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MODELO CINETICO VERSATIL DE QXIQAC}AO BASEADO EM
DADOS DE DQO E COT: APLICACAO A DEGRADACAO DE
FENOL PELO PROCESSO FENTON

Valnei V. S. Vieiral e Bruno M. Wenzel?

Resumo: As dificuldades dos processos convencionais de tratamento de aguas residuarias em degradar
compostos com caracteristicas recalcitrantes tém impulsionado pesquisas de processos oxidativos avangados
(POASs). Os POAs sédo baseados na formacao in situ de radicais hidroxila (- OH), que possui alto poder oxidante,
promovendo a degradacdo dos poluentes. Para um dimensionamento racional destas operacdes, torna-se
importante o conhecimento das velocidades de transformacdo dos compostos envolvidos. Neste trabalho foi
proposto e ajustado um novo modelo cinético para os POAs capaz de utilizar dados de demanda quimica de
oxigénio (DQO) e carbono orgéanico total (COT). Foi proposta uma interpretagdo dos significados reacionais
destes parametros, permitindo o estabelecimento de relacdes com as seguintes espécies genéricas: matéria
organica (MO), carbono organico (CO) e carbono recalcitrante (REC). A validagédo do modelo foi realizada com
base em dados experimentais de degradacéo de fenol pelo processo Fenton obtidos na literatura. O ajuste dos
dados experimentais ao modelo foi realizado por meio de um algoritmo para minimizagéo da fung&o objetivo
dos minimos quadrados, utilizando a solugdo de um sistema de equagdes diferenciais ordinarias. Foram
comparados os valores preditos pelo modelo com os dados experimentais do comportamento de Fe?*, Fed*,
H202, DQO e COT ao longo do tempo. Os coeficientes de determina¢@o mostraram um satisfatorio ajuste e
forneceram os valores de trés constantes cinéticas das reaces de oxidacéo propostas.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados. Fenton. Fenol. Cinética reacional. Carbono orgénico total.
Demanda quimica de oxigénio.

1 Introducéo

Em funcdo do atual padréo de
consumo da sociedade, o setor industrial tem
atendido a uma crescente demanda por
diferentes produtos. Com isto, as aguas
residuais geradas tanto nos processos
produtivos como no meio urbano, tém
apresentado um aumento na presenca de
compostos de dificil degradagéo biolégica nos
sistemas convencionais de tratamento de
agua e de efluentes, como por exemplo, o0s
compostos refratarios ou recalcitrantes. Entre
outros produtos e processos cita-se farmacos,
tintas, resinas, pesticidas, carvdo e produtos
de origem petroquimica (GONZALEZ-
MUNOZ et al., 2003; MIRZAEI et al., 2017).

Uma problematica bastante estudada
€ o caso de Aguas residuais com elevadas
concentragcdes de compostos fendlicos. Em
vista do elevado potencial toxicolégico do
fenol e ainda a caracteristica de
recalcitrancia, diversas técnicas tém sido
empregadas para a degradacdo de fenol em
aguas residuarias (VILLEGAS et al., 2016).
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Para a degradacdo de compostos
com caracteristicas  recalcitrantes, o0s
Processos Oxidativos Avancados (POAS)
estdo entre o0s mais estudados (GOI;
TRAPIDO, 2002; BRILLAS et al., 2004; ZAZO
et al,, 2005, 2009; GIROTO et al., 2008;
ATMACA, 2009; NITOIl; ONCESCU;
OANCEA, 2013; BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; GUERE, 2014). Os
POAs sdo capazes de  degradar
contaminantes recalcitrantes como o fenol,
utilizando-se da geracgdo in situ de radicais
hidroxila (e OH), tendo potencial para
promover até mesmo sua completa
mineralizagéo.

Os estudos cinéticos dos POAs
disponiveis na literatura s&o conduzidos e
desenvolvidos de diversas maneiras. Alguns
autores (BURBANO et al., 2005;
MODIRSHAHLA; BEHNAJADY, 2006; NITOI,
ONCESCU; OANCEA, 2013; WANG et al,,
2015a, 2015b) investigaram  modelos
polinomiais de pseudo-ordem para a lei de
velocidades de consumo dos compostos alvo
de estudo, sejam eles matéria organica em
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geral ou moléculas especificas. Entretanto,
nesta classe de modelos, os efeitos de todas
as condicdes reacionais sédo dificeis de serem
levados em consideracdo. Outra classe de
trabalhos visa o estabelecimento de rotas
reacionais de degradacdo dos compostos por
meio da identificagdo analitica de
intermediarios (VAUTIER,; GUILLARD;
HERRMANN, 2001; FLOX et al., 2006; ZHU
et al.,, 2012; NITOIl; ONCESCU; OANCEA,
2013; DIAO et al., 2017).

Com base nos  mecanismos
reacionais de degradacgéo dos compostos em
estudo, pardmetros operacionais e cinéticos
das diversas reag0es, incluindo as reagdes de
formagé&o do radical hidroxila, alguns autores
desenvolveram modelos complexos, como se
observa em Pontes et al. (2010), Zazo et al.
(2009), Kang, Lee eYoon (2002), e Beltran de
Heredia et al. (2001) e para a degradacgéo de
fenol pelo processo Fenton destaca-se o
trabalho de Kusic et al. (2006).

Entretanto boa parte da producdo
cientifica da area dos POAs utiliza como
medida de resposta do processo alguns
pardmetros indicativos da qualidade das
aguas residuérias, como a demanda quimica
de oxigénio (DQO), o carbono orgénico total
(COT), entre outros, e medem a cinética de
degradacdo baseada nestes termos (LANGE
et al., 2006; HERMOSILLA; CORTIJO;
HUANG, 2009; MAEZONO et al., 2011;
SEIBERT et al., 2017).

Neste contexto, o presente trabalho
apresenta o desenvolvimento de um modelo
cinético versatil para aplicagdo em processos
oxidativos avancados. A principal contribuicao
consiste na interpretacdo das variaveis COT
e DQO em termos de significados reacionais.
Com isto é possivel integrar a cinética
reacional de formacdo de radicais hidroxilas
com a cinética de degradacdo baseada
genericamente em dados de COT e DQO.
Para validacdo do modelo foram utilizados
dados experimentais da degradacédo de fenol
em processo Fenton do trabalho de
Hermosilla, Cortijo e Huang (2009).

Além das reacdes tipicas do processo
Fenton, com constantes cinéticas ja
estabelecidas na literatura, para a
degradacéo de fenol (matéria organica) foram
estabelecidas mais trés rea¢des sequenciais

genéricas: (i) matéria organica (MO) se
transformando em carbono orgéanico (CO); (ii)
CO se degradando em carbono recalcitrante
(REC) e mineralizando carbono (COg); (iii)
mineralizagcdo de REC. Para as variaveis
reacionais genéricas MO, CO e REC foram
estabelecidas relacées com a DQO e COT. As
trés constantes reacionais do modelo de
oxidacao proposto foram ajustadas com base
em um método de otimizac&o nao-linear para
minimizacdo da funcéo objetivo dos minimos
quadrados. A solucdo do modelo cinético
estruturado, acoplado ao balango material do
reator em batelada, envolveu a solugéo
numérica de um sistema de equaches
diferenciais ordinérias.

2 Metodologia
2.1 Desenvolvimento do modelo cinético

O modelo proposto neste trabalho
envolve a aplicacdo das reacdes de geracao
do radical hidroxila no processo Fenton
acoplado as reacdes de oxidagdo da matéria
orgéanica. Enquanto as rea¢des envolvidas no
processo Fenton sdo bem estabelecidas na
literatura, neste trabalho foi proposto um
mecanismo de degradacdo genérico para a
oxidacdo da matéria organica. E apresentada
uma relagdo entre a demanda quimica de
oxigénio (DQO) e carbono organico total
(COT) com as variaveis utilizadas nas
reacdes de oxidacao (matéria organica, MO,
carbono organico, CO e carbono refratario,
REC).

2.1.1 Reagdes Fenton

Para o desenvolvimento do modelo
foram utilizadas 5 reacdes Fenton, que
representam o processo de geracdo do
radical hidroxila (*OH) e seu consumo,
consumo de ferro Il (Fe*?) e sua regeneracao
(reacdo Fenton-Like), formacdo de ferro llI
(Fe*®), e o consumo do reagente perdxido de
hidrogénio (H202). As reacdes consideradas
no modelo podem ser verificadas na Tabela 1,
onde também sdo apresentadas as
velocidades de reacéo, velocidades relativas
e as constantes reacionais utilizadas.
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Tabela 1 - Reagdes Fenton e suas respectivas velocidades, velocidades relativas de reacdo e valor das constantes reacionais

Reacao VeIougade eszecmca Velocidades relativas da reacao _Constante Referéncia Eq.
e reacao reacional (L/mol s)
THy0,1  Tre2t1  Tre3t1  Ton fy =76 Burb;(gg;t al.
- ki ., _ ~Th0,,1 1 -1 1 1 (2009) 1
Fe’* + H,0,—Fe®* + OH™ ++ OH — k, Copor Cioo, _ Towa (1)
1
k, =3.2 x 108 Kang, Lee e
Yoon (2002)
k Ton T r Ton-
Fe?* ++ OH~2Fe3* + OH- ~rona = ky Cpors o et = LE02 o etz OS2 @
- -1 -1 1 1
ks =1.0x%x 1072 Kang, Lee e
ks 11,0, Haes ey Trels Thors 3 Yoon (2002)
3+ 23 po2+ 4, + 202, - -
H202 + Fe N Fe + HOZ + H — k3 CH202 CF33+ _ rH+,3 (3)
1
k, =3.1x10° Kang, Lee e
. Yoon (2002)
k —Tyo. THo, 4 Tped+ Tr,2+ T+
. 3+ 4 2+ + HOy 4 24 _ Fe ,4= Fe ,4= H™,4 4
H02+F€ _)02 + Fe +H =k4CH02‘ CFe3+ -1 -1 1 1 ( )
ks = 2.7 x 107 Kang, Lee e
Yoon (2002)
ks ~TH,0,,5 THy0,5  Tow's  THo, 5
. — . ' — = = = . 5
Hy0, + OH — « HO, ++ HO, = ks Cpyo, Corr 1 1 1 (5)
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2.1.2 Reagdes de oxidagéo

O mecanismo de reagdo proposto
neste trabalho considera 3 reacdes
consecutivas de degradacdo utilizando o
radical hidroxila (*OH). Inicialmente a matéria
organica original (MO) gera produtos
inorganicos de oxidacdo (OPO), liberando
carbono organico (OC). A oxidacéo do carbono
organico (CO) gera COz2, resultando em uma
parcela de carbono refratario/recalcitrante
(REC). A oxidacdo do REC, por sua vez, gera a
mineralizacdo do carbono (CO2). Os OPO
também podem ser definidos como a
quantidade de oxigénio utilizada na geracéo de
outros produtos de oxidacdo, além do CO2. Sdo
exemplos de outros produtos de oxidag&o: SO«
2 NHa4, NOs (FLOX et al., 2006).

Na ilustracdo da Figura 1 esta
apresentada uma analogia do esquema
proposto com um modelo de ndcleo. O
mecanismo infere que a matéria organica &
constituida externamente por uma parte
inorganica, que possui maior facilidade de
oxidacdo e internamente por uma parte
orgéanica, de maior dificuldade de degradacéo.
Parte do carbono organico é mais facilmente
degradado e parte apresenta caracteristicas de
recalcitrancia. Na Figura 1 também é
apresentado um esbog¢o da representacdo da
parcela considerada como DQO e a parcela
considerada como COT.

Figura 1 -Esquema de reacdo apresentado por uma analogia com o modelo de nucleo

_.-» OPO —Outros produtos de oxidagdo, sendo €O,

Fonte: Autores (2018)

Com base no esquema de reacdes da
Figura 1, na Tabela 2 s&do apresentadas as
reacdes propostas, as velocidades de reagéo e
velocidades relativas. Para a validacdo do
modelo, as constantes cinéticas kg, k; € kg
devem ser ajustadas com base em um conjunto
de dados experimentais. Nesta tabela, v, €
veec SA0 0s coeficientes estequiométricos de
formacdo de CO e REC. Eles estabelecem a
relacdo entre a quantidade do composto
formado em relagdo ao consumo do reagente,
ambas expressas em mol de Oz necessario
para a completa oxidacdo, ou seja,
mol 0, CO/mol 0, MO e
mol 0, REC /mol 0, CO. Notar que 0 nimero 2
no coeficiente estequiométrico de utilizacao de

Compostos oxidaveis (né& \
carbono)

> DQO

MO -

~ Matéria
CO - Carbono orgénico > organica
/

> coT

REC - Carbono
recalcitrante /

radical hidroxila estabelece que sé&o
necessarios 2 mol OH /mol O,. Estes
coeficientes estequiométricos podem ser
expressos em termos de COT e DQO,
conforme relagBes apresentadas na Tabela 2.

2.1.3 Relacdo entre as variaveis de oxidacao
com COT e DQO

Devido a heterogeneidade dos
possiveis contaminantes presentes nos mais
diversos tipos de efluentes, muitas vezes séo
utiizados pardmetros que indicam a
possibilidade de oxidacdo a CO2. E o caso da
demanda quimica de oxigénio (DQO) e o
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carbono organico total (COT). O carbono
organico total (COT) € uma expressdo mais
conveniente e direta do contetido organico total

do que a DQO, mas nao fornece o mesmo tipo
de informagéo (APHA, 2005).

Tabela 2 - Rea¢des de oxidacdo e velocidades de reacdo

Ne° Detalhes

Constante

cinética Eqg.

Reacéao:

MO+2(1_V60) OH —>VCO C0+(1_Vco) OPO

Velocidade especifica da reacgéo:

—Twmo,6 = Ke Cumo

Velocidades relativas:

TMo6 _ ToH' 6 _Tcoe

-1 -2 (1 =veo) B Vco

Onde:

N Ceor,o
co =,
Cmo,o0

ke (s7) (6)

Reacéo:

CO + 2 (1 - VREC) OH g VREC REC + (1 - VREC) COZ

Velocidade especifica da reacéo:
—Tco,7 = k7 Ceo

Velocidades relativas:
Tco,7 _ Ton',7

_TrRec,7 _ Tcop7

ky (s7H) ()

-1 -2 (1 = Vrec) B VREC

Onde:

VREC =
Ccoro

CMO,O - CDQO,O

1 — vgge

Reacéo:

REC + 2 OH" - CO,

Velocidade especifica da reacéo:

8 —Trecs = Kg Cric

Velocidades relativas:

Trecg _ Ton,8 _ Tco,.8

-1 =2

kg (s™) (8)

Fonte: Autores (2018)

A demanda quimica de oxigénio (DQO)
€ definida como a quantidade de um oxidante
especificado que reage com a amostra sob
condicbes controladas. A quantidade de
oxidante consumida € expressa em termos de
equivaléncia de oxigénio. Ambos o0s
componentes orgénicos e inorganicos de uma
amostra estdo sujeitos a oxidacdo (APHA,
2005).

Ao contrario da DQO, o COT ¢é
independente do estado de oxidacdo da
matéria organica e ndo mede outros elementos
organicamente ligados, como nitrogénio,
hidrogénio e inorganicos que podem contribuir
para a demanda de oxigénio medida por DQO
(APHA, 2005).

O mecanismo de degradacdo da MO
proposto na Tabela 2 (que envolve MO, OC e
REC), pode ser interpretado ou traduzido para
os parametros DQO e COT de acordo com o
esquema proposto na Figura 2. Considera-se
gue inicialmente ha a oxidacdo da parte
inorgéanica, a qual ndo influencia na variacéo do
COT, apenas na de DQO. Posteriormente h4 a
degradacdo de DQO e de COT
simultaneamente, consumindo a parcela de
carbono orgénico de maior facilidade de
degradacdo. Como Udltimo passo, ocorre
apenas a variacdo de COT referente aos
compostos  refratarios, que nao sao
mensurados no parédmetro DQO.
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Figura 2 - Esquema de reacéo para a degradagédo da matéria organica e relacdo entre as variadveis com
COT e DQO

MO — Matéria organica
Quantidade de oxigénio necessaria para oxidacao de toda matéria organica.

/\

CO — Carbono orgéanico

OPO - Outros produtos da

v

CO2

Qtde de Oz necesséria para oxidagéo do carbono. oxidacao.
/ —
REC- Carbono recalcitrante. CO2
Variaveis e

esquema de reagao

Relagédo entre DQO
e COT com as

variaveis de reagao

REC —Carbono recalcitrante/ refratario
Quantidade de oxigénio necessaria
para oxida¢ao do carbono.organico

néo oxidado'no método de DQO.

DQO — Demanda Quimica de Oxigénio
Quantidade de o
matéria organi

igénio necessaria para oxidacéo da
a oxidavel pelo método analitico.

%

DQOg

coT,

DQO, — DQOg

COT = Carbono Organico Total
Quantidade de oxigénio necessaria para oxidaca
carbono orgénico.

10 de todo

OPO - Outros produtos da
oxidacédo
Quantidade de oxigénio utilizada
na geracao de outros produtos de
oxidacdo, além do COa..

Ordem preferencial de reagéo

<=

>

Medida da oxidag&o

Ponto onde as velocidades de consumo
de DQO e TOC sao iguais

Fonte: Autores (2018)

Com base neste raciocinio, um
problema a ser solucionado quando da
aplicacdo deste modelo, é a determinagéo da
quantidade inicial de matéria organica (Cyp ).
ja que somente sdo conhecidas as
concentragdes iniciais de DQO e COT (Cpgo,0 ©
Crocp). Tomando como base curvas de
variacdo de DQO e COT ao longo do tempo em
um POA, observa-se a tendéncia de uma
diminuicdo mais brusca da concentracdo de
DQO em relagdo ao COT no inicio do processo.
Isto pode ser atribuido a maior facilidade de
oxidacdo dos compostos oxidaveis néo-
carbono e da parcela de carbono organico de

maior facilidade de degradacdo, que sao
englobados no pardmetro DQO (ver Figura 1).
Desta forma, conforme apresentado na Figura
2, considera-se que quando as velocidades de
consumo de COT e DQO séo iguais (rpgo =
Tcor), t€remos o ponto onde ha o consumo da
mesma parcela de carbono organico. As
concentracdes de DQO e COT neste instante
sdo denominadas como Cpop g € Ceor,e (Figura
2). Para um reator em batelada, sera o ponto
onde as diferenciais da concentracdo pelo
tempo sdo iguais, conforme apresentado na
Equacéo (9).
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ac dac,
= dr -~ (Coons: Coos) ©

Os valores de Cpgor € Ccorp POdeEm ser
utilizados para o célculo da concentragéo inicial

Cmo,0 = Ceorg + (CDQO,O - CDQO,E)

Partindo de uma concentracdo inicial
de matéria organica, uma solucdo para as
concentracées de MO, CO e REC pode ser
obtida em funcdo do tempo baseada em
constantes cinéticas apropriadas. Entretanto os
dados experimentais que o presente trabalho
se propde a utilizar para validacdo do modelo
diz respeito aos pardmetros DQO e COT. Desta

Cpgo,0
Cmoy0

CDQO = CMO + <1 +

Ccor = Crgc + Coc + T

2.1.4 Reator em batelada e taxas liquidas de
reacao

Para um reator de mistura perfeita
operando em batelada, um balanco material
fornece a relagdo da Equacéo (13) para uma
espécie j qualquer. A variagdo da concentracéo
em funcdo do tempo € igual a velocidade liquida
de reacdo.

d

dt
Onde: C; é a concentragdo do composto j no
sistema, t € o tempo e 7; € a velocidade liquida
de reagdo do composto j qualquer.

G =1 (13)

de matéria orgéanica, Cy, o, conforme Figura 2 e
Equacéao (10).

(10)

forma, a partir de um balanco material tendo
como base a proposta de interpretacdo do
problema (Figuras 1 e 2), pode-se provar as
relacdes estabelecidas nas equacdes 11 e 12.
Estas permitem a avaliacdo do COT e DQO
como uma fungdo das concentracdes de MO,
CO e REC durante a reacgdo, conhecidas as
condi¢des iniciais.

Cpgo,o CMO,O) 11)
— = )Coc
Ccoro  Ceoro
C
coT,0 Curo (12)

MoO,0

Com o0 mecanismo estruturado de
reacbes apresentado neste trabalho, as
velocidades liquidas de reacdo de todas as
espécies envolvidas sdo apresentadas na
Tabela 3. A solugdo do problema, portanto,
consiste na solugdo de um sistema de
equacdes diferenciais ordinarias, com base na
combinagcdo da equacdo 13 com as
velocidades liquidas das equacgdes 14-21 da
Tabela 3, tendo conhecimento das condi¢cbes
iniciais do problema.

Tabela 3 - Velocidades liquidas de reagcdo para as espécies consideradas no modelo

i Espécie Velocidade liquida de reagéo Eq.
Fe2+ Ferro Il Tpe2t = Tpe2ty T Tpe2t; T Tpe2t3 +Tpe2+y (14)
H202 Peréxido TH,0, = THy0,1 T TH,0,3 T THy0,,5 (15)
Fes* Ferro lll Tpe3+t = Tped+q T Tped+y T Tpedt 3 + Tpesty (16)
OH Radical hidroxila Tow = Touw, + Tow2 + Tow,s + Tow,e + Tou,7 + Tow s (17)
HO2 Radical hidroperoxila Thoy, = THy03 + Thy004 T Thy005 (18)
MO Matéria organica Tvo = ™Mo,6 (19)
co Carbono organico Toc = Tcoe + Toc7 (20)
REC Carbono recalcitrante Trec = Trec,7 t TREC,S (21)

Fonte: Autores (2018)
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2.2 Dados experimentais

Para a realizacdo do presente trabalho
utilizou-se os dados experimentais do trabalho
intitulado “The role of iron on the degradation
and mineralization of organic compounds using
conventional Fenton and photo-Fenton
processes” (HERMOSILLA, CORTIIO;
HUANG, 2009). Este trabalho apresenta o
comportamento de diversas variaveis em
funcéo do tempo para o processo Fenton e foto-
Fenton (lampadas UV de 100 e 450 W), para os
compostos: acido acético, acido oxalico, EDTA,
4-nitrofenol e fenol.

Neste trabalho limitou-se a analisar e
modelar os dados de degradac¢éo de Fenol com
0 processo Fenton, tendo assim curvas da
concentracao de H202, Fe?*, Fe3*, DQO e COT
ao longo do tempo para ajuste simultaneo. Os
dados foram transformados para concentragcéo
molar (mmol L1).

2.3 Obtencédo das concentragbes/condi¢cdes
iniciais de matéria organica

As condi¢des iniciais de concentra¢do
dos compostos envolvidos no mecanismo de
reacBes Fenton podem ser obtidas de forma
direta a partir dos dados experimentais.
Entretanto a concentracdo das espécies
consideradas no modelo de oxidag&o proposto,
principalmente matéria organica (MO), a qual
ndo ¢é diretamente medida no sistema
reacional, foi determinada por meio da
avaliacdo dos dados de degradacdo de DQO e
COT, conforme equacgbes 9 e 10 e Figura 2.

Para isto a velocidade de degradacgéo
de reacdo foi obtida a partir dos dados de
concentracdo de DQO e COT em fun¢do do
tempo, utilizando diferenciagdo numérica pelo
método das diferencas finitas. As
concentragdes  Ccorr € Cpgor foram
determinadas como sendo as concentracfes
quando dCpqo/dt = dCcor/dt . Assim, foi
utiizada a equacdo 10 para obtencdo da
concentracéo inicial de MO, Cy 0.

j=Fe?* Fe3* H,0,,0Q0,C0T \ i=1

Para cada avaliacdo da funcdo objetivo
realizada pelo algoritmo foi necessaria a
solucdo do sistema de EDOs usando o valor
dos parametros ke, k, e kg
avaliados/escolhidos pelo algoritmo, além dos
parametros das reacbes Fenton, que foram
fixados a partir da literatura (Tabela 1). Apés a

Cj)i,exp - (Cj)i,mod

2.4 Implementacdo numérica do modelo e
ajuste ndo-linear dos parametros

O modelo foi solucionado por meio da
aplicacdo do balanco material — equacdo 13,
acoplado com as velocidades de rea¢édo dadas
na Tabela 3. Consistiu em um sistema de
Equacdes Diferenciais Ordinarias (EDOs) que
foi solucionado com um algoritmo de passos
multiplos para sistemas rigidos (stiff) baseado
em diferenciacdo numérica (SHAMPINE;
REICHELT, 1997). O sistema de EDOs deste
trabalho caracteriza-se como sistema rigido em
funcdo do fato de que algumas varidveis
alteram-se rapidamente e outras lentamente,
além de possuirem diferentes ordens de
grandeza. Utilizou-se tolerancia relativa de erro
de 1012, sendo uma medida do erro em relacao
ao tamanho de cada componente de solugéo.
Foi aplicada também a condicéo de geragédo de
valores ndo negativos para as solucdes das
EDOs, visto que estes ndao apresentam
significado fisico.

A obtencdo de uma solucdo para o
modelo requer a definicgho dos valores das
constantes reacionais envolvidas, além do
conhecimento das condi¢des iniciais. Conforme
apresentado na Tabela 1, as constantes
reacionais relativas as reac¢des Fenton sdo
conhecidas a partir de diversos trabalhos da
literatura. Entretanto, na proposta do modelo
deste trabalho as constantes cinéticas relativas
a oxidacdo, kg, ke kg, ndo sdo previamente
conhecidas, tendo sido estimadas a partir do
ajuste ndo-linear dos parametros.

Foi utilizado o algoritmo de otimizag&o
nao-linear “Trust-region-reflective optimization
algorithm” (COLEMAN; LI, 1996). A funcéo
objetivo minimizada foi a dos minimos
quadrados, conforme equagéo 22, onde: F,;,; €
o valor da funcao objetivo; C; € a concentragao
do composto j, dos quais estdo disponiveis
dados experimentais; i denota o ponto
experimental, cujo nimero total € n; 0 subscrito
exp se refere ao valor experimental e mod o
valor predito pelo modelo.

2

[100(

(22)
(C}) i,exp

obtengcdo da solugcdo para as variaveis de
oxidacdo Cyq, Coc © Crgc, @S concentracfes
expressas como DQO e COT foram calculadas
por meio das relacbes apresentadas nas
equacdes 11 e 12.

A partir de uma estimativa inicial
adequada, o algoritmo realizou diversas
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avaliac6es em um sistema iterativo que quando
atingia algum critério de parada, indicava que
os valores dos parametros ajustaveis que
minimizam a funcao objetivo foram obtidos.

n

R?=1

RSSmoa i=1

Ao final, como medida da qualidade do
ajuste de cada curva, 0 coeficiente de
determinacdo (R?) foi calculado a partir da
equacao 23.

6,0 = (6,2

3 Resultados e discusséo

3.1 Dados experimentais, condi¢des iniciais
e variaveis do modelo

Os dados de concentracdo de DQO e
COT da Figura 3 (a) foram utilizados para o
célculo da velocidade de degradacédo de DQO
e COT da Figura 3 (b).

Como pode ser observado na Figura 3,
inicialmente ha uma maior velocidade de
degradacéo do parametro DQO, tendo em vista
que neste parametro sdo mensuradas as
espécies mais disponiveis a degradacdo. Com
0 passar do tempo a velocidade de degradagéo

— (23)

SSexp ?:1[((:1')9,@ B (Cf)exp]2

de COT passa a ser maior, como reflexo do
aumento na disponibilidade de carbono
refratdrio em detrimento das espécies mais
disponiveis, as quais ja foram degradadas. Na
Figura 3 (b), préximo aos 20 minutos do inicio
da reacdo, as taxas de decaimento desses
pardmetros se igualam. Desta forma, por
interpolacdo  linear, foram obtidas as
concentracdes de DQO e COT referentes ao
momento de igualdade de velocidades,
conforme apresentado na Tabela 4. A Equacéo
10 foi utilizada para o calculo da concentracédo
inicial de mateéria organica (Cyo o) (Tabela 4).

Figura 3 - (a) Concentracao de COT e DQO em funcéo do tempo; (b) velocidade de degradacdo de DQO e
COT ao longo do tempo. Dados experimentais de Hermosilla, Cortijo e Huang ( 2009)
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Fonte: Autores (2018)

Na Tabela 4 também est&o mostrados
os valores das concentragdes iniciais, em base
molar, utilizadas como condicdo inicial na
solugdo do sistema de EDOs. Também sao
apresentados os dados referentes aos
coeficientes estequiométricos de formagédo de
CO e REC, além das condi¢des de temperatura
e pH nos quais os experimentos foram
realizados.

o

2
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3.2 Ajuste do modelo cinético

Para obtencdo dos parametros
cinéticos do processo de oxidacdo, os dados
experimentais, bem como os valores preditos
pelo modelo cinético proposto foram utilizados
para o célculo da funcéo objetivo dos minimos
guadrados (Equacdo 22). A partir de uma
estimativa inicial o algoritmo de otimizagéo
determinou os valores dos pardmetros que
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minimizaram a funcao objetivo, de acordo com
os valores apresentados na Tabela 5.

Como resultado do ajuste, séo
apresentadas as Figuras 4, 5, 6 e 7, que exibem

0 comportamento das principais variaveis em
funcdo do tempo, incluindo os dados
experimentais disponiveis.

Tabela 4 - Condi¢des iniciais, variaveis e parametros operacionais do processo Fenton utilizados
no ajuste do modelo. Dados calculados a partir das condi¢c8es apresentadas em Hermosilla, Cortijo e
Huang (2009) (Continua)

Condicdes iniciais das variaveis do modelo

Espécie (j) Concentragao inicial (C; o)
Fe?* 0,8 mmol/L
H,0, 30 mmol/L
Fe3* OH', H,O 0
MO 23,2 mmol 0,/L
CO, REC 0
Qutras variaveis e parametros operacionais
Descricdo Simbolo Valor e unidade
Temperatura T 25¢eC
Potencial hidrogenibnico pH 3,0
Concentracgao inicial de DQO Cpgo,o 475 mg 0,/L
Concentragéo inicial de COT Ccoro 406,15 mg 0,/L
Concentracdo de DQO no momento Cpoo,e 136,6 mg 0,/L
onde rpg0 = Tcor
Concentracdo de TOC no momento Ccore 403,4mg 0,/L
onde 1pg0 = Tcor
Concentragdo de MO inicial Crmo,0 741,8 mg 0,/L
Coeficiente estequiométrico de Veco 0,5475 mol 0, de CO/mol 0, de MO
formacédo de CO
Coeficiente estequiométrico de VREC 0,6569 mol 0, de REC/mol 0, de CO

formacéo de REC

Fonte: Autores (2018)

Tabela 5 - Valores das constantes cinéticas que minimizam a fun¢do objetivo dos minimos quadrados

Reacédo

Valor da constante cinética

MO + 2 (1 - Vco) OH - Vco CO + (1 - Vco) OPO

CO+2 (1 - VREC) OH - VREC REC + (1 - VREC) COZ

REC + 2 OH' - CO,

ke =7,8355571
k, =7,0581x 1075 st
kg =1,6288x 1073571

Fonte: Autores (2018)

As Figuras 4 (a), (b) e (c) representam
0 comportamento dos reagentes Fenton ao
longo do tempo, nas quais pode ser percebida
uma elevada taxa reacional do processo, a qual
se traduz na rapida conversao de Fe?* em Fe3*
e consumo de H202 nos primeiros instantes do
monitoramento da reacdo. Percebe-se que os
dados experimentais e modelados inferem uma
total conversao do Fe?* em Fe®* e estabilizagéo
da concentragdo de H202, sugerindo a
finalizac&o do processo ou sua entrada em uma
etapa lenta de terminacéo.

Na Figura 5 estd apresentado o
comportamento dos radicais OH e HO,
preditos pelo modelo cinético. Conforme pode
ser observado, a geracdo dos radicais OH e
HO, ocorre com elevada velocidade nos
momentos iniciais do processo, quando se nota
um pico de concentracado do radical hidroperoxil
maior do que o do radical hidroxila, que pode
ser entendido devido ao potencial redox de OH",

superior ao de HO,, obtendo assim uma
velocidade de consumo também superior.

O comportamento das espécies
reacionais envolvidas nas reacdes de oxidacao
propostas, matéria organica (MO), carbono
organico (CO) e carbono refratario (REC), é
apresentado na Figura 6. Nesta figura pode ser
percebida a rapida degradacdo de MO como
efeito da elevada taxa de reacdo nos momentos
iniciais, , que apresentam um rapido consumo
de reagentes, gerando os radicais OH e HO, .

A Figura 6 ilustra também os efeitos
retratados na Figura 4, onde a preferéncia
reacional do processo Fenton se da em direcdo
a degradacao da MO inicial que vindo a gerar
CO, o qual apresenta uma maior resisténcia ao
processo oxidativo. A degradacdo de CO
promove, por sua vez, a geracdo de REC, que
engloba os compostos de maior dificuldade de
degradacéo.
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Figura 4 - Concentracdo experimental e predita pelo modelo cinético proposto: (a) Fe?*; (b) Fe®*; (c) H20:

-3 -3
x 10 x 10
1 1
- FeZ+
0.89 b 0.8F 1
= =
E 2 :
N
—= 0.6 4 Z 6 Fe J
=] Q
Fal Ed
=3 on
® jid
T 04 . £ 04 i
g ot
= =
Q o]
[ [
02f . 0.2 i
0 g [} 2 L . 0 L . . L L
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)
0.03 ; ; ; ; :
H2O2
0.025 b
jry
=
2 4
E, 0.02
(=)
zg 0.015H 1
=
g o.01f .
g @
()
0.005¢ 1
0 . . . . .
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
(©)

Fonte: Autores (2018)

Figura 5 - Comportamento da concentracdo de radical hidroxila (a) e radical hidroperoxil (b) preditos pelo
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Figura 6 - Perfil de concentracdo de matéria organica (MO), carbono organico (CO) e carbono refratéario
(REC) preditos pelo modelo
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Fonte: Autores (2018)

Com base nas relacbes estabelecida
entre MO, CO e REC com COT e DQO
(Equacgdes 11 e 12), os dados experimentais
sdo ajustados pelo modelo na forma
apresentada na Figura 7.

Como medida do ajuste do modelo aos
dados experimentais, foi avaliado o coeficiente

de determinacdo (R?) para os diferentes
compostos. Como apresentado na Tabela 6 os
valores foram préximos de 1, mostrando uma
boa predicdo dos dados de cinco espécies
monitoradas no processo.

Figura 7 - Perfil de concentrac8es de DQO e COT experimentais e preditos pelo modelo cinético
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Tabela 6 - Coeficientes de determinagao para o ajuste dos dados experimentais

Espécie Coeficiente de determinagéo (R?)
Fe?* 0,9969
Fe3* 0,9993
H,0, 0,9806
coT 0,9052
DQO 0,9942

Fonte: Autores (2018)
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3.3 Discusséo e comparacdo com modelos
da literatura

A literatura cientifica apresenta varios
estudos acerca do comportamento dos POAs
para diversos compostos, utilizando entre
outros, o processo Fenton e foto-Fenton.

Os estudos cinéticos da area variam
em nivel de complexidade:

(i) Uma parcela dos estudos apresenta
modelos polinomiais de pseudo ordem para a
lei de velocidades de consumo dos compostos
que estdo sendo investigados, sejam eles
matéria orgénica em geral ou moléculas
especificas. Sdo conhecidos como modelos de
velocidade aparente de reacdo. Nesta classe
de modelos, os efeitos das condi¢cbes
reacionais (no caso do processo Fenton, as
concentragdes iniciais de Fe?*, H202, entre
outras) ndo sao capazes de serem levadas em
consideracgéo para predicéo dos resultados. Na
literatura, pode-se observar exemplos deste
tipo de modelo nos trabalhos de Wang et al. (
2015b, 2015a), Nitoi, Oncescu e Oancea (
2013), Modirshahla e Behnajady ( 2006), e
Burbano et al. ( 2005).

(i) Outra parte da literatura busca
estabelecer mecanismos de reagdo complexos,
com a identificacdo de intermediarios
reacionais. Estes modelos normalmente
envolvem um elevado nimero de parametros
cinéticos e necessitam a identificagdo analitica
de intermediarios, reagentes e produtos, como
pode ser exemplificado nos trabalhos de Kang,
Lee e Yoon ( 2002), Pontes et al. ( 2010), Zazo
et al. ( 2009), Beltran de Heredia et al. ( 2001)
e Kusi¢ et al. (2006) - degradacao de fenol pelo
processo foto-Fenton.

Para determinacdo da cinética de
oxidacdo do processo, diversos trabalhos tém
expressado a degradacéo dos
compostos/matéria organica em termos de
demanda quimica de oxigénio (DQO) e/ou
carbono orgéanico total (COT) (LANGE et al.,
2006; HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG,
2009; MAEZONO et al., 2011; SEIBERT et al.,

2017). Neste contexto, o presente trabalho
apresentou o desenvolvimento de um modelo
cinético novo, versatil para aplicacdo em
processos oxidativos avangados. A principal
diferenca em relacéo as abordagens que vém
sendo utilizadas na area esta no
desenvolvimento de uma interpretacéo do COT
e DQO em termos de seus significados
reacionais (MO, OC e REC). Com isto foi
possivel integrar a cinética reacional de
formacao de radicais hidroxilas com a cinética
de degradacdo baseada genericamente em
dados de COT e DQO.

4 Conclusodes

Foi desenvolvido um modelo cinético
gue consiste em cinco reacgdes Fenton
classicas acopladas a trés reacdes propostas
neste trabalho para descrever a oxidagcéo da
matéria organica, com um total de 8 variaveis e
trés parametros ajustaveis. O modelo foi
validado com base nos dados experimentais
obtidos no trabalho de Hermosilla, Cortijo e
Huang ( 2009). Foi utilizada a técnica de ajuste
nado-linear de pardmetros, a partir da solucdo
numérica de um conjunto de equacdes
diferenciais ordinarias que descrevem processo
em reator batelada. O mecanismo reacional
proposto utiliza trés variaveis reacionais de
oxidacéo (MO, OC e REC), cujo significado foi
relacionado com as concentragbes de COT e
DQO. Foram obtidos coeficientes de
determinacéo préximos de 1 para as dindmicas
de concentracdo de diversas espécies
monitoradas no sistema experimental (H20z,
Fe?*, Fe3*, DQO e COT). O modelo cinético
apresentado neste trabalho pode servir de base
para o dimensionamento de sistemas
reacionais continuos para o processo Fenton,
bem como a interpretacdo das concentracdes
de COT e DQO para MO, OC e REC pode ser
expandida para aplicacdo em diversos
efluentes e para demais POAs, como o foto-
Fenton e UV/H20-.

5 Versatile kinetic oxidation model based on COD and COT data: application to phenol

degradation by the Fenton process

Abstract: The difficulties of conventional wastewater treatment processes to degrade compounds with recalcitrant
characteristics have promoted research on advanced oxidative processes (AOPs). These are based on in situ
formation of hydroxyl radicals (- OH), which has high oxidizing power, promoting the degradation of pollutants. For a
rational design of these, it becomes important the knowledge of the transformation rates of the involved compounds.
In this work, a new kinetic model was proposed and adjusted for AOPs able to use the chemical oxygen demand
(COD) and the total organic carbon (TOC). A proposal of interpretation of the reactive meanings of these parameters
allowed the establishment of relations with the following generic species: organic matter (MO), organic carbon (CO)



REA — Revista de estudos ambientais (Online) 42
v.20, n. 1, p.29-43, jan./jun. 2018

and recalcitrant carbon (REC). The validation of the model was made based on experimental data of degradation of
phenol by the Fenton process obtained in the literature. The adjustment of the experimental data to the model was
performed through an algorithm to minimize the objective function of least squares, using the solution of a system of
ordinary differential equations. The values predicted by the model were compared with the experimental data of the
behavior of Fe?*, Fe3*, H202, COD and TOC over time. The coefficients of determination showed a satisfactory fit
and provide the values of the three kinetic constants of the proposed oxidation reactions.

Keywords: Advanced oxidative processes; Fenton; phenol; reaction kinetics; total organic carbon; chemical oxygen

demand.
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