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APLICACAO DE PROCESSO FOTQCATALiTICO HOMOGENEO
PARA DEGRADACAO DE FENOIS EM AMOSTRA AQUOSA

Maira Daniela Braga da Rosa’
Lourdes Teresinha Kist®
Enio Leandro Machado®

RESUMO

A contaminacdo de solos e aguas subterraneas por compostos organicos tem mostrado um
preocupante potencial poluente, principalmente com a presenca de fendis. Assim, nesta
pesquisa, buscou-se alternativas de tratamento para redugdo de fenois em 4guas
contaminadas. Nos ultimos anos, os processos oxidativos avangados (POAs) tém se mostrado
excelentes para a degradacao através da geracdo do radical HO fortemente oxidante, pois
permite a rapida e indiscriminada degradacdo de uma grande variedade de compostos
organicos com completa mineralizacdo. Dentre as varias alternativas de POAs existentes,
selecionamos trabalhar com o método de ozonizacao e radiag¢do ultravioleta. De acordo com
estudos realizados neste trabalho, o processo fotocatalitico homogéneo desenvolvido através
de um reator tipo coluna apresentou-se como uma adequada metodologia com utilizagdo de
radiagdes ultravioleta e ozonizacdo, especialmente quando utilizado o método conjugado
03/UV para degradagdo de fendis de 62 a 99,7%, variando de acordo com o percentual de O;
gerado.
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ABSTRACT

Contamination of soil and groundwater by organic compounds has shown a worrying
potential pollution, especially with the presence of phenols. Thus, in this study, it was sought
alternatives of treatment for reduction of phenols in contaminated waters. Over the last years,
advanced oxidation processes (AOPs) have been shown to be an excellent method for
degradation through the generation of OH radical, strongly oxidizing, as it allows rapid and
indiscriminate degradation of a wide variety of organic compounds with complete
mineralization. Among several alternatives of existing AOPs, we selected to work with the
method of ozonation and ultraviolet radiation. According to researches carried out in this
study, the homogenous photocatalytic process developed through a bubble column reactor
appeared as a suitable methodology with the use of ultraviolet radiation and ozonation,
especially when used the conjunction method Os/UV for degradation of phenols from 62 to
99.7%, varying according to the percentage of Oz generated.
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1 INTRODUCAO
Os fendis e seus derivados aparecem nas aguas naturais através das descargas de

efluentes industriais. Industrias de processamento da borracha, colas e adesivos, resinas
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impregnantes, componentes elétricos (plasticos) e as siderirgicas, entre outras, sdo
responsaveis pela presenga de fenois nas dguas naturais. Os fendis sdo toxicos ao homem, aos
organismos aquaticos € aos microrganismos que tomam parte dos sistemas de tratamento de
esgotos sanitarios e de efluentes industriais (AHLBORG; THUNBERG, 1980; PERA-TITUS
et al.,2004).

O crescimento industrial ¢ doméstico ndo sustentavel estd intrinsecamente ligado ao
aumento da emissao de poluentes, o que consiste em um dos mais sérios problemas mundiais
da atualidade. Infelizmente, tal condi¢dao tende a se agravar gradualmente, uma vez que o
descarte dos poluentes no meio ambiente ocorre, em sua grande parte, in natura. Além disso,
a pequena fracdo de poluentes submetida a processos de tratamento nem sempre ¢
corretamente eliminada devido a ineficiéncia da maioria dos métodos convencionais
utilizados (CHERNICHARO, 2001; FIA et al., 2010; FREIRE et al., 2012). Com isso, novas
normas ¢ legislagdes, cada vez mais rigidas, tém sido adotadas em todo o mundo com a
finalidade de minimizar o impacto poluente ao meio ambiente (CONSEMA, 2006;
CONAMA, 2006).

As principais tecnologias convencionais empregadas no abatimento de fendis em
efluentes industriais sdo: o tratamento bioldgico, os processos de extracdo, o tratamento com
carvao ativado, o arraste de ar, a osmose reversa, entre outros métodos. (IKEHATA;
NICELL, 2000; ALNAIZY; AKGERMAN, 2000; LOPES et al., 2011).

Os processos oxidativos avancados (POAs) constituem uma classe especial de
técnicas de oxida¢do apontadas como promissoras, produzindo radicais livres hidroxilas
(OH)), os quais sdo tradicionalmente considerados como espécies ativas, responsaveis pela
reacao rapida e indiscriminada com moléculas organicas, dando inicio a uma série de reagdes
de degradag¢do que podem culminar em espécies indculas, tipicamente diéxido de carbono e
agua (JARDIM; TEIXEIRA, 2004; RIZZO et al., 2009; MAHMOUD; FREIRE, 2007;
OLLER et al., 2011).

Segundo Britto e Rangel (2008), dentre as técnicas atuais, o uso de tecnologias
avangadas de oxidagdo catalitica vem se consolidando como uma das tendéncias de
desenvolvimento futuro em catalise, juntamente com a fotocatilise (BRITO; RANGEL,
2008).

A opcdo do tratamento dos efluentes através de POAs ¢ justificada especialmente
pela necessidade de detoxificacdo devido a presenga de compostos fenodlicos em quantidade

superior ao permitido pela Resolugdo do CONSEMA N° 128/2006.
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2 MATERIAIS E METODOS
O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Tratamento de Aguas e

Efluentes (LATTAE) da Universidade de Santa Cruz do Sul (UNISC).

2.1 Analise de fenois

O fenol foi determinado através do método colorimétrico descrito no APHA/AWWA
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2005). O pH foi ajustado
para 7,9 pela adicdo de tampao fosfato de potédssio. Depois, foi adicionado 0,1 mL de solugao
de 4-APP (4-amino-antipirina) a 2% e 0,1 mL de solug¢do de ferricianeto de potdssio a 8§%.
Apbs 15 minutos, foi lida a absorvancia em espectrofotometro no comprimento de onda de

475 nm em espectrofotometro da marca FEMTO 432.

2.2 Sistema fotocatalitico

2.2.1 Fotorreator Tipo Coluna

Para o estudo foi utilizado um reator tipo coluna em acrilico, que possui um volume
util de 5 litros, construido por Machado et al. (2012). Este reator ¢ confeccionado em forma
de um prisma quadrangular. O sistema possui uma lampada germicida situada no centro do
reator. Também possui quatro difusores na sua base, para entrada de ozonio, o qual ¢ gerado
através de um ozonizador (RADAST 2C — OzOxi — Oz0). As caracteristicas do fotoreator

constam na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros operacionais do Fotoreator Tipo Coluna utilizado

Parametro Valores
Consumo total de energia (WL™) 3
Temperatura (°C) 20-25
Pressdo da bomba (Kgf cm™) 1,05
Dosagem de radiacdo (W cm™) 15
Capacidade de tratamento (L h™) 5
Altura da coluna da agua (cm) 36
Tempo de tratamento (min) 60
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2.2.2 Configuracao do Ozonizador

O ozonizador, acoplado ao fotorreator tipo coluna, consiste em uma fonte de 0zonio
a ser utilizada durante o tratamento das amostras. Ele possui configuracdes que determinam a
quantidade de Os, utilizado principalmente durante os testes de otimizacdo do melhor método
de tratamento, variando suas quantidades em 20, 60 e 100%. Na Tabela 2 ¢ apresentada a
quantidade de ozonio produzida.

O gerador de ozdénio empregado (RADAST 2C) funciona com descarga elétrica,
possuindo capacidade de geragdo de até aproximadamente 2.000 mg Os h™. A compressio de

ar foi feita com uso de um nebulizador (Inalatec plus, bivolt 127/220).

Tabela 2 - Producao de ozonio gerada no fotoreator tipo coluna

[03] (%) O3 produzido (mg h'l)
20 37,2
60 3442
100 1.335,8

3 DISCUSSAO E RESULTADOS

Inicialmente foram preparadas amostras padroes com fenol (Merck, 99,9%) em agua

-1
destilada. As concentracdes das solugdes de fenol foram de 0,0125 at¢ 6 mg L e a curva

analitica obtida para analise de padrdoes de fenol nesta faixa de concentracdo responde
linearmente com um coeficiente de regressao linear de 0,9994.

Os ensaios experimentais foram preparados com amostras sintéticas para a
otimizagdo dos métodos. Inicialmente, foi colocado no reator 5 litros da solucdo aquosa de
fenol (5 mg L), apos, foram feitos os ensaios analiticos com Processos Oxidativos
Avangados (POAs) previamente selecionados. Foram realizados ensaios com os seguites
métodos de tratamentos: UV, O3 e UV/O;. O tempo de andlise foi de 60 minutos, sendo
retirada uma amostra no tempo 0 e apds cada 10 minutos e, em seguida, lida a absorvancia.
Nas Figuras 1, 2 e 3 sdo apresentados os resultados obtidos para a degradagdo do fenol com os

diferentes métodos de tratamento.
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Figura 1 - Degradagdo do fenol
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Figura 2 - Degradacao do fenol com o método UV
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Figura 3 - Degradagdo do fenol com o método O3/UV, com as capacides 20, 60 e 100% do

Ozonizador
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Observando as Figuras 1 e 3 nota-se claramente que utilizando ozonizagdo de 37,2
mg h™! temos um processo de degradagio praticamente igual ao apresentado na Figura 2, que
somente utiliza UV, mostrando, assim, que baixas concentra¢des de ozonio ndo sao eficientes
para degradar o fenol existente na amostra aquosa. A importancia da utilizagao do ozonio e
sua dosagem correta ¢ confirmada a partir de dados da literatura que mostram a degradacgao de
fenois e clorofenois (MANOJLOVIC et al., 2007; TURHANA; UZMAN, 2008).

Na Figura 4 apresentamos os resultados obtidos, incluindo também a porcentagem de
degradacao calculados a partir da média de absorvancia A/A, para cada um dos diferentes
métodos e a capacidade do ozonizador, considerando um tratamento de 60 minutos.

De acordo com os estudos realizados neste trabalho, os resultados obtidos mostraram
que entre os métodos testado, o melhor foi o conjugado O3/UV, com uma degradacdo de 62 a

99,7%, variando de acordo com o percentual de O3 gerado.

Figura 4 - Métodos oxidativos versus capacidade do ozonizador (O3) e percentual de

degradacao de fenol

% de degradagdo

Métodos

Entretanto, acredita-se que cada espécie oxidante assume diferentes graus de
importancia. Enquanto processos de desinfeccdo (uso da radiagdo UV) ocorrem
predominantemente via ozénio molecular, processos de oxidagdo podem ocorrer tanto no
meio de 0zonio molecular como no de radical hidroxila (VON GUTEN, 2003).

Neste trabalho sugere-se que ocorra formagdo de radicais hidroxila a partir da acao
da radiacao UV com o o0zdnio, pois, posteriormente, estes radicais continuardo reagindo com
0 ozoOnio. Nas equacdes 1 a 4 apresentamos uma sugestdo baseado em trabalhos de Tiburtius

et al. (2004) e Almeida et al. (2004):
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O3+ hv —» O + O, (1)

O + H,0 — 2°OH ()

O; + 'OH — HO, + 0, (3)
0;+HO, — 'OH + O, + O, “)

Na Figura 5 ¢ apresentada a linearizagdo da cinética de degradacdo do fenol.
Observa-se um bom ajuste da reta e o processo envolve uma reacao de primeira ordem, com
valores de constante de velocidade de k = 0,092 min™. Isso é concluido a partir do controle
difusional, pois temos um excesso de ozonio em relagdo ao substrato, o que justifica ser de
primeira ordem. Trabalhos apresentado na literatura por Turhana e Uzman (2008) confirmam
ser reacdo de primeira ordem, enquanto que Beltran-Heredia et al. (2001) obtiveram
resultados de cinética de absor¢do rapida de pseudo-primeira ordem em relagdo ao ozonio. De
acordo com outra literatura, a reagdo de segunda ordem ¢ a situagdo comum na ozonizagao de
diferentes substancias organicas e, especialmente, no caso de derivados fendlicos (XIONG;

GRAHAM, 1992).

Figura 5 - Determina¢do da constante de velocidade da reacdo de degradagdo de fenois a

partir de 5,18 mg L™ com 1.335,8 mg O3 h™!
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4 CONCLUSAO

Muitos compostos organicos sdo persistentes ao tratamento quimico convencional e

bioldgico. Por esta razdo, novos métodos devem ser estudados como uma alternativa aos
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classicos processos fisicos-quimicos e bioldgicos ou como um processo complementar para
aumentar a degradagdo dos poluentes. Processsos oxidativos avancados provavelmente
representam a melhor op¢ao no futuro proximo.

Os resultados apresentados neste trabalho mostram que o processo fotocatalitico
homogéneo desenvolvido através de um reator tipo coluna apresentou-se como uma adequada
metodologia com utilizagdo de radiagdes ultravioleta e ozonizagdo, especialmente quando
utilizado o método conjugado O3/UV para degradagao de fenois, apresentando os melhores
resultados de eficiéncia de degradacdo de até 99,7%, variando de acordo com o percentual de

05 gerado em um tempo de até 60 minutos e uma constante de velocidade de k = 0,092 min™.
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