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O branqueamento da pasta de papel € uma importante fonte de emissao de
compostos organicos halogenados adsorviveis (AOX) para o meio ambiente.
Neste trabalho, o efluente de branqueamento de uma industria de pasta e papel
real foi tratado pelos processos de Fenton e foto-Fenton, de forma a otimizar as
condigbes operacionais de [H202] (20-250 mM), [Fe?*] (1-16 mM) e tempo de
tratamento (5-30 min), que permitem atingir diferentes remogdes-alvo de AOX.
A escolha da solugao 6tima incidiu, em ultima analise, sobre o menor custo
operacional. Em paralelo, o efeito do tratamento na CQO, na CBOs, no teor de
cor e na toxicidade do efluente (inibicdo do crescimento da Lemna minor)
também foi quantificado.

Ambos os processos mostraram potencial para degradar AOX da corrente
processual estudada (85-90%). Cinco minutos de tratamento pelo processo de
Fenton foram suficientes para promover uma remog¢do maxima de AOX de 85%
para [H202]=168 e [Fe?*]=11 mM. Contudo, um ligeiro aumento do tempo de
reagdo para 10 minutos permitiu atingir a mesma remog¢ao de forma mais
economica ([H202]=173 mM e [Fe?*]=9 mM - 63,2€.M3efiuente tratado). Para além de
AOX, nestas condi¢des, ocorreu também remogao de CQO (=35%) e a cor
verdadeira do efluente melhorou ou permaneceu praticamente inalterada.

O processo de foto-Fenton foi ainda mais eficiente que o processo de Fenton,
atingindo remocdes de AOX mais elevadas (=90%) com menos custos
operacionais tanto para um tempo de tratamento de 5 minutos como de 10
minutos ([H202]=203 mM e [Fe?*]=2 mM — 53,1€.m3cnuente tratado; € [H202]=138
mM e [Fe?*]=1 mM — 37,5€.m3efuente tratado, respetivamente). Como extra, este
processo promoveu uma remoc¢do complementar de CQO (=35-45%), CBOs
(=60%) e cor (=40-85%).

Os resultados dos testes ecotoxicolégicos sugerem que ambos 0s processos
poderao estar a induzir toxicidade no efluente tratado.
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Paper pulp bleaching is an important source of adsorbable halogenated organic
compounds (AOX) for the environment. In this work, the bleaching effluent from
a real pulp and paper industry was treated by the Fenton and photo-Fenton
processes, in order to optimize the operating conditions of [H202] (20-250 mM),
[Fe?*] (1- 16 mM) and treatment time (5-30 min), which allow different targeted
removal of AOX. The choice of solution ultimately focused on lower operating
costs. In parallel, the treatment effect on COD, BODs, color content and effluent
toxicity (inhibition of Lemna minor growth) was also quantified.

Both processes showed potential to degrade AOX of the studied wastewater (85-
90%). Five minutes of treatment by Fenton process were sufficient to promote
an 85% maximum removal of AOX to [H202] = 168 and [Fe2*] = 11 mM. However,
a slight increase in the reaction time to 10 minutes allowed the same removal to
be achieved more economically ([H202] = 173 mM and [Fe2*] = 9 mM — 63,2€.
M3 treated wastewater). IN addition to AOX, it was also removed COD (=35%) under
these conditions and the true color of the effluent improved or remained almost
unchanged.

The photo-Fenton process was even more efficient than the Fenton process,
achieving higher AOX removals (=90%) with lower operating costs for both 5 and
10 minute time (H202]=203 mM e [Fe?*]=2 mM — 53,1€.M3eated wasttewater, €
[H202]=138 mM e [Fe?]=1 mM - 37,5€.m3ieated wastewater ,respectively).
Additionally, this process promoted a complementary removal of COD (=35-
45%), BODs (60%) and color (=40-85%).

Results of the ecotoxicological tests suggest that both processes may be
inducing toxicity in the treated wastewater.
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Otimizagao dos processos de Fenton e foto-Fenton para remogéo de AOX do efluente do branqueamento de pasta Kraft

1 Introducao

1.1 Motivagao e relevancia do tema

A utilizagao de produtos a base de papel e cartdo € uma realidade diaria para a
maioria da populacdo mundial, tornando-se quase inimaginavel idealizar a
sociedade moderna sem papel. A elevada procura por este tipo de produtos levou
a que o setor da pasta e papel (P&P) se evidenciasse como um dos maiores e mais
desenvolvidos a nivel mundial, com um peso muito significativo na economia global
e na portuguesa em particular. Contudo, ao setor da pasta e papel € geralmente
atribuida uma elevada pegada ecologica, nomeadamente: elevado consumo de
energia, matérias-primas e agua, bem como elevadas emissdes de poluentes para
0 ar, agua e solo. Desta forma, torna-se evidente a constante necessidade de
repensar e atualizar a realidade industrial deste setor, mantendo-o competitivo e
afirmando-o como atividade econdmica, ecoldgica e socialmente responsavel e

sustentavel.

As diferentes correntes de efluente produzidas por este setor industrial tém sido
amplamente estudadas pela comunidade cientifica, dada a sua potencial
perigosidade para o ambiente e para a saude humana e animal. Para controlar esta
potencial perigosidade, a legislagdo europeia e nacional sobre a qualidade de
efluentes a descarregar no ambiente € cada vez mais rigorosa, seja a nivel de

legislacdo global ou de licenga ambiental.

Da grande variedade de compostos encontrados nos efluentes produzidos pela
industria da pasta e papel, os compostos organicos halogenados adsorviveis (AOX)
sao talvez os mais preocupantes a nivel de toxicidade. A sua remocéao do efluente
produzido € um dos principais problemas emergentes para este setor industrial,
refletindo o crescente rigor imposto pelo quadro legal em vigor face a este assunto.

Departamento de Ambiente e Ordenamento 1



Introducao

E neste contexto que surge o presente projeto com enquadramento num projeto de
co-promogao (Sl ID&T) e com foco na aplicagdo dos processos de Fenton e foto-
Fenton para remogao de AOX do efluente do branqueamento com didxido de cloro
produzido numa instalagao industrial do setor da pasta e papel em Portugal.

Com este trabalho pretendeu-se dar um contributo cientifico sobre aplicacao destes
dois processos na degradacao de AOX de forma a colmatar a lacuna que existe na
literatura e motivar futuros desenvolvimentos nesta area de investigagdo. Ademais,
os resultados deste projeto tiveram um papel importante no processo de tomada de

decisao da industria da P&P envolvida no projeto de co-promocgao.

1.2 Objetivos e estrutura do relatorio de projeto

O objetivo deste trabalho consiste em otimizar as condi¢des operatorias de
aplicacéo dos processos de Fenton e foto-Fenton, que permitem atingir diferentes
remocodes-alvo de AOX do efluente produzido na primeira etapa de branqueamento
com diéxido de cloro (corrente processual Do) de uma industria nacional do setor
da pasta e papel. O foco nesta corrente processual justifica-se pelo facto de ser
nesta etapa do processo de branqueamento que se forma a maior parte dos AOX,
sendo, naturalmente, a corrente com maior concentracdo dessa familia de

compostos.

As condigbes operatorias otimizadas neste trabalho foram as seguintes:
concentragdo de oxidante (H20:), concentragédo de catalisador (Fe?*) e tempo de
tratamento (t). Adicionalmente a quantificagdo da remoc¢&o de AOX, foi avaliado o
efeito colateral que a aplicagao destes processos pode exercer sobre alguns outros
parametros de relevancia ambiental, nomeadamente a caréncia quimica de
oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs), intensidade de cor e
efeito ecotoxicologico. O custo operacional associado as diferentes solugdes

propostas também foi determinado.

O presente relatorio de projeto esta estruturado em seis capitulos. O primeiro capitulo,
Introdugéo, € um capitulo introdutério no qual se apresentam a motivacdo e a

relevancia do tema; o segundo capitulo, Revisdo bibliografica, fornece um




Otimizagao dos processos de Fenton e foto-Fenton para remogéo de AOX do efluente do branqueamento de pasta Kraft

enquadramento tedrico da tematica desenvolvida e do estado-da-arte nesta area de
investigacao; o terceiro capitulo, Metodologia, descreve-se a metodologia aplicada no
trabalho e compila os materiais e métodos experimentais e analiticos adotados; o
quarto capitulo, Resultados e discusséo, expde os principais resultados obtidos no
decorrer do trabalho e a respetiva discussdo dos mesmos; o ultimo capitulo,
Consideragées finais, apresenta as conclusdes gerais do projeto, as limitagdes do

trabalho e sugestdes de trabalho futuro.

Departamento de Ambiente e Ordenamento 3
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Neste capitulo € efetuada uma contextualizacdo do tema desenvolvido neste
trabalho, imprescindivel para a compreensao e enquadramento dos resultados
obtidos. Serdo apresentados conceitos, definicbes e outras nogdes tedricas, assim
como um levantamento do estado-da-arte neste assunto, destacando alguns dos

principais resultados descritos na literatura da especialidade.

2.1 Industria da pasta e papel

O setor industrial da P&P é considerado um dos mais importantes a nivel mundial,
com beneficios econdmicos indiscutiveis (Kamali & Khodaparast, 2015). A Europa
€ neste momento a segunda maior produtora de papel e cartdo e a terceira maior
consumidora, evidenciando a sua importancia no mercado global (Instituto de
Prospecao Tecnologica — Comissao Europeia, 2015). Em Portugal, este setor tem
um grande impacto estratégico para a economia e para o territério nacional, uma
vez que se trata de um dos principais setores de exportagao liquida, com um
importante contributo para o valor acrescentado do pais. Em 2017, foi o 11° maior
produtor europeu de papel e cartdo (2,4% da cota europeia), 0 segundo maior
produtor europeu de papéis graficos nao revestidos (18,3%) e o terceiro maior

produtor europeu de pasta (7,3%) (Associagao da Industria Papeleira, 2018).

Ao longo dos anos, a procura pelos produtos deste setor industrial tem vindo a
crescer, atingindo desde 2008, valores de produgao anual superiores a 400 milhdes
de toneladas — Figura 1 (Ranganathan, Jeyapaul, & Sharma, 2007; Toczytowska-
Maminska, 2017). De acordo com as previsdes do FAOSTAT (2016) para o periodo
2015-2020, a tendéncia mais provavel seria de aumento durante este periodo. Em
2016 e 2017 registaram-se valores que corroboraram esta previsdo, com um

aumento, face ao ano anterior, de 1% e de 1,8% na produgdo mundial de pasta de
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papel e de 1% e 1,7% na produgdo mundial de papel/cartao, respetivamente (CEPI,
2018, 2019).

S00

100

200

200

MilhGes de toneladas

160

1990 1995 1997 2000 2003 2006 2008 2010 2011 2002 2013 2004 2005

Figura 1 - Evolugao da produgao de pasta e papel no periodo entre 1990 e 2015
Fonte: Adaptado de Toczytlowska-Maminska, 2017

Devido a avangos tecnoldgicos, a quantidade de agua requerida ao longo do
processo produtivo da pasta e papel tem vindo a diminuir gradualmente, tomando
hoje em dia valores entre 5 e 100 m? por tonelada de papel produzido (Hermosilla,
Merayo, Orddnez, & Blanco, 2012; Hermosilla, Merayo, Gascé, & Blanco, 2015;
Kamali & Khodaparast, 2015; Toczytowska-Maminska, 2017).Todavia, e apesar
deste decréscimo, o setor industrial da P&P continua a ser reconhecido como o
segundo maior consumidor de agua a nivel mundial produzindo, em consequéncia,
elevados volumes de agua residual potencialmente poluidora (Balcioglu, Tarlan,
Kivilcimdan, & Sacan, 2007; Catalkaya & Kargi, 2007; Hermosilla et al., 2012
Merayo, Hermosilla, Blanco, Cortijo, & Blanco, 2013). Em 2015, a industria da P&P
foi responsavel por 42% do volume total de agua residual industrial produzida
globalmente — Figura 2 (Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat, 2015; Toczytowska-
Maminska, 2017).
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O

Figura 2 - Producao global de efluentes industriais referentes ao ano de 2015
Fonte: Adaptado de Toczytowska-Maminska, 2017.

A este elevado volume de efluente industrial produzido esta ainda associada uma
carga poluente consideravel, nomeadamente elevada CQO, CBOs, soélidos
suspensos, AOX, nutrientes em excesso, cor, além de centenas de outros
compostos orgénicos e inorganicos que, quando emitidos no meio aquatico,
acarretam um impacte consideravel no ambiente e na saude humana, justificando
a importancia de definir métodos de tratamento adequados (Catalkaya & Kargi,
2007; Hermosilla et al., 2012; Covinich, Bengoechea, Fenoglio, & Area, 2014;
Ashrafi et al., 2015).

2.2 Descricdo do processo produtivo e carateristicas
das correntes de efluente

O processo produtivo do papel pode ser descrito em duas fases: a produgao da
pasta e, posteriormente, a producao do papel, destacando-se a primeira como fonte
primaria de poluicdo. Em Portugal, 47% da pasta produzida em 2017 foi
posteriormente transformada em papel na mesma unidade fabril (Pokhrel &
Viraraghavan, 2004; Associacéo da Industria Papeleira, 2018).

A fibra virgem é a principal matéria-prima utilizada na producéo de pasta, apesar

de ser possivel a produgao de pasta a partir da reciclagem de papel. Em Portugal,
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seguindo a tendéncia europeia, aproximadamente 94% do total de pasta produzida
no ano de 2017 proveio de fibra virgem de diferentes espécies de madeira, com
principal destaque para o Eucalyptus globulus (Pokhrel & Viraraghavan, 2004,
Kamali & Khodaparast, 2015; Associagao da Industria Papeleira, 2018). A Figura 3

ilustra de uma forma genérica a produgao de papel.

Cuimice Mecdnico AR Hetmencnin
uimico M ’ g 5 2 r = _ Processo
- : [ | de =elecho
Cozimento [
= Homegeneizacio |
Remocdo da
tinta Limpeza
Fragmentagio, - N hydra-pulping Fabrice do papel
em estihacas | L1 1
i ' 2y |
|| Serracio
f Papel recuperado
Descascamento L1 -—
da madeira . ﬁ =
y = ;
% (3K

‘a ‘;1’ Cunwergﬁu
& imprezssdo
Figura 3- Diagrama genérico de produgéo do papel
Fonte: Adaptado de Instituto de Prospecao Tecnoldgica - Comissao Europeia, 2015

Dos diferentes processos existentes para produg¢do de pasta (mecanico, quimico,
quimico-mecanico, termomecanico ou quimico-termo-mecanico), o mais usado a
nivel mundial é o processo Kraft. Este € um método quimico, responsavel por 90%
da produgéo de pasta a nivel mundial (Azadi, Inderwildi, Farnood, & King, 2013),
sendo o0 método adotado na instalagdo industrial da qual provém o efluente

estudado neste trabalho.

No processo Kraft, a producédo de pasta € conseguida através de uma sequéncia
de etapas, sendo as principais a preparagdao da madeira, o cozimento, a lavagem
da pasta obtida e o seu branqueamento. Na preparagdo da madeira a casca dos




Otimizagao dos processos de Fenton e foto-Fenton para remogéo de AOX do efluente do branqueamento de pasta Kraft

troncos é removida e a madeira é limpa e destrocada em aparas. O cozimento Kraft
consiste na adicdo de um licor de hidréxido de sodio e sulfeto de sodio as aparas
de madeira, em ambiente pressurizado, que promove a fragmentagdo e a
dissolugao da lignina, separando-a, bem como a hemicelulose, da celulose, o que
conduz a formagao da pasta de elevada qualidade pretendida. O rendimento de
pasta associado a este tipo de cozimento ronda geralmente os 50% (Pokhrel &
Viraraghavan, 2004; Sridhar, Venkatachalam, Victor, & Prakash Maran, 2011;
Instituto de Prospecao Técnica — Comissdo Europeia, 2015; Associacdo da

Industria Papeleira, 2018)

Visto que é virtualmente impossivel atingir a deslignificagdo completa no processo
de cozimento, a pasta obtida apresenta sempre uma cor acastanhada, que se deve
a presencga de grupos croméforos na lignina. Assim, e depois de lavada, a pasta
cozida segue para a etapa de branqueamento, que visa cumprir com critérios de
qualidade como a estabilidade, a brancura, a limpeza e a resisténcia (Instituto de
Prospecao Técnica — Comissao Europeia, 2015). Para o efeito, é levada a cabo
uma sequéncia de estagios de adigdo de reagentes quimicos, designados de
agentes branqueadores e de extragdo. Os agentes branqueadores mais comuns
s&o o cloro, o didxido de cloro, o peroxido de hidrogénio, o oxigénio e o 0zono
(Doble & Kumar, 2005). Naturalmente, a atengdo da comunidade industrial e
cientifica esta neste momento centrada nos processos de branqueamento livres de

cloro elementar ou totalmente livres de cloro (Bajpai, 2005).

O didxido de cloro € o principal agente branqueador utilizado na produg¢ao de pastas
quimicas branqueadas (Kamali & Khodaparast, 2015). Durante o branqueamento a
base de cloro (Cl2; ClO2) sdo formados compostos muito toxicos, alguns
carcinogénicos e potencialmente bioacumulaveis, o que faz do efluente produzido
nesta etapa o mais toxico e preocupante a nivel ambiental. O efluente de
branqueamento carateriza-se por elevadas concentragées de compostos organicos
clorados como os clorofendis, AOX, haletos organicos extraiveis e, embora em
concentragdes vestigiais, pode conter DTT, PCB, entre outros compostos (Pokhrel
& Viraraghavan, 2004.)
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As diferentes fases mencionadas anteriormente produzem efluentes com
quantidades e caracteristicas distintas. A Figura 4 ilustra os principais poluentes

resultantes de cada fase e a Tabela 1 apresenta valores tipicos da carga poluente

dos efluentes produzidos por etapa.

da madeira pasta [ENENE] papel
*Sélidos *Resinas *Elevado pH eLignina *Residuos
suspensos e Acidos *CBO; dissolvida particulados
*CBO, gordos «CQO ¢ Carbohidratos e Compostos
* Areias e Cor ¢Sélidos eCor organicos
eImpurezas e Elevada CBO, suspensos *AOX 0;0rar1te_s
*Fibras *CQO *Coloragio *CQO Inorganicos
eetc. «COV castanho e Compostos +CQ0
setc. escuro orgénicos/ *Acetona
inorganicos de eetc.
cloro
e COV
setc.
e \ J \ J \, J \. J

Figura 4 -Identificagdo dos principais poluentes resultantes das diferentes fases envolvidas no
processo produtivo da P&P

Fonte: Adaptado de Pokhrel & Viraraghavan, 2004

Tabela 1 - Carateristicas tipicas do efluente produzido em cada uma das fases envolvidas no
processo produtivo de P&P.

Fonte: Adaptado de Dubeski, Branion & Lo, 2001;Pokhrel & Viraraghavan, 2004; Ashrafi et al., 2015

Cor
. . CQO | CBOs ST SS AOX N
Unidades operacionais | pH mglL mglL mgl/L mglL mg/L | mgiL cP:t<;
Preparagao da madeira - - 250 1160 600 - - -
Lavagem da madeira - 20000 | 12000 - 6095 - 86 -
Cozimento "0 | 38588 | 13088 | 51583 | 23319 | - - | 1660
Brangueamento 25 - 140 2285 216 100 - 402
Produgdo de papel | 7.8 | 953 | 561 | 1844 | 760 . 19 | Preta
Efluente de uma industria | 8- 4667
de P&P Kraft com 10, | 4112 - 8260 3620 - 350 5 ’
cozimento a sulfito 5
Efluente de uma industria | 10, | 1124- 128-
de P&P Kraft branqueada | 1 | 1738 | 184 - | 3rTa ) 125 ) 2 -

Com SS, ST e N a corresponder a sélidos suspensos, solidos totais e azoto, respetivamente. @ Unidade de densidade otica
(OD) a 465 nm; ® Analise qualitativa
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Entre os diferentes poluentes que sao produzidos ao longo do processo produtivo,

enfatizam-se os AOX como o foco do presente trabalho.

2.3 Compostos Organicos Halogenados Adsorviveis -
AOX

O setor industrial da P&P é reconhecido mundialmente como uma das principais
fontes emissoras de compostos organicos clorados (ALS, 2013; Kamali &
Khodaparast, 2015). Estima-se que cerca de 500 compostos, incluindo cloroférmio,
hidrocarbonetos clorados, vanilinas, fendis, catecdis, cloratos, furanos, dioxinas,
seringois, guaiacois, entre outros, possam ser formados como resultado do
branqueamento com quimicos clorados, que reagem com a lignina residual das
fibras de madeira (Farooqi & Basheer, 2017). A carga poluente e a perigosidade
associada dependem do agente de branqueamento escolhido e da quantidade
aplicada (Savant, Abdul-Rahman, & Ranade, 2006).

Estes compostos integram um grupo amplo e variado de moléculas cuja analise
qualitativa individual € muito trabalhosa e economicamente inviavel (Duarte, Rorig,
Amaral, Vieira, & Dadam, 2009). Por conseguinte, sdo geralmente englobados
numa familia de compostos formados pela reagdo dos halogéneos com a matéria
organica, com a propriedade especifica de adsor¢do em carvao ativado: os AOX
(Muller, 2003). Por definicédo, a determinacdo do AOX é descrita pela quantificagao
numa unidade equivalente dos halogéneos bromo (Br), cloro (Cl) e iodo (I) ligados
a compostos organicos, que podem ser adsorvidos por carvao ativado (EEA, n.d.).
Salienta-se que a maioria desses compostos contém cloro e que, de acordo com o

método padrao europeu, o teor de AOX é expresso em Cl equivalente (ALS, 2013).

O grupo dos AOX engloba uma grande diversidade de compostos, desde moléculas
simples como o cloroférmio, a moléculas mais complexas, como as dioxinas e os
furanos (Cherif, Fradj, & Jrad, 2006). Uma multitude desses compostos possui
propriedades lipofilicas e hidrofébicas, as quais permitem a sua penetracao através
das membranas celulares contribuindo para os efeitos de bioacumulacéao,

mutagénese e biomagnificagdo (Dorica & Elliott, 1994; Savant et al., 2006),
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enquanto outras, particularmente compostos com elevado peso molecular (>1000

g/mol) sédo biologicamente inativas e tendem a persistir no meio ambiente (Wilson
& Holloran, 1992; Dorica & Elliott, 1994; Savant et al., 20006).

Devido a diversidade quimica dos compostos envolvidos, existe uma elevada

variedade de efeitos associados. Entre eles existe uma especial preocupacao

orientada para a carcinogénese, bioacumulagao, mutagénese e toxicidade aguda

e crénica que um numero significante de compostos de AOX podem provocar
(Cherif et al., 2006; Karrasch et al., 2006 Savant et al., 2006; ALS, 2013). Na Tabela

2 estdo compilados os efeitos mais especificos de alguns dos principais compostos

que integram a familia dos AOX, bem estabelecidos na literatura.

Tabela 2 - Principais efeitos de alguns dos principais compostos que integram o grupo dos AOX

Fonte: Adaptado de Savant et al., 2006

Compostos

Efeitos toxicos

Clorofendis

O 2.4-diclorofenol, 2,4,5-triclorofenol e pentaclorofenol sado agentes
cancerigenos do grupo 2, sendo este ultimo o clorofenol mais téxico. A
exposicao cronica a estes compostos resulta em efeitos prejudiciais no
figado e nos rins, perda de peso, cansaco e falta de apetite. Nos peixes,
estes compostos prejudicam o figado, sistema enzimatico, metabolismo,
aumentam a incidéncia de deformidades na espinha e reduzem o
desenvolvimento dos génadas.

Clorocatecois

Mutagénicos fortes.

Cloroguaiacol

O tetracloroguaiacol- e tricloroguaiacol t&ém potencial para se bioacumular
nos peixes.

Clorobenzenos

A exposic¢ao a 60 ppm provoca sonoléncia, dor de cabecga, irritagdo ocular
e dor de garganta, enquanto que a exposicdo cronica provoca
degeneragao renal, porfiria e problema pulmonares. Em testes realizados
com animais, o hexaclorobenzeno indicou ser cancerigeno. O
monoclorobenzeno causa multiplos efeitos no sistema nervoso central —
dor de cabega, tonturas, cianose, hiperestesia e espasmos musculares.

Dibenzodioxinas e
dibenzofuranos
clorados

Extremamente toxicos (teratogénicos). A exposicao aguda causa graves
erupgcbes cutineas, alteragbes na cor da pele, nomeadamente
hiperpigmentagéo, polineuropatias nos bragos e pernas. Atuam como
fatores de desregulagéo enddcrina através da interferéncia na producgao,
libertacdo, transporte, metabolismo, acéo de ligagdo ou eliminagéo de
hormonas naturais na massa corporal. Podem ainda causar disturbios no
sistema reprodutivo e imunolégico e no desenvolvimento do feto. Nos
peixes, estes compostos diminuem a taxa de crescimento, aumentam a
mortalidade das ovas e produzem mudangas histologicas no figado.
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2.4 Enquadramento legal

Atualmente, o setor da P&P é abrangido pela diretiva 2010/75/UE, geralmente
conhecida como PCIP — normativo de Prevencgao e Controlo Integrado de Poluigéo,
e transposta para o direito nacional pelo Decreto-Lei 127/2013. Por definicéo, este
documento legal “estabelece o regime de emissdes industriais aplicavel a
prevencgao e ao controlo integrados da polui¢do, bem como as regras destinadas a
evitar e ou reduzir as emissdes para o ar, a agua e o solo e a produgao de residuos,
a fim de alcangar um elevado nivel de protegdao do ambiente no seu todo(...)"
(Decreto-Lei 127/2013 de 30 de agosto, do Ministério da Agricultura, do Mar, do
Ambiente e do Ordenamento do Territério, 2013, p.5325). Este documento também
estabelece a obrigagao de titularidade de uma licenga ambiental valida, que regule
a atividade industrial licenciada e limite as emissdes para ar, agua e solo. As
tecnologias usadas em ambiente industrial, quer para produg¢do quer para limitagao
de poluicdo, devem seguir as Melhores Técnicas Disponiveis definidas no
documento de referéncia BREF (Best Available Techniques Reference Document)
para o setor industrial em causa. O BREF em vigor para a industria da P&P data de
2015 e estabelece um limite médio anual de AOX emitido entre 0-0,20 kg/tonelada
seca ao ar para o fabrico de pasta Kraft branqueada (Instituto de Prospecgéao

Tecnoldgica — Comissao Europeia, 2015).

Adicionalmente, a industria da P&P pode ter vantagem em promover os seus
produtos com base no seu desempenho ambiental através da rotulagem ambiental.
Esta & uma certificagdo voluntaria, enquadrada na politica integrada do produto,
que estimula a oferta e a procura de produtos com impacte reduzido no ambiente.
Para o efeito, sdo exigidos critérios a preencher ao longo de todo o ciclo de vida
dos produtos que ostentam o rotulo ecoldgico, um dos quais € a emissao de AOX.
De acordo com a decisao 2011/332/UE, atualmente em vigor, as emissdes de AOX
provenientes da produgao de pasta ndo devem exceder os 0,17 kg/tonelada seca

ao ar, valor geralmente expresso em média anual.
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2.5 Métodos de remocao de AOX de efluentes
industriais

Para cumprir os valores legislados e combater os potenciais efeitos negativos da
emissao de AOX, as industrias da P&P sentiram a necessidade de ajustar o seu
sistema industrial (Catalkaya & Kargim 2007; Kamali & Khodaparast, 2015). As
alteracdes adotadas foram de diferentes indoles e s&o, geralmente, distinguidas em
internas ou externas de acordo com a implicagao no processo produtivo (Dorica,
1992).

As alteragdes internas baseiam-se na reducdo da formagédo de AOX ao longo da
linha de producédo. A substituicdo do agente de branqueamento e a introdugéo de
um pré-tratamento com oxigénio para a deslignificacdo sado alguns exemplos de
estratégias aplicadas nesse ambito. Na Europa, a substituigdo do cloro (Cl2) por
outros agentes livres de cloro elementar ou totalmente livres de cloro foi mesmo
regulamentada como obrigatoria. Contudo, os custos associados a modificagdes
no processo produtivo sdo geralmente muito elevados, tornando-se mais atrativo
recorrer a sistemas de tratamento especificos (de fim-de-linha) para o efluente
produzido (Stringer & Johnston, 2001; Dorica, 1992)

O tratamento bioldgico € uma etapa chave de qualquer sistema de tratamento
convencional adotado na industria da P&P. Apesar de projetado para remover
matéria organica biodegradavel, constituiu o primeiro mecanismo de remogé&o de
AOX dentro deste setor de atividade (Graves & Joyce, 1991). A Tabela 3 compila
alguns dos resultados publicados até a data, referentes a aplicagdo de processos
biolégicos como método de remogdo de AOX. O que se verifica é que a eficiéncia
de remocgao de AOX por processos aerobios varia entre 20-65%, devido a natureza
dos processos e a variabilidade das caracteristicas dos efluentes estudados.
Eficiéncias mais elevadas foram atingidas por processos anaerébios. Contudo, o
metabolismo lento dos microrganismos requer um tempo de retengao hidraulico

elevado que, geralmente, ndo é compativel com os elevados caudais de efluente
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que sao produzidos na industria da P&P (Balcioglu et al., 2007; Qureshi & Kim,
2006). Estudos com fungos e algas obtiveram igualmente resultados positivos,
porém a maior limitacdo na aplicacdo destes métodos centra-se nas elevadas
exigéncias energéticas e no facto de poder ocorrer uma potencial formagao de

compostos clorados bioacumulaveis (Wilson & Holloran, 1992).

A maior exigéncia ambiental sobre esta familia de compostos conduziu a
necessidade de desenvolver tecnologias mais eficientes. Neste sentido, a aplicagao
de tratamentos fisico-quimicos foi amplamente estudada (Catalkaya & Kargi, 2007;
Covinich et al., 2014). Alguns dos processos mais comummente reportados incluem
a adsorgao, coagulagao, a ultrafiltragcao, entre outras técnicas. Na Tabela 3 estédo
compilados alguns dos principais resultados obtidos com essas técnicas.

Tabela 3 - Exemplos de tratamentos convencionais aplicados na remog¢ao de AOX

Tipologia  Tratamento Corrente AOXiniciaar Remocgdo Referéncias
de aplicado processual mg/L de AOX
tratamento o

Rovel et al., 1994
apud Pokhrel &

Biofiltro - - 48% .
Viraraghavan,
2004
Bryant et al, 1992
Dois sistemas de ) ) 46% apud Pokhrel &
lamas ativadas ° Viraraghavan,
2004
S Stuthridge et al
2 uthridge et al.,
o) Efluente da
g Lagoa aerobia inddstria da - 65% Il%illrzil)gd
< 9 P&P Kraft com 0 Viraraghavan
branqueamento 2004
Sistema de lamas  Efluente da Gergov et al
ativadas a escala  industria da - 48-65% 1988 v
industrial P&P Kraft
Sistemas de Efluente da
lamas ativadas industria da - 40-65% BREF, 2015
P&P Kraft
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w o
o % Efluente da
~'§ 2 Lagoa aerdbia producéo de - 20-45%  BREF, 2015
@ 5 pasta quimica
<3
Parker et al.
. Efluente da ’
Dlgest’or. industria da o 1993 qpud .
anaerobio de P&P Kraft com - 65% Kamali, Gameiro,
fluxo ascendente Costa,Capela,
branqueamento 2016
Licor negro da Ali &
173 Reator anaerdobio  industria da 32,2 73% Sreekrishnan,
2 P&P 2000
‘0
§ Filtro anaerdbio E:;unznjgadrgento Deshmukh et al
c 0, -
< de fluxo da indéstria da 28 90.7% 2009
ascendente P&P
Filtro anaerdbio Efluente do
de fluxo branqueamento o Deshmukh et al.,
ascendente com da industria da 28 93% 2009
suplemento de P&P
glucose e acetato
Reator em coluna
S de fluxo Ewgtes?;ea ?12 Basak, Taseli,
S ascendente de P&P Kraft com 19 76% Gokceay, Taseli,
L. Penicillium 2004
, branqueamento
camemberti
Efluente da
Sjaljzgecsia?:g’m inddstria da 47 gco,  Balciogluetal,
o v P&P Kraft com ° 2007
& gae b
> ranqueamento
< Efluente da
Algae industria da - 80% Tarlen, 2002
P&P
Efluente da Barton et al.,
Coagulante: industria da ) 50-70% 1992 apud
Aluminio P&P Kraft com °  Stephenson &
branqueamento Duff, 1996
o
8, Efluente da Beulker and
g Coagulante: industria da ) 28% Jekel, 1993 apud
o Aluminio P&P Kraft com ° Stephenson &
8 branqueamento Duff, 1996
Coagulante: Cal Egtesrt]:li %2 40-80% S;Lrltg gtggggnson
. = = (o]
P&P Kraft com & Duff, 1996
branqueamento
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zﬁg Efluente da Milstein et al.,
8§ . industria da ) _a40 1988 apud
32 Poliimina P&P Kraft com 73-84%  Stephenson &
85 branqueamento Duff, 1996
o
S
(] = Shawwa et al.,
i Adsorgdo com £ 0nte do ., 2001 in Pokhrel &
= coke de petréleo - 90% )
o . branqueamento Viraraghavan,
(7} ativado
-] 2004
<
S ° Efluente da
c A Yao et al., 1994
L , = industria da
S s Ultrafiltrag&o - 99% apud Savant et
2 € P&P Kraft com al. 2006
oo branqueamento v
2 E

A eficiéncia de remocdo destes métodos de tratamento fisico-quimicos é
indiscutivelmente elevada, particularmente as técnicas de membrana e adsorgao.
Contudo, envolvem custos muito elevados e baseiam-se na transferéncia dos
poluentes entre dois meios, resultando em custos adicionais para a gestao e
deposi¢ao dos subprodutos (Hermosilla, Cortijo & Huang, 2009; Patel & Suresh,
2008). Neste contexto, surgem os processos de oxidagdo avangada como uma
importante alternativa aos métodos classicos de tratamento de efluentes (Covinich
et al., 2014; Eskelinen, Sarkka, Kurniawan, & Sillanpaa, 2010; Hermosilla et al.,
2009; Oller, Malato, & Sanchez-Pérez, 2011).

2.5.1 Processos de oxidacao avangada - POA

O conceito de processos de oxidagado avangada (POA) foi introduzido pela primeira
vez em 1987 por Glaze, Kang e Chapin e atualmente inclui, por definigdo, todos os
processos de oxidacdao quimica que promovem a formacao de espécies muito
reativas, capazes de degradar compostos muito complexos e recalcitrantes,
mineralizando os substratos organicos a CO2, H20 e ides inorganicos (Balcioglu et
al., 2003; Fang et al., 2016; Klavarioti, Mantezavinos, & Kassinos, 2009; Bauer et
al., 1999).
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O radical hidroxilo (OH+) é o agente oxidante mais reativo aplicado no tratamento
das aguas residuais com um potencial de 2,8 V (pH=0) e 2,3 V (pH=7),
relativamente ao elétrodo padréo de hidrogénio (Fang et al., 2016; Hermosilla et al.,
2015; Hermosilla et al., 2009; Wang, Zheng, Zhang & Wang, 2016; Cheng, et al.,
2016). Para além de ser um oxidante extremamente forte, o radical OHe« apresenta
um comportamento nao-seletivo, reagindo indiscriminadamente com varias classes
de compostos organicos. A constante de velocidade associada a estas reagbes é
da ordem dos 108-10"2 M-'s™! realgando-se um dos aspetos positivos da aplicagdo
dos POA: o tempo de tratamento relativamente reduzido que € necessario
(Babuponnusami & Muthukumar, 2014). Dependendo da estrutura dos compostos
a oxidar, os radicais OH+ podem reagir por diferentes mecanismos dos quais se
evidenciam a hydrogen abstraction, a adi¢ao eletrofilica a compostos insaturados
ou a anéis aromaticos e a transferéncia de eletrdes. Estes mecanismos estédo
representados nas Equacgdes 1 — 4, respetivamente (Guimaraes et al., 2008;
Nogueira, Trovo, Silva, Villa & Oliveira, 2007).

OH- +RH - R- +H,0 (1)
OH- \ / 11
+/C=C\_’ HO-le-(l} (@)
OH- + O = — Mais reacao
H OH
OH- +RH — [RH:]* + OH™ (4)

Os radicais centrados em atomos de carbono (Re ou Re-OH) que resultam das
reacOes anteriores sdo compostos de transicdo que podem reagir com outros
intermediarios, para formar compostos mais estaveis, ou com o oxigénio molecular,
para desencadear reacdes térmicas em cadeia. A reacdo dos radicais OHe é

acompanhada da formacgao de espécies reativas como o H20+ e 0 Oz¢- que também
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conduzem a degradacdo quimica do substrato organico (Deng & Zhao, 2015;

Hermosilla et al., 2015; Nogueira et al., 2007).

A instabilidade e o tempo de vida extremamente curto (da ordem dos
microssegundos) do radical OH+ exige a sua producao continua in situ (Catalkaya
& Kargi, 2007; Torrades, Saiz & Garcia-Hortal, 2011; Deng & Zhao, 2015). Nesse
contexto, existe um conjunto diversificado de técnicas para produg¢ao deste radical,
geralmente envolvendo reagdes que resultam da combinagdo de um oxidante com
radiacdo e/ou um catalisador (Nogueira et al., 2007; Deng & Zhao, 2015). Até hoje
ja foram reportados mais de quinze processos de oxidagdo avangada, cuja
classificagcdo pode ser efetuada de acordo com a fase de reagdo - processos
homogéneos ou heterogéneos - podendo ainda ser feita uma importante distingdo
entre métodos baseada na necessidade (ou ndo) de aplicagdo de energia externa
(Figura 5). Note-se que esta classificacdo ndo € universal, existindo na literatura
outras formas de agrupar os POA (Babuponnusami & Muthukumar, 2014; Deng &
Zhao, 2015).

[ Processos de oxidacio avangada J

I
[ 1

[ Homogéneos ] [ Heterogeneos J
[
~(iceoies)
| 1 | fotocataltica
[Rad'agao] [Ultrassom] [ Elétrica ] Frtosatalias

Sem energia

L

Oxidacao
gletroguimica

Oy Hz02UV Eletro-Fenton
foto-Fenton
202 FexUV,

Figura 5 — Classificagao dos POA mais comuns, com Os - ozono, H202 — peroxido de hidrogénio e
Fe?* - ido ferroso

Fonte: Sharma, Ruparelia & Patel, 2011
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Os POA sao bastante promissores, uma vez que nao transferem simplesmente os
poluentes de meio e, efetivamente, degradam os compostos recalcitrantes com
eficiéncias elevadas (Covinich et al., 2014). A desvantagem dos POA mais
frequentemente apontada € o elevado consumo de energia e/ou de quimicos. Neste
contexto, a aplicacdo dos POA é geralmente mais atrativa do ponto de vista
econdmico quando combinada com outros tipos de tratamento (Oller, Malato, &
Sanchés-Pérez, 2011). Atualmente, o panorama mais realista no setor industrial, é
a aplicagdo dos POA como pré-tratamento ou pos-tratamento integrado com os
processos quimicos/biolégicos convencionais, aumentando a sua eficiéncia global
(Merayo et al., 2013).

A grande versatilidade de métodos usados para produzir os radicas OHe e os
proprios atributos destes radicais, tornam esta tecnologia promissora no tratamento
de diferentes compostos organicos. A Tabela 4 compila alguns dos principais
resultados obtidos na aplicacdo de POA para remocado de AOX. Os processos de
Fenton e foto-Fenton sdo dos mais bem aceites a nivel industrial e dos mais
abordados na literatura e, por serem o foco deste trabalho, os exemplos de
aplicagao destes processos especificos serdo apresentados posteriormente com
maior detalhe.

Tabela 4 -Exemplos de aplicagao de POA para remogao de AOX

Processo Efluente AOX iniciair Remocgao Condigoes Referéncia
mg/L de AOX % operacionais
S Efluente da
5 primeira extragcao . T=25 C t=3h; Pérez et
S alcalina do 58 275% pH=3,5; al. 2001
e branqueamento CTio,=1g/L; "
(DoEorp1D2 P)
Efluente do
branqueamento T=25°C; t=20 Ko et al
o com 90:10 (v/v) de 85 75% min; pH=11 1908
Cl2:CIO2 (Pinus Qm 0;=0,9g/h
radiata)
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Efluente do
branqueamento —OEOA. =
com 80:20 (v/v) de 78 46% ;i§.5pﬁ'=t1 120 Ko etal,,
Cl2:CIO2 o 1998)
° (Eucalyptus Q 0s=0,9g/h
.- Globulus)
© % Efluente das trés
3 primeiras fases do Tams: pH=10;
branqueamento 31 ~70% t=60 min: Balcioglu et
(CEH) de uma Q 0.80 _ 100L/h al., 2007
industria da P&P 92
Kraft
Efluente das trés
) primeiras fases do Tamb; pH:10;
- branqueamento 31 ~80% t=40 min; Balcioglu et
o (CEH) de uma 0 Ccac =10 g/L al., 2007
o industria da P&P Q 0,80, = 100L/h
Kraft
(0]
Tamb; pH=10;
t=60 min;
& Efluente do Q 0380, = 100L/h
g’ branqueamento de ) 87% pH=10 Balcioglu et
) uma industria da Algae al., 2007
o P&P Kraft T=20°C: t=:
pH:7,1; Chiomassa
=1700 mg/ L
03/ CAG
% Tamb; pH=10,
> t=40 min;
< Efluente do CCAG = 10 g/L
- branqueamento de ) 89% Q 080, = 100L/h Balcioglu et
(0] uma industria da sz al., 2007
I P&P Kraft Algae
> T=20°C; t=;
o pH=7,1; Coiomassa
=1700 mg/ L
~ Efluente da Tamb; t=30min;
2 industria da P&P ‘o4 o5,  PH=11:Qnos= éczfr;kiaya
= apos tratamento ’ 4,7 g/h' [H202]= 2007) ’
o secundario 5mM
o .Efé‘{ert‘t.e ‘;a pap Tamb= 25°C; (Catalkaya
Q industria da 1,94 ~19%,  t=30min; pH=11; & Kargi,
T apos tratamento [H202]= 5 mM 2007)

secundario

@ CAG-Carvao ativado granular
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2.5.2 Processo de Fenton

A capacidade oxidativa do perdxido de hidrogénio na presencga de sais ferrosos foi
descrita pela primeira vez em 1894 por Henry J.H. Fenton, que estudava a oxidagao
do acido tartarico. Desde ai, a aplicagdo desta mistura em processos oxidativos
ficou conhecida como processo de Fenton, ou reagdo de Fenton (Fenton, 1894;
Bautista, Mohedano, Gilarranz, Casas, & Rodriguez, 2007; Barbusinski, 2009;
Babuponnusami & Muthukumar, 2014).

Em 1934, Haber e Weiss, descreveram que o radical hidroxilo é a espécie oxidante
ativa no processo de Fenton e, numa sequéncia de reagdes, apresentavam um
mecanismo de reacao em cadeia para descrever a decomposi¢cao catalitica do
peréxido de hidrogénio pelo idao ferroso. Este mecanismo foi revisto e
complementado por Barb, Baxendale, George e Hargrave (1949, 1951)
estabelecendo o mecanismo que ainda hoje €& consensualmente aceite pela
comunidade cientifica (Walling, 1975; Beckman, Carson, Smith & Koppenl, 1993;
Goldstein & Meyerstein, 1999; De Laat, Le & Legube, 2004; Pignatello, Oliveros &
MacKay, 2006). Todavia, é necessario salientar que existe uma interpretacéo
alternativa do processo de Fenton que envolve a formacao de espécies de ferro de
alta valéncia como espécies oxidantes intermediarias do sistema (Bray & Gorin,
1932).

As Equacgdes 5 - 19 representam o esquema reacional tradicionalmente aceite para
o processo de Fenton. As constantes de velocidade associadas as reacdes estao
bem estabelecidas na literatura e sao aqui apresentadas de acordo com Pignatello
et al. (2006).

A Equacgao 5 descreve a decomposicao catalitica do H202 em OH+ e é o passo
chave da reacdo de Fenton. Nota-se que os ides de ferro existem como
aquocomplexos. Porém, por motivos de simplificagcdo, serdo representados por

Fe?* (ido ferroso) e Fe®* (ido férrico).
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Fe?* 4+ H,0, - Fe3* + OH - +0OH" k=40-80M1s7?! (5)

Como resultado desta reacgio, o Fe?* é oxidado a Fe3*. A possibilidade de este ser
novamente reduzido pelo H202 a Fe?* esta descrita na Equagao 6 (Babuponnusami
& Muthukumar, 2014). A utilizagéo de Fe3* como catalisador representa a chamada

“Fenton like reaction”, frequentemente usada na literatura.

Fe3* + H,0, —» Fe?* + HO, - +H*  k=0,001 —0,01M~*s~! (6)

Idealmente, todo o OH*® reage com o substrato organico a degradar, potenciando
as remocgoes elevadas que se esperam deste processo. Contudo, na realidade,
ocorre sempre um conjunto de reagdes secundarias, aqui descritas nas Equacdes
7-9.

Fe?* + OH - — Fe3* + OH~ k=25-5x108M~1s71 7)
Fe3* + HO, - —» Fe?* + 0, + H* k=0,33-2,1x%x10°M"1s71 (8)
H,0, + OH - - HO, - +H,0 k=17—-45x10" M~1s7? ©)

Em situagbes de excesso de reagentes, o papel de algumas destas reagdes torna-
se importante, podendo ocorrer fendmenos de sequestragdo (scavenging) de
radicais OHe, 0 que contribuira para a reducao da eficacia/eficiéncia do processo
(Ebrahiem, Al-Maghrabi, & Mobarki 2017). Além disto, as reagdes radical-radical

descritas pelas Equacdes 10 - 12 também podem ocorrer durante o processo de

Fenton.
OH - +0H - - H,0, k=5-8x10°M"1s! (10)
HO, - +HO, - - H,0, + 0, k=08-22x10°M1s7? (11)
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OH- +HO, - - H,0 + 0, k=14x10"°M 151 (12)

O préprio peroxido de hidrogénio, em condigdes PTN, tende a decompor-se

segundo a Equacao 13 (Babuponnusami & Muthukumar, 2014).

2 H,0, - 0, + 2H,0 (13)

Por ultimo, os radicais hidroxilo formados reagem o substrato organico a degradar
(Equacdes 1 — 4) resultando na formac&o de radicais organicos que podem eles
préprios reagir, nomeadamente com os reagentes de Fenton e/ou com o ido férrico,

tal como descrito pelas Equacgdes 14 - 18.

R- +H,0, » ROH+ OH - (14)
R +0, - ROO - (15)
R- +Fe3t > R* + Fe?* (16)
R- +Fe?* -» R™ + Fe3* (17)
2R--> R—R (18)

Este longo sistema reacional ilustra a complexidade das reagdes que ocorrem
quando se aplica o processo de Fenton a degradagao de substratos organicos. De
facto, e apesar de ter sido descoberto ha mais de 110 anos, a aplicacdo deste
processo no tratamento de efluentes s6 comecou quase um século depois do
trabalho pioneiro de Henry Fenton. O seu potencial para tratar efluentes foi
enfatizado por Bigda (1995) uma vez que se trata de um método simples, aplicavel
a uma larga gama de compostos e eficaz a temperatura e pressdo ambiente. Os

reagentes sao econdmicos, seguros e faceis de manusear.
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Diversos estudos tém reportado a aplicabilidade do método de Fenton no
tratamento de efluentes provenientes, p.ex., do setor téxtil, da produgao do azeite
e da industria da pasta e papel. A Tabela 5 apresenta alguns dos estudos de

remocao de AOX pelo processo de Fenton.

Apesar das varias vantagens habitualmente apontadas, o processo de Fenton
acarreta uma desvantagem clara: a produgdo de Fe®* que tende a precipitar e
depositar na forma de uma lama indesejavel. Esta limitagcdo pode ser combatida
pela conjugacédo do método classico de Fenton com a radiagdo UV (Foto-Fenton),
com eletricidade (eletro-fenton) e/ou com radiagdo ultrassénica (sono-Fenton).
Destes, o processo mais reportado na literatura € o foto-Fenton, capaz de
eficazmente reduzir o Fe®* a Fe?* (Hermosilla, Cortijo, & Huang, 2009).

2.5.3 Processo de foto-Fenton

A combinacéo do reagente de Fenton com radiagado conduz quase inevitavelmente
a degradacao mais rapida e mais eficiente dos compostos poluentes. Este aumento
atribui-se quase exclusivamente a fotoquimica do i&o férrico. Quando os complexos
de Fe?®* s3o irradiados ocorre a transferéncia de carga do ligando para o metal,
dissociando-se em Fe?* e um ligando oxidado. A pH &cido, observa-se a
fotoredugéo do Fe®* a Fe?* e radical OHe, de acordo com as Equagdes 19 e 20
(Pignatello et al., 2006; Wang et al., 2016)

Fe3* + H,0, - FeOOH?* + H* (19)
FeOOH2+13>/ Fe?* 4+ OH - (20)

A vantagem destas reagdes para o sistema reacional do Fenton consiste na
regeneragdo do Fe?* que, na presencga do peroxido de hidrogénio, permite dar
continuidade a reacao de Fenton, promovendo a producao adicional de radicais
hidroxilo. Neste contexto é estabelecido um ciclo entre os estados de oxidacao do
ferro (Nogueira et al., 2007; Hermosilla et al., 2015)
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Dependendo do espectro de emissao da fonte de radiacdo, pode ainda ocorrer a
fotdlise do H202 simultaneamente ao processo de fotoredugdo do Fe* a Fe?*,
resultando na formacéo de dois radicais hidroxilo (Equagao 21). Contudo, a baixa
absortividade molar do H202 faz com que o contributo desta reag¢ao para o processo

de foto-Fenton seja pouco significativo (Nogueira et al., 2007).

hv (254
H,0, — 2™ 5 ol - (21)

Adicionalmente, o incremento da radiagcdo ainda permite oxidar compostos que
eram de dificil degradagao pelo método de Fenton convencional, como por exemplo
os carboxilatos (Equacgao 22) (Hermosilla et al., 2015; Umar, Aziz, Yusoff, 2010).

Fe3*(RCO,)?* + hv - Fe?* + CO, + R - (22)

A combinacdo da reacado de Fenton com a radiagdo na zona do visivel ou préxima
do UV fornece uma melhor degradacéo dos poluentes, sendo o processo de foto-
Fenton comummente mencionado como mais eficiente que o método convencional
de Fenton, ndo s6 pela maior producédo de radicais hidroxilo, mas também pela
reducdo dos teores de Fe?* e consequente diminuicdo da produgéo de lamas
férricas (Hermosilla, 2015). Estas lamas carecem de posterior tratamento/gest&o.
A principal desvantagem apontada ao processo foto-Fenton sdo os custos
operacionais elevados devido ao maior consumo energético associado ao uso de

radiagéo (Covinich et al., 2014).

O processo de foto-Fenton, tal como o processo de Fenton, tem sido mencionado
na literatura como um tratamento eficiente para degradar diferentes compostos,
nomeadamente carbono organico total (COT), CQO, cor, pesticidas, compostos
fendlicos, corantes, CBOs, tricloroetileno e, particularmente com interesse para o
estudo, AOX (Tabela 5) (Ebrahiem, 2017).
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Tabela 5 -Exemplos da aplicagdo dos processos de Fenton e foto-Fenton no tratamento dos efluentes

Resultados
Processo Efluente Condicdes operacionais % Remocgao Referéncia
AOX CcQo Cor CBOs
Efluente da Martinez,
inddstria [H202]= 3M; [Fe?*]=0,3M; t=90 min; Fernandez,
N T=40°C; pH=4; Ccqo, inicial = 362000 mg/L 56,4% Segura, & Ferrer,
farmacéutica '
2003
Efluente da [H202]= 5090 mg/L; [Fe?*]=500 mg/L; .
industria de  t=240 min; T=25°C: pH=2,5-3; Ccao, i >60% Bautista et al.
» _ 2007
cosméticos =2395mg/L
Efluente da
industria da [H202]= 50 mM; [Fe?*]=2,5 mM; t=30min; Catalkava &
P&P apos T=25°C; pH=5; Caox, incial =1,94 mgL; 89% “COT = 87,5% 84,7% Karai 2007
tratamento COr inicial = 0,78 abs m-! 9
g biolégico
t L [H202]= 5000 mg/L; [Fe?*]=2000 mg/L; . .
£  Liiviadode t=60min ; pH=3-3,5; Ccqo, inisial =3300— 57% >95% Primo, Rivero, &
aterro . ~ Ortiz, 2008
4400 mg/L; elevada coloragao
Lixiviado de [H202]= 20 mg/L; [Fe?*]1=20 mg/L; Guo, Abbas,
aterro T=25°C; pH=3; Ccao, inicial =3000—-4500 60,8% Chen, Liu,Fang,
mg/L Chen, 2010
- . 2+]= . [
Lixiviado de 12021 240 mM; [Pe I~ il t=40min; 31,1% Cortez, Teixeira,
aterro p 1= ¢ CQO, inicial g/L; Lo, inicial (com 60.9% (com diluigao) Oliveira, & Mota,
diluigdo) —93mg/L )
2010
Licor negroda  [H202]= 44,1 mM; [Fe?*]=4,65 mM; t=90 Torrades et al
industria da min; T=298K; pH=3; Ccao, inicial =628 94,8% N

P&P mg/L 2011
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Concentrado da
osmose inversa
resultante do

[H202]= 0,2g/CODo; [Fe?*]=1,2 mol
Fe2*/mol H202;t=40 min; pH=3; Ccao

Van Aken, Van
Eyck, Degréve,

=~ " 0 0
c § tratamento de =620 mg/L; Caox, inicial =2mg/L; Ccgos, inicial 66% 43% 60% Liers, & Luyten,
2§ umefluenteda =80 mgiL 2013
2 g industria grafica
(3]
= Efluente da [H202]= 384mM; [Fe?*]=19,5mM ; . .
inddstria t=2,2h; pH=3,3; Chox,mca = 126 mg/L; ~ 918%  *COT=7501% S hem &L
farmacéutica CcQo, inicial = 1608 mg/L;
L [H202]= 2000 mg/L; [Fe?*]=10 mgl/L; .
Liiviadode  t=gomin; pH=2.8; Lampada UV de 125 57,5% hoals & zamora,
W; Ccaqo, inicial =5200mg/L;
£ E‘:'j‘:gt‘rt; ‘(’12 [H202]= 50 mM; [Fe2=2,5 mM; t=30min;
c . T=25°C; pH=5; Ld&mpada UV de 16 W; o CCOT—RE0 o Catalkaya &
& P&P apos Chaox, inicial =1,94 mg/L; Ccsos, inicial =240 93,5% coT=85% 82,3% Kargi, 2007
; tratamento . ~Ar= -1
o) bioloai mg/L; cor= 0,78 abs m
5 iologico
[H202]= 10000 mg/L; [Fe?*]=2000 mg/L;
Lixiviado de t=60min ; pH=3-3,5; Ldmpada UV de o o .
aterro 150 W; Ccao, inicial =3300-4400 mg/L; 86% >85% Primo et al., 2008

elevada coloragéo.
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2.5.4 Condic¢bes operacionais que regem o0s processos de

Fenton e foto-Fenton

De acordo com a literatura, os principais parametros que regem a eficiéncia dos
processos de Fenton e foto-Fenton sdo os seguintes: pH, concentragdo de
oxidante, concentracdo de catalisador, temperatura e tempo de reacgao
(Torrades, 2011, 2014; Kavitha & Palanivelu, 2003, 2004; Sinha, 2007, Catalkaya
& Kargi, 2007, Nogueira et al., 2007)

2.5.4.1 pH

O pH desempenha um papel muito importante nas reagdes envolvidas nos
processos de Fenton e foto-Fenton, afetando a degradacdo dos compostos
organicos (Neyens & Baeyens, 2003; Nogueira et al., 2007).A gama 6tima de pH
para remocado de poluentes por estes processos situa-se entre 2,5-3,
independentemente do substrato organico a oxidar (Torrades, 2011, 2014;
Kavitha & Palanivelu, 2003, 2004; Sinha, 2007; Kuo, 1992; Amat, 2005;
Pignatello, 2006; Nogueira & Guimaraes, 2000; Balcioglu, 2003).

A principal causa da limitagdo da gama 6tima do pH a este intervalo é atribuida
aos fatores de especiagdo do ferro (Babuponnusami & Muthukumar, 2014;
Hermosilla et al., 2015): A pH superior a 3, a hidrdlise e precipitagdo do Fe®* sdo
favorecidas, o que resulta numa diminuicdo dos ides férricos disponiveis
(Babuponnusami & Muthukumar, 2014; Wang et al., 2016). Por conseguinte, a
extensdo das reagdes de regeneragdo do Fe?* diminui drasticamente (Equagbes
6, 8 e 16) e, direta ou indiretamente, o resultado € uma diminuigdo da produgao
do radical hidroxilo (Nogueira et al., 2007). A eficiéncia de degradag¢ao para pH
elevados é também reduzida pela aceleracdo da decomposicdo do peroxido de
hidrogénio e a possibilidade de formagéo de complexos de Fe?* muito estaveis,
que limitam a reacgao principal envolvida na producao dos radicais hidroxilo. Para
além da sua producdo limitada, esta espécie reativa vé o seu potencial de

oxidagdo reduzido nessas condigdes (2,59V a pH=0 e 1,64V a pH=14)
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(Babuponnusami & Muthukumar, 2014).Contudo, existe um numero reduzido de
estudos em que os hidréxidos férricos formados contribuiram para o aumento da
eficiéncia de degradagao dos processos de Fenton e foto-Fenton através do seu
importante papel como coagulante (Wang et al., 2016; Hermosilla et al., 2015).
Estes estudos apontaram como pH 6timo a gama 5 — 6, evidenciando a melhor
combinacao da dupla fungdo oxidagao-coagulagdo (Catalkaya & Kargi, 2007;
Hermosilla et al., 2015).

Para pH < 2,5, e apesar das espécies de ferro continuarem soluveis, a velocidade
de degradagao dos compostos organicos diminui devido a existéncia da espécie
complexada [Fe(H20)e]?* que reage lentamente com o perdxido de hidrogénio.
Adicionalmente, a pH baixo, ocorre a reacao entre os radicais hidroxilo e o ido
H* (Equacéao 23).

OHe+H* +e~ — H,0 k=7x10°M"1 st (23)

2.5.4.2 Concentragédo de catalisador — ido ferroso, Fe?*

A presencga de um catalisador € essencial para que se inicie a reacédo de Fenton.
De modo geral, o aumento da concentragdo de catalisador promove uma maior
taxa de degradacgdo. Contudo, esse aumento da eficiéncia tendera a atingir um
maximo e depois a diminuir, visto que a adicdo em excesso de ides ferrosos
tende a favorecer a reagdo dos mesmos com os radicais hidroxilo (scavenging);
adicionalmente, a adicao de ferro em excesso também contribuira para o teor de
sélidos totais dissolvidos, que para além de ser um parametro regulado, contribui
para o aumento da cor do efluente (Wang, 2016, Fang et al., 2016; Rivas,
Carbajo, Beltran, Gimeno & Frades, 2008). Ndo menos importante, um excesso
de catalisador promove gastos desnecessarios. A quantidade otima de Fe?*
depende das carateristicas do substrato que se pretende degradar e como tal
deve ser determinada experimentalmente para cada caso particular (Catalkaya
& Kargi, 2007)
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2.5.4.3 Concentracéo de oxidante — peréxido de hidrogénio, H-O>

O peroxido de hidrogénio é a principal fonte dos radicais hidroxilo,
desempenhando um papel fundamental na eficiéncia de tratamento. No geral, a
eficiéncia de remocao de poluentes aumenta com o aumento da concentragao
de H202 (Babuponnusami & Muthukumar, 2014; Catalkaya & Kargi, 2007; Fang
et al., 2016; Wang et al., 2016). Contudo, a escolha da quantidade de H202 a
aplicar deve ser criteriosa, tendo em conta que um excesso deste oxidante
acarreta diversas desvantagens, nomeadamente: i) aumento dos custos do
tratamento, inviabilizando a sua aplicagao a escala industrial; ii) diminuicdo da
reatividade dos microrganismos quando o tratamento é aplicado antes do
tratamento biologico (ou com objetivo de aumentar a biodegrabilidade do
efluente); iii) aumento da CQO e da toxicidade do efluente tratado; e iv)
promogao do efeito de scavenging dos radicais hidroxilo (Equagao 9). Por outro
lado, uma quantidade insuficiente de H202 também pode prejudicar a eficiéncia
do tratamento devido ao défice de radicais OHe. Assim, a otimizagao do oxidante
deve ser estudada experimentalmente, pois dependendo do caso-de-estudo
(Babuponnusami & Muthukumar, 2014; Wang et al., 2016; Ebrahiem et al., 2017)

2.5.4.4 Temperatura

O efeito da temperatura na eficiéncia dos processos de Fenton e foto-Fenton
aplicados no tratamento de efluentes ndo € consensual na literatura. Porém, é
consensualmente aceite que as condi¢des de pressao e temperatura ambiente
podem ser usadas de forma segura e com bom resultado, tal como reportado por
Lin e Lo (1997) e Wang (2008). E frequente a aplicagdo destes processos a
temperatura natural (de producéo) do efluente, para evitar deste modo custos
desnecessarios com aquecimento/arrefecimento do efluente (Catalkaya & Kargi,
2007; Hermosilla et al., 2009, 2015). Contudo, alguns autores (Pérez et al., 2002;
Neyens & Baeyens, 2003) reportaram também um aumento da eficacia destes
meétodos a temperaturas mais elevadas (superior a 25 °C), devido ao aumento

da velocidade das reacbdes. Porém, o aumento da temperatura acelera a
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degradagao do H202 que passa a ser consumido de forma ineficiente (Santos,
Yustos, Rodriguez, Simon & Garcia-Ochoa, 2007).

2.5.4.5 Tempo de reagao

A maioria dos estudos demonstraram que os processos de Fenton e foto-Fenton
necessitam de um tempo de reagdo curto (entre os 5 e os 20 minutos) para
assegurar a degradacgéao dos substratos (Catalkaya & Kargi, 2007; Hermosilla et
al., 2009). Contudo, tempos de reagdo muito curtos afetam a produgao dos
radicais hidroxilo e, consequentemente, a eficiéncia do tratamento. Por outro
lado, tempos de reagao muito elevados afetam a viabilidade da implementacéao
destes tratamentos a caudais muito elevados de efluente. Assim, ha que haver
um compromisso entre esta variavel processual e as demais que tém um papel

determinante no rendimento do processo.

Neste contexto, no capitulo seguinte &€ apresentada a metodologia adotada no
presente trabalho, visando a otimizagao dos processos de Fenton e foto-Fenton

para remocgao de AOX.
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3 Metodologia

Neste capitulo sera descrita a metodologia adotada na execugao deste trabalho.

O fluxograma da Figura 6 representa os principais passos metodolégicos. Numa
fase inicial, selecionou-se, entre as diferentes correntes processuais da industria
da P&P, a corrente a tratar. O critério de selecdo e caraterizagdo da corrente
processual definida sdo descritos no Subcapitulo 3.1. O passo seguinte foi o
planeamento experimental, descrito no Subcapitulo 3.2, no qual foram definidas as
variaveis a otimizar e a metodologia de planeamento experimental a adotar.
Definidas as experiéncias a conduzir, estas foram realizadas em laboratorio e o
efluente tratado foi caraterizado. Os procedimentos e métodos experimentais e
analiticos sao apresentados no Subcapitulo 3.3. Em seguida, os dados recolhidos
foram analisados estatisticamente de forma a tirar conclusées (Subcapitulo 3.4). O
ultimo passo foi o levantamento dos custos operacionais associados as solugdes
propostas (Subcapitulo 3.5) de forma a obter informagdes uteis para um posterior

processo de tomada de decisao.
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Figura 6 - Esquematizagdao da metodologia de trabalho adotada.
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3.1 Definicao do efluente a tratar

A corrente processual submetida a tratamento neste trabalho foi fornecida por uma
instalagao industrial do setor da P&P, a operar na regido de Aveiro, com foco na
producdo de pasta de papel branqueada a partir de fibra virgem de Eucalyptus
globulus. A madeira é cozida pelo processo de Kraft e o branqueamento da pasta
dai proveniente é feito através de um processo de 4 etapas: DoErD1D2, usando o
diéxido de cloro (ClO2) como agente branqueador nas etapas Do, D1, D2, € 0
hidroxido de sodio reforgado com peréxido de hidrogénio na torre de extragao
alcalina (Ep). A maior carga de CIO2 é aplicada no primeiro estagio do

branqueamento (Do).

Tendo em conta que é das etapas de branqueamento com CIO2 que provém a maior
parte do AOX presente no efluente do setor da P&P, foi selecionada para estudo
neste trabalho a corrente processual mais concentrada em AOX, correspondente
ao primeiro estagio de branqueamento (Do). A escolha desta corrente ndo so6 é
potencialmente benéfica em termos da cinética quimica, como também permite
eliminar problemas associados ao tratamento de elevados caudais combinados de
efluente que, a escala industrial, obrigariam a maiores dimensdes da instalagéo de
tratamento. A esquematizagcdo do processo de branqueamento, apresentando
dados relativos a caudal e concentracdo de AOX nas correntes Do e Ep, bem como
a forma como esses valores se refletem no efluente a entrada e saida do tratamento
secundario da ETARI (EETS e ESTS, respetivamente, presente na Figura 7,

fundamenta a escolha efetuada.
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Figura 7- Correntes processuais, com a respetiva indicagdo do caudal e concentracao de
AOX, que caraterizam a industria da P&P envolvida no projeto de co-promogao. Valores
com base na média mensal entre o periodo de janeiro a novembro de 2017. EETS e ESTS
a corresponder ao efluente a entrada e a saida do tratamento secundario, respetivamente.

As amostras da corrente processual Do foram fornecidas pela instalagédo industrial
sempre que necessario. Uma vez recolhidas, as amostras (pontuais) foram
conservadas a uma temperatura proxima dos 4 °C até a sua utilizagdo. Na Tabela
6 esta apresentada a caracterizagao fisico-quimica da corrente processual Do,
fornecida pelo corpo técnico dos laboratorios da unidade industrial, baseada em
amostragens e analise mensais realizadas no periodo entre janeiro e novembro de
2017. Contudo, para efeitos de trabalho, sempre que era recolhida uma amostra de

corrente processual nova, esta era caraterizada em laboratorio, relativamente aos
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parametros de interesse, sendo estes os valores usados como referéncia no ambito
do estudo. Na Tabela 6 é apresentado o valor médio obtido em laboratério para
cada um dos parametros de qualidade considerados para os resultados aqui
apresentados, apesar de para efeitos de rigorosidade dos calculos terem sido
usados os valores pontuais de cada uma das amostras recolhidas, como serao

mencionados ao longo dos resultados.

Tabela 6 - Caraterizagéo de fabrica da corrente Do referente a média mensal de jan.-nov. e
caraterizacao laboratorial da corrente Do submetida a tratamento em valor médio.

Parametros de Fabrica Laboratoério
caraterizagao

pH 2,5 25+0,3

CQO (mg/L) 2700 3655,95 + 715,66
Cor (Pt-Co) 810 1288,2

AOX (mg/L) 98,6 117,15+ 10,11
TOC (mg/L) 1200 -

CBO (mg/L) 260 170,0

AOQOV (mg/L) 140 -

Teor de Fe (mg/L) 0,7 -
Teor de Na (mg/L) 660 -

Teor de Al (mg/L) 0,5 -
Teor de P (mg/L) 52 -
Teor de Si (mg/L) 3,2 -
Teor de K (mg/L) 18,7 -

Teor de Ca (mg/L) 81,0 -
Teor de Mg (mg/L) 9,0 -

3.2 Planeamento experimental

Selecionada a corrente a tratar e sabendo qual o processo que se pretende
otimizar, torna-se necessario definir os fatores controlaveis que potencialmente
influenciam a eficiéncia do processo. Os fatores foram, entdo, posteriormente
agrupados em dois grupos, constantes e variaveis, de acordo com a sua relevancia
no estudo. No Capitulo 2 foram identificados estes fatores, nomeadamente,
concentragdo de oxidante, concentragao de catalisador, pH e temperatura. Além

destes, a concentracdo e a natureza do poluente a remover podera ser um fator
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determinante na eficiéncia dos referidos processos, assim como a radiacdao UV

aplicada no processo de foto-Fenton.

A concentragao inicial do poluente a remover, neste caso de AOX, foi considerada
uma constante operacional uma vez que, nado tendo ocorrido nenhuma alteracéo
significativa no processo produtivo, as carateristicas da corrente Do mantiveram-se
tdo constantes quanto possivel num contexto industrial. A concentracao inicial de
AOX nas amostras da corrente Do usadas nos ensaios realizados neste trabalho,
variou ligeiramente em torno da média 117,15 £ 10,11, pelo que em cada ciclo de
experiéncias sera mencionado o valor exato da concentracdo de AOX tomada como
referéncia. O pH também foi definido como uma constante operacional. A corrente
Do apresenta um pH =2,3 £ 0,2 (Tabela 6), que se enquadra na gama 6tima de pH
recomendada na literatura (Subcapitulo 2.5.4.1). Desta forma, o tratamento pelos
processos de Fenton e foto-Fenton foi realizado sem proceder a quaisquer
alteracdes do pH natural da corrente processual, evitando custos desnecessarios.
Outro fator definido como constante operacional foi a temperatura, uma vez que,
apesar de existir alguma controvérsia sobre os seus efeitos no desempenho dos
processos de Fenton e foto-Fenton, no geral este ndo é um fator significativo
(Subcapitulo 2.5.4.4). Assim, nos ensaios laboratoriais fixou-se a temperatura a que
a corrente processual real é produzida, 60 = 2 °C, evitando mais uma vez a
introducdo de procedimentos desnecessarios que aumentariam os custos da
aplicagao. A intensidade de radiacdo UV aplicada no processo de foto-Fenton foi
definida como constante operacional, ndo por uma questido de eficiéncia, mas sim
pelo equipamento experimental disponivel. A intensidade real de radiagdo da
ldmpada UV usada neste trabalho foi medida em laboratério no inicio e no final do
periodo de trabalho experimental, tendo-se obtido um valor médio de197 W.m=2,
nao se tendo verificado uma diminuigao significativa da intensidade de radiagéo da

ldmpada entre os dois momentos de medicéao.

Definiram-se, entdo, como variaveis relevantes a estudar neste trabalho, a
concentragdo de oxidante (H202), a concentragdo de catalisador (Fe?*) e o tempo

de tratamento. O estudo incidira sobre a influéncia destes fatores na remocéao de
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AOX, que se define como a resposta a estudar, determinada de acordo com a

Equacao 24:

Cinicial — Cfinal

Remocdo (%) = x 100 (24)

Cinicial

Os efeitos colaterais que os processos de Fenton e foto-Fenton, aplicados na
otimizagdo da remogao de AOX, poderiam ter na CQO, CBOs, cor e ecotoxicidade
foram quantificados como um complemento ao estudo principal. A CBOs e a CQO
foram expressos em percentagem de remogéo tal como o AOX usando a Equagao
24,

Em seguida, foi necessario definir a metodologia de planeamento experimental a
adotar para avaliar os efeitos das variaveis na resposta. Embora a metodologia de
planeamento experimental mais utilizada na literatura consista em avaliar um fator
de cada vez, fixando todos os outros, cada vez mais surgem estudos que utilizam
desenhos estatisticos de experiéncias. Estes descrevem a resposta experimental
em estudo através do ajuste de um modelo de regressao simples e estatisticamente
representativo, partindo de um numero reduzido e criteriosamente determinado de
ensaios experimentais a realizar, tornando-se mais eficiente em termos de tempo e

de recursos.

Particularmente neste estudo, foi selecionado o desenho estatistico: Delineamento
Composto de Centro Rotacional (DCCR), existindo ja exemplos nos quais esta
metodologia foi aplicada para a otimizagao dos processos de Fenton e foto-Fenton
(Torrades et al., 2011; Sarrai et al., 2016). Este enquadra-se nos planeamentos
fatoriais fracionados e permite, através da aproximacdo de um polinédmio de
regressao, quantificar as relagdes entre uma resposta y € um numero de variaveis
experimentais X1... Xk. Esta relagdo matematica é estabelecida através de uma
equacao de segunda ordem que pode ser genericamente descrita pela Equagao
25. Os coeficientes de regressao (bo, b1, b2, ...) fornecem uma medida quantitativa

da significancia dos efeitos lineares, quadraticos e de interacdes entre fatores.
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y = bO + b1X1 + bzXz + -+ kak + b1’1X12 + b2‘2X22 + -+ bk,le% + (25)

by2X1X5 + - by 1 Xpe—1Xx

O DCCR requer trés tipos de ensaios, nomeadamente, 2 ensaios fatoriais, 2k
ensaios axiais € nc ensaios no ponto central, onde k € o numero de variaveis
estudadas e nc corresponde ao numero de repeticdes da condigao central (pelo
menos 3). A Figura 8 ilustra estes trés tipos de ensaios, para k=2 e k=3, de acordo
com o interesse para este projeto. Cada ponto assinalado representa um ensaio
experimental a conduzir, definido através de uma combinagao unica de valores dos

fatores a testar em unidades codificadas.

(0,0) (0,0,0)
t 2
-1.1) X2 £1.1) A (-1,1,1) (1,4,1)
|
(-1,-1,1), -1,
. ©,g.0)
|
_a,0) (a.0) 00,08 _4- :
¢ . g0 (-0.0,0) = === == % - >e(0,0,0)
X1 (0,0} . A
X3 010y |
X2 G [T (1.1-1)
| __,/
& gy Otk
4 1) (1,-1) Y
£1-1) X;
@ 0,0,-a)
3 (0,0,-0)
(a) (b)

Figura 8- Delineamento composto de centro rotacional. (a) para duas variaveis independentes e
(b) para trés variaveis independentes

Fonte: Adaptado de Ferreira & Teofilo, 2006
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Os valores do ponto central, representado a vermelho, com as coordenadas (0,0,0),
permitem a inferéncia estatistica e a avaliacdo da repetibilidade do procedimento
experimental. Os pontos axiais (quatro pontos azuis para k=2 e seis pontos azuis
para k=3, localizados a uma distancia a do ponto central) sdo usados para estimar
os coeficientes de termos quadraticos, enquanto os pontos fatoriais (quatro pontos
cinza para k=2 e oito pontos cinza para k=3, nos cantos do quadrado/cubo com um
comprimento lateral igual a 2) sdo usados para estimar os coeficientes de termos

lineares e de interagdes.

Desta forma, para cada variavel é necessario definir trés niveis: minimo, médio e
maximo, em valores absolutos, fazendo-os corresponder aos niveis -1, 0 e +1,
denominados de unidades codificadas, tal como fica evidente na Figura 8. Esta
correspondéncia pode ser obtida pela transformacéao linear da escala de medida

original, da seguinte forma:

X = b.valor codificado + a
(26)

Xmax-tXmi Xmax-—Xmi
a= max2 mm.'b: max2 min.

A regido compreendida entre estes valores (-1 e 1) é entendida como a gama de
interesse a estudar, considerando-se a representatividade do modelo apenas no
espaco por eles delimitados. No entanto, para cada variavel sdo também definidos
dois pontos axiais, -a e +q, fora deste limite geométrico, necessarios para garantir
tanto a estimativa dos efeitos quadraticos, como a rotatividade do desenho
experimental. Esta propriedade garante a variancia constante dos pontos
equidistantes do ponto central e, deste modo, confere igual precisdo na estimativa
de resposta em qualquer direcdo do desenho experimental. O valor de a é
determinado pela Equacéo 27 que dependente do numero de variaveis (k). Para

k=2, a corresponde a + 1,41 e, para k=3, a corresponde a + 1,68.
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a = (Zk)1/4 (27)

Considerando que os ensaios para aferir as gamas experimentais devem ser o mais
simples possivel e dado o elevado volume de efluente produzido e as evidéncias
literarias (Catalkaya & Kargi, 2007), que constatam que 5 minutos de tratamento
pelos processo de Fenton e foto-Fenton é suficiente para atingir 90% da remogao
maxima das maioria dos substratos organicos, numa fase inicial do projeto, fixou-
se a variavel tempo de tratamento neste valor. Assim, planearam-se sucessivos
ciclos de experiéncias, aplicando o processo Fenton, de acordo com o DCCR de
duas variaveis, a fim de encontrar a gama experimental de [H202] e [Fe?*] a estudar,
para atingir um espetro de remocgéo de AOX entre 20% e 0 maximo possivel. Este
espetro foi definido com o intuito de conhecer as diferentes combinacgdes 6timas de
[H202] e [Fe?*] que potenciam diferentes percentagens de remogdo de AOX, de
forma a responder aos objetivos do projeto de co-promogéo, que ndo descuram
uma eventual aplicacdo destes processos apenas para remogao parcial destes
compostos. Como resultado desses ciclos de experiéncias, definiu-se a gama
experimental entre 50-250 mM (-a e +a) para o [H202] e 2-16 mM (-a e +a) para
[Fe?"].
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Ensaios
preliminares
i Constantes:
Temperatura
2 pH
o Fenton Fenton foto-Fenton tempoe
o (DCCR 2 (DCCR 3 (DCCR 2 Variaveis:
= variaveis)e variaveis)o variaveis)e [H20,] 50-250 mM
[Fe*12-16 mM
tempo [5-30] minutoso
U I —— ——— ——————— — —
| Reajustamento da gama: |
[H202] 20-250 mM
| [FeZ*]1-16 mM |
| foto-Fenton |
I (DCCR 3 |
variaveis)
I Novo ajuste da gama: |
| [H202] 25-250 mM |
l- [Fe?*11-16 mM I
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Temperatura
9 Fenton Fenton pH
o (DCCR 2 (DCCR 3 tempoe
& variaveis)e variaveis)o Variaveis:
[H202] 50-250 mM
[Fe?*]2-16 mM
tempo [5-30] minutoso

Figura 9 - Esquema do planeamento dos ciclos de experiéncias a conduzir
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Contudo, a hipotese de o tempo de tratamento influenciar o processo nao foi
descartada e alguns ensaios preliminares mostraram que o ligeiro aumento desta
variavel poderia reduzir a necessidade de reagentes quimicos. Entdo, decidiu-se
também estudar a influéncia do variavel tempo, num intervalo entre 5 e 25 minutos
(-1 e +1). No entanto, usar um DCCR de trés variaveis nestas circunstancias seria
impossivel, uma vez que 5 minutos representa o tempo minimo considerado viavel
para conduzir ensaios em laboratério, e a definicdo do valor do ponto minimo em 5
minutos, implicaria que o valor do ponto axial (-a) fosse inferior. Desta forma, para
garantir a validade das experiéncias (tmn = 5 min.), o tempo minimo (-1) que é
possivel considerar para efeitos de estudo pelo um DCCR de 3 variaveis
corresponde a 10 minutos. Por este motivo, foram entdo conduzidos dois estudos,
um para DCCR duas variaveis ([H202] e [Fe?*]), para um tempo fixo de 5 minutos,
e outro para DCCR trés variaveis ([H20:2], [Fe?*] e tempo), para perceber se este
aumento de tempo de 5 para 10 ou mais minutos (até 25 min.) tem influéncia na
remogao de AOX. Com a gama experimental definida nos ensaios preliminares,

iniciaram-se assim os dois ciclos de experiéncias, aplicando o processo Fenton.

Enquanto se aguardavam os resultados da quantificagdo de AOX, por limitagbes
de recursos e por necessidade de cumprir prazos, foi necessario avancar com o
projeto. Desta forma, utilizou-se a gama experimental estabelecida para o Fenton
para conduzir um DCCR de duas variaveis ([H202], [Fe?*] e t= 5 min) e um DCCR
de trés variaveis ([H20z2], [Fe?*] e t) para o foto-Fenton. Contudo, os resultados dos
ciclos de experiéncias do processo Fenton, foram analisados antes do inicio do
DCCR de trés variaveis, indicando que as gamas experimentais estavam
ligeiramente desajustadas face ao espetro de remogéo de AOX pretendido. Desta
forma, o DCCR de trés variaveis para o foto-Fenton foi reajustado para 20-250 mM
(-a e +a) para o [H202] e 1-16 mM (-a e +a) para [Fe?*] e 5-30 min para o tempo de

tratamento (-a e +a).

ApéOs a analise dos resultados deste ultimo ciclo de experiéncias, a gama
experimental mostrou-se adequada aos objetivos. Nesta fase, ideologicamente, o
objetivo seria repetir para cada um dos processos, Fenton e foto-Fenton, os dois

ciclos de experiéncias (2 variaveis e 3 variaveis) com esta ultima gama
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experimental (2° lote de experiéncias). Contudo, por limitacées de tempo e meios,
apenas foi possivel repetir os dois ciclos de experiéncias para o processo Fenton.
Nota-se que foi feita apenas uma pequena modificagdo na gama experimental do
[H202] devido a um erro humano, fixando-se em 25-250 mM (-a e +a). Desta forma,
os resultados aqui apresentados para o processo de Fenton serdo apenas
referentes ao segundo lote de experiéncias, enquanto que para o foto-Fenton serdo
os do primeiro lote de experiéncias (uUnicos). As Tabelas 7 e 8 resumem as
condicdes do planeamento com duas e trés variaveis para o processo de Fenton e
as Tabelas 9 e 10 apresentam a mesma informacéo, mas referente ao processo
foto-Fenton. A Figura 9 ilustra esquematicamente todo este planeamento dos ciclos

de experiéncias.

Tabela 7 - Condigbes operatoérias do DCCR de duas variaveis independentes aplicado na otimizagao
da [H202] e da [Fe?*] para o processo de Fenton

Variaveis naturais Variaveis codificadas

-1,41 -1 0 +1 +1,41
[H202] (mM) 25,0 57,9 137,5 217,1 | 250,0
[Fe2*] (mM) 1,0 3,2 8,5 13,8 | 16,0
t (min) 5
pH 2,5-3
AOX inicial_(mMg/L) 124,3
T(°C) 6012

Tabela 8 - Condigbes operatorias do DCCR de trés variaveis independentes aplicado na otimizagao
da [H20:], da [Fe?*] e do tempo de tratamento para o processo de Fenton

Variaveis naturais Variaveis codificadas

-1,68 -1 0 +1 +1,68
[H202] (mM) 25,0 70,5 137,5 204,5 | 250,0
[Fe?*] (mM) 1,0 4,0 8,5 13,0 | 16,0
t (min) 5,0 10,1 17,5 24,9 | 30,0
pH 2,5-3
AOX inicial_(mMg/L) 124,3
T (°C) 60+2
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Tabela 9 - Condigdes operatdrias do DCCR de duas variaveis independentes aplicado na otimizagao
da [H202] e da [Fe?*] para o processo de foto-Fenton

Variéveis naturais Variaveis codificadas

-1,41 -1 0 +1 +1,41
[H202] (mM) 50,0 79,3 150 220,7 | 250,0
[Fe2*] (mM) 2,0 4,1 9 13,9 16,0
t (min) 5
pH 2,5-3
AOX inicial (mg.L'1) 110,0
T(°C) 6012
Irradiancia (W.m2) 197

Tabela 10 - Condigdes operatoérias do DCCR de trés variaveis independentes aplicado na otimizagao
da [H202], da [Fe?*] e do tempo de tratamento para o processo de foto-Fenton

Variaveis naturais Variaveis codificadas

-1,68 -1 0 +1 +1,68
[H202] (mM) 20,0 | 66,5 135 203,5 | 250,0
[Fe?*] (Mm) 1,0 4,0 8,5 13,0 16,0
t (min) 5,0 10,1 17,5 24.9 30,0
pH 2,5-3
AOX inicial (mg.L ") 110,0
T (°C) 60+2
Irradiancia (W.m2) 197

Definidas as condigdes operacionais fica, entao, projetada a matriz de experiéncias
a conduzir em laboratdrio. Os procedimentos experimentais adotados para conduzir

as experiéncias e para analisar as amostras recolhidas sdo apresentados no
subcapitulo seguinte.

3.3 Procedimentos experimentais e analiticos

3.3.1 Procedimento experimental

As experiéncias de remocao de AOX da corrente Do pelos processos de Fenton e
foto-Fenton foram realizadas num foto-reator de quartzo Peschl MPDS Basic Batch-
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L Photoreactor 700 mL, equipado com uma lampada UV TQ150. A lampada estava
encamisada; entre as duas paredes de vidro circulava agua, de modo a que o calor
dissipado durante o funcionamento da lampada nao interferisse com a temperatura
do meio reacional e simultaneamente ndo provocasse o0 seu sobreaquecimento. O
reator estava equipado com um conjunto de portos de acesso ao meio reacional,
que foram usados para injecéo dos reagentes e recolha de amostras. O controlo de
temperatura do reator foi realizado com recurso a uma placa de aquecimento a qual
estava acoplado um termopar inserido no seio do meio reacional. Na Figura 10

ilustra-se essa montagem experimental usada.

(b)

Figura 10- Instalagdo experimental usada nos ensaios experimentais dos processos de Fenton e
foto-Fenton: (a) Reator; (b) Sistema de recolha de amostras adotado; (c) Sistema de isolamento
para evitar perdas de calor através das paredes do reator.

Em cada experiéncia foi usado um volume de 0,50 L da corrente processual Do,
que foi aquecido dentro do reator até 60+2 °C, com agitagdo magnética constante.
ApOs a estabilizacdo da temperatura nesse valor, foi adicionado o catalisador Fe?*,
sob a forma de FeS0O4.7H20 (0,84M) e seguidamente o oxidante, H202, a partir de
uma solugdo comercial 30% (m/v). O reator foi operado em modo descontinuo
(batch), sendo as concentragdes de oxidante/catalisador e o tempo de tratamento
para cada experiéncia estipulados a priori com base no desenho experimental.
Apds o tempo de tratamento estipulado para cada experiéncia, as amostras de

efluente tratado foram retiradas do interior do reator por um tubo PTFE, por sifao,
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de forma a minimizar o tempo associado a recolha da amostra e de “quenching” da
reagao, por adicdo do agente redutor sulfito de sddio, Na2SOs3 (1,3M). Para a
determinacdo de AOX e CQO, foram recolhidas aliquotas de 100 mL, as quais
foram acidificadas com H2SO4 (10M para pH=2) e armazenadas, sob condi¢des de
auséncia de luz, a T = 4°C. Para a determinagdo da CBOs foram recolhidas
aliquotas de 250 mL, também elas conservadas sob condi¢cdes de auséncia de luz,
a T = 4°C, tendo o seu pH sido ajustado para 6,5 - 7,5 com NaOH (5M),
imediatamente antes do inicio do procedimento para determinacdo deste
parametro. Para a determinagéao da cor, foi recolhida uma terceira aliquota (30 mL),
a qual foi caracterizada o mais rapidamente possivel adotando o método que consta
na Tabela 11. O procedimento experimental adotado para as experiéncias do foto-
Fenton foi em tudo semelhante ao anteriormente descrito, sendo a lampada UV
ligada imediatamente apds a adigdo do catalisador e oxidante no foto-reator. Todos

os reagentes utilizados possuiam um grau de pureza analitica (PA).

Em suma, as amostras de efluente tratado foram caracterizadas em termos de
concentragédo de AOX, carga organica (CQO e CBOs) e cor, e realizaram-se ainda,
para algumas amostras de efluente tratado, ensaios de ecotoxicidade com a Lemna

minor.

3.3.2 Métodos analiticos

A Tabela 11 resume os principais parametros caracterizados e as respetivas

normas analiticas seguidas e equipamentos utilizados nas medi¢des.

Tabela 11- Parametros de qualidade do efluente tratado caraterizados , equipamentos utilizados e
protocolos de referéncia

Parametro Método analitico Equipamento
Denver Instrument®

PH model 25 pH/ion meter
Thermo TOC 1200
EN 16166:2012, ISO 9562:2004 and
AOX EPA Method 1650C. AOX/Total Carbon
Analyser
Standard methods for the examination .
CBOs of water and wastewater Method \t/)\é'{t\ll;/SOxnop@-C

5210B
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Standard methods for the examination

caQo of water and wastewater Method 'sﬁgtilr{:gz(:OD
5220D
) pg instruments T80+
Cor ISO 7887:2015 @410 nm UV/VIS spectrometer.
Inibicao de

crescimento da
Lemna minor (teste
ecotoxicidade)

teste standard OCDE (teste 221) Microplacas

Os parametros apresentados seguiram na integra as normas analiticas, exceto a
CBOs e a determinagéao da inibicdo de crescimento da Lemna minor, nos quais se
efetuaram ligeiras alteragdes face ao procedimento standard. No caso da CBOs,
por limitagcdes de disponibilidade de equipamento, nem sempre foi possivel garantir
a analise das amostras dentro do periodo de conservagao adequado (t = 24 horas).
No que respeita a inibicao de crescimento da Lemna minor, o volume das solugdes
teste aconselhado pelo protocolo corresponde a pelo menos 100 mL e o fotoperiodo
deveria corresponder a 16 horas de luz e 8 horas de escuro. Porém, neste estudo
aplicou-se um volume menor de solugéo teste (10mL) e luz continua (24 horas). A
adaptacado do protocolo a volumes reduzidos ja foi utilizada noutros estudos,
nomeadamente Blinova (2000a,b, 2004), Kaza et al. (2007) e Kolasinska et al.
(2010) e possibilita uma utilizagdo mais eficiente do espago. O fotoperiodo

ininterrupto foi instigado por limitagdes técnicas.

Enquanto que para todas as amostras dos ciclos de experiéncias foram
quantificadas em termos de CQO, CBOs e cor, para os testes ecotoxicolégicos
foram selecionadas apenas cinco amostras para analise: uma amostra de efluente
Do sem tratamento e quatro amostras de efluente tratado (t=5 min), das quais, duas
pelo processo de Fenton e duas pelo processo de foto-Fenton. Para ambos os
processos as condicdes operacionais de tratamento analisadas foram os pares
[H202]=“0" e [Fe?*]="-1" e [H202]="+1" e [Fe?*]="0". Esta escolha pretendeu testar
condigdes de tratamento com resultados distintos em termos de remocéo de AOX:
uma condicdo de remocao inferior a 50%, e outra de remocao mais elevada, acima
dos 70%, como se mostrara mais a frente no Capitulo 4. De acordo com o

Procedimento 221 OCDE, foram testadas diferentes fragbes (v/v) de efluente
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diluidas com um meio de cultura adequado, Steinberg, a saber: 12,5%, 25%, 50%,
75% e 100%. Os efeitos toxicos foram avaliados de acordo com a alteragao do

numero de frondes (obrigatdria) e da massa seca da L. minor.

Sucintamente, os métodos aplicados s&o descritos a seguir.

3.3.2.1 Quantificagdo do AOX

Para determinar o teor de AOX, numa primeira fase € adicionado, a um volume
predefinido da amostra, carvao ativado durante duas horas em constante agitagcao
e meio acido, o qual € posteriormente filtrado. O filtro e o filtrado sdo posteriormente
queimados num meio rico em oxigénio e aquecido a 1000°C e os halogéneos

libertados sdo entdo quantificados por titulagdo coulométrica

3.3.2.2 Quantificagao da CQO

Para determinar a CQO, as amostras foram digeridas num meio acido composto
por dicromato de potassio e acido sulfurico durante duas horas a uma temperatura
de 150°C. Depois de arrefecidas a temperatura ambiente, a CQO das amostras foi

quantificada por colorimetria.

3.3.2.3 Quantificacdo da CBOs

Para a determinagdo da CBOs, as amostras foram ajustadas ao pH e temperatura
otimos dos microorganismos e o racio recomendado de nutrientes foi adicionado,
para entdo ser inoculada uma semente durante 5 dias num frasco isolado.
Posteriormente, a quantidade oxigénio consumida pela semente para degradar os

compostos durante esse periodo € determinada pelo método manométrico.

3.3.2.4 Quantificacdo da Cor

Para a determinagao da cor, foi medida a absorgao da luz, por fotometria, a 410 nm
das amostras e de solugbes - padrao de cor de Platina-Cobalto. As solugdes -
padrao sao entdo usadas para estabelecer uma reta de referéncia segundo a qual,

por interpolacdo, é quantificada a intensidade de cor das amostras.
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3.3.2.5 Determinacao da Inibicdo do crescimento da Lemna minor

Para avaliar o efeito de inibicdo da L.minor, as amostras sao diluidas em diferentes
fracdes volumétricas, as quais sao expostas frondes de L.minor durante um periodo
de 7 dias em condi¢des 6timas de temperatura, pH e fotoperiodo. Neste tempo, sédo
monitorizados paradmetros de crescimento, previamente definidos, de forma a
determinar no final do teste o crescimento relativo que ocorreu, que é
posteriormente comparado ao crescimento normal das L.minor num meio livre de
toxicidade (controlo) permitindo, desta forma, a quantificagcdo da inibicdo do

crescimento que as amostras estido a induzir nas L.minor.

3.4 Analise estatistica

3.4.1 Resultados da aplicagao da metodologia de superficie-

resposta

Os resultados obtidos da execugdo das matrizes de experiéncias definidas pelo
método DCCR (para AOX, CQO, CBOs e cor) foram analisados com recurso a um
software de estatistica — StatSoft Statistica v 7.0 — que permite determinar de forma
expedita o melhor ajuste polinomial (ou outro) a cada conjunto de resultados
obtidos. Quatro modelos polinomiais foram ajustados a cada conjunto de dados, de
forma a usar aquele que melhor ajustava os resultados em causa: (a) modelo mais
simples, considerando os termos que descrevem apenas os efeitos de 12 ordem
(lineares) dos fatores na resposta (Equagao 28); (b) modelo que inclui os termos
que descrevem os efeitos de 12 ordem e as interagdes entre variaveis (Equagéao
29); (c) modelo que inclui os termos que descrevem os efeitos de 12 e 22 ordem
(lineares e quadraticos) (Equacgao 30); e (d) modelo mais completo, descrevendo

os efeitos de 12 e 22 ordem e as interagdes entre variaveis (Equagao 31). Com esta
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abordagem pretendeu-se evitar a inclusdo no modelo empirico de termos de

regressao que nao sao importantes na correlagao.

y:b0+b1.X1 +b2.X2+b3.X3 (28)
_ (29)
— 2 2 2 (30)

y—b0+b1.X1 +b1[1.X1 +b2.X2 +b2’2.X2 +b3.X3+b3’3.X3

y=byo+by. Xy +by1. X} +by. Xy +byy. X7+ b3. X3+ by3. X5 + by 5. X1. Xy + by 3. X1. X3 (31)

+ b2'3- X2- X3

A selegdo do modelo que melhor ajustou os dados foi feita com base nos
coeficientes de determinagdo (R? e RZjustado), N0 quadrado médio dos residuos
(QMR) e numa analise de variancia (ANOVA). O coeficiente de determinagao, R?,
indica a quantidade de variabilidade dos dados experimentais que o modelo de
regressdo é capaz de explicar. Neste sentido, pretende maximizar o valor de R2.
Segundo Torrades, et al. (2011) um ajuste aceitavel deve explicar pelo menos 80%
da variabilidade dos dados experimentais, ou seja, o R? deve ser = 0,8. Contudo, a
verificagdo do ajuste do modelo ndo deve limitar-se a este pardmetro porque, regra
geral, a maior complexidade do modelo (mais termos na equacgao) resulta sempre
no aumento do R?, mesmo quando termos ndo significativos sdo adicionados.
Neste contexto, a andlise deve ser complementada pelo RZjustado que avalia a
variabilidade explicada pelo modelo, contabilizando também os diferentes graus de
complexidade das equagdes (0 numero de termos). Tal como para o coeficiente de
determinagdo, o valor do RZjustado deve ser o mais elevado possivel. O ultimo
parametro considerado foi QMR, que expressa a variabilidade dos dados
experimentais que o modelo ndo explica, tendo em conta que os diferentes modelos

tém diferente numero de termos. Desta forma, deve procurar-se minimizar o QMR.
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O modelo selecionado devera, entdo, ser aquele que apresentar o maior R? e
RZajustado, 0 menor QMR e ter significancia estatistica (resultado da ANOVA do

modelo).

A avaliagdo da significancia estatistica na ANOVA é feita pela aplicagao dos testes
de hipotese F. Estes testes avaliam a hipétese da variancia do modelo e de cada
termo independente da regressao poder ser igual a varidncia nao explica pelo
modelo (Residuos) - hipétese nula (Ho). Apenas quando a hipétese nula é rejeitada
€ que existe significancia estatistica. O p-value representa a probabilidade de Ho
ser verdadeira e € geralmente a forma mais usada para expressar os resultados do
teste F: p-values inferiores ao nivel de significancia, neste trabalho 0,05 (nivel de

confianca de 95%) sé&o estatisticamente significativos e rejeitam Ho.

Posteriormente, torna-se necessario verificar a adequacado do modelo de acordo
com os pressupostos da aproximagao polinomial e da ANOVA, nomeadamente a
normalidade, a independéncia e a varidncia constante dos residuos, para que os
resultados sejam confiaveis. Esta foi realizada através de analise grafica dos

residuos estandardizados.

Depois de selecionado o modelo e avaliada a sua adequagao aos resultados
experimentais, o efeito das variaveis independes estudadas — [H202], [Fe?*] e tempo
de tratamento — foi representado graficamente (superficie de resposta), de forma a

facilitar a interpretagdo dos resultados no contexto do problema.

3.4.2 Resultados dos testes ecotoxicoldgicos

Relativamente aos testes ecotoxicologicos, a inibicdo de crescimento L.minor foi
determinada por comparacao da taxa de crescimento relativo das solucdes-teste
com a taxa de crescimento relativo do controlo e a validacdo do procedimento
experimental foi verificada pela avaliagdo do tempo de duplicagao (T4), tal como
descrito no protocolo experimental. Posteriormente, um teste de Dunnet ( com um
nivel de confianga de 95%) foi aplicado para avaliar estatisticamente se houve

diferengas significativas entre o crescimento da L.minor das solugdes-teste e do
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controlo. Sempre que possivel, também foi determinada a fragao de efluente que
provocou a inibicdo do crescimento a 50% das L.minor - E50 - através de uma

regressao ndo-parametrica.

3.5 Estimativa dos custos operacionais

Os resultados da otimizacao dos processos Fenton e foto-Fenton mostraram que a
mesma remocado de AOX pode ser obtida para mais do que uma combinag¢ao das
condigdes de [H202], [Fe?*] e tempo de tratamento. Neste sentido, de forma a apoiar
0 processo de tomada de decisdo, foi conduzida uma analise econdmica com base
nos custos operacionais para apurar as condigbes de [H202] e de [Fe?*] mais
econdmicas que, simultaneamente, satisfizessem os objetivos de remogao de AOX.
Partindo dos modelos ajustados para descrever a remog¢ao de AOX para t=5 min e
para t variavel, foram determinadas todas as combinacgdes de [H202] e [Fe?*] que
permitissem obter uma remogéao-alvo de AOX de 20%, 25%, 30% ... até 90% (erro
10,2%). Para cada uma dessas combinagcbées foram determinados os custos
operacionais com base nos precos definidos na Tabela 12. E foi selecionada a
solugdo mais barata. A analise aos custos operacionais foi realizada nos valores
determinados a escala laboratorial, ndo tendo sido considerados quaisquer efeitos

de “scale-up”.
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Tabela 12-Tabela de precos considerada na analise dos custos operacionais do tratamento
pelos processos de Fenton e foto-Fenton

Custo Custo Custo
€/kg €/L €/MW.h
H202 2

FeS04.7H20 9,6
Eletricidade 70

Os reagentes considerados para este levantamento foram o H202 (30% m/v, sol.
comercial) e o FeS04.7H20 em stock liquido com uma concentragao de 250 g/L
(limite de solubilidade a T=20 °C), representando exatamente as mesmas
condicdes usadas em laboratdrio. O custo da eletricidade consumida pela lampada
UV foi determinado com base num preco de mercado tipico deste setor industrial
em Portugal. Os precos usados para o calculo dos custos representam um valor
médio das melhores solu¢gdes de mercado para aquisicdo destes reagentes em

quantidades de pequena-escala (de modo geral, embalagens até 5 L ou 5 kg)
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4 Resultados e discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo
deste trabalho. Nos Subcapitulos 4.1 e 4.2 sao apresentados os resultados da
otimizacdo dos processos Fenton e foto-Fenton na remoc¢do de AOX,
respetivamente, bem como os efeitos colaterais noutros pardmetros de relevo
ambiental, nomeadamente na CQO, CBOs, cor e ecotoxicidade do efluente. No
Subcapitulo 4.3 apresenta-se uma analise comparativa dos dois processos de
oxidacdo avangada usados de acordo com a performance técnica, focada na
remocdo de AOX, e no Subcapitulo 4.4 apresenta-se o custo operacional

associado as solugdes propostas.

4.1 Fenton

4.1.1 Remocgéao de AOX
4.1.1.1 Duas variaveis independentes: [H202] e [Fe?']

Para avaliar a influéncia de [H202] e de [Fe?*] na remogdo de AOX quando
fixados os valores da temperatura, pH e tempo de tratamento em 60 + 2°C, 2,3
+ 0,2 e 5 min, respetivamente, foi planeado um ciclo de experiéncias de acordo
com um DCCR de dois fatores. Os ensaios experimentais conduzidos em
laboratorio e a respetiva remogao de AOX obtida — y — estédo representados na
Tabela 13.
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Tabela 13 - Matriz de experiéncias do DCCR de 2 fatores aplicada na otimizagao da remogao de
AOX pelo método de Fenton e a respetiva remogao de AOX obtida experimentalmente e prevista
pelo modelo. Caox, iniciai=124,3 mg/L; T=60 £ 2°C, pH=2,3 £ 0,2 e 5 min de tempo de tratamento

Variaveis Variaveis N
codificadas naturais y y
Ensaios s Remocéo de e
[H202] [Fe?'] mg/L
X1 X2 AOX
mM mM o
0
1 -1 -1 57,9 3,2 59,7 52,0 38,9 13,1
2 +1 -1 217 1 3,2 74,9 39,7 434 -3,6
3 -1 +1 57,9 13,8 68,1 45,2 41,5 3,7
4 +1 +1 217 1 13,8 22,9 81,6 94,6 -13,0
5 -1,41 0 25,0 8,5 97,2 21,8 33,7 -11,9
6 +1,41 0 250,0 8,5 17,2 86,2 74,4 11,8
7 0 -1,41 137,5 1,0 87,7 29,5 36,1 -6,7
8 0 +1,41 137,5 16 23,9 80,7 74,2 6,6
9 0 0 137,5 8,5 26,4 78,8 74,5 4,3
10 0 0 137,5 8,5 39,9 67,9 74,5 -6,5
1 0 0 137,5 8,5 28,9 76,7 74,5 2,2

Com y, y e e correspondendo, respetivamente, a remogédo de AOX obtida experimentalmente, a
remogao de AOX prevista pelo modelo polinomial (Equagéo 32) e a diferenca residual entre os
valores experimentais e os valores previstos.

O desenho experimental adotado incluiu trés repeticbes no ponto central
(ensaios 9-11 — Tabela 13) que, para além de possibilitarem a inferéncia
estatistica, sdo indispensaveis para verificar a repetibilidade do procedimento
experimental. A remogéao de AOX nesses ensaios cifrou-se nos 74,5 + 5,8%, ou
seja, o coeficiente de variagcao (CV) é de 7,8%, pelo que se considera que o

procedimento experimental tem uma repetibilidade aceitavel.

A correlagéo entre a remogéo de AOX e as concentragbes de H202 e Fe?*, neste
tipo de planeamento experimental, € conseguida pelo ajuste de um modelo de
regressao polinomial aos dados experimentais da Tabela 13, pelo método dos
minimos quadrados. A metodologia adotada na sele¢do do modelo encontra-se
descrita no Subcapitulo 3.4.1.

Na Tabela 14 estido representados os valores dos coeficientes de determinacéao
e do QMR, para os diferentes modelos empiricos ajustados aos dados da Tabela
13.

58



Otimizagao dos processos de Fenton e foto-Fenton para remogéo de AOX do efluente do branqueamento de pasta Kraft

Tabela 14- Parametros estatisticos R?, R? ajustado € QMR do ajuste de modelos de regressdo
polinomial aos resultados das experiéncias de otimizagdo da remogao de AOX pelo método de
Fenton para duas variaveis independentes

Modelo de Regressio R2 R? 5justado QMR
Linear 0,58 0,47 282,56
Linear com interacao 0,69 0,56 238,31
Quadratico 0,74 0,57 232,56
Quadratico com interagédo 0,85 0,70 160,59

Neste caso, o modelo quadratico com contabilizagao da interagao entre variaveis
foi o modelo que melhor ajustou os dados experimentais, visto que reuniu a
melhor combinagédo dos parametros estatisticos: R?= 0,85, RZsjustado= 0,70 e
QMR= 160,59. Em comparagdo com a literatura, o R? > 0,80 indica um ajuste
aceitavel do modelo. Assim, a remogéo de AOX da corrente processual Do pelo

método de Fenton, fica definida pela equagao seguinte:

¥ = 6,357 + 0,380, — 0,002X2 + 4,414X, — 0,344X2 + 0,0288X,X, (32)

onde as variaveis X1 e Xz correspondem, respetivamente, a concentragao de
H202 e de Fe?* (mM) e y corresponde a remogdo de AOX (%) prevista pelo
modelo. Para as condigbes de H202 e de Fe?* testadas experimentalmente, as
remogdes de AOX previstas pelo modelo foram determinadas e estéo
apresentadas na Tabela 13 — ¥, juntamente com o respetivo desvio relativamente
a determinagao experimental — e. Ademais, a correlacdo entre a remogao de
AOX prevista pelo modelo de regressao e obtida experimentalmente pode ser

consultada graficamente na Figura 11a.

Apesar do modelo escolhido apresentar o melhor ajuste dos dados
experimentais, ndo € implicito que ele seja significativo. Neste contexto, a
significancia do modelo de regresséao foi avaliada com base nos resultados da

ANOVA, que estao representados na Tabela 15.
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Tabela 15- Resultados da ANOVA aplicada aos resultados experimentais de otimizagcado da
remocao de AOX pelo método de Fenton para duas variaveis independentes.

Fator SQ GL QM F-Value p-Value Significancia
Modelo 4562,77 5 912,55 5,68 0,0397 v
[H202] 1657,41 1 1657,41 10,32 0,0237 v
[H202)? 591,49 1 591,49 3,68 0,1131

[Fe?] 1447,82 1 1447,82 9,02 0,0300 v
[Fe*']? 527,38 1 527,38 3,28 0,1297

[H202] » 592,37 1 592,365 3,69 0,1128

[Fe*]

Residuo 802,97 5 160,59 - -

SQ total 5365,74 10 R?=0,85 R2ajustado=0,70

SQ - Soma dos Quadrados, GL - numero de Graus de Liberdade, QM - Quadrados Médios.

O F-value do modelo de 5,68, superior ao F-value estatistico, implica a
significancia do modelo de regressdo com 3,97% de probabilidade de esta
inferéncia ndo ser verdadeira (a=0,0397). Contudo, nem todos os termos do
modelo de regressao s&o significativos. Com p-values inferiores a 0,05, apenas
se confirma a significancia estatistica dos termos lineares da concentragédo de
oxidante e da concentragao de catalisador. O contributo destes dois termos na
resposta, i.e., na remogao de AOX, é expectavel que seja igualmente importante
dada a semelhanga dos p-value (p-value = 0,0237 e p-value = 0,0300,
respetivamente). Apesar dos termos quadraticos e do termo da interagdo néo
serem estatisticamente significativos, ndo devem ser desprezados os seus
contributos no modelo empirico porque, como verificado na Tabela 14, a
eliminacado destes termos do modelo de regressdo diminuiria os valores dos

coeficientes de determinacgao.

No conjunto, a aproximagéo polinomial aplicada e a ANOVA assumem como
pressupostos que os residuos do modelo ajustado sao independentes, normais,
de variancia constante e aleatoriamente distribuidos. Neste sentido, avaliar se
estes pressupostos do modelo sao adequados, € um passo fundamental do
estudo. A analise grafica dos residuos € a forma mais conhecida para efetuar

esta verificagao.

A Figura 11b compara os residuos estandardizados experimentais com a reta de
distribuicdo normal que melhor ajustou os residuos estandardizados previstos
pelo modelo. A proximidade entre os residuos estandardizados a reta de

distribuicdo normal indica que os erros experimentais foram aleatérios e, por
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conseguinte, valida-se o prossuposto de normalidade dos residuos (Noshadi,
Amin & Parnas, 2012).

A Figura 11c compara a dispersao dos residuos estandardizados relativamente
a ordem dos ensaios. A aleatoriedade dos residuos, evidente pela auséncia de
tendéncias ou padrdes, valida o pressuposto da independéncia dos residuos.
Por outro lado, a Figura 11c também permite verificar a existéncia de possiveis
outliers. Com base na literatura, € usado um limite correspondente a 3 o como
referéncia para definir um outlier (Noshadi et al., 2012). Como os residuos
estandardizados estdo entre £+ 3 0, ndo existe aparentemente nenhuma

indicacao de um potencial erro no modelo ou de um erro experimental.

A Figura 11d compara os residuos estandardizados relativamente a eficiéncia de
remocao de AOX prevista pelo modelo. Os residuos estandardizados devem ter
uma distribuicdo aleatéria em torno de 0, indicando que a variagao das
observagdes originais ndo esta relacionada com o valor da remogao de AOX
(Noshadi et al., 2012). Assim, os residuos devem estar aleatoriamente
distribuidos e de variancia constante, pelo que, neste estudo, ndo é possivel

inferir com clareza a validagao deste prossuposto pela Figura 11d.
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Residuos estandardizados internamente
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Figura 11 - Analise gréfica do ajuste polinomial e dos residuos estandardizados: (a) comparagéo
da eficiéncia de remocgao obtida experimentalmente e prevista pelo modelo; (b) distribuicdo
normal dos residuos estandardizados; (c) distribuigdo dos residuos estandardizados em fungéo
dos ensaios; (d) distribuicdo dos residuos estandardizados em relagao a eficiéncia de remogao

de AOX prevista pelo modelo

A influéncia de [H202] e de [Fe?*] na eficiéncia de remog&o de AOX da corrente

processual Do foi, entdo, analisada graficamente pela superficie de resposta e

pelas curvas de contorno da Figura 12.
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Figura 12 - Influéncia da [H202] e da [Fe?*] na remogdo de AOX da corrente processual Do pelo
processo de Fenton. Descrita graficamente na (a) superficie de resposta e (b) nas curvas de
contorno. Cpox, inicial =124,3 mg/L; T=60 + 2°C, pH=2,3 + 0,2 € 5 min de tempo de tratamento
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A remocao de AOX da corrente processual Do pelo processo de Fenton, nas
condigdes testadas, dependeu de forma estatisticamente significativa dos efeitos
lineares do oxidante e do catalisador (p = 0,0237 e p = 0,0300, respetivamente-
Tabela 15), relagao que fica bem evidenciada na Figura 12, com a remog¢ao de
AOX a aumentar praticamente de forma linear com o aumento da [H202] e da
[Fe2*]. Para valores de [H202] = 150 mM e [Fe?*] 2 9 mM, a remogéo de AOX foi

sempre = 80%.

De acordo com o modelo de regressao, para valores de [H202] = 250 mM e [Fe?*]
= 16 mM, a remogdo de AOX tende para 90-100%. Contudo, o valor maximo
obtido experimentalmente foi 86,2%, para [H202] = 250 mM e [Fe?*] = 8,5 mM,
pelo que extrapolacbes acima desse valor devem ser evitadas, visto que nao
foram validadas experimentalmente. Uma remocdo de AOX semelhante foi
obtida por Xie et al. (2016), que reportaram uma remog&do maxima de 91,8% de
um efluente da industria farmacéutica tratado biologicamente, para [H202] = 381
mM, [Fe?*]= 19 mM, pH=3,3 e tempo de tratamento superior a 2h. Neste trabalho,
a concentracdo de oxidante e catalisador necessarias para alcangar um
resultado semelhante foi substancialmente inferior, e para apenas 5 minutos de
tratamento, mesmo considerando a concentragdo inicial de AOX bastante
idéntica nos dois casos (=124 e 126 mg/L). Estas evidéncias comprovam a
influéncia das caracteristicas iniciais do efluente a tratar no resultado obtido, tal

como afirmado por Torrades et al. (2003) ou Hermosilla et al. (2015).

Acrescenta-se ainda que nao é possivel identificar um ponto maximo, ou seja,
para as gamas de valores das variaveis independentes estudadas, nao foi
possivel identificar condigdes operatdrias que conduzam ao valor maximo de
remocgao de AOX da corrente processual Do. Todavia, estes resultados permitem
identificar quais as condi¢gbes operatérias mais favoraveis para atingir uma

determinada converséo inferior ou igual a 86%.
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4.1.1.2 Trés variaveis independentes: [H20:], [Fe?*] e tempo de

tratamento

A matriz das experiéncias conduzidas em laboratdério e a respetiva remogao de

AOX obtidas no segundo ciclo de experiéncias encontram-se descritas na Tabela

16.

Tabela 16- Matriz de experiéncias do DCCR de 3 fatores aplicada na otimizagao da remocgao de
AOX pelo processo de Fenton e a respetiva remogdo de AOX obtida experimentalmente e
prevista pelo modelo. Caox, inicial =124,3 mg/L, T =60 + 2°C, pH =2,3 £ 0,2

Variaveis codificadas Variaveis naturais y y
Ensaios %, x, [HoOd [Fe*]  t le)l(_ Rem:g;o de
mM mM min %

1 -1 -1 -1 70,5 4,0 10,1 38,7 689 526 16,2
2 +1 -1 -1 204,5 4,0 10,1 31,6 74,7 746 0,1
3 -1 +1 -1 70,5 13,0 10,1 41, 67,0 64,7 2,3
4 +1 +1 -1 204,5 13,0 10,1 20,2 83,7 866 -29
5 -1 -1 +1 70,5 4,0 249 37,7 697 519 178
6 +1 -1 +1 204,5 4,0 249 259 791 73,8 54
7 -1 +1 +1 70,5 130 249 452 636 639 -03
8 +1 +1 +1 204,5 130 249 205 835 858 -23
9 -1,68 0 0 25,0 8,5 175 866 304 475 -171
10 +1,68 0 0 250,0 8,5 175 143 885 843 4,2
11 0 -1,68 0 137,5 1,0 175 87,2 299 492 -193
12 0 +1,68 0 137,5 16,0 17,5 30,3 756 69,3 6,3
13 0 0 -1,68 137,5 8,5 5,0 250 799 848 -49
14 0 0 +1,68 137,5 8,5 30,0 30,1 758 835 -7,8
15 0 0 0 137,5 8,5 175 273 780 764 1,6
16 0 0 0 137,5 8,5 175 276 778 764 1,4
17 0 0 0 137,5 8,5 17,5 30,1 758 764 -0,6

A consistente remog¢ao de AOX obtida no ponto central do desenho estatistico,

ensaios 15-17, evidencia a

repetibilidade aceitavel do procedimento

experimental, com um CV de 1,2%.

A correlagao entre a remogao de AOX e as variaveis independentes - [H202],

[Fe?*] e tempo de tratamento — foi feita pelo ajuste de um modelo de regresséo

polinomial aos dados experimentais da Tabela 16, pela mesma légica adotada

64



Otimizagao dos processos de Fenton e foto-Fenton para remogéo de AOX do efluente do branqueamento de pasta Kraft

anteriormente. Neste contexto, estdo representados na Tabela 17 os valores dos
coeficientes de determinagao e do QMR, para os diferentes modelos empiricos

ajustados aos dados experimentais da Tabela 16.

Tabela 17 - Parametros estatisticos R?, R? sjustado € QMR resultantes do ajuste de modelos de
regressao polinomial aos dados experimentais de otimizacdo da remogédo de AOX pelo método
de Fenton para trés variaveis independentes

Modelo de Regressio R? R2 zjustado QMR
Linear 0,49 0,37 171,42
Linear com interacéo 0,51 0,21 215,60
Quadratico 0,67 0,47 144,27
Quadratico com interagéo 0,69 0,28 195,76

O modelo de regressao que melhor ajusta os dados experimentais é o quadratico
sem interacodes, representado pela Equacao 33. Neste ciclo de experiéncias, o
ajuste foi menos robusto que no ciclo de experiéncias anterior e ndo valida um
ajuste aceitavel quando comparado ao valor de R? aconselhado pela literatura
(=0,8).

¥ = 20,965 + 0,392X; — 0,001X? + 6,517X, — 0,304X3 —1,795X; + 0,050X2 (33)

X1, X2 e X3 correspondem a concentracido de H202 e de Fe?*, e ao tempo de
tratamento, respetivamente, e y corresponde a remogao de AOX prevista pelo
modelo de regressao. A eficiéncia de remogéo de AOX prevista pelo modelo para
as condicdes testadas experimentalmente — y, encontra-se na Tabela 16,
juntamente com o desvio residual que existe, entao, entre os valores previstos e
os observados — e. Graficamente esta informag&o pode ser consultada na Figura
13a.

Apesar do modelo sé explicar 67% da variabilidade dos dados experimentais, os
resultados da ANOVA, que constam na Tabela 18, indicam que o modelo foi

estatisticamente significativo. Contudo, torna-se necessario referir que o p-value
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do modelo (p-value =0,0416) esta proximo do nivel de significancia adotado
(a=0,05).

Tabela 18 - Resultados da ANOVA aplicada aos resultados experimentais de otimizagdo da
remogao de AOX pelo método de Fenton para trés variaveis independentes

Fator SQ GL QM F-Value p-Value Significancia
Modelo 2920,70 6 486,78 3,43 0,0416 v
[H202] 1639,77 1 1639,77 11,37 0,0070 v
[H20:]? 156,24 1 156,24 1,08 0,3225

[Fe?] 493,14 1 493,14 3,42 0,0942

[Fe*']? 416,47 1 416,47 2,89 0,1201

tempo 2,06 1 2,06 0,01 0,9074

tempo? 85,21 1 85,21 0,59 0,4599

Residuo 1442,68 10 144,27

SQ total 4363,38 16 R?=0,67  RZajustado=0,47

SQ - Soma dos Quadrados, GL - numero de Graus de Liberdade, QM - Quadrados Médios.

Quando o modelo é avaliado ao nivel dos seus termos individuais, verifica-se
que o termo linear da concentracdo de oxidante foi o Uunico termo
estatisticamente significativo. O termo linear do catalisador ndo é significativo,
porém com um p-value relativamente perto do nivel de significancia estatistica
(p-value= 0,09), este é o termo do modelo com o segundo maior contributo na
resposta. Os termos quadraticos também nao foram estatisticamente
significativos e, apesar de ndo terem um contributo tdo evidente como o termo
linear do catalisador, a eliminagdo destes termos do modelo de regressao

resultaria numa diminui¢gao do ajuste experimental (Tabela 17).

Neste ponto, € possivel estabelecer uma relagdo aparente entre os resultados
da ANOVA do ciclo de experiéncias anterior (Tabela 15) e os resultados da
ANOVA deste ciclo de experiéncias (Tabela 18) com base significancia
estatistica, que sugerem que o aumento do tempo de 5 para 10 minutos reforga
a significancia estatistica do termo linear do oxidante e, em simultaneo, reduz a
significancia de todos os restantes termos (excluindo o tempo desta comparagéo
uma vez que nao foi incluido no ciclo de experiéncias anterior). Contudo, esta
hipétese deve ser avaliada com alguma reserva dada a robustez do modelo

ajustado neste ciclo de experiéncias.
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O passo seguinte, consistiu na validagao dos pressupostos do modelo com base
na analise grafica dos residuos da Figura 13 b, c e d. A Figura 13b indica que os
residuos seguem uma distribuicdo normal, e, portanto, que os erros
experimentais foram aleatérios. Da Figura 13c e da Figura 13d, ndo se pode
garantir que o modelo ajustado descreva corretamente o processo em causa
uma vez que nao € possivel validar a independéncia dos resultados e a variancia

constante, respetivamente.
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Figura 13 — Analise grafica do ajuste polinomial e dos residuos estandardizados: (a) comparagéo
da eficiéncia de remogao obtida experimentalmente e prevista pelo modelo; (b) distribuigcdo
normal dos residuos estandardizados; (c) distribuigdo dos residuos estandardizados em fungéo
dos ensaios; (d) distribuicdo dos residuos estandardizados em relagao a eficiéncia de remogao
de AOX prevista pelo modelo
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Apesar desta contingéncia, prossegue-se com a analise da superficie de
resposta prevista pelo modelo de regressao ilustrado na Figura 14. Uma vez que
se trata de trés variaveis independentes, a visualizacdo dos resultados so6 foi
possivel através da combinagcdo em pares de variaveis, com fixagcdo da 32

variavel. A 32 variavel foi sempre fixada no valor médio da gama experimental
das variaveis (“0”) —centro da regiao experimental.

t=17,5 min

[r— 16 pr
= 0-10

80
60 70

= 10-20 14 / 30/

= 20-30 50 ¢

mmm 30-40 12
mmm 40-50
== 50-60

80
s

3 60-70 E " K

== 70-80 & 81% 80

=== 80-90 [

mmm 90-100 6

RemoGa0 de AOX (0/0)

50 100 150 200
[H202] (mM)

% de Remogao de AOX ‘

(a)
[Fe ?*]=8,5 mM

30

60 90— —
- 0 " 80
m 0-10

mm 10-20 %
m 20-30
m 30-40 60 70 80
= 40-50 20

== 50-60
—3 60-70
=3 70-80 15
=== 80-90 60 70 80
=== 90-100

Remogao de AOX (%)

t (min)
\ _ /
\ - /

60 70 80 90— |

50 100 150 200
[H202] (mM)

250

% de Remogé&o de AOX

(b)




Otimizagao dos processos de Fenton e foto-Fenton para remogéo de AOX do efluente do branqueamento de pasta Kraft

[H20:]=137,5 mM

30

6065 70 Y5

80
25 53 N~
]

= 0-10 50
mmm 10-20 20 1
= 20-30
. 30-40

mmm 40-50 15 |
== 50-60 50 [ 6065 70 7

60 65 70 75

=
S
i i 55 75

t (min)

'!!!""'f’llllllll"

oGl ]/ — 60-70
b

5
== 70-80 10 155 80 75
== 80-90
mmm 90-100 80
5

Remogao de AOX (%)

606570 75 80 8

2 4 6 8 10 12 14 16

[Fe2*] (mM)

% de Remogéo de AOX ‘

(c)

Figura 14- Influéncia da [H202], da [Fe?*] e do tempo de tratamento na remogdo de AOX da
corrente Do pelo processo de Fenton. Descrita graficamente em pares das variaveis com a
fixacdo (a) do tempo de tratamento em 17,5 min; (b) [Fe?*]=8,5 mM e (c) [H202] em 137,5 mM.
Chaox, inicial =124,3 mg /L; T=60 £ 2°C; pH=2,3 £ 0,2

De acordo com a Figura 14, o aumento da concentracdo de oxidante - H202 -
promoveu um aumento da remogao de AOX Da corrente processual Do. Porém,
o aumento da concentragdo de catalisador Fe?* favorece a remogédo de AOX
apenas até [Fe?*]=6 - 7 mM; a partir deste valor ndo se verificaram mais efeitos
notorios na remogdo de AOX pelo aumento da [Fe?*] até 16 mM. O tempo de
reacao acima de 10 minutos nao influenciou a remogédo de AOX. Assim, uma
faixa de maxima remocéao, na ordem dos 80-85%, foi obtida para [H202] = 140
mM, desde que seja assegurada um valor minimo de [Fe?*] na ordem dos 6 -7
mM. e um tempo de tratamento de 10 min.

Em termos experimentais, a maxima remocédo de AOX foi 88,5%, obtida para
[H202]=250 mM, [Fe?*]=8,5 mM e t=17,5 min. Este resultado foi semelhante ao
obtido por Catalkaya e Kargi (2007) para um efluente da industria da P&P, apos
o tratamento biolégico, porém para uma concentragao inicial de AOX muito baixo
(1,94 mg.L™"). Estes autores obtiveram uma remogdo de AOX idéntica (89%)
usando concentragdes inferiores as deste trabalho: [H202] = 50 mM e [Fe?'] =
2,5. Ademais, o racio molar: [H202]/[Fe?*] obtido neste estudo (30) enquadra-se

dentro do racio molar 6timo indicado na literatura (20-40), porém na degradagao
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de outros substratos (Casero, Sicilia, Rubio & Pérez-Bendito.,1997; Qurech &
Kim, 2006).

A [H202] foi a unica variavel estatisticamente significativa da qual a remocgéao de
AOX da corrente processual Do dependeu (p=0,0070 - Tabela 18), o que significa
que, fornecendo um minimo indispensavel de catalisador Fe?*, o processo pode
ser controlado exclusivamente através da concentragdo de oxidante. Kang e
Hwang (2000) e Babuponnusami e Muthukumar (2014) obtiveram conclusdes

semelhantes na degradagao de outros substratos pelo processo de Fenton.

Comparando as superficies de resposta obtidas neste ciclo de experiéncias com
a do ciclo de experiéncias anterior, verifica-se que é possivel atingir igual valor
de remocgao de AOX com 5 min ou 10 min de tratamento, sendo que neste ultimo
caso tal consegue-se a custa de menores concentracbes de quimicos,
particularmente notoério para baixas remog¢do de AOX (= 50%) (Figura 12 vs
Figura 14).

4.1.2 Outros parametros de relevancia ambiental

Apesar do foco deste trabalho ser a remog¢ao de AOX, o radical hidroxilo € um
agente oxidante forte e n&o seletivo. Assim, com este POA, outros parametros
indicadores de carga poluente poderdo ser reduzidos no decorrer da aplicagéo
do processo de Fenton. No presente trabalho avaliou-se o efeito do tratamento
nos parametros de carga organica: CQO e CBOs, e também na cor. Os
resultados sédo apresentados neste subcapitulo, de forma simplificada, e foram
analisados segundo a mesma metodologia usada na analise da remocé&o de
AOX, i.e., pelo ajuste de um modelo polinomial aos resultados experimentais e
a ANOVA para tentar estabelecer quais as variaveis operatérias que exerceram
efeitos significativos sobre a resposta estudada. Ressalva-se, todavia, que o
objetivo deste trabalho n&o foi a otimizag&o das condi¢cdes operatdrios com vista

a maximizar a remocgao destes trés parametros de qualidade da agua.
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4.1.2.1 Caréncia quimica de oxigénio - CQO

O efeito na CQO decorrente da aplicagao do processo de Fenton foi quantificado,

conforme descrito na Tabela 11 para todos os ensaios dos ciclos de experiéncias
anteriores (Tabela 13; Tabela 16).

A reducdo de CQO em funcgao das duas variaveis independentes, expressa em
percentagem, foi descrita pela Equacgdo 34 (R?=0,48), que esta graficamente

representada na Figura 15. Informag¢des mais detalhadas sobre a aproximacéao

polinomial e a ANOVA sao apresentadas no Anexo A.

9 = 39,3516 + 0,0858X, — 0,0003X? — 2,7485X, + 0,1837X2 (34)

. 0
. 0-10
mm 10-20
. 20-30
mmm 30-40
mm 40-50
== 50-60
—3 60-70
—= 70-80
=== 80-90
@ 90-100

Remogao de CQO (%)

Figura 15- Influéncia da [H20:2] e da [Fe?*] na remogdo de CQO da corrente processual Do pelo
processo de Fenton. C cao, inica=4162 mg/L; T=60 + 2°C; pH=2,3 + 0,2; tempo de reagéo de 5
min

Como pode ser observado pela Figura 15, para um tempo de tratamento de 5
minutos, a redugdo de CQO foi praticamente independente das condigdes
operatérias de [H202] e [Fe?*], tal como é corroborado pela ANOVA (p-value

sempre = 0,05), sendo expectavel uma remog¢ado de CQO na ordem dos 35% (+
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5%) para qualquer uma das combinagbes de [H202] e [Fe?'] estudadas. A
remogao mais elevada de CQO obtida experimentalmente foi 46,8%, para
[H202]=137,5 mM e [Fe?*]=16 mM, correspondendo a uma remogdo de AOX de
80,7% Por outro lado, o valor minimo de remocédo de CQO (25,4%) para

[H202]=250 mM e [Fe?]=8,5 mM (correspondente a uma remogido de
AOX=86,2%)

A reducao de CQO em fungao das trés variaveis independentes, expressa em
percentagem, pode ser descrita pela Equagdo 35 (R?=0,78), que esta
representada graficamente na Figura 16. Informag¢des mais detalhadas sobre a
aproximacao polinomial e a ANOVA sé&o apresentadas no Anexo B.

§ = 34,6026 + 0,2568X; — 0,0010X% + 1,2713X, — 0,0092X% — 1,8532X; + 0,0368X3 (35)
- 0,0105X1X2 + 0,004’7X1X3 - 0,0027X2X3

t=17,5 min

= 0
mm 0-10
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. 20-30
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[Fe ?*]=8,5 mM

- 0
m 0-10
mm 10-20
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== 80-90
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(b)
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=== 80-90
mmm 90-100

Remogao de CQO (%)

(c)
Figura 16- Influéncia da [H202], da [Fe?*] e do tempo de tratamento na remogdo de CQO da
corrente Do pelo processo de Fenton. Descrita graficamente em pares das varidveis com a

fixacdo (a) do tempo de tratamento em 17,5 min; (b) [Fe?*]=8,5 mM e (c) [H202] em 137,5 mM.
C cao, inicia=4162 mg/L; T=60 + 2°C; pH=2,3 £ 0,2

Quando o tratamento aumentou para um minimo de 10 minutos, a reducao de
CQO passou a ser influenciada pela [H202] de forma quadratica (p=0,017). A
maxima reducgao prevista de CQO foi de 35% (+ 5%), para [H202] entre 70-150
mM independentemente de [Fe?*], o que se traduz em 0,66 a 1,42 g H202/ g
CQO inicial, € corresponde a uma remog¢ao de AOX no intervalo 40-85%. Estes
resultados corroboram as observagdes de Van Aken et al. (2013) que registaram

uma remocéo 6tima de CQO de um efluente da industria grafica usando 0,2-2,0
g H202/ g CQOinicial. O aumento do tempo de tratamento acima de 10 minutos
nao pareceu contribuir para aumentar a reducao de CQO.
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O aspeto mais importante a salientar é que qualquer condigdo operatéria dentro
da gama experimental estudada contribuiu para a remogao complementar de
CQO. Este € um aspeto muito positivo, uma vez que qualquer uma das solugdes
adotadas para remover AOX pelo método de Fenton potencia também uma
reducdo de CQO, que é igualmente um parametro de relevo ambiental

regulamentado.

4.1.2.2 Caréncia bioquimica do oxigénio - CBOs

Devido a um problema operacional que ocorreu durante o periodo de execugao
das experiéncias de Fenton, as amostras recolhidas para determinacao da CBOs
no efluente tratado degradaram-se consideravelmente no periodo que mediou
entre a sua recolha e a analise. Tal facto impossibilitou a determinacdo deste
parametro de avaliagdo da qualidade ambiental da corrente processual Do
tratada pelo processo de Fenton.

4.1.2.3 Cor

O efeito do processo de Fenton na cor do efluente tratado também foi avaliado
neste trabalho. Os resultados estdo expressos em intensidade de cor (Pt-Co), e
nao em remocgao (%), tendo em conta a ocorréncia de um agravamento da cor
em diversas condi¢des operatdrias testadas. A Figura 17 e a Figura 18 ilustram
as superficies de resposta obtidas pelo ajuste polinomial dos resultados
experimentais a uma equacgao de segunda ordem com interagdes para o ciclo de
duas e trés variaveis independentes, respetivamente. A cor da corrente
processual Do registada antes da aplicagao do processo de Fenton foi 1288,2 Pt-
Co. Por questbdes técnicas, a analise dos resultados relativos a este parametro
ambiental assentou numa base mais qualitativa dada a impossibilidade de
proceder a inferéncia estatistica (Anexo C; Anexo D).
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Apesar de existirem algumas diferencas nas superficies de resposta para t=5
min e t = 10 min, de uma forma genérica os resultados apresentaram tendéncias
semelhantes. Os valores mais altos de cor foram registados para valores mais
altos de [Fe?*] (a tender para 16 mM) e valores mais baixos de [H202] (a tender
para 50 mM). Em sentido contrario, a medida que a [H202] aumenta e a
quantidade de [Fe?*] diminui, a cor do efluente tratado também decresce, o que
prova que , a [Fe?'] e a [H202] afetam de forma antagdnica a cor do efluente
tratado. Uma tendéncia semelhante também foi observada por Catalkaya, &
Kargi, (2007).

Enquadrando estas observagdes na otimizacdo da remocgao de AOX, verifica-se
que a regiao experimental que maximiza a remogéao de AOX, n&do promove no
geral um aumento da cor do efluente e que ocorre, em alguns casos, redugao de
cor. Experimentalmente, a maxima remocgao de cor foi obtida para [H202]=137,5
mM e [Fe?*]=1 mM, em ambos os ciclos de experiéncias, correspondente a 60%
para um t=5 min e a 72% para t =17,5 min. Contudo, apesar da cor poder ser
reduzida até 70% do seu valor inicial, este resultado é inferior aos obtidos na

literatura (85-90%) para outros efluentes industriais (Pérez., 2002; Catalkaya &
Kargi, 2007).

. 0

= 0-1000
= 1000-2000
@ 2000-3000
—= 3000-4000
—= 4000-5000
= 5000-6000
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5000
4000

3000
2000
1000

Cor (Pt-Co)

Figura 17- Influéncia da [H202] e da [Fe?*] na cor da corrente Do pelo processo de Fenton.
Cor inicial = 1288,2 Pt-Co; T=60 + 2°C; pH=2,3 + 0,2; tempo de tratamento de 5 min
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Figura 18- Influéncia da [H202], da [Fe?*] e do tempo de tratamento na cor da corrente Do pelo
processo de Fenton. Descrita graficamente em pares das variaveis com a fixagcéo (a) do tempo
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de tratamento em 17,5 min; (b) [Fe?*]=8,5 mM e (c) [H202] em 137,5 mM.
Cor inicial = 1288,2 Pt-Co; T=60 + 2°C; pH=2,3 £ 0,2
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4.1.2.4 Ecotoxicidade

A fim de avaliar uma possivel influéncia do tratamento de Fenton sobre a
toxicidade da corrente processual Do tratada, foi conduzido um estudo
ecotoxicoldgico preliminar com base na inibigdo do crescimento da espécie
Lemna minor. Por uma questdo de gestdo de recursos, os testes
ecotoxicolégicos s6 foram aplicados a dois dos ensaios da matriz de
experiéncias, nomeadamente ao efluente tratado com [H202]=137,5 mM,
[Fe?*]=1 mM e t=5 min e ao efluente tratado com [H202]=250 mM, [Fe?*]=8,5 mM
e t=5 min, que corresponderam a uma remog¢ao de AOX de =30% e =86%,
respetivamente (Tabela 13). Estes dois pontos foram selecionados dentro dos
interesses do projeto de co-promogéo com o objetivo de verificar se as condigdes
operacionais que promoveram a maxima € a minima remocado de AOX (com
relevancia para o caso de estudo real) tinham alguma influéncia na toxicidade do
efluente tratado. E importante referir que esta decis&o foi tomada com base na
procura de uma condigao experimental que produzisse uma remocg¢ao de AOX
mais baixa (abaixo de 50%) e outra condigdo que produzisse remogao mais
elevada (superior a 70%). A ecotoxicidade do efluente bruto também foi avaliada

para efeitos de comparagado com o efluente tratado.

Para cada uma destas amostras, o efluente foi testado em diferentes fracdes
(0%, 12,5%, 25%, 50%, 75% e 100% (v/v)), as quais foram expostas 9 frondes
(denominagao habitual no meio cientifico para as folhas desta espécie vegetal)
de L.minor, durante sete dias. No inicio e no final de cada ensaio foram
registados o numero de frondes e a massa seca da L.minor de forma a
determinar a taxa de crescimento relativa, com base em ambos os parametros.
A taxa de crescimento relativa obtida nos ensaios de controlo (100% meio de
cultura 6timo) foi usada como referéncia para determinar os efeitos de inibigao
das taxas de crescimento quando o efluente esta presente em fragdes superiores
(12,5%, 25%, 50%, 75% e 100%). A Figura 19 ilustra a inibicdo da taxa relativa
de crescimento do numero de frondes e a Figura 20 representa a inibigao da taxa

relativa de crescimento em termos de massa seca. Contudo, os resultados
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devem ser interpretados com alguma reserva uma vez que o procedimento
experimental ndo foi validado: o tempo de duplicagdo do numero de frondes - T4
- no controlo deveria ser inferior a 2,5 dias, o que nao se verificou neste trabalho:
Tq = 4 dias.
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Figura 20Figura 19 - Inibigdo da taxa de crescimento relativa do nimero de frondes.
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Figura 20 - Inibicao da taxa de crescimento relativa da massa seca.
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Na Figura 19 verifica-se que o efluente bruto (100%) provoca a inibi¢cao total de
crescimento de frondes. Contudo, quando em concentracbes mais baixas,
nomeadamente 25% e 12,5%, o efluente deixa de ser t&o nocivo sobre o
desenvolvimento de frondes, provocando uma inibicdo de =60% e =20%,
respetivamente. Esta tendéncia também foi observada para o efluente tratado
com [H202]=137,5 mM e [Fe?*]=1 mM, porém baixas fragcdes de efluente (25% e
12,5%) revelaram maior inibicdo (=80% e =60% inibi¢cao, respetivamente) que o
préprio efluente bruto. Para qualquer fragdo de efluente tratado com [H202]=250
mM e [Fe?*]=8,5 mM, a inibicdo do numero de frondes foi total. Em termos
estatisticos, o teste de Dunnet (nivel de confianca de 95%) sugere que o
crescimento da L.minor no controlo foi estatisticamente diferente ao crescimento
da L.minor na presenca de efluente, independentemente da fragdo volumétrica
considerada (12,5% -100%), ou seja, a corrente processual Do para fragdes
volumétricas = 12,5% provoca sempre um efeito inibidor sobre o normal

crescimento da L.minor.

Quando avaliado em termos de massa seca, os resultados seguem uma
tendéncia semelhante a dos resultados apresentados para o numero de frondes,
com a corrente processual Do a provocar o menor efeito de inibi¢do, seguido do
efluente tratado com [H202]=137,5 mM e [Fe?**]=1 mM e do efluente tratado com
[H202]=250 mM e [Fe?*]=8,5 mM, porém no geral o crescimento da massa seca
nao foi tdo afetado como o crescimento de frondes. Apesar do evidente efeito de
inibicdo inferior que o efluente exerce sobre o crescimento da massa seca da
L.minor, todas as fragdes de efluente testadas provocaram um efeito inibidor

estatisticamente significativo sobre a massa seca das L.minor (teste de Dunnet).

Uma comparacido mais simplificada pode ser feita comparando os valores de
EC50, que representa a concentragao de efluente que provoca a inibigdo do
crescimento a 50% das L.minor. Contudo, a determinacao deste parametro foca-
se numa analise de regressdo nao-paramétrica, pelo que apenas pode ser
aplicado as amostras que apresentaram, de acordo com as fragdes testadas,
uma gama de inibicdo de crescimento que inclua os 50%, de forma a evitar
extrapolacdes. Na Tabela 19 sdo apresentados os valores de E50 para as

amostras consideradas neste estudo. A vermelho assinalam-se as amostras
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para as quais todas as fragcdes resultaram numa inibicdo de crescimento superior
a 50%, implicando que a fragao de efluente correspondente ao EC50 seja inferior

a menor fragéo testada (12,5%).

Tabela 19- EC50 para as amostras consideradas no estudo

Amostras EC50 EC50
Numero de frondes Massa seca
Corrente processual Do 24,5% 81,2%
Efluente tratado com 0 o
[H202]=137,5 mM e [Fe2]=1 mM <12.5% 22,5%
Efluente tratado com <12.5% <12.5%

[H202]=250 mM e [Fe?*]=8,5 mM

Os resultados sugerem que a maior quantidade de reagentes quimicos ([H202]
e [Fe?*]) aplicada durante o tratamento de Fenton, tem potencialmente um efeito
indutor de toxicidade no efluente tratado ou que a maior degradagdo dos
compostos, promovida pela maior quantidade de reagentes quimicos, resultar
em compostos com propriedades mais toxicas. Desta forma, deveriam ser feitos
estudos mais aprofundados neste campo de trabalho para clarificar qual € a

causa em questao.

4.2 foto-Fenton

A otimizagao do processo de foto-Fenton para remog&o de AOX seguiu a mesma
metodologia aplicada para otimizagdo do processo de Fenton, i.e., realizou-se
um primeiro ciclo de experiéncias com duas variaveis independentes - [H202] e
[Fe?*], seguido de um segundo ciclo de experiéncias em que se adicionou mais
uma variavel independente ao estudo, nomeadamente o tempo de tratamento.
As gamas operatorias de [H202], [Fe?*] e t foram ligeiramente diferentes das
estudadas no processo de otimizacdo do Fenton e estdo descritas na Tabela 9
e na Tabela 10. Os efeitos complementares promovidos pelo processo de foto-
Fenton na CQO, CBOs e cor da corrente processual Do foram igualmente

avaliados.
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4.2.1 Remocgéo de AOX
4.2.1.1 Duas variaveis independentes: [H202] e [Fe?*]

Tal como para o processo de Fenton, o primeiro ciclo de experiéncias aplicado
ao processo foto-Fenton, focou-se na avaliagao da influéncia das concentracdes
de oxidante e catalisador para o tempo, temperatura e pH fixos de 5 min, 60 £
2°C e 2,3 £ 0,2, respetivamente. O planeamento experimental deste ciclo de
experiéncias pode ser consultado na Tabela 20, na qual consta também a

respetiva eficiéncia de remogao de AOX obtida.

Tabela 20- Matriz de experiéncias do DCCR de 2 fatores aplicada na otimizagao da remocgao de
AOX pelo processo de foto-Fenton, e remocgdo de AOX experimental e prevista pelo modelo de
regressao. Caox, inicia=110 mg/L; T=60 + 2°C, pH=2,3 + 0,2, t=5 min; irradiancia =197 W.m2.

Variaveis Variaveis -
. codificadas naturais AOX y y
SUSEIES [H.0:] [Fe?*] mg/lL Remogdode AOX  °©
X Xz mM mM %
0 - - - - 110,0 - - -
1 -1 -1 79,3 4,1 30,7 72,1 65,6 6,5
2 1 -1 220,7 4,1 13,6 87,7 88,5 -0,8
3 -1 1 79,3 13,9 29,8 72,9 66,7 6,2
4 1 1 220,7 139 158 85,7 89,6 -3,9
5 -1,41 0 50,0 9,0 60,3 45,1 53,3 -8,2
6 +1,41 0 250,0 9,0 11,2 89,8 85,6 4,2
7 0 -1,41 150 2,0 19,9 81,9 85,0 -3,1
8 +1,41 150 16,0 15,6 85,8 86,6 -0,8
9 0 0 150 9,0 15,6 85,8 84,5 1,3
10 0 0 150 9,0 18,9 82,8 84,5 -1,7
11 0 0 150 9,0 16,7 84,9 84,5 0,4

A remocao de AOX obtida para os ensaios conduzidos no ponto central do
desenho experimental, ensaios 9 - 11, apresenta um coeficiente de variagao de

1,3 %, indicando a repetibilidade aceitavel do procedimento experimental.

Os dados experimentais da Tabela 20 foram, entdo, aproximados a um modelo.

A selecédo do modelo foi efetuada de acordo com os valores dos coeficientes de
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determinacdo e do QMR dos diferentes modelos empiricos, que ficam explicitos
na Tabela 21.

Tabela 21- Parametros estatisticos R?, R? ajustaso € QMR resultantes do ajuste de modelos de
regressao polinomial aos dados experimentais de otimizagao da remogéo de AOX pelo processo
de foto-Fenton para duas variaveis independentes

Modelo de Regressio R2 R%ajustadc QMR
Linear 0,65 0,56 70,74
Linear com interagéo 0,65 0,50 80,57
Quadratico 0,88 0,80 32,42
Quadratico com interagéo 0,88 0,76 38,52

Com o maior R? e R? sjustado € 0 menor QMR, o modelo quadratico foi o que
melhor ajustou os dados experimentais e fica descrito pela Equagdo 36. O R?
=0,88, explica 88% da variabilidade dos dados experimentais que, em

comparagao com a literatura( = 80%), indica um ajuste aceitavel.

9 = 27,4366 + 0,61405X, — 0,0015X2 — 0,3558X, + 0,02600X2 (36)

A eficiéncia de remogéo prevista pelo modelo - y - esta representada na Tabela
20 para as condicoes testadas experimentalmente e foi comparada a eficiéncia
experimental - e. A boa concordancia entre os valores experimentais e os valores

previstos fica bem evidenciada graficamente pela Figura 21a.

Para além de ajustavel, um bom modelo também tem de ser estatisticamente
significativo. Neste sentido os resultados da ANOVA do modelo de regressao

selecionado sio apresentados na Tabela 22.

Tabela 22- Resultados da ANOVA aplicada aos resultados experimentais de otimizagdo da
remogao de AOX pelo processo de foto-Fenton com duas variaveis independentes

Fator SQ GL QM F-Value p-Value Significancia
Modelo 1420,22 4 355,06 10,97 0,0064 v
[H20:] 1046,41 1 1046,41 32,27 0,001282 v
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[H20:]? 319,90 1 319,90 9,87 0,020041 v
[Fe?'] 2,42 1 2,42 0,07 0,793894

[Fe?*]? 2,26 1 2,26 0,07 0,800456

Residuo 194,54 6 32,42

SQ total 1614,76 10 R?=0,88 R2ajustado=0,80

O F-value= 10,97 do modelo de regressao, implica a sua significancia estatistica.
Com nivel de confianga superior a 99%, o modelo selecionado indica ser
bastante robusto. Com um p-value=0,0013 e p-value=0,0200, os termos lineares
e quadraticos de [H202] foram os unicos estatisticamente significativos, com
énfase para o maior contributo do efeito linear. Os efeitos de [Fe?*] ndo foram
significativos na resposta. De facto, existe ®80% de probabilidade destes termos
nao influenciarem a remogao de AOX (p-value =0,8). Contudo, estes termos n&o
podem ser simplesmente excluidos sem considerar que na auséncia do
catalisador nao ocorre reacdo de Fenton, mas sim estariamos perante outro
processo de oxidagdo avangada: H202/UV, geralmente menos eficaz. Assim,
uma quantidade minima de [Fe?*] deve ser sempre assegurada no processo de

foto-Fenton.

Para validar a adequagao do modelo, foi realizada uma analise aos residuos. A
Figura 21b valida a normalidade dos residuos. Porém, ndo é possivel assegurar
claramente a independéncia e variancia constante e aleatoriamente distribuida

dos residuos pelas Figuras 21c e 21d, respetivamente.
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Figura 21 - Analise gréfica do ajuste polinomial e dos residuos estandardizados: (a) comparagéo
da eficiéncia de remocao obtida experimentalmente e prevista pelo modelo; (b) distribuicdo
normal dos residuos estandardizados; (c) distribuigdo dos residuos estandardizados em fungéo
dos ensaios; (d) distribuicdo dos residuos estandardizados em relagao a eficiéncia de remogao
de AOX prevista pelo modelo

A ilustracéo grafica da influéncia das concentragdes de oxidante e catalisador
sobre a remocgao de AOX para o tempo fixo de 5 minutos, encontra-se na Figura
22.
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Figura 22- Influéncia da [H202] e da [Fe?*] na remogdo de AOX da corrente Do pelo processo de

foto-Fenton. Descrita graficamente na (a) superficie de resposta e (b) nas curvas de contornos.
Caox, inicia =110,0 mg/L; T=60 £ 2°C; pH=2,3 £ 0,2; t=5 min; irradiancia =197 W.m=2

A remogao de AOX da corrente processual Do pelo processo de foto-Fenton
dependeu significativamente dos efeitos lineares e quadraticos de [H202] (p-
value =0,001 e p-value =0,020, respetivamente). No geral, o aumento de [H202]
promoveu um aumento da remogéo de AOX, enquanto que a [Fe?*] entre 2 mM
para 16 mM nao influenciou significativamente a superficie de resposta. A
maxima remogao de AOX (cerca de 85-90%) é registada para [H202] = 145 mM
e a minima ( = 50%) é obtida para [H202]=50 mM, em ambos os casos garantindo
um minimo de [Fe?*] = 2 mM. Estes resultados s&o superiores aos obtidos pelo
processo de Fenton, em condi¢cdes similares, que apenas promove remocdes de
AOX de 43% e 32%, para [Fe?*] = 2 mM e [H202] = 146 mM e 50 mM,
respetivamente (Figura 12). Evidencia-se assim o importante contributo da
radiacdo para a diminuicdo da necessidade de quimicos, corroborando os
resultados de Hermosilla et al. (2009 a, 2012 e 2015). A principal causa

identificada pelos autores para o sucedido é a foto-redugdo do Fe®* a Fe?*, ja
muito reconhecida na literatura.
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Catalkaya e Kargi (2007) obtiveram uma eficiéncia de remocé&o idéntica (93%)
no tratamento de um efluente da industria da P&P, apds o tratamento biolégico,
porém usando uma lampada UV de 16 W e concentracdes inferiores de [H202]
(50 mM) e [Fe?*] (2,5 mM), para t=5 min. Neste estudo, essas condigdes
resultariam apenas numa remocg¢ao de AOX proxima de 50%. Contudo, €
importante realcar que a concentracao inicial de AOX era muito inferior a usada
neste trabalho: 1,94 mg/L (Catalkaya & Kargi, 2007) face aos 124 mg/L deste
trabalho.

4.2.1.2 Trés variaveis independentes: [H20:], [Fe?*] e tempo de
tratamento

Para o ciclo de experiéncias com trés variaveis independentes a matriz dos
ensaios experimentais conduzidos pode ser consultada na Tabela 23. A remocao

de AOX obtida em cada ensaio € também apresentada na referida tabela.

Tabela 23- Matriz de experiéncias do DCCR de 3 fatores aplicada na otimizagao da remocgao de
AOX pelo processo de foto-Fenton, e remogao de AOX experimental e prevista pelo modelo de
regressao. Caox, inicia=110 mg/L; T=60 £ 2°C; pH=2,3 £ 0,2; irradiancia =197 W.m

Variaveis codificadas Variaveis naturais y y
. AOX 3
Ensaios X; - - ":8'2] ";:;] mti ) malL Rem;)é;o de e
1 -1 -1 -1 66,5 4,0 10,1 41,1 62,6 59,8 2,8
2 +1 -1 -1 203,5 4,0 10,1 8,5 92,3 93,3 -1,0
3 -1 +1 -1 66,5 13,0 10,1 47,4 56,9 56,6 0,3
4 +1 +1 -1 203,5 13,0 10,1 16,1 85,3 90,1 -4,8
5 -1 -1 +1 66,5 4,0 24,9 37,1 66,3 64,7 1,6
6 +1 -1 +1 203,5 4,0 24,9 7,2 93,4 98,2 -4,8
7 -1 +1 +1 66,5 13,0 24,9 32,9 70,1 61,5 8,6
8 +1 +1 +1 203,5 13,0 24,9 8,1 92,7 95,0 -2,3
9 -1,68 0 0 20 8,5 17,5 86,2 21,7 29,5 -7,8
10 +1,68 0 0 250 8,5 17,5 7.3 93,4 85,7 7,7
11 0 -1,68 0 135 1,0 17,5 7.9 92,8 91,9 0,9
12 0 +1,68 0 135 16,0 17,5 15,8 85,6 86,6 -1,0
13 0 0 -1,68 135 8,5 5,0 16,9 84,6 83,0 1,6
14 0 0 +1,68 135 8,5 30,0 11,6 89,5 91,3 -1,8
15 0 0 0 135 8,5 17,5 12,7 88,5 87,8 0,7
16 0 0 0 135 8,5 17,5 13,7 87,5 87,8 -0,3
17 0 0 0 135 8,5 17,5 13,7 87,5 87,8 -0,3
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As repeticoes efetuadas na condicao central, sdo indispensaveis para avaliar a
repetibilidade do procedimento experimental. Neste ciclo de experiéncias, a
remocao de AOX nesses ensaios (15-17) cifrou-se nos 87,8 + 0,6% (CV=0,7%),

sugerindo a repetibilidade deste ciclo de experiéncias.

Em seguida, os dados experimentais foram aproximados a um modelo empirico
de forma a correlacionar a remocdo de AOX com as variaveis independentes-
[H202], [Fe?*]. A selegdo do modelo que melhor ajustou os dados da Tabela 23,
baseou-se nos parametros estatisticos: R?, R? ajustado € QMR, sumariados na
Tabela 24.

Tabela 24-Parametros estatisticos R?, R? ajustado € QMR resultantes do ajuste de modelos de
regressao polinomial aos dados experimentais de otimizagao da remog¢éo de AOX pelo processo
de foto-Fenton para trés variaveis independentes

Modelo de Regressio R? R%justadc QMR
Linear 0,69 0,62 136,5
Linear com interacao 0,70 0,51 173,1
Quadratico 0,95 0,93 26,4
Quadratico com interacao 0,96 0,91 314

O modelo quadratico foi o que melhor ajustou o conjunto de resultados e pode
ser descrito pela Equagao 37. Este modelo descreve 95% da variabilidade dos
dados (R?= 0,95), afirmando-se como um modelo bastante robusto. A excelente
correlagao entre os valores experimentais e os valores previstos pelo modelo fica

bem evidente na Figura 23a.

9 = 10,9138 + 0,8615X,; — 0,0023X2 — 0,79245X, + 0,0257X2 + 0,4888X, — 0,0045X%  (37)

Para além de ajustado, este modelo também é estatisticamente significativo, de

acordo com os resultados da ANOVA explicitados na Tabela 25.
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Tabela 25- Resultados da ANOVA aplicada aos resultados experimentais de otimizagcado da
remogao de AOX pelo processo de foto-Fenton para trés variaveis independentes.

Fator SQ GL Qm F-Value p-Value Significancia
Modelo  5445,17 6 907,53 34,69 < 0,0001 v
[H202] 3817,87 1 3817,87 144,88 0,000000 v
[H202]? 1291,73 1 1291,73 49,02 0,000037 v
[Fe?'] 34,60 1 34,60 1,31 0,278537
[Fe?*]? 2,97 1 2,97 0,11 0,743852
t 81,59 1 81,59 3,10 0,108971
t? 0,71 1 0,71 0,03 0,872908
Residuo 263,52 10 26,35 - -
SQtotal 5708,69 16 R?=0,95 RZajustado=0,93

O p-value do modelo inferior a 0,0001, corrobora a significdncia do modelo, com
um nivel de confianga nesta inferéncia estatistica superior a 99,9%. Em
semelhancga ao ciclo de experiéncias anterior, os termos lineares e quadraticos
de [H202] foram os unicos estatisticamente significativos, porém com um
contributo ainda mais evidenciado neste ciclo de experiéncias. O aumento do
tempo, superior a 10 minutos, ndo tem um efeito significativo sobre a remogao
de AOX.

Posteriormente, a adequacgao do modelo foi verificada pela analise dos residuos
da Figura 23. Os pressupostos de normalidade e independéncia dos residuos
ficam validados pela Figuras 23b e 23c respetivamente. Contudo, a variéncia
constante e distribuicdo aleatéria dos residuos ndao puderam ser validadas

graficamente (Figura 23d).
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Figura 23 - Analise gréfica do ajuste polinomial e dos residuos estandardizados: (a) comparagéo
da eficiéncia de remogao obtida experimentalmente e prevista pelo modelo; (b) distribuigcdo
normal dos residuos estandardizados; (c) distribuicdo dos residuos estandardizados em fungéo
dos ensaios; (d) distribuicdo dos residuos estandardizados em relagao a eficiéncia de remogao
de AOX prevista pelo modelo

A influéncia da concentragcdo de oxidante, da concentragao de catalisador e do
tempo de tratamento na remoc¢do de AOX foi graficamente representada na
Figura 24.
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Figura 24- Influéncia da [H20:2], da [Fe?*] e do tempo de tratamento na remogdo de AOX da
corrente pelo método de foto-Fenton. Descrita graficamente em pares das variaveis com a
fixagdo (a) do tempo de tratamento em 17,5 min; (b) [Fe?*]=8,5 mM ;e (c) [H202] em 135 mM.
Caox, inicial =110 mg/L; T=60 £ 2°; pH=2,3 + 0,2; irradiancia= 197 W.m2
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Para t = 10 min, a remogao de AOX foi influenciada principalmente pelos efeitos
lineares e quadraticos de [H202] (p=0,000000 e p=0,000037, respetivamente).
Quanto maior for a [H202], maior a remogao de AOX. Para valores de [H202] =
100 mM, e garantindo um minimo de [Fe?*]=1 mM e t=10 min, a remog&o de AOX
prevista € sempre superior a 80%, podendo até atingir 90-95%. Apesar dos
resultados da Figura 24 (a) e (b) mostrarem que esse aumento da remogao de
AOX acima dos 80% pode ser ligeiramente afetado pelo tempo de tratamento e
pela [Fe?'], em termos estatisticos esses efeitos ndo foram significativos (p >
0,10). Assim, para t=10 min e [Fe?*] =1 mM (assumindo os valores minimos), a
remogao maxima de AOX foi aproximadamente 85-90% para [H202] = 120 mM.
Quando estes resultados sdo comparados com os valores obtidos no ciclo de
experiéncias anterior (t=5 min), a semelhanca entre as superficies de resposta é
notdria (Figura 22) porém para t=10 minutos a mesma remogédo de AOX pode
ser obtida com uma quantidade de quimicos ligeiramente inferior. Esta relagéo é
analoga a estabelecida anteriormente para os ciclos de experiéncias do

processo de Fenton.

Mais uma vez, o processo de foto-Fenton mostrou-se mais eficaz que o processo

de Fenton para as mesmas condigbes operacionais (Figura 14 vs Figura 24).

4.2.2 Outros parametros de relevancia ambiental

Definidas as condigdes otimas para remocdo de AOX da corrente Do pelo
processo de foto-Fenton, a influéncia noutros parametros de relevo ambiental foi
complementarmente avaliada, dentro da regido experimental estudada. Nesta
secdo sdo apresentados esses resultados, de forma similar ao descrito para

Fenton.

4.2.2.1 Caréncia quimica do oxigénio — CQO

A reducdo de CQO, expressa em percentagem, em funcédo de duas variaveis

independentes, é dada pela Equacgéo 38 (R?=0,76) e em funcgao de trés variaveis
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€ dada pela Equagao 39 (0,76). As respetivas representagcdes graficas dos
modelos estdo apresentadas na Figura 25 e na Figura 26. Informagdes mais
detalhadas sobre a aproximacgao polinomial e a ANOVA sao apresentadas nos

Anexos E e F.

9 = 23,3376 + 0,3245X, — 0,0010X? — 4,7613X, + 0,1055X2% + 0,01605 X,'X, (38)
9 = —24,3085 + 0,6588X; — 0,0019 X? + 0,4062 X, — 0,0473 X2 + 0,4062X (39)
—0,0473 X2

A semelhanga do comportamento destas superficies de resposta (Figura 25 e
Figura 26) com as superficies de resposta que descrevem a remogéao de AOX
(Figura 22 e Figura 24, respetivamente) € notéria: com a reducdo de CQO a
aumentar (entre 5-55 %) com o aumento de [H202] de forma praticamente
independente do tempo e da [Fe?*]. Esta observacgdo foi corroborada pelos
resultados das ANOVA, que tanto para t=5 min como para t variavel, apenas
identificam os efeitos da [H202] como estatisticamente significativos (p < 0,05).
Assim, a maxima redug¢ao de CQO pode ser obtida em simultdneo com a maxima
remogao de AOX. No geral, as condigbes que maximizaram a remogao de AOX
tanto para t=5 min (([H202] = 145 mM e [Fe?*] = 2 mM) como para t=10 min
([H202] =2 120 mM e [Fe?*]= 1 mM), promovem uma remogado de CQO entre os
30-45%.
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Figura 26-Influéncia da [H20:2], da [Fe?*] e do tempo de tratamento na remogdo de CQO da
corrente Do pelo processo de foto-Fenton. Descrita graficamente em pares das variaveis com a

fixacdo (a) do tempo de tratamento em 17,5 min; (b) [Fe?*]=8,5 mM e (c) [H202] em 135 mM.
Ccao, inicial = 3149,9 mg/L; T = 60 £ 2°C; pH =2,3 £ 0,3; irradiancia = 197 W.m"

4.2.2.2 Caréncia bioquimica de oxigénio- CBOs

Tal como ja referido no Subcapitulo 4.1.2.2, as amostras para analise de CBOs
sofreram degradacao antes de ser possivel analisa-las, pelo que apenas foi
possivel caraterizar este pardmetro nas amostras recolhidas aquando da

otimizagao do processo de foto-Fenton para duas variaveis independentes.

O modelo que melhor descreveu a remogao de CBOs em funcdo de duas
variaveis fica definido pela Equagdo 40 (R%=0,69) e esta representado

graficamente na Figura 27. Informagdes mais detalhadas sobre a aproximagao
polinomial e a ANOVA sao apresentadas no Anexo G.

§ = —23,5979 + 0,6033X; — 0,0013X% + 7,6395X, — 0,3299X3 (40)
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Remogao de CBO5 (%)

Figura 27- Influéncia da [H20:] e da [Fe?*] na remogéo de CBOs da corrente Do pelo processo de

foto-Fenton. Ccsos, inicial = 170,0 mg/L; T = 60 + 2°C; pH =2,3 £ 0,3; t = 5 min; irradidncia = 197
W.m-2

O efeito linear da [H202] foi o unico estatisticamente significativo (p= 0,0276) , tal
como fica evidenciado pela superficie de resposta. No geral, o aumento da [H202]
favorece a redugdo de CBOs. E expectavel uma reducdo maxima de CBOs na
ordem dos 80% para valores de [H202] 2 155 mM e [Fe?*] = 7-8 mM, coincidindo
com uma boa parte da regidao experimental que maximiza simultaneamente a
remocao de AOX (=80-90%) e de CQO (=30-45%) (Figura 22 e Figura 25).
Contudo, reconhecendo que este processo estda a ser estudado para uma
hipotética implementacgao antes do tratamento bioldgico, a elevada remogao de
CBOs complementar a remocao de AOX, pode comprometer a eficiéncia desse
tratamento. Assim, a avaliagado deste parametro ambiental podera ser um fator
determinante na selecdo das condi¢gdes operatorias adequadas para aplicacao
destes POA. Verificou-se ainda que a biodegrabilidade expressa por CBOs/ CQO

se manteve-se no geral constante, apesar de ter piorado em algumas das
condicbes testadas, reforcando a necessidade do estudo mais aprofundado
sobre este parametro de relevo ambiental, perante um cenario de aplicagao

deste POA como pré-tratamento a um tratamento bioldgico.
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4.2.2.3 Cor

As superficies de respostas da Figura 28 e da Figura 29 ilustram os resultados
relativos a alteracdo da intensidade de cor no efluente tratado pelo processo de
foto-Fenton para duas e trés variaveis independentes, respetivamente. A cor
registada na corrente Do antes do tratamento foi de 1288,2 Pt-Co. Por questdes
técnicas, a analise dos resultados relativos a este parametro ambiental assentou,
mais uma vez, numa base mais qualitativa dada a impossibilidade de proceder

a inferéncia estatistica (Anexo H e Anexo ).

Para duas variaveis independentes (Figura 28), os resultados seguem a mesma
tendéncia dos obtidos para o processo de Fenton, em que a remogao de cor
aumenta com o aumento da [H202] e a diminuigdo da [Fe?*]. Contudo, a remogao
de AOX pelo processo de foto-Fenton ndo depende da [Fe?*] adicionada e, desta
forma, fixando uma [Fe?*] baixa (minima), o aumento da [H202] aumentaria n&o
s6 a remogao de AOX, mas também garantia que a cor do efluente praticamente
nao piorasse e, pelo contrario, em alguns casos que fosse mesmo reduzida.
Nestas condicdes, é expectavel uma intensidade de cor sempre inferior a =1500
Pt-Co.

Por outro lado, para trés variaveis independentes, o que se verifica € que
independentemente das condigdes de [H202] e de [Fe?*], a intensidade da cor é
igual ou inferior a =1000-1500 Pt-Co, sensivelmente o mesmo valor da corrente
processual sem tratamento. Este valor maximo é atingido para [Fe?*] entre 8 e
12 mM. Foram desta gama, a intensidade de cor tende a manter-se em =1000
Pt-Co, apesar de atingir em alguns casos minimos na ordem de 200 Pt-Co, muito
inferior a cor inicial. Para a regiao 6tima de remocgao de AOX, que nao dependeu
da [Fe?*] e que, portanto, foi fixada no seu valor minimo(1 mM), qualquer uma
das condi¢des escolhidas de [H202] produzira uma remog¢ao complementar de
cor. O aumento do tempo de tratamento acima dos 10 minutos pouco ou nada

influenciou as alteracdes neste parametro de qualidade do efluente tratado.
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. 0

= 0-1000
mmm 1000-2000
= 2000-3000
—/ 3000-4000
—= 4000-5000
== 5000-6000

6000
5000
4000

3000

2000
1000

Cor (Pt-CO)

15

t(min)

(c)
Figura 29- Influéncia da [H202], da [Fe?*] e do tempo de tratamento na cor da corrente Do pelo
processo de foto-Fenton. Descrita graficamente em pares das variaveis com a fixagédo (a) do
tempo em 17,5 min, (b) da [Fe?*]= 8,5 mM e (c) [H202]=135 mM. Cor inicial = 1288,2 mg/L; T = 60
+ 2°C; pH =2,3 + 0,3; irradiancia = 197 W.m=2.

4.2.2.4 Ecotoxicidade

Tal como para o processo de Fenton, os testes de ecotoxicidade foram aplicados
apenas a duas amostras de efluente tratado, que para efeitos de comparacgao
foram semelhantes, a saber foram usados os efluentes tratados com [H202] =250
mM e [Fe?*]=9 mM e com [H202] =150 mM e [Fe?*]=2 mM, para um t=5 min.

A Figura 30 representa a inibigcdo da taxa de crescimento relativa do numero de
frondes e a Figura 31 representa a inibicdo da taxa de crescimento relativa da
massa seca. Nota-se que os resultados ndo foram, mais uma vez, validados (
Ta =4 >2,5 d') e, neste sentido, os resultados foram interpretados com alguma

reserva e numa base mais qualitativa.
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Figura 31-Inibigdo da taxa de crescimento relativa da massa seca.

Da Figura 30 verifica-se que o efluente tratado com [H202] = 250 mM e [Fe?*] =
9 mM provoca a inibigéo total do crescimento de frondes e que o efluente tratado
com [H202] =150 mM e [Fe?*]=2 mM segue o mesmo comportamento, apesar de
para uma fragdo de 12,5%, ja ndo impedir por completo o crescimento total (=

70% de inibigdo). Quando estes efeitos sdo comparados aos efeitos do efluente
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sem tratamento, pode inferir-se que o tratamento pelo processo de foto-Fenton
esta a induzir toxicidade no crescimento. Contudo, o numero de frondes nao
considera o tamanho das folhas nem contabiliza o crescimento da raiz que, por
sua vez, sao contabilizados na massa seca. Assim, na Figura 31 verificou-se que
relativamente a este parametro a L.minor foi menos sensivel, apesar do efluente
sem tratamento continuar a ser, para as mesmas concentragdes, o efluente com
menores efeitos de inibigcdo do crescimento, seguindo-se do efluente tratado com
[H202] =150 mM e [Fe?*]=2 mM e, por fim o efluente tratado com [H202] =250
mM e [Fe?*]=9 mM. Esta relagao refletiu-se nos valores de E50 da Tabela 26.
Ademais, o teste de Dunnet mostrou que a taxa de crescimento relativa, tanto do
numero de frondes como da massa seca da L.minor, das solugbes-teste foi
sempre estatisticamente diferente da taxa de crescimento dos ensaios de
referéncia (controlos) e que, portanto, mesmo numa fragdo de 12,5%, qualquer

uma das amostras provocou um efeito inibidor sobre as L.minor.

Tabela 26- EC50 para as amostras consideradas neste estudo

Amostras EC50 EC50
Numero de frondes Massa seco
Corrente processual Do 24,5% 81,2%
Efluente tratado com o o
[H202]=150 mM e [Fe?]=2 mM <12,5% 22,3%
Efluente tratado com <12.5% 19.9%

[H202]=250 mM e [Fe2*]=9 mM

Quando comparados estes resultados aos obtidos para o processo de Fenton, o
foto-Fenton para condi¢des semelhantes parece ligeiramente menos ecotédxico

apesar de serem levantadas as mesmas questdes quanto as conclusdes gerais.
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4.3 Comparacao da eficiéncia dos processos de
Fenton e foto-Fenton

O primeiro aspeto a salientar € que os processos de Fenton e foto-Fenton
efetivamente demostraram-se eficientes na degradacdo do AOX da corrente
selecionada para o estudo (Do), tendo-se conseguido eficiéncias de remogéao
superiores a 80%. Porém, as condi¢des operacionais para se atingir determinado
rendimento diferem entre os dois processos. Salienta-se ainda que os modelos
de regressdo polinomial ajustados aos resultados do foto-Fenton foram mais
robustos do que os modelos aplicados ao Fenton, pelo que os resultados

também s&o igualmente mais confiaveis.

Para um tempo tratamento de 5 minutos, verificou-se que a remoc¢ao de AOX
pelo processo de Fenton depende significativamente da [H202] e da [Fe?'].
Experimentalmente, o maximo de remoc¢ao de AOX obtido foi aproximadamente
86,2% para [H202]=250 mM e [Fe?*]=8,5 mM e pela previsdo do modelo este
valor tende a aumentar com a adicao de maiores quantidades de reagentes.
Contudo, quando o tempo de tratamento aumenta para um t=10 minutos,
verifica-se que a mesma remocdo de AOX pode ser obtida para menores
quantidades de reagentes, com particular énfase para menores [Fe?*] e, para as
mesmas condi¢des operacionais, a maxima remogao aumentou para os 88,5%.
Os resultados indicam que para 5 minutos as reacdes de oxidagao dos AOX
podem ter sido limitadas pelo tempo de tratamento, e ndo pela quantidade de
reagentes. Efetivamente, quando se aumentou o tempo para 10 minutos foram
obtidas maiores remogdes para as mesmas condicdes experimentais. Contudo,
para o tempo de 10 minutos pressupdem-se que a reacdo tenha sido limitada
pelos reagentes uma vez que ndo existem praticamente diferengas na remogao
de AOX para t 2 10 minutos .

Por outro lado, o processo de foto-Fenton demostrou ser mais eficiente que o
processo convencional de Fenton. Estes resultados sdo concordantes com os
estudos de literatura (Catalkaya & Kargi, 2007; Perez et al , 2002).
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A adicao de radiagao UV ao processo de Fenton promove maiores remogoes de
AOX para menores quantidades de reagentes; por exemplo para t=5 min, no
processo de foto-Fenton, apenas foi necessario uma [H202]=220,7 mM e
[Fe2*]=4,1 mM para remover 87,2%, superior aos 86,2% do Fenton, e para um
t=10 minutos os 88,5% ja tinham sido alcangados para [H202]=203,5 mM e
[Fe?*]=4,1 mM. Contudo, a remocao de AOX foi praticamente independente da
[Fe?*] e a principal raz&o é o importante contributo da reacdo de fotoredugéo do
Fe3* que contribui para a regeneragdo do Fe?* e possibilita o alargamento da
regido otima relativamente ao processo de Fenton de forma a abranger [Fe?']
em toda a extensdo. A relagao entre as superficies para um t=5 minutos e para
um t=10 minutos segue o mesmo comportamento identificado para o Fenton em
que o aumento do tempo de tratamento para 10 minutos originou maiores
remog¢des com menores quantidades de reagentes, contudo de uma forma muito
menos expressiva do que na auséncia de radiacido UV. O aumento do tempo
tratamento acima dos 10 minutos tem um ligeiro efeito na remogéo de AOX,

porém nao significativo.

De entre as gamas experimentais testadas, as condigbes operacionais que
maximizaram a remocao de AOX pelos diferentes processos séo explicitadas na
Tabela 27, juntamente com os efeitos adicionais que o tratamento, nessas

condigdes, teve na CQO, CBOs e cor.

Tabela 27-Condi¢bes operacionais que maximizam a remogao de AOX aplicando o método de
Fenton e foto-Fenton com tempos de tratamento de 5 e 10 minutos.

2.7 Remogdo Remogao Remocgao

Tratamento pH ¢ [0 [Fe¥1 T4 40X deCBOs decao o
C min mM mM % % % Pt-Co
Fenton 253 60 5 2150 29 80-85 - 30-48% 766,8-
1659,0
10 2140 =26-7 80-85 - 10-40% 537,8-
2231,7
foto- 253 60 5 2146 22 80-90 50,2-82,1 39-55% 570,8-
Fenton 1415,9
10 =100 21 80-90 - 27-32%  0-1500

(Fenton:Caox inicia=124,3 mg/L; Ccqo inicial = 4162,0 mg/L; Cor inicial =1288,2 Pt-Co; foto-Fenton:
Caox inicia=110,0 mg/L; Ccgos inicia= 170,0 mg/L; Ccqo inicial =3149,9 mg/L; Cor inicial =1288,2 Pt-Co)
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A remocgao de CQO maxima foi na ordem dos 40% tanto para o Fenton como
para o foto-Fenton e independentemente do tempo de reacdo de 5 ou 10
minutos. Para o processo de Fenton, a remocdo de CQO foi praticamente
constante para um t=5 min enquanto que, para um t = 10 min, verifica-se um
efeito negativo para elevada [H202]. Para o processo de foto-Fenton, a remocgéao
do CQO seguiu um comportamento semelhante ao da remog¢ao de AOX, com a
maior remogao de CQO dependente da maior adicdo de H202.0 aspeto mais
importante a salientar € que efetivamente ambos os processos promovem uma

remogao de CQO adicional, independentemente das condi¢gbes experimentais.

Relativamente a cor, verificou-se que o racio H202: Fe?* desempenha um papel
fundamental sobre a intensidade de cor do efluente tratado pelo processo de
Fenton, tanto para um t=5 min como para um t = 10 min, que também foi notorio
para o efluente tratado pelo processo de foto-Fenton para 5 minutos. Contudo a
intensidade de cor do efluente tratado pelo processo de foto-Fenton para. t = 10
min ja ndo aparente ser influenciada por esse racio, sendo que a cor permaneceu
praticamente inalterada ou menos intensa relativamente a cor inicial, para toda

a extensdo da regido experimental.

Em termos ecotoxicoldgicos, tanto o processo Fenton como o processo foto-
Fenton induziram toxicidade no efluente tratado. No geral, os resultados
sugerem que a maior adigao de quimicos aplicada na remogao de AOX acarreta
também um maior efeito inibidor sobre o crescimento da L.minor que pode ter
como causada os proprios quimicos em excesso ou a formacao de compostos

mais toxicos promovidos pela maior degradagéo.

4.4 Comparacao econdmica dos processos de
Fenton e foto-Fenton

Os resultados da otimizacdo dos processos de Fenton e de foto-Fenton
mostraram que a mesma remocao de AOX pode ser obtida para mais do que

uma combinagéo das condigbes de [H202] e [Fe?*]. Neste sentido, de forma a
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apoiar o processo de tomada de decisdo, foi conduzida uma analise econémica
de acordo com o descrito no Subcapitulo 3.5. Visto que os resultados dos ciclos
de experiéncias anteriores mostraram que a influéncia do tempo acima de 10
minutos ndo era significativa na remogéo de AOX em nenhum dos processos,
Fenton e foto-Fenton, as solugdes otimas para o ciclo de experiéncias de 3

variaveis realizou-se com a fixagao do tempo de tratamento em 10 min.

Na Tabela 28 e na Tabela 29 resumem-se as solugdes mais econdmicas para a
implementagdo do processo de Fenton tendo em conta a eficiéncia-alvo
desejada para 5 e 10 minutos de tratamento, respetivamente, e, em semelhancga,
a Tabela 30 e a Tabela 31 compilam a mesma informagao para o processo de

foto-Fenton.

Tabela 28- Solugbes mais econdmicas associadas a remogao de AOX da corrente Do entre 20 e
85%, para t = 5 minutos pelo processo de Fenton.

rii::(i)ér:cia de [H:02]  [Fe?'] Custos
¢ao-alvo

% mM mM €-m-3eﬂuente tratado €-g-1AOX removido
20 26 1,0 8,6 0,34
25 28 2,0 11,7 0,38
30 38 2,5 15,3 0,41
35 47 3,0 18,7 0,43
40 52 4,0 22,5 0,45
45 63 4,5 26,3 0,47
50 75 5,0 30,3 0,49
55 87 55 34,4 0,50
60 95 6,5 38,9 0,52
65 110 7,0 43,6 0,54
70 121 8 48,8 0,56
75 134 9,0 54,4 0,58
80 149 10,0 60,5 0,61
85 168 11,0 67,4 0,64

Preco: H202 - 2€/L; FeS04.7H20 - 9,6 €/kg
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Tabela 29- Solugdes mais econdmicas associadas a remogao de AOX da corrente Do entre 25 e
85%, para t = 10 minutos pelo processo de Fenton

% mM mM €.Mcf1uente tratado €.9™ Aox removido
25 29 1,0 9,2 0,30
30 28 2,0 11,7 0,31
35 28 3,0 14,4 0,33
40 29 4,0 17,3 0,35
45 38 4,5 20,6 0,37
50 48 5,0 24,2 0,39
55 59 55 28,1 0,41
60 77 55 321 0,43
65 85 6,5 36,6 0,45
70 101 7,0 41,6 0,48
75 120 7,5 47,2 0,51
80 144 8,0 54,0 0,54
85 173 9,0 63,2 0,60

Preco: H202 - 2€/L; FeS04.7H20 - 9,6 €/kg

Tabela 30- Solugbes mais econdmicas associadas a remogao de AOX da corrente Do entre 55 e
90%, para t = 5 minutos pelo processo de foto-Fenton.

Sein oy e
v, m mM €.M3cfiyente tratado~ €-97 AOX removido

55 53 2,0 19,1 0,28
60 64 2,0 21,6 0,29
65 77 2,0 24,5 0,30
70 90 2,0 27,5 0,32
75 106 2,0 31,1 0,33
80 125 2,0 354 0,36
85 149 2,0 40,9 0,39
920 203 2,0 53,1 0,48

Prego: H202 - 2€/L; FeS04.7H20 - 9,6 €/kg; eletricidade - 70 €/ MW.h
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Tabela 31- Solugbes mais econdmicas associadas a remogao de AOX da corrente Do entre 30 e
90%, para t = 10 minutos pelo processo de foto-Fenton.

rI‘Eafrir::(i)érjcia de [H:02]  [Fe?'] Custos
¢ao-alvo

% mM mM €-m-3efluente tratado €-g-1A0X removido
30 20 2,0 13,4 0,36
35 26 1,5 13,4 0,31
40 32 1,0 13,4 0,27
45 40 1,5 16,6 0,30
50 47 1,0 16,8 0,27
55 55 1,0 18,6 0,27
60 64 1,5 22,0 0,30
65 73,0 1,5 241 0,30
70 82 1,0 24,8 0,29
75 93 1,0 27,3 0,29
80 105 1,0 30,0 0,30
85 120 1,0 334 0,32
920 138 1,0 37,5 0,34

Precgos: H202- 2€/L; FeS04.7H20 - 9,6 €/kg; eletricidade - 70 €/ MW.h

Independentemente do tempo, os custos operacionais dos tratamentos de
Fenton e foto-Fenton aumentam em proporcdo com a eficiéncia de remocgao
desejada. Contudo, enquanto que no processo de Fenton os custos operacionais
aumentam devido ao maior consumo de ambos os reagentes de Fenton, no
processo de foto-Fenton os custos aumentam devido exclusivamente a maior
necessidade de H202. A necessidade de Fe?* neste processo € bastante
reduzida e proxima das concentragdes minimas consideradas no planeamento
experimental (a ligeira variagdo na [Fe?*], < 1 mM, deve tomar em consideragdo
que a analise econdmica baseou-se numa aproximagao polinomial para o
extremo da regidao experimental estudada e que, portanto, nesse contexto nao
deve ser interpretada como relevante). Outro aspeto importante que ser verifica
€ que o aumento do tempo de 5 minutos para 10 minutos, tanto para o Fenton
como para o foto-Fenton, promoveu uma menor dependéncia de reagentes que
também se reflete nos custos operacionais. Para as mesmas remocdes-alvo de
AOX, o processo de foto-Fenton exigiu sempre menores custos que 0 processo

de Fenton.
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Estas conclusbes, no seu conjunto, podem ser mais facilmente interpretadas

graficamente pela Figura 32.

80
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Custo operacional (€.m™ efluente tratado)

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Eficiéncia de remocéo de AOX (%)

—e—— Fentont=5 min

~~~~~~~~ O Fentont=10 min
——-v——— foto-Fenton t=5 min
—-—-—- foto-Fenton t=10 min

Figura 32 - Custos operacionais da remog¢ao de AOX da corrente processual Do pelos processos
de Fenton e foto-Fenton dependente do tempo de tratamento (t=5 min e t=10 min)

O processo de foto-Fenton, apesar de ter um input de despesa adicional relativo
ao consumo de energia pela lampada UV, requer sempre menores quantidades
de produtos quimicos, para atingir a mesma remog¢ao de AOX, que se denota
com 0 peso maior no balango econémico como pode ser visto pela Figura 32.
Apesar de nao estar contabilizado, nesta analise econdmica, o custo decorrente
da gestao das lamas férricas produzidas nestes POA, também se antevé que
seja inferior no processo de foto-Fenton. Desta forma, evidencia-se o processo

de foto-Fenton como a alternativa mais atrativa
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5 Consideracoes finais

5.1 Conclusdes gerais

Ambos os processos, Fenton e foto-Fenton, demostraram ser adequados na
remocao de AOX do efluente resultante da fase de branqueamento, Do, de uma
industria quimica de producdo de pasta Kraft. As eficiéncias de remocao
variaram entre =20% e 85-90%, para um pH =2,5 e uma temperatura de 60°C.

Para o processo Fenton, a remocdo maxima de AOX obtida para 5 minutos de
tratamento foi aproximadamente 80-85% para [H202] = 150 mM e de catalisador
[Fe2*] = 9 mM. Nestas condigdes, ocorreu sempre uma remogao complementar
de CQO praticamente constante (=35 +5%) e a cor do efluente n&o foi
praticamente alterada ou foi mesmo, em alguns casos, reduzida. Porém o estudo
ecotoxicolégico conduzido sugere que o tratamento do efluente por este
processo agravada a sua ecotoxicidade, a qual se atribui aos produtos quimicos
usados no tratamento em si, ou a formacdo de produtos das reagdes com
caracteristicas mais inibidoras do crescimento da espécie vegetal usada, Lemna
minor . Quando considerados os custos, a solugdo 6tima para atingir uma
remocéo de 85% foi [H202]=168 mM e [Fe?*]=11 mM com um valor de 67,4 €.m"
3efluente tratado (COrrespondente a 0,64 €.9"aox removico). QUando se incrementa o
tempo de tratamento para 10 minutos, essa remog¢ao maxima pode ser atingida
com menores quantidades Fe?*; basta assegurar um minimo de
aproximadamente 6-7mM, e qualquer [H202] = 140 mM. Os efeitos colaterais na
intensidade de cor da corrente Do foram semelhantes aos efeitos obtidos para
um t=5min.Contudo, a CQO, apesar de ter sido sempre removida, variou entre
os 20-40%. Quando considerados os custos, a solugao 6tima para atingir uma
remocéo de 85% foi [H202]=173 mM e [Fe?*]=9 mM com um valor de 63,2 €.m"

3efluente tratado (COrrespondente a 0,60 €.9"'Aox removido).
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O processo foto-Fenton mostrou ser mais eficiente que o processo Fenton. Para
5 minutos de tratamento, o processo ja removia mais AOX, 90% ([H202]=203 mM
e [Fe?*]=2 mM), com menores custos (53,1 €.m3efiuente tratado; 0,48€.9'A0X removido)
para as mesmas condi¢des de temperatura e pH e uma irradiancia de 197 W.m"
2. Como efeitos colaterais, nestas condigbes, a cor do efluente melhorou ou
permaneceu inalterada e foi sempre obtida uma remogao complementar de CQO
e CBOs. Em termos ecotoxicologicos, os resultados apontam, tal como no
Fenton, que este POA tem um carater toxico para as L.minor. Contudo, o efeito
toxico do tratamento de Fenton sobre o efluente foi maior, considerando
praticamente as mesmas condi¢cdes operacionais. Aumentando do tempo de
tratamento para 10 minutos, ndo se observaram diferengas significativas ao nivel
dos valores de remogédo de AOX maxima, nem na remogao de CQO, porém
relativamente a cor do efluente, o tratamento promoveu, em alguns casos,
remogdes na ordem dos 85%. Contudo o maior impacto ainda foi verificado nos

custos ( [H202]=138 mM e [Fe?*]|=1 mM - 37,5 €.m73efluente tratado; 0,34€.97a0x

removido).

Os resultados deste trabalho formam divulgados na 13" International Chemical
and Biological Engineering Conference (Jodo P. Ribeiro, Catarina C. Marques,
Inés Portugal, Maria I. Nunes, Optimization of Fenton/photo-Fenton processes
for AOX removal from real pulp and paper bleaching wastewater) que ocorreu
em 2018, Aveiro. No futuro, ja foi aceite para apresentagdo oral na 6th
International Conference on Energy and Environment Research (Jodo P. Ribeiro,
Catarina C. Marques, Inés Portugal, Maria |. Nunes, AOX removal from real pulp
and paper wastewater: Optimization of the Fenton and photo-Fenton processes)
em 2019, Aveiro, bem como estda em fase de submissdo um artigo (Joédo P.
Ribeiro, Catarina C. Marques,Inés Portugal, Maria I. Nunes, AOX removal from
a real bleaching wastewater from the pulp and paper industry by Fenton/photo-
Fenton: Optimization of operational conditions and costs associated).

5.2 Sugestodes para trabalho futuro

Seria recomendavel utilizar sempre a mesma regidao experimental para comparar

os resultados dos ciclos de experiéncias e inclusive para o processo de foto-
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Fenton alargar a gama para valores de [Fe?*] inferiores a 1/2 mM (minimo
considerado neste estudo), para verificar se efetivamente este € o valor indicado
ou se ainda pode ser usada uma menor quantidade de reagente para obter o

mesmo efeito na remogao de AOX.

No futuro, seria recomendavel caraterizar também a CBOs, uma vez que este
caso -de-estudo pretendia avaliar uma possivel implementacdo dos processos
de Fenton ou foto-Fenton como um pré-tratamento ao tratamento bioldgico,
torna-se imperativo avaliar a influéncia que teria nessa fase. Os testes de
ecotoxicidade avaliaram apenas a toxicidade de acordo com a inibicdo do
crescimento da Lemna minor e para efluentes resultantes de duas condi¢des de
tratamento. Contudo, apesar dos resultados serem muito preliminares, surge a
hipétese do efluente tratado pelos processos de Fenton e foto-Fenton ser mais
téxico do que o efluente inicial e que, mais uma vez, podera ter repercussoes na
atividade dos microrganismos do tratamento bioldgico, pelo que mais

desenvolvimento neste campo de trabalho é recomendavel.
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Anexo A

Matriz de experiéncias do DCCR de 2 fatores aplicada na otimizacdo da remocgao de AOX pelo
processo de Fenton e a respetiva remocédo de CQO obtida experimentalmente e prevista pelo
modelo. Ccao, inicia=4162 mg/L; T=60 * 2°C, pH=2,3 £ 0,2 e tempo de tratamento de 5 min.

Variaveis Variaveis -
codificadas naturais y y
Ensaios ” cao Remocao de e
X; X, [H202] [Fe*]  mg/L cQo
mM mM o,
1 -1 -1 57,9 3,2 2641 36,5 36,3 0,2
2 +1 -1 2171 3,2 2314 44 4 36,1 8,3
3 -1 +1 57,9 13,8 2380 42,8 40,3 2,5
4 +1 +1 2171 13,8 2437 41,4 40,1 1,3
5 -1,41 0 25,0 8,5 2888 30,6 31,2 -0,6
6 +1,41 0 250,0 8,5 3105 25,4 30,9 -5,5
7 0 -1,41 137,5 1,0 2583 37,9 42,6 -4,7
8 0 +1,41 1375 16 2216 46,8 48,2 -1,4
9 0 0 137,5 8,5 2689 35,4 35,1 0,3
10 0 0 137,5 8,5 3076 26,1 35,1 -9
1 0 0 137,5 8,5 2341 43,8 35,1 8,7

Com y, y e e correspondendo, respetivamente, a remogdo de CQO obtida experimentalmente, a
remogdo de CQO prevista pelo modelo polinomial e a diferenga residual entre os valores
experimentais e os valores previstos.

Parametros estatisticos R?, R? sustado € QMR do ajuste de modelos de regressdo polinomial aos
resultados das experiéncias relativos a remocdo de CQO pelo processo de Fenton para duas
variaveis independentes.

Modelo de Regressio R? R2 ajustado QMR
Linear 0,06 0,00 64,19
Linear com interacao 0,09 0,00 70,27
Quadratico 0,48 0,13 47,68

Quadratico com interacado 0,51 0,03 52,89




Resultados da ANOVA aplicada aos resultados experimentais relativos a remocao de CQO pelo
processo de Fenton para duas variaveis independentes.

Fator SQ GL QM F-Value p-Value Significancia
Modelo 259,12 4 64,78 1,36 0,3499

[H202] 0,09 1 0,09 0,0019 0,9667

[H20:])? 22,69 1 22,69 0,4759 0,5160

[Fe?'] 31,56 1 31,56 0,6619 0,4470

[Fe*']? 150,70 1 150,70 3,1608 0,1257

Residuo 286,07 6 47,68

SQ total 545,19 10 R?=0,48 R2ajustado=0,13

Analise grafica do ajuste polinomial e dos residuos estandardizados: (a) comparacao da eficiéncia
de remogao obtida experimentalmente e prevista pelo modelo; (b) distribuicdo normal dos residuos
estandardizados; (c) distribuicao dos residuos estandardizados em fungdo dos ensaios; (d)
distribuicao dos residuos estandardizados em relagéo a eficiéncia de remogao de CQO prevista pelo
modelo

100
90 | 99 |
80 =R
o ] £ 90 2
S 70 | 2 .
% ]
= 60 | 5 703 =
& g 90] @
7] 50_ E o
o ]
540 B ® 20] "
T ] 0
> 30 o # 8 & 5 °
- o\o —_ o
20 | 117
10 |
T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 -2,00 -1,00 0,00 1,00 2,00
Valores observados Residuos estandardizados internamente
(a) (b)
o)
€ 33 2 33
[ 5}
£ £
S 2] g 2
2 [}
£ € o
xe)
8 oo A p S ofo ot
T [l © 5]
o © =]
2 ] £
S S e 8
§ -2 § 2| °
S S
3 3
% -3]-3 2 -3]3
& I e e A S — | o T T T L T T T T T
1 3 5 7 9 11 10 20 30 40 50 60_70 80 90 100
Ensaios Valores previstos

(c) (d)



Anexo B

Matriz de experiéncias do DCCR de 3 fatores aplicada na otimizacdo da remocgao de AOX pelo
processo de Fenton e a respetiva remocédo de CQO obtida experimentalmente e prevista pelo
modelo. Ccao, inicial =4162 mg/L, T =60 + 2°C, pH =2,3+ 0,2

Variaveis codificadas Variaveis naturais y y
Ensaios %, x, [H0d [Fe*] :131?_ Rem&ggo de
mM mM min %

1 -1 -1 -1 70,5 4,0 10,1 2769 335 37,9 -4,4
2 +1 -1 -1 204,5 4,0 10,1 2568 38,3 35,2 3,1
3 -1 +1 -1 70,5 13,0 10,1 2497 40,7 41,0 -0,3
4 +1 +1 -1 204,5 13,0 10,1 3213 228 258 -3,0
5 -1 -1 +1 70,5 4,0 249 2663 36,0 34,2 1,8
6 +1 -1 +1 204,5 4,0 249 2468 40,7 40,8 -0,1
7 -1 +1 +1 70,5 13,0 249 2797 328 37,0 -4,2
8 +1 +1 +1 204,5 13,0 249 2737 342 31,0 3,2
9 -1,68 0 0 25,0 8,5 17,5 2794 329 28,8 4,1
10 +1,68 0 0 250,0 8,5 17,5 3368 19,1 21,5 -2,4
11 0 -1,68 0 137,5 1,0 17,5 2512 396 404 -0,8
12 0 +1,68 0 137,5 16,0 17,5 2613 37,2 34,8 2,4
13 0 0 -1,68 137,5 8,5 5,0 2256 458 43,2 2,6
14 0 0 +1,68 137,5 8,5 30,0 2348 43,6 446 -1

15 0 0 0 137,5 8,5 17,5 2307 446 38,1 6,5
16 0 0 0 137,5 8,5 17,5 2679 356 38,1 -2,5
17 0 0 0 137,5 8,5 17,5 2751 33,9 38,1 -4,2

Com y, y e e correspondendo, respetivamente, a remogéo de CQO obtida experimentalmente, a remogéo de
CQO prevista pelo modelo polinomial e a diferenga residual entre os valores experimentais e os valores
previstos.

Parametros estatisticos R?, R? sustado € QMR do ajuste de modelos de regressdo polinomial aos
resultados das experiéncias relativos a remogdo de CQO pelo processo de Fenton para trés
variaveis independentes.

Modelo de Regressao R? R? ;justado QMR
Linear 0,13 0,00 51,97
Linear com interagao 0,29 0,00 55,32
Quadratico 0,62 0,40 29,46

Quadratico com interagao 0,78 0,49 24,60




Resultados da ANOVA aplicada aos resultados experimentais relativos a remogédo de CQO pelo

processo de Fenton para trés variaveis independentes.

Fator SQ GL QM F-Value p-Value Significancia
Modelo 606,99 9 67,44 2,73 0,099

[H202] 63,38 1 63,38 2,58 0,1525

[H20:]? 237,43 1 237,43 9,65 0,0172 v
[Fe?'] 38,01 1 38,01 1,54 0,2539

[Fe*']? 0,38 1 0,38 0,02 0,9041

t 2,19 1 2,19 0,09 0,7743

t2 46,65 1 46,65 1,90 0,2109

[H20.]. [Fe**] 79,57 1 79,57 3,23 0,1151

[H20.]. t 42,74 1 42,74 1,74 0,2290

[Fe?*].t 0,07 1 0,07 0,002 0,9600

Residuo 172,20 7 24,60

SQ total 779,19 16 R?=0,78 R?ajustado=0,49

Analise grafica do ajuste polinomial e dos residuos estandardizados: (a) comparacao da eficiéncia
de remogao obtida experimentalmente e prevista pelo modelo; (b) distribuicdo normal dos residuos
estandardizados; (c) distribuicao dos residuos estandardizados em fungdo dos ensaios; (d)
distribuicao dos residuos estandardizados em relagéo a eficiéncia de remogao de CQO prevista pelo

modelo
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Anexo C

Matriz de experiéncias do DCCR de 2 fatores aplicada na otimizacdo da remogao de AOX pelo
processo de Fenton e a respetiva intensidade de cor obtida experimentalmente e prevista pelo
modelo. Cor, iniciai=1288,2 Pt-Co; T=60 + 2°C, pH=2,3 £ 0,2 € 5 min de tempo de tratamento.

Variaveis Variaveis -
) codificadas naturais y y
Ensaios X, % [H:0;] [Fe?'] Cor e
mM mM Pt-Co
1 -1 -1 57,9 3,2 1288,8 1377,7 -88,9
2 +1 -1 2171 3,2 704,7 680,2 24,5
3 -1 +1 57,9 13,8 2607,8 2666,2 -58,4
4 +1 +1 217 1 13,8 12575 1202,6 54,9
5 -1,41 0 25,0 8,5 2710,2 2613,0 97,2
6 +1,41 0 250,0 8,5 10226 10859 -63,3
7 0 -1,41 137,5 1,0 510,7 472,3 38,4
8 0 +1,41 137,55 16 1749,0 1753,6 -4.6
9 0 0 137,5 8,5 797.,4 797,4 0,0
10 0 0 137,5 8,5 * - -
1 0 0 137,5 8,5 * - -

Com y, y e e correspondendo, respetivamente, a intensidade de cor obtida experimentalmente, a
intensidade de cor prevista pelo modelo polinomial e a diferenga residual entre os valores
experimentais e os valores previstos. * Estes ensaios ndo foram realizados;

Nota-se que a falta dos ensaios 10 e 11 impedem a inferéncia estatistica, pelo que os resultados foram
aproximados ao modelo mais complexo de forma a nao eliminar interagdes importantes e a sua analise
deve assentar numa base mais qualitativa.



Anexo D

Matriz de experiéncias do DCCR de 3 fatores aplicada na otimizacdo da remocgao de AOX pelo
processo de Fenton e a respetiva remocédo de CQO obtida experimentalmente e prevista pelo
modelo. Cor, inicia =1288,2 Pt-Co; T = 60 + 2°C; pH =2,3+ 0,2

Variaveis codificadas Variaveis naturais y y
Ensaios H.0; Fe?* t Cor e
X Xz X [ mM ] [mM] min Pt-Co

1 -1 -1 -1 70,5 4,0 10,1 1922 1814 108
2 +1 -1 -1 204,5 4,0 ‘ 10,1 1227 686 541
3 -1 +1 -1 70,5 13,0 10,1 4235 3536 699
4 +1 +1 -1 204,5 13,0 10,1 1758 1416 342
5 -1 -1 +1 70,5 4,0 249 2045 1954 91
6 +1 -1 +1 204,5 4,0 249 797 1063 -266
7 -1 +1 +1 70,5 13,0 249 3375 3483 -108
8 +1 +1 +1 204,5 13,0 249 1922 1598 324

©
1
=
()]
(0]
o
o

25,0 8,5 17,6 3273 3534 -261
250,0 8,5 17,6 652 1005 -353

—
o
+
N
»
oo
o
o

11 0 -1,68 0 137,5 1,0 17,5 366 442 -76
12 0 +1,68 0 137,5 16,0 17,5 1777 2324  -547
13 0 0 -1,68 137,56 8,5 50 1308 2099 -791
14 0 0 +1,68 137,65 8,5 30,0 2556 2371 185
15 0 0 0 137,5 8,5 17,5 2300 2187 113
16 0 0 0 137,5 8,5 17,5 * - -

17 0 0 0 137,5 8,5 17,5 * - -

Com y, y e e correspondendo, respetivamente, a intensidade de cor obtida experimentalmente, a
intensidade de cor prevista pelo modelo polinomial e a diferenca residual entre os valores
experimentais e os valores previstos. * Estes ensaios ndo foram realizados;

Nota-se que a falta dos ensaios 16 e 17 impedem a inferéncia estatistica, pelo que os resultados foram
aproximados ao modelo mais complexo de forma a nado eliminar interagbes importantes e a sua analise
deve assentar numa base mais qualitativa.



Anexo E

Matriz de experiéncias do DCCR de 2 fatores aplicada na otimizacdo da remogao de AOX pelo
processo de foto-Fenton e a respetiva remogao de CQO obtida experimentalmente e prevista pelo
modelo. Ccao, iniciai=3149,9 mg/L; T=60 £ 2°C, pH=2,3 £ 0,2 e tempo de tratamento de 5 min.

Variaveis Variaveis -
codificadas naturais y y
Ensaios ” oele Remogao de e
X; X, [H20;] [Fe*'] mg/L CcQo
mM mM %
1 -1 -1 57,9 3,2 2205 30,0 30,1 -0,1
2 +1 -1 217 1 3,2 1701 54,0 417 12,3
3 -1 +1 57,9 13,8 230 7,3 14,5 -7,2
4 +1 +1 2171 13,8 1685 53,5 48,3 52
5 -1,41 0 25,0 8,5 507 16,1 9,9 6,2
6 +1,41 0 250,0 8,5 967 30,7 42,0 -11,3
7 0 -1,41 137,5 1,0 1169 371 44,6 -7,5
8 0 +1,41  137,5 16 1282 40,7 38,2 2,5
9 0 0 137,5 8,5 1188 37,7 36,2 1,5
10 0 0 137,5 8,5 1131 35,9 36,2 -0,3
11 0 0 137,5 8,5 1106 351 36,2 -1-1

Com y, y e e correspondendo, respetivamente, a remogédo de CQO obtida experimentalmente, a
remogdo de CQO prevista pelo modelo polinomial e a diferenga residual entre os valores
experimentais e os valores previstos.

Parametros estatisticos R?, R? sustado € QMR do ajuste de modelos de regressdo polinomial aos
resultados das experiéncias relativos a remog¢ao de CQO pelo processo de foto-Fenton para duas

variaveis independentes.

Modelo de Regressao R? R2 jjustado QMR
Linear 0,56 0,45 105,25
Linear com interagao 0,62 0,46 102,62
Quadratico 0,69 0,49 98,13
Quadratico com interagao 0,76 0,51 93,03




Resultados da ANOVA aplicada aos resultados experimentais relativos a remogédo de CQO pelo
processo de foto-Fenton para duas variaveis independentes.

Fator SQ GL Qm F-Value p-Value Significancia
Modelo 1447,5 5 289,49 3,13 0,1182

[H202] 1030,37 1 1030,37 11,08 0,0208 v
[H20:]? 148,75 1 148,75 1,60 0,2618

[Fe?'] 40,21 1 40,21 0,43 0,5400

[Fe?*]? 37,34 1 37,34 0,40 0,5542

[H.0.] [Fe?*] 123,65 1 123,65 1,33 0,3011

Residuo 465,14 5 93,03

SQ total 1912,59 R?=0,76 RZajustado=0,51

Andlise grafica do ajuste polinomial e dos residuos estandardizados: (a) comparacéo da eficiéncia
de remogao obtida experimentalmente e prevista pelo modelo; (b) distribuicdo normal dos residuos
estandardizados; (c) distribuicao dos residuos estandardizados em fungdo dos ensaios; (d)
distribuicao dos residuos estandardizados em relagéo a eficiéncia de remogao de CQO prevista pelo
modelo
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Anexo F

Matriz de experiéncias do DCCR de 3 fatores aplicada na otimizacdo da remocgao de AOX pelo
processo de foto-Fenton e a respetiva remogao de CQO obtida experimentalmente e prevista pelo
modelo. Ccao, inicial =3149,9 mg/L; T =60 + 2°C; pH =2,3+ 0,2

Variaveis codificadas Variaveis naturais y y
Ensaios %, x, [H0d [Fe*] :131?_ Rem&ggo de
mM mM min %

1 -1 -1 -1 70,5 4,0 10,1 126 215 -8,9
2 +1 -1 -1 204,5 4,0 10,1 33,7 421 -8,4
3 -1 +1 -1 70,5 13,0 10,1 14,8 17,9 -3,1
4 +1 +1 -1 204,5 13,0 10,1 31,2 38,5 -7,3
5 -1 -1 +1 70,5 4,0 24,9 17,3 24,7 -7,4
6 +1 -1 +1 204,5 4,0 24,9 39,5 454 -5,9
7 -1 +1 +1 70,5 13,0 24,9 19,6 21,2 -1,6
8 +1 +1 +1 204,5 13,0 24,9 41,1 41,8 -0,7
9 -1,68 0 0 25,0 8,5 17,5 8,1 0,8 7,3
10 +1,68 0 0 250,0 8,5 17,5 43,5 354 8,1

11 0 -1,68 0 137,5 1,0 17,5 56,5 43,3 13,2
12 0 +1,68 0 137,5 16,0 17,5 39,8 374 2,4
13 0 0 -1,68 137,5 8,5 5,0 47,0 358 11,2
14 0 0 +1,68 137,5 8,5 30,0 452 41,2 4,0
15 0 0 0 137,5 8,5 17,5 43,6 43,0 0,6
16 0 0 0 137,5 8,5 17,5 384 43,0 -4,6
17 0 0 0 137,5 8,5 17,5 442 43 1,2

Com y, y e e correspondendo, respetivamente, a remogéo de CQO obtida experimentalmente, a remogéo de
CQO prevista pelo modelo polinomial e a diferenga residual entre os valores experimentais e os valores
previstos.

Parametros estatisticos R?, R? sustado € QMR do ajuste de modelos de regressdo polinomial aos
resultados das experiéncias relativos a remogao de CQO pelo processo de foto-Fenton para trés
variaveis independentes.

Modelo de Regressio R? R? 5justado QMR
Linear 0,48 0,36 129,45
Linear com interagao 0,48 0,17 167,21
Quadratico 0,76 0,62 76,89

Quadratico com interagao 0,76 0,46 108,32




Resultados da ANOVA aplicada aos resultados experimentais relativos a remocao de CQO pelo

processo de foto-Fenton para trés variaveis independentes.

Fator SQ GL QM F-Value p-Value Significancia
Modelo 244327 6 407,21 5,28 0,0107 v
[H20:] 1450,25 1 1450,25 18,8611 0,0015 v
[H202)? 875,88 1 875,88 11,3911 0,0071 v
[Fe?] 43,32 1 43,32 0,5634 0,4702

[Fe*']? 10,04 1 10,04 0,1305 0,7254

t 35,83 1 35,83 0,4659 0,5104

t2 28,53 1 28,53 0,3711 0,5560

Residuo 768,91 10 76,89

SQ total 3212,18 R2:0,76 Rzajustado=0,62

Analise grafica do ajuste polinomial e dos residuos estandardizados: (a) comparacao da eficiéncia
de remogao obtida experimentalmente e prevista pelo modelo; (b) distribuicdo normal dos residuos
estandardizados; (c) distribuicao dos residuos estandardizados em fungdo dos ensaios; (d)
distribuicao dos residuos estandardizados em relagéo a eficiéncia de remogao de CQO prevista pelo
modelo
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Matriz de experiéncias do DCCR de 2 fatores aplicada na otimizacdo da remogao de AOX pelo
processo de foto-Fenton e a respetiva remogao de CBOs obtida experimentalmente e prevista pelo

Anexo G

modelo. Ccaos, inicia=170,0 mg/L; T=60 x 2°C, pH=2,3 + 0,2; e tempo de tratamento de 5 min.

Variaveis Variaveis -
codificadas naturais y y
Ensaios ” (eleleg Remocgao de e
X; X, [H20;] [Fe*]  mg/L CBOs
mM mM %
1 -1 -1 57,9 3,2 77,6 54,4 41,7 12,7
2 +1 -1 217 1 3,2 32,0 81,2 70,7 10,5
3 -1 +1 57,9 13,8 76,6 55,0 58,3 -3,3
4 +1 +1 2171 13,8 51,5 69,7 87,4 -17,7
5 -1,41 0 25,0 8,5 103,8 38,9 45,3 -6,4
6 +1,41 0 250,0 8,5 14,3 91,6 86,3 5,3
7 0 -1,41 1375 1,0 110,5 35,0 51,0 -16,0
8 0 +1,41 1375 16 17,4 89,8 74,8 15,0
9 0 0 137,5 8,5 26,7 84,3 79,1 52
10 0 0 137,5 8,5 46,4 72,7 79,1 -6,4
1 0 0 137,5 8,5 33,7 80,2 79,1 1,1

Com y, y e e correspondendo, respetivamente, a remogdo de CBOs obtida experimentalmente, a
remogdo de CBOs prevista pelo modelo polinomial e a diferenca residual entre os valores
experimentais e os valores previstos.

Parametros estatisticos R?, R? sustado € QMR do ajuste de modelos de regressdo polinomial aos
resultados das experiéncias relativos a remogao de CBOs pelo processo de foto-Fenton para duas

variaveis independentes.

Modelo de Regressao R? R2 jjustado QMR
Linear 0,57 0,46 210,48
Linear com interagao 0,58 0,40 235,39
Quadratico 0,69 0,49 201,34
Quadratico com interagao 0,70 0,40 234,38




Resultados da ANOVA aplicada aos resultados experimentais relativos a remogédo de CBOs pelo
processo de foto-Fenton para duas variaveis independentes.

Fator SQ GL Qm F-Value p-Value Significancia
Modelo 2721,76 4 680,44 3,35 0,0911

[H20:] 1684,40 1 1684,40 8,37 0,0276 v
[H20:]? 247,83 1 247,83 1,23 0,3097

[Fe?'] 561,56 1 561,56 2,79 0,1459

[Fe*']? 365,28 1 365,28 1,81 0,2266

Residuo 1208,02 6 201,34

SQ total 3929,78 10 R?=0,69 RZajustado=0,49

Andlise grafica do ajuste polinomial e dos residuos estandardizados: (a) comparacao da eficiéncia
de remogao obtida experimentalmente e prevista pelo modelo; (b) distribuicdo normal dos residuos
estandardizados; (c) distribuicdo dos residuos estandardizados em funcdo dos ensaios; (d)
distribuicdo dos residuos estandardizados em relagdo a eficiéncia de remoc¢ao de CBOs prevista
pelo modelo
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Anexo H

Matriz de experiéncias do DCCR de 2 fatores aplicada na otimizacdo da remogao de AOX pelo
processo de foto-Fenton e a respetiva intensidade de cor obtida experimentalmente e prevista pelo
modelo. Cor, iniciai=1288,2 Pt-Co; T=60 + 2°C; pH=2,3 £ 0,2; e 5 min de tempo de tratamento.

Variaveis Variaveis -
) codificadas naturais y y
Ensaios X, % [H:0;] [Fe?'] Cor e
mM mM Pt-Co
1 -1 -1 57,9 3,2 858,8 1032,1 -173,3
2 +1 -1 2171 3,2 858,3 732,0 126,3
3 -1 +1 57,9 13,8 2086,2 22314 -145,2
4 +1 +1 217 1 13,8 797,4 643,0 154.4
5 -1,41 0 25,0 8,5 22495 2028,2 221,3
6 +1,41 0 250,0 8,5 490,3 692,6 -202,3
7 0 -1,41 137,5 1,0 633,6 610,0 23,6
8 0 +1,41 137,55 16 1349,7 1362,0 -12,3
9 0 0 137,5 8,5 654,1 646,5 7,6
10 0 0 137,5 8,5 * - -
1 0 0 137,5 8,5 * - -

Com y, y e e correspondendo, respetivamente, a intensidade de cor obtida experimentalmente, a
intensidade de cor prevista pelo modelo polinomial e a diferenga residual entre os valores
experimentais e os valores previstos. * Estes ensaios ndo foram realizados;

Nota-se que a falta dos ensaios 10 e 11 impedem a inferéncia estatistica, pelo que os resultados foram
aproximados ao modelo mais complexo de forma a nado eliminar interagdes importantes e a sua analise
deve assentar numa base mais qualitativa.
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Matriz de experiéncias do DCCR de 3 fatores aplicada na otimizacdo da remocgao de AOX pelo
processo de foto-Fenton e a respetiva intensidade de cor obtida experimentalmente e prevista pelo
modelo. Cor, inicia =1288,2 Pt-Co; T = 60 + 2°C; pH =2,3+ 0,2

Variaveis codificadas Variaveis naturais y y
Ensaios H.0, Fe?* t Cor e
Xi X: X [ mM ] [mM] min Pt-Co
1 -1 -1 -1 70,5 4,0 10,1  940,7 832,3 1084
2 +1 -1 -1 204,5 4,0 ‘ 10,1 5511 863,6 -312,5
3 -1 +1 -1 70,5 13,0 10,1 7650  753,2 11,8
4 +1 +1 -1 204,5 13,0 10,1 162,7 392,0 -229,3
5 -1 -1 +1 70,5 4,0 249 387,9 4575 -69,6
6 +1 -1 +1 204,5 4,0 249 337,3 648,0 -310,7
7 -1 +1 +1 70,5 13,0 249 662,6 649,0 13,6
8 +1 +1 +1 204,5 13,0 249 39,8 4471 -407,3
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25,0 8,5 17,6 1072,1 1254,3 -182,2
250,0 8,5 17,5 1717,7 1111,2 606,5
137,5 1,0 17,5 4704 2632 2071
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12 0 +1,68 0 1375 160 175 2531 29,8 223,3
13 0 0 -1,68  137,5 8,5 50 1063,6 9584 105,2
14 0 0 +1,68 1375 8,5 30,0 1002,2 688,33 3139
15 0 0 0 137,5 8,5 17,5 19224 2000,5 -78,1
16 0 0 0 137,5 8,5 17,5 * - -
17 0 0 0 137,5 8,5 17,5 * - -

Com y, y e e correspondendo, respetivamente, a intensidade de cor obtida experimentalmente, a
intensidade de cor prevista pelo modelo polinomial e a diferenca residual entre os valores
experimentais e os valores previstos. * Estes ensaios ndo foram realizados;

Nota-se que a falta dos ensaios 16 e 17 impedem a inferéncia estatistica, pelo que os resultados foram
aproximados ao modelo mais complexo de forma a nado eliminar interagbes importantes e a sua analise
deve assentar numa base mais qualitativa.



