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Artigo

DEGRADATION OF EMERGENT POLLUTANTS BY FENTON AND PHOTO-FENTON PROCESSES. A continuous
photochemical treatment system was developed for aiming the treatment of aqueous solutions containing relevant micro-pollutants
(microcystin-LR, sulfamethoxazole and 17-f estradiol). The continuous photo-Fenton process provided high degradation efficiency.
However, contact time between samples and the irradiated region is short relative to total treatment time, indicating that observed

changes are predominantly due to the Fenton process. Higher degradation efficiency was observed in systems operated using two

treatment cycles, the first involving a batch Fenton process and the second a continuous photo-Fenton treatment.
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INTRODUCAO

Nas dltimas décadas, o crescimento populacional exacerbado, a
urbanizacdo mal planejada, a expansdo das atividades industriais e
o aumento da produgdo agricola tém promovido a poluicdo do meio
ambiente, principalmente em fungio da geracao de grandes volumes
de residuos domésticos, industriais e agricolas, os quais, tratados e
dispostos de maneira inadequada, apresentam um elevado potencial
poluente.

Além dos problemas cldssicos associados a contaminagio por
poluentes prioritdrios, novas preocupagdes tém surgido recentemente,
principalmente em funco de processos de contaminagio envolvendo
micropoluentes considerados emergentes.! Dentro deste contexto,
deve ser dado destaque a estrogénios,>’ espécies quimicas com
atividade farmacoldgica* e toxinas produzidas por cianobactérias,’
espécies intimamente relacionadas com o langamento de esgoto em
dguas naturais.

Estrogénios sintéticos (por exemplo, 17c-etinilestradiol)
e naturais (por exemplo, 17B-estradiol)® e antibiéticos (como
Sulfametoxazol)’ sdo encontrados com frequéncia em dguas naturais,
principalmente em funcdo da baixa eficiéncia de remocao apresenta-
da, em geral, pelos sistemas convencionais de tratamento de esgoto.
Adicionalmente, a sua pobre remogao nos sistemas de potabilizagio
de dgua faz com que a exposi¢do humana a estes poluentes seja
fato bem documentado,® com implica¢des que ainda sdo motivo de
discussdo.

Por outro lado, a contaminag@o por cianotoxinas de potente efeito
hepatotéxico (por exemplo, microcistina) € recorrente em reserva-
térios de algumas regides do Brasil, principalmente em razio da
proliferagdo de cianobactérias em ambientes eutrofizados.’

Em geral, a degradacio destes micropoluentes por processos
convencionais € bastante dificultada, em razdo das baixas concen-
tragdes e da usual resisténcia que deriva da sua natureza quimica.”'
Desta forma, o estudo de novas propostas de tratamento se torna
bastante relevante.

Nos tltimos anos, particular aten¢ao tem sido dada aos proces-
sos oxidativos avangados, os quais, de maneira geral, permitem a
rapida degradacdo de intimeros substratos resistentes, permitindo,
em muitos casos, a sua completa mineralizagdo.'"'? Dentro deste
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contexto, deve ser dado destaque aos processos do tipo Fenton, os
quais, normalmente aplicados em escala de bancada, tém-se mostrado
bastante promissores na degradacdo de farmacos,'*'* estrogénios''®
e cianotoxinas.''®

Os principais fundamentos deste tipo de processo, assim como as
suas principais vantagens e desvantagens, podem ser consultados em
revisdes publicadas recentemente.'** Dentre as principais vantagens
do processo Fenton (Equacdo 1) € possivel destacar a simplicidade
operacional que resulta do seu cardter homogéneo, assim como a sua
elevada eficiéncia de degradacio, a qual pode ser ainda melhorada
pela incorporagdo de radiagdo (ultravioleta ou visivel), o que carac-
teriza os processos foto-Fenton (Equacdes 1-3).

Fe** + H,0, — Fe** + HO + HO (1)
Fe** + H,0 + hv — Fe** + H + HO (2)
H,O, + hv - 2 HO: (3)

Levando-se em consideragdo o grande niimero de estudos que tra-
tam da degradagdo de poluentes ambientais por processos oxidativos
avancados, a quantidade de trabalhos que relatam o desenvolvimento
de reatores fotoquimicos para tratamento continuo se mostra relati-
vamente pequena. Dentro deste contexto, entretanto, deve ser dado
destaque ao uso de um reator fotoquimico anular, desenvolvido em
1976, para estudo da reacdo entre 9,10-fenantrenoquinona e 1,4-dio-
xano,?! assim como a proposta de um reator de imersao reversa, datada
de 1999, para o tratamento de corantes téxteis por processos UV/
H,0,.” Mais recentemente, diversos reatores fotoquimicos tubulares
tém sido propostos, principalmente para tratamento de corantes em
soluc@o aquosa por processos UV/H,0,.2%

Deve-se destacar também a publicagdo de Duarte e colaborado-
res,** que demonstra a performance elevada de um coletor parabdlico
composto (CPC) para tratamento de efluentes aquosos, empregando
processos fotocataliticos assistidos por radiagdo solar.

Neste artigo, um reator fotoquimico assistido por radiacio
artificial foi elaborado, objetivando o tratamento de dguas con-
taminadas por poluentes emergentes por processos foto-Fenton.
Estudos preliminares foram realizados com solugdes aquosas de um
corante padrdo (azul QR 19), enquanto que estudos de aplicacdo
envolveram solugdes aquosas de 17B-estradiol, sulfametoxazol e
microcistina-LR.



1382 Durigan et al.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

O corante reativo Azul QR 19 (CI 61200, Sigma) e o fairmaco
sulfametoxazol (All Chemistry do Brasil®, 99% de pureza) foram
utilizados em solu¢do aquosa em concentragdo de 20 mg L.

Utilizou-se 17fB-estradiol em grau analitico PA (Sigma) e
Microcistina-LR (padrdo Labor Life Science) em solucdo aquosa,
em concentracoes de 50 e 5 pg L', respectivamente.

Empregou-se sulfato ferroso PA (FeSO,.7H,0, ISOFAR) e per6-
xido de hidrogénio (Peréxidos do Brasil Ltda., 50%, m/v) em solugdo
aquosa. Quando necessdrio, a sua concentragdo foi determinada por
espectrofotometria e titulagdo permanganométrica, respectivamente.

Nas andlises cromatograficas foram utilizadas acetronitrila e me-
tanol (J.T. Baker, grau HPLC de pureza), assim como dgua ultrapura
(qualidade Milli-Q®).

Outros reagentes foram de grau analitico PA.

Processos Fenton e foto-Fenton em escala de bancada

Os estudos preliminares foram realizados em um reator fotoqui-
mico de bancada de 250 mL de capacidade, equipado com agita¢do
magnética e refrigeragdo por agua.

Para aplicagdo dos processos Fenton, amostras de 200 mL
tiveram o seu pH ajustado com solu¢do aquosa de H,SO, (pH 3),
sendo posteriormente adicionadas de sulfato ferroso e peréxido de
hidrogénio, em concentra¢des previamente otimizadas por sistemas
de planejamento fatorial de experimentos.

Os processos foto-Fenton foram aplicados em idénticas condi-
¢des. Neste caso, a radiacio foi proporcionada por uma ldmpada a
vapor de mercurio de 125 W, inserida na solu¢do com auxilio de um
bulbo de vidro Pyrex (radiacio UVA).

Durante os processos de degrada¢ao, aliquotas de 10 mL foram
retiradas em intervalos regulares, filtradas em membrana de acetato
de celulose (0,45 um) e submetidas a controle analitico.

Processos Fenton e foto-Fenton em modo continuo

O equipamento para tratamento continuo, cuja representa¢ao
esquemadtica € apresentada na Figura 1, € formado por 4 reatores (R1
a R4) fotoquimicos de PVC (80 cm de altura, 6,5 cm de didmetro e
volume util de 2,6 L), cada um dos quais € equipado em sua parte
superior por uma limpada a vapor de mercurio de 125 W (3,93 x 10
E s') protegida por um bulbo de vidro Pyrex. Os reagentes, sulfato
ferroso e peréxido de hidrogénio, foram adicionados no recipiente
inicial (residuo bruto), com capacidade total de 20 L, utilizando-se um
agitador mecanico para homogeneizagdo. Posteriormente, a amostra
foi passada em fluxo ascendente pelos 4 reatores conectados em linha,
com ajuda de uma bomba peristaltica, sendo finalmente recebida no
recipiente de amostra tratada (residuo tratado). Na parte inferior de
cada reator foi acoplada uma torneira, por onde sio coletadas amostras
em intervalos regulares. Estas aliquotas foram filtradas em membrana
de acetato de celulose (0,45 um) e submetidas a controle analitico.

Nas condi¢des usuais de trabalho, o regime do fluido nos reatores
se aproxima de um fluxo turbulento, o que foi caracterizado por um
coeficiente de Reynolds (R) de aproximadamente 6500. O tempo
médio de residéncia do fluido nas unidades fotoquimicas foi de apro-
ximadamente 10 min, trabalhando-se com vazdes médias de 1 L min™.

Para facilitar a otimizag¢@o desta unidade de tratamento, prin-
cipalmente em relaciio a vazdo de trabalho e tempo de tratamento,
foram realizados estudos preliminares com solug¢des aquosas de um
corante reativo modelo (azul QR 19).
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LAMPADAS A VAPOR DE MERCURIO (126 W)
AGITADOR
MECANICO
BULBO DE VIDRO PIREX
REATOR DE PVC
—_—
(80X6,5 cm)
PERISTALTICA
RESIDUO BRUTO RESIDUO TRATADO

Figura 1. Representagdo esquemdtica da unidade de tratamento continuo
por processos foto-Fenton

Controle analitico

A eficiéncia dos processos em estudo foi avaliada através do
controle dos seguintes parametros experimentais: Espectroscopia
eletronica; produgdo e consumo de H,0O,; Fe (II) e Fe (III); carbono
organico total (COT); andlise de microcistina-LR (Teste ELISA);
determinagdo de sulfametoxazol e de 17B-estradiol.

Espectroscopia eletronica

O acompanhamento do perfil espectrofotométrico das amostras
foi realizado em espectrofotometro Shimadzu UV-2401, monitoran-
do-se a regiao compreendida entre 200 e 800 nm. Todas as medidas
foram realizadas em cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico.

Produgdo e consumo de H,0,

A concentragdo de peréxido de hidrogénio foi avaliada espec-
trometricamente, utilizando uma metodologia modificada a partir de
procedimentos descritos na literatura.”” Neste procedimento, peréxido
de hidrogénio reage com vanadato de amonio, o que leva a formagao
do cation peroxovandadio, que absorve fortemente em 446 nm. Foram
elaboradas curvas analiticas com padrdo de peréxido de hidrogénio,
na faixa compreendida entre 2,5 e 100 mg L. O coeficiente de va-
riacdo estabelecido para as andlises foi de 1%, enquanto que o limite
de quantificagédo foi de 2,5 mg L.

Ferro (1) e Fe (11I)

As determinagdes de Fe?* e Fe** foram realizadas via espec-
troscopia UV-vis, utilizando metodologia fundamentada na reacio
de complexacdo entre Fe?* e o-fenantrolina, conforme metodologia
padrao APHA .2 O teor de Fe** € determinado diretamente, enquanto
que a concentracdo de Fe** € avaliada apds redugdo com hidroquinona.
As concentragdes foram determinadas a partir de uma curva padrdo,
elaborada com sulfato ferroso amoniacal [Fe(NH,),(SO,), -6 H,0O].

Carbono organico total (COT)

As determinacdes de carbono organico total foram realizadas
em um analisador de carbono organico total Shimadzu TOC-VCPH,
fundamentado em oxidag@o catalitica a elevadas temperaturas e detec-
¢do de CO, por espectroscopia no infravermelho. Foram preparadas
curvas de calibragdo a partir de um padrdo de biftalato de potdssio,
cobrindo-se a faixa de 0,55 a 50 mg L!. O coeficiente de variagdo
estabelecido para as andlises foi de 2%, enquanto que o limite de
quantificagdo foi de 0,5 mg L' de carbono orgénico.

Andlise de microcistina-LR (Teste ELISA)
A andlise de microcistina-LR foi realizada por método
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imunoenzimético (ELISA, Kit Envirologix Quantiplate™ EP 022),
fundamentado na reacio entre microcistina e anticorpos monoclo-
nais especificos. Cada bateria de andlises envolveu o uso de 20 uL
de controle negativo (solucdo isenta de microcistina), padrdes de
calibrag@o (0,16; 0,60 e 2,50 ug L) e amostras, sendo adicionados
nos pocos contendo os anticorpos imobilizados. As amostras ficaram
em contato com os anticorpos durante 30 min, sob agitagdo de 200
rpm, apods o qual foram retiradas da placa. Posteriormente, foram
adicionados 100 puL de conjugado (microcistina-enzima), reagente
que tem por finalidade reagir com os anticorpos ndo consumidos
pelo analito e disponibilizar uma extremidade enzimdtica. Apds
30 min de incubagio, os pocos foram lavados com solugdo de la-
vagem (fornecida com o kit), processos que sdo repetidos 3 vezes.
Em seguida, foram adicionados 100 puL de substrato, espécie que
reage com a enzima disponivel, formando um complexo colorido.
Ap6s 30 min de incubagdo foram adicionados 100 uL de uma so-
lugdo de parada, para cessar a a¢do da enzima que promove a cor.
Finalmente, as absorbancias sdo registradas em 450 nm, sendo que
o valor de absorbancia € inversamente proporcional a concentraciao
de microcistina.

O procedimento apresenta uma faixa linear de trabalho entre
0,16 2,50 ug L.

Determinagdo de sulfametoxazol

A determinacdo de sulfametoxazol foi realizada por cromato-
grafia em fase liquida de alta eficiéncia, utilizando-se equipamento
Varian Pré-Star, equipado com coluna C18 (Chrompack) e detector
UV. A fase movel foi composta por acetonitrila (60%) e dgua MiliQ
em pH 3,0 acidificada com 4cido férmico 0,1% (40%), sendo usada
com vazdo de 0,8 mL min™'. A calibrag@o foi realizada com padrdes
aquosos de sulfametoxazol, na faixa entre 0,1 e 20 mg L.

Determinagdo de 17f-estradiol

A determinagdo de 17B-estradiol foi realizada por cromatografia
em fase liquida, utilizando-se coluna C18 (Chrompack) e detector UV.
A fase movel foi composta por metanol e acetonitrila na propor¢ao
1:1, sendo utilizada com vazdo de 0,8 mL min'. A calibragdo foi
realizada com padrdes aquosos de 17B-estradiol, na faixa entre 0,1
e5mgL™.

A determinacio cromatografica foi precedida de um processo de
extracdo em fase solida, realizada em cartucho de silica C18 (Thermo,
500 mg) previamente condicionado com acetonitrila (7 mL), metanol
(5 mL) e 4gua MiliQ (5 mL). Amostras de 100 mL foram passadas
pelo cartucho com vazio de 4 mL min™'. Posteriormente, o cartucho foi
seco por passagem de nitrogénio (10 min) e eluido com 4 por¢des de
acetonitrila (2,5 mL). Finalmente, o extrato organico foi seco sob fluxo
de nitrogénio, tendo o volume final ajustado a 1 mL com metanol.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Degradacao do corante modelo

E pertinente esclarecer, inicialmente, que a quantificacio de
sulfametoxazol, 17 -estradiol e microcistina-LR, em concentragoes
compativeis com estudos de remedia¢do de dguas contaminadas,
representa um desafio complexo, principalmente em razao da necessi-
dade de disponibilizar rotinas cromatogréficas ou imunoenzimaticas,
onerosas e demoradas.

Por este motivo, todos os estudos preliminares, relacionados com
a otimizagdo dos processos Fenton em escala de bancada e com a
caracterizacdo do sistema de tratamento continuo, foram conduzidos
na presenca do corante Azul QR-19. A escolha deste substrato foi
fundamentada na complexidade da sua estrutura, na resisténcia frente
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a processos oxidativos convencionais e nas facilidades encontradas
no seu monitoramento espectrofotométrico.

Deve-se esclarecer ainda que, dentro de certos limites, a capa-
cidade de degradagdo apresentada pelos sistemas Fenton ¢ pratica-
mente independente da natureza quimica das espécies submetidas a
tratamento. Desta forma, espécies aromaticas e aliciclicas de natureza
diversa podem ser degradadas com eficiéncia compardvel, em tempos
de tratamento relativamente préximos.'

Processos Fenton em escala de bancada

Em geral, estima-se que pardmetros como concentrago de pero-
xido de hidrogénio e concentracdo de Fe?* (ou Fe**) sejam decisivos
para a ocorréncia de reacdes Fenton, principalmente em funcio da
suarelacdo estequiométrica comandar a produgao de radical hidroxila
e, consequentemente, a eficiéncia do processo de degradacdo.” Por
este motivo, o efeito destas varidveis operacionais foi inicialmente
investigado, utilizando-se um sistema de planejamento fatorial de ex-
perimentos (planejamento 22 acrescido de um ponto central ensaiado
em triplicata). Neste estudo, o pH foi fixado em 3,0, valor considerado
6timo, principalmente em razdo de prevenir a precipitacdo das formas
férricas geradas no processo.*

Empregando-se como resposta o percentual de descoloracio em
um tempo de reagdo de 5 min, foram obtidos os resultados apresenta-
dos na Tabela 1. Calculando-se os efeitos com um nivel de confianga
de 95%, foi possivel constatar um efeito positivo de ambas as varidveis
estudadas, o que implica em favorecimento do processo de degradacio
nas condicdes representadas pelo experimento 4 (maior concentracio
de H,0, e Fe?*). Ao mesmo tempo, foi possivel verificar um signifi-
cativo efeito de interacdo, que faz com que o efeito de uma varidvel
seja dependente dos niveis em que a segunda varidvel se encontra.

Tabela 1. Planejamento fatorial 2> (com ponto central em triplicata) utilizado
para avaliar o efeito da concentragdo de H,0, e Fe?* na degradacao do corante
modelo (Azul QR-19) por processo Fenton (corante: 20 mg L', volume:
200 mL, pH: 3, tempo de reacdo: 5 min)

Variaveis Nivel (-) Ponto central (*) Nivel (+)
H,0, 50 mg L 100 mg L 150 mg L™
Fe?* SmgL! 10 mg L! 15mgL!

Experimento Varidveis Descoloragao
H,0, Fe?*
1 - - 62,6%
2 + - 77,9%
3 - + 90,5%
4 + + 95,7 %
5 0 0 87,9%
6 0 0 87,9%
7 0 0 88,7%

Efeitos: H,0,: 10,2 +/- 0,5; Fe**: 22,8 +/- 0,5; H,0, x Fe**: -5,0 +/- 0,5

Em funcéo do efeito favoravel do aumento na concentracio de
peroxido, foram realizados experimentos adicionais na presenca de
concentracoes de 200 e 250 mg L. Nestas condigdes, entretanto, a
eficiéncia do processo de descoloragio foi significativamente diminu-
ida, provavelmente em fun¢@o do cardter sequestrante exercido pelo
excesso de peréxido.*! Neste estudo adicional a concentracdo de Fe**
foi mantida no nivel superior (15 mg L"), em fungdo desta concen-
trac@o corresponder ao limite imposto pelo artigo 34 da Resolucio
CONAMA 357, de 2005, em relag@o a concentragdo maxima de ferro
que pode ser langada em corpos hidricos (15 mg L™).
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Finalmente, € importante reiterar que, de maneira geral, a eficiéncia
de degradacdo dos processos Fenton pode ser significativamente melho-
rada com o aumento da concentragdo de perdxido, até o limite em que o
seu efeito sequestrante provoca perdas substanciais de eficiéncia. Deste
ponto de vista, contar com um sistema de adi¢ao continua de peréxido
representa uma das melhores alternativas de aplicag¢@o, desde que a
concentracdo de formas ferrosas seja mantida durante o tratamento.

Em funcdo destes resultados, as condi¢des escolhidas para a
realizacdo de estudos posteriores correspondem a 150 mg L' de
perdxido de hidrogénio, 15 mg L™ de ferro e pH 3,0. A degradacao
do corante modelo foi avaliada nestas condicdes, observando os
resultados apresentados na Figura 2. Nesta sequéncia de espectros
¢é possivel observar uma rapida degradacdo do grupo croméforo
da molécula de corante, o que permite descoloragdes praticamente
completas em 5 min de tratamento. Observa-se também que o sinal
caracteristico (entre 250 e 300 nm) das estruturas aromaticas perma-
nece quase inalterado no decorrer do processo, o que sugere, pelo
menos em primeira andlise, uma baixa capacidade de mineralizacio
do sistema em estudo. Contudo, esta evidéncia deve ser interpretada
com cautela, em razdo do perdxido residual e das solu¢des aquosas
de ferro III absorverem fortemente na regido espectral em questdo,
tal como evidenciado na Figura 2.

Corante+Fe”+H,0
2,5 272

5 min de reacéo
2,0

120 min de reagao

Corante (20 mg L)

Absorvancia

Fe* (15mgL™)

-1
054" H202 (150 mg L")

= T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 2. Monitoramento espectrofotométrico durante a degradagdo do
corante azul QR-19 pelo sistema Fenton convencional (corante: 20 mg L,
volume: 200 mL, pH: 3, H,0,: 150 mg L"'; Fe**: 15mg L")

As determinagdes do teor de carbono organico total (COT) de-
monstram uma lenta mineraliza¢@o do substrato modelo e dos seus
intermedidrios de rea¢do, com redugdes da ordem de 80% em tempos
de reacdo de 60 min.

No decorrer do processo de degradacgdo, as concentragdes de
peréxido residual e de formas ferrosas e férricas foram continuamente
monitoradas, até tempos de reacido de 120 min. Os resultados (ndo
apresentados) indicam um rapido consumo de peréxido nos primeiros
20 min de reagdo, fazendo com que sua concentra¢do diminua até
aproximadamente a metade da concentracdo inicial. A partir deste
ponto o consumo do reagente se torna menos pronunciado, o que per-
mite um residual da ordem de 15% ao final de 120 min de tratamento.

A diminui¢do na eficiéncia de degradacio do perdéxido provavel-
mente estd associada ao rapido consumo de formas ferrosas, fazendo
com que concentracdes inferiores a 5 mg L! sejam observadas a partir
de 20 min de reagdo. Deste ponto de vista, contar com um sistema
que permita a conversao de espécies férricas em ferrosas pode con-
tribuir com a manutencdo da reacdo de Fenton, com o consequente
aumento na eficiéncia do processo de degradagdo até esgotamento
do peréxido de hidrogénio.

Quim. Nova

Objetivando melhorar a eficiéncia do processo de degradagdo,
principalmente no que diz respeito a mineralizagdo dos substratos,
o processo foto-Fenton foi aplicado nas mesmas condigdes expe-
rimentais do estudo anterior (concentragdo de H,0,: 150 mg L™,
concentracdo de Fe**: 15 mg L'!; pH: 3,0), desta vez sendo assistido
por radiacdo UVA, fornecida por uma ldmpada a vapor de merctrio
protegida por um bulbo de vidro.

Normalmente, os processos assistidos por radiacéio proporcionam
uma significativa melhora na capacidade de degradacdo do sistema,
por permitirem a regeneragdo de formas ferrosas e a geragdo de
quantidades adicionais de radical hidroxila, por fotorreducio das
formas férricas. O monitoramento espectroscopico (Figura 3) de-
monstrou que, nas condigdes empregadas, o grupo croméforo do
corante padrdo € rapidamente degradado, o que permite a remogao
praticamente completa da cor em tempos de reacio inferiores a 5 min.
Adicionalmente, na presenca de radiacdo o peréxido de hidrogénio é
rapidamente consumido, fazendo com que sua concentracao residual
corresponda a aproximadamente 10% da concentragdo inicial, em 5
min de tratamento. Na presenca de baixas concentracdes de peréxido
é possivel observar uma significativa reducéo do sinal espectral que
caracteriza estruturas aromadticas (200-300 nm), a partir de 10 min de
reagdo. Portanto, o sinal residual observado em tempos maiores de
reacdo (30 min) pode ser atribuido a presenga de Fe** e de estruturas
ndo aromaticas de pequeno porte, tipicamente acidos carboxilicos de
cadeia curta (por exemplo, dcido oxdlico).*

3.0 7 1 min de reagéo

2,54 . =
5 min de reagédo

2,0 H

10 min de reagdo

Absorvancia

30 min de reagéo Corante (20 mgL™)

60 min de reagdo

T T Ll
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 3. Monitoramento espectrofotométrico durante a degradag¢do do
corante azul QR-19 pelo sistema foto-Fenton convencional (corante: 20 mg
L, volume: 200 mL, pH: 3, H,0,: 150 mg L'; Fe**: 15 mg L")

Durante o tratamento, a drea espectral integrada também € sig-
nificativamente reduzida, permitindo supor graus elevados de mine-
ralizagdo do substrato em estudo. Esta suposicdo € suportada pelos
resultados de carbono organico total, que demonstram mineralizacio
superior a 95% em tratamentos de 30 min.

O teor de ferro soldvel foi monitorado durante o processo,
observando-se rdpida conversao de formas ferrosas em férricas nos
primeiros minutos de tratamento, assim como a regeneragdo de fons
ferrosos por acdo da radiacdo. Adicionalmente, observa-se uma
significativa redu¢@o no teor de ferro soldvel total, o que sugere a
formacéo de pequenos nucleos de 6xido férrico, os quais sdo retidos
nos processo de filtracdo.

Processos Fenton em sistema continuo

Inicialmente, inimeros experimentos foram realizados, princi-
palmente objetivando avaliar e minimizar problemas operacionais
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relacionados, por exemplo, com a homogeneizagao dos reagentes no
compartimento de entrada (RB), com a forma de adi¢do de peréxido
(em RB ou R1), com a vazdo de alimentacdo, dentre outros.

Em funcdo dos resultados desta etapa preliminar, o tratamento
foi definido em duas etapas sequenciais. Na primeira, a amostra foi
adicionada de H,O, (150 mg L") e Fe** (15 mg L) e submetida ao
processo Fenton no reservatério de entrada (RB) por um tempo que
permitiu a degradagdo de aproximadamente a metade da concentragdo
inicial de peréxido. Apds este tempo, usualmente de 20 ou 30 min,
a amostra foi passada pelo reator fotoquimico continuo com vazao
de 800 mL min?, o que implicou em um tempo de residéncia de
aproximadamente 3 min em cada reator.

De acordo com a sequéncia de espectros apresentada na Figura 4,
o processo Fenton preliminar permite a completa eliminacio da cor
da amostra de corante, enquanto que o sinal na regido ultravioleta ndo
permite uma andlise aprofundada, em razdo do forte sinal associado ao
peroxido residual. No processo foto-Fenton subsequente, degradagio
importante pode ser observada em todos os reatores, evidenciando-se
auséncia de sinais espectrais associados a estruturas aromadticas e,
consequentemente, grau avangado de mineralizagao.

2,0 q

Apbs reagéo de Fenton (20 min)

1,54

1.01 Corante (20 mg L)

Absorvancia

Apos R4
Apo6s RT
0,5

T T T
200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 4. Monitoramento espectrofotométrico durante a degradagdo do
corante azul QR-19 pelo sistema Fenton (20 min) seguido de foto-Fenton
(continuo). Corante: 20 mg L', volume: 200 mL, pH: 3, H,0,: 150 mg L"';
Fe*: 15mg L'

Para confirmar esta suposicdo, foram realizadas andlises de
carbono organico total, observando-se mineralizagdes superiores a
95% no recipiente de saida (RT).

Degradacao de microcistina-LR

Inicialmente, a degradacdo de microcistina-LR por processos
Fenton e foto-Fenton foi avaliada em escala de bancada, constatando-
-se fotossensibilidade elevada da molécula de microcistina-LR, o
que permitiu remogdes da ordem de 90% em poucos minutos de
fotdlise (radiagdo UVA). De acordo com antecedentes da literatura,*
a presenga de radiagdo provoca leves mudangas conformacionais na
molécula de microcistina-LR, com formacéo do isomero 6(Z)-Adda-
Microcistina-LR, o qual, afortunadamente, ndo possui potencial
carcinogénico e mutagénico.

Aparentemente, a eficiéncia do processo Fenton é compardvel
com a do processo de fotdlise. Entretanto, a sua natureza oxidante
faz com que o processo de degradacdo seja muito mais vigoroso,
promovendo a completa degradagdo do substrato, com formacio
de subprodutos ainda ndo elucidados.* No processo foto-Fenton
a degradagdo da microcistina-LR se mostra ainda mais favordvel,
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propiciando a obtencdo de concentragdes inferiores ao limite ma-
ximo recomendado pela OMS para ingestdo didria (1 pug L), em
tratamentos de 1 min.

Posteriormente, foram realizados estudos de degradacdo so-
mente por processos foto-Fenton no reator de tratamento continuo,
utilizando-se microcistina em concentra¢do de 5 pg L. O monito-
ramento (ELISA) foi realizado em cada um dos reatores e em varios
tempos de funcionamento, encontrando-se os valores médios apre-
sentados na Figura 5. Estes resultados indicam rdpida degradagao da
microcistina-LR e a obten¢do de concentragdes residuais inferiores
ao limite imposto pela OMS.

1,00 4
0,75 + —m— Microcistina-LR (5 ug L™)
0,50
0,25 4

— i ——a—————a———*n
2 0100 T T T T T T

e RB R1 R2 R3 R4 RT

g 1004

S 0754 —m— Sulfametoxazol (20 mg L)

S 050+ —O— Produto de degradagao

O 0,25
0,00 -—;

RB  Fenton R1 R2 R3 R4 RT
1,00 4
0,75
0,50 ) .
0’2 —m— 17-p-estradiol (50 ug L")

125 4
-

0,00 : ; : o . n n

RB Fenton R1 R2 R3 R4 RT

Figura 5. Degradacdo de microcistina-LR, sulfametoxazol e 17B-estradiol
por processos Fenton e foto-Fenton (continuo). Volume: 20 L, pH: 3, H,0,:
150 mg L'y Fe**: 15 mg L'

Em funcgio da sua natureza, o método ELISA utilizado na quan-
tificacdio de microcistina-LR consegue detectar apenas a forma nao
modificada da toxina. Desta forma, nenhuma informacao sobre sub-
produtos de degradacdo pode ser obtida por esta técnica. Infelizmente,
até onde foi possivel investigar, ndo existe nenhum relato na literatura
que discuta o mecanismo de degradagdo de microcistina por processos
Fenton. Entretanto, em fung@o de se tratar de um processo degrada-
tivo mediado por radical hidroxila, algumas analogias podem ser
feitas com o processo de fotocatdlise heterogénea. De acordo com
Antoniou e colaboradores,* o processo de degradacdo mediado por
radical hidroxila se inicia com a incorporagdo de radicais hidroxila,
usualmente 2, 3 ou 4, no grupamento Adda. Posteriormente, rearranjos
permitem a eliminacdo de grupos mais ldbeis (por exemplo, Adda,
leucina), assim como reagdes de ciclizacdo intramolecular, que levam
a formagao de ciclos de menor massa molar.

Degradacio de sulfametoxazol

A degradagao de sulfametoxazol em fase aquosa foi inicialmente
estudada em escala de bancada, utilizando-se as mesmas condicdes
empregadas nos estudos anteriores. Utilizando espectroscopia eletro-
nica para monitorar o processo de degradacao, foi possivel evidenciar
a fotossensibilidade do substrato, fazendo com que o processo de
fotélise provocasse uma sensivel modificaciio do espectro eletroni-
co, incluindo o surgimento de um ponto isobéstico que sugere um
equilibrio entre duas espécies diferentes. Usando cromatografia em
fase liquida foi possivel confirmar este efeito, observando-se um
decaimento sistemdtico do sinal correspondente a SMX (tempo de
aproximadamente 3,8 min), assim como o surgimento de um sinal
com tempo de retengdo inferior (3,4 min), o qual aumenta a sua
intensidade conforme a degradag¢do de SMX se processa.

De acordo com antecedentes da literatura,*® o processo de fotélise
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propicia a formagdo de um estado singleto excitado, o qual evolui para
um estado de tripleto excitado que, ao reagir com outras espécies no
meio reacional, gera subprodutos caracteristicos.

Nos estudos envolvendo o processo Fenton, a presenga de pe-
roxido e fon férrico em solu¢do impede uma andlise detalhada dos
sinais espectrais. Entretanto, a medida que o peréxido € consumido é
possivel observar auséncia do sinal centrado em 270 nm, o que, sendo
caracteristico de SMX, atesta degradag@o do substrato em estudo. Por
sua vez, 0 monitoramento cromatografico indica uma degradagado
praticamente completa de SMX em 45 min de tratamento, assim
como o surgimento de pelo menos 2 subprodutos que também sdo
completamente degradados em maiores tempos de reagao.

Nas reagdes Fenton o processo de degradagdo é mediado por
radical hidroxila. Desta forma, os primeiros subprodutos corres-
pondem a formas poli-hidroxiladas, portanto, de maior massa molar
que o composto de partida. Posteriormente, liga¢cdes mais labeis sdo
clivadas (por exemplo, grupo sulfonamida) até a formacéo de dcidos
carboxilicos, os quais tendem a acumular até o final do processo.”’

Finalmente, foram realizados estudos de degradagdo no equipa-
mento de tratamento continuo, utilizando uma rotina de tratamento
composta de 2 etapas. Na primeira, o processo Fenton foi aplicado
por 30 min em modo batelada, enquanto que na segunda, a amostra
foi passada pelo reator fotoquimico com vazio de 800 mL min™

Os resultados do monitoramento cromatografico (Figura 5) indi-
caram completa degradacéo do substrato durante o processo Fenton,
assim como a geragdo de um subproduto com tempo de retengdo de
aproximadamente 2,5 min. A referida espécie € parcialmente degra-
dada pelo processo Fenton, sendo posteriormente removida em uma
grande extensdo pelo processo foto-Fenton.

Degradacao de 17f3-estradiol

A degradagdo de 17 -estradiol (50 pug L") em fase aquosa foi
inicialmente estudada em escala de bancada, utilizando as mesmas
condicdes dos estudos anteriores. Utilizando cromatografia em fase
liquida foi possivel observar que a estrutura do estrogénio nio ¢
alterada pelo processo de fotdlise (UVA), mesmo depois de 20 min
de irradiag@o. Nos estudos envolvendo o processo Fenton, o monito-
ramento cromatografico indicou uma degradacio efetiva do substrato
nos primeiros 10 min de reac@o, assim como uma estabilizacido do
processo a partir deste tempo, provavelmente em decorréncia do
rapido consumo de fon ferroso.

Por sua vez, o processo foto-Fenton permitiu uma degradagio
praticamente completa do substrato em 10 min de tratamento, com
importante mineraliza¢do em tempos da ordem de 20 min.

Finalmente, a degradagio deste substrato foi avaliada na unida-
de de tratamento continuo, utilizando-se uma rotina de tratamento
composta por 20 min de processo Fenton em batelada, seguida de
tratamento foto-Fenton continuo. Os resultados do monitoramento
cromatografico confirmaram uma degradacio eficiente do substrato
pelo processo Fenton, assim como uma remogao praticamente com-
pleta na sua passagem pelo reator fotoquimico continuo.

Infelizmente, nenhuma informagdo a respeito do mecanismo
de degradagdo de estrogénios por processos Fenton foi encontrada
na literatura especializada. Entretanto, estudos de degradagdo por
fotocatdlise heterogénea sugerem a formagao preliminar de deriva-
dos multi-hidroxilados, seguida de abertura do anel fenélico com
formagao de 4cidos carboxilicos.®

CONCLUSOES

Estudos preliminares, envolvendo a degradagdo dos substratos em
estudo em escala de bancada, demonstraram capacidade elevada de
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degradacdo do sistema Fenton, o que, de maneira geral, permitiu a re-
mocio praticamente completa das espécies estudadas em tratamentos
com durag¢do de poucos minutos. Quando assistido por radiacao UVA
(foto-Fenton), o processo se mostra muito mais eficiente, permitindo,
nao apenas a completa degradac@o destas espécies, mas também a
efetiva degradacgdo de intermedidrios de reacdo, possibilitando mi-
neralizagdo mais efetiva.

Operado no modo continuo, o processo foto-Fenton permite efi-
ciéncia elevada de degradagio. Entretanto, o tempo de contato entre as
amostras e a regido irradiada € pequeno em relagdo ao tempo total de
tratamento, o que faz com que grande parte das mudancas observadas
seja devida a processos Fenton. Melhor eficiéncia de degradag@o foi
observada em sistemas operados em dois ciclos de tratamento (Fenton
seguido de foto-Fenton). Nestas condigdes, o processo foto-Fenton
complementa a degradagio preliminar por processos Fenton, permi-
tindo eliminacdo do excesso de peréxido de hidrogénio e importante
aumento na mineralizagdo dos substratos estudados.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, em arquivo
pdf, com acesso livre. Na Figura 1S apresentam-se alguns detalhes da
unidade de tratamento continuo utilizada nos estudos de degradacao
por processos foto-Fenton.
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