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RESUMO

A presenca de matéria organica natural (MON) em &guas naturais prejudica o desempenho das estacfes de
tratamento de &gua (oxidacdo, coagulacdo/floculacdo, adsorcdo), a eficacia do processo de desinfeccdo e a
estabilidade bioldgica. Consequentemente, pode ocorrer perda da qualidade da agua potavel em decorréncia da
formacdo de subprodutos de desinfeccdo, do aumento de cor, odor, sabor, e do crescimento bioldgico nos
sistemas de reservacdo e distribuicdo. Assim, ha a necessidade de alternativas tecnoldgicas que permitam obter
agua potavel para o abastecimento publico, atendendo aos padrdes de potabilidade exigidos pelo Ministério da
Saude (Portaria MS n° 2914/2011). Entre as alternativas tecnoldgicas, os processos oxidativos avancados
(POAs) sdo muito promissores. Estes processos envolvem a formagéo de radicais hidroxila (*OH), altamente
reativos, que degradam as moléculas organicas presentes em aguas contaminadas. Nesta pesquisa, foi estudada
a aplicacdo do processo Fenton homogéneo (H,O, + Fe®*) na remocao de 4cido hiimico em solugdes sintéticas
de acido humico. Nos experimentos realizados, utilizando-se a metade de concentracfes estequiométricas de
Fe?* e de H,0,, houve uma remocao significativa da matéria organica nos 2 minutos iniciais, de cerca de 87%,
pouco variando ao final de 24 minutos.

PALAVRAS-CHAVE: MON, POAs, Processo Fenton Homogéneo, Tratamento de Agua, Acido Hamico.
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INTRODUGAO

Durante as Ultimas décadas, a quantidade de matéria organica natural (MON) vem sendo monitorada nos
corpos d’agua, utilizados como mananciais para abastecimento, em diversas partes do mundo. O termo MON é
empregado para descrever uma matriz complexa de material organico presente em aguas naturais. A
quantidade e as caracteristicas da MON em aguas superficiais dependem do clima, geologia e topografia, bem
como de varios outros fatores ambientais. As mudancas na quantidade e na qualidade da MON tém uma
influéncia significativa na selecdo, no projeto e na operacdo dos processos de tratamento de dgua (FABRIS et
al., 2008; WEI et al., 2008; MATILAINEN e SILLANPAA, 2010).

A MON presente em aguas naturais consiste tanto de componentes hidrofébicos quanto hidrofilicos, onde a
maior fracdo é geralmente de &cidos hidrofébicos, respondendo por mais da metade do carbono organico
dissolvido (COD) em agua. As fracoes hidrofébicas da MON podem ser descritas como substancias himicas,
constituidas principalmente de acidos humicos (A.H.), acidos fulvicos (A.F.) e humina. Os A.H. sdo compostos
de substancias organicas de elevada massa molecular, que sdo sollveis em meios alcalinos e insollveis em
meios acidos (pH < 2); os A.F. compreendem substancias organicas, de composicdo ndo especifica e de
moderada massa molecular, que s&o solGveis em todos os valores de pH, enquanto a humina, normalmente, se
refere a fragdo orgénica insolUvel tanto em &lcali quanto em &cido, remanescente apds a extracdo dos &cidos
hdmicos e falvicos. As fragdes hidrofobicas da MON séo ricas em carbono aromatico, estruturas fendlicas e
ligagBes duplas conjugadas, enquanto as fragbes hidrofilicas da MON contém mais compostos com carbonos
alifaticos e nitrogenados, tais como &cidos carboxilicos, carboidratos, proteinas, aglcares e aminoacidos
(THURMAN, 1985; SWIETLIK et al., 2004; UYGUNER e BEKBOLET, 2005; MATILAINEN,
VEPSALAINEN e SILLANPAA, 2010).

A presenca de MON na agua causa sérios problemas nos processos de tratamento de agua potavel, incluindo os
efeitos negativos na qualidade da agua por problemas de cor, odor e sabor; necessidade de maiores dosagens
de coagulante e desinfetante, resultando em maiores gerac¢des de lodo e potencial formacdo de subprodutos de
desinfeccdo prejudiciais a saide humana; serve como substrato para o crescimento biolégico no sistema de
distribuicdo, e aumento dos niveis de metais pesados complexados e de poluentes organicos adsorvidos
(JACANGELDO et al., 1995). Portanto, para se conseguir uma agua potavel de qualidade, ha a necessidade da
remocao da matéria organica.

Geralmente, entre as varias tecnologias disponiveis, 0s processos e opera¢des mais comuns e economicamente
viaveis para a remocdo de MON sdo a coagulacdo e a floculagdo, seguidas por sedimentacgdo/flotacdo e
filtracdo. As etapas de coagulagdo/floculagdo removem a MON por adsor¢do em flocos e podem geralmente
alcancar remocao de 50% a 80% de carbono organico dissolvido (COD). O aumento da dose de coagulante ira
aumentar a remogao, mas o processo é limitado quando se tenta alcancar niveis de carbono organico total
(COT) inferiores a 1 mg/L. A coagulacdo remove, especialmente, a fracdo hidrofobica da MON. A matéria
organica residual, que permanece ap6s a coagulagdo, faz parte, em grande parte, da fracdo hidrofilica da MON.
Assim, o tratamento posterior serd centrado na remocdo desta parte da MON (JACANGELO et al., 1995;
MURRAY e PARSONS, 2004; MATILAINEN, VEPSALAINEN e SILLANPAA, 2010).

A partir do inicio do século XX, o cloro passou a ser empregado mundialmente na desinfeccéo de aguas, em
funcdo do baixo custo e de sua eficiéncia, além de manter um residual desinfetante na agua tratada. Além
disso, o cloro também passou a ser usado na etapa conhecida como pré-cloragdo, antes da adicdo do
coagulante. A dosagem de cloro, mesmo em menor quantidade na etapa de pré-cloracdo, reage com a MON,
ocasionando a formacao de subprodutos de desinfecgdo (SPDs). Entre os mais de 700 compostos de SPDs ja
identificados, estdo os trihalometanos (THMs) e os acidos haloacéticos (AHAS), que sdo os dois grupos
encontrados em concentragdes mais altas e comumente em aguas potaveis em todo o mundo. Varios estudos
tém relatado que estes compostos tém sido relacionados com efeitos adversos a salide, como a ocorréncia de
cancer, retardo do crescimento, aborto espontdneo e defeitos cardiacos congénitos (ROSSIN, 1987;
KRASNER et al., 2006; SINGER, 2006; BADAWY et al., 2012).

As regulamentacdes, cada vez mais exigentes, para a qualidade da agua tém sido impostas em diferentes
paises, visando assegurar a seguranca da agua potavel através da eliminag&o ou da reducdo a uma concentracéo
minima das substancias contaminantes na agua. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos -
USEPA (2006) limita em 0,080 mg/L a concentragdo de quatro espécies de THMs (cloroférmio,
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bromodiclorometano, dibromoclorometano e bromoférmio) e em 0,060 mg/L a concentragdo de cinco espécies
de AHAs (acidos monocloro-, dicloro-, tricloro-, monobromo- e dibromo acéticos) na agua tratada. Ja o padréo
de potabilidade de agua para consumo humano no Brasil — Portaria 2914 (BRASIL, 2011) limita em 0,1 mg/L

a concentracdo de THMs total e em 0,080 mg/L a concentracdo de AHAS total.

Ha de destacar a grande variacdo do limite maximo de THMs permitido ou recomendado em diferentes paises,
o que de certo modo, indica o desconhecimento do potencial toxico real destes compostos: 200 pg/L no
México, 80 ug/L nos Estados Unidos, 25 pug/L na Alemanha, 100 pg/L no Brasil e 10 pg/L na Franga,
reforcando a necessidade de pesquisas, tanto para serem estabelecidos com seguranga os limites maximos
destes subprodutos quanto para serem desenvolvidas e aperfeigoadas técnicas destinadas a atenuagdo da
formacdo dos mesmos durante o tratamento de agua, ou mesmo para a degradacdo destes subprodutos
(BRASIL, 2007).

Os POAs, definidos como processos geradores de radicais hidroxila (*OH), sdo as alternativas mais
promissoras aos processos convencionais devido a alta eficiéncia e versatilidade, uma vez que no tratamento
de compostos ndo biodegradaveis, em aguas, atmosferas e solos contaminados, sdo capazes de oxidar a matéria
organica em CO, e H,O ou, no caso de pré-tratamentos, tornando-os biodegradaveis (AGUIAR et al., 2007).

Um dos POAs promissores, que vem sendo muito pesquisado nos dltimos anos, consiste na mistura de
peroxido de hidrogénio e sais ferrosos, conhecido por Reagente de Fenton, por ter sido o pesquisador Fenton
quem observou esta reacéo pela primeira vez. Porém, a necessidade de operar em baixos valores de pH e de
um outro processo para separar precipitados coloidais de hidréxido férrico, podendo conter substancias
organocloradas, limitam bastante a sua aplicabilidade (FREIRE et al., 2000).

Dessa maneira, o desenvolvimento de sistemas heterogéneos, como uma alternativa ao processo tradicional,
tem recebido muito interesse da area académica, visto que o precursor é uma forma de ferro diferente de um sal
de ferro soldvel, ou seja, séo sistemas de ferro imobilizados em uma matriz sélida (geralmente 6xidos de ferro)
(OLIVEIRA, FABRIS e PEREIRA, 2013).

Muitas pesquisas internacionais mostram que a remogao de matéria orgénica natural por processos oxidativos
avancados apresentam resultados promissores. Entretanto, no Brasil, ainda é uma area de pesquisa a ser mais
explorada. Devido ao crescente comprometimento da qualidade das &guas naturais utilizadas para o
abastecimento e das exigéncias cada vez mais restritivas da Portaria da Potabilidade em relagdo aos compostos
organicos toxicos, tornam-se importantes pesquisas neste setor.

O objetivo deste estudo foi estudar o processo Fenton homogéneo (H,O, + Fe®*) na remocéo de A.H. em
solugdes sintéticas de acido humico.

MATERIAIS E METODOS

Todos os experimentos foram realizados em béquer de vidro de 250 mL em temperatura ambiente e com
agitacdo magnética. Cada ensaio foi realizado, adicionando-se quantidades pré-determinadas da solugdo
estoque de acido humico comercial da Aldrich, seguida pela adi¢do de sulfato ferroso hepta-hidratado 99%
(Vetec), que foram diluidas com agua deionizada para 100 mL. O ajuste do pH foi realizado com a adigéo de
acido sulfarico de 95% a 99% (Vetec) e hidroxido de sédio 99% (Vetec) diluidos a 0,1 M até as condicGes
operacionais estabelecidas (pH ~ 3,0), utilizando-se um medidor de pH (Tecnopon — mPA 210). A reacéo foi
iniciada pela adicdo de peroxido de hidrogénio 50% (Perdxidos do Brasil) ao béquer. Periodicamente,
aliquotas foram retiradas do béquer com o auxilio de uma pipeta, filtradas em papel de filtro de marca Quanty
(poros: 28 um), procedendo-se a anélise de absorvancia em UV/Vis. Cada experimento foi repetido duas vezes
ou mais. A absorvancia das amostras foi analisada em espectrofotdmetro Shimadzu (modelo UV mini - 1240),
no Laboratorio de Tratamento de Aguas e Reuso de Efluentes (LABTARE/EQ/UFRJ).
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Inicialmente, a curva de calibracdo do A.H., ilustrada na Figura 1, foi feita a partir de uma solucéo estoque de
AH de 1000 mg/L, medindo-se a absorvancia UV em 254 nm (UV,s,) de amostras filtradas de solucbes
diluidas de A.H.. Esta curva foi utilizada no calculo das concentracfes das amostras que foram submetidas ao
tratamento Fenton homogéneo. Observa-se um bom ajuste da curva, o que pode ser confirmado pelo valor do
coeficiente de determinacéo (R* = 0,9993).
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Figura 1: Curva de calibracdo do acido humico.

A varredura de uma solugdo de 30 mg/L de &cido himico foi feita num espectrofotémetro UV/Vis de duplo
feixe Biochrom Libra S60, conforme a Figura 2. Observa-se uma absorvancia consideravel na faixa de
comprimento de onda (A = 254 nm) escolhida para a pesquisa de remocéo de acido hdmico.
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Figura 2: Varredura de uma solugdo de 30 mg/L de acido himico na faixa de 190 a 1100 nm.

Nesta pesquisa, avaliou-se as condi¢Ges dtimas dos parametros experimentais (concentragdes iniciais de H,0,
e Fe?*, pH da reaco), objetivando-se determinar a eficiéncia do processo Fenton homogéneo na degradagéo de
AH comercial, em solugGes aquosas, durante o periodo de 1 hora. A eficiéncia alcangada na remogdo do A.H.
foi calculada tendo-se em conta a redugdo nas concentractes de A.H.

ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



Congresso Brasileiro de B
EBQ .l Engenharia Sanitaria e fimbiental
4 2 8 de Dutubro de 2015 | Rio de Janeiro | ) ABES

Na Figura 3, avaliou-se o efeito do tempo de reagdo no processo Fenton para a degradagdo do acido humico.
Nesta Figura, observa-se uma rapida degradagdo nos primeiros 5 minutos, correspondendo a uma remogao de
cerca de 88%. Nos 10 minutos seguintes, houve um ligeiro aumento de concentracdo, que provavelmente é
explicado pela formacao de substancias intermediarias, que absorvem radiagdo UV. A remogdo maxima de
A.H. foi de cerca de 88% no periodo de 1 hora. A reagdo de Fenton é mais intensa no inicio do tratamento,
guando somente estdo presentes o peréxido de hidrogénio, os ions ferrosos e o acido himico (BURBANO et
al., 2005).

\-D \-D \-D
B o
1 1

Absorvincia

o
]
1

o

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 3 Efeito do tempo de reac&o no processo Fenton para a degradacéo do &cido htimico (Fe®*/H,0,
=1/10). Condigdes iniciais: [A.H.]o = 30 mg/L; [Fe*'], = 6,7 mg/L; [H,0,]o = 67 mg/L; pH = 3,5; tempo
de reacdo =1 h.

Na Figura 4, avaliou-se o efeito do aumento da concentracdo de Fe®*, utilizando-se uma relacdo maéssica de
Fe?*/H,0, = 1/5. Nesta Figura, observa-se uma rapida degradacéo do acido himico nos primeiros 5 minutos,
correspondendo a uma remocao de aproximadamente 80%. Nos 20 minutos seguintes houve um aumento da
remogao do acido himico, atingindo cerca de 90%. Apesar do uso do dobro da concentracio do fon Fe?*, em
relacdo ao experimento da Figura 3, ndo houve aumento expressivo no nivel de remocao.
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Figura 4 Efeito do tempo de reacéo no processo Fenton para a degradagéo do acido htimico (Fe*"/H,0,
= 1/5). Condic8es iniciais: [A.H.]o = 30 mg/L; [Fe*']o = 13,4 mg/L; [H,0,]o = 67 mg/L; pH = 3,5; tempo
de reacdo =1 h.

A Figura 5 apresenta o efeito do processo Fenton na degradacdo de A.H., utilizando-se a relagdo massica de
Fe?*/H,0, = 1/10 e a metade da concentracdo de H,O,. Nos 10 minutos iniciais de tratamento, houve um
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aumento da concentragdo, que provavelmente é explicado pela formagdo de substancias intermediarias, que
absorvem radiagdo UV, mas ao final de 1 h de tratamento, houve uma remocdo em torno de 97%.
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Figura 5 Efeito do tempo de reac&o no processo Fenton para a degradacéo do &cido htimico (Fe®*/H,0,
=1/10; [H,0,] = 1/2). Condicdes iniciais: [A.H.]o = 30 mg/L; [Fe**]o = 6,7 mg/L; [H,0,], = 33,5 mg/L; pH
= 3,5; tempo de reacgdo = 1h.

A Figura 6 exibe os resultados dos experimentos realizados com a relacdo méssica de Fe?*/H,0, = 1/10,
utilizando-se a metade das concentracdes de H,O, e Fe®* na degradacdo de A.H. com o processo Fenton
homogéneo. Nos 4 minutos iniciais de tratamento houve uma remocdo de cerca de 87%, com algumas
flutuacGes no decorrer do tratamento, para mais ou menos, obtendo-se uma remocéo final em torno de 88% ao
final de 24 minutos de tratamento. Observa-se que ao final de 4 minutos foi alcangada uma reducéo préxima
aquela obtida ap6s 24 minutos.
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Figura 6 Efeito do tempo de reac&o no processo Fenton para a degradacéo do &cido htimico (Fe®*/H,0,
=1/10; [Fe*'] e [H,0,] = % da quantidade estequiométrica). Condicdes iniciais: [A.H.]o = 30 mg/L;
[Fe*1o = 3,35 mg/L; [H,0,]o = 33,5 mg/L; pH = 3,5; tempo de reacdo = 24 min, em intervalos de tempo
de 2 em 2 min.

CONCLUSOES

Através dos experimentos realizados, verifica-se que o aumento da concentragio de Fe*, em relacéo ao valor
estequiométrico calculado, ndo melhorou significativamente a eficiéncia do processo. Entretanto, quando
houve uma redugdo de 50% na concentracdo de H,O,, ocorreu um aumento na absorvancia UV, nos 10
primeiros minutos, possivelmente devido a formagdo de subprodutos que absorvem radiacdo UV, e uma
reducdo da absorvancia de 97% ao longo dos 50 min finais do experimento.
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E digno de nota o fato dos experimentos realizados, utilizando-se a metade das concentragdes estequiométricas
de Fe?* e de H,0, apresentarem uma remocao significativa nos 4 minutos iniciais, de cerca de 87%, pouco
variando ao final de 24 minutos. Desta maneira, conclui-se que uma reducéo significativa foi obtida utilizando-
se concentracdes relativamente baixas de Fe®" e de H,0,.
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