,& & Férum Latino Americano de
. Engenharia e Sustentabilidade

2 Eel%troiOe;te
BRASILIA 2016 BRASILIA « 2016

,,.' . XIV
. ENEEAMD @ SBEA

ENGENHARIA AMBIENTAL NA INDUSTRIA

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS: UTILINZAQAO DA
FOTOCATALISE HETEROGENEA NA DEGRADACAO DE FENOL

Camila Bonfim Miranda — camilabonfimm@gmail.com
Universidade Estadual da Paraiba

Adriano Oliveira da Silva — adriano_able@hotmail.com
Universidade Estadual da Paraiba

Thiago Santos de Almeida Lopes — thiagosantos_al@outlook.com
Universidade Estadual da Paraiba

Horténcia M. Auta Costa Pereira — hortenciapereiral9@gmail.com
Universidade Estadual da Paraiba

Raphael Lucas Jacinto Almeida — raphael.18 @hotmail.com
Universidade Estadual da Paraiba

Geralda Gilvania Cavalcante de Lima — ggilvaniacavalcante@yahoo.com.br
Universidade Estadual da Paraiba

Resumo: A eliminacdo dos diversos compostos organicos toxicos presentes nos efluentes é
um grande problema para as industrias. Entre eles esta o fenol que apresenta grande interesse
ambiental por ser um dos principais residuos das refinarias de petroleo, industrias quimicas,
de polpa e papel, industrias de 6leos, de tintas e vernizes, entre outras. Uma das areas que esta
obtendo bons resultados é a aplicagdo dos Processos Oxidativos Avancados (POAS), entre
eles a fotocatalise heterogénea. O objetivo deste projeto de pesquisa foi a utilizacdo dos
processos oxidativos avancados, a fotocatalise heterogénea na degradacdo de fenol. O
trabalho foi desenvolvido no LAPECA (Laboratorio de pesquisa em ciéncias ambientais) nas
dependéncias do Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade Estadual da Paraiba, em
Campina Grande-PB. O sistema experimental consistiu de dois reatores, tipo tanque,
irradiados por radiacao ultravioleta, proveniente de lampadas germicidas. O tempo para cada
experimento foi de 4 horas, retirando uma amostra a cada 30 minutos. As amostras foram
analisadas, variando os parametros estudados. Os resultados mostraram que o pH 7,0, a
radiacdo UV proporcionada por trés lampadas inseridas no reator e a menor concentracdo de
catalisador proporcionaram melhor reducdo da DQO e concentracdo de fenol. Portanto, a
fotocatalise heterogénea se mostrou como uma alternativa para o tratamento de efluentes que
contenham compostos fendlicos na sua composicao.
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Com a crescente escassez de recursos naturais e o aumento nos indices de
poluicdo, torna-se presente a conscientizagdo acerca dos problemas ambientais e a
necessidade de agdes que venham a minimizar, acabar ou tratar esses problemas consequentes
a poluicdo ambiental. Com a grande atividade industrial encontramos uma enorme quantidade
de diferentes poluentes. Estes poluentes sdo gerados durante o processo industrial seja como
subprodutos, restos de matéria prima, erros durante a producgéo (Neto, 2002).

Varios processos de tratamento de efluentes industriais foram desenvolvidos e
aperfeicoados com a finalidade de atenuar a polui¢cdo causada pelo seu langamento em corpos
d’4gua receptores. Com o aumento alarmante da contaminagdo das dguas, o tratamento de
efluentes na fase aquosa tem inimeros estudos relacionados. Levantamentos mostram que
nossas aguas sofrem contaminacdes com metais pesados e poluentes organicos tipicos. Entre
eles esta o fenol que apresenta grande interesse ambiental por ser um dos principais residuos
das refinarias de petréleo, industrias quimicas, de polpa e papel, indUstrias de 6leos, de tintas
e vernizes, entre outras (Fukunaga, 2003).

As concentragdes de fendis nos efluentes industriais variam muito, podendo estar
entre 0 a 22mg/L para agua de producdo de petroleo e gas, ou ainda variar entre 100 e
1000mg/L para outros processos industriais (Da Silva, et al, 2005). O problema mais grave do
fenol ¢ apresentado na utilizagdo das aguas contaminadas para fins potaveis. Aguas em
concentragdes minimas de 0,05 a 0,1mg/L de fenol, em combina¢do com o cloro, ficam com
um sabor reconhecidamente desagradavel de clorofenol (INMETRO).

De acordo com resolucdo CONAMA, artigo 21 numero 20 (Brasil 1986), o limite
méaximo de concentracdo de fendis para as classes de rio 1 e 2 (4guas destinadas a
conservacdo da vida aquatica e ao abastecimento publico) ¢ 0,001mg/L. Os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderédo ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos
de agua desde que obedecam as condices de apresentarem concentracdes de 0,5mg/L de
fenol (Kang, et al, 2000).

Apesar do aumento do rigor dos 6rgdos ambientais, o fenol continua como um dos
principais contaminantes para a vida aquética (Parida et al., 2010). Estes compostos sdo
altamente carcinogénicos e toxicos para todas as formas de vida (Huang et al., 2010). Devido
sua importancia e recalcitrancia nos processos tradicionais de degradacdo, o fenol continua
sendo um composto modelo comum adotado em estudos avancados de aguas, principalmente
aqueles envolvendo Processos Oxidativos Avancados, que sdo tecnologias baseadas na
geracdo de radicais hidroxila (*OH), com grande poder oxidante, que podem oxidar e
mineralizar compostos organicos e reduzir metais.

Entre as tecnologias mais promissoras para a etapa final de tratamento de agua
estdo a ozonizacgdo, 0 processo Fenton e a fotocatélise heterogénea (Paschoalino, 2013). O uso
desses processos necessita de uma fonte de energia ultra-violeta, para geracdo dos radicais
hidroxilas. A fotocatalise heterogénea esta se tornando o futuro do tratamento de aguas,
devido a adicdo de poucos produtos quimicos, facilidade de implementacdo e 6timo custo
beneficio do processo industrial (Huang et al., 2010; Gaya et al., 2010). A degradacéo
fotocatalitica é conseguida com o auxilio de um fotocatalisador, no caso um semicondutor, e
uma fonte de radiacdo. Tem como vantagem grande eficiéncia na degradacdo de compostos
organicos toxicos sem a necessidade de recorrer a utilizacdo de outros oxidantes quimicos,
mais enérgicos e por si so poluentes (Kim,2003).

Um grande numero de substancias pode ser usado como fotocatalisador no
processo fotocatalitico. No entanto, o semicondutor mais utilizados atualmente é o didxido de

titnio (TiOy), devido a algumas propriedades, como: alta fotoestabilidade, valor de band-
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gap (3,2 eV), isto corresponde a radiacdo ultravioleta, cujo comprimento de onda € menor do
que 388nm, elevada estabilidade quimica, normalmente empregado a temperatura e pressdo
ambientes, apresenta custo relativamente baixo e dispensa o uso de reagentes coadjuvantes
(Sakthivel et al., 2004; Chen et al., 2010).

O objetivo desse trabalho foi avaliar a eficiéncia do processo fotocatalitico em um
reator tipo tanque utilizando radiacdo artificial, em relacdo a influéncia dos parametros
operacionais: tempo, pH, carga do catalisador, intensidade de radiacdo, sobre a taxa de
remocao da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e da reducédo de concentracdo de fenol.
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2. METODOLOGIA

A pesquisa foi realizada nas dependéncias do Centro de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade Estadual da Paraiba, em Campina Grande-PB, no Laboratrio de pesquisa em
Ciéncias Ambientais, do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental.

2.1. Planejamento experimental

Foi feito um planejamento experimental com o objetivo de saber o nimero de
experimentos e repeticdes necessarias a serem realizadas, variando a carga do catalisador, 0
pH do efluente sintético e a intensidade luminosa. De acordo com o planejamento fatorial 22,
foram realizados 8 experimentos.

Tabela 1 - Planejamento experimental para os experimentos com fotocatéalise

Ph 3,0(-) 7,0(+)
Radiacdo UV 1L(-) 3L(+)
Carga de catalisador 0,1%(-) 0,3%(+)
Fator 1 Fator 2 Fator 3
EXPERIMENTOS pH uv Carga catalisador
1 - - -
2 + - -
3 - +
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

2.2. Sistema experimental

O sistema experimental € formado de uma cadmara fotocatalitica retangular com
dimensdes 80cm x 40cm x 40cm, fechada de modo a ndo permitir o vazamento de radiagéo
para o exterior da mesma. Na parte superior, existe um suporte, com 3 lampadas germicidas
de 15W, Philips, que ficavam a uma distancia de 15cm da solucdo do corante, as mesmas
emitiam radiagdo UV, no comprimento de onda de 254nm. Na parte inferior um agitador
magnético, onde foi colocado o reator tipo tanque. Tal reator consistia de um vaso cilindrico
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confeccionado em vidro pirex com um volume de 1000mL, localizado sob as lampadas
(Figura 1).

Figura 1 - Sistema experimental composto por cdmara fotocatalitica, lampadas germicidas e
agitador mecanico

2.3. Procedimento experimental do processo fotocatalitico

Nos ensaios de degradacdo fotocatalitica, foi utilizado Di6xido de titanio (TiO»),
em suspensao. Utilizou-se um efluente sintético preparado a base de fenol, partindo de uma
solucdo estoque, com concentracdo de 1000mg/L. Esta solucdo estoque também foi utilizada
para preparacdo de solucdes padrdes para leituras de absorbancias e determinacdo das
concentracdes de fenol. Um radidmetro foi utilizado para verificar a intensidade de radiacédo
UV emitida pelas lampadas.

O efluente sintético foi irradiado por um periodo de 4h, sendo a cada 30 minutos
retirada uma amostra. O fotocatalisador foi utilizado em suspensao.

Tal efluente foi caracterizado antes, durante e ap0s ser submetido ao processo
fotocatalitico. Atraves dos seguintes parametros: pH, concentracdo de fenol e DQO. As
determinacgdes de DQO foram feitas utilizando o método de refluxo fechado e a concentragédo
de fenol através do método colorimétrico com spectrofotdmetro, ambos métodos de acordo
com APHA (2005).

2.4. Determinacéo da concentragdo de Fenol

Para determinar este parametro, se fez necessario o uso do método
colorimétrico, que consiste da adi¢cdo de algumas substancias na solu¢do contendo Fenol,
com isso desenvolvendo-se uma coloragdo, mais forte ou mais fraca, que varia com a
diferenca da concentracdo de Fenol presente na amostra. Formada essa coloracéo, era feita
uma leitura de sua absorbancia e assim calculava-se a concentracdo de Fenol presente nas
amostras. Para se fazer esse calculo, foi feita uma curva de calibracdo para o Fenol, onde
foram preparadas amostras de Fenol, com concentragdes de 1, 2, 3, 4, 5 e 6ppm, e
determinadas as suas absorbancias, plotando-se um grafico com esses dados e obtendo uma
equacéo de conversdo de absorbancia em concentragéo de fenol.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Efeito do processo fotocatalitico sobre a DQO no processo de degradagdo do
efluente contendo fenol

Inicialmente foram feitos experimentos utilizando trés formas de tratamento:
Fotocatélise, Fotolise e Adsorcdo, com o objetivo de analisar o comportamento da
degradacéo utilizando catalisador e Radiacdo UV, apenas usando a radiacdo UV e usando
apenas o catalisador.

A Tabela 2 mostra os resultados obtidos de DQO para efluente por diversos
métodos, onde apresentava uma DQO inicial de 300mg/L de Oo.

Tabela 2 - Degradacdo de Fenol 50mg/L por fotocatélise, catalise e adsorc¢éo.

Amostra DQO (mgOa/L)
Fotocatalise 170
Fotolise 250
Adsorgéo 240

Observando os resultados da tabela 2 é possivel dizer que a Fotocatalise
Heterogénea foi o método que apresentou melhor resultado na degradacdo deste tipo de
efluente.

3.2. Efeito na DQO no efluente contendo fenol

A demanda Quimica de Oxigénio foi analisada para estimar a carga organica total
presente nas amostras.

Observando a Tabela 3 é possivel observar que em todos 0s experimentos houve
um decaimento na Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), o que concorda com diversos
autores gque estudaram o processo fotocatalitico na degradacao de compostos fendlicos.

Tabela 3 - Resultados dos experimentos de fotocatalise heterogénea em termos de DQO

Experimento DQO inicial (mg/L)  DQO final (mg/L) Reducdo da DQO (%)

1 299,82 134,63 55,06%
2 295,78 111,87 61,30%
3 298,38 103,45 64,98%
4 295,65 84,34 70,44%
5 296,89 136,84 53,35%
6 298,75 129,87 56,29%
7 296,59 121,56 58,34%
8 297,87 98,31 66,52%
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Foi possivel observar a evolucdo da DQO durante os tratamentos estudados. No
sistema UV/TiO2 a remocgdo de DQO foi superior a 70%, para um tempo de reagéo de 240
min, correspondente ao experimento 4 (Tabela 3), para este experimento a carga do
catalisador foi de TiO2 1,0 g/L na presenca de radiacdo UV (trés lampadas) e, em pH 9,0. As
reducdes de DQO foram todas acima de 55%, com exce¢do do experimento 5, a qual ficou
com uma redugéo de 53,35%.

No processo de fotocatélise heterogénea, o pH é um pardmetro importante, pois
influéncia as reac6es na superficie do fotocatalisador. O ponto de carga zero do TiO; situa-se
entre pH 5,6 e 6,4, sendo esse 0 melhor valor de pH para as reagdes fotoquimicas. Os
resultados obtidos nos experimentos, mostraram uma menor eficiéncia para pH &cido (4,0).
Segundo (CHEWE et al., 2008) o aumento do pH favorece a decomposicdo da matéria
organica em pH 7,4.

A concentracdo do catalisador também € um parametro importante a ser
analisado na fotocatalise heterogénea para degradar com eficiéncia o efluente em estudo. O
semicondutor adsorve as moléculas de dgua gerando radicais HOe, as quais podem oxidar o
fenol promovendo a mineralizagdo. Comparando 0s experimentos, ambos com
concentracgdes iniciais de 50 mg/L de fenol e variando a concentracdo do fotocatalisador de
1,0 para 3,0 g/L nota-se que a reducdo da DQO diminui com o aumento da concentracdo de
catalisador. Tal fato é atribuido, conforme SAUER, 2002; MURUGANADHAN, 2006 apud
CLAUSEN et al (2007, p.1898) a agregacdo e a sedimentacdo das particulas de
semicondutor, resultando na diminuicdo da area interfacial entre o fotocatalisador e o fenol,
assim como impedindo a penetracéo e causando espalhamento da luz.

A radiacdo proporcionada por trés lampada inserida no reator, aumentou a
remocdo da DQO. No presente trabalho, foi possivel observar a evolucdo da DQO durante 0s
tratamentos estudados. No sistema a remocao de DQO foi superior a 70%, para um tempo de
reacdo de 240 min, correspondente ao experimento 4 (Tabela 3), para este experimento a
carga do catalisador foi de TiO? 1,0g/L na presenca de radiacdo UV (trés lampadas) e em pH
7,0. As reducdes de DQO foram todas acima de 55%, com excecdo do experimento 5, a qual
ficou com uma reducéo de 53,35%.

3.3. Analise da determinacéo de concentracéo de fenol
A andlise da concentracao de fenol € de suma importancia para identificar quanto

do teor do poluente esta sendo oxidado em cada processo. A Figura 2 mostra os resultados
obtidos para as analises de concentracdo em cada experimento realizado.
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Figura 2 — Resultados obtidos da concentracéo final do fenol utilizando o método
colorimétrico
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Utilizou-se o método espectrofotométrico na determinacdo quantitativa da
eficiéncia do processo de fotocatalise heterogénea, controlando o pH da reacdo com solucao
tampao e a temperatura, para ndo influenciar as medidas de absorbancia.

A partir da Figura 2 é possivel visualizar que o processo mostrou-se eficaz na
reducdo da concentracdo de fenol. Entretanto, as maiores reducGes da concentracdo de fenol
foram obtidas nos experimentos 04, 03 e 08.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Os avancos das tecnologias alternativas para a remediacdo de efluentes, dentre
eles os processos oxidativos avancados, vém contribuindo para o desenvolvimento do
controle da poluicdo ambiental.

De modo geral, o processo de fotocatalise heterogénea apresentou-se eficiente sob
diversas condicdes de pH, massa de catalisador e radiacdo UV, visando a remocdo de fenol,
onde p6de-se concluir que:

e No processo de fotocatalise heterogénea o pH é um parametro importante, pois
influencia as reacdes na superficie do fotocatalisador. O pH 7,0 proporcionou melhor
reducdo da DQO e concentracdo de fenol.

e Avradiacdo UV proporcionada por trés lampadas inseridas no reator aumentou
a remocdo da DQO.

e Comparando-se 0s experimentos, nota-se que a redu¢do da DQO diminuiu
com o aumento da concentragdo de catalisador, isto porque a maior concentracdo do
catalisador impediu a penetracdo e causou espalhamento da luz.
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