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Nesse trabalho, investigou-se a eficiéncia dos processos de 0zonizagdo e Fenton na
remoc&o de fenol, matéria organica em geral e nitrogénio amoniacal de um efluente de uma
unidade de processamento de géas natural (UPGN), cuja concentracdo de matéria organica foi
de 1330 mg/L e concentragdo de fenol em torno de 35 mg/L. Foram realizados ensaios de
ozonizagcdo em pHs 5, 7 e 9 durante 4 h e ensaios de Fenton com razdes Fe?":H.0:
(mg/L:mg/L) de 1500:3000, 2500:5000, 3000:9000, em pH 3,5, durante 1 h. A ozonizag¢ao
no pH 7 foi a mais eficaz, removendo 98% do fenol e deixando uma concentracdo residual
de 0,53 mg/L + 0,04 mg/L, além propiciar a remocao de 47% de COT e 21% de DQO. A
remocao de nitrogénio amoniacal foi baixa (9%), deixando uma concentracao residual de 29
mg/L + 0,21 mg/L. Nos ensaios de Fenton, todas as condicdes aplicadas permitiram remover
mais de 99% do fenol, com a razdo Fe?:H.O. de 1500:3000 sendo a mais eficiente
(concentracéo final de 0,02 mg/L + 0,14 mg/L). A proporcdo Fe?":H.O. de 3000:9000 foi
mais eficiente na remocao de COD e nitrogénio amoniacal, cujas concentracgdes finais foram
de 206 mg/L e 0,03 mg/L + 0,06 mg/L, respectivamente, mas ainda insuficientes para
atender a legislacdo. A elevada concentracdo de matéria organica do efluente exigiu grandes
quantidades de reagentes, principalmente no processo Fenton. Nessas condi¢es, um pré-
tratamento biolégico desse efluente poderia ser apropriado para reduzir 0os compostos

organicos e assim garantir a conformidade ambiental no descarte do efluente industrial.
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In this study, the efficiency of the ozonation and Fenton processes in the removal
of phenol, organic matter, and ammonia from the wastewater of a natural gas processing
unit (NGPU) was investigated. The wastewater had an organic matter concentration
around 1330 mg/L and a phenol concentration of around 35 mg/L. Ozonation tests were
conducted at pH levels of 5, 7, and 9 for 4 hours, while Fenton tests were performed with
Fe?":H,O: ratios (mg/L:m/L) of 1500:3000, 2500:5000, and 3000:9000 at pH 3.5 for 1
hour. Ozonation at pH 7 was the most effective, removing 98% of phenol and leaving a
residual concentration of 0.53 mg/L + 0.04 mg/L, in addition to achieving 47% TOC
removal and 21% COD removal. Ammonia removal was low (9%), leaving a residual
concentration of 29 mg/L + 0.21 mg/L. In the Fenton experiments, all conditions applied
resulted in more than 99% phenol removal, with the Fe2":H.O: ratio of 1500:3000 being
the most efficient, yielding a final concentration of 0.02 mg/L + 0.14 mg/L. The
Fe2":H.0: ratio of 3000:9000 was more effective in removing COD and ammonia, with
final concentrations of 206 mg/L and 0.03 mg/L + 0.06 mg/L, respectively, but still
insufficient to meet regulatory standards. The high concentration of organic matter in the
effluent required large amounts of reagents, especially in the Fenton process. Under these
conditions, a biological pretreatment of the effluent could be appropriate to reduce the
organic compounds and thus ensure environmental compliance in the disposal of

industrial wastewater.
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1. INTRODUCAO

A descoberta do fenol advém de um passado relativamente recente na histéria do
desenvolvimento industrial. Em 1834, Friedlieb Ferdinand Runge isolou essa substancia,
que foi chamada de acido carbdlico, através da destilagdo do alcatrdo de carvéao, que é um
liquido viscoso contendo substancias toxicas. Lee et al. (1998) atribuiram essa descoberta
como um dos focos centrais da quimica organica sintética e mecanicista, mostrando toda
sua importancia.

Apos a sua descoberta, o fenol fez parte do desenvolvimento dos setores da sintese
organica e da quimica medicinal. Joseph Lister, médico e pesquisador, inaugurou uma
nova era cirurgica ao utilizar o acido carbdlico como agente antisseptico em 1867 (Weber
et al., 2010), enquanto em outras areas no século XX, o interesse em sintese de compostos
carbonicos fez o fenol ser visto e utilizado como um interessante intermediario, sendo
usado como material para preparacdo de farmacos, agroquimicos e da quimica fina
(KRASTANOV et al., 2013; DENISOV, 2009).

No entanto, o uso indiscriminado deste produto causou diversos problemas
ambientais (HE et al., 2021). Com o avanco da industrializacdo nos séculos XIX e XX,
houve um aumento indiscriminado no uso do fenol na fabricacdo de plasticos, resinas e
outros produtos quimicos. Essa expansdo levou ao aumento do despejo de efluentes
contendo fenol em corpos d’agua e no solo. O crescimento das cidades também auxiliou
nesse processo, com novas fontes de poluicao industriais e urbanas associadas ao fenol.
Portanto, o potencial poluidor de compostos fenolicos passou a receber atencéo especial,
assim como pesquisas para solucionar esses desafios ambientais.

No Brasil, diversas legislacbes ambientais tentam conter a poluicdo
indiscriminada de rios, cdrregos e solo por fenol, mas pesquisas realizadas em diferentes
locais ainda indicam altos niveis de contaminacdo. Em 2011, foi criada a resolucdo
CONAMA n°430/2011, que estabelece, dentre outros parametros, a concentracdo
maxima de fenol permitida em corpos d’agua de acordo com o enquadramento do corpo
hidrico. Para corpos d’agua classe 1, destinados ao abastecimento publico apds
tratamento convencional, o limite ¢ de 0,0001 mg/L. Ja para corpos d’agua classe 2,
utilizados para navegacdo, recreacdo e paisagismo, o limite é de 0,5 mg/L. Isso indica que
as industrias responsaveis pelo descarte de seus efluentes precisam manter o limite da

concentragdo fenolica abaixo da indicada para os corpos de classe 2, sendo sua



responsabilidade realizar os tratamentos adequados para isso. Ja a fiscalizacdo é
responsabilidade dos 6rgéos ambientais competentes.

Alguns processos de tratamento de efluentes fendlicos vém sendo estudados,
como 0s processos de tratamento biolGgico e 0s processos oxidativos avangados (POAS).
O tratamento bioldgico utiliza microrganismos que consomem o fenol como fonte de
carbono e energia, transformando-o em produtos menos toxicos (MA et al., 2018). Os
processos oxidativos avangados, como a 0zonizagdo e o0 Fenton, geram espécies reativas,
que por sua vez reagem com o fenol, quebrando-o em produtos mais simples e séo
especialmente (teis para remover fenol em concentracdes elevadas (DOGAN et al, 2020).
Os POAs tém a capacidade de degradar eficientemente os compostos organicos
resultantes do tratamento do fenol em produtos mais facilmente biodegradaveis. Os
processos de tratamento biolégico sdo mais delicados e podem néo resistir a compostos
recalcitrantes e de dificil degradacdo (DOGAN et al., 2020).

Os processos de ozonizagdo e Fenton sdo dois exemplos de POAs, geralmente
necessitando menor custo com relacéo aos outros e séo de facil implementacdo em escala
industrial (ARAUJO, 2016). Esses processos podem ser usados sem a necessidade de
monitoramento diario, como ocorre com o tratamento biologico, sendo possivel aplicar a
solucéo in loco para tratamento de um efluente contido em um tanque, por exemplo.
Nesse contexto, foram escolhidos neste estudo para o tratamento de efluente contendo
fenol advindo de Unidade de Producdo de Gas Natural (UPGN), cujo produto originario
¢ uma matriz organica complexa. Embora a amostra avaliada tenha apresentado
concentracdo de fenol proxima ao limite de descarte estabelecido na Resolucdo
CONAMA 430/2011, isto ¢, 0,5 mg/L, € importante avaliar processos de tratamento que
garantam um despejo seguro deste efluente no meio ambiente, sem necessidade de haver
méao-de-obra para operacao de um sistema com operacéo ininterrupta.

Portanto, no presente estudo, foi comparado o tratamento de um efluente

resultante de uma UPGN usando os processos de 0zonizacao e Fenton.



2. OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL
Investigar a eficiéncia da remocéo de fenol presente em efluente de producdo de

géas natural utilizando processos de ozonizagao e Fenton.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Auvaliar a remocao de fenol, matéria organica e nitrogénio amoniacal do efluente
da planta de processamento de gas natural pelo processo de ozonizagcdo em
diferentes pHs;

e Determinar o consumo de 0zonio nas diferentes condi¢des de pH;

e Avaliar a remocéo de fenol, matéria organica e nitrogénio amoniacal do efluente
da planta de processamento de gas natural pelo processo Fenton em diferentes
razoes Fe?*":H20:;

e Comparar os processos avaliados em termos de eficiéncia de remocdo dos
compostos alvo com uma analise comparativa entre 0s processos Fenton e

0zonizacdo no tratamento dessa dgua residudria industrial.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. EFLUENTE DE UNIDADE DE PROCESSAMENTO DE GAS NATURAL
3.1.1. Unidades de Processamento de Gas Natural (UPGN)

As industrias de gas natural sdo usadas para o fornecimento de energia em todo o
mundo. Nesse contexto, as Unidades de Processamento de Gas Natural (UPGNSs)
desempenham um papel fundamental de tratamento do gés natural bruto proveniente de
campos de exploracdo de 6leo e gas. A UPGN, exemplificada na Figura 1, permite que o

produto se adeque ao uso comercial e industrial, bem como a injecdo em redes de

transporte de gas.

el VS . = ! /// 5 ®
Figura 1 — UPGN Cacimbas, localizada em Linhares/ES.
Fonte: Petrobras (2024)

Os registros das primeiras UPGNSs datam do final do século XIX e inicio do seculo
XX (KHAN, 2017). Somente no século XX, essas instalacbes ganharam destaque com o
aumento da producdo e demanda de gas natural, principalmente nos Estados Unidos
(HAMPER, 2006), por uma combinacdo de fatores econdmicos, geopoliticos e
tecnoldgicos.

A descoberta da perfuracdo de campos de petréleo por fratura hidraulica e
perfuracbes horizontais contribuiram para o acesso a grandes reservatorios, antes
considerados de acesso inviavel, aumentando a producdo de gas natural e a necessidade
de instalagbes especificas para tratd-lo (ALVARES, 2013). Além disso, o entendimento
do gés natural como uma fonte mais limpa e abundante, quando comparada ao uso do
petroleo para producdo energética, podendo ser utilizado para geragdo de eletricidade,
transporte e aquecimento, fez com que paises desenvolvidos e em desenvolvimento, como

4



China e India, adotassem essa fonte de energia para auxiliar no desenvolvimento
industrial e tecnoldgico e no processo de urbanizacéo (BP, 2021; IEA, 2020). Com isso,
0 numero de UPGNs no mundo pode ser associado com o crescente desenvolvimento
tecnoldgico e utilizacdo cada vez maior de gas natural ao longo dos anos.

O funcionamento de uma UPGN varia de acordo com as caracteristicas do produto
bruto que chega até o local, mas suas etapas envolvem combinacBes de processos
quimicos e mecanicos para que 0 processamento do gas seja realizado (AL-MEGREN et
al., 2012). Inicialmente, o gas é recebido e tratado para retirada de impurezas sélidas e
liquidas, sendo em seguida submetido a separacGes fisicas e quimicas para remover
componentes indesejaveis, como enxofre, diéxido de carbono e gases inertes. O gas entdo
passa por uma etapa de fracionamento para atender a necessidade do mercado local, onde
é separado metano, butano e gases mais pesados, sendo finalmente purificado para que se
adeque a legislacéo local antes de ser distribuido nas redes consumidoras (IEA, 2023).

A continuidade da criacdo de novas UPGNs depende diretamente da tendéncia
global ao tratamento de 0leo e gas e do mercado de transi¢do energética. Espera-se que o
gas natural faca parte desta transicdo e que essas unidades continuem auxiliando na
producdo e distribuicdo destes produtos, sendo fundamental que ndo apenas suas
especificacdes atendam a legislacao brasileira, como seu residuo industrial esteja sempre
dentro da resolugdo CONAMA n° 430/2011.

3.1.2. Caracteristicas do Gas Natural e dos Efluentes das UPGNs

O gés natural comecou a ser visualizado no mundo majoritariamente ao longo do
século XX, e no Brasil teve seu crescimento principalmente com os campos do Poligono
do pré-sal, em partes das bacias de Campos e Santos, onde se encontram associados ao
petrdleo (ALVARES, 2013 e BP, 2021). Apesar disso, pode-se verificar redes de
tratamento de gas natural em toda a costa brasileira, como também na Amazénia, como
pode ser observado na Figura 2. Na composicdo do gas natural predomina o gas metano
(CHa), pequenas quantidades de outros hidrocarbonetos, além do didxido de carbono

(COy), nitrogénio (N2), &cido sulfidrico (H2S) e tracos de mercaptanas, e agua.



@ UPGNs
A Terminais de regaseificacéo
~ Gasodutos de transporte

Figura 2 — Infraestrutura do setor de tratamento de gas natural no Brasil em 2023.
Fonte: Instituto Brasileiro de Petrdleo e Gas (IBP)

O gas natural costuma ser um gas incolor, inodoro e insipido em estado puro e a
composicdo do produto pode variar de acordo com legislacdes, campos produtores e a
UPGN utilizada (BAHADORI, 2014). No Brasil, a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), estabelece limites de enxofre e fenol no gas tratado,
tanto por conta da seguranga do consumidor final, como da eficiéncia energética e
conformidade ambiental. A regulacdo encarregada por determinar os valores limitantes é
a Resolucdo ANP n°16/2015, exigindo que o gas ndo exceda 10 mg/Nm?3 de H>S e 20
mg/Nm? de CO> total (ANP, 2015). As principais areas com alto teor destes componentes
se encontram na regido sudeste do pais, por isso o tratamento nestes locais é mais
intensivo.

Devido & composigdo bruta e o tratamento do gas natural bruto, os efluentes das
UPGNs podem incluir ndo somente agua de processo, mas também compostos organicos

volateis, hidrocarbonetos, mercaptanas, sulfetos e fendis em menor quantidade, além de
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residuos quimicos formados durante o processamento do gés (VILLEGAS et al., 2018).
Por isso, o efluente de uma UPGN é um efluente toxico com caracteristica &cida e precisa
ser monitorado pelas agéncias reguladoras ambientais para que as empresas responsaveis
mantenham os niveis de cada poluente dentro do limite da legislagdo vigente para o
descarte seguro. A resolucdo ambiental CONAMA n°430/2011 complementa a
Resolucdo n°357/2005 e determina os limites maximos de cada parametro para descarte
em corpos d’agua, como compostos fendlicos, 6leos e graxas, de forma a evitar a
contaminacgdo ambiental.

A contaminagdo de corpos d’agua por hidrocarbonetos, compostos fenolicos e
mercaptanas pode levar a degradacdo da qualidade de agua, prejudicando tanto a fauna
como a flora local, odores e risco a saude publica. Acidentes neste tipo de industria fazem
com que as empresas e as resolucdes se mantenham cada vez mais rigorosas nas praticas
de gestdo ambiental (VICTER et al., 2023; DUARTE et al., 2021). Estudos conduzidos
proximos as facilidades das UPGNs mostram a necessidade de melhorar as praticas de
tratamento e monitoramento deste efluente e a implementagdo de processos oxidativos
avancados comecam a ser Vistos como uma estratégia para remover poluentes organicos
e assegurar a conformidade com a legislacdo vigente, permitindo um tratamento in loco
de certa quantidade de efluente armazenada (BRITTO et al., 2008, VICTER et al., 2023;
DUARTE et al., 2021).

3.1.3. Fendis

Fenol, ou é&cido carbolico, é caracterizado por ser um composto organico
aromatico no qual um anel benzénico esta ligado a um grupo hidroxila. Existe uma grande
variedade de compostos fendlicos derivados, como flavonoides, acidos fendlicos e
taninos, todos caracterizados pelo grupo hidroxila ligado ao anel benzénico. Sao diversos

os tipos de fendis conhecidos na literatura, sendo alguns exemplificados na Figura 3.
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Figura 3 — Exemplos de compostos fendlicos.
Fonte: Adaptado de Fonseca (2009)

A Figura 4 mostra que a estrutura molecular do fenol é planar devido a conjugacédo
do anel benzénico, o que resulta em uma densidade eletrénica ao redor do anel, dando

estabilidade a molécula. O ponto de fusdo é de 41°C e o de ebulicdo de 182°C, por isso
sua forma pura ¢ liquida (DENISOV, 2009).

Figura 4 — Estrutura molecular do fenol em 3D.
Fonte: Mozaik Education

O fenol € um &cido fraco com pka de 9,95 e capacidade de liberar ions hidrogénio
em solucdo aquosa, odor caracteristico doce e encontrado como liquido incolor ou
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levemente rosado. A acidez do fenol é atribuida a ressonéncia do anel benzénico, que
estabiliza o anion fenolato. E um solvente pouco compativel com a &gua, sendo a
miscibilidade maior visualizada com solventes organicos, devido a natureza lipofilica do
anel aromatico (DENISOV, 2009). Gracas ao grupo hidroxila, os compostos fenélicos
sdo considerados muito reativos, participando de reagcdes de oxidacdo, alquilagdo e
acilacdo (KHAN et al., 2019).

Inicialmente, o fenol foi utilizado na industria farmacéutica e pode ser encontrado
em produtos de higiene pessoal e alimentos, devido as suas propriedades antimicrobianas
e oxidantes. Também pode ser encontrado naturalmente em frutas, vegetais e plantas,
atuando como pesticidas, herbicidas, corantes, plasticos e resinas. A concentragdo elevada
de fenol desestabiliza membranas celulares e inibe enzimas vitais, podendo também
alterar expressdes genéticas e ha necessidade de controle de toxicidade em seres vivos e
no meio ambiente (SCHLIEMANN et al., 2008).

Com sua natureza lipofilica, o fenol pode vir a causar desordem na bicamada
lipidica das membranas celulares, levando & desestabilizacdo e aumento da
permeabilidade, levando a danos celulares significativos e até mesmo a morte celular
decorrente de perda de gradiente eletroquimico e ruptura da célula (SCHLIEMANN et
al., 2008). Outro estudo sugere que o fenol pode levar a formacao de espécies reativas
de oxigénio nas células, levando a danos oxidativos que podem ser tOXicos ao
metabolismo celular (MURRAY et al., 2007). O fenol também ¢é capaz de inibir varias
enzimas celulares, como de respiracdo celular, sintese de ATP e sintese de proteinas. A
ligacdo do fenol a sitios ativos de enzimas interfere na sua capacidade de conectar
substratos e catalisar reacdes quimica, além de afetar a estrutura tridimensional das
enzimas, causando inativacao enzimatica irreversivel (CUNHA et al., 2014; FREIRE et
al., 2012).

Os efeitos toxicos do fenol podem levar a danos celulares extensos e causar danos
irreversiveis. Portanto, estudos visando a diminuicdo de emissdo de efluentes com
residuos fenolicos sdo muito relevantes, haja vista as resolugdes ambientais cada vez mais
rigidas (CAVALCANTE, 2016).



3.2. PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTAMINADOS
COM FENOL

O aumento da poluicdo ambiental causado pelo despejo de efluentes contendo
contaminantes tdxicos, como o fenol, tem impulsionado pesquisas na area de tratamento
de rejeitos.

Os processos oxidativos avangados (POAs) usam radicais hidroxila (*OH) para
oxidar contaminantes organicos de dificil degradacdo biolégica em compostos mais
simples, muitas vezes chegando a completar a mineralizagdo até didxido de carbono e
agua. No caso da ozonizacdo, o gas ozonio (Oz) reage com o fenol gerando subprodutos
menos téxicos. O ozbnio se decompde em oxigénio molecular e € um processo
caracteristico por ndo gerar residuos toxicos (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). J4 o
processo Fenton utiliza peroxido de hidrogénio (H20,) e ions ferrosos (Fe*) para gerar
espécies oxidantes altamente reativas, como o radical hidroxila (*OH), que se mostra
efetivo na degradacéo do fenol. O processo Fenton é vantajoso por suas reacdes paralelas
que retroalimentam os ions ferrosos como catalisadores da reacao, até que a mineralizacéo
da matriz orgénica esteja quase completa, caso seja necessario. Em estudos utilizando o
processo Fenton, foi possivel alcancar uma mineralizacéo significativa do fenol, de até
83%, indicando sua eficacia na sua degradacdo (BABUPONNUSAMI et al., 2011). Um

resumo dos principais processos oxidativos avancados pode ser observado na Figura 5.

Fotocatélise
Ti0, /0. /UV Foto Fenton \
Uv/Fe*?/
H,0, Mineralizagdo
Fenton ° 0 H Contaminante da Matéria
Hy0,/Fe™ L Orgénica
Fotslise Dzondlise
UV/H,0, LRAIE,

Figura 5 — Representacdo simplificada dos POAs usando para mineralizacdo da matéria
organica.
Adaptado de (BOTTREL, 2012)
Existem outros processos eficientes para a remocao do fenol, como o0s processos
fisico-quimicos e bioldgicos, como a coagulacdo/floculacdo, na qual a redugdo de

concentragdes de fenol ocorre por meio da formacéo de flocos que podem ser separados
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do efluente através de sedimentacdo ou filtracdo (CAVALCANTE et al, 2016). Outro
processo utiliza biofilmes microbianos que se desenvolvem na superficie de particulas de
carvao ativado (BAMPI, et al., 2018). Esse carvéo ativado atua como um meio de suporte
para o biofilme e como adsorvente para o fenol. A combinacgdo desses processos permite
a remocdo de fenol da dgua por adsorcdo fisica no carvéo ativado e degradacao bioldgica
pelo biofilme (BAMPI, et al., 2018). Embora os trabalhos n&o fagam uma comparagao
direta, os processos oxidativos avancgados tem eficiéncia destacada por promovem a
oxidacdo do fenol, quando comparados a métodos como os biolégicos. Os POAs
eliminam completamente o fenol e evitam a necessidade de tratamento adicional para esse
proposito, além de ndo dependerem de uma capacidade finita de adsorcdo ou
requerimento de tempo para o desenvolvimento de uma microbiota que degrade esse
composto. Em geral, comparado aos processos adsortivos e bioldgicos, os POASs sdo mais
versateis e eficazes em uma ampla gama de condi¢des de efluentes com complexidade
quimica, pois o processo é menos dependente das variaveis como pH e concentracao de
contaminantes do que processos como os biologicos (CAVALCANTE, 2016; BAMPI, et
al., 2018; BENDER et al., 2019).

A escolha do processo mais eficiente depende da concentracéo inicial de fenol, da
composicdo do efluente, disponibilidade de recursos e pessoal e nivel de remocdo do
composto exigido (BENDER et al., 2019).

3.2.1. Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados (POAS) sdo processos de tratamento eficientes
para a degradacdo de poluentes organicos persistentes em efluentes. Esses processos
geram radicais hidroxila (*OH), que sdo altamente reativos e capazes de oxidar uma ampla
gama de contaminantes. No entanto, alguns desafios acabam impedindo a utilizacdo deste
tipo de processo. Os principais desafios enfrentados pelos POAs incluem o alto custo
energético e o desafio de escalabilidade dos processos para aplicacGes industriais. A
integracdo dos POAs com outras tecnologias de tratamento de &guas residuarias esta
emergindo como uma abordagem promissora para superar limita¢6es individuais de cada
processo (AGENCIA BRASIL, 2024; BENDER et al., 2019; FREIRE, 2012).

Em Parsons (2004), sdo detalhados os diferentes tipos de processos oxidativos
avancgados e a comparacao entre eles, conforme pode ser visualizado na Tabela 1. Cada

POA possui suas vantagens e desafios, a escolha do processo adequado depende das
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caracteristicas especificas do efluente a ser tratado e das condigdes operacionais. Em
geral, sdo processos limpos e versateis, adequados para a degradacdo de compostos
organicos em solugdes aquosas, em fases gasosas ou quando adsorvidos em matrizes
solidas (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).
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Tabela 1 — Tipos de Processos Oxidativos Avangados.

Processo

Descricéo

Mecanismo

Aplicacio

Vantagem

Desafios

Ozonizagao

Utiliza O3 como agente
oxidante. O ozbnio é gerado
in situ e introduzido na agua
para oxidar contaminantes.

O ozbnio reage
diretamente com o0s
poluentes ou se
decompde para formar
radicais hidroxila (*OH),
gue sdo ainda mais
reativos.

Eficaz na desinfeccédo de
agua, remogao de cor,
sabor e odor, e
degradacdo de
compostos organicos
persistentes.

Forte capacidade oxidante,
auséncia de residuos téxicos.

Alto custo de geracgdo de
0zonio, sensibilidade ao pH e
a presenca de matéria
organica natural.

Fenton e Foto-
Fenton

O processo Fenton utiliza
perdxido de hidrogénio
(H20) e ions de ferro (Fe**)
para gerar radicais hidroxila.

A reacdo de Fenton é
catalisada pelo ferro,
decompondo o H;0, em
radicais hidroxila.

Tratamento de aguas
residuarias industriais,
remediacéo de solos
contaminados.

Alta eficiéncia na
mineralizacdo de poluentes,
relativamente baixo custo.

Necessidade de ajuste
preciso de pH, formacéo de
lodo contendo ferro.

Fotocatalise

A fotocatalise envolve a
ativacdo de um catalisador,
geralmente didxido de titanio
(TiOy), pela luz UV para
gerar radicais hidroxila.

A luz UV excita o TiO,,
gerando pares elétron-

buraco que reagem com
a agua para formar *OH.

Degradacdo de
compostos organicos,
desinfeccdo de agua.

Alta atividade oxidante,
potencial para uso com luz
solar.

Eficiéncia limitada pela
recombinacao de elétrons e
buracos, necessidade de
fontes de luz UV.

Processos
Eletroquimicos

Utilizam corrente elétrica
para gerar agentes oxidantes
como cloro, ozbnio e radicais
hidroxila diretamente nos
eletrodos.

A eletrélise da dgua ou
de solucdes de
eletrdlitos gera *OH na
superficie dos eletrodos.

Tratamento de aguas
residuarias urbanas e
industriais, desinfeccao.

Controle preciso das
condicdes de reacao,
potencial para integracdo
com fontes de energia
renovavel.

Custo de eletricidade,
degradacdo dos eletrodos.

Tecnologias
com auxilio de
Plasma

Utilizam descargas elétricas
para gerar uma mistura de
espécies reativas, incluindo
radicais hidroxila.

O plasma frio ioniza
gases, gerando espécies
reativas que oxidam
poluentes em agua.

Tratamento de efluentes
industriais, remocéo de
compostos organicos
volateis.

Alta eficiéncia na geracéo de
radicais, capacidade de

operar a baixas temperaturas.

Necessidade de
equipamentos especializados,
controle complexo das
condicdes de operacao.

Fonte: Adaptado de Parsons (2004)

13




Os processos de ozonizagdo e Fenton destacam-se entre os POAs devido as suas
caracteristicas particulares que os tornam atraentes em aplicacfes diversas. A 0zonizacao,
conforme discutido por Britto et al. (2008) e Assalin et al. (2006), é altamente eficiente
em tratamentos visando o polimento de efluentes, sendo especialmente eficaz na
degradacdo de compostos recalcitrantes quando a concentragdo da matéria organica ja foi
significativamente reduzida por processos anteriores ou quando € necessario um pré-
tratamento anterior a um processo bioldgico, por exemplo.

Por outro lado, o0 processo Fenton, como evidenciado nas pesquisas de Adario
(2014) e Zhang et al. (2019), é altamente eficaz na degradacdo de compostos organicos
complexos e em efluentes com alta concentragdo da matéria organica devido a formagéo
intensa de radicais hidroxila em pH &cido, o que resulta em remocOes elevadas de
compostos como fenol. A capacidade do processo Fenton de trabalhar em condicfes de
alta concentracdo da matéria organica e sua compatibilidade com outros processos, como
a combinacdo com oxidacao bioldgica, o tornam uma escolha robusta para efluentes mais
desafiadores.

Comparados a outros POAs, como fotocatalise e processos eletroquimicos, ambos
0s processos se destacam por sua aplicabilidade em larga escala, menores custos
operacionais, e maior flexibilidade em relacéo a diferentes tipos de efluentes. Além disso,
0 processo Fenton tem a vantagem de ser simples na operagdo, com reagentes acessiveis
(Adario, 2014; Zhang et al., 2019), enquanto a ozonizacdo, embora mais sensivel as
variacdes de pH, ndo gera lodo como alguns outros processos (Britto et al., 2008; Assalin,
Silva e Duran, 2006).

3.2.1.1. Ozonizacédo

A descoberta do 0zdnio remonta ao inicio do século XIX. Em 1785, o quimico
holandés Martinus Van Marum notou pela primeira vez o cheiro peculiar associado ao
0zOnio durante experimentos com descargas elétricas, embora ndo tenha identificado a
substancia na época. Foi somente em 1840 que o quimico alemédo Christian Friedrich
Schoénbein identificou e nomeou o ozbnio, derivado da palavra grega "ozein", que
significa "cheirar". Schonbein descobriu que o 0zénio podia ser produzido por descargas
elétricas e observou suas propriedades oxidativas. Ap6s a descoberta de Schonbein, o

interesse pelo ozbnio cresceu, e cientistas comecaram a explorar suas propriedades
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quimicas e fisicas. No final do século XIX, os primeiros geradores de 0z6nio foram
desenvolvidos, permitindo a sua produgdo controlada. O ozonio foi utilizado pela
primeira vez para a desinfeccdo de 4&gua em 1893 na cidade de Oudshoorn, na Holanda,
marcando o inicio de suas aplicagdes industriais (BOCCI, 2011).

O ozbnio é formado por trés atomos de oxigénio em uma estrutura triangular,
como pode-se observar na Figura 6. A molécula possui um angulo de ligacdo de
aproximadamente 117°, que confere ao 0zonio suas propriedades Unicas de reatividade e
instabilidade. A Tabela 2 mostra algumas das principais propriedades fisicas do ozonio.
Em condi¢des normais de temperatura e pressdao, o 0z6nio € um gas incolor ou
ligeiramente azulado. Sua forma gasosa é mais densa que o oxigénio molecular (O2) e 0
ar, o que faz com que se acumule em é&reas baixas quando liberado em ambientes
fechados. Ele ¢ moderadamente solGvel em agua, com uma solubilidade maior que a do
oxigénio devido a sua polaridade (WOJTOWICZ, 2000).

Tabela 2 — Propriedades fisicas do oz6nio.

Propriedades Valor
Peso molecular 48 Da
Ponto de fuséo -192,7°C
Ponto de ebulicéo -110,5°C
Solubilidade (20°C em agua) 0,01 M
Limite de exploséo 10%

Adaptado de VON SONNTAG e VON GUNTEN (2012)
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Figura 6 — Estrutura de ressonancia do ozonio.
Fonte: Chimica-Online (2024)

A elevada reatividade do oz6nio é devido a presenca de um oxigénio atdbmico
altamente reativo quando o 0zénio se decompde. O potencial de reducdo do ozénio é 2,07
V, comparado com 1,23 V para o0 oxigénio. 1sso faz do 0z6nio um dos oxidantes mais
poderosos disponiveis, capaz de oxidar substancias que o oxigénio ndo consegue, COmo
compostos organoclorados, metais pesados, e outros poluentes persistentes. Essa

propriedade faz do ozdnio um oxidante eficaz para uma ampla gama de compostos
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organicos e inorganicos (BATAKLIEV, T., et al., 2014; BOCCI, 2011; WOJTOWICZ,
2000).

O o0zbnio é uma molécula altamente instavel, com sua meia-vida na dgua variando
de segundos a minutos, dependendo de fatores como pH, temperatura e a composicéo do
efluente. Em meios com pH mais elevado, a decomposi¢do do ozénio é mais rapida,
podendo ter uma meia-vida de cerca de 20 minutos em pH 6 e decomposicéo praticamente
imediata em pH acima de 10 (Dezotti, 2008). No tratamento de aguas residuarias, essa
rapida decomposicdo apresenta a vantagem de elevar os niveis de oxigénio dissolvido no
efluente. No entanto, a alta reatividade do ozénio também significa que ele ndo pode ser
armazenado, necessitando ser produzido no local de aplicacdo (Schneider, 2010). De
maneira semelhante, sua instabilidade na fase gasosa, com um tempo de meia-vida de
aproximadamente 3 segundos, também impede seu armazenamento, reforcando a
necessidade de producdo in situ (Robinson et al., 2001).

Segundo Bocci (2011), as primeiras instalaces de tratamento de agua potével
usando ozoénio foram estabelecidas na Franca e na Alemanha, destacando sua eficacia na
eliminacdo de patdgenos e na oxidacdo de impurezas organicas. Sistemas modernos de
ozonizacdo sdo utilizados em uma ampla gama de aplicacdes industriais, desde o
branqueamento de papel até a purificacdo de ar e o tratamento de alimentos. A inovacao
continua em tecnologias de ozonizagdo permite uma maior eficiéncia e controle nos
processos industriais.

No processo de ozonizagdo, 0 0zonio é gerado via descarga elétrica, denominado
corona, aplicada em uma corrente de oxigénio gasoso ou ar. O reator possui dois eletrodos
espacados no qual é aplicada uma alta voltagem na corrente e a energia transferida
dissocia as moléculas de oxigénio, que reagem formando moléculas de ozdnio, como

pode ser observado na Figura 7, mostrada em Dias (2019) e Tchobanoglous et al. (2003).
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Figura 7 — Formacao de 0zdnio por descarga elétrica.
Fonte: Adaptado de TCHOBANOGLOUS et al., 2003

Outros métodos para producdo de ozbnio sdo o método térmico, 0 método
eletroquimico, atraves da eletrolise da agua, a radiacdo quimica da agua e o método
fotoquimico (GOTTSCHALK et al., 2000).

Quando em solucdo aquosa, 0 0zonio pode reagir por diferentes mecanismos,
reagindo o proprio ozonio molecular de forma direta com o composto quimico ou por
reacao indireta, por meio da decomposicéo do 0zénio em radicais, que irdo reagir com o
composto, como apresentado na Figura 8.

Em pH 4&cido, a oxidacdo ocorre predominantemente por meio do o0z6nio
molecular. Nesta condicdo, a reacdo € direta e 0 0zonio interage diretamente com o0s
compostos quimicos alvo. O ozdnio molecular é um forte oxidante e sua reatividade é
suficiente para oxidar uma ampla gama de compostos organicos e inorganicos.

Em pH bésico, a reacdo ¢ indireta e 0 0z6nio molecular se decompde rapidamente,
promovendo a formagdo de radicais hidroxila (*OH) e peroxido de hidrogénio (H20.). A
decomposicao ¢ facilitada pela presenca de ions hidroxila (OH"), que atuam como
catalisadores. Os radicais hidroxila sdo altamente reativos e nao seletivos, permitindo a

oxidacéo eficiente de compostos organicos complexos (RICE, 1996).
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Figura 8 — Mecanismos de reag¢éo do ozonio.
Fonte: adaptado de RICE (1996)

As reacOes diretas do 0zonio com compostos quimicos incluem reacgdes de ciclo
de adicdo, reacgdes eletrofilicas e reagdes nucleofilicas.

Por meio do ciclo de adigdo, 0 0zonio reage com compostos insaturados, como
alquenos, através de uma adicao 1,3-dipolar, formando um molozonideo intermediario
que rapidamente se rearranja para formar ozonideos. Em solucéo aquosa, esses 0zonideos
se decomp6em em aldeidos, cetonas e perdxido de hidrogénio.

Na reacao eletrofilica, 0 0zonio age como um agente eletrofilico forte, reagindo
com compostos com alta densidade eletronica, como compostos aromaticos, aminas e
compostos de enxofre. Nos compostos aromaticos, a presenca de grupos doadores de
elétrons, como -OH e -NHp, facilita a substituigdo eletrofilica. A reagcdo com o 0z6nio
resulta na oxidacgdo dos anéis aromaticos e a formacao de produtos oxidados complexos
(STAEHELIN e HOIGNE, 1985).

Ja na reacdo nucleofilica, o o0zbnio também pode reagir com compostos
nucleofilicos que possuem escassez de elétrons. Este tipo de reacdo ocorre com frequéncia
em compostos contendo grupos funcionais como -COOH e -NO-, resultando na oxidagao
desses compostos (STAEHELIN e HOIGNE, 1985).

As reacdes indiretas do 0zonio envolvem a decomposicdo do ozénio molecular
em radicais livres, que sdo altamente reativos e responsaveis pela oxidacdo de
contaminantes. Este processo ocorre em trés etapas principais: iniciacdo, propagagéo e

finalizagéo.
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Durante a iniciacdo radicalar, na presenga de ions OH", o 0z6nio se decompde
formando anion superéxido (O2") e radical hidroperoxila (HO2¢). Estes radicais estdo em
equilibrio acido-base, influenciando a concentracéo de radicais livres disponiveis para a
oxidacgdo. Entdo, na propagacédo, o radical O pode ser protonado formando o radical
0z0nio (*0s7), que se decompde em radicais hidroxila (*OH). Os radicais hidroxila entdo
reagem com compostos organicos, formando radicais organicos e promovem a
degradagdo dos poluentes. A presenca de oxigénio (O:) gera radicais peroxila (ROQOe),
que continuam a oxidacdo. Por fim, na etapa de finalizacdo, a reagdo dos radicais *OH
com compostos organicos e inorganicos resulta na formacao de radicais secundarios que
ndo regeneram a HOz* ou a O:", encerrando a cadeia reacional. Isso inclui a oxidagdo
completa dos compostos alvo e a formacdo de produtos estaveis (RICE, 1996;
STAEHELIN e HOIGNE, 1985).

Os mecanismos de ozonizacdo direta e indireta podem ser complementares e
juntos, assegurando a degradacdo completa dos compostos. A compreensdo detalhada
dessas reacOes, seus intermediarios e a influéncia das condi¢bes operacionais sdo
fundamentais para otimizar o processo de tratamento de efluentes fenolicos, garantindo
eficiéncia maxima e minimizando a formacéo de subprodutos toxicos (LOPEZ, 2000).

No tratamento de dgua, 0 0zonio é usado para remover contaminantes organicos
e desinfetar a agua. A aplicacdo do 0zonio no tratamento de 4gua é vantajosa devido a
sua alta reatividade e capacidade de oxidar uma ampla gama de poluentes. Apesar das
vantagens, a ozonizacdo apresenta desafios. A formacdo de subprodutos é uma
preocupacao, especialmente em aplicacdes industriais. Além disso, a variabilidade das
condi¢des ambientais pode afetar a eficiéncia do processo (BATAKLIEV et al., 2014).

A ozonizacdo de compostos quimicos é um processo complexo influenciado por
diversos parametros fisico-quimicos. A otimizacdo das condicdes de pH, temperatura,
concentracdo de o0z6nio, tempo de contato e outros fatores € essencial para maximizar a
eficiéncia do tratamento. A compreensdo detalhada desses parametros permite
desenvolver estratégias de tratamento mais eficazes e sustentaveis. Detalhes estdo

apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Influéncia de pardmetros no processo de ozonizagao.

Parametro Funcionamento

pH pH Acido: A decomposicio do 0zonio é mais lenta, favorecendo a oxidagdo direta dos compostos fendlicos pelo 0zénio
molecular. Isso resulta em uma taxa de reagdo mais lenta, mas é vantajoso para a oxidagdo seletiva de determinados compostos;
pH Neutro a Levemente Acido: Favorece a formagio de radicais hidroxila (*OH), que sdo altamente reativos. A presenca
desses radicais acelera a degradagdo dos compostos fendlicos, aumentando a eficiéncia do processo de 0zonizacdo; pH Basico:
A taxa de decomposi¢do do 0z6nio aumenta, levando a rapida formacao de radicais hidroxila. No entanto, espécies reativas
como anions hidroxila (OH-) competem com os compostos fenolicos pelos radicais, o que pode reduzir a eficiéncia do
processo.

Volume de A volume de efluente a ser tratado influencia diretamente a dosagem de 0zonio necessaria. Maiores volumes exigem sistemas

efluente de geracdo de 0zonio mais potentes e um maior tempo de contato para assegurar a degradacdo completa dos compostos
fenolicos. Garantir uma distribuicdo uniforme do ozoénio no efluente é essencial para maximizar a eficiéncia da reacgéo.

Cinética da A reacdo segue uma cinética de pseudo-primeira ordem, para a qual a taxa de degradagao € proporcional a concentragéo de

reacao 0zonio disponivel.

Temperatura | Baixas temperaturas reduzem a decomposic¢éo do ozénio, prolongando seu tempo de vida na solucéo e permitindo uma
oxidacdo mais eficiente dos compostos fendlicos. Temperaturas mais altas aceleram a formacé&o de radicais hidroxila,
aumentando a taxa de reacdo. No entanto, temperaturas muito elevadas podem volatilizar compostos fenolicos, reduzindo a
eficiéncia do processo.

Concentracdo | A concentracdo de 0zonio é um dos fatores mais criticos. Concentracdes mais altas de 0z6nio aumentam a taxa de oxidacéo,

de 0z6nio mas também podem levar a uma maior formacdo de subprodutos.

Tempo de Um maior tempo de contato entre 0 0zénio e os compostos fenolicos permite uma degradacdo mais completa. Sistemas de

contato difusdo eficientes sdo essenciais para maximizar o contato e a transferéncia de massa.

Fonte: Adaptado de Spencer (1984), Dewill et al. (2020) e Masschelein (1982)
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A influéncia da temperatura pode ser percebida pela Figura 9, indicando que

quanto menor a temperatura, maior a solubilidade e concentracdo de moléculas de Oz na

agua.
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Figura 9 — Solubilidade de O3 e O, em &gua.
Fonte: VON SONNTAG e VON GUNTEN (2012)

Em temperaturas mais altas, a decomposicdo do 0zonio € acelerada, aumentando
a formacdo de radicais hidroxila. No entanto, temperaturas muito elevadas podem
promover a volatilizacdo de certos compostos organicos, reduzindo a eficacia do
tratamento. Em contrapartida, temperaturas mais baixas podem retardar a decomposi¢édo
do oz6nio, prolongando seu tempo de vida na solucéo e permitindo uma oxidacdo mais
eficiente de alguns compostos (RICE, 1996).

A presenca de compostos como ions carbonato (COs*") e bicarbonato (HCOs"),
bem como alcoois como o t-butanol, pode retardar a degradacdo de poluentes. Esses
compostos atuam como inibidores na reagdo, reagindo com os radicais hidroxila (*OH),
formando espécies menos reativas e, assim, diminuindo a eficidcia da ozonizagdo
(STAEHELIN e HOIGNE, 1985).

A eficécia do processo de 0zonizagdo é maximizada quando a temperatura, pH e

composi¢do do meio sdo controlados. A composicdo do meio deve ser conhecida para
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minimizar a presenca de inibidores de radicais livres, enquanto a temperatura e o pH

devem ser ajustados para otimizar a reagdo de ozonizagéo.

3.2.1.1.1. Degradacao de fenol por ozonizagéo

A 0zonizagdo tem se mostrado um processo eficaz para a remocdo de fenol de
efluentes industriais devido a alta reatividade do ozénio em solucéo aquosa. Britto et al.
(2008) destacam que o0 0z6nio, ao ser dissolvido na agua, pode reagir diretamente com
compostos fendlicos ou se decompor em radicais hidroxila altamente reativos. Esses
radicais tém uma elevada capacidade de atacar o anel aromético do fenol, promovendo
sua degradacdo em compostos mais simples e menos toxicos. Nesse estudo, a eficiéncia
da ozonizagédo foi avaliada em diferentes condi¢Oes, evidenciando que, em ambientes
neutros a ligeiramente &cidos, a formagao de radicais hidroxila é maximizada, levando a
uma maior degradacdo dos compostos fendlicos. Essa observacéo € consistente com a
teoria de que a ozonizacdo é mais eficaz em pH proximo a neutralidade devido a maior
estabilidade do ozbnio e a sua capacidade de gerar radicais reativos (BRITTO et al.,
2008).

A eficiéncia da ozonizacao em diferentes pHs foi também explorada por Britto et
al. (2008) e De Souza (2009). Nesses estudos, foi avaliada a remocdo de compostos
fenolicos de efluentes petroquimicos utilizando a ozonizacdo em condicdes variaveis de
pH.

Os resultados demonstraram que 0 processo de ozonizacado € mais eficiente em
pHs ligeiramente acidos (em torno de 5 a 6), onde a taxa de degradacdo de fenol foi
significativamente maior comparada a pHs mais alcalinos ou fortemente acidos. Essa
eficiéncia aumentada pode ser atribuida a maior formacdo de radicais hidroxila nestas
condicdes, que sdo mais efetivos na oxidacdo de compostos fendlicos complexos. Além
disso, o estudo destacou que a eficiéncia da remoc¢do de demanda quimica de oxigénio
(DQO) também variou com o pH, sugerindo que a ozoniza¢cdo ndo apenas decompde
fenol, mas também reduz significativamente a concentracdo da matéria organica do
efluente (DE SOUZA, 2009).

Na pesquisa de Britto et al. (2008), foi investigada a eficiéncia da ozonizacdo no
tratamento de um efluente industrial contendo compostos fendlicos. O efluente possuia
inicialmente uma concentragédo de fenol de 200 mg/L, uma DQO de 1200 mg/L, e uma
concentragdo de nitrogénio amoniacal de 150 mg/L. A DQO inicial do efluente era

elevada devido a presenca de compostos organicos complexos, caracteristicos de
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efluentes industriais. A ozonizacédo foi avaliada como uma alternativa para a remocao de
compostos fendlicos em efluentes industriais, focando nos efeitos do pH na eficiéncia do
processo. Os resultados indicaram que a ozonizagdo em pH neutro foi a mais eficaz para
a remocdo de fenol, alcangando taxas de remocéo de até 80%. Em pH &cido (préximo de
3), aremocao de fenol também foi significativa, porém ligeiramente inferior a obtida em
pH neutro, devido a menor formacgdo de radicais hidroxila. Em relagdo a DQO, a
0zonizagao em pH neutro resultou em uma reducdo significativa, com a DQO diminuindo
em cerca de 60%, evidenciando a degradacao efetiva dos compostos orgéanicos presentes.
No que diz respeito ao nitrogénio amoniacal, o tratamento foi mais eficiente em pH neutro
e acido, com redugdes préximas a 50% da concentracao inicial. Por outro lado, em pH
bésico, a eficiéncia da ozonizacdo foi consideravelmente menor, resultando em uma
reducdo mais limitada da DQO e de nitrogénio amoniacal (Britto et al., 2008).

Na pesquisa de De Souza (2009), foi investigada a remocdo de compostos
fenolicos de efluentes petroquimicos utilizando tratamentos sequenciais e simultaneos de
0zonizacdo e adsorcgdo. O efluente petroquimico estudado apresentava inicialmente uma
concentracdo de fenol de 180 mg/L, uma DQO de 1000 mg/L, e uma concentracdo de
nitrogénio amoniacal de 120 mg/L. Esses valores indicam um efluente com alta
concentragdo da matéria organica e contaminantes persistentes, caracteristicos de
processos petroguimicos. Nos tratamentos envolvendo ozonizacdo, a eficiéncia foi
diretamente influenciada pelo pH. Em pH neutro, a remocéo de fenol atingiu cerca de
85%, enquanto a DQO foi reduzida em aproximadamente 50%. Em relacédo ao nitrogénio
amoniacal, a eficiéncia de remocdo foi de cerca de 55% quando o tratamento foi
conduzido em pH neutro. Por outro lado, a ozonizacdo em pH acido apresentou uma
remocdo ligeiramente menor de fenol, mas ainda significativa, enquanto em pH basico, a
eficiéncia de remocao de todos os parametros (fenol, DQO e nitrogénio amoniacal) foi
reduzida.

Outro aspecto relevante da ozonizacgdo para a remocao de fenol € a influéncia da
presenca de ions na eficiéncia do processo, como avaliado por Assalin et al. (2006). No
estudo realizado por esses pesquisadores, foi comparada a o0zonizagdo convencional com
a ozonizacdo catalitica utilizando ions metalicos como Mn(Il) e Cu(ll), tendo sido
observado que a presenca de calcio influenciou a remocdo de DQO de maneira
significativa. O calcio pode agir como um estabilizante para o 0zdnio em solucdo,
reduzindo a taxa de decomposicdo do o0z6nio e prolongando sua reatividade. Como

resultado, a eficiéncia de remocdo de DQO aumentou na presenca de calcio, sugerindo
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que a interacdo entre ozénio, ions metalicos, e compostos organicos no efluente pode ser
empregada na otimizagdo para a remocao de poluentes.

No estudo realizado por Assalin et al. (2006), os experimentos foram conduzidos
com uma concentracdo inicial de 100 mg/L de fenol, variando o pH da solugdo para
investigar a influéncia do meio na eficiéncia do processo. A 0zoniza¢do conseguiu
remover cerca de 60% do fenol ap6s 60 minutos de reacdo, chegando a cerca de 40 mg/L
de fenol residual, enquanto a 0zonizagdo catalitica mostrou-se mais eficiente, alcangando
uma remogao de até 90% com a adi¢ao de Cu*" e 80% com Mn?". Além da remogao de
fenol, os pesquisadores também observaram a diminui¢cdo da DQO. No processo de
ozonizacdo, a reducdo da DQO foi limitada, indicando que apenas uma parte dos
compostos organicos foi oxidada. Em contraste, a ozonizacdo catalitica ndo apenas
aumentou a taxa de degradacéo do fenol, mas também resultou em uma maior reducdo da
DQO, evidenciando a eficacia do processo na reducdo da DQO presente no efluente.
Esses resultados sugerem que a 0zonizacao catalitica & uma estratégia mais eficaz para a
degradacdo de compostos orgéanicos recalcitrantes em comparacdo a 0zonizagdo
convencional.

Esses estudos destacam a versatilidade e a eficacia do processo de 0zonizac¢do na
remocdo de fenol de efluentes com alto teor de DQO, enfatizando a importancia das
condicdes de operacdo, como o pH e a presenca de ions especificos, na otimizacdo do
processo. Os resultados sugerem que ajustes finos nessas condi¢es podem levar a uma
remocdo mais completa e eficiente de compostos fenolicos, contribuindo
significativamente para a reducdo da carga poluente de efluentes industriais (BRITTO et
al., 2008; DE SOUZA, 2009; ASSALIN, SILVA E DURAN, 2006).

Apesar dos estudos disponiveis sobre a remocdo de fenol por ozonizacao, ainda
h& uma escassez de pesquisas que investiguem especificamente a remocéo de efluentes
fenolicos reais com alta DQO, como o0s provenientes de unidades de processamento de
gas natural e de industrias petroquimicas. A maioria dos trabalhos encontrados concentra-
se em solucdes sintéticas ou em condicdes controladas, o que limita a compreensdo das
variaveis operacionais e dos desafios associados ao tratamento de efluentes complexos.
Além disso, muitas pesquisas combinam a 0zoniza¢do com outros métodos de tratamento,
o0 que dificulta a avaliacdo isolada da eficacia da ozonizagdo para esse tipo de aplicacao.
Portanto, hd uma necessidade evidente de estudos que foquem exclusivamente na

aplicacdo da ozonizacgdo para a remocao de fenol em efluentes com alta concentracéo da
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matéria organica, permitindo uma avaliagdo mais precisa das condi¢6es de operacao e das

possiveis otimizag¢fes do processo.

3.2.1.2. Processo Fenton

O processo Fenton é um processo oxidativo avangado no qual fons ferrosos (Fe*)
reagem com o peréxido de hidrogénio (H2.02) para gerar os radicais hidroxila
responsaveis por degradar os poluentes desejados. A descoberta do processo ocorreu com
Henry John Horstman Fenton, quimico britanico especializado em quimica orgénica.
Fenton se formou no University College London e trabalhou em varias instituicbes
académicas ao longo de sua carreira, contribuindo para o avango do conhecimento
cientifico em sua época (BARBUSINSKI, 2009).

Segundo BARBUSINSKI (2009), a descoberta do reagente Fenton ocorreu em
1894, durante estudos de Fenton sobre a oxidagcdo dos &cidos tartarico e citrico na
presenca de perdxido de hidrogénio e ions ferrosos. Ele observou que a combinacéo de
H>0O: com Fe*' resultava em uma reacdo altamente eficaz que poderia decompor
compostos organicos. O ion ferroso (Fe?") catalisa a decomposi¢ao do perdxido de
hidrogénio (H20:) para formar radicais hidroxila (*OH), que sdo espécies altamente
reativas. Esses radicais hidroxila ttm um potencial de oxidacao elevado, o que os torna
capazes de oxidar e decompor uma ampla variedade de compostos organicos presentes
em aguas residuarias (BABUPONNUSAMI et al., 2014). Esta observacéo foi a base para
o0 desenvolvimento do que hoje conhecemos como o processo Fenton.

Apesar de sua eficacia, o processo Fenton tem algumas limitagcdes, como a faixa
de pH restrita entre 3 e 4 e a geracao de residuos solidos (lodo) devido ao uso de ions
ferrosos como catalisador. Além disso, a regeneragdo dos ions Fe?" é um fator importante
para manter a reacdo continuamente (Martins et al., 2011).

A reacdo principal do processo Fenton pode ser descrita pela Reacdo 1.
Fe?* + H,0; — Fe3* + «OH + OH~ 1)

O processo Fenton foi aperfeicoado para minimizar problemas encontrados no
processo tradicional, dando origem aos processos Fenton modificados, apresentados na
Tabela 4. Os mais conhecidos sdo o processo Fenton tradicional e o processo Foto-fenton,

cuja distingdo é apresentada na Figura 10.
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Tabela 4 — Processos Fenton modificados.

Processo

Funcionamento

Fenton heterogéneo

Utiliza catalisadores solidos em vez de ions ferrosos
soluveis, facilitando a separacéo e a recuperacao do
catalisador, além de ampliar a faixa de pH
operacional.

Foto-Fenton

Combina a luz UV ou solar com o processo Fenton
para aumentar a geragao de radicais *OH e melhorar
a taxa de degradacdo dos poluentes.

Eletro-Fenton

Usa uma corrente elétrica para regenerar os ions
Fe?*, mantendo a reagdo ativa sem a necessidade de
adicionar continuamente agentes ferrosos.

Sono-Fenton

Utiliza a energia ultrassonica para melhorar a
eficiéncia da degradacédo, promovendo a formacéo
de radicais *OH e aumentando a interacao entre os
reagentes.

Fenton modificado com
complexos de ferro

Emprega complexos de ferro em vez de ions
ferrosos simples para aumentar a estabilidade e
eficiéncia catalitica do processo.

—————— —

Fonte: Adaptado de BABUPONNUSAMI et al. (2014)

\ (BB ) Processo Foto-Fenton

Figura 10 — Imagem esquematica entre 0s processos a) Fenton e b) Foto-fenton.
Fonte: Adaptada de BULE MOZAR et al. (2024)
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Uma das reacBes fundamentais do processo Fenton é a oxidagdo direta de

compostos organicos pelo peroxido de hidrogénio. Nesta reagdo, o H.O» atua como
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agente oxidante, convertendo os compostos organicos em produtos oxidados. Esta reagéo
pode ser representada pela Reacéo 2.

R-H+H,0, —R-OH+H,0 )

Esta reacdo é menos eficiente que a oxidacdo mediada por radicais hidroxila, mas
ainda contribui para a degradacao de poluentes no processo Fenton (PARSONS, 2005).

Haber e Willstatter (1931) mostraram todas as etapas reacionais de um processo
Fenton, apresentadas nas Reagdes 3 a 8.

Fe?* + H,0, — Fe®* + «OH + OH" (3)

*OH + H202 — HOz+ + H20 (4)

Fe?*+ «OH — Fe* + OH~ (5)

Fe**+ HOz» — Fe?" + Oy + H' (6)

¢OH + «OH — H.0» (7)

Poluente organico + «OH — Produtos degradados (8)

No processo tradicional, algumas pesquisas (NOGUEIRA et al., 2007; MOTA,
2010; MARTINS, 2011; PONTES et al., 2010) buscaram entender a cinética reacional
por tras do processo Fenton para a degradacgéo do fenol. Pontes et al. (2010) propuseram
um modelo que considera a geragdo e o consumo de radicais hidroxila (*OH), a principal
espécie oxidante, e as interacdes entre o fenol e outros intermediarios reativos.

O processo Fenton que inclui a regeneracdo dos ions ferrosos € chamado de
Fenton-like, com cinética de reducdo do ferro Fe3* ocorrendo mais lentamente que a
oxidagéo do ion Fe?*. No entanto, é ele o principal responsavel por manter a continuidade
do processo, regenerando os ions ferrosos.

Além dos radicais hidroxila (¢OH), outros radicais podem ser gerados,
contribuindo para a degradacdo dos compostos organicos. Estudos de Ferro et al. (2015)
e Nogueira et al. (2007) sugerem a formacdo de espécies reativas, como o ion ferril
(FeO2") e o perferril-oxigénio (FeO3z") durante o processo Fenton. Esses radicais tém
potencial de oxidacdo ainda maior que os radicais hidroxila e podem participar da
oxidacdo de compostos organicos complexos.

Conforme a Reagdo 9, os ions ferril sdo formados pela reagdo do Fe** com Hz0:

e pode oxidar compostos organicos de maneira altamente eficiente.

Fe?* + H,0, —FeO," + H.0 9
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J& os ions perferril-oxigénio estdo presentes em condicdes especificas (em pH
acido e na presenga de altas concentragdes de Fe?* ¢ H.0:), podendo atuar na oxidacéao de
compostos que nédo séo facilmente degradados por outros radicais.

A presenca desses radicais superiores no processo Fenton aumentam a eficiéncia
da degradacdo de compostos recalcitrantes (BOSSMANN et al., 1998). De acordo com
Assalin et al. (2006), esses ions sdo formados durante a decomposi¢do de H.0. em
ambientes acidos, quando ha uma alta concentracdo de ions ferrosos (Fe?"). A geragdo do
ion perferril-oxigénio ocorre principalmente em pH &cido, tipicamente em torno de 2,5 a
3,5, condicdes que favorecem a formacao de radicais hidroxila (¢\OH) e de outras espécies
reativas como o FeO*,

O ion perferril-oxigénio é conhecido por sua capacidade de oxidar compostos
organicos recalcitrantes, incluindo moléculas complexas que sdo mais resistentes a
degradacdo apenas pelos radicais hidroxila. Em condicbes em que ha uma alta
concentracdo de compostos organicos e presenca de ions metalicos, como em estudos de
remocdo de fenol discutidos por Zhang et al. (2019), a geracdo do ion perferril pode
auxiliar na oxidagdo de contaminantes, complementando a acdo dos radicais hidroxila.
As reagdes podem ser observadas na Figura 11.

A concentracdo de H:0:. e Fe** deve ser otimizada para evitar a formagao
excessiva de espécies reativas que possam causar reacoes colaterais indesejadas, como a
formagcdo de superoxidos, que nao contribui para a oxidacdo de poluentes
(PAPOUTSAKIS et al., 2016).

- 24

ki

Fe™* + H,0, =—>= {Fez*-ﬂluz] Fe0* \K
ky
6| [ % 2Fe™ + 20H"
3+

{FeOFe}™ 7»—» Fe®* + Fe*™ + 0, + H;,0

H,0,
Figura 11 — Mecanismo reacional entre o perédxido de hidrogénio e ions ferrosos.
Fonte: (KREMER et al.,1999)
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Fischbacher et al. (2017) observaram empiricamente que proporc¢des muito altas
de H20: podem levar a auto decomposi¢do do peroxido diretamente em oxigénio e agua,
enquanto proporgfes muito baixas podem n&o fornecer radicais suficientes para a
degradacdo efetiva dos poluentes. A propor¢do Otima identificada foi de
aproximadamente 10:1 (H202:Fe?"), balanceando a produ¢do maxima de *OH com a
minimizagdo e desperdicio de reagentes. Uma concentragdo muito alta de H.O: pode
também levar a formacdo de radicais peroxila (HO-¢), que sdo menos reativos, enquanto
uma concentracdo inadequada de Fe?* pode limitar a geragdo de *OH (AZIZl et al., 2017).

A elevacgdo de temperatura pode ser um aliado no processo Fenton por gerar um
aumento significativo na quantidade de radicais hidroxila presentes no meio. 1sso se da
porque a reacdo Fenton é exotérmica, sendo recomendada a sua realizagado entre 20 e 40°C
para que a eficiéncia da oxidacdo dos compostos carbonicos nédo seja reduzida. Este efeito
pode ser atribuido a maior decomposi¢ao térmica do H20O: e a aceleragdo da regeneragao
dos ions Fe?*. Temperaturas acima de 50°C mostraram uma rapida decomposi¢ao térmica
do H.O> diretamente em oxigénio e dgua (GRACIANO et al., 2012; MORAVIA, 2010;
ROINE, 2006).

A relacdo de decomposicéo termica entre os ions ferrosos e o radical hidroxila
seguiu uma tendéncia exponencial em ambos os estudos. Zazo et al. (2011) relataram que
a degradacdo do fenol foi significativamente mais rapida a temperaturas mais elevadas.
A uma temperatura de 80°C, a taxa de degradacdo do fenol foi aproximadamente trés
vezes maior do que a 20°C. Esse aumento na eficiéncia foi atribuido ao aumento na
energia cinética das moléculas, o que favoreceu a frequéncia e a energia das colisdes
reativas. Kang et al. (2000) complementaram essa analise ao mostrar que, com o aumento
da temperatura, a energia de ativacao das reac@es foi reduzida, indicando que as barreiras
energéticas para a formacdo de produtos intermediarios e finais foram superadas mais
facilmente em temperaturas elevadas, tornando o processo Fenton mais eficiente sob
essas condigdes.

O pH também precisa ser controlado para o sucesso do processo, visto que o
rendimento de *OH ¢ altamente dependente do pH, com maxima eficiéncia observada em
torno de pH 3. A produgo de radicais *OH diminui significativamente em pH mais
elevado devido a formagao de espécies férricas menos reativas e a decomposi¢ao do H-0:
em oxigénio e agua sem a formagdo de *OH (FISCHBACHER et al., 2017). Kang et al.

(2000) corroboram esta descoberta e verificaram que em pH mais elevado ocorre a
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precipitacdo de hidréxidos de ferro (Fe(OH)s) e reduz a disponibilidade de ions Fe*,
diminuindo a eficiéncia do processo.

Outros desafios relacionados a precipitagdo de ions férricos (Fe*) em forma de
hidréxidos de ferro (Fe(OH)s) em pH neutro ou basico, sdo a formacdo de lodo e
problemas de disposi¢do do lodo. A reutilizacdo do ferro como catalisador também é
limitada devido a sua conversao em formas menos reativas durante o processo (AZIZI et
al., 2017).

A quantidade de matéria organica presente no efluente é outro pardametro que deve
ser observado. A quantidade de carbono organico total (COT) no efluente é uma medida
direta da carga de poluentes orgénicos. Ela determina a quantidade de radicais necessarios
para alcancar uma degradacao eficaz. Se a quantidade de matéria organica for alta, mais
radicais hidroxila serdo necessarios, o que exige uma maior quantidade de H.O: e Fe?*
para manter a eficacia do processo. Afzal et al. (2018) estudaram a remocdao de poluentes
organicos da agua produzida utilizando oxidagdo por Fenton. Eles observaram que a
eficiéncia do processo foi diretamente relacionada a concentragdo de matéria organica.
Em seus experimentos, foi observado que um aumento na concentracdo de materia
organica (3200 mg/L de DQO e 891mg/L de COT) exigia uma maior dosagem de H20- ¢
Fe?* (proporg¢ao de 1:5 Fe?":H.0. com 600 mg/L de ions ferrosos) para alcangar a mesma
eficiéncia de remocgdo. Em experimentos realizados com diferentes concentracdes de
H.0,, Fe** e COT foi observado que a eficiéncia de remocdo dos poluentes organicos
aumentou com a dosagem otimizada de H-O, e Fe** em funcdo do COT. A relagéo
Fe?*/H-0: foi ajustada para diferentes niveis de COT, demonstrando que a proporg¢ao ideal
em funcdo da quantidade de matéria organica da agua residuaria é fundamental para a
eficacia do processo. Gui et al. (2019) investigaram a coativacdo de perdxido de
hidrogénio utilizando carbono pirolitico e magnetita para a oxidacdo sustentavel de
poluentes organicos. Eles destacaram que a presenca de altos niveis de matéria organica
pode exigir ajustes na proporcao de reagentes para evitar a decomposicéo ineficiente de
H-0: e garantir uma geracao continua de radicais hidroxila.

Assim, no processo Fenton, a concentragdo de H.02 e Fe*" devem ser ajustados
com base na concentracdo de matéria organica para ser ter uma elevada eficiéncia do
processo, 0 que também proporciona a otimizacdo do processo para diferentes efluentes
(GUIl et al., 2019; AFZAL et al., 2018; CORDEIRO et al., 2018).

O processo Fenton possui alguns atrativos, como o peroxido de hidrogénio (H20:)

e o ferro, que sdo relativamente de baixo custo em comparagdo com outros processos de
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tratamento de efluentes. O ferro, um dos principais componentes do processo Fenton, é
um elemento abundante na crosta terrestre, presente em diversas formas minerais. Essa
abundancia facilita a obtencéo e utilizacdo do ferro em larga escala, tornando o processo
economicamente viavel (NEYENS e BAEYENS, 2003). A disponibilidade do ferro em
varias formas minerais reduz os custos associados a aquisi¢do do catalisador, tornando o
processo Fenton uma escolha atraente para a oxidacdo avancada de efluentes. Ja o
peroxido de hidrogénio é um oxidante potente e acessivel, amplamente utilizado em
varias industrias. Essa acessibilidade e baixo custo dos reagentes sdo fatores cruciais que
contribuem para a popularidade do processo Fenton em aplicagdes industriais (NEYENS
e BAEYENS, 2003).

Apesar desses atrativos, manter o pH em 3, condi¢cdo 6tima de trabalho, exige a
adicdo de acidos, o que pode aumentar os custos de operacdo. Além disso, apds o
tratamento, é necessario neutralizar o pH do efluente antes de seu descarte, o que implica
em custos adicionais com reagentes alcalinos. Essas etapas adicionais de ajuste de pH
podem tornar 0 processo menos atrativo do ponto de vista econdmico e operacional
(MORAVIA et al., 2011). Outra desvantagem do processo Fenton é a geracdo de lodo
concentrado em ferro como subproduto da reacdo. O lodo gerado precisa ser tratado e
descartado adequadamente, 0 que pode aumentar 0s custos operacionais e logisticos. O
manejo e a disposicdo do lodo férrico sdo questdes ambientais e econdmicas que precisam
ser consideradas ao implementar o processo Fenton em larga escala (MORAVIA et al.,
2010).

Portanto, a compreensdo detalhada dos mecanismos reacionais e 0 controle
preciso das condi¢Ges operacionais sdo essenciais para maximizar os beneficios do

processo Fenton e minimizar suas desvantagens.

3.2.1.2.1. Degradacao de fenol por processo Fenton

A degradacdo do fenol por processo Fenton pode ocorrer por meio de algumas
etapas, apresentadas na Figura 12, como a oxidacdo, clivagem da ligacdo C-C e a
transferéncia de hidrogénio.

Na degradacédo de fenol pelo processo Fenton, a presenca de ions como carbonato
(COs%) e bicarbonato (HCO3) pode inibir a reacdo, pois esses fons reagem com 0s
radicais hidroxila, reduzindo a disponibilidade de radicais hidroxila na oxidagdo de

poluentes. Além disso, compostos como alcoois podem agir como capturadores de
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radicais, competindo com o fenol pelo radical *OH (SIEDLECKA e STEPNOWSKI,
2005).

OH ¢
/
HzO+ CD, w— H—C
N\

p-Benzoquinona Hidroquinona

Acido Formico

_______ OH LL =l o HaO+ CO,
OH

Acido acético o Acido Glioxilico Acido Oxalico Fenol

Acido Maleico

OH
——» Rotas desejadas OH
----- = Rotas indesejadas 1

o-Benzoquinona Catecol

Figura 12 — Mecanismo de degradacéo do Fenol por oxida¢ao Fenton com etapas
reacionais incluindo oxidacéo (1), clivagem da liga¢do C-C (2) e transferéncia de
hidrogénio (3).

Fonte: Adaptado de AZIZI et al. (2017).

Utilizando concentracdo fenolica de 100 mg/L em pH 3 e variando os ions ferrosos
e hidroxila, Pontes et al. (2010), determinaram 4 rea¢des principais para 0 processo
Fenton, apresentadas nas ReacGes 10 a 14.

e Geracdo de Radicais Hidroxila:

Fe* + H,0, — Fe3* + «OH + OH™ (10)

e Regeneracéo de fons Ferrosos:

Fe3*+ + H,0, — Fe** + «OOH + H* (11)

e Degradacao do Fenol por Radicais Hidroxila:

CcHsOH + «OH — Intermediarios (12)
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e Reacgdes Adicionais dos Intermediarios:

Intermediarios + *OH — CO, + H,O (13)
Fe3* + H,0; —» FeO3* + H20 (14)

No estudo de Pontes et al. (2010), foi obtida uma répida diminuicdo na
concentracdo de fenol nos primeiros 30 minutos, seguida por uma taxa de degradacéo
mais lenta. I1sso mostra como a degradacdo fendlica ocorre rapidamente no processo
Fenton. As simulacdes realizadas neste estudo indicaram que 0 aumento da concentracao
de H20: aumentou a degradagdo do fenol até um ponto 6timo. Apds isso, 0 excesso de
H:0: atuou como um sequestrador de radicais *OH, reduzindo a eficiéncia da degradacao.
Da mesma forma, a concentragdo de Fe** influenciou a taxa de geracao de radicais *OH,
com a degradacao 6tima do fenol observada em uma proporcdo molar de Fe?":H.O- de
aproximadamente 1:20. Isso corrobora a importancia de encontrar uma quantidade 6tima
de H20: e Fe?', além da razdo entre eles, para que o processo Fenton seja o mais eficiente
possivel.

De acordo com Du et al. (2006), a degradacéao do fenol por processo Fenton forma
intermediarios como radicais fenoxila (CsHsO¢) e outros produtos oxidados. Esses
intermediarios podem reagir ainda mais, resultando em compostos como catecol,
hidroquinona e benzoquinona, que sdo oxidados posteriormente até a mineralizacdo
completaem CO; e H»0. Esses produtos intermediarios s&o produtos parciais de oxidag¢éo
e podem servir como indicadores da eficiéncia do processo Fenton. A formacao desses
intermediarios € um passo crucial que precede a mineralizacdo completa dos compostos
organicos.

O processo Fenton é eficaz na degradacdo de fendis, mas enfrenta desafios
relacionados ao controle do pH, presenca de inibidores e estabilidade do catalisador. A
necessidade de um pH &cido limita a aplicabilidade do processo a uma ampla gama de
efluentes. A presenca de fons como carbonato (CO3?) e bicarbonato (HCO3') pode inibir
a reacdo, pois esses ions reagem com os radicais hidroxila, reduzindo a disponibilidade
de radicais hidroxila na oxidacéo do fenol. Além disso, compostos como alcoois podem
agir como capturadores de radicais, competindo com o fenol pelo radical *OH. A
otimizacédo das condicdes de operagdo, como a concentracdo de reagentes e temperatura,
é crucial para maximizar a eficacia do processo Fenton (SIEDLECKA e STEPNOWSKI,
2005).
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A presenca de grupos hidroxila aumenta a solubilidade de compostos fendlicos
em agua, devido a capacidade desses grupos de formar ligacGes de pontes de hidrogénio
com moléculas de agua, o que intensifica a interacdo dos fendis com o solvente aquoso.
No entanto, essa maior solubilidade ndo implica necessariamente em maior facilidade de
degradacdo. Na verdade, os grupos hidroxila ligados ao anel aromatico podem participar
de ligacOes de hidrogénio intramoleculares e a estabilizagdo por ressonancia, tornando o
anel aromatico mais estavel e menos reativo a processos de degradacdo oxidativa, como
0 processo Fenton. Além disso, os compostos fenodlicos podem interagir com ions
metalicos, como o ferro (Fe*'), formando complexos que podem inibir ou alterar a
eficiéncia catalitica do processo Fenton. Essas interagdes podem diminuir a
disponibilidade de ions Fe*" livre, reduzindo a geragdo de radicais hidroxila («OH), que
séo cruciais para a degradacéo oxidativa de poluentes organicos (DU et al., 2006).

No estudo de Adario (2014), que investigou o uso do processo Fenton homogéneo
para o tratamento de efluentes gerados em cabines de pintura da industria moveleira, foi
destacada a importancia de conhecer a relacdo C:Fe*": H20: para otimizar a remocao de
poluentes organicos, como o fenol. O efluente inicial apresentava uma concentracao
significativa de matéria organica, com aproximadamente 400 mg/L de carbono total. Os
autores encontraram uma razao ideal entre o carbono presente no efluente, o ferro (Fe*")
e o peroxido de hidrogénio (H:20:) de aproximadamente 1:3:10. Essa relagdo foi
fundamental para maximizar a geragdo de radicais hidroxila (*OH) e promover a
degradacéo eficaz do fenol. O estudo demonstrou uma remocéo de fenol superior a 90%,
comprovando que a otimizacao dos reagentes com base na carga de carbono é crucial para
a eficiéncia do processo Fenton no tratamento de efluentes com alta concentracdo de
matéria organica.

No estudo de Zhang et al. (2022), também foi investigado o impacto da razéo
molar entre carbono e ferro (C/Fe) na producdo de peroxido de hidrogénio (H202) ¢
radicais hidroxila (*OH) em sistemas contendo Fe (I1) e acidos humicos. Os resultados
mostraram que a razdo molar C/Fe de 1:10 foi a mais eficiente, alcangcando uma remocao
de fenol de 85%. Para essa razdo, foi utilizado um excesso de H202, com uma dosagem
de 10 mM, o que promoveu uma producdo ideal de radicais *OH necessarios para a
degradacdo do fenol. A pesquisa indicou que, ao manter a razdo molar C/Fe em 1:10, o
sistema consegue gerar uma quantidade suficiente de radicais *OH para oxidar
eficazmente os compostos fendlicos presentes, enquanto evita a competicdo excessiva

entre 0s compostos de carbono e o ferro pelos radicais formados. Esse ajuste fino é crucial
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para maximizar a eficiéncia do processo Fenton em efluentes com alta concentragéo de
matéria organica.

Embora existam estudos que abordem a remocao de compostos fenélicos por meio
do processo Fenton, ainda é evidente a escassez de pesquisas voltadas para a aplicagdo
desse processo em efluentes reais com alta concentracdo da matéria organica. A
complexidade desses efluentes torna dificil generalizar as condi¢es ideais para o
tratamento, como a razdo molar entre carbono e ferro e a quantidade de perdxido de
hidrogénio a ser utilizada. Esse déficit de estudos especificos sobre o processo Fenton em
tais condicdes faz com que, muitas vezes, as proporc¢des exatas de reagentes precisem ser
determinadas empiricamente, ajustando-se as varidveis conforme as caracteristicas
particulares do efluente em questdo. Isso ressalta a necessidade de mais pesquisas que
explorem as especificidades desse tipo de tratamento em efluentes industriais,

contribuindo para a otimizacdo e eficacia do processo em cenarios de alta complexidade.

3.2.1.3. Aplicagéo de processos ozonizagédo e Fenton em efluentes reais

As pesquisas atuais envolvendo o0s processos Fenton e ozonizacdo tém
demonstrado uma crescente relevéancia no tratamento de efluentes reais devido a sua
capacidade de degradacdo eficiente de compostos organicos, como o fenol. Esses
processos, classificados como processos avancados de oxidagdo, sdo amplamente
estudados pela sua eficacia na remocdo de poluentes de dificil degradacéo,
frequentemente encontrados em efluentes industriais. Além disso, destacam-se pela
adaptabilidade as diferentes condicdes operacionais e pela capacidade de atingir
conformidade com os limites rigorosos estabelecidos pelas normas ambientais.

No estudo conduzido por Naguib et al. (2022), a metodologia empregada no
processo Fenton foi direcionada para avaliar a eficicia da oxidacdo avancada em um
efluente industrial contendo altas concentracdes de compostos fendlicos e material
organico recalcitrante. O objetivo principal foi demonstrar a aplicabilidade do processo
em um cenario real, utilizando um reator em escala laboratorial com controle rigoroso de
pH, razao molar H202/Fe*" e tempo de reagdo. O efluente inicial apresentava uma DQO
de aproximadamente 1200 mg/L, refletindo um elevado grau de contaminagdo
caracteristico de industrias quimicas. Apds 60 min de tratamento, os resultados revelaram
uma reducdo de DQO de ate 85%, alcancando valores finais proximos a 180 mg/L. Este
estudo evidenciou a eficacia do processo Fenton como alternativa viavel para o

tratamento de efluentes complexos, destacando seu potencial de aplicacdo em escalas
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maiores, desde que adaptadas as condi¢cdes operacionais para otimizagcdo de custos e
minimizacao de subprodutos.

O estudo de Ely et al. (2021) investigou a remocdo de fendis presentes em
efluentes de biorrefinarias utilizando uma abordagem hibrida que combina processos
enzimaticos com o tratamento Fenton. O objetivo foi avaliar a eficiéncia dessa
combinagdo no tratamento de um efluente caracterizado por alta carga de compostos
fendlicos (180 mg/L) e DQO de 950 mg/L. A metodologia envolveu a aplicacéo inicial
de enzimas oxidativas para a conversdo parcial dos compostos fenélicos em subprodutos
menos recalcitrantes, seguida pelo processo Fenton, otimizando as condi¢des de pH,
relacdo molar H202/Fe** e tempo de reagdo. Como resultado, o tratamento combinado
alcangou uma remocao de 95% dos compostos fendlicos e uma reducao de DQO para 120
mg/L, superando os valores obtidos por Naguib et al. (2022), que reportaram 85% de
reducdo da DQO para um efluente mais concentrado (1200 mg/L). Comparativamente,
enquanto o trabalho de Naguib et al. (2022) demonstrou a viabilidade do Fenton como
tratamento Unico, o estudo de Ely et al. destacou o potencial de sinergia entre processos
bioldgicos e quimicos, especialmente para efluentes com menor concentracdo inicial de
contaminantes, evidenciando a possibilidade de reducdo de custos e menor geragédo de
subprodutos residuais. A integracdo desses processos se mostra promissora para atender
as demandas de sustentabilidade e eficiéncia no tratamento de efluentes industriais.

O estudo de Alemu et al. (2024) introduziu uma abordagem inovadora para a
eliminacéo de fendis em efluentes de refinarias, utilizando um processo heterogéneo de
Fenton-like com um catalisador a base de bentonita impregnada com éxido de ferro
sintetizado de forma sustentavel com acido ferulico. O efluente tratado apresentava uma
concentracdo inicial de fendis de 250 mg/L e uma DQO de 1400 mg/L, valores superiores
aos tratados por Ely et al. (2021) e comparaveis aos investigados por Naguib et al. (2022).
O processo alcancou uma remocdo de 92% dos compostos fendlicos e 88% da DQO apoés
90 min de reacdo, atingindo uma DQO residual de aproximadamente 168 mg/L. Este
trabalho reforca a importancia de explorar novas abordagens e materiais cataliticos para
ampliar a aplicabilidade e a eficiéncia do processo Fenton e suas variacdes,
particularmente em contextos industriais complexos.

Esses trabalhos exemplificam a eficiéncia do Fenton convencional em efluentes
de alta carga organica, beneficios da integracdo enzimatica para otimizacao de recursos,
e avangaram no campo dos processos heterogéneos, evidenciando vantagens como a

facilidade de separacdo e reuso do catalisador, além de menor consumo de reagentes
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quimicos. Ademais, a sintese sustentdvel do catalisador representa um avango
significativo para reduzir os impactos ambientais associados aos processos tradicionais
de tratamento (Naguib et al., 2022; Ely et al., 2021; Alemu et al., 2024).

No estudo conduzido por Nagels et al. (2021), foi avaliada a eficiéncia da
ozonizagdo como etapa de polimento para a remogéo de nonilfenol em efluentes de
limpeza de caminhdes-tanque, utilizando um reator em escala piloto. O efluente inicial
apresentava uma concentracdo de nonilfenol de 15 mg/L e uma DQO de 800 mg/L. A
metodologia envolveu a injecdo de ozénio em diferentes taxas de aplicagdo, monitorando
a eficiéncia de remocdo ao longo de 60 min de tratamento. Os resultados demonstraram
uma reducédo de 98% na concentracdo de nonilfenol e uma reducdo de 65% na DQO, com
o valor residual de DQO atingindo aproximadamente 280 mg/L. Este trabalho destaca a
relevancia da ozonizagdo como uma alternativa eficaz para remocdo de poluentes
especificos em efluentes reais, especialmente em aplicacGes onde a complexidade dos
contaminantes demanda processos de polimento em conjunto com tratamentos primarios
e secundarios.

Comparativamente, enquanto os trabalhos de Naguib et al. (2022) e Alemu et al.
(2024) exploraram o processo Fenton e suas variagdes para tratar efluentes de maior carga
organica, alcancando reduc6es de DQO de até 88%, Nagels et al. (2021) apresentaram
um menor desempenho nesse aspecto, mas com boa eficiéncia na remocao de compostos
especificos, como o nonilfenol. Por outro lado, o estudo de Ely et al. (2021), que
combinou enzimas com o processo Fenton, obteve uma reducdo de DQO semelhante a
observada com ozonizacdo no estudo de Nagels et al. (2021), mas com menor eficiéncia
para compostos recalcitrantes especificos.

No estudo de Vinayagam et al. (2024), a metodologia foi voltada para a aplicacdo
de processos avancados de oxidacdo, com foco na ozonizagdo, para a degradagdo de
contaminantes recalcitrantes, como antibidticos e corantes organicos, presentes em
efluentes industriais. O efluente avaliado apresentava concentracdes iniciais de
antibidticos em torno de 50 mg/L e corantes acima de 150 mg/L, com uma DQO inicial
de 900 mg/L. A ozonizacédo foi conduzida em condigdes controladas, variando o tempo
de reacdo e a dosagem de oz6nio, utilizando um reator continuo em escala piloto. Os
resultados demonstraram uma remocao de 93% dos antibioticos e 85% dos corantes, com
uma reducéo final da DQO para 250 mg/L em 90 min de tratamento. Esses resultados
destacam a eficacia do ozbnio em degradar moléculas complexas e recalcitrantes,

promovendo a sua transformagdo em subprodutos menos toxicos e mais biodegradaveis.
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Com o resultado analisado junto ao trabalho de Nagels et al. (2021), o estudo de
Vinayagam et al. (2024) obteve desempenho semelhante na redugdo de compostos
especificos, mas apresentou maior eficiéncia na diminuicdo da concentracdo de matéria
organica total (DQO). Ambos os estudos refor¢cam a aplicabilidade da ozonizagdo como
uma solucdo para tratar efluentes reais com contaminantes especificos, sendo que Nagels
et al. (2021) explorou a ozonizagdo como etapa de polimento, enquanto Vinayagam et al.
(2024) demonstrou sua eficdcia como processo principal. Essa comparacdo destaca a
flexibilidade da ozonizagdo em diferentes contextos industriais, particularmente para
efluentes com contaminantes emergentes ou de dificil degradacao.

A andlise dos estudos de Naguib et al. (2022), Ely et al. (2021), Alemu et al.
(2024), Nagels et al. (2021) e Vinayagam et al. (2024) evidencia a crescente necessidade
de pesquisas voltadas para o tratamento de efluentes reais por meio de processos
oxidativos avancados, com destaque para 0 Fenton e a ozonizagdo. Esses processos tém
se mostrado eficazes na degradacdo de compostos organicos recalcitrantes, como fenais,
antibidticos, corantes e disruptores endocrinos, que frequentemente resistem aos
tratamentos convencionais. O estudo com efluentes reais é essencial, pois permite avaliar
nédo apenas a eficiéncia de remocao de poluentes, mas também os desafios operacionais e
as interacOes quimicas complexas inerentes a matrizes industriais heterogéneas.

Esses estudos, quando analisados em conjunto, mostram que 0 avango das
pesquisas € indispensavel para otimizar as condi¢cGes de operacdo, minimizar custos e
explorar sinergias entre processos. Como destacado por Vinayagam et al. (2024), a
aplicabilidade de processos oxidativos depende diretamente das caracteristicas do
efluente a ser tratado, reforcando a necessidade de abordagens personalizadas e
integradas. Adicionalmente, as tecnologias que combinam processos oxidativos com
materiais inovadores ou etapas complementares (e.g., polimento, pré-tratamento
biolégico) podem atender a crescente demanda por eficiéncia ambiental e
sustentabilidade. Portanto, a continuidade das pesquisas nessa area € essencial para
expandir a aplicabilidade e viabilidade econdmica desses processos, permitindo que
atendam aos padrdes ambientais rigorosos e aos desafios impostos pelos efluentes

industriais modernos.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste estudo, foi avaliado o efluente de uma Unidade de Tratamento de Gés
Natural real localizada em Linhares, no estado do Espirito Santo. As caracteristicas do
efluente foram enviadas pela propria UPGN, conforme a Tabela 5.

Tabela 5 — Caracterizacdo pela Petrobras do efluente recebido para analise em laboratério

Parametro Resultado Incerteza Unidade
indices de 83,0 +4,8% mg/L
Fenol
Nitrogénio 14,44 +17,9% mg/L
Amoniacal
DBO 1330 +9,4% mg/L
pH 5,98 +4,1% -
Temperatura | 23,7 - °C
do Campo

Os valores dos parametros indice de fendis, nitrogénio amoniacal e DBO foram
utilizados para conduzir a caracterizacao do efluente da UPGN antes e ap0s 0s processos
de tratamento realizados. A DBO, embora ndo comparada diretamente, serviu para que
houvesse uma nocao da grandeza da quantidade de matéria organica presente no efluente.

As bombonas contendo efluente da UPGN foram recebidas no laboratério no
inicio do segundo semestre de 2023 e ficaram armazenadas em temperatura ambiente em
uma das salas do laboratorio, que continha iluminagdo normal. A maioria das bombonas
foi misturada em um Unico recipiente para garantir a homogeneidade das amostras
recebidas. Ndo se descarta a possibilidade de reacdes terem ocorrido dentro destas

bombonas até o inicio das analises deste estudo, no dia 03 de outubro de 2024.

4.1. PROCESSO DE OZONIZACAO DO EFLUENTE ORIUNDO DA UPGN

A proposta deste trabalho foi identificar um processo eficaz para a degradacéo do
fenol presente no efluente, de modo a reduzir sua concentracdo para abaixo de 0,5 mg/L,
conforme o limite estabelecido pela norma CONAMA 430/2011. Esse valor € o limite
permitido para o descarte em corpos hidricos de classe 2, considerando as incertezas de
medicdo associadas & andlise da concentracdo de fenol no efluente. O processo de
tratamento escolhido deve permitir o tratamento in loco de determinado volume de

efluente estocado, sem utilizacdo de mao-de-obra continua ao longo do processo,
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descartando o uso de reatores bioldgicos. O pH também foi estudado entre 5 e 9 também,
para garantir que os resultados obtidos estdo dentro do range de descarte das normas
ambientais vigentes.

O diagrama do processo de ozonizacao utilizado é apresentado na Figura 13 (Dias,
2019).
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Lavador de gas Lavador de gas

Figura 13 — Diagrama do sistema experimental de ozonizacao do laboratorio.
Fonte: Adaptado de DIAS (2019)
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Nos ensaios de ozonizacdo foi usado um reator cilindrico de vidro com volume de
2 L, com entrada de gas na parte inferior e saida na parte superior. O reator de 0zonizagao
apresentava uma saida com valvula acima da entrada de gas, por onde as amostras foram
coletadas. Os dois reatores cilindricos em série conectados ao reator de ozonizagao sao
lavadores de gases com volume de 1 L, onde foram adicionados 200 mL de solugdo iodeto
de potéssio (KI) com concentragdo 2%. O gerador de 0z6nio utilizado € da marca Ozone
& Life, modelo 3.0 RM.

A solucdo de iodeto de potéssio (2%) presente nos lavadores foi utilizada para
capturar o ozonio residual na reagdo, quantificar o 0zonio na entrada do reator e
quantificar a demanda de 0zonio ao longo da reacdo de ozonizagdo nos tempos em que as
amostras foram retiradas. Para isso, o ozonio foi aplicado direto do ozonizador nos
lavadores de gas.

A quantificacdo do ozonio aplicado e utilizado na reacdo foi realizada por meio
da solucéo de iodeto de potassio contido nos lavadores de gas que reage com o0zonio,
formando iodo de caracteristica acastanhada. Apos a ozonizacdo, € adicionado ao iodeto
de potassio 10 mL de &cido sulfdrico 2 M e em seguida é feita a titulagdo com tiossulfato
de sodio 0,1 N ate a cor amarelo palha. Por fim, a titulagdo com o tiossulfato de sodio se
mantém até que a cor desapareca completamente. O volume de tiossulfato de sodio gasto
durante a titulacdo é usado para calcular a dosagem e a demanda de o0z6nio conforme
Equacdes 15 e 16. A concentracdo de oz6nio na entrada do reator foi determinada
dividindo-se a dosagem de oz6nio pelo fluxo de gas utilizado, que foi de 1 L/min.

Os ensaios de ozonizacdo foram realizados em batelada a uma temperatura de
23°C, temperatura média proxima da que se encontra o efluente real a ser tratado. As

amostras foram retiradas a cada 30 min durante 4 h.

mg) _ (A+ B)xNx24 (15)
t

Onde:

A = volume gasto de tiossulfato com KI ao lavador cilindrico conectado diretamente ao
reator de 0zonizacao;

B= volume gasto de tiossulfato com KI no segundo lavador, distante do reator de
0zonizagao e conectado ao primeiro lavador;

N= normalidade da solucéo de tiossulfato de sodio;
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24= fator de conversdo de equivalente-gramas por litro de ozonio para miligramas por
minuto;

t= tempo de ozonizagdo (min).

CxNx24 (16)

Onde:

C= volume gasto de tiossulfato de sddios em ambos os lavadores com KI (mL);

N= normalidade da solucéo de tiossulfato de sddio;

24= fator de conversdo de equivalente-gramas por litro de 0zénio para miligramas por
minuto;

t= tempo de ozonizagdo (min).

O efluente bruto proveniente da UPGN com pH 7,1 foi tamponado nos pHs 5, 7 e
9 para ser ozonizado. Para o tampé&o acido em pH 5, foi utilizado 20,429 de ftalato de
potassio (CsHs04K) e 1,908 de hidroxido de sodio (NaOH) para 2 L de efluente bruto.
No tampéao neutro (pH 7), foi utilizado 13,6 g de fosfato monopotassico (KH2POa)
misturado com 2 L do efluente bruto e 2,328 g de hidréxido de sodio (NaOH). Por fim,
para o efluente tamponado basica (pH 9), foi utilizado 6,183g de acido borico (HzBO3)
misturado ao Borax ou tetraborato de sodio (Na2B4O7.10H20) para 2 L de efluente bruto.

A dose de 0z6nio utilizada foi de 20 mg/min e a poténcia igual a 8 no ozonizador,

seguindo a tabela especificada no laboratorio para este procedimento.

4.2. PROCESSO FENTON DO EFLUENTE ORIGINARIO DA UPGN

O tratamento do efluente da UPGN pelo processo Fenton foi realizado com 500
mL de efluente bruto em Erlenmeyer de vidro, em temperatura ambiente, agitacao de 150
rpm em agitador rotativo (Nova ética, Incubadora 430 RDB) e tempo de reacdo de 1 h. O
efluente bruto, apds a reacdo Fenton, foi filtrado para que o ferro contido na solugéo do
lodo ndo interferisse nas analises com excesso de turbidez, por ser uma metodologia
sensivel a quantidade de ferro em solucdo. Uma parte da matéria organica fica retida presa
ao lodo, por isso, o resultado foi obtido em carbono organico dissolvido (COD) e nao
carbono organico total (COT).

Os ensaios do processo Fenton foram realizados conforme as condigoes

apresentadas na Tabela 6. O pH do efluente foi ajustado para valores préximo a 3,5
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utilizando acido sulfarico 6 N e NaOH 1M. Apoés o ajuste de pH do efluente, foi
adicionado sulfato ferroso (FeSO4.7H20) com 99% de pureza e peroxido de hidrogénio
(H20.) 60% vl/v, de acordo com as concentracOes estabelecidas (Tabela 5) nos ensaios 1,
2 e 3. Para interromper a reacdo em 1 h, foi adicionado hidroxido de sédio (NaOH) 1M
para elevar o pH do meio e cessar a reacdo. Como o ferro adicionado na amostra bruta
deixou 0 meio com coloragdo escura, 0 processo realizado foi considerado Fenton e néo

foto-Fenton, desconsiderando a interferéncia da incidéncia de luz nos ensaios.

Tabela 6 — Condicdes aplicadas no processo Fenton.

Ensaio Concentracéo de Fe?*  Concentragio de pH
(mg/L) H>O, (mg/L)

1 1500 3000 3,45

2 2500 5000 3,44

3 3000 9000 3,50

No ensaio 1, adicionou-se 3,75 g de Sulfato Ferroso Heptahidratado e 2,5 mL de
peroxido de hidrogénio, gerando uma proporcio Fe**:H,0, de 1:2 (mg/L:mg:L). No
segundo ensaio, mantendo-se a proporcao 1:2, 6,25 g de Sulfato Ferroso Heptahidratado
foram adicionados junto a 4,16 mL de peroxido de hidrogénio. Por ultimo, no ensaio 3,
buscou-se avaliar uma propor¢do Fe*:H,O de 1:3, adicionando-se 7,5 g de Sulfato
Ferroso Heptahidratado para 7,5 mL de perdxido de hidrogénio. Essas proporc¢des foram
avaliadas em ensaios anteriores e replicadas neste efluente real para verificar sua
capacidade de remocéo do Fenol (ZHANG et al., 2022; ADARIO, 2014).

As amostras dos ensaios foram coletadas a cada 10 min ao longo do tempo de
reacdo do processo Fenton, no tempo O (antes da adi¢do dos reagentes) e até que se
completasse 1 h, para a quantificacdo de carbono organico dissolvido (COD), nitrogénio
amoniacal e fenol.

A Figura 14 mostra o ambiente de ensaio em que o processo Fenton foi realizado.
Como pdde ser observado, 0 escurecimento e o tempo reacional fizeram esta dissertacao
priorizar o estudo vida processo Fenton, no entanto é possivel que tenha havido uma

pequena contribuicdo de foto-Fenton, pela analise ndo estar isolada da luz.
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Figura 14 — Foto com os frascos Erlenmeyer utilizados para realizaco do processo
Fenton.

43  CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

A caracterizacdo do efluente antes e ap0s a 0zonizacdo e o processo Fenton foi
realizada por meio de analises fisico-quimicas, apresentadas na Tabela 7, segundo
metodologias especificas (APHA, 2005; WEATHERBURN, 1967; GINER-SANZ et al.,
2020).

Tabela 7 — Parametros avaliados, equipamentos, e métodos utilizados.

Parametro Equipamentos Meétodo
Carbono Equipamento COT-VCPN | Métodos 5310 A e B.
Organico Shimadzu, modelo
Dissolvido ou | PCN/TNM-1.

Total
Demanda Digestor de refluxo Método colorimétrico
Quimica de fechado e (5220D)
Oxigénio Espectrofotdmetro visivel
de Hach, modelo DR
3900.
Fenol Espectrofotdmetro visivel | Método Fenato
de Hach, modelo DR (4500-NH3 F)
3900.
Nitrogénio Espectrofotdmetro visivel | Método Salicilato
Amoniacal de Hach, modelo DR 3900
pH pHmetro Hanna, modelo Método
HI1-4522 potenciémetro (4500-
H+ B)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. OZONIZACAO

5.1.1. Avaliagéo do efeito do pH

A ozonizacdo do efluente bruto proveniente da UPGN foi realizada com efluente
tamponado em pHs 5, 7 e 9 (ensaios 1, 2 e 3, respectivamente) de modo a avaliar o efeito
do pH no processo de remocéo de fenol.

O acompanhamento do pH dos efluentes tamponados durante o processo de
0zonizacao pode ser observado na Figura 15. Os resultados mostram que o pH se manteve
estavel ao longo de todo o tempo da reacdo de ozonizagdo, garantindo que a reacao
ocorresse com 0 mesmo agente oxidante predominante, isto €, 0z6nio molecular em meio
acido (pH 5), radical hidroxila em meio basico (pH 9), e 0z6nio molecular e radical
hidroxila em meio neutro (pH 7).

Durante a ozonizagdo com o efluente tamponado em pH 5, o pH inicial foi
determinado em 5,14, chegando a 4,91 ao final do ensaio. Ja para o efluente tamponado
em pH 7, a reacdo iniciou com o pH 7,11 e terminou em pH 7,07. No efluente com pH

teodrico de 9, o pH se manteve em 9,11 do inicio ao fim da ozonizacao.
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Figura 15 — Acompanhamento do pH durante o processo de 0zonizagéo.

5.1.2. Analise da remocéao de Fenol

A concentracdo e remocdo de fenol nos ensaios 1, 2 e 3 pode ser observada nas
Figuras 16 e 17. No ensaio 1, ap6s 4 horas de ozonizacdo, 66% do fenol foi removido,
partindo de uma concentracdo inicial de 23 mg/L e resultando em uma concentragao final
de 8 mg/L + 0,07 mg/L. No ensaio 2, realizado em pH 7, houve uma remocéo de 98% da

concentragdo inicial de 29 mg/L de fenol na amostra tamponada, levando a uma
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concentracgdo residual de 0,53 mg/L + 0,04 mg/L. Por fim, no ensaio 3, a concentragdo
inicial de 30 mg/L de fenol foi reduzida em 44%, resultando em uma concentragéo final
de 17 mg/L + 0,08 mg/L. A resolucdo CONAMA 430/2011 sugere que a concentracao
final do fenol para despejo em corpos hidricos de classe 2 ndo ultrapasse 0,5 mg/L,
portanto apenas o ensaio 2 atinge o valor da legislacdo, quando levado em consideracao
seu desvio padrdo de 0,04 mg/L. Sendo assim, o processo de ozonizacgdo foi suficiente
para alcancar o objetivo de atender a regulamentacdo ambiental quando considerado o
sistema em estado de pH neutro.
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Figura 16 — Concentracao de fenol ao longo da ozonizacédo em pH tamponado 5, 7 e 9 para

concentracdo inicial de fenol de 23, 29 e 30 mg/L., respectivamente, e 20 mgOs/min na
entrada do reator.
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Figura 17 — Remocao de fenol ao longo da ozonizagdo em pH tamponado 5, 7 e 9 para
concentracdo inicial de fenol de 23, 29 e 30 mg/L, respectivamente, e 20 mgOs/min na
entrada do reator.

E interessante lembrar que, em pH neutro, a 0zonizagao ocorre por meio de 0zonio
molecular e radical hidroxila em conjunto, sendo essa a melhor condicéo observada para
remover o fenol do efluente da UPGN. Estudos como o de Messias (2015) ressaltam a
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importancia dos ions inorganicos na ozonizacdo, mostrando que sua presenga pode
otimizar a transformacdo do ozonio em radical hidroxila, aumentando a eficiéncia do
processo de degradacdo de contaminantes. Foi observado em sua pesquisa que a
introducdo de ions metalicos, como Fe?", pode catalisar a decomposicdo do 0zdnio
molecular (Os) em radicais hidroxila (¢OH), altamente reativos. Os resultados evidenciam
que o uso de catalisadores metélicos ndo sé melhora a taxa de degradacao dos poluentes
como também contribui para uma reducdo mais eficiente da concentragdo da matéria
organica. Este aspecto é crucial para o tratamento de efluentes complexos, no qual a
simples aplicacdo de 0z6nio pode ndo ser suficiente para alcancar os niveis desejados de
degradacdo. Messias (2015) sugere que o controle e a otimizacdo da presenca de ions
metalicos no sistema podem ser determinantes para o sucesso do processo de 0zonizagdo
em aplicacdes industriais.

Os resultados do presente estudo destacam a importancia do pH na eficiéncia do
processo de 0zonizacdo, o que estd alinhado com as observagoes de Britto et al. (2008),
gue mostraram que a eficiéncia da ozonizacao tende a ser maior em pH neutro devido a
formac&o de radicais hidroxila, que séo altamente reativos na degradacdo de compostos
organicos, incluindo o fenol.

Observou-se que, em pH 7, a remocdo foi de 98%, resultando em uma
concentracgéo final de 0,53 mg/L de fenol, o que destaca a eficicia da ozoniza¢do em pH
neutro. Em pH 5, a eficiéncia de remocao foi reduzida para 66%, com uma concentracao
final de 7,62 mg/L, enquanto em pH 9, a remocéo foi a menor, atingindo apenas 44%,
com 16,9 mg/L de fenol residual. Estes resultados encontram paralelo em estudos prévios
da literatura, que também apontam o pH como um fator critico para o sucesso do processo
de ozonizacao.

De Souza (2009) mostrou que a remoc¢édo de fenol alcancou valores préximos a
85% em pH neutro, corroborando com os resultados obtidos nesta dissertacdo, que
mostraram maior eficiéncia de remocédo de fenol pela ozonizacdo em pH 7. De Souza
(2009) investigou a ozonizacdo de efluentes com alta concentracdo da matéria organica
e, por sua vez, também encontrou variacdes na eficiéncia de remocédo de poluentes em
diferentes condicBes de pH. O estudo sugere que em pH &cido, a ozonizagdo direta do
fenol é favorecida, enquanto em pH basico, a formacéo de radicais hidroxila contribui
para a oxidacao indireta, mas com menor eficiéncia na remocao de fenol em comparagéo

com pH neutro.
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No estudo de Assalin et al. (2006), foi comparada a eficiéncia da ozonizacdo
simples e catalitica na degradacdo de fenol em diferentes pHs. Eles observaram que a
ozonizagdo simples em pH neutro também resultou em uma eficiéncia de remocéo de
fenol superior a 80%, reforgando a ideia de que a decomposicdo do 0z6nio e a geracao de
radicais livres sdo mais efetivas nessa faixa de pH. Também foram relatados resultados
similares ao comparar diferentes processos de oxidagdo avangada, incluindo ozonizacao,
observando que a remocao de compostos organicos complexos é otimizada em pH neutro
devido a combinacéo de reacdes diretas e indiretas do 0z6nio. A eficiéncia mais baixa em
pH basico observada na presente dissertacdo pode ser atribuida a rapida decomposicédo
do ozonio em ambientes alcalinos, o que reduz a disponibilidade de 0z6nio molecular
para a reagdo com o fenol.

Em resumo, os resultados dos ensaios de ozonizagdo corroboram com 0s
resultados obtidos por Britto et al. (2008), De Souza (2009) e Assalin et al. (2006), que
indicam que a eficiéncia da remocao de fenol é altamente dependente do pH, com 6tima
eficiéncia em pH neutro. Esses resultados reforcam a importancia de otimizar o pH para
maximizar a eficiéncia na degradacdo de compostos fendlicos por ozonizacdo em
efluentes com alta concentracdo da matéria organica.

Ja o consumo de 0zonio calculado no processo de o0zonizagdo pode ser observado

na Figura 18.
25
o
S 20
O
N ~—~
2 £ 15
S £
o
10
EE
=
5 5
@)
0
120 180 240
Tempo (min)

EMpHS5 EMpH7 EpHO

Figura 18 — Consumo de 0zbnio em pH 5, 7 e 9 ao longo dos 240 min de ozonizagéo e
concentragdo de Oz de 20 mg/min por litro de efluente.

Observa-se que o consumo de 0zénio em pH acido se manteve constante ao longo

do tempo, enquanto houve um aumento progressivo semelhante para os pHs 7 e 9.
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O consumo de ozbnio durante o processo de 0zonizagdo apresenta variacoes
significativas em funcéo do pH do meio. Em pH 5, o consumo de ozénio foi constante ao
longo das 4 horas de tratamento, com uma taxa de 20 mg/min. Jaem pH 7 ¢ 9, o consumo
variou entre 13 e 18 mg/min no mesmo periodo. Esse comportamento pode ser atribuido
a instabilidade do ozdnio em diferentes condic¢Ges de pH. Em pH &cido (préximo a 5), o
ozonio tende a ser mais estavel, o que leva a uma maior duracéo de sua acdo no meio,
resultando em um consumo constante, provavelmente devido a reacéo direta do ozonio
molecular com os compostos orgéanicos. Em pH 7 e 9, no entanto, 0 0znio se decompde
mais rapidamente, gerando radicais hidroxila (eOH), que s&o altamente reativos e sao
consumidos de forma mais varidvel, refletindo na variacdo do consumo observado. A
diminuigdo do consumo de 0zdnio em pH 7 ao longo do tempo também pode ser explicada
pela reducdo da concentragdo dos compostos organicos mais reativos a medida que o
tratamento avanca.

Assalin et al. (2006) observaram que, ao utilizar ozonizagdo catalitica com a
presenca de ions metalicos (Mn?* e Cu?"), o consumo de ozdnio foi relativamente
constante, variando entre 15 e 25 mg/min dependendo do pH e do catalisador empregado.
Esses valores séo ligeiramente superiores aos observados em pH 7 e 9, 0 que pode ser
explicado pela acdo catalitica dos ions metalicos, que intensificam a decomposi¢éo do
0z0Onio e promovem a formacéo de radicais livres.

Britto et al. (2008) encontraram um consumo de ozénio variando entre 10 e 22
mg/min por litro de efluente, dependendo do pH e da concentracéo inicial de fenol. Em
pH acido (3-4), os autores relataram um consumo mais proximo ao observado neste
trabalho em pH 5, indicando uma possivel estabilizacdo do ozonio molecular, 0 que
reforca a ideia de que em meios ligeiramente acidos, a oxidacdo ocorre preferencialmente
pela acdo direta do ozénio. Em pH neutro, seu consumo foi similar ao encontrado no
presente estudo, indicando uma maior reatividade em funcdo da formacdo de radicais
hidroxila.

De Souza (2009), ao avaliar a ozonizacgdo de efluentes petroquimicos, observou
um consumo de 0zoénio na faixa de 12 a 20 mg/min por litro de efluente, com variacdes
dependendo do pH e da presenca de compostos organicos recalcitrantes. Os valores
obtidos em seu trabalho se alinham com os encontrados nessa pesquisa, especialmente
em pH neutro e &cido. Esses resultados, em conjunto, sugerem que 0 consumo de 0zoénio
é fortemente influenciado pelo pH do meio e pela natureza dos compostos presentes,

sendo maior e mais constante em pH ligeiramente acido devido a estabilidade do 0z6nio
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molecular, e mais varidvel em pHs neutros e basicos devido a formagdo e consumo de
radicais livres.

Portanto, o consumo de o0z6nio revela que o pH é um fator determinante para a
estabilidade do o0zOnio e, consequentemente, para sua eficiéncia no tratamento de
efluentes. A comparacdo com os estudos de Assalin et al. (2006), Britto et al. (2008) e
De Souza (2009) confirma que, apesar das diferencas nas condi¢cdes experimentais, ha
uma tendéncia de maior consumo de ozénio e estabilidade do ozénio em pH acido,
enquanto em pH neutro e basico, o0 consumo de 0zdnio € mais associado a decomposi¢do

do 0z6nio e a geracdo de radicais hidroxila.

5.1.3. Remocdo de Carbono Organico Total e Demanda Quimica de Oxigénio

A concentracédo e remoc¢do de DQO ao longo do tempo de ozonizagdo podem ser
observadas nas Figuras 19 e 20. No ensaio de remocdo de fenol por ozonizacdo, a
quantificacdo da DQO foi influenciada pela presenca de ftalato de potassio na solucdo
tampdo em pH 5. Essa interferéncia ocorreu porque o ftalato de potassio € utilizado na
solucéo padréo para a quantificacdo da DQO. Como resultado, a presenca deste composto
pode ter causado uma interferéncia na quantificacdo da DQO, superestimando os valores
obtidos apds a ozonizagdo. Este fato destaca a necessidade de um controle rigoroso das
condicdes analiticas para evitar a introducdo de fontes de carbono externas que possam
distorcer a precisdo dos resultados da DQO, especialmente em estudos que visam avaliar

a eficiéncia de processos de oxidacdo avangada, como a 0zonizagao.
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Figura 19 — DQO ao longo de 240 min de ozoniza¢do em pH 5, 7 e 9 tamponado. DQO
inicial de 15551 mg/L, 4214 mg/L e 3546 mg/L, respectivamente, de compostos fenolicos e
20 mgOs/min na entrada do reator.
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Figura 20 — Porcentagem de remocéo de DQO ao longo de 240 min de ozonizagdo em pH
5, 7 e 9 tamponado. DQO inicial de 15551 mg/L, 4214 mg/L e 3546 mg/L, respectivamente,
de compostos fendlicos e 20 mgOs/min na entrada do reator.

Ja no efluente tamponado em pH 7 e 9, pode-se observar uma remocéo de DQO
de 22% e 7%, respectivamente. Assim, a ozonizacdo do efluente tamponado em pH 7
obteve a maior degradacdo da matéria organica presente no efluente.

Estudos mostram ainda que, em pH alcalino, a presenca de ions metalicos na
reacao favorece a formacao de espécies reativas, como Mn(OH). e Cu(OH)., encontrados
por Assalin et al. (2009), mas a eficiéncia na remocdo de poluentes pode ser
comprometida devido a precipitacdo desses ions metalicos. Em pH elevado (basico), a
reacao entre 0zonio e ions fenolato € significativamente mais rapida do que em pH &cido,
0 que sugere que a escolha do pH deve considerar a natureza dos contaminantes e a
presenca de ions metalicos (MESSIAS, 2019; AMENGOL, 2017; ASSALIN, 2009).

Em comparacdo com os resultados obtidos por Britto et al. (2008), De Souza
(2009), e Assalin et al. (2006), que avaliaram processos de tratamento avancados, 0s
resultados do ensaio de ozonizacdo para um efluente com alto teor organico contendo
fenol mostraram uma eficacia relativamente modesta na remocdo de DQO.
Especificamente, os resultados obtidos nessa pesquisa revelaram que a 0zonizacao
alcancou uma remocéo de 7% de DQO em pH basico e 22% em pH neutro.

Assalin et al. (2006) investigaram a 0zonizacdo e a ozonizacdo catalitica na
presenca de ions metalicos (Mn?* e Cu?*) e encontraram uma remocao de DQO de até
35% em pH neutro. Em pH alcalino, a eficiéncia foi ainda menor, com remog6es em torno
de 10 a 15%, semelhantes ao baixo desempenho observado em pH béasico no presente

estudo. Eles destacaram que, embora os ions metélicos favorecam a formacéo de espécies
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reativas em pH alcalino, a precipita¢ao dos ions (como Mn(OH). e Cu(OH)2) compromete
a eficiéncia de remogéo de DQO.

J& Britto et al. (2008) relataram que, em pH neutro, a eficiéncia da remocéo de
DQO foi baixa, alcangando cerca de 30%, com uma concentracdo final de DQO de 3150
mg/L, um valor um pouco superior ao obtido neste trabalho, que foi de 22%, com uma
concentracdo residual de 3295 mg/L. No pH basico, similarmente ao que foi observado
na presente dissertacédo, Britto et al. (2008) encontraram uma baixa eficiéncia de remocéo,
com valores proximos a 10%, resultando em uma concentracéo final de DQO de 2970
mg/L. Esses resultados sdo comparaveis aos obtidos neste estudo, em que a remogéo de
DQO foi de 7%, com uma concentracéo final de 3315 mg/L. Em pH é&cido, Britto et al.
observaram resultados mais elevados, mas ainda insuficientes, com uma concentragdo
final de DQO de 13507 mg/L, indicando que a ozonizagdo é menos eficaz em meios
alcalinos, conforme também demonstrado na presente pesquisa.

De Souza (2009), ao tratar efluentes petroquimicos por ozonizacdo, também
identificou um desempenho superior em pH neutro, com uma remocao de DQO em torno
de 40%, e uma queda na eficiéncia em pH basico, com remocGes de aproximadamente
15%. Esses resultados indicam que, embora no presente estudo tenha sido observada uma
menor remoc¢do de DQO em pH neutro (22%) em comparacdo com o trabalho de De
Souza (2009), o comportamento geral do processo é consistente com a literatura,
mostrando que o pH neutro é mais favoravel do que o pH alcalino para a remocao de
compostos organicos via 0zonizagao.

Assalin et al. (2006) relataram que, mesmo em processos avancados, o pH
desempenha um papel crucial na eficiéncia do tratamento, observando que o pH neutro
tende a favorecer uma maior formacéo de radicais livres e, portanto, uma maior remogao
de poluentes organicos.

Assim, os resultados obtidos no experimento de ozonizacgéo, apesar de indicarem
alguma remocdo de DQO (até 22%), ficam aquém do que se poderia alcancar com
técnicas de oxidacdo avancada, como o Fenton, sugerindo que a aplicacdo isolada de
0zOnio pode ser limitada para efluentes com alta concentracao da matéria organica, como
os fendlicos, e que a combinacdo com outros processos pode ser necessaria para melhorar
a eficiéncia de remocdo.

Na Figura 20, é possivel observar que o ferro presente na amostra pode vir a ser
um interferente na quantificagdo de carbono, principalmente na metodologia da DQO,

pois, quando ndo dessolubilizado adequadamente antes da analise e filtrado totalmente,
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os ions ferrosos podem vir a interferir na quantificacdo da DQO e do COT, principalmente
por gerar turbidez na andlise.

A remocdo de COT pode ser observada nas Figuras 21 e 22. Na 0zonizagao em
pH 5, a concentracdo de COT foi reduzida de 5933 para 5443 mg/L, uma remocé&o de 8%.
Em pH 7, aremogédo de COT mostrou mais éxito, com uma concentracao inicial de COT
de 2085 mg/L e final de 1090 mg/L, o que representa uma reducéo de 49% do valor inicial
de COT. Ja em pH 9, ndo houve varia¢do na concentracdo de COT, permanecendo a
mesma do inicio ao fim. Ainda assim, observa-se uma inconsisténcia na porcentagem de
remocdo de COT na Figura 23, o que indica que houve interferéncia na quantificacdo de
COT no efluente tamponado em pH 5.
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Figura 21 — COT ao longo de 240 min de ozonizacdo em pH 5, 7 e 9 tamponado.
Concentracdo inicial de 23 mg/L, 29 mg/L e 30 mg/L respectivamente de compostos
fendlicos e 20 mgOs/min na entrada do reator.
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Figura 22 — Porcentagem de remocéo de COT ao longo de 240 min de ozonizagdo em pH 5,
7 e 9 tamponado. Concentracao inicial de 23 mg/L, 29 mg/L e 30 mg/L, respectivamente,
de compostos fendlicos e 20 mgOs/min na entrada do reator.

E importante destacar que a ozonizacdo é amplamente reconhecida como um
tratamento para fins de polimento, especialmente eficaz em cenarios com baixa
concentracdo da matéria organica e na presenca de compostos recalcitrantes
(MAHMOUD et al., 2007). O fato de a remogéo de carbono néo ter sido significativa
pode ser atribuido ao papel limitado da ozonizagcdo em processos em que a concentracdo
da matéria organica é elevada. Nesse contexto, a ozonizacgéo atua de forma mais eficiente
na quebra de moléculas complexas remanescentes ap0Os tratamentos primarios e
secundarios, facilitando a remocéo de poluentes persistentes e melhorando a qualidade
final do efluente. Assim, sua aplicacdo isolada em efluentes com alta concentracéo da
matéria organica, como no caso dos fendlicos, pode ndo ser suficiente para a remocao
efetiva de carbono, reforcando a necessidade de processos combinados para alcancar

resultados mais robustos.

5.2.1. Remocdao de Nitrogénio amoniacal

As Figuras 23 e 24 mostram a concentracdo e a remocdo de nitrogénio amoniacal
ao longo de 240 min de ozonizac¢do para 0s pHs tamponados 5, 7 e 9. Para 0s trés ensaios,
a concentracdo inicial de nitrogénio amoniacal foi de aproximadamente 31 mg/L, e
nenhuma das condic6es aplicadas resultou em uma remog&o significativa de nitrogénio

amoniacal do efluente. No ensaio 1, realizado em pH 5, houve uma remocao de 31%,
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resultando em uma concentragéo final de 21 mg/L + 0,23 mg/L. No ensaio 2,em pH 7, a
remocéo foi de 29%, deixando uma concentragéo residual de 29 mg/L + 0,21 mg/L. Por
fim, no ensaio 3, realizado em pH 9, a remocao de nitrogénio amoniacal foi de 21%, com
uma concentracdo final de 24 mg/L + 0,31 mg/L. A resolugio CONAMA 430/2011
sugere que a concentracdo final de nitrogénio amoniacal para despejo em corpos hidricos
de classe 2 ndo ultrapasse 20 mg/L, portanto nenhum dos 3 ensaios atingiu o limite da

legislacao.
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Figura 23 — Nitrogénio amoniacal ao longo de 240 min de ozonizacdo em pH 5,7¢ 9

tamponado. Concentracao inicial de 23 mg/L, 29 mg/L e 30 mg/L, respectivamente, de
compostos fenolicos e 20 mgOs/min na entrada do reator.
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Figura 24 — Porcentagem de remocao de nitrogénio amoniacal ao longo de 240 min de
processo de ozonizagdo em pHs 5, 7 e 9 tamponados. Concentracéo inicial de 23 mg/L,
29 mg/L e 30 mg/L, respectivamente, de compostos fendlicos e 20 mgO3/min na entrada do
reator.
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Esses resultados indicam que a remocdo de nitrogénio amoniacal do efluente por
ozonizacdo apresenta maior eficiéncia em pH &cido, com uma queda progressiva na
remocao de nitrogénio amoniacal a medida que o pH aumenta. Isso pode ser explicado
pela maior reatividade do 0zénio molecular em meio &cido, no qual ele permanece mais
estavel e reage mais efetivamente com o nitrogénio amoniacal (Britto et al., 2008).

Comparativamente, Britto et al. (2008) observaram que a remocéo de poluentes
nitrogenados por processos oxidativos avancados (incluindo ozonizagdo, processos
Fenton, foto-Fenton e fotocatalise heterogénea) pode ser limitada devido a formacéo de
intermediarios que resistem a oxidacdo, o que também pode ser um fator na menor
eficiéncia observada no experimento com pH mais alto. De Souza (2009), ao estudar a
degradacéo de nitrogénio amoniacal em diferentes condicGes, reforcou a importancia do
controle rigoroso do pH para otimizar a eficiéncia de processos oxidativos (ozonizagao
posteriormente seguidos de adsor¢édo), corroborando os resultados do presente estudo,
onde o controle do pH foi crucial para a remocao de nitrogénio amoniacal.

Ja Assalin et al. (2006) abordaram a ozonizagdo em contextos distintos e
destacaram que, em condi¢bes de pH mais elevado, a eficacia do oz6nio pode ser
comprometida devido a sua decomposicao mais rapida em radicais menos seletivos, o que
também foi observado no experimento realizado nessa pesquisa, para o qual a eficiéncia
de remocéo de nitrogénio amoniacal diminuiu em pH bésico.

Portanto, esses estudos reforcam a observacdo de que o pH do meio € um fator
determinante na eficiéncia de remocéo de nitrogénio amoniacal pela ozonizacdo, com
melhores resultados sendo obtidos em pH &cido ou neutro. Além disso, evidenciam que
a ozonizacgdo, embora eficaz, pode ser sensivel a variacdes nas condigdes operacionais, 0
que exige uma analise criteriosa para sua aplicacdo em diferentes tipos de efluentes.

A ozonizagdo ndo é um processo tipico de remocdo de nitrogénio amoniacal de
um efluente. Sua remocdo costuma ser menor quanto comparado a processos de
tratamento como os bioldgicos, 0 0zénio pode acabar formando nitritos e nitratos como
subprodutos caso a reacdo seja incompleta (WU e CHANGYONG et al., 2018).

5.2 PROCESSO FENTON

No processo Fenton, as razdes de Fe?* e H,O, foram determinadas a partir de
Adario (2014) e Zhang et al. (2022) em fungdo da concentracdo da matéria organica do
efluente. E importante salientar a importancia da razdo C:Fe**'H,0, para o uso correto da

quantidade de oxidantes e reagentes para uma boa eficiéncia do processo Fenton.
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Foram realizados trés ensaios, sendo 0 1° com propor¢édo Fe*:H.O- de 1:2 (1500
mg/L:3000mg/L), o 2° também com propor¢do 1:2 mas com diferentes concentragdes
(2500mg/L:5000mg/L) e o 3° ensaio com propor¢do 1:3 (3000mg/L:9000mg/L). Os pHs
das amostras foram ajustados entre 3 e 4, sendo medidos os valores de 3,45, 3,44 e 3,50,

respectivamente.

5.2.1 Remocéo de Fenol

A concentracdo de fenol e a remocdo desses compostos nos ensaios 1, 2 e 3
(representados pelas proporgdes C:Fe*:H.O. de 1030mg/L:1500mg/L:3000mg/L,
1030mg/L:2500mg/L:5000mg/L e 1030mg/L:3000mg/L:9000mg/L) podem  ser
observadas nas Figuras 25 e 26. Em 60 minutos de reacdo, todos 0s ensaios atingiram
uma remocdo proxima a 100% dos compostos fenolicos. No ensaio 1, com uma
concentracdo inicial de 36 mg/L de fenol, a concentracédo foi reduzida para 0,02 mg/L +
0,14 mg/L apos 1 hora de reacéo, representando uma remocéo de 99%. No ensaio 2, com
a mesma concentracao inicial de fenol, a remocéo foi novamente de 99%, resultando em
uma concentracéo residual de 0,12 mg/L + 0,13 mg/L. Por fim, no ensaio 3, partindo da
mesma concentracdo inicial, a concentracgéo final foi de 0,07 mg/L + 0,12 mg/L, também
correspondendo a uma remogédo de 99% do fenol. A resolucio CONAMA 430/2011
sugere que a concentracao final de fenol para despejo em corpos hidricos de classe 2 ndo
ultrapasse 0,5 mg/L, portanto os 3 ensaios se mantiveram abaixo do limite da legislacédo

e foram bem-sucedidos na eliminacdo do contaminante.
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Figura 25 — Concentracao de fenol (mg/L) ao longo do tratamento do efluente por
processo Fenton em 60 min de reagdo em pHs 3,45, 3,44 e 3,5, para o0s ensaios 1, 2e e 3,
respectivamente. Concentracao inicial de fenol de 36,18 mg/L e proporcdes C:Fe?*:H20: de
1030mg/L:1500mg/L:3000mg/L, 1030mg/L :2500mg/L:5000mg/L e
1030mg/L:3000mg/L:9000mg/L, respectivamente.
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Figura 26 — Remocao de fenol (%) por processo Fenton em 60 min de reacdo em pHs 3,45,
3,44 e 3,5, para os ensaios 1, 2 e 3, respectivamente. Concentracgéo inicial de fenol de 36,18
mg/L e proporc¢oes C:Fe*:H20: de 1030mg/L:1500mg/L:3000mg/L,
1030mg/L:2500mg/L:5000mg/L e 1030mg/L:3000mg/L:9000mg/L para os ensaios 1, 2 e 3,
respectivamente.

Comparando com o estudo de Adéario (2014), no qual foi obtida uma remocéo de

fenol de 85% com uma propor¢ao de Fe**:H20: de 500 mg/L:500 mg/L para um efluente
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com 2.000 mg/L de carbono organico em pH 3,5, nota-se que 0 aumento na dosagem de
reagentes nos experimentos dessa pesquisa resultou em uma remogéo quase completa do
fenol, sugerindo que a concentracdo elevada desses foi crucial para remover a matéria
organica presente em alta concentragéo.

J& no estudo de Zhang et al. (2019), a remocao de fenol foi de até 90% em um
sistema com proporgéo C/Fe de 10:1 e pH 3,2, utilizando uma concentragdo de carbono
controlada. Embora a remocao obtida nessa pesquisa também tenha sido alta, a eficiéncia
préxima de 100% pode estar relacionada ao rigor no controle das condicGes reacionais e
a adequacgdo das proporg¢des Fe?":H.O. em relagdo a concentracdo da matéria organica
elevada do efluente avaliado.

Essas comparacBes mostram que, apesar da eficacia do processo Fenton em
diferentes condi¢es, a otimizacéo da proporcao de reagentes e a caracterizacdo detalhada
do efluente sdo determinantes para alcancar niveis maximos de remocdo de fenol,
especialmente em efluentes com alta concentracdo da matéria organica.

E importante ressaltar que o ferro ou outras substancias quimicas contidas na
amostra favoreceu um processo de escurecimento do efluente submetido a tratamento.
Nessas condicdes, 0 processo em vigor é o Fenton e ndo foto-Fenton, sendo remocao de

compostos fenolicos quase completa em apenas 10 min.

5.2.2. Remocéao de Carbono Organico Dissolvido e Demanda Quimica de Oxigénio

Né&o foi possivel quantificar a DQO do efluente apos o processo Fenton. Conforme
ja mencionado, o ferro interfere na quantificacdo de carbono e, se ndo dessolubilizado
corretamente e filtrado, pode inferir em resultados erroneos (METCALF & EDDY, 2014;
APHA, 2005).

A concentracdo de COD e sua remocdo ao longo do experimento podem ser
observadas nas Figuras 27 e 28, respectivamente. No ensaio 1, a concentracao de carbono
organico dissolvido foi reduzida de 1030 para 295 mg/L, representando uma remocéo de
71%. O segundo ensaio mostrou menos éxito, com uma remocéo de 47% do COD inicial,
restando 540 mg/L de COD residual para uma mesma concentracdo inicial do primeiro
ensaio. Por fim, o ensaio 3 obteve o melhor resultado, partindo da mesma concentragédo

inicial para uma concentracdo de COD final de 206 mg/L, ou seja, uma remogéo de 80%.
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Figura 27 — Concentracdo de COD ao longo de 60 min de processo Fenton em pHs 3,45,
3,44 e 3,5, para os ensaios 1, 2 e 3, respectivamente. Concentracdo inicial de COD de 1030
mg/L e proporc¢des C:Fe*:Hz0: de 1030mg/L:1500mg/L:3000mg/L,
1030mg/L:2500mg/L:5000mg/L e 1030mg/L:3000mg/L.:9000mg/L, respectivamente.
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Figura 28 — Porcentagem de remocéo de COD ao longo de 60 min de processo Fenton em
pHs 3,45, 3,44 e 3,5 para os ensaios 1, 2 e 3, respectivamente. Concentragao inicial de COD
de 1030mg/L e proporgdes C:Fe*:H:0: de 1030mg/L:1500mg/L:3000mg/L,
1030mg/L:2500mg/L:5000mg/L e 1030mg/L:3000mg/L:9000mg/L, respectivamente.

Comparando com os valores obtidos por Oliveira et al. (2022) que utilizaram um

Delineamento Composto Central (DCC) para otimizar o processo Fenton na degradacao

de contaminantes oleosos, € possivel observar semelhancas e diferengas relevantes. O

DCC, uma técnica estatistica utilizada para avaliar a influéncia de mdltiplos fatores em

61



experimentos, permitiu a otimizagdo do processo Fenton no estudo de Oliveira et al.
(2022), alcancando uma remocéo de 76% de COD em um efluente com concentragdo
inicial de matéria organica de 3150 mg/L. Esse resultado é préximo ao obtido no ensaio
1 da presente dissertacdo, onde a concentracdo de carbono orgénico dissolvido foi
reduzida de 1030 mg/L para 295 mg/L, representando uma remocao de 71%. Entretanto,
os resultados variaram ao longo dos diferentes ensaios realizados nesta dissertagédo. O
ensaio 2 apresentou resultado inferior, enquanto o 3 apresentou o melhor resultado. Esses
dados mostram que, assim como no estudo de Oliveira et al. (2022), a eficiéncia do
processo Fenton depende significativamente das caracteristicas do efluente, das
condicdes operacionais e da otimizagdo dos parametros. Essa comparagdo mostra que a
eficiéncia do processo Fenton depende das caracteristicas do efluente, das condigdes
operacionais e da otimizagdo dos parametros.

Skoronski et al. (2015) estudaram a aplicacdo do processo Fenton em um reator
em escala industrial para tratar efluentes provenientes da induastria de papel e celulose,
com uma concentracdo da matéria organica inicial de 2000 mg/L de COD. Os autores
observaram remogdes de COD entre 65 e 75%, o0 que é comparavel ao Ensaio 1 (71%) e
ao ensaio 3 (80%). No entanto, a eficiéncia em escala industrial pode ser influenciada por
diferentes condi¢cdes operacionais, como fluxo continuo e variabilidade do efluente,
diferindo das condigdes controladas em laboratdrio.

Adario (2014) obteve uma remocdo de 74% de COT (ndo foi realizado um
processo de filtracdo da amostra) utilizando o processo Fenton para o tratamento de um
efluente real proveniente de cabines de pintura da industria moveleira (2000 mg/L de
carbono organico total), com proporgdo Fe?*: H,O,de 1000mg/L:12000mg/L. A remogao
obtida no presente estudo superou a reportada por Adario (2014) utilizando a proporc¢éo
de Fe**:H,0, 3000mg/L:9000mg/L, no ensaio 3. Este resultado é particularmente notavel
quando comparado aos estudos de Adario (2014) e Zhang et al. (2022), que também
exploraram a otimizacdo das relagdes C:Fe?*:H,O, em seus respectivos contextos
experimentais. Zhang et al. (2022) sugerem que estabelecer uma razéo ideal de carbono,
ferro e peroxido de hidrogénio (C:Fe**:H,02) pode proporcionar um melhor resultado do
que considerar apenas as caracteristicas do efluente a ser tratado, indicando uma
abordagem mais refinada e eficiente para cada caso especifico.

No estudo de Zhang et al. (2022), foi avaliada a remog¢éo de carbono orgénico
total (COT) em sistemas contendo Fe(ll) e acidos himicos, analisando diferentes razdes

molares C:Fe?*:H,0,. Os autores observaram que a eficiéncia da remocdo de COT variou
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conforme a razdo C/Fe, alcancando uma reducdo significativa de COT, com
concentragdes finais variando em torno de 250 a 300 mg/L, dependendo das condicdes
do ensaio. Comparando esses valores com os resultados obtidos, pode ser observado que
0 Ensaio 1 resultou em uma remocéo de 71%, valor semelhante aos resultados de Zhang
et al. (2022), que também atingiram concentragdes finais de COT prdéximas a 300 mg/L.
No entanto, no ensaio 3 foi obtida maior remocdo de COD, de 80%.

Por outro lado, o ensaio 2 apresentou uma menor eficiéncia de remogao de COD,
isto é, 47%, e a concentracdo de COD foi reduzida para 540 mg/L, sendo que esse valor
é superior as concentraces residuais encontradas por Zhang et al. (2022).

Os resultados apresentados demonstram que, ao buscar na literatura trabalhos para
suporte ou comparagdo dos resultados obtidos, é essencial considerar estudos com
relagbes C:Fe?*:H0,. Isso significa que a escolha desses estudos deve levar em
consideracdo as condicOes especificas do efluente, como sua concentracdo de carbono
organico e a complexidade da matriz, em vez de se basear apenas na origem presumida
do efluente ou em composicdes sintéticas semelhantes frequentemente utilizadas em
experimentos. Tal abordagem permite um ajuste mais preciso das condi¢fes do processo
Fenton, maximizando a eficiéncia de remocdo de carbono e outros contaminantes
organicos. Essa orientacao é fundamental para aprimorar a aplicacdo pratica do processo
Fenton em tratamentos de efluentes industriais, para os quais a variabilidade da

concentracdo da matéria organica pode influenciar no desempenho do processo.

5.2.3. Remocao de Nitrogénio amoniacal

As Figuras 29 e 30 apresentam a concentracdo e a remocdo de nitrogénio
amoniacal ao longo dos 60 min do processo Fenton para 0s ensaios 1, 2 e 3, e proporcdes
de Fe*":H.0: de 1500mg/L:3000mg/L, 2500mg/L:5000mg/L e 3000mg/L:9000mg/L,
respectivamente. Para a concentracdo inicial de nitrogénio amoniacal contido na amostra
em torno de 36 mg/L, o ensaio 1 removeu 99% de nitrogénio amoniacal do efluente, tendo
sido obtida uma concentracdo residual de 0,03 mg/L + 0,06 mg/L no efluente tratado. Ja
0 ensaio 2, foi possivel reduzir a concentracdo de nitrogénio amoniacal para 0,05 mg/L
+ 0,05 mg/L, uma reducdo de 99%. Por fim, o ensaio 3 removeu 99% do nitrogénio
amoniacal do efluente pelo processo Fenton, com a concentracéo de nitrogénio amoniacal
passando de 36,18 mg/L para 0,03 mg/L + 0,05 mg/L ao final do tratamento. A resolugéo

CONAMA 430/2011 sugere que a concentracdo final de nitrogénio amoniacal para
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despejo em corpos hidricos de classe 2 ndo ultrapasse 20 mg/L, portanto os 3 ensaios se

mantiveram abaixo do limite da legislacéo e obtiveram éxito.
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Figura 29 — Concentracao de nitrogénio amoniacal ao longo de 60 min do processo Fenton
em pHs 3,45, 3,44 e 3,5 para o0s ensaios 1, 2 e 3, respectivamente. Concentracdo inicial de
COD de 1030mg/L e proporgdes de C:Fe*:H:0: de 1030mg/L:1500mg/L:3000mg/L,
1030mg/L:2500mg/L:5000mg/L e 1030mg/L:3000mg/L.:9000mg/L.
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Figura 30 — Remocao de nitrogénio amoniacal ao longo de 60 min do processo Fenton em
pHs 3,45, 3,44 e 3,5 para os ensaios 1, 2 e 3, respectivamente. Concentracao inicial de 1030
mg/L, de COD e propor¢oes de C:Fe*:H20: de 1030mg/L:1500mg/L:3000mg/L,
1030mg/L:2500mg/L:5000mg/L e 1030mg/L:3000mg/L.:9000mg/L.

A elevada remocéo de nitrogénio amoniacal obtida em diferentes concentracdes
de reagentes reforca a ideia de que o processo Fenton, quando otimizado para condig¢oes
especificas de pH e proporgdo de Fe** e H,0,, pode ser extremamente eficaz mesmo em

efluentes com alta concentracdo da matéria organica. Este resultado é particularmente
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relevante para o tratamento de efluentes industriais para os quais a nitrogénio amoniacal
ndo apenas representa um desafio ambiental, mas também pode afetar a eficiéncia dos
processos bioldgicos para um tratamento posterior.

Adario (2014) realizou seu estudo em condicGes semelhantes de pH, em torno de
3, utilizando o processo Fenton para tratar efluentes de cabines de pintura na industria
moveleira, mas ndo detalha especificamente a remoc¢do de nitrogénio amoniacal. O
mesmo vale para Zhang e seus colaboradores (2019) que investigaram a influéncia da
proporcéo C:Fe?*:H,0, na eficacia do tratamento de efluentes com alta concentragdo da
matéria organica, focando na remog¢do de fenol e outros contaminantes mais do que
especificamente nitrogénio amoniacal.

No estudo de De Oliveira et al. (2022), a remocdo de nitrogénio amoniacal foi
investigada em efluentes oleosos utilizando o processo Fenton. Por meio de um
Delineamento Composto Central (DCC) para otimizar as condi¢Ges experimentais, 0S
autores determinaram que a proporcdo ideal de Fe*":H.0- era de aproximadamente 200
mg/L:1000 mg/L. O efluente avaliado apresentava uma alta concentragdo da matéria
organica inicial, com COD de 3150 mg/L e uma concentracdo inicial de nitrogénio
amoniacal de 50 mg/L. Sob essas condic¢Ges otimizadas, 0s pesquisadores obtiveram uma
remocdao de nitrogénio amoniacal de cerca de 85%, resultando em uma concentracao final
de aproximadamente 7,5 mg/L. Apesar de expressivos, esses resultados sdo inferiores aos
99% de remocdo alcangados em todos os ensaios 1, 2 e 3. Tal diferenca pode ser explicada
pelas maiores proporc¢des de reagentes utilizado nos ensaios 1, 2 e 3 e pelo controle mais
preciso das condi¢Oes do processo, como pH e concentragdo de Fe?* e H20..

Skoronski et al. (2015) investigaram o desempenho do processo Fenton em escala
industrial para tratar efluentes da industria de papel e celulose que apresentavam
concentracdo da matéria organica inicial de 3009 mg/L em termos de COD. O estudo
utilizou uma propor¢do de Fe*:H.0. de 100 mg/L:1000 mg/L e foi observado uma
remocdo de nitrogénio amoniacal de aproximadamente 70%, levando a uma concentragédo
residual de 902,7 mg/L. A menor eficiéncia comparada aos resultados obtidos nesse
trabalho pode ser atribuida a complexidade da operacdo em escala industrial, onde
variaveis como o fluxo continuo e a heterogeneidade do efluente limitam a eficiéncia do
tratamento. Além disso, a menor dosagem de Fe?* e H.O, e possiveis flutuagdes nas
condigdes do reator industrial, como o pH, podem ter influenciado negativamente a

formacéo dos radicais hidroxila, fundamentais para a remocéao de nitrogénio amoniacal.
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A elevada eficiéncia na remogéo de nitrogénio amoniacal era esperada quando
comparado ao processo de remogédo por 0zonizagao, pois, como explicado anteriormente,
0 processo Fenton utiliza uma combinagdo de peroxido de hidrogénio (H20:) e ions
ferrosos (Fe*") para gerar radicais hidroxila (*OH), que sdo altamente reativos. Estes
radicais podem efetivamente oxidar o nitrogénio amoniacal, convertendo-o em formas
menos toxicas como nitrogénio gasoso (N2), enquanto a o0zoniza¢do pode resultar na
formacé&o de nitritos (NO2") e nitratos (NOs’), que ainda precisam ser tratados. O pH do
processo Fenton também é altamente eficaz na decomposi¢do de compostos organicos e
inorganicos, incluindo nitrogénio amoniacal (BARBUSINSKI, 2005; METCALF &
EDDY, 2014).

Portanto, ao comparar com os estudos de De Oliveira et al. (2022) e Skoronski et
al. (2015), fica evidente que o processo Fenton empregado nesse estudo levou a uma
elevada eficiéncia na remocdo de nitrogénio amoniacal. 1sso sugere que 0 uso de
proporc¢oes mais elevadas de Fe*":H20., associado a um controle rigoroso das condigdes
experimentais, pode maximizar a geracdo de radicais *OH e, consequentemente, melhorar
a eficiéncia do processo Fenton em efluentes com alta concentracdo da matéria organica.

Em resumo, tanto os estudos de Adario (2014) quanto de Zhang et al. (2019)
contribuem para um entendimento mais profundo da aplicacdo do processo Fenton em
diferentes matrizes de efluentes, e os resultados da remocéo de nitrogénio amoniacal
realcam a importancia de continuar explorando e otimizando esse processo para alcancar

altas eficiéncias de remocéo de contaminantes em condig¢des industriais reais.

5.3. COMPARATIVO DOS RESULTADOS POR OZONIZACAO E FENTON

As Tabelas 8 e 9 compilam os resultados obtidos ao longo dos experimentos
realizados neste estudo, enquanto a Tabela 10 permite a comparacdo destes resultados
com os valores exigidos para descarte de efluente em corpos hidricos classe 2 pela
legislacio CONAMA 430/2011. E possivel perceber que o processo de 0zonizacio
apresentou melhor resultado na maioria dos parametros analisados em pH 7 tamponado,
indicando que uma combinacdo dos radicais hidroxila com o 0z6nio molecular foi o
melhor processo oxidativo para a mineralizacdo do fenol. Apesar disso, as remoc¢des de
matéria organica e nitrogénio amoniacal nao foram significativas, e a concentracéo final
do fenol se encaixa no limite da resolugdo CONAMA 430/2011 apenas no pH neutro. Ja
0 processo Fenton atingiu seu objetivo em todos o0s ensaios realizados, sendo a propor¢éo

Fe?":H.0O. de 1500mg/L:3000mg/L a que atingiu a menor concentracdo fendlica final.
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Quando observado os resultados do processo Fenton, ainda assim, a proporg¢ao Fe*:H-0:
de 3000mg/L:9000mg/L foi a que levou aos melhores resultados, com as concentragdes
finais se mantendo ndo apenas abaixo do limite de fenol estipulado pela resolucéo
CONAMA 430/2011, como também apresentando altas remocdes de COD e nitrogénio
amoniacal.

A discussdo dos resultados sugere que, embora a ozonizacédo seja eficaz em certas
condicdes, especialmente em pH neutro, 0 processo Fenton mostra uma capacidade
superior de tratar eficientemente efluentes com alta concentracdo da matéria organica e
variedade de poluentes, alcancando remocdes quase completas de fenol e nitrogénio
amoniacal. Essa superioridade pode ser atribuida a formacdo mais efetiva e sustentada de
radicais hidroxila em um tempo mais curto. O processo Fenton removeu quase toda a
matéria organica e nitrogénio amoniacal nos 10 primeiros minutos de reacdo, enquanto a
0zonizacdo precisou de 4 h para obter eficiéncia semelhante ao processo Fenton, que é
mais reativo e capaz de degradar uma gama maior de compostos organicos.

A escolha entre ozonizacao e 0 processo Fenton deve considerar as caracteristicas
do efluente, como a concentracéo da matéria organica e as condi¢fes operacionais, como
pH. Assim, o processo Fenton é recomendado para efluentes com uma maior
concentracdo da matéria organica, enquanto a ozonizagédo pode ser utilizada em cenérios

onde o controle preciso do pH € viavel e a concentracdo da matéria organica € moderada.

Tabela 8 — Comparativo de resultados dos parametros na ozonizacdo em pH tamponado
5, 7 e 9 ap6s 240 min de ozonizacdo, com dose de 20 mgOs/min na entrada do reator.

Ensaio | Parametro Faixa.pH do an_centra(;éo ancentragéo Incerteza | Remocéo
experimento | Inicial (mg/L) | Final (mg/L) | (mg/L) (%0)
1 Fenol 5,14 - 491 22,67 7,62 + 0,07 66,40
2 Fenol 7,11-7,07 28,94 0,53 + 0,04 98,18
3 Fenol 9,11-9,11 30,04 16,86 + 0,08 43,87
1 DQO 5,14 -491 15551 13.507 - 13
2 DQO 7,11-7,07 4214 3.295 - 22
3 DQO 9,11-9,11 3545 3.315 - 7
1 COT 5,14 - 491 5933 5.443 - 8
2 COT 7,11-7,07 2084 1.090 - 48
3 COT 9,11-9,11 1083 1.083 - 0,00
g | NIrogenio | g4y 491 31,20 21 £023 1 3100
amoniacal
o | Nitrogenio |24, 747 31,55 29 0211 914
amoniacal
g | Nirogenio | g 1y 911 30,85 24 0311 2145
amoniacal
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Tabela 9 — Comparativos de resultados dos parametros no processo Fenton em
proporgoes de Fe*/H20: de 1500mg/L:3000mg/L, 2500mg/L:5000mg/L e
3000mg/L:9000mg/L.

« ~ | Incerteza < Relagdo Fe?':
paramrr| CnEnrecs | Conemosto LGS om0 PR
(mg/L:mg/L)
Fenol 36,18 0,02 + 0,14 99,95 1500:3000 3,45
Fenol 36,18 0,12 + 0,13 99,68 2500:5000 3,44
Fenol 36,18 0,07 + 0,12 99,82 3000:9000 3,50
COoT 1.030 295 - 71,3 1500:3000 3,45
COoT 1.030 540 - 47,6 2500:5000 3,44
COoT 1.030 206 - 80,0 3000:9000 3,50
Nitrogénio + 0,06 .
amoniacal 36,18 0,03 99,91 1500:3000 3,45
Nitrogénio 36,18 0,05 +005 | 9987 2500:5000 | 3.44
amoniacal
Nitrogénio 36,18 0,03 005 | 9993 3000:9000 | 3,50
amoniacal

Tabela 10 — Limite imposto pela legislagio CONAMA 430/2011 para cada
parametro analisado

Parametro Limite
Fenol 0,5 mg/L
COT/COD -
Nitrogénio amoniacal 20 mg/L
DQO -
pH 5a9

Barbusinski (2005) e Metcalf & Eddy (2014) discutiram os beneficios da remocéo
de fenol em matrizes complexas utilizando processo Fenton no lugar da ozonizagéo.
Operar em condicbes &cidas (préximas ao pH 3) costuma ser mais adequado para
efluentes industriais, enquanto manter o pH de neutro a basico na ozonizacao requer
ajustes mais complicados, mesmo que nesta faixa predomine o radical hidroxila, com
potencial redutor maior que o de oz6nio molecular. Além disso, o processo Fenton é
menos suscetivel a interferéncia de compostos inorganicos e organicos presentes em
matrizes complexas. Os ions ferrosos ajudam a catalisar a reacdo de Fenton de forma
robusta, mesmo na presenca de interferentes. J& durante o processo de 0zonizacao,
compostos organicos e inorganicos presentes em matrizes complexas podem competir
com o fenol pelo ozénio, reduzindo a eficiéncia do processo. Além disso, a presenca de

sais e outros compostos pode diminuir a solubilidade do ozdnio na &gua, limitando sua
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eficacia. Por fim, o Fenton é um processo de baixo e facil de implementar, requerendo
menos energia e manutencao, apesar da alta producéo de ferro na reacgdo final por conta
da producéo de lodo, que ocupou cerca de 40% do volume do processo.

Em todos os ensaios do processo Fenton foi obtida uma remocdo de 99% de
nitrogénio amoniacal, resultando em concentragdes finais inferiores ao limite de 20 mg/L
de nitrogénio amoniacal para dguas de classe 2. Portanto, os resultados indicam que,
embora os processos Fenton e de ozonizagdo sejam eficientes na remocao de fenol e
nitrogénio amoniacal, ainda h& a necessidade de tratamento adicional para alcancar os
padrdes exigidos para DQO, sugerindo que a combinagdo com outros processos de
tratamento pode ser necessaria para adequar os efluentes aos limites legais.
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6. CONCLUSAO E RECOMENDACOES

Neste trabalho, foi estudado o tratamento de um efluente real de Unidade de
Processamento de Géas Natural visando especialmente a remocéo de fenol por meio dos
processos de ozonizagdo e Fenton. A principal motivacdo foi obter um processo de
tratamento que atingisse uma concentragéo limite de fenol de 0,5 mg/L, estabelecida na
resolucio CONAMA 430/2011 para recursos hidricos de classe 2. Também foram
avaliados os resultados para atingir os limites de 20 mg/L e para concentracdo de
nitrogénio amoniacal.

A ozonizagéo do efluente da UPGN, realizada em pH tamponado 5 e 9, apresentou
eficiéncia na remocdo dos compostos fendlicos em 4h de tratamento como Unico processo
de tratamento, apesar dos valores obtidos terem sido satisfatorios para um tratamento de
polimento. O pH 7 foi o Unico que obteve resultado desejavel em cerca de 2h de reacéo,
a partir de entdo a remocao de fenol se estabiliza. Foi também em pH neutro que se obteve
uma maior remocao da concentracdo da matéria organica total e da DQO do efluente. No
entanto, a reducdo de nitrogénio amoniacal em pH neutro foi a menor de todas.

O processo Fenton, realizado em proporcdes de Fe*:H.O. de
1500mg/L:3000mg/L, 2500mg/L:5000mg/L e 3000mg/L:9000mg/L (ensaios 1, 2 e 3,
respectivamente) ao longo de 1 h, apresentou resultado satisfatorio de remocéo de fenol
na composicao dos ensaios em todos os parametros avaliados, com remog¢édo acima de
99%. Esses resultados se enquadram na resolucdo CONAMA 430/2011.

No processo Fenton, o ensaio 3 foi 0o que obteve melhor resultado entre os
parametros avaliados e 0 enquadramento ambiental. No entanto, é preciso destacar que
foram utilizados 7,5 g de solucdo de Sulfato de Ferro (Il) e 7,5 mL de perdxido de
hidrogénio para que esse resultado fosse obtido em 500 mL de amostra. E importante
observar que a quantidade de agente oxidante (H2O;) e catalisador (Fe?*) utilizado na
reacdo € em funcdo da elevada concentracdo de matéria organica (DQO e COD) do
efluente da UPGN.

Nos processos de 0zonizacdo e Fenton avaliados foram obtidas elevadas remogdes
de fenol, DQO, COT, COD e nitrogénio amoniacal, mas ndo foi possivel obter as
concentracdes limites estipuladas pela resolugdo CONAMA 430/2011 devido a alta
concentragdo da matéria organica do efluente industrial. Para isso, € necessario pensar em
tratamentos prévios de remocdo da matéria organica para uma melhor eficiéncia dos

processos oxidativos avangados.
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De acordo com os resultados obtidos e para a continuidade de estudos nesta linha

de pesquisa, recomenda-se a realizacdo de novos trabalhos com os seguintes objetivos:

Realizar um estudo com tratamento prévio do efluente industrial com processo
biolégico na tentativa de minimizar a concentracdo de matéria organica
carbonécea e obter resultados mais efetivos, principalmente no processo de
0zonizacgao;

Buscar realizar o processo Fenton em escala piloto e avaliar a viabilidade
econémica da implementacao do processo em uma Unidade de Processamento de
Gés Natural,

Comparar a viabilidade econdémica entre 0s processos de ozonizagdo e Fenton com

0 processo biologico.
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ANEXO

- La/ . CONAMA 430 -
Parametros Unidade LD Faixa Incerteza CAS F Resultados Art16
Nitrogénio Amaniacal mg/L 0,003 0,01 +17,9% 7664-41-7 -—- 14,44 20,0
Cianetos mg/L 0,0003 0,001 + 15,2 % --- 1 <0,001 1,0
Cianetos livres (destilaveis por mglL 0,0003 | 0,001 +7.3% 57-12.5 1 ND 02
acidos fracos)
Cromo Hexavalente mg/L 0,015 0,08 + 3,5% 18540-29-9 1 N.D 01
Cromo Trivalente mg/L 0,003 0,01 +3,5% --- 1 N.D 1,0
Sulfetos mg/L 0,003 0,01 +13,6% - 7 0,16 1,0
Sdlidos Sedimentaveis mL/L 01 0,1 +0,2% - N.D 1,0/Virtualmente
ausentes
. Vide legislagdo
DBO - 5 dias mg/L 1 1 +94% 1333 i
Virtualmente Virtualmente
Particulas Flutuantes N.A. N.A. N.A. - - - atisentas Slantas
indice de Fendis mg/L 0,03 0,1 +4,8% -—- 100 83,0 05
Fluoreto mg/L 0,03 0.1 + 10,3% 16984-48-8 1 <0,10 10,0
La/ CONAMA
Parametros Unidade LD Incerteza CAS F* Resultados 430 -
Faixa
Art.16
Arsénio Total mg/L 0,00003 0,0001 +13,8% 7440-38-2 10 0,0002 0,5
Bario Total mg/L 0,00015 0,0005 x7,7% 7440-39-3 10 0,0372 50
Vide
Boro Total mg/L 0,015 0,05 +9,8% 7440-42-8 10 0,63 legislagdo
ou norma
Cadmio Total mg/L 0,00015 0,0005 +10,1% 7440-43-9 10 < 0,0005 0,2
Chumbo Total mg/L 0,00015 0,0005 +9,7% 7439-92-1 10 < 0,0005 05
Cobre Dissolvido mg/L 0,0015 0,005 +4,5% -— 10 N.D 1,0
Estanho Total ma/L 0,0003 0,001 +7.4% 7440-31-5 10 < 0,001 4.0
Ferro Dissolvido mg/L 0,0015 0,005 +13,0% 7439-89-6 10 0,044 15,0
Mercurio Total mg/L 0,00003 | 0,00009 +58% 7439-97-6 10 N.D 0,01
Niquel Total mg/L 0,0003 0,001 +7,6% 7440-02-0 10 0,004 2,0
Prata Total mg/L 0,00015 0,0005 +8,7% T440-22-4 10 N.D 0,1
Selénio Total mg/L 0,0015 0,005 +18,9% 7782-49-2 10 < 0,005 0,30
Zinco Total mg/L 0,015 0,05 +17,9% T440-66-6 10 0,27 5,0
Manganés Dissolvido mg/L 0,0003 0,001 +18,8% 7439-96-5 10 N.D 1,0
Las CONAMA
Parametros Unidade LD Incerteza CAS = Resultados 430 -
Faixa
Art.16
Oleos Minerais mg/L 15 5 +1,7% — = <5 20,0
Oigos _Vegetais e Gorduras mgiL 15 5 £1,7% = = 20 50.0
Animais
La/ CONAMA
Parametros Unidade LD F Incerteza CAS F* Resultados 430 -
aixa
Art.18
Benzeno mg/L 0,0003 0,0011 +17,3% 71-43-2 100 15,2370 1,2
Cloraformio mg/L 0,0003 0,0011 +17,3% 67-66-3 100 N.D 1,0
Dicloroeteno Total (somatario
1.1+ 1,2 cis + 1,2 trans) mg/L 0,000027 | 0,00009 +16,7% — -— N.D 1,0
Estireno mg/L 0,0003 0,0011 +13,7% 100-42-5 100 N.D 0,07
Etilbenzeno mg/L 0,0003 0,0011 +11,4% 100-41-4 100 2,4650 0,84
Tetracloreto de Carbono mg/L 0,0003 0,0011 +19,0% 56-23-5 100 N.D 1,0
Tolueno mg/L 0,0003 0,0011 + B,6% 108-88-3 100 9,4200 12
Xilenos mg/L 0,0003 0,0011 +10,7% 1330-20-7 11,1210 1,6
1,1,2-Tricloroeteno mg/L 0,0003 0,0010 +19,0% 79-01-6 100 N.D 1,0
Analises de Campo
La/ CONAMA
Parametros Unidade LD Faixa Incerteza CAS Resultados 430 -
Art.16
pH N.A. N.A. 1-13 +4,1% - 598 E';";UE’-D
Temperatura Inferior a
Temperatura de Campo °C N.A 1-70 - de Campo 23,7 20

Tabela de caracterizacdo do efluente de descarte da UPGN recebido no laboratorio.
Fonte: Petrobras (2024)



