processes effectiveness in the toxicity removal. With the aim of proposing
degradation pathways for each process studied, the reaction intermediates were identified by
mass spectrometry. The results showed that the best reductive reactor configuration was the
packed bed - column, achieving 80% of TCP degradation, with30.6 g of obsolete copper wires
and [TCP] o = 10 mg L (0.0506 mmolL™). However, this process only led to TCP
dechlorination, not promoting any pollutant mineralization. On the other hand, a total TCP
degradation and 40% mineralization was observed in 4 minutes of oxidation with the UV /
H»Oprocess, using 0.056 mmol L* of H.0,. By coupling the two processes, a 52%
mineralization was achieved within the same reaction period, thus proving that the pre-
reductive step improved the organochlorine oxidation. Solutions presenting high degradation
values from the reductive step were generally more toxic than the parent-compound, while
oxidized solutions presented a certain relation between mineralization and toxicity removal,
although not linearly for all the cases.

KEYWORDS: 2,4,6-trichlorophenol. Zero valent copper. Packed bed column.
UV/H202.Toxicity.
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1 INTRODUCAO

Os compostos aromaticos halo-substituidos tém apresentado certa importancia como
poluentes ambientais, devido a sua elevada toxidade e reduzida biodegradabilidade
(BENITEZ et al., 2001). Dentre esta classe de compostos encontram-se 0s clorofendis,
poluentes comumente produzidos por uma série de processos industriais, 0s quais apresentam
dificil degradacdo pelas técnicas tradicionais de tratamento de agua (PINO-CHAMORRO et
al., 2016). Além da concepcdo para fins industriais, estes também podem ser formados
indiretamente através da desinfeccdo por cloracdo da agua potavel (TAI; JIANG, 2005).
Apesar dessa etapa do tratamento de &4gua ser uma das mais importantes, ela proporciona a
geracdo desses compostos indesejaveis através da combinacdo da matéria organica presente
no meio aquoso com o cloro, podendo provocar efeitos nocivos a longo prazo (GOPAL et al.,
2007). Um dos subprodutos da cloracédo é o 2,4,6-triclorofenol (TCP), que apresenta elevada
toxicidade e propriedades carcinogénicas, sendo altamente persistente no meio ambiente
(HUFF, 2012). Além disso, o referido organoclorado foi listado como um poluente prioritario
a ser monitorado nas aguas, pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(ATSDR, 2017). Frente a tamanha problematica ambiental, existe uma necessidade da
remediacdo de aguas contaminadas pelo TCP. Contudo, 0s processos convencionais mais
utilizados no tratamento de &guas baseiam-se em métodos fisico-quimicos e/ou bioldgicos
ineficazes na remocdo deste tipo de moléculas (PEREIRA; FREIRE, 2005). Como tal, existe a
necessidade de desenvolver métodos eficazes para a degradacdo do TCP, preferencialmente
0S que proporcionem a geracdo de produtos menos toxicos ou sua completa mineralizacdo
(BENITEZ et al., 2001). Os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém se revelado uma
tecnologia bastante eficiente para esse fim (SARITHA et al., 2009), porém nao tdo eficientes
contra organoclorados, devido a estes compostos apresentarem centros deficientes de elétrons
(halogéneos) e, por isso, determinada resisténcia a oxidacdo (PEREIRA; FREIRE, 2005).
Uma forma de ultrapassar este inconveniente é através da utilizacdo de uma pré-etapa redutiva
antes da aplicacdo do POA, removendo primeiramente os atomos de cloro da molécula e
facilitando a posterior oxidacdo. Os metais de valéncia zero (tais como ferro, zinco e
magnésio) tém sido aplicados para promover as rea¢6es de redugdo, em virtude do baixo valor
dos seus potenciais padrdes de reducgdo, facilitando assim a degradacdo do poluente
(PEREIRA; FREIRE, 2005). Nessa abordagem, observa-se escassez de estudos com o cobre
de valéncia zero na reducdo de organoclorados e nenhum aplicado na degradacdo do TCP.
Contudo, o trabalho de Duan et al. (2016) apresenta a eficiéncia da descloragéo do cobre (E° =

+ 0,36 V) contra um contaminante de estrutura semelhante ao TCP, o 4-clorofenol. Os autores
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provaram que esse metal também é uma alternativa promissora, apesar do seu potencial de
reducdo ser positivo. Graga (2017) apresentou a mesma tendéncia contra um pesticida
organoclorado, que, embora ndo seja um clorado aromatico, possui os cloros ligados a uma
piridina, o que pode conferir reatividade semelhante, corroborando assim com a teoria de
Duan et al. (2016). Portanto, acredita-se que o TCP apresente grande probabilidade de
confirmar a mesma reatividade com cobre de valéncia zero.

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o cobre de valéncia zero (Cu®)
na degradacéo redutiva do TCP em solugdo aquosa aliado a um POA mediado por radicais

hidroxila (*OH). Tem-se como objetivos especificos:

= Avaliar a eficiéncia do cobre metalico na redugcdo TCP em solucdo aquosg;

= Utilizar uma coluna de leito fixo como forma de simular uma barreira reativa;

= Propor a utilizacdo de fios de cobre obsoletos como material reativo na reducao
do TCP;

= Estudar as condi¢des experimentais 6timas da reducéo do TCP;

= Auvaliar a eficiéncia de mineralizacdo do POA UV/H20, mediado por radicais
hidroxila, como pos-etapa do tratamento com cobre de valéncia zero;

= Analisar os produtos intermediarios obtidos em ambos 0s processos (redutivo e
redutivo + oxidativo);

= Auvaliar a toxicidade das solugbes apos reducdo, oxidacdo e acoplamento dos

processos.

Este trabalho foi realizado no ambito do programa de cooperacdo académica entre a
Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN e a Universidade de S&o Paulo - USP,
(PROCAD-CAPES 88887.124192/2014-00), contando com a experiéncia de orientadores de
ambas as instituicbes e com as instalagdes do grupo de pesquisa em processos oxidativos
avancados (AdOx) da EPUSP (USP/S&o Paulo - SP) e do FOTEQ no NUPEG (UFRN/Natal -
RN).

Com a finalidade de uma melhor apresentacdo dos resultados obtidos, a dissertacdo de
mestrado foi dividida em sete capitulos, sendo trés deles a abordagem dos resultados
experimentais das etapas realizadas ao longo da pesquisa. Assim, os capitulos que tratam de
resultados experimentais foram ainda repartidos em uma breve introducdo, materiais e
métodos utilizados, discussao dos resultados e, por fim, as conclusdes obtidas até o0 momento.

O capitulo 1 faz uma introdugdo ao tema em estudo, justificativa e descreve o0s

objetivos desta pesquisa.
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O capitulo 2 apresenta a revisdo bibliogréfica, abordando a fundamentagéo tetrica e o
estado da arte relativo aos processos aplicados.

O capitulo 3 trata dos experimentos preliminares realizados com o objetivo de
investigar e encontrar as principais variaveis capazes de influenciar a degradacéo redutiva do
TCP, como, por exemplo, o tipo de processo (batelada ou coluna de leito fixo com recirculo),
a utilizacdo de diferentes materiais reativos, a variagdo do pH, a concentragdo inicial de
poluente e a reutilizacdo do material reativo.

O capitulo 4 mostra um delineamento experimental aplicado através dos resultados do
planejamento experimental fatorial completo 2° e do planejamento composto central. O
primeiro buscou avaliar possiveis alteracbes de reatividade de lotes de cobre de fontes
diferentes. Ja o segundo determinou as condi¢des 6timas de degradacdo de TCP com fios de
cobre usados. Um ensaio, no ponto 6timo encontrado na reducdo, foi realizado em uma matriz
real (Agua da torneira). Nesse capitulo é abordada também a identificacdo dos produtos de
degradacdo com uma proposta de um mecanismo reacional e a analise de cloreto no ponto
otimo do planejamento, a quantidade de cobre lixiviado nos ensaios e a toxicidade das
amostras contra a bactéria Vibrio fischeri para cada ponto do planejamento composto central.

O capitulo 5 apresenta os ensaios de fotodegradacdo UV/H»O, e fotdlise com
acoplamento ao processo redutivo. Experimentos de fotodegradacdo do TCP promovidos por
UV/H20; e de fotolise foram testados de forma isolada com o intuito de servirem de
parametro para os resultados advindos do acoplamento dos processos. Em todos 0s ensaios, as
solucBes foram preparadas em duas matrizes diferentes (agua Milli-Q e &gua da torneira). De
forma a encontrar a quantidade de H.O, a adicionar que proporciona degradagdes e
mineralizacbes mais rapidas, diferentes concentracGes de H.O; foram testadas. Além disso,
sdo apresentados os resultados dos testes de toxicidade com a bactéria Vibrio fischeri,
realizados com a finalidade de investigar a toxicidade das solucdes apds cada tratamento
realizado. Por fim, produtos de degradacdo foram identificados para a melhor
configuracao/processo e um experimento em continuo foi avaliado.

O capitulo 6 faz uma sintese de todas as conclusfes obtidas no estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda atraves da fundamentagdo tedrica e do estado da arte, os
principais aspectos conceituais relacionados ao desenvolvimento do trabalho.

2.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1.1 Organoclorados

Os organoclorados s&o hidrocarbonetos clorados, muito utilizados em inseticidas e
processos da fabricacdo do papel (PEREIRA; FREIRE, 2005). Geralmente, estas substancias
quimicas constituem poluentes de elevada relevancia ambiental, devido a sua capacidade de
bioconcentracdo (normalmente lipossollveis) e elevada toxicidade aguda e cronica, além da
sua dificil biodegradacdo. Esses compostos sdo também absorvidos facilmente no trato
gastrointestinal, pele ou por inalacdo do vapor ou p0, acarretando Vvarios riscos para a saude de
diversos organismos, até mesmo para a saide humana (TORDOIR; VAN SITTERT, 1994).

2.1.1.1 2,4,6-Triclorofenol

O 2,4,6-triclorofenol (CsH3Cl30) pertence ao grupo dos organoclorados denominados
de clorofendis. Essa molécula, por sua vez, contém um atomo de cloro na segunda, quarta e
sexta posicOes dos carbonos do anel fendlico (Figura 1). Sdo compostos polares, sendo que
sua polaridade diminui com um aumento do numero de substituicbes de cloro no anel
benzénico (JOSEPH et al., 2011).

Figura 1 - Estrutura quimica do 2,4,6 — triclorofenol

cl

L

L]

Fonte: Adaptado de Martinez e Bernes (2007).
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Esse composto foi bastante usado no passado como antisséptico, pesticida para
preservacdo de madeira e couro, bem como no tratamento de tecidos. Contudo, sua producéo
foi interrompida por volta de 1980, por conta de seu processo de producdo proporcionar
sistematicamente pequenas quantidades de dioxinas e dibenzofuranos (MARTINEZ;
BERNES, 2007).

O 2,4,6 — triclorofenol (TCP) € uma substancia que apresenta uma solubilidade
relativamente menor em &gua quando comparada a mesma em etanol, benzeno, tolueno,
metanol, éter dietilico, acido acético quente e tetracloreto de carbono. O mesmo é estavel sob
temperatura e pressdo normais (CNTP). Esse composto também apresenta um elevado
coeficiente de particdo octanol — &gua, evidenciando a sua alta permeabilidade no conteido
lipidico da biota (ASTDR, 1999).

Algumas das propriedades do TCP podem ser vistas na Tabela 1:

Tabela 1 - Propriedades do 2,4,6-triclorofenol

Propriedade Informacéo

Massa molar 197, 439 g mol?
Temperatura de fusdo 69°C

Temperatura de ebuligdo 246 °C

Massa especifica (a 25°C) 1,7gcm?

Odor Odor forte

Solubilidade (a 25°C) Soldvel em &gua (0,8 g L)
pKa 6,21

log Kow 3,38

Pressédo de vapor (a 25°C) 0, 008mmHg

Fonte: Adaptado de ATSDR (1999); Juretic et al. (2014).

Joseph et al. (2011) afirmam que o TCP é um é&cido fraco, toxico, mutagénico e
cancerigeno para humanos. Este é facilmente absorvido pela pele e no trato gastrointestinal,
afetando o sistema nervoso e causando problemas respiratorios como tosse, bronquite crénica
e outros problemas pulmonares.

Estudos revelam que a exposicéo de polifenois apresenta relagdo com varios tipos de
cancer. Pesquisas realizadas, especificamente, com o 2,4,6 — triclorofenol comprovaram que a
exposicao de animais a essa substancia pode provocar leucemia em ratos e tumores hepaticos

em camundongos (HUFF, 2012). Varias agéncias nacionais e internacionais consideram essa
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substancia um risco carcinogénico para humanos, devendo ser eliminado ou reduzido a
exposicdo a mesma, para a prevencao primaria do cancer.

Dessa forma, esse composto foi listado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (United States Environmental Protection Agency — USEPA) como uma
substancia prioritaria a ser monitoradas nas aguas (ATSDR, 2017), tendo sido estipulada uma
concentragio maxima permitida de 27 pg L™ em aguas potaveis (USDHHS, 1997). No Brasil,
a concentragdo maxima permitida do TCP para gua potavel é de 200 pug L™ (BRASIL, 2011).

2.1.2 Contaminacao de agua por organoclorados

O problema da contaminacdo por organoclorados tem se agravado e adquirido
dimensdes alarmantes, tanto pela sua intensificacdo quanto pela sua extensdo geografica. Os
niveis dos compostos mencionados nas &guas dos oceanos tém causado sérios problemas
ambientais (FLORES, 2004). Nesses sistemas aquéticos, os organoclorados encontram-se
distribuidos tanto nos sedimentos de matéria organica quanto no contetdo lipidico da biota
(ROBINSON et al., 2016).

Dentre os principais responsaveis pela proliferacdo de organoclorados no ambiente,
destacam-se os pesticidas, utilizados para o controle de pragas nas plantagdes, e 0S processos
industriais que envolvem esses quimicos. Além disso, estudos brasileiros reportam a presenca
expressiva de organoclorados nas aguas da bacia do Rio Piracicaba, na regido central do
estado de S&o Paulo, bem como nos municipios de Santa Barbara d’Oeste, Sumaré e
Campinas. A agua dessa regido, por sua vez, é utilizada para abastecimento publico, recepcao
de efluentes domésticos e industriais, abastecimento industrial e irrigacdo de plantacdes,
sendo, por isso, um risco a saude publica (FLORES, 2004).

Regides brasileiras que apresentam uma menor area industrial, como é o caso de
Natal/RN, também oferecem, mesmo em menor quantidade, concentracdes dos referidos
contaminantes em suas aguas, como € reportado no documento da CAERN (2016). Nesse
documento, parte dos organoclorados listados € identificada como subprodutos da cloracéo da

agua de abastecimento, sendo esta outra forma de propagacao destes poluentes nas aguas.

2.1.2.1 Contaminacdo de agua por organoclorados, como consequéncia da etapa de

desinfeccao

Os organoclorados podem surgir de diversas formas na dgua, dentre as quais a partir

da lixiviagdo do solo, escoamento de efluentes agricolas, bem como do processo de
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desinfeccdo da agua, quando este consiste na adicdo de cloro. No ultimo, a unido do cloro
residual com a matéria organica ainda presente na agua leva a geracdo de hidrocarbonetos

clorados (GOPAL et al., 2007), conforme esquematizado na Figura 2.

Figura 2 - Esquema da formacdo de organoclorados pelo processo de desinfec¢do das aguas

Matéria Orgéanica

|
! 1

Origem Natural

Origem Antropogénica

Particulado (Pouco Soluveis)

!

Coloidal

!

Dissolvido

N

Desinfec¢édo por cloro

Organoclorados

Fonte: Adaptado de Gopal et al. (2007).

A desinfeccdo por cloro é um dos passos mais importantes do processo de tratamento
de &gua, pelo fato desse halogénio apresentar um alto poder de oxidacdo e um nivel residual
minimo no qual previne contra a contaminag¢do microbiana. Por um lado, o uso do cloro neste
processo reduz o risco de infeccdo patogénica, mas por outro lado pode representar uma
ameaca a salde humana, devido aos residuos da desinfeccdo e seus subprodutos clorados
(GOPAL et al.,, 2007). Segundo Tai e Jiang (2005), o 2,4,6 — triclorofenol é um dos
subprodutos de desinfeccdo encontrados em maior concentragdo. O mesmo se enquadra

dentro dos halofendis, podendo provocar canceres e tumores (Tabela 2).

Tabela 2 - Classe de subprodutos da cloracdo e seus efeitos na salde humana

Classe de subprodutos

Efeitos na salide humana

Trihalometanos

Haloacetonitrilas
Aldeidos e Cetonas halogenados

Halofendis
Acidos haloacéticos

cancer, efeitos reprodutivos
e sistema nervoso

cancer e mutagénico
mutagénico

cancer e tumores

cancer e efeitos reprodutivos

Fonte: Adaptado de Gopal et al. (2007)
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2.1.3 Processos redutivos

A maioria dos processos convencionais para tratamento de dgua e efluentes, tais como
filtracdo, coagulacdo, floculacdo etc., geralmente leva a transferéncia do poluente de uma fase
para outra, ndo o eliminando. Os processos de oxidagdo quimica sdo entdo vistos como
promissores para a eliminacdo completa de poluentes persistentes, em especial 0s processos
oxidativos avangados (POA), tém comprovado serem bem sucedidos para esse fim. Contudo,
moléculas que apresentam centros deficientes de elétrons, como os halogenados, oferecem
alguma resisténcia a degradacao por oxidacdo. Dessa forma, uma alternativa seria a utilizacéo
de uma pré-etapa redutiva antes da aplicacdo dos processos oxidativos (PEREIRA; FREIRE,
2005).

A metodologia de metais com valéncia zero tem se mostrado muito eficiente nesse
sentido. Estudos com ferro, zinco, aluminio, bimetais e trimetais revelam a deshalogenacéo
eficaz destes compostos (DORATHI; KANDASAMY, 2011; DUAN et al., 2016; PEREIRA,;
FREIRE, 2005; HUANG et al., 2018). A reacdo de reducdo normalmente ocorre a superficie
do metal, podendo ser dividida em trés etapas: a) adsor¢do dos substratos a sitios reativos na
superficie; b) reacdo na superficie; ¢) dessorcao dos produtos (ARNOLD; ROBERTS, 2000).
A reacgdo da-se entdo por transferéncia eletrdnica da superficie do metal (que se oxida) para o
poluente (que se reduz), tal como indicado na Equacéo (1).

Segundo Matheson e Tratnyek (1994), esse fenbmeno pode ser representado atraves da
reducdo direta da transferéncia do elétron da superficie do metal de valéncia zero, nesse caso

o ferro, para o poluente (Equacéo 1).

Fe® + RX + H* - Fe?* + RH + X~ (D

Hé& ainda a possibilidade de reducdo indireta (Equacdes 2-3), proporcionada pela acdo
do hidrogénio gerado in situ. Este é formado aquando da oxidacdo do metal (Eq. 2) e pode
promover a descloracdo hidrogenada do organoclorado, atuando assim o metal de valéncia
zero como o catalisador desta reacao.

Fe® + 2 e - Fe?* (2)

Fe® + 2H,0 - Fe?* + H, + 20H" (3)

Larissa Pinheiro de Souza Dissertacdo de Mestrado/ PPGEQ UFRN 2019



Capitulo 2 27

Dessa forma, essa espécie gerada pode agir na deshalogenagdo do composto de acordo

com a Equacéo (4):

H, + RX > RH+ H* + X~ (4)

Outra forma de deshalogenacdo sugerida pelos autores é através dos ions formados

pela corrosdo do metal (EQ.5).

2Fe?* + RX + H* - 2Fe3* + RH + X~ (5)

O ferro de valéncia zero (FVZ), o qual apresenta um potencial padrdo de reducao
negativo (E° = - 0, 440 V) e, por isso, bastante tendéncia a reduzir organoclorados tém
recebido grande destaque nas pesquisas desta area, além de ser um metal de baixa toxicidade,
baixo custo e facil obtencdo (PEREIRA; FREIRE, 2005). Normalmente, quanto menor o
potencial de reducdo do metal, maior a sua capacidade redutiva. Contudo, existem metais que
contrariam esta tendéncia. Esse é o caso do cobre metalico, que apesar de possuir um
potencial de reducéo positivo (E° = + 0, 334 V), mostrou-se mais eficaz na degradagio do 4-
clorofenol, um organoclorado de estrutura semelhante ao TCP, do que uma particula
bimetalica de ferro recoberta com cobre (DUAN et al., 2016). Graca (2017) também
comprovou que o cobre de valéncia zero (CVZ) era significativamente mais reativo que o
FVZ na reducdo de um pesticida triclorado (clorpirif6s). Os autores sugerem que a rota de
degradacdo redutiva promovida pelo CVZ seja diferente da convencionalmente adotada para o

FVZ e observada somente quando o organoclorado-alvo se trata de um composto aromatico.

2.1.4 Processos oxidativos avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) vém sendo utilizados como uma
alternativa para remocao de poluentes recalcitrantes que ndo sdo removidos pelos processos
convencionais de tratamento de aguas. Estes se baseiam na geracdo de radicais com elevado
poder oxidante e que atacam efetivamente a matéria orgénica, incluindo a que constitui os
poluentes persistentes, transformando-a majoritariamente em substancias menos toxicas e, em
certos casos, em didxido de carbono e agua (BRITO; SILVA, 2012; ARAUJO et al., 2016).

Os POA sdo vantajosos pelo fato de possuirem habilidade em mineralizar
completamente a maior parte dos contaminantes, ou degradar os poluentes, em vez de apenas

transferi-los de fase. No entanto, vale ressaltar que dependendo dos produtos de degradacéo,
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0os POA podem gerar produtos mais toxicos e menos biodegradaveis do que os compostos
originais (CHOI; KIM; LEE, 2013). Portanto, faz-se necessaria a avaliacdo da potencial
formac&o de poluentes organicos persistentes (POP) e outros subprodutos toxicos (ARAUJO
etal., 2016; BRITO; SILVA, 2012), através de analises de DBO e toxicidade.

Os processos oxidativos avancados podem ser classificados em homogéneos e
heterogéneos, dependendo das fases em que se encontram o efluente e oxidante. Estes podem
ainda fazer uso de uma fonte de energia externa, tal como radiagdo UV, calor, ultrassom, entre
outros. Através da Tabela 3 é possivel observar essa diferenca e os diferentes tipos de POA

expostos ou ndo a radiagéo.

Tabela 3 - Tipos de processos oxidativos avancados

Nao - Fotoquimicos Fotoquimicos

Processos Homogéneos

Ozonizacio em meio alcalino (Os/OH) Fotolise direta da agua com luz UV no vacuo

(UVV)
Ozonizagdo com perdxido de hidrogénio
(Os/H20,) UVIH0.
Fenton (Fe*™? ou Fe**/H20,) UV/O3
Oxidacdo eletroquimica UV/O3/H202
Descarga eletrohidraulica - ultrassom Foto-Fenton (Fe*? ou Fe*3/H,02/UV)

Oxidacdo umica
Oxidacdo com agua supercritica

Processos Heterogéneos

Fotocatalise heterogénea: ZnO/UV, TiO2/UV,

Oxidagdo umida catalitica TiO./H,0,/UV

Fonte: Adaptado de Mota (2010).
O processo UV/H20; é dos POA homogéneos mais estudados. O H202, por si s0, ja é

um conhecido agente desinfetante, porém a combinagdo UV/H.0; é mais eficiente porque o
potencial padrdo de oxidaco do radical hidroxila (E° *on = + 2,80 V), sendo mais elevado que
o do perdxido de hidrogénio molecular (E° 202 = + 1,78V) promove uma oxidagdo mais
enérgica. A oxidacdo mediada pelos radicais hidroxila em contaminantes organicos pode se
dar através de trés mecanismos basicos: abstracdo de hidrogénio, transferéncia eletrénica e
adicdo eletrofilica (BRITO; SILVA, 2012).

De acordo com Oppenlédnder (2013) o efeito da radiagdo eletromagnética na

decomposic¢do do H2O: € descrito através do mecanismo de Haber - Weiss (Equacdes 6-12).

H,0, +hv -» 2°0H (6)
H,0, + *OH > H,0 + HO} (7
HOj + H,0, —» H,0 + °0% + *OH (8)
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2H,0, - 2H,0 + °0} 9)
*OH + *OH - H,0, (10)

‘OH +HO} — H,0 + °*0} (11)
HOS + *0,H - H,0, + °05 (12)

2.1.5 Acoplamento dos processos redutivos com oxidativos avangados

Métodos combinados de processos redutivos com processos oxidativos vém sendo
estudados para uma efetiva degradacdo de compostos que apresentam certa dificuldade em
serem tratados apenas por um destes processos (BARRETO-RODRIGUES et al., 2009;
HUANG et al., 2018), tal como é o caso do 2,4,6-trinitrotolueno, efluente da industria téxtil
brasileira, para o qual j& existe um estudo do acoplamento da reducdo mediada por FVZ ao
processo oxidativo Fenton (BARRETO-RODRIGUES et al., 2009).

Estudos que abordam o CVZ na literatuda sdo escassos, sendo nenhum trabalho
encontrado para o acoplamento da reducdo + oxidacdo UV/H20O, com esse metal. Contudo,
Huang et al. (2018), que estudou o CVZ, verificou que a sinergia destes processos € ainda
intensificada devido a formacdo adicional de *OH a partir da ativacdo do H>O> pelo metal
redutor (Eqg. 13 - 16), consistindo este em um processo “Fenton - like”. Os autores também
discutem que o cobre apresenta um melhor desempenho frente ao ferro na reacdo de Fenton,
tanto pelas altas constantes cinéticas das reagdes, como também pelo fato do metal ser capaz

de operar efetivamente em condicGes neutras, sendo esse um fator importante nas aplicacfes

praticas.
Cut +H,0, » Cu®**+ "OH+OH~ k=10 x 10*molL™'s~* (13)
Cu?* + H,0, » Cu*+ HO}+H* k = 4,6 x 10?2molL™s™* (14)
Fe?* + H,0, » Fe3*+ *OH+O0H-  k=76molL™*s™! (15)
Fe3* + H,0, » Fe?* + HOj + H* k =0,02molL"'s™*  (16)

2.1.6  Importancia dos ensaios de toxicidade

A qualidade da agua e a carga poluidora de efluentes podem ser avaliadas através de
testes de toxicidade. Estes testes sdo importantes devido as analises fisico-quimicas
tradicionais ndo levarem em conta as substancias que afetam os sistemas biologicos e as que

sdo inertes ao ambiente. Essa metodologia de analise é baseada na exposi¢do de organismos-
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testes a diferentes concentracdes de amostras, sendo assim os efeitos toxicos produzidos sobre
eles observados e quantificados (COSTA et al., 2008).

Esses testes sdo classificados em agudos ou crénicos. Os primeiros dizem respeito a
acdo toxica que se da em espécies aquaticas num curto periodo e os segundos avaliam a
toxicidade por um periodo mais longo, que pode até ser parte ou todo um ciclo de vida do
organismo analisado (COSTA et al., 2008).

A toxicidade pode ser avaliada através de diferentes organismos, desde algas,
crustaceos, bactérias e peixes, sendo 0s organismos mais comuns utilizados para avaliar
solugdes tratadas por POA os testes padres com Daphnia magna e Vibrio fischeri
(R1ZZ0,2011). Portanto, o teste de bioluminescéncia Microtox, realizado com a bacteria
Vibrio fischeri como organismo-teste, € um dos testes mais consolidados (WADHIA,;
THOMPSON, 2007). Este consiste na inibicdo da luminescéncia da bactéria marinha antes e
depois do contato com a amostra. Dessa forma, o tempo de contato entre a amostra e a
bactéria pode ser de 15 ou 30 minutos, sendo a toxicidade expressada em termos da

porcentagem (%) de inibi¢do da luminescéncia.

2.2 ESTADO DA ARTE

Uma vasta pesquisa bibliogréfica foi realizada em relacéo aos estudos dos ultimos 10
anos que abordam a degradacdo do 2,4,6 — triclorofenol (TCP). Observou-se uma
predominancia nos processos de adsorcdo no tratamento desse poluente. Contudo, processos
biolégicos, com ultrassom e oxidativos avancados foram também encontrados. Nota-se uma
escassez na utilizagdo de processos redutivos, tendo apenas quatro trabalhos que abordem esse
tratamento com metais de valéncia zero. Porém, nenhum estudo apresentando o cobre como
metal de valéncia zero. Nos processos oxidativos avancados ha um destaque para 0s
procedimentos cataliticos e fotocataliticos. Embora com menor destaque, 0S processos com
cavitacdo hidrodinamica, eletrooxidacdo, fotoquimica e ozonizagdo sdo também observados.
Dentre os fotoquimicos, apenas dois trabalhos foram realizados com UV/H20,. Destaca-se
ainda, a inexisténcia na literatura de trabalhos que abordem o acoplamento de processos
redutivos com metais de valéncia zero aos processos oxidativos com UV/H;O. para
degradacdo do TCP. Os trabalhos abordados na Tabela 4 apresentam as principais

contribuigdes para a degradacdo do TCP que envolvem os processos redutivos e oxidativos.
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Tabela 4 - Estado da Arte do 2,4,6 - Triclorofenol

Condigcdes  Tempo

Referéncia  Contaminante  Processo Resultados de de
operacao reacao
uv/ 73% degradado e 1
Yazdanbakhsh TCP fotorreducéo 32% 250 mgL~ de 80 min
et al. (2018) > . . TCP
com sulfito mineralizado
Pino-Chamorro - degradac&o quase 2,0 10“ mol L*
et al. (2016) TCeP UV visivel completa (>95 %) de TCP oh
Ghanbari et al remocao de cloro
' TCP PMS/CA/UV 32% e 55% 5-50 mgLtde 75 min
(2016) ; .
mineralizado TCP
Juretic et al. Fenois 50% 1
(2014) halogenados UVIH02  ineralizados 1mr:1_|(zlcl)_2 de 1h
: FVZ x 1
Dorathi et al. . descloragdo 100 — 500 mgL
Organoclorados impregnado em 4h
(2012) silica completa de poluente
lodo 0
Hu et al. (2012) TCP molécula/UV 76% degradado 4,5 pH 2h
. Varios POA  remocdo de cloro .. 1
Sar(lg(l)%g; al. TCP (dentre eles 98% e 88% 50 gs(.)l.g‘gl‘ 300 min
UV/Fenton) mineralizado
Choi e Kim - degradagbes  100-120 mgL* ,
(2009) Clorofenois ZVZ clevadas (>80%) deTcp  20dias
Choi et al. TCP Regﬂ?ﬁg iom descloragéo 100 mgL?*  30,1-20,1
(2007) bactéri completa de TCP h
actérias
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3 ESTUDO DA INFLUENCIA DAS VARIAVEIS EXPERIMENTAIS NA
DEGRADACAO REDUTIVA DO 2/4,6 - TRICLOROFENOL

3.1 INTRODUCAO

A degradacéo redutiva de poluentes em solucdes aquosas tem sido bastante estudada
através dos processos tanto operando em batelada, como em coluna de leito fixo (QU et al.,
2017; ZHAO et al., 2008; GRAJALES-MESA; MALINA, 2016), sendo mais evidente a
utilizacdo da ultima ( BARRETO-RODRIGUES et al., 2009; DORATHI; KANDASAMY,
2011; SOUZA; PERALTA-ZAMORA, 2005). Normalmente, a literatura tem estudado
varidveis como a varia¢cdo do pH, altura da coluna e concentracdo inicial de contaminante
(DORATHI; KANDASAMY, 2011; ZHAO et al., 2008). Diferentes metais de valéncia zero
tém sido investigados como agentes redutores neste tipo de reacbes (DORATHI,
KANDASAMY, 2011; DUAN et al., 2016; HUANG et al., 2018), apesar do FVZ ser dos
mais utilizados, devido a seu custo reduzido, facil obtencdo e baixo potencial redox, o que
leva a degradacGes redutivas eficientes (PEREIRA; FREIRE, 2005). Contudo, observa-se
uma escassez na literatura com relacdo a utilizacdo de CVZ para o mesmo fim, ndo existindo
ainda nenhum estudo dedicado a sua aplicacdo na degradacgdo redutiva do TCP. Desta forma,
0 presente trabalho pretende preencher esta lacuna na literatura. Para tal, primeiramente sera
investigada a influéncia de diferentes varidveis reacionais, tais como o tipo de reator
(batelada ou coluna de leito fixo com reciclo), o tipo de metal de valéncia zero (FVZ e CVZ)
e concentracdo de metal, de forma a selecionar as melhores condigdes para as proximas
etapas.

Além das formas micrométrica e nanométrica dos metais de valéncia zero
mencionados, as suas formas comerciais estdo sendo também estudadas, como é o caso da I&
de aco para 0 FVZ (SOUZA; PERALTA-ZAMORA, 2005). Complementarmente, tém-se
abordado a reutilizacdo desses materiais como forma de viabilizar a aplicacdo pratica desses
processos (DORATHI et al., 2012; QU et al., 2017;ZHAO et al., 2008). Dessa forma, na
investigacdo descrita neste capitulo vai-se incluir também um estudo comparativo entre as
formas micrométricas de cada metal, testado além disso suas formas comerciais (Bombril
para FVZ e fios de cobre provenientes de cabos elétricos para CVZ).

Adicionalmente, foram realizados experimentos para verificagdo da capacidade de
reutilizacdo do metal na coluna leito fixo. Em ambos os sistemas reacionais aplicados, a
quantidade de metal lixiviado foi analisada para cada material reativo estudado. Desta
forma, este estudo permitird tirar elagdes sobre a eficiéncia do CVZ na degradacéo redutiva
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do TCP e da aplicabilidade de materiais facilmente obtidos comercialmente neste tipo de
reacoes.
3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Reagentes

O composto 2,4,6-triclorofenol (98% de pureza) foi adquirido através da Sigma-
Aldrich. As particulas de p6 de cobre e ferro foram fornecidas por Baker (U.S.A). Os fios de
cobre novos (cobrecom) e palha de aco (Bombril®) foram adquiridos em lojas que
comercializam estes materiais. Os fios de cobre usados sdo provenientes de cabos elétricos
obsoletos, bem como o arame de aco que foi advindo de sucata. Todos os demais reagentes
sdo de pureza analitica. Todas as soluc@es utilizadas neste estudo foram preparadas em agua
Milli-Q (18.2 QM cm).

3.2.2 Procedimento experimental

Esta etapa do trabalho subdividiu-se em duas partes: na primeira, foram realizados
ensaios em batelada com dois tipos de metal de valéncia zero: CVZ e FVZ, na sua forma de
p6 micrométrico, as particulas possuem forma esférica e distribuicdo uniforme de tamanho
(de acordo com a informacdo disponibilizada pelo fabricante). Numa segunda etapa, estes
mesmos materiais foram testados como recheio de uma coluna de leito fixo, por forma a
simular o efeito de uma barreira reativa, onde a solucdo contaminada é recirculada
continuamente pela mesma. Além dos p6s micrométricos destes materiais, foram também
testadas as suas formas comerciais, tais como fios de cobre provenientes de cabos elétricos
(forma comercial do CVZ) e palha de aco (Bombril®, forma comercial de FVZ). Todos os

experimentos foram realizados, no minimo, em duplicata.

3.2.2.1 Ensaios em batelada

Os ensaios em batelada foram realizados com o intuito de verificar a interagdo entre
0s metais em estudo e o contaminante-alvo, devido a simplicidade da sua execugédo
experimental em comparacdo com o0s ensaios em coluna. Para tal, 10 mL de uma solugéo
contendo 10 mg L™* de TCP foi colocada em contato com a massa de metal desejada, dentro
de frascos selados com lacre de aluminio e septo de borracha (Figura 3). Em seguida estes
frascos foram submetidos a dois tipos de agitacdo (rotacional ou orbital) e, a cada 15

minutos, a solucédo foi retirada para analise. Para separar a solucdo das particulas metalicas
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foram utilizados filtros de seringa constituidos por membrana PVDF, com um didmetro de
poro de 0,22 pm.

Figura 3 - lustracdo dos frascos selados utilizados nos ensaios em batelada

Para avaliar a influéncia do tipo de agitacdo, os frascos contendo uma concentragao
fixa de cobre e de TCP foram colocados para agitar em dois dispositivos diferentes: agitador
orbital (para promover agitacdo horizontal, Figura 4) e agitador rotacional (para promover

agitacéo vertical, Figura 5).

Figura 4 - Agitador orbital

Figura 5 - Agitador rotacional

Apos verificar qual o tipo de agitacdo mais eficaz, as concentracdes de reagentes
foram variadas, de forma a também verificar a sua influéncia no processo de degradagdo. As
concentragdes de cobre testadas foram de 0,1%, 0,2% e 0,5% (m/V), mantendo a

concentragéo de TCP fixa em 10 mg L. Para verificar a influéncia da concentracdo de TCP,
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duas concentragBes iniciais deste contaminante foram testadas: 10 e 20 mg L?, usando
concentracgéo fixa de cobre em 0,2 % (m/V).

3.2.2.2 Ensaios em coluna de leito fixo com recirculacio

Os ensaios em coluna de leito fixo foram realizados em um sistema tal como
ilustrado na Figura 6. Um volume de 50 mL de solugdo de TCP (10 mg L) foi recirculado
por uma coluna de vidro (d = 1,5 cm e L = 16 cm), que se encontrava preenchida com o
metal em estudo (m = 16,4 g) e material inerte (esferas de vidro, d = 1 mm), com o auxilio
de uma bomba peristaltica (DIACTI), a uma vazdo fixa de 2 mL min™. Para verificar a
influéncia da disposicdo do material reativo na degradacdo do TCP, duas conformacdes
foram testadas: i) com o metal no centro da coluna; ii) com o metal divido em trés partes

equidistantes da coluna (Figura 6 A e B, respectivamente).

Figura 6 - llustracdo da montagem experimental utilizada nos ensaios em coluna de leito fixo: A) configuracéo
i; B) configuracéo ii. [TCP]o = 10 mg L% m metal = 16,4 g; vazéo de reciclo = 2 mL min *

Devido a superficie das particulas de ferro se encontrar extremamente oxidada
(confirmada pela analise DRX, ver Apéndice C), podendo isso comprometer a eficiéncia da
reacdo, houve necessidade de realizar uma pré-lavagem &cida dessas particulas antes de
colocé-las em contato com a solucdo de TCP. A lavagem consiste em submergir as
particulas primeiramente em &cido sulfurico 0,4% (v/v), deixando no ultrassom por 5

minutos. Posteriormente retira-se 0 sobrenadante e repete-se 0 mesmo passo duas vezes em
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agua deionizada. Finalizada a lavagem, as particulas sdo inseridas na coluna. O mesmo
procedimento foi efetuado para pé de cobre.

Apds preenchimento completo da coluna, aliquotas de 300 uL foram coletadas de 15
em 15 minutos, até um total de 150 minutos (10 ciclos). E de se esperar que ao longo da
reacdo a superficie do metal va perdendo a sua capacidade de reacdo devido a formacao de
Oxidos/hidréxidos na superficie (CHASOGLOU et al., 2013; PEREIRA; FREIRE, 2005).
De forma a evitar este efeito indesejavel, foi também testada a lavagem da coluna entre
ciclos, tanto com agua como com acido (H2S04 0,4% v/v).

Ensaios com materiais comerciais contendo os metais em estudo foram realizados, a
fim de comparar o desempenho de cada um deles com o respectivo metal de valéncia zero,
isto é, palha e arame de aco em comparacdo com po de ferro e fios de cobre provenientes de
circuitos elétricos (novos e usados) em comparacdo com o pé de cobre.

Por fim, experimentos para verificacdo da capacidade de reutilizacdo do metal foram
realizados. Ensaios por 10 ciclos consecutivos foram feitos com o mesmo material contra

solucdes novas de TCP, lavando-se apenas com &gua entre 0s experimentos.

3.2.3 Métodos analiticos

A concentracdo de TCP foi monitorada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a um detector Diode Array (HPLC-DAD, Shimadzu - Series 20 A). A fase
estacionaria consistiu em uma coluna C18 (ACE, 250 x 4.6 mm, 5um) e a fase mdvel em
uma mistura de metanol e &cido acético (1% v/v) (70 MeOH:30 H20 v/v). A fase movel foi
eluida pela fase estacionaria a uma vazéo de 1,2 mL min*, o volume de injecdo foi de 50
uL, a temperatura do forno foi 40°C e o comprimento de onda de detec¢do do TCP foi de
215 nm. Este método apresenta um tempo de retencdo de 8,89 minutos (ver Figura A3,
Apéndice A) para o TCP, um limite de deteccio (LD) de 0,6 mg L e de quantificacdo (LQ)
de 1,7 mg L (ver Apéndice A).

A estrutura cristalina e a pureza dos metais foram avaliadas usando um difratdmetro
de raios x (DRX) Miniflex 300 da marca Rigaku, operado com radia¢do Cu-Ka (A = 0,1542
nm) com filtro de niquel.

As areas superficiais dos materiais foram analisadas através do método de adsorgao
de nitrogénio utilizando o analisador de é&rea superficial (BET) da Quantachrome
Instruments.

A concentracdo de metal lixiviado no final do processo foi quantificada por absorc¢ao
atdbmica (AAS Shimadzu, AA 7000).
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Em relacdo a influéncia da pré-lavagem da superficie metélica, foi possivel verificar
um aumento do desempenho do FVZ ap0s a lavagem acida, uma vez que tal procedimento
ajudou na remog¢ao dos 6xidos existentes na superficie que “bloqueiam” a transferéncia
eletronica. Contudo, o0 mesmo procedimento ndo resultou em diferencas significativas na
degradacédo promovida pelo CVZ, precisamente devido a superficie deste metal se encontrar
praticamente ausente de 6xidos (confirmada pela analise DRX, ver Apéndice C). Dessa
maneira, em todos os experimentos contendo FVZ este metal foi pré - lavado com solugdo
acida H2S04 0,4%(v/v).

3.3.1 Ensaios em batelada

Como observado na Figura 7, a agitacdo vertical promoveu uma maior degradacdo do
TCP em comparagdo com a agitacdo horizontal. Isso pode ser atribuido a uma melhor
mistura entre as particulas do metal e a solu¢gdo quando no movimento rotacional. Na
agitagdo horizontal, as particulas tendem a depositar-se, o que limita o contato entre estas e a
solugdo. Desta forma, optou-se por realizar os subsequentes experimentos em batelada com

agitacdo vertical (rotacional).

Figura 7 - Comparagio da agitagdo vertical (m) e horizontal ( A) na degradagdo do TCP. [TCP]o = (10 £ 1) mg
LY [CVZ]o = 0,1% (m/v), pH livre (4,0 - 6,0)

00t———
0 1 2 3 4
Tempol(dias)

L

Como mostra a Figura 8, aumentando a concentracdo de cobre, a degradacdo de TCP
aumenta ligeiramente. Porém, a irreprodutibilidade dos resultados para [CVZ]o = 0.5 %

(m/v) é elevada, o que pode ser atribuida a deposi¢do das particulas no fundo do tubo,
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ocorrendo um mau contato entre as particulas e o contaminante, o que é mais notério quando
se usa concentragdo elevada de metal. Dessa forma, [CVZ]o de 0,2% (m/v) foi selecionada
para realizar os futuros experimentos em batelada.

Foram necessarios periodos de dias para observar decaimentos significativos nos
ensaios em batelada, nos quais as primeiras amostras foram coletadas somente 24 horas de
reacdo. Porém, na avaliacdo da influéncia do pH, observou-se que a pHo = 2 ap6s 24 horas ja
ndo se detectava TCP, o que indica um aumento da velocidade da reacdo em condicdes
acidas. Este comportamento é esperado, uma vez que a corrosdo do metal é maior em
condigBes acidas, favorecendo assim o fornecimento de elétrons e, por consequéncia, uma
maior reducdo do TCP. Além disso, o TCP hidrolisa em pH 2 (cerca de 20% em uma hora),
0 que incrementa no valor da degradacdo. Como tal, para se analisar o real efeito do pH na
reacdo de degradacdo promovida pelo cobre, tem de se descontar o efeito de hidrolise
(Figura 9). Desta forma, em uma hora, observou-se uma degradacéo de 61% em meio acido,
ao passo que em pH livre (4,0 - 6,0) € apenas de 15%.

Figura 8 - Influéncia da [CVZ]o no sistema em batelada.[CVZ]o (%, m/V):0,1 % (m), 0,2 % (®) e 0,5 %
(m);agitacdo vertical, [TCP]o = (10 + 1) mg L™%; pH livre (4,0 - 6,0)
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Figura 9 - Influéncia do pHo no sistema em batelada. pH 2 (e) pH livre (4,0 — 6,0) (m); agitacdo rotacional,
[CVZ]o = (0,20 £ 0,02) % (m/V); [TCPlo=(10 £ 1) mg L*
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Os resultados relativos a influéncia da [TCP]o sdo mostrados na Figura 10. Tal como
esperado, sdo observadas degradacfes mais rapidas para menores concentracdes de TCP,
uma vez que existem menos moléculas de contaminante competindo pelos sitios ativos do
cobre.

Figura 10 - Influéncia da [TCP]o no sistema em batelada. [TCP]o= 10 mg L (m) e [TCP]o= 20 mg L™ (e);
[CVZ]o = (0,20 + 0,02) % (m/V); agitacdo rotacional, pH Livre (4,0 — 6,0).

110_ .’4T\+§.
_< 0,81 \
5
; 001 +:/+ +\ \\Q
o 014_ \+
O
|_
— 0,2-
0,0 . : : :
0 20 40 60
Tempo (min)

Foi feito um teste para comparar a reatividade entre os pds de FVZ e CVZ, sujeitos a
agitacdo vertical, usando as mesmas concentragdes da Figura 8, e verificou-se que ambos 0s
metais promoviam degradacdes bastante semelhantes. Tendo em conta a diferenca dos
potenciais de reducdo dos materiais (E%e= - 0,44V; E%= +0,34V) (BRATSCH, 1988)

esperava-se que o ferro promovesse uma degradacdo muito superior & do cobre, uma vez que
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tem uma tendéncia muito maior em se oxidar e doar elétrons para a reducéo do TCP. Porém,
isso ndo foi observado provavelmente devido a area superficial do ferro ser 18 vezes inferior
a do cobre (acy = 5,4 m2 g; are = 0,3 m2 g'1), logo possui muito menos sitios ativos para
reacdo. A forma mais correta de comparar a reatividade de materiais diferentes passa por
normalizar a constante de degradacdo pela area superficial, como descrito por Johnson et al.
(1996). Dessa forma, essas constantes de reacdo calculadas (kobs) serdo divididas pela éarea
especifica do respectivo metal e a concentracao de metal utilizado, de acordo com a Equacéo
17.

_ kobs (17)

Onde, kobs € a constante cinética observada (L mg™* min), pm é a concentragdo massica do

metal (g L) e a, € a area superficial do metal (m?g™L).

De acordo com os dados experimentais, a lei cinética que melhor se ajusta
corresponde a uma cinética de segunda ordem, tal como pode ser visualizado na Figura B1
do Apéndice B. Este resultado indica que ambas as concentracdes de TCP e cobre séo
significativas para a reacdo de degradacdo, o que é coerente com as observacdes ja
reportadas no inicio do capitulo. Em seguida, foi feito o célculo de ksa através da Equacgdo 17
(Tabela 5). Os valores da area superficial de cada metal foram calculados por BET e a
concentracdo de cada metal foi calculada considerando 20 mg de metal em 10 mL de

solugdo, o que da pmde 2 g L.

Tabela 5 - Constante cinética normalizada para p6 de CVZ e FVZ

_ Kobs 22 ordem R2wbs  Areasuperficial* Ksa
Material 2 ma-l min-d m -2
(L mg—lmin—l) (as, m2 g—l) (L2mg* mintm )
CVZ pé (2,1+£0,2)x10% 0,785 5.4 (3,9 +0,1)x 10
FVZ p6 (35+0,1)X10% 0,883 03 (5,8 +0,2) X 10

*medidos por BET

Portanto, é possivel concluir atraves dos valores de ksa que o ferro € 30 vezes mais
reativo que o cobre na degradacdo do TCP. Este resultado vai ao encontro do que é
normalmente reportado na literatura, em que se verificou um pior desempenho por parte de
metais com potencial de reducgéo positivos (CHOI; KIM, 2009; PEREIRA; FREIRE, 2005).

Porém, existem resultados contraditorios, tais como os reportados nos estudos de Duan et al.
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(2016) e Graga (2017). Os autores observaram uma reatividade por parte do cobre muito
superior a do ferro contra organoclorados aromaticos. Nestes estudos os autores sugerem
que essa elevada reatividade se deve a sobreposicéo entre os orbitais de valéncia do cobre e
0s orbitais m do anel aromatico do organoclorado, favorecendo assim a troca de elétrons.
Uma hipotese para tal ndo se observar com o TCP pode estar relacionada com algum tipo de
impedimento estérico que dificulte tal sobreposicao, o que faz com que cobre e ferro acabem
por interagir da mesma forma com a molécula e, consequentemente, a diferenca de
desempenho se encontre somente fundamentada na diferenca entre potenciais de reducdo e

areas superficiais.

3.3.2 Ensaios em coluna de leito fixo

Comparando os dois tipos de configuracdo em coluna de leito fixo usando os pos de
CVZ e FVZ, é possivel verificar que a configuracdo i foi a que promoveu melhor
desempenho na degradacdo de TCP, o que € valido para ambos os metais (Figura 11 e 12).
Uma hipétese que justifica tal comportamento baseia-se no fato de que, na configuracéo i, o
metal encontra-se totalmente concentrado numa posicdo da coluna, o que favorece a
conducdo dos elétrons responsaveis pela degradacdo, ao passo que na configuragdo ii, 0
metal encontra-se repartido, havendo material inerte entre cada porcdo de metal, o que
interrompe a conducéo de elétrons ao longo da coluna, e, consequentemente, promove uma

pior degradacéo.

Figura 11 - Comparacdo do desempenho entre a configuracdo i (e) e ii (m), quando a coluna se encontra
preenchida com pé de FVZ. [TCP]o = (10,2 £0,2) mg LY, M meta =16,4 g, pH livre (4,0 — 6,0)
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Figura 12 - Comparacdo do desempenho entre na configuracdo i (e) e configuracédo ii (m), quando a coluna se
encontra preenchida com pé de CVZ. [TCP]o = (10,2 + 0,2) mg L™, Mmeta1 =16,4 g, pH livre (4,0 — 6,0)
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O
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0,0 | : ; \#\#Ti\g‘i

0 30 60 90 120 150
Tempo(min)

Nas Figuras 13 e 14 pode-se observar a comparacao entre os metais FVZ e CVZ em
cada uma das conformacgfes de coluna testadas. Observa-se que o cobre apresentou uma
melhor degradacdo para ambas as conformacdes. Esta maior reatividade de cobre deve-se
essencialmente a sua maior area superficial em relacdo ao ferro, contudo, tal como foi
observado nos experimentos em batelada, normalizando os valores das constantes cinéticas
de segunda ordem pelas areas superficiais dos respectivos metais (Apéndice B), o ferro é o
metal que apresenta maior valor efetivo (kas re= 2,71x10° L2 mg™* min® m2 e kas cu=
1,54x10° L2 mgt mint m).

Figura 13 - Comparagdo do desempenho entre FVZ (m) e CVZ (@), na configuracdo i. [TCP]o = (10,2 £ 0,2)
mg LY, M met =16,4 g, pH livre (4,0 - 6,0)
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Figura 14 - Comparagdo do desempenho entre FVZ (m) e CVZ (®) na configuragdo ii. [TCP]o = (10,2 + 0,2)
mg L, Mmeta=16,4 g, pH livre (4,0 - 6,0)
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Foram feitos testes com diferentes materiais obtidos comercialmente contendo 0s metais em
estudo, de forma a avaliar a sua eficacia na degradacdo do TCP face aos p6s micrométricos
de pureza analitica. De acordo com a Figura 15 é possivel constatar que todos os materiais
apresentam desempenho semelhante, embora os fios de cobre provenientes de cabos
elétricos novos tenham promovido degradacao ligeiramente mais rapida que todos os outros,
ao passo que o po de ferro foi 0 que promoveu a degradacdo mais lenta. Esse fato pode ser
explicado tanto pela diferenca entre as areas superficiais dos materiais, como pela diferenca
entre os potenciais de reducdo dos metais em estudo. Para uma comparacdo mais realista
entre a reatividade dos diferentes materiais, foi calculado o ksa de cada um deles (Tabela 6),
levando-se em considera¢do uma concentracdo de metal de 16,4 mg em 50 mL de solucéo, o
que da pmde 328 g L.

Comparando os materiais a base de ferro, € possivel constatar que estes apresentam
0s maiores valores de ksa, indicando que 0s mesmos sdo mais reativos que 0s materiais que
contém cobre, como verificado no sistema em batelada. Observa-se que a palha de aco (FVZ
aco) apresenta maiores degradaces, precisamente por apresentar maior area superficial que
0 po de ferro, o que também é confirmado pelo valor de ksa. Contudo, o arame de ferro
(FVZ arame), mesmo apresentando area superficial igual ao FVZ aco e significativas
degradacgdes, apresenta 0 menor valor de ksa, possivelmente por esse arame ser revestido
com zinco, influenciando dessa forma as reag0es redutivas.

Comparando os materiais a base de cobre, e, portanto, com 0 mesmo potencial de
reducdo, o0 que apresenta maior area superficial (CVZ pd) deveria promover uma maior

degradacdo, jA que possui mais sitios ativos para reagir. Porém, este apresenta um
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desempenho ligeiramente inferior ao CVZ fio novo, provavelmente por sua superficie se
encontrar parcialmente oxidada, sendo esse fato confirmado pelo valor da constante cinética
normalizada (Tabela 6). Tal teoria também se pode aplicar aos fios de cobre provenientes de
cabos elétricos usados (CVZ fio obsoleto), quando comparados aos fios de cobre novos
(CVZ fio novo). Vale ressalvar que os fios de cobre utilizados nestes experimentos se
encontravam revestidos com protecdo de plastico, tipica de cabos elétricos, o que lhes
confere também alguma protecao a oxidacdo e, por isso, justifique os resultados observados,
Ou seja, uma maior constante cinética. Para executar 0s experimentos, essa protecdo foi

removida, por forma a possibilitar o contato entre o metal e a solucao.

Tabela 6 - Valor de kops, rea superficial e ksa para 0s materiais reativos testados
kobs

Material 22 grdem R? kobs Area SUpGI"ﬁCi&'* lkSA_ L

(L mg*min™) (as, mg?) (L2 mg™ min® m~)
CVZp6 (4,9£0,5)x103 0,941 5,4 (2,8 +0,3)x 10
CVZ fio novo (1,2£0,2) X102 0,946 2.3 (1,5+0,8)X10°
CVZ fio obsoleto (7,2%£0,9)x10° 0,965 4,0 (5,5 +0,5)X 10
FVZ aco (Bombril®) (5,3£0,4)x103 0,956 0,6 (2,7 +0,4)x 10
FVZ arame (5,2+0,6)x 103 0,937 0,6 (2,6 + 0,4)X 10
FVZ po (2,3 +0,6)x10°3 0,956 0,3 (2,7 £0,2) X 10

*medido por BET

Figura 15 - Degradacdo do TCP promovida por: CVZ p6 (®), CVZ fio novo (A), CVZ fio obsoleto (e), FVZ
pé (m), FVZ aco (=) e FVZ arame (A); [TCP]o = (10,2 £ 0,2) mg L% M metar =16,4 g; pH livre (4,0 — 6,0)
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Como se pode observar pelos perfis de degradacdo da Figura 15 a concentracdo de
TCP decai abruptamente no primeiro ciclo, seguido de um decaimento mais lento. Acredita-
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se que isto se deve a formacao de éxido na superficie do material ap6s reagir com TCP num
primeiro contato, o que notoriamente afeta o seu desempenho nos ciclos posteriores. Para
ultrapassar este inconveniente, testaram-se duas formas de regenerar a superficie do
material: i) lavando com &gua ou ii) lavando com H>SO4 (0,4% v/v) entre os ciclos. Os
resultados deste teste encontram-se na Figura 16. Tal como esperado, as lavagens entre os
ciclos permitem obter degradaces maiores que aquelas obtidas sem lavagem, indicando que
a superficie foi regenerada como pretendido. A lavagem acida permitiu degradacgdes
superiores as promovidas pela lavagem com agua, uma vez que além de remover os 6xidos,
poderd também promover a corrosdo da superficie metalica, aumentando assim a &rea
superficial e, consequentemente, o nimero de sitios ativos para reag&o.

Figura 16 -Comparac¢do da eficiéncia da coluna de leito fixo com fios de cobre, sem lavagem entre os ciclos

(m), lavando com 4agua entre ciclos (e) lavando com H,SO4 (0,4% v/v) entre ciclos (A) e [TCP]o = (10,2 £ 0,2)
mg L, [CVZ]o=16,4 g, configuracdo i; pH livre (4,0 - 6,0)
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[TCPJ/[TCP]
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o H O
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Apesar dos resultados deste estudo permitirem concluir que o ferro apresenta melhor

desempenho que o cobre na degradagdo do TCP, optou-se por prosseguir a pesquisa com 0S

fios de cobre provenientes de cabos elétricos, pelos seguintes motivos:

» O cobre ¢ um metal muito menos explorado que o ferro de valéncia zero na
degradacéo redutiva de organoclorados, carecendo de estudos mais aprofundados quanto a

sua aplicagéo;

» Ja que os fios de cobre provenientes de cabos elétricos usados revelaram um 6timo
desempenho na degradagdo do TCP, pretende-se com a presente pesquisa inferir sobre a

possibilidade de aproveitar o cobre existente em sucata eletrénica para o0 mesmo fim. Com
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isso pretende-se dar resposta a multiplas questbes ambientais, dando destinacdo a um
material que antes era considerado lixo, a0 mesmo tempo em que se trata uma &gua
contaminada. Além disso, o cobre lixiviado durante o processo pode ser reaproveitado para
outras aplicacdes, uma vez que apresenta elevado valor industrial.
Para verificar a capacidade de reutilizar o mesmo material, foram feitos ensaios por
10 ciclos consecutivos (15 minutos cada ciclo) com o mesmo material (CVZ fio obsoleto)
contra solucdes novas de TCP, lavando com &gua entre ciclos (Figural7). Os resultados
mostram que a capacidade de degradacdo ndo é significativamente alterada de ciclo para
ciclo, uma vez que o mesmo material promoveu sensivelmente a mesma degradacao do TCP
por dez vezes consecutivas. Este resultado é especialmente interessante de um ponto de vista
de aplicacdo préatica do processo em estudo, uma vez que o reaproveitamento do mesmo
material para executar varias reacdes consecutivas traz tanto vantagens econdmicas como

operacionais.

Figura 17 - Capacidade de reutilizagdo dos fios de cobre usados. [TCP]o = (10,2 + 0,2) mg L%, [CVZ], =16,4
g, pH livre (4,0 - 6,0), configuracdo i

10

Ciclos
OFRPNNWPKAAOUGIOONOO O

% Degradacao de [TCP],

Para fins comparativos, evidencia-se no estudo que o sistema em batelada apresenta
um desempenho inferior ao sistema em coluna. Isso se deve ao fato do sistema em coluna
utilizar uma massa de metal bastante superior a do sistema em batelada, além do contato da
solugdo com o metal ser favorecido no sistema em leito fixo, promovendo assim maiores
degradagdes e consequentemente maiores lixiviagdes. Contudo, 0 mesmo permite uma
reutilizacdo continua das particulas metalicas, apresentando dessa forma vantagem na

aplicacdo pratica do processo. Tal como foi constatado no presente estudo 0 mesmo material
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redutor pode ser reutilizado, pelo menos, por 10 ciclos consecutivos, sem perder
significativamente a sua eficiéncia.

Através da Tabela 7, observa-se que por mais que o sistema em coluna promova uma
maior lixiviacdo do metal empregado, 0 mesmo apresenta concentracGes lixiviadas de cobre
inferiores as maxima permitida dos respectivos ions (2 mg L) em aguas para consumo
humano (BRASIL, 2011). Constata-se tambeém, pela Tabela 7, que a lixiviagdo promovida
pelo sistema em batelada foi significativamente inferior a do sistema em coluna, uma vez
que a quantidade de metal utilizada foi igualmente inferior, como comentado anteriormente.

Relacionando a concentragcdo de metal lixiviado com a degradagdo promovida por
estes, é possivel constatar que os materiais que promoveram uma maior degradacdo de TCP
foram também os mais lixiviados (CVZ fios novos), provando assim que o cobre se oxida

para degradar o poluente.

Tabela 7 - Concentracdo de metais lixiviados nos experimentos realizados em coluna e em batelada.

Metal Relagéo solido — liquido Concentra(;é(_) de metal Ii>_<iviado

(mg L1 (mg L) ao fim de 150 minutos
CVZ pb (coluna) 5,6 x10° 1,221
CVZ p6 (batelada) 1,0 x10® 0,482
CVZ fio novo (coluna) 5,6 x10° 1,823
CVZ fio obsoleto (coluna) 5,6 x10° 1,151
FVZ p6 (coluna) 5,6 x10° 1,623
FVZ p6 (batelada) 1,0 x103 0,016
FVZ aco (coluna) 5,6 x10° 1,477

34  CONCLUSOES PARCIAIS

Os experimentos em batelada evidenciam que o melhor tipo de agitacdo é a vertical e
que a velocidade de degradacdo é tanto dependente da concentracdo de metal quanto de TCP
(reacdo de segunda ordem). Comparando metais com diferentes potenciais de reducdo, foi
possivel verificar que o metal com o menor valor é o que apresenta melhor desempenho na
degradacédo do contaminante, caracteristica atribuida ao ferro.

Nos ensaios em coluna constata-se que a configuracdo i empregando fios de cobre
novos é a que revela melhor desempenho de degradagdo. Contudo, as diferencas de
degradacgdes entre os materiais avaliados sdo pequenas, viabilizando a reutilizagdo de cobre

advindo de cabos elétricos obsoletos para 0 mesmo fim. Vale ressaltar que através das
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lavagens entre ciclos foi possivel verificar a regeneracdo dos fios de cobre, 0 que se revela
uma vantagem visando a aplicacao préatica deste processo.

Verifica-se que, apesar dos processos em coluna proporcionarem maiores lixiviacoes
de metais frente aos em batelada, estas ndo ultrapassam os valores estipulados, na legislacao.
Dessa forma, a utilizacdo de fio de cobre de sucata eletrbnica se demonstra viavel,
apresentando uma aplicagdo prética interessante pelo fato de aliar uma vantagem econémica
e ambiental ao processo.

Como tal, o fio de cobre advindo de cabos elétricos obsoletos foi o material

selecionado para prosseguir com os demais experimentos.
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4 OTIMIZACAO DA DEGRADACAO REDUTIVA DO 246 -
TRICLOROFENOL EM COLUNA DE LEITO FIXO EMPACOTADA COM COBRE
METALICO

41 INTRODUCAO

Como observado no capitulo anterior (Capitulo 3), é possivel aplicar fios de cobre
provenientes de cabos elétricos obsoletos na degradacdo redutiva do TCP, sendo este o
material escolhido para execucdo dos proximos experimentos. Tendo em conta a variabilidade
que a fonte desses fios poderia trazer aos resultados de degradacdo do TCP, foi feito um
estudo estatistico preliminar através de um planejamento fatorial completo 23, onde se avaliou
a influéncia do lote do cobre, consoante as concentracdes de metal e contaminante. Esse tipo
de planejamento é interessante, nesse caso, pois inclui todas as possiveis combinacgdes entre
o0s dois niveis dos trés fatores estudados (MONTGOMERY, 2001). Uma vez encontrado o
melhor lote, foi feito um segundo estudo estatistico para determinar as condigdes 6timas de
reacdo (maior degradacdo de TCP no menor espaco de tempo) através de um planejamento
composto central, o qual é um dos mais populares dentre os de segunda ordem, devido
necessitar de um ndmero minimo de experimentos para avaliacdo de fatores em mdaltiplos
niveis (MONTGOMERY, 2001).Para todas as condicGes testadas, foi também avaliada a
toxicidade da solucdo tratada contra a bactéria luminescente Vibrio fischeri, por forma a
relacionar a remocao do contaminante a remocéo da toxicidade observada. Para as condi¢bes
6timas de reacdo foi ainda feito um ensaio adicional em dgua da torneira, ndo sé para avaliar a
influéncia de outros constituintes de uma matriz ambiental na degradacdo do TCP, mas
também porque o presente projeto propGe uma tecnologia a ser aplicada em &gua de
abastecimento. Trabalho semelhante foi reportado na literatura, no qual foi observada uma
menor reducdo do As (V) com FVZ em &gua da torneira, atribuida a uma maior quantidade de
matéria organica, como também a presenca de alguns ions nessa matriz aquosa (BITERNA et
al., 2007). Por fim, os intermediarios da degradacédo foram identificados e comparados com 0s
ja reportados na literatura como produtos de degradacéo redutiva do TCP (BASU; WEI, 2000;
DORATHI; KANDASAMY, 2012; YAZDANBAKHSH et al.,, 2018). Com base nos
mesmaos, foi proposta uma rota/mecanismo de degradacdo. Vale ressaltar que a literatura nao
apresenta nenhum trabalho que relacione a degradacdo, a toxicidade e a analise dos
metabdlicos formados a partir da reducdo do TCP. Portanto, o presente trabalho traz uma

contribuicdo inedita para o estado da arte.
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4.2  MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Reagentes

Além dos reagente ja mencionados na secdo anterior, nesse estudo foram usados fios de
cobre provenientes de cabos elétricos obsoletos que foram obtidos a partir de materiais
elétricos descartados durante a reforma do semi-industrial (departamento de engenharia
quimica da USP), sendo sua designagdo subdividida em “lote 1” e “lote 2” de acordo com o
local de onde foram coletados. Todos os restantes reagentes sdo de pureza analitica, sendo
todas as solucdes preparadas em agua Milli-Q (18,2 QM cm), exceto quando se estudou a
influéncia da matriz aquosa, as solucGes foram preparadas em agua da torneira com as
caracteristicas apresentadas na Tabela 15. Todos os experimentos foram feitos a pH livre (4,0
-6,0).

4.2.2 Procedimento experimental

Os ensaios foram realizados em uma montagem experimental tal como ilustrada na
Figura 18, na qual a coluna (d =1,5 cm e L =16 cm) se encontrava preenchida com pequenos
cilindros de fios de cobre (d = 0,15 cm e L medio = 1,7 cm) dispostos no centro e esferas de
vidro (d =1 mm) ao redor (configuragdo i). Uma solugdo de 50 mL de TCP (10 mg L) foi
recirculada pela coluna através de uma bomba peristaltica, a uma vazdo constante de 2 mL
min. Aliquotas de 300 uL foram retidas em tempos determinados, num total de 150 minutos
de reacdo. Para verificar a influéncia do lote de cobre na degradacdo do TCP, foi feito um
estudo estatistico baseado num planejamento fatorial 23, variando cada uma das variaveis
como descrito na Tabela 8. Para encontrar as condi¢des que permitem degradar mais rapido o
TCP em 150 minutos, a variavel “lote” foi fixada na que promoveu degradagdes mais rapidas
nos ensaios anteriores, enquanto que as outras duas variaveis foram otimizadas de acordo com
um planejamento experimental composto central, tal como descrito na Tabela 9. A Figura 19
mostra como os fios de cobre ficaram dispostos na coluna para cada uma das concentragdes
de metal testadas. Apos identificacdo das condicBes oOtimas do sistema, estas foram

reproduzidas em uma matriz real contaminada artificialmente com TCP (agua da torneira).
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Figura 18 - Esquema do aparato experimental da coluna de leito fixo com CVZ. (1) frasco schott com solugdo
de TCP; (2) bomba peristaltica; (3) coluna de leito fixo; (4) placas de gelo reciclavel.

Figura 19 - Concentracfes de cobre na coluna de leito fixo com CVZ fio obsoleto. A) 2,2 g CVZ (L metar = 2

cm); B) 6,49 de CVZ (L metat = 4 cm); C) 16,4g de CVZ (L metat = 8cm); D) 26,49 de CVZ (L metar = 12 cm); E)
30,6 g de CVZ (L metat = 16 cm)
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4.2.3 Meétodos Analiticos

As concentragcbes de TCP foram determinadas através de HPLC, utilizando a
metodologia anteriormente descrita na se¢do 3.2.3.

A concentracdo de cobre lixiviado no final do processo foi quantificada de acordo com
a metodologia descrita na se¢do 3.2.3.

As éreas superficiais para os diferentes lotes de cobre em estudo foram analisadas
como descrito anteriormente no capitulo 3 (secdo 3.2.3).

O teor em cobre presente em cada lote foi determinado, de acordo com a metodologia
proposta por Skoog e Leary (1994): 1 g de cobre foi adicionado a 20 mL de acido nitrico
concentrado (65% v/v). Essa mistura foi aquecida até a ebulicdo e completa digestdo da
amostra. Por fim, a solucdo de cobre foi diluida em um baldo de 1000 mL (Solucédo A) e 10
mL desta foi novamente diluida baldo de 100 mL (Solucdo B). Ao final, a Solucdo B foi
quantificada por espectroscopia de absorcéo atbmica.

A mineralizagdo das amostras (COT) foi monitorada utilizando o equipamento TOC-L
analyzer (Shimadzu). O COT foi determinado de maneira indireta, através da diferenca entre
o0 contetdo de carbono total da amostra (CT) e o carbono inorganico (CI).

Os intermediarios de reacdo foram identificados através do equipamento de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a um espectrdmetro de massas hibrido
iontrap (IT) time-of-flight (TOF) da Shimadzu, operado na configuragio MS/MS. A amostra
foi nebulizada e ionizada a pressdo atmosfeérica, utilizando uma sonda do tipo electrospray
(ESI), operando em modo positivo. A secagem e nebulizacdo das amostras foram realizadas
com nitrogénio gasoso com uma pureza minima de 99%, sendo a nebulizagdo feita & vaz&o de
a 15 L mint e a secagem a uma pressdo de 180 kPa (11 L min?). A sonda de
electropulverizacdo (ESI) operou a 4,5 kV e a temperatura de interface (CDL —curved
dissolvation line) a 200 °C. A fragmentacdo das moléculas foi realizada por meio de colisdo
induzida com Argoénio (> 99,99%). O equipamento possui uma energia de dissociacdo
induzida por colisdo (CID) padrao de 50%.

A toxicidade das solucdes foi analisada através de ensaios de toxicidade com a bactéria
luminescente Vibrio fischeri (Biolux Unwelt), protocolo Microtox®. Esse teste é baseado na
inibicdo da luminescéncia da bactéria marinha antes e depois do contato com a amostra. A
cultura da bactéria encontrava-se liofilizada e armazenada a -10 °C. Para realiza¢do do ensaio,
esta foi reativada com 1mL de uma solucdo composta por 0,01% de cloreto de sodio, a
temperatura de 4°C, a qual foi mantida ao longo do ensaio. Antes de colocar as amostras em

contato com a bactéria, o pH teve de ser ajustado entre 6,0 e 8,0 usando solucGes de NaOH e
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H>SO4, para se encontrar dentro do limite de tolerdncia da bactéria como estabelecido pela
NBR 15411-3 (ABNT, 2012). O tempo de contato entre a amostra e a bactéria foi de 30
minutos, sendo a toxicidade expressada em termos da porcentagem (%) de inibicdo da
luminescéncia. O ensaio foi realizado no modo de screening, tal como descrito no Anexo A.
Tanto nas amostras de dgua da torneira, quanto na analise dos ions Cl™, a quantificacdo
dos cétions foi feita através de ICP — OES (modelo 710, Agilent Technologies) e 0s anions
foram identificados através de cromatografia i6nica pelo equipamento Metrohm com o

detector de condutividade (850 Professional IC 1) e uma coluna Metrosep A Supp 5-150/4.

4.2.4 Delineamento experimental
4.2.4.1 Fatorial completo (2°%)

Um planejamento do tipo fatorial completo (2%) foi aplicado para os dois niveis dos
trés fatores do experimento [TCP]o, [CVZ]o € lote, sendo representado geometricamente por
um cubo (Figura 20). Contudo, um dos fatores ¢ uma variavel qualitativa (“lote”), ndo sendo
possivel atribuir valores a mesma, impossibilitando assim de se obter um modelo matematico
para prever o comportamento do sistema. De qualquer forma, é possivel verificar se essa
variavel possui significancia estatistica através da andlise do diagrama de pareto, ao definir
que um tipo de lote é representado pelo valor “-1” e o outro tipo pelo valor “+1”. Quatro
pontos centrais foram acrescentados, referentes a duas réplicas do mesmo experimento para
cada tipo de lote, de forma a calcular o erro puro. Assim, variaram-se 0s trés fatores de acordo

com a Tabela 8.

Figura 20 - Representacdo geométrica do planejamento fatorial completo 23.
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Tabela 8 - Variaveis reais e codificadas do planejamento fatorial 2°

Ensaios Variaveis codificadas Variaveis reais

X1 Xa Xa [TCPlo(mgL?)  [CVZ]o(g) Lote
1 -1 -1 -1 5 6,4 Lote 1
2 1 -1 -1 15 6,4 Lote 1
3 -1 1 -1 5 26,4 Lote 1
4 1 1 -1 15 26,4 Lote 1
5 0 0 -1 10 16,4 Lote 1
6 0 0 -1 10 16,4 Lote 1
7 -1 -1 1 5 6,4 Lote 2
8 1 -1 1 15 6,4 Lote 2
9 -1 1 1 5 26,4 Lote 2
10 1 1 1 15 26,4 Lote 2
11 0 0 1 10 16,4 Lote 2
12 0 0 1 10 16,4 Lote 2

4.2.4.2 Fatorial completo (2%) com composto central

Os planejamentos do tipo composto central sdo experimentos compostos de um ponto

central, no qual réplicas sdo realizadas para a estimativa do erro puro, e de pontos axiais, que

serdo responsaveis pela determinacdo dos termos quadraticos. Esses pontos axiais ficam

equidistantes do ponto central ¢ sdo denominados de a, podendo variar de o = 1 a o= Vk,

onde k representa o numero de fatores. Assim, no presente estudo, como existem dois fatores

a serem avaliados com este delineamento ([TCP]o e [CVZ]o), 0 valor de o utilizado foi de

o=++v2 =+ 1,41. Desta forma, 4 pontos axiais foram adicionados a um desenho fatorial

completo 22 (ver Figura 21) e ainda foram feitas 4 repetices no ponto central, totalizando 12

experimentos (Tabela 9).

Figura 21 - Representacdo geométrica do planejamento composto central
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A metodologia de superficie de resposta foi utilizada com o intuito de determinar um
modelo matematico que possa representar de forma satisfatoria a resposta em estudo, em
funcdo das variaveis e suas interacdes. Por se tratar de um modelo quadratico, a inflex@o da
superficie de resposta sera referente ao valor maximo ou minimo da resposta. Ao empregar
essa metodologia, € possivel obter um modelo que correlaciona as varidveis, segundo a

Equacdo 18.

(% degradacio TCP;5omin) = bo + by Xy + byX, + b1 X3 + byyX3 + b XX, (18)

Em que X1 e X foram escolhidas como as variaveis independentes ([TCPJo e [CVZ]o,
respectivamente), ao passo que porcentagem de degradacdo do TCP ao fim de 150 minutos

(% degradagdo TCP 150min) foi escolhida como variavel dependente (resposta).

Tabela 9 - Variaveis reais e codificadas do planejamento composto central

Ensaios Variaveis codificadas Variaveis reais
X4 X2 [TCPJo(mgL™) [CVZ]o(9)
1 -141 0 29 16,4
2 0 0 10 16,4
3 0 0 10 16,4
4 -1 1 5 26,4
5 0 1,41 10 30,6
6 -1 -1 5 6,4
7 0 0 10 16,4
8 1 1 15 26,4
9 -1,41 10 2,2
10 1 -1 15 6,4
11 1,41 0 17,1 16,4
12 0 0 10 16,4

Os resultados experimentais foram analisados através do software Statistica® 7.0. Os
ensaios foram executados de forma aleatoria através da propria ordem randomizada gerada
pelo software. Um nivel de 95% de confianca foi utilizado para a analise de variancia
(ANOVA).

Segundo Bezerra et al. (2008), a adequacado do modelo pode ser determinada em relagéo
a significancia da regressdo e a falta de ajuste, utilizando-se a distribuicdo de Fisher (teste F).

A significancia da regressdo é dada pelo quociente entre a média quadratica da
regressdo (MSreg) € a média quadratica do residuo (MSres), tendo em consideracdo oS

respetivos graus de liberdade associados a regressdo e ao residuo. Assim, o modelo é
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estatisticamente significativo se o valor deste quociente (Fcaic) (EQ.19) for maior que o valor
de F tabelado (Ftab), indicando que o modelo matematico proposto se encontra bem ajustado

aos dados experimentais.

MS,e

g ~

MS = Fcalc > Ftab modelo estatisticamente significativo (19)
res

Para determinar se 0 modelo € preditivo, 0 quociente entre a média quadratica da falta
de ajuste (MSt) e a média quadratica do erro puro (MSep) terd de ser inferior ao valor de Fia,
referente aos graus de liberdade associados a falta de ajuste e erro puro. I1sso mostra que o0
modelo ndo evidencia uma falta de ajuste significativa e, portanto, poderé ser utilizado para
prever o comportamento do sistema (BEZERRA et al. 2008).

MS¢,i

) ~

= l'-"calc < l:“tab modelo estatisticamente preditivo (20)
MSep

Tanto o modelo matemético (Eq. 18), como os valores de MSreg, MSres, MStaj € MSep
foram obtidos através do software Statistica® 7.0.

43 RESULTADOS E DISCUSSOES

Por forma a verificar a ocorréncia de adsor¢do do TCP no sistema, inicialmente foram
feitos ensaios na auséncia de fios de cobre (apenas esferas de vidro), tanto em batelada
(apenas esferas), como em coluna (sistema de esferas + mangueiras), tal como mostra a
Figura 22. Ao final de 150 minutos, constatou-se adsorcdo de cerca de 30% de TCP no

sistema devido apenas as esferas. Assim, fez-se uma correlagdo entre TCP adsorvido e a

TCP adsorvido

massa de esferas de vidro utilizadas (m = 0,1036), por forma a poder descontar

assa de esfera

este valor a cada ensaio de degradacdo onde a massa de material inerte variou.

Figura 22 - Ensaio controle para observar a adsor¢do do TCP no sistema

Larissa Pinheiro de Souza Dissertacdo de Mestrado/ PPGEQ UFRN 2019



Capitulo 4 59

4.3.1 Verificagdo da influéncia do lote de cobre na degradacéo do TCP

No planejamento experimental utilizado para avaliar a influéncia do lote de cobre na
degradacdo do TCP, foi variado tanto [CVZ]o, como [TCP]o, além do tipo de lote
(identificado como “lote 1 “ou “lote 2”), segundo um planejamento fatorial 23, tal como
descrito na segdo 4.2.4.1. Os resultados deste planejamento experimental encontram-se na
Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados do planejamento experimental 23

Ensaios [TCP]o (mg L?) [CVZ]o (9) Lote % Degradacao de TCP 150 min
1 5 6,4 Lote 1 40,7
2 15 6,4 Lote 1 20,4
3 5 26,4 Lote 1 78,8
4 15 26,4 Lote 1 67,4
5 10 16,4 Lote 1 56,2
6 10 16,4 Lote 1 58,2
7 5 6,4 Lote 2 61,3
8 15 6,4 Lote 2 44,7
9 5 26,4 Lote 2 79,6
10 15 26,4 Lote 2 62,9
11 10 16,4 Lote 2 70,7
12 10 16,4 Lote 2 71,1

Com o objetivo de verificar quais variaveis apresentam uma influéncia significativa no
sistema em estudo a um nivel de 95% de confianca, analisou-se o diagrama de Pareto (Figura
23). Desta forma tem-se que as variaveis [TCP]o (X1), [CVZ]o (X2), lote de CVZ (X3) e a
interacdo [CVZ]o x lote (X2xX3) sdo significativas no dominio experimental estudado. O
termo linear relacionado a [CVZ]o € um valor positivo, 0 que indica que quanto maior a massa
de CVZ no sistema, maior € a porcentagem de degradacdo do TCP. Esta evidéncia era
esperada, uma vez que quanto mais cobre existir no sistema, maior o niumero de sitios ativos
para as moléculas de TCP adsorverem e serem reduzidas. Tal foi também verificado por
Dorathi e Kandasamy (2012), os autores observaram que um aumento da altura da coluna do
FVZ de 5 para 20 cm elevou as porcentagens de descloracdo do TCP, comprovando assim que
maiores concentracdes do agente redutor favoreceram a degradacdo desse contaminante. Um
comportamento semelhante também foi observado no trabalho de Orth e Gillham (1996), no
qual os autores estudaram um sistema em que o tricloroeteno apresentou maiores degradacoes
a medida gue a altura da coluna redutiva aumentava.

A concentragdo de [TCPJo, por sua vez, apresentou um termo linear negativo,

indicando que a degradacdo diminui com o aumento dessa concentracdo. Esta observacao é
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justificada pelo fato de um aumento na concentragéo de contaminante levar a um aumento na
competicdo pelos sitios ativos do metal, diminuindo, consequentemente, a superficie
disponivel para degradacdo. Dorathi e Kandasamy (2012) ressaltaram uma dificuldade em
degradar o TCP com metais de valéncia zero para altas concentraces de contaminante,
corroborando assim a observagdo experimental. No caso da variavel “lote”, a analise em
relacdo ao sinal do termo linear ndo pode ser avaliada, uma vez que se trata de uma variavel
discreta (ou “qualitativa”). Contudo, observa-se que esta é uma varidvel bastante significativa,
0 que indica que, dependendo do lote selecionado, a resposta ird variar significativamente.
Como se pode observar na Tabela 10, maiores valores de degradacdo foram sempre obtidos
com o lote 2, sob as mesmas condigdes experimentais (p.e. Ensaio 1 vs. Ensaio 7). Essa
interpretacdo pode ainda ser suportada através da interacdo [CVZ]o x lote que se mostra
significativa, demonstrando que o tipo de lote juntamente com a concentracdo de metal
empregada exerce uma grande influéncia no sistema estudado. Estes resultados evidenciam
que o desempenho do metal vai depender totalmente da sua origem, ou seja, respostas
diferentes véo ser produzidas de acordo com os fios elétricos de fontes diferentes. Esta falta
de uniformidade pode inviabilizar a aplicacdo pratica do sistema em estudo. No entanto,
independentemente da sua origem, maiores concentragcbes de metal resultam em maiores
degradacGes, 0 que ultrapassa parcialmente esta desvantagem. Isto é, mesmo utilizando um
lote “mais fraco”, o seu desempenho pode ser melhorado ao aumentar a sua concentragao.
Com o intuito de justificar as diferencas de reatividade entre os lotes, foram feitas
analises de BET e de digestdo acida de cada um deles, com posterior quantificacdo do metal
lixiviado. Através das analises BET, constatou-se que o lote 2 supera o lote 1 em relacdo a sua
area superficial (Tabela 11), o que justifica a sua maior reatividade. A partir do ensaio de
digestdo &cida verificou-se que cada grama de cobre do “lote 1” lixiviou o correspondente a
711,4 mg L de ions de cobre, ao passo que a mesma massa do “lote 2” lixiviou 735,15 mg L~
1 (ver passo a passo do célculo no Apéndice D). Dessa forma, o “lote 2 apresenta um maior
teor em cobre que o “lote 1 “, o que também pode estar associado aos melhores resultados
obtidos com o mesmo. Posto isto, o lote 2 foi escolhido para dar continuidade aos

experimentos de reducdo de TCP na coluna de leito fixo com CVZ.

Tabela 11 - Andlise de BET para os diferentes lotes de cobre
Lote Area Superficial (m? g?)

Lote 1 1,79
Lote 2 2,34
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Figura 23 - Diagrama de Pareto para a porcentagem de degradagdo de TCP com 95% de confianca sendo X1, X
e Xzas variaveis codificadas [TCP]o, [CVZ], € lote de CVZ, respectivamente

X2

426395 1

T

X4 -22,6934

X3 19,5737

16,9873

4.3.2 Otimizacgéo das condic¢Oes experimentais do sistema redutivo

Para determinar os valores 6timos das varidveis operacionais, uma vez ja selecionado
o tipo de lote, foi adotado um planejamento fatorial composto central, tal como explicado na
secdo 4.2.4.2. A [TCP]o e [CVZ]o foram os fatores independentes avaliados e a porcentagem
de degradacdo de TCP em 150 minutos foi a variavel dependente. Quatro pontos centrais
foram adicionados para determinacdo da variancia do sistema, a qual foi assumida igual para

0s restantes experimentos. Os resultados deste delineamento encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultados do planejamento experimental composto central
Ensaios [TCPlo(mgL?) [CVZ]o(g) % Degradacdo de TCP1so min

1 2,9 16,4 68,9
2 10 16,4 70,8
3 10 16,4 71,1
4 5 26,4 79,6
) 10 30,6 80,1
6 5 6,4 61,3
7 10 16,4 70,7
8 15 26,4 62,9
9 10 2,2 56,9
10 15 6,4 447
11 17,1 16,4 46,6
12 10 16,4 72,1

Com a finalidade de determinar as variaveis que apresentam influéncia significativa no
processo a um nivel de 95% de confiancga, gerou-se o diagrama de Pareto, que € apresentado
na Figura 24. Atraves desse diagrama, constata-se que todos os fatores sdo significativos, a
excecdo da interagdo [TCP]o x [CVZ]o (X1 X X2). O termo linear relacionado a [CVZ]o é
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positivo, 0 que indica que quanto maior a massa de CVVZ no sistema, maiores degradacdes de
TCP serdo obtidas, tal como observado no planejamento experimental anterior. Da mesma
forma, o termo linear relacionado a [TCP]o apresentou um valor negativo, pelo mesmo motivo
mencionado anteriormente. Os termos quadraticos destas variaveis também séo significativos,

0 que reforca a dependéncia da resposta consoante os valores de [TCP]Joe [CVZ]o.

Figur 24ngdPtp p entagem de degradacéo de TCP com 95% de confianga sendo X1, X»
as vari codificadas [TCP] [CVZ] p ectiv m ente

O modelo obtido para calcular a porcentagem de degradagdo do TCP em 150 minutos
em funcdo das variaveis [TCP]o e [CVZ]o encontra-se na Equacdo 21. Os termos em negrito
representam a média e 0s parametros considerados significativos pela anéalise de variancia. O
coeficiente de determinacio gerado pelo modelo (R? = 0, 9962) indica que a equagio se ajusta
de forma bastante satisfatoria aos dados experimentais. O mesmo se péde confirmar pelo teste
F, discutido mais adiante.

% degradacdo do TCP ;50 min = 71,16 — 8,10X, — 6,94 X2 + 8,68X, — 1,58X2 —
0,01X,X, (21)

Uma solucdo 6tima foi apresentada pelo Statistica® 7.0 relativamente aos valores
requeridos para obtencéo da melhor degradacéo do TCP (X1 =- 0,58 e Xo=2,74). Aplicando -
se a primeira derivada nessa equagdo do modelo e solucionando o sistema linear das variaveis,
foi possivel encontrar os mesmos valores de ponto 6timo gerados pelo software. Contudo,
esse ponto 6timo ([TCP]o = 7,1 mg L e [CVZ]o= 43,8 g) apresenta-se fora do dominio de
trabalho, uma vez que a quantidade de cobre ultrapassa a capacidade da coluna. Devido a esse
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impedimento operacional, ndo foi realizado um deslocamento dos niveis do planejamento
para que 0s pontos experimentais se enquadrassem dentro da regido 6tima proposta pelo
software. Desta forma, o ponto de operacéo 6timo do sistema foi adotado como 10 mg L de
TCP (X1 =0) e 30,6 g de CVZ (X2 = +1,41), ou seja, o ponto axial (0, + o) do planejamento
que proporcionou 80,1 % de degradacdo do TCP e que se encontra na capacidade méxima da
coluna.

Através da Tabela 13 é possivel visualizar os valores gerados da andlise de variancia
(ANOVA) e o célculo do teste F para o sistema em estudo. A partir dos valores de F

calculados e F tabelados, de acordo com a metodologia proposta por Bezerra et al. (2008),

Fealc

. , . . . f F
conclui-se que o modelo é significativo, uma vez que o= 73,71, ou seja, FL‘”C >1,em
tab tab

relacdo aos valores da regressdo e residuo. Também € possivel inferir que o modelo é

. . F . F, ~ .
preditivo, pois FC—‘”C = 0,38, ou seja, FC—‘”C < 1, em relacdo aos valores da falta de ajuste e
tab tab

erro puro. Portanto, o teste indica que o modelo apresenta uma significancia estatistica e bom

ajuste aos dados experimentais.

Tabela 13 - ANOVA e Teste F para o planejamento composto central

Fator de variagao SQ GL MQ Feaic Ftab Fealc/Ftab
Regressdo 1437, 28 5 287, 46 323,59 Fse -
Residuo 5,33 6 0, 89 4,39 ’
Falta de Ajuste 4,16 3 1, 39 Fas
3,54 0.38
Erro puro 1,17 3 0,39 9,28 ’
Total 1442, 61 11

Analisando os gréficos de superficie de resposta e de contorno (Figura 25), observa-se
gue a tendéncia da degradacao é aumentar a medida que os valores de concentra¢cfes de cobre
aumentam. Esse comportamento era esperado, uma vez que ao aumentar a massa de metal
mais sitios ativos estardo aptos a receber as moléculas de TCP e efetuar a reducdo, tal como
observado na segdo anterior. As mesmas conclusdes relativas a influéncia de [TCP]o no
sistema sdo aplicaveis nesta se¢do, uma vez que para valores elevados desta varidvel a
resposta diminui. Porém, é possivel constatar que para valores muito baixos de [CVZ]o, ha
declinio significativo da resposta para valores de TCP abaixo de 7,5 mg L™ (X1 < -0,5), 0 que
contradiz a hipotese supracitada. Dessa forma, um teste nas condicdes minimas (2,9 mg L de
TCP e 2,2 g CVZ) foi realizado como forma de verificar a confiabilidade do modelo nessa
regido e um desvio de 0,04% foi obtido entre a predicdo do modelo e os valores gerados

experimentalmente. Portanto, descarta-se a falta de ajuste do modelo, uma vez que o
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experimental apresenta valores muito préximos do modelo nessa regido. Contudo, uma
possivel razdo para esse declinio pode vir pelo fato dos valores baixos de TCP (< 10 mg L?)
ndo apresentarem diferencas muito significativas de degradacdo, como se pode constatar entre
0s experimentos 1, 4 e 6 (Tabela 12). Logo, independentemente da [CVZ]o, provavelmente
devido o cobre ja se encontrar em excesso face ao TCP nesta regido. Dessa forma, o TCP se
torna uma variavel pouco significativa, o que também justifica o declinio da superficie de
resposta para valores muito baixos dessa variavel.

Figura 25 - Superficies de resposta (A) e de contorno (B) para a degradacao do TCP apés 150 minutos de reacéo,
em que X e X; sdo as variaveis codificadas [TCP]o e [C}/OZ]O, respectivamente

X,([CVZ]y)

[ EY
70
I 60
[ 50
= 40
20 45 410 05 00 05 10 15 20EH%

i 20

X, ([TCP]y) o

4.3.3 Analise da capacidade de mineralizacdo do sistema redutivo

Para verificar se ocorreu mineralizacdo do contaminante como resultado da
degradacdo redutiva promovida pelo CVZ, ao fim de cada ensaio foi analisado o teor de
carbono organico total (COT). No entanto, ndo foram observadas diferencas significativas
entre 0 COT da amostra inicial e degradada, concluindo assim que os produtos de degradacéo

s80 compostos organicos.

4.3.4 Andlise da quantidade de cobre lixiviado

Uma vez que os ions de cobre sdo considerados extremamente toxicos, ha a
necessidade de monitorar a sua presenc¢a no efluente gerado pelo processo estudado. Para
avaliar a quantidade de cobre lixiviado ao fim de cada ensaio, a amostra final foi analisada por
absorcéo atbmica. Tal como se pode observar na Tabela 14, a concentragé@o de cobre lixiviado
nos ensaios ¢ inferior a 2 mg L%, que é o valor maximo permitido na legislacéo brasileira em

agua para consumo humano (BRASIL, 2011). Dessa forma, ndo é necessario nenhum
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tratamento a posteriori para remocdo de cobre, viabilizando assim a aplicacdo pratica do
processo em estudo.

Observa-se também uma certa relag@o entre a quantidade de cobre lixiviado e a %
de degradacdo observada, o que confirma a hipotese de que a oxidacdo do cobre ocorre

aquando da reducdo do TCP, suportando assim 0 mecanismo de degradacao previsto.

Tabela 14 - Concentracdo de metais lixiviados no planejamento composto central
Ensaio % degradacao TCP 150 min [CVZ] lixiviado (mg L)

1 68,99 0,1496
2 70,83 0,5856
3 71,07 0,5587
4 79,57 0,9214
5 80,14 0,5899
6 61,25 0,0064
7 70,68 0,5290
8 62,96 1,1151
9 56,91 0,4826
10 44,67 0,0488
11 46,62 0,0020
12 72,07 0,4340

4.3.5 Identificacdo dos intermediarios

Para visualizacdo de um maior numero de produtos de degradacdo, optou-se por
analisar o ensaio onde se observou maior degradacdo do TCP (ensaio 5). Ao fim do primeiro
ciclo foi imediatamente identificado o produto de m/z 186 (Figura 27), que pode ser atribuido
ao aduto de potassio tanto do composto 2,4 diclorofenol (B) como a 2,6-dicloro-2,5-
ciclohexadien-1-ona (C), qualquer um deles com menos um cloro que o composto-méae na sua
estrutura. Isto indica que a descloracdo da molécula faz parte do mecanismo de degradacéo.
Dorathi e Kandasamy (2012) também identificaram 2,4 diclorofenol como um dos primeiros
produtos de descloracdo redutiva do TCP. Em seguida foi identificado um composto de m/z
172 (Figura 28), que também foi identificado pelos autores Yazdanbakhsh et al. (2018) como
aduto de acido férmico do 2-cloro-1-benzoquinona (D). A mesma m/z pode ser atribuida ao
composto 2- clorofenol (E), sendo por isso um possivel produto de degradagéo. Desta forma,
comprova-se que a degradacdo vai ocorrendo por descloracdo sequencial do anel fenolico. Por
fim, detectam-se compostos de m/z 191 e 194, cujas massas foram atribuidas aos dimeros dos

compostos de massa molecular 95 e 97 g mol™, respectivamente (Figura 29), tendo em conta a
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guebra da molécula no MS/MS. Em busca de compostos com esta massa e estrutura
molecular semelhante & dos compostos anteriormente identificados propds-se 1-hidroxi-2,5-
ciclohexadieno (F) (m/z 191) e ciclohexanona (G) ou 1-hidroxi-2-ciclohexeno (H) (m/z 194).
Intermediarios de estrutura semelhante foram propostos por Yazdanbakhsh et al. (2018) como
produtos da degradacdo redutiva do TCP pelo radical sulfito (SOz*). Acredita-se que o
composto de m/z 191 seja um produto resultante da subsequente transferéncia eletronica entre
cobre e fenol, uma vez que o ultimo € um produto comumente identificado neste tipo de
reagdes (BASU; WEI, 2000; DORATHI; KANDASAMY, 2012; YAZDANBAKHSH et al.,
2018) mas podera ndo ter sido identificado por questdes de velocidade de reacdo. Seguindo
esta linha de raciocinio, o produto H seria resultante do mesmo tipo de reagdo com a molécula
F.

Dessa forma, uma rota/mecanismo da etapa redutiva foi proposta como esquematizado

na Figura 26.

Figura 26 - Rotas de degradacdo proposta para reducdo do TCP utilizando cobre metalico

B 2.4 - diclorofenol E
2,6 - diclorofenol m/z = 18 6 1- h1drox1-2 S-ciclohexadieno
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Figura 27- Cromatograma do TCP apds 15 minutos de reacdo com fios de cobre metélico na coluna de leito
fixo. A: espectro de massas do conjunto de quatro possiveis moléculas (2,6 — diclorofenol, 2,4 — diclorofenol,2,6
—dicloro- 2,5-ciclohexadien-1-ona, 2,4- dicloro-2,4-ciclohexadien-1-ona, respectivamente)
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Figura 28 -Cromatograma do TCP ap6s 30 minutos de reacdo com fios de cobre metélico na coluna de leito
fixo. B: espectro de massas do conjunto de duas possiveis moléculas (2 — clorofenol e 2- cloro — 2,4-
ciclohexadien-1-ona, respectivamente)
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Figura 29 - Cromatograma do TCP apds 150 minutos de reacdo com fios de cobre metalico na coluna de leito
fixo. C: espectro de massas de uma possivel molécula (1-hidroxi-2,5-ciclohexadieno). D: espectro de massas de
duas possiveis moléculas (1-hidroxi-2-ciclohexeno e Ciclohexanona, respectivamente)
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4.3.6 Analise do ion cloreto

Como outra forma de avaliar a descloracdo da molécula devido a redu¢do com CVZ
fios obsoletos, a concentracdo do ion cloreto foi monitorada ao longo dos 150 minutos de
reacdo (ensaio 5, ponto 6timo do planejamento experimental). De acordo com a Figura 30,
observa-se que ocorre uma estagnacdo da concentracdo de ion cloreto liberado a partir da
primeira amostra. Esse fato pode representar que grande parte dos produtos de degradacédo
que possuem cloro em sua estrutura sdo de dificil descloracdo. Como a concentracéo inicial de
TCP ¢é 10 mgL?, sendo cerca de 5,4 mgL™ a concentragdo de cloro, observa-se que apenas
10% da molécula foi desclorada, uma vez que a concentracdo méaxima liberada de ion em
solucdo foi de 0,5 mgL™. Dessa forma, conclui-se que a solucgdo, ao final da reducéo, deve
apresentar cerca de 10% de compostos totalmente desclorados, como os indetificados F, G e
H (secdo 4.3.5), misturados com os demais produtos de degradacao.
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Figura 30 - Concentracdo de fons cloreto ao longo da reducdo do TCP. [TCP]o = (10,2 + 0,2) mg L5, m
metai=16,4 g; pH livre (4,0 — 6,0)
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4.3.7 Ensaios de toxicidade

O teste de toxicidade aguda com a bactéria V. fischeri foi aplicado para diferentes
concentragdes estudadas no planejamento composto central. Uma relacéo entre a porcentagem
de degradacédo do TCP e a porcentagem de remocéo de toxicidade é mostrada na Figura 31.

Uma maior degradacdo ndo leva necessariamente a solugdes menos toxicas. Na
verdade, isto so se verifica no experimento 1, cuja degradagdo foi de 69 % e gerou solucdes
cerca de 20% menos toxicas que a solucdo inicial. De uma forma geral, é possivel concluir
que baixas degradacdes (< 50%) geram solucGes menos toxicas, o que é bastante evidente nos
experimentos 10 e 11. Por conseguinte, degradacdes elevadas geraram solu¢fes mais tdxicas
que a solugdo-mae, especialmente os experimentos 4 e 5.

Isto pode ser um indicador que os produtos de degradacdo iniciais s&o menos toxicos

que os produtos de degradacdo finais.
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Figura 31 - Remocdo de toxicidade e % degradacdo do TCP dos ensaios no planejamento composto central.
Exp.1=29mgL'e16,4g;Exp.2=10mgL"e 16,4 g; Exp.3=10mgLte 16,4 g; Exp.4=5mg L e 26,4
g;Exp.5=10mgL'e 30,6 g;Exp.6=5mgLe6,49; Exp.7=10mg L'e 16,4 g; Exp.8 =15mg L e 26,4 g;
Exp9=10mgL'e22g;Exp.l0=15mgL'e6,49; Exp.11=17,1mgL'e 16,4 g; Exp.12=10mg L' e 16,4
g.
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4.3.8 Ensaio em matriz real

Para verificar a influéncia da matriz aquosa na reducdo do TCP, em &gua da torneira, com
as caracteristicas apresentadas na Tabela 15, um ensaio foi realizado nas mesmas condicGes
que o ponto 6timo encontrado na secgdo 4.3.2. Escolheu-se este tipo de matriz por se
considerar representativo do efluente que este trabalho se propde a tratar (dgua destinada a

consumo humano, apos etapa da desinfeccdo da ETA).

Tabela 15 - Caracterizacdo da 4gua da torneira

Componente Concentracéo (mg L)
Ca? 52
Mg?* 1,1
Na* 2,8
F 0,78
Cl 6,6
NOs 0,68
SO4% 1,1
Carbono Organico Total (COT) 4,3
Carbono Inorganico (ClI) 1,2
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Esse ensaio apresentou 66,7 % de degradacdo do TCP frente aos 80,1% em &gua Milli-Q
(Figura 32). Isso se deve ao fato da agua da torneira apresentar um teor de carga organica pré-
existente a contaminacdo com TCP, bem como a presenca de ions como Ca* e CI (Tabela
15). Dessa forma, essas espécies sdo responsaveis por dificultar as reacbes mediadas pelos
metais de valéncia zero, competindo ou blogueando os sitios reativos (GUAN et al., 2015).
No experimento realizado em agua Milli-Q, o TCP era a Unica espécie organica disponivel
para reagir com o cobre e por isso a degradacdo foi mais eficaz nesse caso. Mesmo assim, a
aplicacdo préatica do sistema em estudo em agua da torneira € valida, uma vez que a diferenca

entre as duas matrizes ndo apresentou uma elevada divergéncia.

Figura 32 - Degradacdo do TCP em matriz de 4gua real (m) e em matriz sintética (d4gua Milli-Q) (e). [TCP]o =
(11,36 + 0,05) mg L%; [Cu®o = 30,6 g; pH livre (4,0 — 6,0)
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4.4  CONCLUSOES PARCIAIS

O planejamento fatorial completo 22 apresentou degradacdes distintas entre os tipos de
lotes de cobre de fontes diferentes, o que foi claramente apresentado no grafico de pareto e
confirmado com a digestdo acida e as analises de BET aplicadas aos metais de diferentes
lotes. Contudo, apesar desse inconveniente, acredita-se que a tendéncia do sistema é promover
maiores degradacdes a medida que a massa de cobre aumenta, independentemente da sua
origem. Dessa forma, nos casos em que o lote utilizado apresentar um menor desempenho,
isso pode ser melhorado com o aumento da sua concentracdo. Todavia, recomenda-se um
estudo prévio em relacdo a origem do lote antes da sua aplicacgéo.

De acordo com o planejamento fatorial 22 com composto central, é possivel inferir que

0 sistema apresenta melhores valores de degradacdo a medida que a concentragdo de cobre
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aumenta. Contudo, devido ao impedimento operacional, relacionado a altura da coluna, o
ponto 6timo escolhido foi o que apresentou uma melhor degradacéo, ou seja, 0 ponto axial (0,
+ ) do planejamento. Dessa forma, o modelo gerado apresentou uma previsdo satisfatoria
dentro do dominio estudado de acordo com os parametros estatisticos usados e 0s testes
realizados.

A partir da andlise dos intermediarios gerados pela reducdo do TCP, observa-se que a
molécula vai sendo desclorada ao longo dos ciclos e que ao final dos 10 ciclos (150 min), o
TCP ¢ transformado em uma molécula orgéanica ndo clorada. Com a analise da concentragédo
de ions cloreto em solugdo, é possivel enfatizar esse efeito de descloracdo da molécula. A
andlise de COT também suporta esse fato, uma vez que na reducdo ndo ocorre a
mineralizacdo, sugerindo assim a presenca de compostos organicos. Portanto, a reducao tem
um papel apenas de descloracdo da molécula de TCP.

Os ensaios de toxicidade sugerem que maiores degradacdes do contaminante geram
solucBes mais toxicas para a bactéria V.ficheri em relagdo a solu¢do-mae, podendo esse fato
estar relacionado aos produtos de degradacdo formados na reducdo. Contudo, isso ndo
invalida a aplicacdo pratica, uma vez que a reducdo seria uma etapa pre-oxidativa e espera-se
que apos a oxidagdo, ocorra mineralizacdo e os produtos formados sejam menos toxicos que a
solucéo inicial do contaminante.

No ensaio em agua da torneia , observa-se uma degradacdo (66,7%) inferior quando
comparada com a degradacdo da solucdo de TCP em agua Milli-Q (80,1%), porém ndo o

suficiente para invalidar a aplicacdo pratica do processo.
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3) OXIDACAO DO 24,6 - TRICLOROFENOL E ACOPLAMENTO DO
PROCESSO REDUTIVO AO OXIDATIVO

5.1  INTRODUCAO

Uma vez encontradas as condi¢Ges 6timas de reducdo do TCP com CVZ, pretende-se
agora comparar esse resultado as condi¢des 6timas de oxidacdo com UV/H2O; e verificar se é
vantajoso o acoplamento dos dois processos. Na literatura j& existem evidéncias do efeito
sinergético do acoplamento de processos redutivos aos oxidativos na degradacdo de
organoclorados (BARRETO-RODRIGUES et al., 2009; HUANG et al., 2018). Porém, ao que
se sabe, tal abordagem ainda ndo foi estudada para a degradacdo do TCP. Em relacdo a
aplicacdo de UV/H202 na oxidagdo do TCP, ja existem estudos dedicados ao mesmo, porém
nenhum avalia a toxicidade das solugbes geradas. De forma geral, a degradacdo desses
poluentes estd associada a formacdo de metabodlicos que podem ser, algumas vezes, mais
toxicos que a solucdo inicial. Por isso, a avaliacdo da toxicidade dessas solucdes é tdo
importante, sendo os organismos mais comuns utilizados para avaliar solugdes tratadas por
POA os testes padrdes com Daphnia magna e Vibrio fischeri (R12Z0,2011).

Nesse contexto, o presente capitulo propde estudar o acoplamento do POA UV/H20; a
solucdo previamente reduzida para avaliar se € vantajoso ou nao pré-reduzir a molécula,
corroborando ou ndo o que existe referenciado na literatura. Primeiramente foi feita a
avaliacdo da eficiéncia do processo UV/H202 na degradagédo do TCP e da toxicidade das
solugbes geradas. Posteriormente, experimentos com o0s processos acoplados foram
realizados, bem como foi avaliada a toxicidade dessas solu¢bes. Em ambos os casos, duas
matrizes aquosas —agua Milli-Q e agua da torneira—foram testadas de forma a verificar a
sua influéncia nos processos. Por fim, um experimento em continuo com acoplamento dos
processos foi realizado, como forma de comparar com o acoplamento em separado. Desta
forma, o presente estudo pretende dar resposta a varias questdes que ainda permanecem por
responder, tanto relacionadas a toxicidade das soluces geradas pela oxidacdo do TCP,
quando a eficacia do acoplamento de processos redutivos a oxidativos para a degradacdo de

organoclorados.
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52  MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Reagentes

Além dos reagentes ja mencionados nas secdes anteriores, nesse estudo foi utilizado
também peroxido de hidrogénio (H202, 35%) adquirido através da Exodo Cientifica. O
tiossulfato de sédio (Na2S203, 99% de pureza) obtido da Dubon. O metavanadato de amonio
(NaVOs, 99 % de pureza) adquirido da Fluka Chemika. Todos os demais reagentes séo de
pureza analitica, sendo as solucgdes preparadas em agua Milli-Q (18.2 QM cm), ou em agua de

torneira quando do estudo da sua influéncia, tal como descrito na segéo 4.3.8.

5.2.2 Procedimento Experimental
5.2.2.1 Experimentos de fotodegradacao

Os experimentos de fotodegradacdo foram executados em um reator fotoquimico, tal
como ilustrado na Figura 33, equipado com 4 lampadas germicidas de 8 W (2 lampadas Cost
Wave G8T5 e 2 Philips TUV G8T5), sendo essa radiacdo emitida principalmente no
comprimento de onda de 254 nm. Um volume de 30 mL de solugdo contendo 10 mg L*de
TCP (0,0506 mmol L) foi irradiado em uma cubeta de quartzo cilindrica (L = 100 mm, d; =
19 mm e de = 22 mm) fechada (Hellma Analytics®, 120-QS), posicionada a distancia de 22
cm das ldampadas, dentro de uma caixa fechada (protegida da radiacdo externa), sob constante
agitacdo (barra magnética no interior da cubeta que se encontrava sob a placa de agitacdo).
Nesta configuracdo, as lampadas providenciam 8,33 W m, valor obtido através da
actinometria do ferrioxalato (BRAUN et al., 1991) (vide Apéndice E). Para evitar o aumento
da temperatura da solucdo por acdo da radiacdo, foi colocada uma placa de gelo reciclavel
entre a cubeta e 0 agitador magnético. Todo o volume de solucédo foi analisado ao fim de 10,
30, 60 e 120 minutos, sendo os experimentos realizados em batelada (um experimento por

tempo reacional) e posteriormente repartido para as analises de COT, HPLC e Toxicidade.
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Figura 33- Aparato experimental dos ensaios oxidativos. A) Lampadas UVC (8W); B) Cubeta de quartzo (30
mL); C) Placa de gelo reciclavel; D) Agitador Magnético
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O mesmo procedimento experimental foi efetuado na presenca de H20,. Porém,
devido a velocidade da reacdo ser superior na presenca de oxidante, entre os tempos de 0 a 4
minutos as solucdes foram coletadas de segundo a segundo até 2 minutos e apds isso de
minuto a minuto até 5 minutos, de forma a permitir acompanhar a cinética da reacdo. O
calculo da quantidade ideal do agente oxidante foi feito com base na estequiometria da reacao
(vide calculo no Apéndice F). Razdes molares de 1:0,5 (0,028 mmol LY); 1:1,1 (0,056 mmol
L1); 1:5,5 (0,278 mmol L?); 1:11 (0,557 mmol L) e 1:22 (1,11 mmol L?) de H.0, foram
testadas, sendo estas referentes a 0,05, 0,1, 0,5, 1 e 2 vezes a razdo estequiométrica,
respetivamente. Na proporcdo que resultou em maior degradacdo e mineralizacdo, foi
verificada a influéncia da matriz aquosa. Para tal as solucdes foram preparadas em agua da
torneira (Tabela 15 da secdo 4.3.8) ao invés de agua Milli-Q. Para melhor compreensdo da
influéncia dos ions (CI, HCO3 e NO3") na degradacdo e mineralizacdo do TCP nessa matriz,
testes sintéticos com os mesmos foram realizados. Esses experimentos consistiram em
adicionar 10 mmol L* de cada ion em uma solugdo sintética de TCP e proceder os
experimentos de fotodegradacdo nas mesmas condic¢des anteriormente reportadas.

Com a finalidade de parar a reacdo no momento da amostragem, 1 mL de solugéo
inibidora de Na;S,03 5 H,O (1 mol L) foi adicionada a solucdo (DENG et al., 2017). O
volume de solucdo inibidora a adicionar foi calculado através de testes preliminares, onde se
testou o volume minimo a adicionar para sequestrar 0 maximo de H20- presente em solugédo
(2 vezes a razdo estequiométrica).

Todos os ensaios de fotodegradacdo foram realizados em duplicata e em pH livre (5,0
-7,0).
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5.2.2.2 Ampliagéo de Escala

Com o intuito de avaliar o comportamento da degradacdo do TCP em uma maior
escala, experimentos de fotodegradacdo foram realizados em um sistema com volume total de
2L. O mesmo era agitado de forma continua, recirculando a solugdo entre um reator de
mistura e um reator fotoquimico (batelada recirculada). Os reatores estavam acoplados a um
banho termostatico que mantinha a temperatura do sistema em 25°C. A fonte de radiacao
consistia em uma lampada de vapor de mercario de 250 W que providencia 38,99 W m?,
valor obtido através da actinometria do ferrioxalato (BRAUN et al., 1991) (vide Apéndice E) .
Dessa forma, uma solugéo de TCP (10 mg L) foi, inicialmente, adicionada ao reator, retirou-
se 0 ponto zero e posteriormente, 0s pontos de 1 em 1 minuto até a total degradacdo do
poluente. Variacdes na [H202]o de acordo com a estequiometria da reacdo foram avaliadas,
sendo testadas a concentracdo esquiométrica (1:11), metade da estequiométrica (1:5,5), 10%
da esquiométrica (1:1,1), 10% acima da estequiométrica (1:12,1).

Figura 34 - Sistema fotoquimico para ampliacdo de escala. 1) Reator de mistura; 2)Lampada UV C (250 W); 3)

Reator fotoquimico; 4) Banho termostéatico
2F Y

5.2.2.3 Acoplamento do processo redutivo ao oxidativo

Para verificar a influéncia da pré-etapa redutiva na remocdo do COT, realizaram-se
ensaios de fotolise e UV/ H20> nas solugdes que haviam passado anteriormente pelo processo
redutivo. O procedimento para a realizacdo dos experimentos foi 0 mesmo descrito na se¢éo
5.2.2.1.

Para avaliar a influéncia do cobre lixiviado da etapa redutiva, testes com
concentragdes conhecidas (2 mg L) de sais de cobre foram realizados. Dessa forma, os ions

de cobre (Cu*, Cu?*) em solugdo foram avaliados com e sem a presenca da radiacdo e H,0>
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nas mesmas condi¢Oes experimentais usadas nos experimentos de fotodegradagdo (secéo
5.2.2.1).

As solucbes advindas do processo redutivo foram preparadas em duas matrizes
diferentes: sintética (agua Milli-Q) e real (agua de torneira).

Um esquema do acoplamento entre o processo redutivo ao oxidativo é mostrado na
Figura 35. Dessa forma, a solucdo passava inicialmente pelo processo redutivo. Em seguida,
era totalmente coletada ao final dos 10 ciclos (150 minutos) e, posteriormente, fotodegradada

através do sistema oxidativo UV/H>O,. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

Figura 35- Esquema do acoplamento do processo redutivo com o oxidativo
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5.2.2.4 Experimentos em continuo com acoplamento dos processos

Como forma de comparar diferentes sistemas em relacdo ao acoplamento dos
processos, um experimento em continuo (Figura 36) foi realizado no ponto 6timo encontrado
para o acoplamento dos sistemas em separado.

Inicialmente, o sistema foi preenchido até o reator fotoquimico, no qual ja se
encontrava com 1 mL da concentracdo 6tima de H.02 (0,056 mmolL™). Apds isso, a bomba
foi desligada e a solucdo ficou agitando por 10 minutos. Em seguida, a lampada e a bomba
foram ligadas e a solucéo foi sendo coletada a cada 30 segundos até 2 minutos de reagdo, a
cada 1 minuto até 5 minutos de reacéo e a cada 5 minutos até 30 minutos de reagdo, momento
em que toda a solugdo do frasco schott inicial (500 mL) passou pelo sistema. As amostras
coletadas foram analisadas em HPLC ao longo do tempo e ao final dos 30 minutos uma

amostra foi coletada para andlise do COT.
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Figura 36- Sistema em continuo com acoplamento dos processos
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5.2.3 Métodos Analiticos

As concentracdes de TCP dos experimentos realizados em pequena escala (30 mL)
foram determinadas através de HPLC, como anteriormente descrito na secéo 3.2.3.

As concentragOes de TCP dos experimentos realizados em maior escala (2 L) foram
determinadas através de HPLC UltiMate 3000. A fase movel consistiu em uma mistura de
metanol e &cido acético (1% v/v)(70 MeOH:30 H20 v/v). Este método apresentou um tempo
de retencdo para 0 TCP de 6,26 minutos, um limite de deteccdo (LD) de 0,9 mg L e de
quantificacdo (LQ) de 2,8 mg L (célculo feito de acordo com o método utilizado no
Apéndice A).

O teor em carbono organico total (COT) foi monitorado de acordo com a metodologia
descrita na sec¢éo 4.2.3.

A determinacdo da concentracdo de H20. ao longo da reacdo foi feita através da
metodologia do metavanadato, descrita por Nogueira et al. (2005). Esse método é baseado na
reacdo do fon metavanadato (VO) com o H.0, em meio &cido, no qual resulta na formagao
do cation peroxovanadio (VO2®") que apresenta uma coloragdo vermelho-laranja, permitindo
sua deteccdo em um comprimento de onda de 450 nm. Dessa forma, 9 mL de amostra foram
adicionados a 1 mL de uma solugdo contendo 0,062 mol L™ de metavanadato de amdnio e
0,50 mol L de H2SO4, em um baldo volumétrico de 10 mL. Em seguida, a absorbancia aos
450 nm foi lida num espectrofotémetro Varian Cary 50 UV-Vis, utilizando uma cubeta de
quartzo (Suprasil®) com 1 cm de caminho dptico. Posteriormente, a conversdo de absorbancia

em concentragdo de H20- foi realizada através da Lei de Lambert-Beer (Eq. 22).

A= ¢ XxXcxl (22)
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A é absorbancia aos 450 nm; ¢ é a absortividade molar do ion peroxovanadio (e 4sonm =
283 L mol™* cm™) (NOGUEIRA et al., 2005); ¢ é a concentracio de substancia absorvente no
meio (mol L™); | é o caminho 6ptico (cm).

Ensaios de toxicidade foram realizados com o micro-organismo V. fischeri, como
anteriormente descrito na sec¢do 4.2.3 (vide Anexo A).

Os intermediarios de reacdo foram identificados através do equipamento de
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a um espectrébmetro de massas, como

anteriormente descrito na secéo 4.2.3.

53 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o intuito de verificar a ocorréncia de adsorcao e/ou hidrélise do TCP no sistema,
ensaios na auséncia de radiacdo e de H2O: foram realizados. O contaminante ficou em
constante agitacdo no escuro, durante 120 minutos. Ao fim desse periodo, ndo se observou
qualquer decaimento da concentracdo, concluindo que o TCP ndo adsorve nem hidrolisa
durante 120 minutos, descartando assim a hipotese que tais processos possam contribuir para

a degradacdo observada nos ensaios de fotodegradacéo.

5.3.1 Experimentos de fotodegradacéo

5.3.1.1 Fotolise UVC

Uma solugdo de [TCP]o = 10 mg L foi submetida a radiacdo UVC, na auséncia de
qualquer oxidante (experimentos de fotolise), tendo sido analisada ndo s6 a sua degradagéo
([TCP)/[TCP]o) mas também a sua mineralizacdo (1-[COT]/[COT]o) e toxicidade (secdo
5.3.3.1), para fins de comparacao com 0s demais experimentos.

A partir da Figura 37 é possivel observar que a fotolise proporciona degradacdo do
TCP abaixo do limite de detec¢do do equipamento apds 120 minutos, porém ndo se observa a
sua mineralizacdo significativa, o que indica que os produtos de fotolise continuam sendo
compostos organicos. Resultados semelhantes foram observados por Yazdanbakhsh et al.
(2018) que verificaram altos valores de degradacdo do TCP a 254 nm e atribuiram isso & alta
absortividade desse composto nesse comprimento de onda. Saritha et al. (2009), por sua vez,
observaram baixos valores de mineralizacdo de TCP sob radiacdo UVC, relacionando isso ao
fato da fotdlise levar & formacdo de estados eletronicamente excitados de fenois, onde a

molécula de clorofenol sofre transformacdes intramoleculares e se estabiliza com diferentes
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distribuicGes de elétrons, seguida de decomposicdo para produtos radicais ou moleculares,
sendo estes pouco significativos na remogéo da carga organica.

Portanto, evidencia-se a necessidade da utilizacdo de um agente oxidante para atingir
uma maior mineralizacdo do poluente.

Figura 37 - Resultados da fotolise UVC do TCP em agua Milli-Q, referentes a degradagio (A) e mineralizacdo
(=). [TCP]o= (10,6 £0,2) mg L%; pH livre (4,0 - 6,0)

g 100% - - 1,0 i
§ 80% - - 0,8 g
S 60% - 0,6 £
.‘é 40% - 048
S 20% - : 02 =
0% = 0,0
0 10 30 60 120
Tempo (min)

5.3.1.2 Fotodegradacdo promovida por UV/H20>

O processo UV/H20- foi utilizado como processo oxidativo a ser acoplado ao processo
redutivo previamente estudado. Porém, para fins de controle e comparagdo, 0 mesmo foi
também testado na degradacdo do TCP, de forma isolada. De forma a encontrar a quantidade
de H>O> a adicionar que proporciona degradacdes e mineralizacdes mais rapidas, diferentes
concentracfes de H»O, foram testadas, de acordo com a propor¢do estequiométrica (vide
calculo no Apéndice F).

De acordo com a Figura 38, observa-se que para todas as concentracdes de H20:
testadas, 100% do TCP sdo degradados ao final de aproximadamente 2 - 4 minutos, ou seja,
na presenca do agente oxidante a degradacdo ocorre de forma muito mais rapida que na
fotolise. Esse fato pode ser ainda suportado pela diferenca nas constantes de degradacdo
(Tabela 16), que na presenca de H.0O2, mesmo na concentragdo que apresentou a menor
velocidade, sdo cerca de 20 vezes superiores a calculada para a fotélise (cinética de pseudo-
primeira ordem, vide Apéndice G). Essa rapida degradacéo deve-se ao efeito sinérgico entre a
fotolise direta e o ataque dos radicais hidroxila gerados pela fotdlise da molécula de H20- sob
radiacdo UVC (EQ.23)(SHEN et al., 1995).

H,0, + hv —» 2 *OH

d254 = 0,5 (23)
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€254 nm H202 = 19 mol L cm™ (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997)

Tabela 16 - Valores de kops para a cinética de pseudo-primeira ordem nos experimentos de fotélise e
fotodegradacdo promovida por UV/H,O, do TCP

Kons de pseudo-

[H20:] (mmol L?) primeira
ordem (min)
0 (Fotdlise) 0,03
0,028 0,89
0,056 14
0,278 1,2
0,557 0,94
1,11 0,59

Observa-se ainda, na Figura 38, que um 6timo de degradacdo para [H202]o = 0,056
mmol L*? é alcancado, apresentando também o maior consumo de oxidante dentre as
concentracgdes testadas (Figura 38A). Faz sentido o consumo de H.O ter sido mais elevado na
reacdo que degradou o TCP mais rapido, uma vez que associado a um consumo elevado do
oxidante estd associado uma maior geracdo de *OH e, consequentemente, maior degradacao.
Ao diminuir a concentracdo de oxidante do ponto O6timo, cinéticas inferiores foram
encotradas, devido uma menor formacdo de radicais hidroxila, sendo estes insuficientes para a
degradacdo do poluente. Por outro lado, a0 aumentar a concentracdo de oxidante do ponto
6timo, observam-se cinéticas mais lentas, indicando que o excesso podera estar sequestrando
os radicais envolvidos na degradacdo. Tal ponto foi também observado por Saritha et al.
(2009), num estudo em que os autores testaram diferentes POA na degradacdo do TCP e o
aumento de [H2O2], a partir de um determinado valor, também abrandava a degradacao
promovida pelo processo UV/H20.. Isto se deve ao fato do H2O2 em excesso sequestrar 0S
*OH, levando a geracdo de HO* (Eqg.24), que possuem um potencial redox bastante inferior
ao *OH (Eeon = 2,8 V; EHo:" = 1,70 V) (OPPENLANDER, 2003), justificando assim o pior
desempenho da reacdo com o aumento da concentracdo de H>O. Os radicais HO2®* podem
ainda se recombinar e gerar H2O, (EQ.25)(OPPENLANDER, 2003), o que justifica o
consumo inferior deste reagente em reacdes onde foi utilizado em maior concentracdo
(Figuras 38 B,C ,D e E).

*OH + H,0, » H,0 + HOS k= (3,2 % 2) x 10" L mol s (24)
HO; + HO; - H,0, k =8,3 x 10°L mol™ s (25)
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Figura 38 - Resultados da degradacdo do TCP (A) e % Consumo de H,O; (®) em diferentes concentragdes do
agente oxidante, promovidos pela fotodegradacdo UV/H;0,. A) [H202]o = 0,056 mmol L* (0,1 X proporcdo
estequiométrica); B) [H202]o = 0,278 mmol L%(0,5 X proporcdo estequiométrica); C) [H202]o = 0,557 mmol L
1(1 x proporgédo estequiométrica); D) [H202]o = 1,1 mmol L (2 X proporgdo estequiométrica); E) [H202]o =
0,028 mmol L* (0,05 X proporcéo estequiométrica); [TCP]o = (10,3 £ 0,2) mg L'%; pH livre (5,0 — 7,0)
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De acordo com a Figura 39 € possivel observar que o aumento de escala (2L)
apresenta um comportamento semelhante aos experimentos realizados em menor escala (30
mL) (Figura 38) no que diz respeito ao perfil de degradacdo do TCP. Destaca-se que com essa
ampliacéo, a degradacdo do TCP foi também favorecida para uma concentracdo de H.O, de
10% ([H202]o = 0,056 mmol L (0,1 X propor¢do estequiométrica)) calculada com base na
estequiometria da reacdo. Portanto, pode-se determinar o 6timo de 10% de H.O; para ambas
as escalas. Esse fato € muito interessante no quesito de aplicacéo pratica do processo, uma vez
que ampliacdo da escala ndo apresentou variagdes em relacdo a concentracao 6tima do agente

oxidante estudado.
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Figura 39 - Resultados da degradacdo do TCP com ampliacdo de escala. (®) 1:1,1; (A) 1:5,5; (m) 1:11; (=)
1:12,1. [TCP]o = (10,6 + 0,1) mg L'%; pH livre (5,0 - 7,0)

1,0
|
0.8 | 1 T

<
(=}
—H

=

“

[TCP)/[TCP],

)

<
W
+— —=H—A

=]

]
—i
.

—

-

Tempo (min)

Por meio da Figura 40, € possivel verificar que a menor concentracdo de H.O- testada
(menor escala) foi a que promoveu maior mineralizacdo do sistema. Tal é coerente com o
resultado de degradacdo (Figura 38), uma vez que também foi a concentracdo que promoveu o

decaimento mais rapido. Portanto, valores 6timos de mineralizacdo foram encontrados para a

proporgdo molar de 1:1,1 (0,056 mmol L de H20, 0,1 X estequiométrico).

Figura 40 - Mineralizacdo apds 120 minutos para diferentes concentragdes de H.O,, promovida pela
fotodegradagdo UV/H,0,. [TCP]o= (10,24 £ 0,2) mg L%; pH livre (5,0 - 7,0).
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Larissa Pinheiro de Souza Dissertacdo de Mestrado/ PPGEQ UFRN 2019



Capitulo 5 85

5.3.1.3 Fotodegradacao promovida por UV/H>O2 em matriz real

Ensaios de fotodegradagdo por UV/H20, foram realizados em uma matriz real (agua de
torneira) no ponto 6timo encontrado de concentracdo do agente oxidante ([H202]o = 0,056
mmol L (0,1 X proporgéo estequiométrica)).

De acordo com a Figura 42, uma velocidade de degradacdo duas vezes inferior em agua
de torneira (kobs = 0,71, vide Apéndice G) foi obtida em relag&o a observada em agua Milli-Q
(kobs = 1,45, Figura 38A), na mesma concentracdo de oxidante e mesmas condigdes
experimentais. Contudo, foi observado um consumo de H20. semelhante nessas degradacdes,
portanto € esperada uma igual geracdo de *OH . A menor degradacdo pode ser justificada
devido a agua da torneira ja apresentar um teor de carbono organico total (COT = 4,26 mg L~
1) anterior a contaminagdo com TCP, apresentando assim uma maior presenca de moléculas

organicas para competir pelos radicais *OH . Como também, pelo fato dessa dgua apresentar

fons, como CI-, que sequestram os radicais *OH (keonici = 4,3 < 10° L mol*? s?), reduzindo

assim a sua disponibilidade para a oxidacdo do poluente (OPPENLANDER, 2003). Esse fato
foi confirmado com o experimento realizado na presenca de 10 mmolL? de CI, HCOs e
NOs em solucdo, no qual esses ions dificultaram a degradacdo do TCP, sendo isso mais
pronunciado para 0 HCOz3™ (Figura 41). Nao foram observadas mineralizagdes significativas
em relacdo a solucdo com adicdo de ions (matriz da agua de torneira), evidenciando assim que
a presenca de tais ions inorganicos também contribui para o sequestro dos radicais hidroxila.

Figura 41 - Influéncia dos ions na degradagéo do TCP. (®) [HCO3z7]o = 10 mmolL™* ; (@) [NOs]o = 10 mmolL™*;
(®) [ClIo= 10 mmolL; (m) sem adicéo de ions; [H202]o = 0,056 mmol L%; [TCP]o = (10,6 + 0,2) mg L%; pH
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Figura 42 - Resultados da degradacdo do TCP e % Consumo de H.0, promovidos por UV/H;O, referentes a

agua de torneira (A escala da direita; m escalada da esquerda) e agua Milli-Q ( ® escala da
esquerda) [H202]o = 0,056 mmol L%; [TCP]o = (10,6 £ 0,2) mg L%; pH livre (5,0 -7,0)
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2 @
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A partir da Figura 43, é possivel observar que a mineralizacdo do TCP foi cerca de 18%
em agua de torneira. Essa mineralizacdo relativamente baixa quando comparada aos 40%
observados em agua Milli-Q, pode também ser atribuida ao mesmo fator que causou a baixa
degradacdo do TCP. Portanto, uma vez que existem mais espécies, aléem do TCP, para reagir
com radicais *OH, haverd uma maior dificuldade do contaminante em ser mineralizado.

Logo, utilizando apenas a fotodegradagédo UV/H20> para tratamento de uma solugéo de
TCP em matriz real é possivel observar uma degradacdo completa do TCP em
aproximadamente 4 minutos, porém para se conseguir uma mineralizacdo mais pronunciada, é
necessario um tempo de rea¢do maior que 120 minutos.

Figura 43 - Resultados da mineralizagdo do TCP promovida por fotodegrada¢do UV/H,O, em 120 minutos de
reacdo, referentes a agua Milli-Q (m) e &4gua de torneira (m). [TCP]o = (10,6 + 0,2) mg L-1; pH livre (5,0 — 7,0)
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5.3.2 Acoplamento do processo redutivo ao oxidativo

5.3.2.1 Fotolise UVC de solucdes previamente reduzidas, em matriz sintética e matriz real

Na Figura 44 sdo mostrados os valores da remocdo de carga organica promovida pela
fotolise do TCP, em solugdes previamente reduzidas (agua Milli-Q e &gua de torneira,
respectivamente). Como € possivel constatar, a fotolise nas solugdes previamente reduzidas
por CVZ promove uma pequena mineralizacdo do TCP, embora este resultado seja mais
notério em agua Milli-Q (19,3 %) do que em agua de torneira (12,7 %). Ao comparar uma
solucdo fotolisada com e sem a pré-etapa redutiva em uma mesma matriz aquosa (agua Milli-
Q) (Figura 45), observa-se uma maior mineralizacdo na fotdlise das solugdes previamente
reduzidas (19,3 %) frente as que ndo tiveram esse pré-tratamento (4,5 %). Uma hipdtese para
justificar esse fato pode estar associada aos produtos formados, nas solucBes reduzidas
(produtos de degradacdo com estrutura semelhante ao fenol, ver Figura 29),quando irradiados,
se transformarem em acidos, CO> e agua. Chun et al. (2000) estudaram a fot6lise direta do
fenol e verificaram a sua mineralizacdo atraves deste processo, sendo esta uma possibilidade
que explica os resultados. Outra hipoOtese consiste nos intermediarios de reducdo, quando
excitados, transferirem elétrons para o oxigénio do meio e esse oxigénio excitado (singlete)
promover a oxidacgdo. Fato semelhante foi observado por Peixoto (2013), o qual reportou uma
ligeira mineralizacdo do pesticida amicarbazona por fotolise direta UVC e comprovou que
isso se dava devido a oxidacdo promovida pelo O, gerado in situ pela transferéncia eletronica

entre amicarbazona excitada e oxigénio no estado fundamental (triplete, 30y).

Figura 44 - Resultados da mineralizagdo promovida pela fotélise UVC em 120 minutos de reacgdo, referentes a
solucBes anteriormente reduzidas. Agua Milli-Q (m); Agua de torneira (m). [TCP]o = (10,2 + 0,2) mg L%; pH
livre (5,0-7,0)
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Figura 45 - Resultados da mineralizacdo promovida pela fotélise UVC em 120 minutos de reacdo, referentes a
agua Milli-Q reduzida (=) e gua Milli-Q sem reducéo (=). [TCP]o = (10,2 £ 0,2) mg L%; pH livre (5,0 — 7,0)
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5.3.2.2 Acoplamento do processo UV/H.0- as solucdes previamente reduzidas, em matriz
sintética e matriz real

Observa-se que a adicdo do agente oxidante praticamente dobrou a mineralizacdo do
poluente das solugdes previamente reduzidas (52% em agua Milli-Q e 25% em 4&gua de
torneira) (Figura 46 e 47) quando comparadas com essas mesmas soluc@es apenas fotolisadas
(19,3% éagua Milli-Q e 12,7 % em agua da torneira) (Figura 44) , mostrando-se eficaz a
utilizacdo do mesmo.

Por meio da Figura 46 é possivel constatar uma maior mineralizagdo de uma solucéo
previamente reduzida (52 % mineralizada) frente a uma apenas oxidada (40 % mineralizada),
tendo sido ambas preparadas em agua Milli-Q com uma mesma concentracdo de H20:
adicionada (0,056 mmol L?). Observa-se, nessas solugdes, um consumo semelhante do
oxidante a medida que ocorre a mineralizagdo do poluente, havendo, por isso, uma igual
producdo de radicais *OH nos dois casos. Porém, isso ndo representa uma igual
mineralizacdo, tal como se pode observar na Figura 46. A maior mineralizacdo na solucdo que
se encontra previamente reduzida pode ser justificada pela sinergia entre a fotélise, que ja
proporciona uma certa mineralizacdo (secdo 5.3.3.1), e a oxidagdo promovida pelos radicais
*OH. Outro fator que podera contribuir é o fato dos ions de cobre lixiviados na etapa de
reducdo, apesar de em baixa concentracdo, estarem ativando paralelamente o oxidante H>O,
levando a um incremento dos radicais disponiveis para rea¢cdo (HUANG et al., 2018) (Egs. 13
e 14). Como observado nos experimentos controle (Figura 49), esse fato pode ser confirmado
no sistema em estudo, pois maiores decaimentos foram observados nos ensaios que
continham os ions de cobre e 0 H.O> . Destaca-se que esse fator € mais pronunciado para o ion

Cu®, uma vez que a reagdo desse ion com o H>O. apresenta uma maior constante cinética
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(HUANG et al., 2018). Um outro aspecto interessante para ser observado € o fato dos ions de
cobre na presenca da radiacdo apresentarem uma certa degradacdo do TCP. Logo, confirma-
se que outras rotas de degradacdo do poluente, além da oxidacdo por radicais hidroxila,
acontecem.

Uma tendéncia semelhante a observada nas solugdes em agua Milli-Q, referente a
mineralizacdo do composto, é constatada em uma matriz real (agua da torneira) (Figura 47).
Dessa forma, maiores mineralizacGes foram obtivas para solucdes previamente reduzidas (25
% mineralizada) em relacdo as solucdes apenas foto-oxidadas por UV/H20. (14%
mineralizada) nessa matriz aquosa, usando a mesma concentragdo de oxidante (0,056 mmol L"
1. Logo, a explicagdo desse fato é a mesma reportada nos ensaios realizados em agua Milli-Q
com e sem acoplamento dos processos (Figura 46).

Ao comparar as matrizes aquosas, nota-se que uma maior mineralizacdo é promovida
em agua Milli-Q em relacdo a agua da torneira nas solugbes previamente reduzidas (Figura
47). Isto acontece porque a dgua da torneira ja contém uma pequena quantidade de matéria
organica e ions inorganicos que competem pelos radicais responsaveis pelo processo de
mineralizacdo, levando a que os resultados de remocédo de COT nesta matriz sejam inferiores,

tal como ja observado na se¢édo 5.3.1.3.

Figura 46 - Resultados de mineralizagdo e % consumo de H;0; de solugdes preparadas em dgua Milli-Q com e
sem pré- redugdo, por acdo do POA UV/H,0;, referentes a COT (previamente reduzida (m) e sem reducdo (m)) e
% Consumo de H;O; (previamente reduzida (A) e sem redugdo (m)); [H202] = 0,056 mmol L (0,1X
estequiométrico); [TCP]o = (10,2 + 0,2) mg L%; pH livre (5,0 — 7,0)
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Figura 47 — Resultados de mineralizacdo e % consumo de H»O; de solugdes preparadas em agua da torneira
com e sem pré- reducdo, por acdo do POA UV/H,0,, referentes a COT (sem reducéo (m) e previamente reduzida
(m) ) e % Consumo de H0; (sem reducio (m) e previamente reduzida(A)); [H202] = 0,056 mmol L* (0,1X
estequiométrico); [TCP]o = (11,0 £ 0,2) mg L™?; pH livre (5,0 - 7,0)
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Figura 48- Resultados mineralizacdo e % consumo de H;O de solugGes previamente reduzidas, por acdo do
POA UV/H,0,, referentes a COT (agua Milli-Q (m) e agua de torneira (m) ) e % Consumo de H20: (Agua Milli-Q
(®) € 4gua da torneira (A)); [H202] = 0,056 mmol L (0,1 estequiométrico); [TCP]o = (10,9 £ 0,2) mg L?; pH
livre (5,0 -7,0)
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Figura 49 - Influéncia dos ions de cobre na degradacdo do TCP. (m) Cu (I)+TCP+H202; (+) Cu(l) + TCP +
radiagdo UVC; (A) Cu(ll) + TCP +H,0z; (®) Cu(ll) + TCP + radiagdo UVC; (A) Cu(l) +TCP ; (m) Cu (II)
+TCP; (o) TCP+H,02; [TCP]o = (11,0 £0,2) mg L'%; pH livre (5,0 - 7,0)
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5.3.3 Ensaios de toxicidade

Com o intuito de relacionar a mineralizacdo da solucdo de TCP com a remogdo da
toxicidade, as amostras sujeitas a fotolise e UV/H>0, foram analisadas contra a bactéria
luminescente V.fischeri, ao longo do tempo de reagdo. Os resultados destes ensaios s&o
discutidos adiante. Para se ter uma nocao da concentracdo de TCP que provoca a inibigéo de
50% da luminescéncia em 15 minutos de exposicdo (ECso), foram feitas diluigdes seriais de
uma solucdo de TCP concentrada (100 mg L), tendo-se encontrado o valor de ECso=10,35
mg L™ (log x = 1,015, ver Figura 50). O valor encontrado é ligeiramente superior ao existente
na literatura (24,38 umol L™= 4,815 mg L!) (ALTENBURGER et al., 2000), porém dentro da

mesma ordem de grandeza, sendo, por isso, considerado coerente com 0 que existe reportado.

Figura 50 - Curva dose-resposta para o 2,4,6-triclorofenol (m) e respetivo ajuste sigmoidal (—)
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5.3.3.1 Avaliagdo da toxicidade em agua Milli-Q

Os resultados referentes a fotdlise do TCP (Figura 51) mostram que 30 minutos sob
radiacdo UVC no sistema estudado sdo suficientes para remover praticamente toda a
toxicidade contra a bactéria V. fischeri. Contudo, através da anélise de COT, observa-se que
0s produtos continuam sendo compostos organicos, pois ndo ha praticamente reducdo de
carga organica. Dessa forma, esses produtos, mesmo ndo sendo tdo téxicos para a V. fischeri,
podem ser potencialmente toxicos para outros organismos. Portanto, o uso do processo
UV/H,0; é justificado, uma vez que essa metodologia de tratamento pode gerar maiores
mineralizacGes e, consequentemente, moléculas menos toxicas ndo so para 0 micro-organismo
estudado. Essa previsdo é fundamentada com base nos resultados Fernandez-albaet al. (2002),
onde os autores verificaram uma relacdo entre a reducdo da toxicidade e a mineralizacdo do
inseticida metomil. Contudo, os autores observaram que, para trés organismos distintos
(Vibrio fischeri, Daphnia magna e microalgas), as respostas em relacdo aos efeitos inibitorios
e mineralizacdo foram diferentes, concluindo que néo existe propriamente uma relacao direta

entre remocao de COT e remogcdo da toxicidade.

Figura 51 - % Inibicdo da luminescéncia da bactéria V. fischeri (o) e COT (m) no experimento de fotdlise UVC.
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Os resultados referentes a fotolise do TCP com solucgéo previamente reduzida (Figura
52) indicam que 10 minutos sob radiagdo UVC, nesse sistema, sdo suficientes para remover
praticamente toda a toxicidade contra a bactéria V. fischeri. Contudo, como observado nas
solucBes que ndo foram previamente reduzidas (Figura 51), nota-se também que os produtos
continuam sendo compostos organicos e que podem ser toxicos para outros organismos. Vale

ressaltar que ao final de 120 minutos a toxicidade da solu¢do aumentou consideravelmente e
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isso pode ser um indicativo que os produtos gerados com 0 acoplamento dos processos sao

mais toxicos do que os gerados apenas pela fotolise do TCP.

Figura 52 - % Inibigdo da luminescéncia da bactéria V. fischeri (e) e COT (m) no experimento de fotolise UVC
com solugdo previamente reduzida. [TCP]o = (10,89 + 0,24) mg L'*; pH livre (4,0 — 6,0)
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Com a aplicagdo do processo UV/H.O, foi possivel promover a mineralizacdo da
solugdo de TCP (10 mg L), tal como mencionado na sec¢éo 5.3.1.2. Os resultados indicam
que, em geral, para remogdes significativas de COT, observa-se também uma reducdo da
toxicidade (menor inibicdo da bactéria), o que é notorio para as reacGes que geraram cinéticas
de degradacéo mais rapidas ([H202] = 0,1 x estequiométrico, [H202] = 0,5 x estequiométrico,
[H202] = 0,05 x estequiométrico). Isto indica que, embora ndo haja a mineralizacdo completa
do TCP, os metabdlitos gerados no processo de mineralizacéo séo efetivamente menos tdxicos
que a solucdo inicial de contaminante, tal como pretendido. Porém, os resultados revelam
também que os produtos de degradacdo iniciais podem apresentar baixa toxicidade, tal como
se pode constatar ao fim de 10 minutos da reacdo em praticamente todas as [H202] estudadas
(Figura 53). Este resultado poderia indicar que tempos mais curtos de reacdo sdo suficientes
para gerar solucGes indcuas, permitindo assim reduzir os custos do processo. No entanto
continuam sendo compostos organicos e podem apresentar toxicidade contra outros micro-

organismos, havendo assim necessidade de testes adicionais para corroborar a ultima hipotese.

Larissa Pinheiro de Souza Dissertacdo de Mestrado/ PPGEQ UFRN 2019



Capitulo 5 94

Figura 53 - % Inibicdo da luminescéncia da bactéria V. fischeri (o) e COT (m), através da fotodegradagdo
promovida por UV/H20,. A) [H20;]o = 0,056 mmol L (0,1 X estequiométrico); B) [H20,]o = 0,278 mmol L*
(0,5 X estequiométrico); C) [H202]o = 0,557 mmol L}(1 Xestequiométrico); D) [H202]o = 1,1 mmol L1(2 X
estequiométrico); ); E) [H202]o = 0,028 mmol L1(0,05 X estequiométrico) ;[TCP]o = (10,3 + 0,2) mg L%; pH
livre (5,0 -7,0)
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Através da Figura 54 é possivel observar um comportamento semelhante em relacéo a
toxicidade das solugbes com pré-etapa redutiva apenas fotolisadas e as que foram
fotodegradadas por UV/H20,. E notério que os produtos gerados até 10 minutos de reagéo
apresentam - se menos toxicos que a solucéo inicial, contudo ao longo do tempo reacional
essa inibi¢do contra a bactéria tende a aumentar, confirmando assim o aumento da toxicidade
das solucdes, possivelmente devido a formacao de subprodutos mais toxicos que o TCP. Vale
ressaltar que ao aplicar o processo UV/H20. a remogéo da carga orgénica € maior quando
comparada as solucBes apenas expostas a fotolise direta (Figura 52) e que esse fato apresenta

sua parcela de contribuicdo na remogéo da toxicidade, evidenciada no ponto de 120 minutos.
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Figura 54 - % Inibigdo da luminescéncia da bactéria V. fischeri () e COT (m) no experimento de
fotodegradacdo UV/H,0, com solugdo previamente reduzida. [TCP]o = (10,9 + 0,2) mg L'*; [H202]o = 0,056
mmol L (0,1 X estequiométrico); pH livre (4,0 — 6,0)
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5.3.3.2 Avaliagéo da toxicidade em matriz real

Ao se trabalhar em uma matriz real (agua de torneira), observa-se um comportamento
diferenciado em relagdo a toxicidade das solugdes. De acordo com a Figura 55, é possivel notar que os
produtos de degradacdo gerados pela fotolise direta de uma solugdo previamente reduzida sdo menos
toxicos do que os iniciais. Uma possivel explicacdo para esse fato é a baixa remoc¢do da carga
organica, gerando assim metabolicos diferentes dos formados quando ocorre uma maior remocéo da

mesma.

Figura 55 - % Inibicdo da luminescéncia da bactéria V. fischeri (o) ¢ COT em &gua de torneira (m) no
experimento de fotdlise UVC com solugdo previamente reduzida. [TCP]o = (10,9 + 0,2) mg L'%; pH livre (4,0 —
6,0)
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Com a fotodegradagdo do processo UV/H202 na agua de torneira sem uma pré-etapa
redutiva (Figura 56) é possivel observar que 60 minutos de tratamento seriam suficientes para
promover uma reducdo significativa da toxicidade. Contudo, como observado na fotolise do
TCP (se¢do 5.3.2.1), os produtos de degradacdo gerados podem ndo apresentar efeitos
inibitdrios para essa bactéria, mas podem apresentar para outro organismo, uma vez que ha
pouca mineralizacdo do poluente. Contudo, os resultados em &gua Milli-Q mostram que

maiores mineralizagdes foram responsaveis por uma menor inibicdo. Dessa forma, sugere-se,
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no caso da agua de torneira sem uma pré-etapa redutiva, a extensdo do tempo de irradiacao,

garantindo assim uma maior mineralizag&o e produtos potencialmente menos toxicos.

Figura 56 - % Inibicdo da luminescéncia da bactéria V. fischeri (e, agua Milli-Q e A, agua de torneira) e COT
(m, adgua Milli-Q e m,agua da torneira), através da fotodegradacdo promovida por UV/H;0,. [H20;]o = 0,056
mmol L (0,1 X estequiométrico); [TCP]o = (10,6 £ 0,2) mg L%; pH livre (5,0 -7,0)
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Contudo, ao aplicar a fotodegradagdo UV/H202 em solucdo previamente reduzida,
observa-se que a medida que a carga organica diminui, os produtos de degradagdo formados
sdo menos toxicos que a solucdo inicial até o ponto de 60 minutos. Porém, no ponto de 120
minutos a inibicdo da bactéria aumenta (Figura 57). Esse resultado indica que ao final do
tempo total de reacdo ocorre a formacédo de produtos potencialmente mais toxicos quando ha

0 acoplamento dos processos .

Figura 57 - % Inibicdo da luminescéncia da bactéria V. fischeri (o) ¢ COT em &gua de torneira (m) no
experimento de fotodegradagdo UV/H.O, com solugdo previamente reduzida. [TCP]o = (10,9 + 0,2) mg L%,
[H202]0 = 0,056 mmol L (0,1 X estequiométrico); pH livre (5,0 — 7,0)
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Dessa forma, observou-se que 0s ensaios de toxicidade, de uma forma geral, indicaram
que a partir de um determinado valor de mineralizacdo, a toxicidade da solugdo aumenta.
Portanto, o ideal ndo € mineralizar a amostra por completo, mas sim até que o ponto minimo
de toxicidade seja alcancado (o que varia de processo para processo, mas parece idéntico entre

as duas matrizes aquosas testadas).
5.3.4 ldentificacdo dos intermediarios

Optou-se por investigar nessa etapa apenas os intermediarios formados pelo processo
que apresentou maiores mineraliza¢des (acoplamento dos processos em agua Milli-Q).Como
anteriormente reportado na se¢do 4.3.5, os produtos finais de degradacdo proporcionados pelo
processo redutivo foram detectados como compostos de m/z 194, cujas massas foram
atribuidas aos dimeros dos compostos de massa molecular 97 g mol™?. Dessa forma, o
ciclohex-2-em-1-ol e ciclohexanona foram atribuidos como os compostos inicias. Ao se
analisar o ponto de 120 minutos (experimento 6timo do acoplamento dos processos), as massa
(m/z) identificadas foram tdo pequenas que o equipamento ndo conseguiu especificar com
exatidao os subprodutos formados. Portanto, atribuiu-se a quebra dessas moléculas iniciais a
formagdo dos produtos de mineralizagdo (CO2 + H20) e possivelmente em outras massas

menores que ndo foram também detectadas pelo equipamento (Figura 58).

Figura 58 - Proposta/rota de mecanismo para acoplamento dos processos em agua Milli-Q
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5.3.5 Sistema em Continuo

Ao operar o sistema em continuo foi possivel observar degradagdes significativas do
TCP em 30 minutos de reacdo (Figura 59). Contudo, ao comparar essas degradagdes com as
proporcionadas pelo processo redutivo e oxidativo separados é evidente uma maior eficiéncia

dos ultimos. Observa-se também que a mineralizagdo alcancada nesse processo foi de 25% ao
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final de 30 minutos, porém 30% de mineralizacdo nesse mesmo tempo foram obtidos para
oxidacdo da solucdo previamente reduzida. Esses fatos podem ser justificados pelo sistema
em continuo ndo ter sido operado com vazdes abaixo de 2 mL min? (limite da bomba
peristaltica), o que diminuiu o tempo de residéncia da solucdo tanto na coluna quanto no
reator fotoquimico e reduziu o contato da solucdo contaminada com o agente redutor (coluna)
e oxidante (reator fotoquimico). Outro fator que desfavoreceu o sistema em continuo foi a
forma de introducdo do agente oxidante ao sistema, no qual foi adicionado apenas uma Unica
vez devido ndo haver uma dosagem continua no sistema para 0 mesmo, ocorrendo assim
apenas uma fotdlise. Portanto, o sistema em continuo nessa configuragdo operacional nédo
proporcionou vantagens na sua utilizagdo frente ao acoplamento dos processos realizados em
separado, contudo isso ndo descarta a ideia desse sistema apresentar uma melhor resposta se
operado nas devidas condicdes, sendo necessario testes adicionais nessas condi¢fes Otimas

para confirmacdo da vantagem da aplicacdo do sistema em continuo.

Figura 59 - Degradacdo do TCP para sistema em continuo
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54  CONCLUSOES PARCIAIS

Através dos resultados obtidos, observou-se que a fotolise direta ndo é suficiente para
promover uma mineralizacdo significativa das solu¢es contaminadas com 2,4,6-triclorofenol,
tanto em agua Milli-Q como em &gua de torneira. Em solugfes previamente reduzidas essa
mineralizacdo ja foi um pouco mais notdria, porém ndo significativa. A aplicacdo do POA
UV/H20. acelerou a mineralizagdo das solucdes, tanto nas solu¢Ges ndo previamente
reduzidas como nas previamente reduzidas, sendo esse efeito observado de forma mais

significativa nas altimas. Por meio dos resultados obtidos nos ensaios de toxicidade com a
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bactéria V. fischeri, observou-se que a fotdlise direta apresenta uma remocao consideravel da
toxicidade em tempos reacionais menores que 120 minutos. Contudo, isso ndo garante que 0s
produtos gerados ndo possam ser mais toxicos para outros organismos. Atraves dos resultados
da fotodegradagéo promovida por UV/H,O,, foi possivel observar uma certa relagéo entre a
mineralizacdo e a toxicidade, embora essa relacdo ndo seja linear para todos os casos. Por fim,
nas condigdes de operacdo adotadas, o sistema em continuo ndo apresentou vantagem na

remocao do TCP frente ao acoplamento dos processos.
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6 CONCLUSOES GERAIS

No Capitulo 3, os experimentos em coluna proporcionaram melhores desempenhos de
degradacéo frente aos ensaios em batelada. Observou-se pequenas diferencas de degradacdes
entre os materiais estudados, sendo viadvel a utilizacdo de cobre advindo de lixo eletrénico.
Verificou-se a regeneracdo desse material reativo aliada a baixas lixiviagbes do mesmo,
revelando-se assim uma vantagem na aplicacdo pratica do processo. Dessa forma, a proposta
do sistema estudado torna-se economicamente vantajosa e ambientalmente adequada.

Em relacdo aos resultados obtidos no Capitulo 4, foi possivel constatar respostas
diferentes para lotes de cobre de origem distinta. Contudo, isso nédo invalida a aplicagéo
pratica do sistema, uma vez que, através do delineamento experimental, observou-se uma
tendéncia de maiores degradacGes com aumento das massas de cobre, independente da sua
origem. Notou-se que a molécula vai sendo desclorada ao longo da reducéo e ao fim desta, 0
poluente deixa de ser um organoclorado. Porém, 0s ensaios de toxicidade sugerem que
maiores degradacOes nao geraram solucGes menos toxicas. Por fim, o ensaio em uma matriz
real evidenciou uma menor degradacao do poluente.

No capitulo 5, observou-se mineralizacdes significativas com a aplicacdo da
fotodegradagdo promovida por UV/H;O;, tendo as solugOes previamente reduzidas esse
resultado mais notorio. Através dos ensaios de toxicidade com a bactéria V. fischeri, a fotdlise
direta apresentou uma remocao da toxidade em um pequeno tempo de exposi¢do a radiacéo.
Contudo, essas solucdes ndo apresentam elevada mineralizacdo, ndo garantindo que as
mesmas nao serdo toxicas para outros organismos. Por meio dos resultados da oxidacdo
UV/H,0;, foi possivel estabelecer que ndo existe uma relagdo linear entre a mineralizagdo e a
toxicidade. Destaca-se que 0S ensaios em matrizes reais apresentam em todos 0S casos
resultados menos significativos de degradacdo e mineralizacdo do poluente. Dentro das
condicBes operacionais aplicadas, o experimento com processo em continuo ndo se
apresentou vantajoso frente ao acoplamento dos processos em separado. Portanto, como
proposta para uma possivel aplicacdo préatica, na saida de uma estacdo de tratamento de aguas
residuais ou apds os pontos de cloragdo, sugere-se que a &gua tratada passe por uma coluna
reativa com cobre e seja armazenada em um tanque. Em seguida, a mesma tera contato com a

radiagcdo UVC e o0 agente oxidante (H20>) que sera dosado de forma automatica no sistema.
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Anexo A

Procedimento screening

- Ligar o equipamento na tomada, se atentando para a voltagem descrita.

- Verificar se a chave metalica atras do aparelho se encontra na posicdo central, no méetodo
MICROTOX ACUTE.

- Esperar estabilizar a temperatura, que sera indicado quando a luz vermelha apagar.

- Enquanto espera estabilizar, retirar a bactéria do congelador e aguardar descongelar por 5
minutos. Para desprender a bactéria da parede do frasco, dar batidinhas leves na embalagem.

- Colocar 1mL da solucdo de reativacdo em uma cubeta e inseri-la no equipamento (posicao
“bactéria concentrada’) por 10 minutos para o controle de temperatura.

- Ap0s esse tempo, entornar a cubeta no frasco da bactéria, agitar cuidadosamente e voltar o
contetdo para a mesma cubeta. Inseri-la no equipamento novamente por mais 10 minutos.

- E necessério diluir a bactéria na solucdo diluente. Para isso, adiciona-se em uma cubeta um
volume desejado de diluente e 10% deste volume de bacteéria.

Por exemplo: 1,5 mL de diluente para 0, 150 mL de bactéria concentrada.

2,0 mL de diluente para 0, 200 mL de bactéria concentrada.

Deve-se homogeneizar e inserir a cubeta no Gltimo poco do equipamento (posi¢do F5).

No equipamento hd 30 pogos + 1 poco com controle de temperatura. No poco de
leitura ndo ha esse controle. Destes 30 pocos, 15 sdo para armazenar amostra e 15 para
armazenar as bactérias. Porém, como a cubeta com a bactéria diluida fica no Gltimo pogo e
deve-se fazer uma amostra de controle (branco), restam-se 13 pog¢os para amostras e 13 pocos
para bactérias, pois para cada cubeta contendo amostra deve ter uma cubeta contendo bactéria
(Figura 49).
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Figura AA1 -llustracéo dos pocos do Microtox para o procedimento Screnning
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Caso deseja-se utilizar todos os poc¢os disponiveis:

- Adiciona-se 0,1 mL de ajuste osmotico nas linhas A, C e E (exceto E4 e E5) e em seguida
1,0 mL da amostra a ser analisada (novamente exceto E4 e E5).

- No poco de posicao E4 adiciona-se 1,1 mL de diluente.

- Nos pocos das linhas B, D e F adiciona-se 0,1 mL da bactéria diluida (exceto F5). Assim
que adicionar no primeiro poco disparar o crondmetro e aguardar 10 minutos.

- Apos os 10 minutos, ler as cubetas onde se encontram as bactérias (inserir no pogo de leitura
e pressionar a tecla “read”) Memorizar a posi¢do da cubeta que apresentar menor valor.

- A cubeta que apresentou menor valor deve ser inserida no poco de leitura e pressionar a
tecla “set”. Os valores lidos a partir de agora terdo como base esse valor, por isso a tecla “set”
ndo podera mais ser pressionada durante esse ensaio.

- Ler novamente todas as cubetas que estdo as bactérias e anotar os valores (que serdo
referentes ao tempo “0 min”).

- Apos a leitura de todas as cubetas, deve-se adicionar 0,9 mL de cada amostra em sua
respectiva cubeta de bactéria.

Por exemplo:Al para B1

A2 para B2 e assim por diante.
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Figura AA2 -llustracdo do procedimento de contato da amostra com a bactéria
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-Assim que a primeira transferéncia for feita, disparar o cronémetro para que possa ser feita a
leitura das cubetas B, D e F nos tempos pré-determinados (ao fim de 5, 15 e 30 min)
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Apéndice A

Tabela Al - Curva de Calibragdo do HPLC para o TCP*
Concentragédo (mg L ™) Areai (mAU) Areaii (MAU) Area Média (mAU)

0,5 25269 29271 27270
1 90774 94778 92776
2 192720 212724 202722
5 539842 609848 574845
10 1204440 1184454 1194447

*Tempo de retengdo = 8,89 minutos; A =215 nm

Figura Al - Curva de Calibracdo do TCP
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Para o calculo do Limite de Quantificacdo (LQ) e Limite de Deteccdo (LD) do
equipamento concentragcdes menores foram usadas. Dessa forma, a Tabela A2 apresenta as

concentracdes empregadas nos calulos desses parametros .

Tabela A2 - Concentragdes usadas no calculodo LQ e LD

Concentragdo (mg L) Areai(mAU) Areaii (mAU)  Area Média (mAU)
0,1 107033 127039 117036
0,5 122368 162372 142370
1 418563 467849 443206
3 1297732 1337740 1317736

Larissa Pinheiro de Souza Dissertacdo de Mestrado/ PPGEQ UFRN 2019



Apéndice 114

De acordo com o método descrito por Shrivastava, Gupta e Article (2011), 0 LQ e o

LD podem ser obtidos da seguinte forma:

Erro padrao predito paray 74768,5 -1
LD = = X = L™ (2
TCP pequena escala Declive da curva de calibracio ’ 433783 33 =06mg (26)
— — -1
LQTCP pequena escala — 3:0 X LDTCP - 1,7 mg L (27)

O valor do erro padrdo predito para y foi obtido através de uma funcdo do Excel

denominada “EPADYX".

Figura A2 - Cromatograma da [TCP]o= 10 mg L a 215 nm
215nm,4nm (1.00}
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—
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Apéndice B

Figura B1 - Ajuste cinético de segunda ordem para a degradacdo do TCP em batelada. CVZ pé (e) e FVZ po
(m). [TCP]o= (10 = 0,2) mg L%, massa metar = (0,20 + 0,02) % (m/V); pH livre (4,0 - 6,0)
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— 0,15 B = i _ e .
6 0. e & ®—o
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Figura B2 - Ajuste cinético de segunda ordem para a degradacdo do TCP em coluna. CVZ fio novo (A); CVZ
fios obsoleto (®); CVZ pd (¢); FVZ p6 (m), FVZ arame (A) FVZ aco (m). [TCP]o = (10,2 + 0,2) mg L™, massa
metai=16,4 @; pH livre (4,0 — 6,0); configuracgéo i
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Apéndice C
Figura C1 - Difratograma para as particulas de cobre
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Figura C2 -Difratograma para as particulas de ferro
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Apéndice D

De acordo com a anélise da espectrometria de absor¢do atdmica feita, 0s

resultados de concentracao de cobre lixiviado sdo mostrados através da Tabela D1.

Tabela D1 - Concentragdes de cobre lixiviado para diferentes lotes

Amostra [CVZ]o lixiviado (mg L™?)
Lote 1 1,4228
Lote 2 1, 4703

Sabendo que uma diluicdo inicial de 10x foi feita e que em seguida outra diluicdo de

50x foi realizada, obtém - se os seguintes resultados:

Lote 1 =10 x 1,4228 x 50 = 711,4 =< (28)

Lote 2 = 10 X 1,4703 x 50 = 735,15 %4 (29)
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Apéndice E
e Sistema pequena escala (30 mL)

Através de um radidmetro, o fluxo radiante foi determinado para as lampadas UVC. O
espectro obtido pode ser visto na Figura E1.

Figura E1 - Espectro das lampadas UVC obtido por um radiémetro
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Calculando-se a area abaixo da curva entre 238 e 269 nm através do software Origin8,

determinou-se o fluxo radiante por unidade de area, como mostrado na Equacéo (30).

269

Ar
f PMdl= | P(A)dA=10778,80 mWm™2 = 10,8 Wm™2 (30)
Ai 238

O fluxo de fotons e a irradidncia foram calculados através da metodologia da

actinometria por ferrioxalato, conforme descrito por Braun et al.,1991.:

O actindmetro foi preparado por meio de uma mistura de 0,75 molLtde 4cido oxalico
(H2C204.2H,0) e 0,15 mol L de sulfato férrico (Fe2 (SO4)3.5H.0) sem a presenca de luz. Em
seguida, um volume de 100 mL da solucdo do actinbmetro foi transferido para reator
fotoquimico usado nos experimentos de oxidagdo (Figura 33), a fim de realizar o experimento
nas mesmas condicBes que as reacdes fotoquimicas presentes no estudo. Com o inicio da
irradiagdo, aliquotas de 0,25 mL foram coletadas em 2, 5, 10 e 15 min e misturados, no

escuro, com 24,75 mL de mistura complexante contendo 0,5 mol L-! de &cido acético, 0,5 mol
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L de acetato de sédio e 0,01 mol L' de 1,10-fenantrolina. Apds isso, a mistura foi
vigorosamente agitada e ficou em repouso por pelo menos 30 min, para deixar o complexo de
ferro e 1,10-fenantrolina reagirem plenamente. A absorbancia do complexo foi determinada a
510 nm utilizando um espectrofotdmetro e convertido para a concentracéo de Fe (1) usando a
curva padrdo (Tabela 20). As solucGes padrdo foram preparadas pelo seguinte procedimento:
0, 1,25, 2,5, 3,75, 5,6,25 mL de FeSO4 0,4 mmol L* foram adicionados a uma série de frascos
volumétricos de 25 mL e misturou-se com 6,25 mL da mistura complexante. Ap6s 30
minutos, a sua absorbancia foi medida a 510 nm.

Tabela E1 - Absorbancia das solugdes de Fe padrdo e Fe (Il) para actinometria por ferrioxalato para sistema
pequena escala

Amostra  Concentracgéo (mol L?) Absorbéancia

Branco 0 0
Padrdo 1 2,0x100 0,299
Padrao 2 4,0X10% 0,686
Padrao 3 6,0x100 0,829
Padrido 4 8,010 1,287
Padrdo 5 1,0x10° 1,336

Figura E2 -Curva padréo para actinometria por ferrioxalato para sistema pequena escala
1,4
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Tabela E2 -Resultados da actinometria quimica para sistema pequena escala

Te_mpo de _ Absorbancia Concentracéao _Cong. da amostra Fe*? (moles)
Irradiacdo (min) (mol LY irradiada (mol L)

0 0,060 1,57x1079 0,0002 4,71X10°%

2 0,192 1,09X10% 0,0011 3,29%X10%

5 0,472 3,09%X10% 0,0031 9,29%X10%

10 0,823 5,60X10% 0,0056 1,68 X100

15 1,738 1,21X10% 0,0121 3,64X10%
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Figura E3 -Fotons gerados de Fe (1) para sistema pequena escala
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Dessa forma, a intensidade da luz pode ser calculada de acordo com o seguinte
procedimento:
_ An . 1 -1 — i I |
I_—10—3<1>V1t [Einstein L™1s~1] , sendo [I] = Einstein L™ s (31)
Onde, 4n = ferro ferroso foto-gerado(mol); ® = Rendimento quantico, sendo 1,38 o

valor utilizado, uma vez que para UVC (254 nm) esse € o valor recomendado segundo James

et al.(2011); V1= volume irradiado (30 mL); t = tempo de irradiancia ().
An pode ser calculado de acordo com a equacao abaixo:

_ V4V3Cp 4 a3
=Nl (32)

An
Onde, V1 = volume irradiado (30 mL).
V2 = volume retirado das amostras irradiadas (0,25 mL).
V3= volume apds dilui¢do para determinagdo da concentracdo (25 mL).

Ct = concentracio de ferro ferroso apds a diluigdo (mol L).

Assim, C; é calculado com um comprimento de onda de 510 nm de acordo com a
seguinte equagéo:

C =22 (33)

el
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Onde, abs. = absorbancia a 510 nm;
¢ = coeficiente de absorbancia molar (L mol™ cm™).(1, 45 x 10* L mol-tcm™);

| =caminho dptico da célula de absorcao (1 cm).

Portanto, os seguintes resultados foram obtidos:

I =9, 25 x 10°® Einstein L s =2, 77 x 10 Einstein s

Levando em consideracdo que a area irradiada € 0,02 m?, o fluxo de luz € 1,77 x 10
Einstein m2s. Convertendo Einstein para Joules (Joules/Einstein = 4,71 x 10°), obtém-se um
fluxo de luz de 8,33 Joules m? s?, ou 8,33 W m? Dessa maneira, observa-se uma
proximidade do valor obtido pelo radiémetro e o calculado através da actinometria.

e Sistema maior escala (2L)
O fluxo de fotons e a irradiancia foram calculados através da metodologia da

actinometria por ferrioxalato, conforme descrito por Braun et al.,1991 e citado anteriormente
(sistema pequena escala). Dessa forma, seguem os resultados desse procedimento:

Tabela E3 - Absorbancia das solugdes de Fe padrdo e Fe (11) para actinometria por ferrioxalato para sistema
maior escala

Amostra Concentragdo (mol L)  Absorbancia

Branco 0 0
Padrdo 1 2,010 0,016
Padréo 2 4,0X100 0,031
Padrdo 3 6,0X10°0 0,049
Padrdo 4 8,0X10° 0,064
Padrdo 5 1,0x10% 0,086

Figura E4 - Curva padrdo para actinometria por ferrioxalato para sistema maior escala
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Tabela E4 -Resultados da actinometria quimica para sistema maior escala

Tempo de A Concentracéao Conc. da amostra o
Irradiacdo (min) Absorbancia (mol L?) irradiada (mol L) Fe™ (moles)
0 0,182 2,21x10% 2,21x107 4,42x1002
2 0,218 2,65x1004 2,65x102 5,29x 1002
4 0,419 5,10x 100 5,10x10 1,02x10°
6 0,748 9,11x10% 9,11x10° 1,82x10°
8 1,022 1,24x10 1,24x10% 2,49x10°0
10 1,334 1,62x10 1,62x10% 3,25x10°%
12 1,594 1,94x109 1,94x109% 3,88%x10%
14 1,886 2,30%X10% 2,30X10°% 4,59%x10%
16 2,174 2,65%X10% 2,65X10°% 5,29%X10%
Figura E5 -Fétons gerados de Fe (I1) para sistema maior escala
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Dessa forma, a intensidade da luz pode ser calculada de acordo com o seguinte

procedimento:

An

_ A . . -1.-1 _ . - 1 a1
I= =R [Einstein L™'s~1] , sendo [I] = Einstein L™ s (34)

Onde, 4n = ferro ferroso foto-gerado(mol); @ = Rendimento quéntico, sendo 1,38 o
valor utilizado, uma vez que para UVC (254 nm) esse é o valor recomendado segundo James

et al.(2011); V1= volume irradiado (30 mL); t = tempo de irradiancia (s).
An pode ser calculado de acordo com a equagdo abaixo:

an =25L1073 (35)

2

Onde, V1 = volume irradiado (2 L).

Larissa Pinheiro de Souza Dissertacdo de Mestrado/ PPGEQ UFRN 2019



Apéndice 123

V2 = volume retirado das amostras irradiadas (0,25 mL).
V3= volume apds dilui¢do para determinacdo da concentracéo (25 mL).

C:t = concentracio de ferro ferroso ap6s a diluicdo (mol L),

Assim, C; é calculado com um comprimento de onda de 510 nm de acordo com a

seguinte equacgéo:

abs
C = =1 (36)
Onde, abs. = absorbancia a 510 nm;
¢ = coeficiente de absorbancia molar (L mol* cm™).(1,45 x 10* L mol-tcm™);

| =caminho dptico da célula de absorcao (1cm).

Portanto, os seguintes resultados foram obtidos:

| =2 x 10 Einstein L™ s = 4 x 10 Einstein s

Levando em consideracdo que a area irradiada é 4,71 m?, o fluxo de luz é 8,27 x 107
Einstein m2s*. Convertendo Einstein para Joules (Joules/Einstein = 4,71 x 10°), obtém-se um
fluxo de luz de 38,99 Joules m? s, ou 38,99 W m=2. Dessa maneira, observa-se uma

proximidade do valor obtido pelo radiémetro e o calculado através da actinometria.
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Apéndice F

A partir da Equacéo (37)

1C4H;Cl30 + 11 H,0, > 6 CO, + 11 H,0 + 3 HCI (37)

Sabendo que 10 mg L™ de TCP equivale a 5 x 10 mol L?, foi feita a proporgio
estequiométrica do TCP com H20;, encontrando-se uma concentragéo de 5,57 x 10 mols L

necessaria de H»O0».

Logo, segundo a Equacao (38)

C,V, = GV, (38)
Onde,
C; : Concentracdo da solucéo a ser preparada de H20o;
C, : Concentracdo estequiométrica;
V1 : Volume da solugéo de H20> adicionado ao reator (ImL) *;
V,: Volume do reator (30 mL).
*valor determinado, de forma a ndo modificar significativamente o volume reacional.

Foi possivel obter uma concentragéo de C1 =0, 0167 mol L.

Para determinar o quanto de peroxido tem na garrafa, uma solugdo contendo 1 mL de
H>O> diretamente da garrafa foi adicionado a um baldo volumétrico de 10 mL e completado
com agua Milli-Q. Dessa solucdo, 1 mL foi retirado e adicionado a 1 mL de metavanadato e
diluido em um bal&o volumeétrico de 10 mL.
A concentracdo obtida foi calculada a partir da transformacdo de absorbancia em
concentracdo através da Lei de Lambert-Beer:
Ausonm= € x [ion peroxovanadio] x | (39)
Aussonm= 283 X [ion peroxovanadio] x 1 (40)
Logo, a concentracdo de H202 na garrafa é dada pela seguinte expresséo:
[H202] pura= (Assonm /283) x 100

Sendo possivel encontrar uma concentragdo de 0, 1371 mol. L™ na garrafa de H2O..

Dessa forma, um novo calculo a partir da Equacéo (41) foi realizado.
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CVs = C,V, (41)
Onde,
C5 : Concentracdo da solucdo de H.Oda garrafa;
C, : Concentracdo calculada de acordo com a estequiometria da reagéo (C1);
V3 : Volume de H20: retirado da garrafa;
V,: Volume do recipiente da solucgdo preparada de H2O2.*

*Solucdes foram preparadas em baldes volumétricos de 50 mL.

Consequentemente, um volume de 6 mL foi encontrado através da Equacédo 38 para a
preparacdo de uma solucdo de 0, 0167 mol L (valor referente a estequiometria da reagdo
para 1 mL no reator) em um baldo volumétrico de 50 mL. A partir desse valor de

concentracdo todas as varia¢fes da quantidade de H2O, foram calculadas.
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Apéndice G

Figura G1 - Ajuste cinético de pseudo — primeira ordem para a degradagdo do TCP pela fot6lise. [TCP]o = (10,5
+0,2) mg L% pH livre (5,0 - 7,0)
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Figura G2 - Ajuste cinético de pseudo — primeira ordem para a degradacdo do TCP no processo UV/H;0,.
0,028 mmol L*(e), 0,056 mmol L(e), 0,278 mmol L (e), 0,557 mmol L (e) e 1,110 mmol L* (e) de H;O..
[TCP]o=(10,2+0,2) mg L%; pH livre (5,0 - 7,0)
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Figura G3 - Ajuste cinético de pseudo — primeira ordem para a degradacdo do TCP pela fotodegradacdo
UV/H,0; em matriz real. [TCP]o = (10,6 = 0,2) mg L"%; pH livre (5,0 — 7,0)
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