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PROPPI / LATEC

POR PROCESSO DE FENTON HOMOGENEO

RESUMO

A presencga de matéria organica natural (MON) nas aguas naturais prejudica o
desempenho das esta¢des de tratamento de agua, a eficacia do processo de desinfeccdo
e a estabilidade bioldgica. Consequentemente, pode ocorrer perda da qualidade da agua
potdvel em decorréncia da formacdo de subprodutos de desinfecgdo; do aumento de cor,
odor e sabor; e do crescimento biolégico nos sistemas de reservagao e distribuicdo. As-
sim, ha necessidade de estudar alternativas tecnolégicas que permitam obter dgua pota-
vel para o abastecimento publico, atendendo os padrdes de potabilidade. Entre as alter-
nativas tecnoldgicas promissoras estdo os processos oxidativos avancados, que envolvem
a formacgdo de radicais hidroxila (*OH), altamente reativos, que degradam as moléculas
organicas presentes em dguas contaminadas. O objetivo desta pesquisa foi estudar a apli-
cacdo do processo de Fenton homogéneo na remogao de dcido himico. Foram realizados
diversos ensaios adicionando-se quantidades pré-determinadas de sulfato ferroso e pe-
réxido de hidrogénio em uma solu¢do de 30 mg/L de acido humico. As concentracBes de
acido humico obtidas apds os experimentos foram determinadas medindo-se a absorvan-
cia em 254 nm. Nos experimentos realizados, utilizando-se a metade das concentragdes
estequiométricas de Fe** e H,0,, houve uma remogédo significativa da matéria organica
nos quatro minutos iniciais, em torno de 88%.

Palavras-chave: Matéria Organica Natural; Processos Oxidativos Avancados; Processo de
Fenton homogéneo; Tratamento de Agua Potdvel; Acido Himico.
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1. INTRODUCAO

Durante as ultimas décadas, a quantidade de matéria
organica natural (MON) vem sendo monitorada nos corpos
d’adgua, que sdo utilizados como mananciais para abasteci-
mento publico, em diversas partes do mundo. O termo MON
é empregado para descrever uma matriz complexa de ma-
téria organica presente em aguas naturais. A quantidade e
as caracteristicas da MON nas aguas superficiais dependem
do clima, geologia e topografia, bem como de vdérios outros
fatores ambientais. As mudangas na quantidade e na quali-
dade da MON tém uma influéncia significativa na selegao,
no projeto e na operagao dos processos de tratamento de
agua (Fabris et al., 2008; Wei et al., 2008; Matilainen et Sil-
lanpas, 2010).

A MON consiste tanto de substancias hidrofilicas quan-
to hidrofdbicas, sendo que estas constituem a maior fragao,
respondendo por mais da metade do teor de carbono orga-
nico dissolvido (COD) na 4gua. A MON hidrofébica pode ser
descrita como substdncias humicas, constituidas principal-
mente de acidos himicos (AH), acidos fulvicos (AF) e humi-
na. Os AH sdo compostos de substancias organicas de ele-
vada massa molecular, que sdo sollveis em meios alcalinos
e insollveis em meios 4cidos (pH<2); os AF compreendem
substancias organicas, de composi¢do ndo especifica e de
moderada massa molecular, que sdo sollveis em todos os
valores de pH, enquanto a humina normalmente refere-se a
fracdo organica, insoluvel tanto em alcali quanto em 4cido,
remanescente apds a extracdo dos acidos humicos e fulvi-
cos. As fragGes hidrofdbicas da MON sdo ricas em carbonos
aromaticos, estruturas fendlicas e ligagdes duplas conjuga-
das, enquanto as fragdes hidrofilicas da MON contém, prin-
cipalmente, carbonos alifdticos e compostos nitrogenados,
tais como 4acidos carboxilicos, carboidratos, proteinas, agu-
cares e aminodacidos (Thurman, 1985; Swietlik et al., 2004;
Uyguner et Bekbolet, 2005; Matilainen et al., 2011).

A MON presente nos mananciais causa sérios problemas
nos processos de tratamento de dgua potavel, incluindo os
efeitos negativos na qualidade da agua devidos a cor, odor
e sabor; necessidade de maiores dosagens de coagulante e
desinfetante, resultando em maiores geragdes de lodo e po-
tencial formagao de subprodutos de desinfec¢do prejudiciais
a saude humana; serve como substrato para o crescimento
bioldgico no sistema de distribuicdo; e aumento dos niveis
de metais pesados complexados e de poluentes organicos
adsorvidos (Jacangelo et al., 1995). Portanto, para se con-
seguir uma agua potdvel de qualidade, ha a necessidade da
remocdo da matéria organica.

Geralmente, entre as vdrias tecnologias disponiveis, os
processos e operagées mais comuns e economicamente via-
veis para a remogao de MON s3o a coagulacdo e floculagao
seguidas por sedimentacio/flotacdo e filtragdo em areia.

As etapas de coagulac¢do/floculagdo removem a MON por
adsorcdo em flocos e podem geralmente alcangar remogdo
de 50 a 80% de COD. O aumento da dose de coagulante ird
aumentar a remogao, mas o processo é limitado quando se
tenta alcangar niveis de carbono organico total (COT) infe-
riores a1 mg.L. A coagulagdo remove, especialmente, a fra-
¢do hidrofébica da MON. A matéria organica residual, que
permanece apos a coagulac¢do, é, em grande parte, da fra-
¢ao hidrofilica da MON. Assim, o tratamento posterior sera
centrado na remogdo desta parte da MON (Jacangelo et al.,
1995; Murray et Parsons, 2004; Matilainen et al., 2010).

A partir do inicio do século XX, o cloro passou a ser em-
pregado mundialmente na desinfecgao de aguas, em fun-
¢do do baixo custo e de sua eficiéncia, além de manter um
residual desinfetante na 4gua tratada. Além disso, o clo-
ro passou também a ser usado na etapa conhecida como
pré-cloragdo, antes da adigcdo do coagulante, de modo a
facilitar a remog¢do de impurezas suspensas e dissolvidas
e diminuir a carga de cloro aplicado no tratamento. A do-
sagem de cloro, mesmo em menor quantidade na etapa
de pré-cloragao, reage com a MON, ocasionando a forma-
¢do de subprodutos de desinfecgdo (SPD). Entre os mais de
600 SPD ja identificados, estdo os trihalometanos (THM)
e os acidos haloacéticos (AHAs), que sdo os dois grupos
encontrados em concentragdes mais altas e comumente
em daguas potaveis em todo o mundo. Vérios estudos tém
relatado que estes compostos tém sido relacionados com
efeitos adversos a saude, como a ocorréncia de cancer, re-
tardo do crescimento, aborto espontaneo e defeitos car-
diacos congénitos (Rossin, 1987; Krasner et al., 2006; Sing-
er, 2006; Badawy et al., 2012).

De acordo com De Julio et al. (2006), a vantagem de se
utilizar o processo de Fenton se relaciona com possibilidade
de se realizar a pré-oxidagao das substancias humicas, bem
como a coagulagdo das mesmas. A pré-oxidagao resulta da
geragdo de radicais hidroxila (OH) altamente reativos, en-
quanto a coagulagdo ocorre em fungdo dos ions Fe?* e Fe**.
Verifica-se, também, que com o uso do processo de Fenton
nao ha a possibilidade de formagdo de compostos haloge-
nados indesejdveis durante o processo de pré-oxidacgdo,
que geralmente se encontram presentes ao se utilizar cloro
como agente oxidante.

As regulamentagles, cada vez mais exigentes, para a
qualidade da 4dgua tém sido impostas em diferentes paises,
visando assegurar a seguranga da 4gua potavel através da
eliminagdo ou da redugdo a uma concentragdo minima das
substancias contaminantes na dgua. A Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental
Protection Agency - US EPA, 2006) limita em 0,080 mg.L! a
concentragdo de quatro espécies de THM (cloroférmio, bro-
modiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio) e
em 0,060 mg.L! a concentragdo de cinco espécies de AHA



(dcidos monocloroacético, dicloroacético, tricloroacético,
monobromoacético e dibromoacético) na adgua tratada.

J4 o padrdo de potabilidade de agua para consumo hu-
mano no Brasil — Portaria n2 2914 (Brasil, 2011) — limita em
0,1 mg/L a concentragdo de THM total (triclorometano ou
cloroférmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano
e tribromometano ou bromoférmio) e em 0,080 mg/L a
concentragdo de AHA total (dcido monocloroacético, acido
monobromoacético, acido dicloroacético, acido 2,2 dicloro-
propionico, acido tricloroacético, acido bromocloroacético,
1,2,3 tricloropropano, acido dibromoacético e acido bromo-
dicloroacético).

Destaca-se a grande variacdo do valor maximo permiti-
do ou recomendado de THM em diferentes paises, como,
por exemplo, 0,35 mg.L? no Canada; 0,2 mg.L't no México;
0,08 mg.L! nos Estados Unidos; 0,025 mg.L na Alemanha;
0,1 mg.L* no Brasil; 0,075 mg.L? na Holanda; e 0,010 mg.L*
na Franca. Essas diferencas, de certo modo, indica o desco-
nhecimento do potencial toxico real destes compostos, re-
forcando a necessidade de pesquisas, tanto para se estabe-
lecer, com segurancga, os valores maximos permitidos destes
subprodutos, quanto para serem desenvolvidas ou aperfei-
coadas técnicas destinadas a atenuagao da formacgdo deles
durante o tratamento de agua, ou mesmo, para a degrada-
¢do deles (Brasil, 2007).

Segundo Latifoglu (2003), existem trés métodos para o
controle de SPD na agua: 1) controle de substancias humi-
cas, que sdo precursoras; 2) remogdo de subprodutos gera-
dos na agua; 3) uso de desinfetantes alternativos ao cloro
para reduzir ou prevenir a formagdo de subprodutos. O pri-
meiro e o terceiro métodos podem ser usados para contro-
lar a formagdo de subprodutos, ao passo que o segundo in-
clui métodos de tratamento que removem estas substancias
apos a geracdo. Assim, do ponto de vista pratico, a melhor
alternativa para controlar a formagao de subprodutos seria a
remocdo de compostos organicos precursores antes de fazer
a oxidacdo/desinfec¢do da agua.

De acordo com Heller et Padua (2010), grande destaque
tem sido dado a remogdo de MON por coagulagdo quimica,
uma vez que ela pode funcionar como precursora da for-
macdo de subprodutos indesejiveis da desinfecgao. Deste
modo, ampliam-se os objetivos tradicionais da coagulacdo
realizada nas estagGes de tratamento de agua (ETA), que sdo
a remogao de cor e turbidez, conciliando-os com a remocgao
de MON, o que geralmente exige o emprego de maiores do-
sagens de coagulante e valores baixos de pH de coagulagao,
caracterizando o que se denomina coagulacdo melhorada
(enhanced coagulation).

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo definidos
como processos geradores de radical hidroxila (°OH), um
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agente altamente oxidante e ndo seletivo, que pode atuar na
oxidagdo quimica de uma vasta gama de substancias organi-
cas. Os POA s3o considerados as alternativas mais promisso-
ras as limitagGes dos processos convencionais de oxidagdo
quimica devido a alta eficiéncia e versatilidade, uma vez que
no tratamento de compostos ndo biodegradaveis, em aguas,
atmosferas e solos contaminados, sdo capazes de oxidar a
matéria organica em didxido de carbono e dgua ou, no caso
de pré-tratamentos, tornando-os de menores massas mo-
lares e mais biodegradaveis do que os seus precursores. Os
radicais hidroxila sdao formados a partir de oxidantes como
perdxido de hidrogénio (H,0,) e/ou ozénio (O,), podendo
sua eficiéncia ser aumentada pela combinagdo com irradia-
¢do ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e/ou catalisadores (ions
metalicos, semicondutores) (Aguiar et al., 2007).

A aplicagdo de POA para a remog¢do de compostos orga-
nicos da agua tem adquirido importancia no tratamento de
agua. Entre os POA promissores, que vém sendo muito pes-
quisados nos ultimos anos, destaca-se o processo de Fenton,
onde os radicais hidroxila sdo gerados pela decomposicdo
do H,0, na presenca de ions ferrosos (Fe**), em meio &cido.
Porém, a necessidade de operar em baixos valores de pH e
de um processo adicional para separar precipitados coloi-
dais de hidréxido férrico limitam bastante a sua aplicabilida-
de (Freire et al., 2000).

Segundo Nogueira et al. (2007), o mecanismo da reagdo
de Fenton pode ser descrito conforme as equagdes abaixo,
em que o ion ferroso (Fe?) inicia e catalisa a decomposi¢cdo
do H,0, em meio acido, resultando na geracdo de radicais hi-
droxila (Equagdo 1). Em solugdo, o *OH ataca rapidamente os
contaminantes organicos, causando a decomposi¢ao quimi-
ca por abstra¢do de dtomo de hidrogénio e adigdo eletrofili-
ca a substancias contendo insaturagdes e anéis aromaticos.
Na auséncia de substrato, o radical hidroxila formado pode
oxidar outro ion Fe?* (Equagdo 2), enquanto os ions férricos
(Fe**) formados podem decompor perdxido de hidrogénio,
cataliticamente, em dgua e oxigénio (Equacgdes 3-6), forman-
do também ions Fe* e radicais.

Fe*+H O - Fe**+°*OH+OH (1)
2 2
K, =76 M7s™, T=252C

Fe+*OH -> Fe**+ OH (2)

K,=3,2 x 10° M5

Fe*+H O <> FeOOH* + H*

2 2
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2+ 2+
FeOOH > Fe +HO.

2

Fe* +H,0, ® Fe* + HO,* + H* (3)

K, =0,001-0,01 M"s™, T=252C

Fe? +HO," - Fe* + HO, (4)

K,=1,3x 10° M5

Fe* +HO, > Fe* + 0, + H* (5)

K,=1,2x10°M"s?
H,0,+"OH > HO," + H,0

K,=2,7x10" Ms? (6)

Na equagdo 6, H,O, pode atuar como capturador de ra-
dical hidroxila e formar o radical hidroperoxila (HO,’), que
apresenta um menor potencial de redu¢do (E°=1,42V) que
*OH (E® = 2,8 V), prejudicando a eficiéncia do processo de
degradagdo de compostos organicos. Isto ocorre quando o
H,O, estd em excesso, pois nesta situagdo a concentragdo de
Fe* no meio é menor em relagdo a concentragdo de Fe**, ob-
servando que a reacdo entre Fe** e H,0, (Equagdo 3) é mais
lenta do que a reagdo entre Fe** e H,0, (equacdo 1) (Noguei-
ra et al., 2007).

Em muitos paises, as pesquisas mostram que a remo-
¢do de MON por processos oxidativos avangados apresen-
tam resultados promissores. No Brasil, entretanto, ainda
€ uma area de pesquisa a ser mais explorada. Devido ao
crescente comprometimento da qualidade das aguas na-
turais utilizadas para o abastecimento e das exigéncias
cada vez mais restritivas da Portaria 2914/2011, referente
a potabilidade, em relagdo aos compostos organicos per-
sistentes, tornam-se importantes pesquisas neste setor.

Esta pesquisa teve como objetivo avaliar as condi¢des
otimas dos parametros experimentais (concentragdes ini-
ciais de H,0, e Fe™*, pH da reag&o), objetivando determinar
a eficiéncia do processo Fenton homogéneo na remocgdo
de AH.

2. METODOLOGIA

Todos os experimentos do processo de Fenton homogé-
neo foram realizados em béquer de vidro de 250 mL, em
temperatura ambiente e com agitacdo magnética. Cada en-
saio foi realizado adicionando-se quantidades pré-determi-
nadas de solugdo de 30 mg.L! de acido humico comercial
(Aldrich), seguida pela adigdo de sulfato ferroso hepta-hi-
dratado 99% (Vetec), completando-se com agua deionizada
para 100 mL. Em seguida, o ajuste do pH foi realizado com a
adicdo de solugBes 0,1M de acido sulfurico 95-99% (Vetec)
e hidréxido de sodio 99% (Vetec) até as condigdes opera-
cionais estabelecidas (pH=3,0), utilizando-se um medidor
de pH (Tecnopon — mPA-210). A reagdo foi iniciada com a
adicdo de volumes pré-estabelecidos de perdxido de hidro-
génio 50% (Perdxidos do Brasil) ao béquer.

A concentragdo de perdxido de hidrogénio foi estabele-
cida com base na DQO inicial das amostras (1 de H,O, para
1 de DQO) e a reagdo de decomposi¢do do perdxido, consi-
derando que o oxigénio produzido equivale a demanda de
oxigénio da amostra. A concentragdo de sulfato ferroso foi
determinada de acordo com a dosagem de perdxido de hi-
drogénio, de forma a atender as raz0es massicas Fez*:HZO2
de 1:5 e 1:10. Periodicamente, aliquotas foram retiradas,
com o auxilio de uma pipeta, filtradas em papel de filtro de
marca Quanty (poros: 28um), e procedendo-se a andlise de
absorvancia em UV. Cada experimento foi realizado em du-
plicata, por um tempo maximo de 60 minutos. As absorvan-
cias das amostras foram analisadas em espectrofotémetro
Shimadzu (modelo UV mini 1240).

Para efeito dos cdlculos estequiométricos das concentra-
¢Bes de Fe** e H,0, utilizados na pesquisa, considerou-se uma
demanda quimica de oxigénio (DQO) de 31,5 mg.L* para a so-
lugdo de 30 mg.L de acido humico. A eficiéncia alcangada na
remogao do AH foi calculada levando-se em conta a reducdo
nas concentragGes de AH durante o tratamento.

As andlises de DQO foram determinadas pelo método co-
lorimétrico de refluxo fechado, conforme as recomendagdes
do Standard Methods for Examination of Water and Waste-
water (Rice et al., 2012). Foram utilizados um reator Hach,
modelo DRB 200, para a digestdao das amostras e um espec-
trofotdmetro Hach, modelo DR 2800, para a leitura da DQO.

2.1 Concentragao de matéria organica

De acordo com Sargentini Junior et al., (2001), as subs-
tancias humicas podem apresentar uma concentragdo de
até 30 mg/L em aguas de superficie. Deste modo, os ensaios
para avaliar o desempenho do processo Fenton homogéneo
(H,0, + Fe**) na remog&o de AH foram realizados com base
numa solugdo de concentragdo de 30 mg.L* de dcido himico



PA, simulando a composicdo de MON de aguas superficiais,
que sdo as principais fontes de dgua potdvel em muitas re-
gides do mundo.

2.2 Curva de calibragao

Inicialmente, uma curva de calibragdo do AH, ilustrada na
Figura 1, foi feita a partir de uma solugdo estoque de AH de
1000 mg.L", medindo-se a absorvancia UV em 254 nm (UV,_ )
de amostras filtradas de solugGes diluidas de AH. Esta curva
foi utilizada no cdlculo das concentragGes das amostras que
foram submetidas ao tratamento Fenton homogéneo.

) y =0,0295x + 0,0062
R*=0,9993

Absorvancia
o
D

0 5 10 15 20 25 30
Concentragdo (mg/L)

Figura 1. Curva de calibragdo do acido humico (254 nm)
Fonte: Elaborado pelos autores, 2017

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 2, avaliou-se o efeito do tempo de reagdo no
processo de Fenton para a remocdo do acido humico, utili-
zando-se uma relagdo massica de Fez*/HZO2 =1/10, de acor-
do com as condigdes especificadas abaixo da referida figura.
Observa-se uma rapida degradagdo nos primeiros 5 minu-
tos, correspondendo a uma remocdo de cerca de 90%. Nos
seguintes intervalos de tempo, houve um ligeiro aumento
de concentragdo, que provavelmente é explicado pela for-
macdo de substancias intermedidrias, que absorvem radia-
¢do UV. A remogdao maxima de AH foi de cerca de 90% no pe-
riodo de 1 hora, correspondendo a mesma remocao obtida
em 5 minutos. Varios fatores podem influenciar a velocidade
de degradagdo do composto organico, tais como a estrutura
quimica da substancia, concentragdo de ferro e de perdxido
de hidrogénio, a carga organica presente, além da estreita
faixa de pH (2,5-3,0) em que a eficiéncia da degradagdo é
maxima. Valores acima de 3,0 fazem com que Fe** precipite
na forma de hidréxido insoltvel, sendo que abaixo de 2,5
altas concentragbes de H* podem sequestrar radicais hidro-
xila (Nogueira et al., 2007). Segundo Burbano et al. (2005),
a reagao de Fenton é mais intensa no inicio do tratamento,
quando apenas estdo presentes o peréxido de hidrogénio,
os ions ferrosos e o contaminante.
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Figura 2. Efeito do tempo de reagdo no processo de Fenton para
a degradagdo do acido humico (Fe*"/H,0, = 1/10). Condigdes
iniciais: [AH], = 30 mg/L; [Fe*'] = 6,7 mg/L; [H,0,], = 67 mg/L; pH
=3,0; tempo de reagdo=1h.

Fonte: Elaborado pelos autores, 2017

Nos experimentos da Figura 3 sdo apresentados os re-
sultados do efeito do aumento da concentragdo de Fe%,
utilizando-se uma relagdo massica de Fe*’/H,0, = 1/5, na
remoc¢do de AH. Uma rapida degradagdo de acido humico
foi observada nos primeiros 5 minutos, correspondendo a
uma remogao de aproximadamente 83%. Nos 20 minutos
seguintes houve um aumento da remocdo, atingindo cerca
de 91%, bem préximo a remogado obtida no final do trata-
mento. Apesar do uso do dobro da concentragdo do ion
Fe* em relagdo aos experimentos da Figura 2, ndo houve
um aumento expressivo ao nivel de remog¢do. Aumentar a
concentragdo de ferro acima da concentragdo étima ndo
significa aumentar a remogao da DQO, pois 0 uso de uma
maior concentra¢do de Fe* poderia levar a reagdo entre Fe?*
e radicais *OH (Equagdo 2), diminuindo a taxa de degradacao
dos poluentes (Kang et Hwang, 2000).

30¢

Bk NNN
o U o wun

Concentragdo (mg/L?)

.

© wn

o

10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 3. Efeito do tempo de reagdo no processo de Fenton para a
degradagdo do &cido himico (Fe**/H,0, = 1/5). Condigdes iniciais:
[AH], = 30 mg/L; [Fe*], = 13,4 mg/L; [H,0,], = 67 mg/L; pH = 3,0;
tempo de reagdo=1h.
Fonte: Elaborado pelos autores, 2017
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A Figura 4 apresenta o efeito do processo Fenton na de-
gradagdo de AH, utilizando-se a relagdo méssica de Fe**/H,0,
=1/5 e a metade da concentragdo de H,O,. Nos 10 minutos
iniciais de tratamento, houve um aumento da concentragao,
possivelmente devido a formagdo de substancias interme-
didrias, e uma reducdo em torno de 97% durante os 50 min
finais de tratamento. Segundo Dezotti et al. (2008), o pro-
cesso Fenton pode ndo alcangar a mineralizagdo total dos
poluentes organicos, pois as substancias organicas sao ini-
cialmente transformadas em produtos intermediarios, que
sdo resistentes as reagdes de oxida¢do posteriores. O motivo
se deve a complexagdo dos intermedidrios (acidos carboxili-
cos) com os fons Fe** e as diversas reagdes competitivas que
podem ocorrer com radicais *OH.

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 4. Efeito do tempo de reagdo no processo de Fenton para
a degradagéo do acido himico (Fe?*/H,0, = 1/5; [H,0,] = 1/2).
Condigdes iniciais: [AH], = 30 mg/L; [Fe*], = 6,7 mg/L; [H,0,], =
33,5 mg/L; pH = 3,0; tempo de reagdo = 1h.

Fonte: Elaborado pelos autores, 2017

A Figura 5 mostra os resultados dos experimentos realiza-
dos com a relagdo massica de Fe*’/H,0, = 1/10, utilizando-se
a metade de concentragbes de H,O, e Fe**, na degradacdo de
AH com o processo Fenton homogéneo. Nos 4 minutos ini-
ciais de tratamento, houve uma remocdo de cerca de 88%,
pouco variando ao final de 24 minutos de tratamento. Des-
te modo, observa-se uma redugao significativa de AH ao se
utilizar concentrag8es relativamente baixas de Fe** e H,0,.

Por meio da Figura 5 verificamos que uma 3agua bruta,
com cor equivalente a cor do 4cido himico com concentra-
¢do de 30 mg/L, poderia ser tratada, através do processo de
Fenton, com tempo de reagdo de 10 minutos, com [Fe?] =
3,35 mg/L e [H,0,] = 33,5 mg/L, obtendo-se uma eficiéncia
de cerca de 90% na remocdo de AH. O processo de Fenton
poderia substituir a etapa de pré-cloracdo em ETA, com a
vantagem de nao causar formagdo de compostos clorados
téxicos. Um processo de pré-cloracdo, em geral, apresenta
tempos de reagdo de no minimo 20 minutos, portanto, ne-

cessita de um tanque com o dobro do volume necessario
para o processo de Fenton.

Uma desvantagem do processo de Fenton é a formagao
de lodo quando o pH é aumentado para remogao do ferro
(Freire et al., 2000), o que ndo ocorre na pré-cloragdo. Entre-
tanto, como nas etapas de coagulagao, floculacdo e decan-
tacdo do processo de tratamento de dgua se forma um lodo
com elevadas concentragdes de sulfato de aluminio, caso
ocorra uma etapa com processo de Fenton antes da coagu-
lagdo, o lodo formado apresentara elevadas concentragdes
de sulfato de aluminio e dxidos de ferro (que se formam
quando o pH é elevado na coagulagdo). Os compostos de
aluminio e ferro podem ser reusados em uma etapa de pré-
-tratamento visando a remocgdo de cor e turbidez.

Segundo Heller et Padua (2010), muitas pesquisas tém
mostrado que a reac¢do do cloro com algumas substancias,
principalmente substancias humicas, leva a formagdao de
THM, compostos organoclorados que podem causar pro-
blemas a saude humana. Além dos THM, podem ser for-
mados outros produtos da cloragdo, tais como haloace-
tonitrilas, halocetonas, acidos haloacéticos e clorofendis,
potencialmente prejudiciais a saude publica. Ressalta-se
que os riscos sanitdrios, eventualmente associados a sub-
produtos da cloragdo, podem ser muito menores do que
aqueles decorrentes das doencas de veiculagdo hidrica que
a populagdo poderd estar sujeita, caso a dgua ndo seja sub-
metida a um processo de desinfecgdo. Assim sendo, caso
os subprodutos da cloragdo apresentem-se em concentra-
¢do superior ao valor maximo permitido, deve-se optar por
outros métodos de desinfec¢dao, como, por exemplo, o pro-
cesso de Fenton, no qual ndo ha formagao de subprodutos
de cloragao.

No Brasil, existe uma crenga de que a desinfec¢do segu-
ra da agua so pode ser alcangada mediante o uso do cloro
gasoso ou em compostos inorganicos, pois os outros desin-
fetantes ndo sdo confidveis. O uso do cloro gasoso implica
em elevados riscos de vazamento e exige diversos cuidados
no transporte, armazenamento e utilizagdo para reduzir a
probabilidade de acidentes de trabalho. Por esta razao, as
pequenas ETA normalmente utilizam hipoclorito de célcio
e hipoclorito de sédio, que ndo apresentam os riscos do
cloro gasoso, embora sejam muito mais caros. A grande
vantagem do cloro e de seus derivados é o seu residual,
que é necessario no Brasil devido ao mal estado de conser-
vacdo dos sistemas de distribuicdo de dgua. Os substitutos
do cloro e seus derivados sé poderdo ser usados quando os
sistemas de distribuicdo de dgua n3do apresentarem vaza-
mentos. Por outro lado, na etapa de pré-cloragdo das ETA,
os produtos clorados podem ser substituidos por qualquer
outro oxidante, desde que este seja eficiente tecnicamente
e vidvel financeiramente e/ou economicamente.
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Figura 5. Efeito do tempo de reagdo no processo de Fenton para
a degradacdo do acido hdmico (Fe?*/H,0, = 1/10; [Fe*] e [H,0,] =
% da quantidade estequiométrica). Condigdes iniciais: [AH] = 30
mg/L; [Fe*"], = 3,35 mg/L; [H,0,], = 33,5 mg/L; pH = 3,0; tempo de
reagao = 24 min, em intervalos de 2 em 2 min.
Fonte: Elaborado pelos autores, 2017

4. CONSIDERAGCOES SOBRE A VIABILIDADE
FINANCEIRA E ECONOMICA

O reagente mais caro no processo Fenton é o peréxido de
hidrogénio. No Brasil, antes de 2004, o custo do perodxido de
hidrogénio era em torno de RS 800/ton., cerca de 3 a 4 vezes o
custo encontrado em outros paises da América do Sul e mais
de quatro vezes o custo nos Estados Unidos. Deste modo, o
uso do perodxido de hidrogénio ficava restrito as aplicagées
onde ndo havia substituto adequado. Entretanto, os pregos
do peréxido de hidrogénio sofreram uma reduc¢do de prego
de cerca de 20% em 2004, devido ao fim da operagdo de um
cartel formado pela Peréxidos do Brasil, com 60% do merca-
do, e pela Bragussa, com 40% do mercado (Lucinda et Seix-
as, 2016). A partir de 2009, novas redugdes nos pregos foram
percebidas no mercado brasileiro em razdao do aumento da
escala de produc¢do e em fungao das melhorias tecnoldgicas.
Assim, o perdxido de hidrogénio se tornou um concorrente do
cloro, em diversas aplicagdes, em termos econdmicos e técni-
cos. No branqueamento de agucar e no controle de algas em
represas, o uso dele tem se tornado cada vez mais comum. Na
area ambiental, seu consumo tem aumentado muito devido a
redugdo de preco e as suas vantagens técnicas em relagdo aos
reagentes concorrentes (Fairbanks, 2017).

Visando avaliar a viabilidade econdmica do processo de
Fenton na remogdo de AH, que pode ser usado para substi-
tuir a pré-cloragdo ou a coagulagdo melhorada, foi realizada
uma avaliagdo do custo associado ao uso de produtos quimi-
cos na pré-cloragdo e no processo de Fenton.

Nesta avaliagdo foram assumidos os pressupostos:

e O processo de Fenton pode substituir a etapa de pré-
-cloragdo;
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e O processo de Fenton deve utilizar as condigdes ope-
racionais associadas ao gréfico da Figura 5: [Fe”], =
3,35 mg/L, [H,0,], = 33,5 mg/L e tempo de detengdo
hidraulica de 10 minutos. Embora o experimento te-
nha demorado 24 minutos, verifica-se pelo grafico
qgue em menos de 10 minutos foi alcancada uma re-
mocao de cerca de 90%. Por este motivo, escolhemos
o tempo de rea¢do de 10 minutos como adequado;

e No processo de pré-cloragdo se utiliza um tempo de
detencgao hidraulica de 20 minutos, em que é usual
utilizar uma dosagem de cloro total de cerca de 3
mg/L a 4 mg/L. Nesta avaliagdo foi adotada uma do-
sagem de cloro total de 4 mg/L;

e O célculo do custo dos produtos quimicos, usados
nos processos avaliados, foi realizado consideran-
do trés ETA: uma pequena com vazdo de 100 L/s
(43.200 hab), uma média com vazdo de 300 L/s
(129.600 hab) e uma grande com vazdo de 5.500 L/s
(2.376.000 hab) A populagio equivalente foi calcula-
da tendo em conta um consumo de 200 L/hab);

e Nao foram incluidos na avaliagdo os custos das subs-
tancias usadas como alcalinizantes ou acidos. Em geral,
o alcalinizante é a cal virgem ou hidratada e o acidu-
lante é o 4cido sulfurico. Considerou-se que os custos
de tais substancias sdo muito inferiores aos custos das
substancias quimicas que foram utilizadas na avaliagao;

e Os pregos das substancias quimicas foram obtidos
em empresas estaduais de tratamento de agua, com
excegao do preco do sulfato ferroso hepta-hidrata-
do, que foi informado por um fabricante. Os valores
considerados na avaliagdo incluem os fretes, como
nos contratos de fornecimento consultados. Os pre-
¢os obtidos sdo apresentados na Tabela 1. Para pre-
servar as referidas empresas, ndo forneceremos os
verdadeiros nomes e as designaremos pelos nume-
rosl,2,3e4.

Tabela 1. Pregos das substancias quimicas usadas nos processos.

Em-  Clorogasoso  Ca (OCI), H,0, FeSO,.7H,0
presa (R$/Kg) (R$/Kg)  (R$/Kg)  (R$/Kg)
6,083 em 10,25 com
" cilindros 65%* ) )
2,398 em
carreta ) ) )
4,800 em
2 © - - -
cilindros
3 ) 2,00 com )
50%
4 _ ) ) 2,70 com
99%"

Fonte: Elaborado pelos autores, 2017
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As percentagens referem-se a pureza dos produtos quimi-
cos:a—33,0% de CIZ; b -20,09 % de Fe

* O tempo de detencdo hidrdulica (t,) é dado por:

Vv v Q
t =— e =t X
h QQ h
onde

t, = tempo de detencdo hidraulica em dias;
V = volume em m3;
Q =vazdo em m3/dia.

e Segundo Richter (2009), o consumo de produtos qui-
micos em um processo de tratamento é dado por:

C=QxD/1.000

onde:

C = consumo de produtos quimicos em Kg/dia;

Q =vazdo em m3/dia;

D = dosagem da substancia empregada no processo em mg/L.

e Os pregos das substancias quimicas foram calcula-
dos através da equacao:

P = Vq x(100/p)x(100/pu)
onde:
P = preco da substancia quimica em R$/Kg;

Vq = pre¢o do produto quimico (RS/Kg) do qual faz parte a
substancia usada no processo;

p = percentagem da substancia usada no produto quimico;
pu = pureza do produto quimico em %.

e Os pregos dos produtos quimicos (Vq) usados estdo
na Tabela 1.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos na avaliagao
dos custos dos produtos usados na pré-cloragdo e no pro-
cesso de Fenton. Observa-se que o processo de pré-cloragdo
€ o processo de custo mais baixo. O processo de Fenton,
quando usado em ETA médias e grandes, apresenta um cus-
to cerca de 19 vezes maior que o envolvendo o cloro, usado
na pré-cloragdo, sendo que o perdxido de hidrogénio tem

um custo aproximadamente 14 vezes maior que o do cloro.
Assim, verifica-se que o H,0, é o principal responsavel pela
inviabilidade financeira da utilizagdo do processo de Fenton
em ETA médias e grandes.

Por outro lado, em ETA pequenas, que utilizam o Ca(OCI)Z,
o custo dos produtos quimicos usados no processo de Fenton
€ um pouco maior que o do cloro (1,44 vezes). Neste caso, o
sulfato ferroso custa menos do que o cloro e o peréxido cus-
ta quase o mesmo que o cloro. Deste modo, o processo de
Fenton torna-se vidvel financeiramente e economicamente
para pequenas ETA. Em relagao as ETA médias e grandes, a
utilizagdo do processo de Fenton requer alguma forma de
subsidio, pois o acréscimo do custo ndo poderia ser repassa-
do para os consumidores. O preco do perdxido poderia ser
reduzido no Brasil, desde que a carga tributaria sobre ele di-
minuisse, pois em outros paises da América do Sul seu prego
€ muito menor. Entretanto, ainda que o preco do perdxido
fosse reduzido a metade, como em outros paises, seu uso
em ETA médias e grandes dependeria de subsidios.

Em ETA médias e grandes que necessitam de pré-clora-
¢do para remover odor, sabor, cor e turbidez sdo utilizados
outros processos, como a coagulagdo melhorada ou carvado
ativado, evitando a pré-cloragdao. Porém, em ETA pequenas,
que captam aguas em que a pré-cloragao se faz necessdria,
a pré-cloragdo é uma etapa usual. Nestes casos, 0 processo
de Fenton poderia ser empregado com diversas vantagens:
evitaria a formagdo de compostos halogenados, aumenta-
ria a remogao de compostos organicos persistentes, que sdo
pouco removidos através do processo convencional, evitaria
a manipulagdo de compostos clorados pelos operadores. E
embora, o perdxido de hidrogénio seja menos eficiente do
que os compostos clorados na inativagdo dos microrganis-
mos, isto €, tem menor eficiéncia como bactericida, seu uso
em uma etapa anterior a de cloragdo reduz o consumo de
cloro no processo de cloragao.

Observa-se, na Tabela 2, que os custos de construgdo (cus-
to fixo) dos tanques usados no processo de Fenton devem
ser muito menores que os custos de construgdo dos tanques
usados no processo de pré-cloragdo, pois estao associados ao
volume necessdrio a cada processo. Ademais, o calculo de tais
custos deve levar em conta os agitadores, outros dispositivos
mecanicos, o revestimento e a fundag¢do. Uma avaliagdo mais
completa deveria considerar estes dados.

Existem diversas alternativas para reduzir o custo ope-
racional do processo de Fenton. Entre elas, destacam-se:
verificar se a geragdo de peroxido in situ poderia reduzir o
custo do peroxido em ETA médias e grandes; estudar o reu-
so do sulfato ferroso através de uma etapa de aumento de
pH, precipitando o sulfato ferroso e reduzindo a turbidez e,
numa etapa posterior, dissolvendo o sulfato férrico precipi-
tado, que seria usado numa etapa de pré-tratamento (se-
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Tabela 2. Custos dos produtos usados na pré-cloragdo e no processo de Fenton

ETA Vazio (L/s) (mg/L)* Kg/30d (RS$/Kg) RS$/30d V (m?)
6,083 6.307
1 100 1.037 4,800 4.977 120
. 2,398 2.486
4 31,061 32.204
2 300 3.110 2,398 7.459 360
3 5.500 57.024 136.744 6.600
1 100 33,5° 8.683 4,000 34.733 60
2 300 26.050 104.198 180
3 5.500 477.576 1.910.304 3.300
1 100 3,35¢ 868 13,575 11.788 60
2 300 2605 35.363 180
3 5.500 47.758 648.323 3.300

Fonte: Elaborado pelos autores, 2017

# - dosagem da substancia responsavel pelo tratamento; a - Cl, b —H,0, ¢ — FeSO,.7H,0

melhante ao realizado com o sulfato de aluminio reusado);
pesquisar o uso de um Oxido de ferro insoltvel imobilizado
como catalisador.

5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo mostraram que o pro-
cesso de tratamento de dgua por processo de Fenton homo-
géneo foi eficiente para a remog¢do de AH em curto perio-
do. Deste modo, o processo de Fenton poderia substituir a
etapa de pré-cloragdo em estagdes de tratamento de agua,
desde que este processo seja viavel financeiramente e/ou
economicamente.

Os principais atrativos do processo sdo decorrentes dos
reagentes Fe*? e H,0, que sdo baratos e ndo sdo téxicos, alia-
dos a simplicidade de aplicagdo do processo, ja que a reagdo
ocorre a temperatura e pressao ambientes, e a sua alta efi-
ciéncia de degradacao.

Por meio da avaliagdo dos custos dos reagentes usados
na pré-cloracdo e no processo de Fenton, verificou-se que
esse Ultimo é vidvel financeiramente para ETA pequenas. En-
tretanto, para as médias e grandes é necessario subsidiar o
processo de Fenton, pois o custo do perdxido de hidrogénio
torna este processo inexequivel financeiramente.
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