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RESUMO

Os efluentes industriais sdo uma das grandes causas da contaminagdo ambiental,
principalmente, dos meios aquosos. As industrias de produtos saneantes utilizam grande
quantidade de surfactantes os quais, consequentemente, estdo presentes em seus efluentes. Mais
especificamente, o Nonilfenol etoxilado (NPnEQO) é motivo de preocupagdo, pois trata-se de um
composto recalcitrante e toxico, para o qual as técnicas de tratamento rotineiramente aplicadas
ndo sdo eficazes.

O objetivo do presente trabalho foi identificar um Processo Avancado de Oxidacéo para
ser aplicado ao tratamento de efluentes oriundos de industrias de produtos saneantes. Foi
utilizada a molécula de NPnEO como ponto de partida para o desenvolvimento de uma estratégia
de remediacdo adequada. Os processos investigados foram a fotocatalise homogénea com
H202/UVC, o Oz sozinho ou combinado com H20. e/ou UVC e a fotocatalise heterogénea com
TiO2e ZnO comerciais.

Inicialmente foram determinadas as condigdes mais adequadas para a realizacéo de cada
processo (concentracdo inicial do poluente, proporcdo molar poluente-peroxido, pH, temperatura
e irradiacdo). Mesmo nas melhores condicdes, verificou-se que H202/UVC e Oz, mesmo quando
combinado com H202/UVC, néo sdo capazes de degradar efetivamente o NPnEO, pois ndo houve
reducdo da concentracdo total de carbono orgénico (TOC). Ja com a fotocatalise heterogénea,
usando TiOg, alcangou-se uma degradacdo de 62,1 %. Dentre 0s processos estudados, 0 mais
indicado para a aplicacdo industrial foi 0 H2O2/UVC pela fécil aplicacéo e relativo baixo custo.

No que se refere ao efluente industrial, o processo de H>02/UVC operando em bateladas
foi capaz de diminuir 69,3 % do TOC em 10 minutos de reacdo. Realizou-se também uma
ampliacdo de escala em um Reator Espiral operando de forma continua. Nesse reator alcangou-
se 30 % de degradacédo do efluente em 120 minutos de reacao.

Por fim, procurou-se melhorar a eficiéncia do Reator Espiral com a inser¢do de H.O2, em
diferentes tempos. Esta nova estratégia permitiu alcancar 38,6 % de mineralizacdo do efluente
industrial. O processo de H20./UVC mostrou-se promissor para a aplicagdo ao tratamento de um
efluente de industria de produtos saneantes, pois possibilita o reuso do efluente em outras etapas

do processo, proporcionando uma destinagdo adequada.



ABSTRACT

The industrial effluents are one of the biggest causes of environmental contamination,
mainly the water medium. The industries of sanitizing products use big part of surfactants that
are present in their effluents. More specifically, the nonylphenol ethoxylate (NPnEO) is the main
reason of worry, as it is a toxic recalcitrant compound in which the techniques of daily treatment
are not efficient.

The goal of this research was to identify an advanced oxidation process to be applied on
the treatment of deriving effluents from industries of sanitizing products. The molecule of
NPnEO was utilized as the starting point for the development of a suitable remedial strategy. The
investigated processes were: the homogeneous photocatalysis with H,02/UVC, the Os by itself
or combined with H20, and/or UVC and the heterogeneous photocatalysis with comercial TiO>
e ZnO.

Initially, the most proper conditions for each process were determined (initial
concentration of the polluting, molar ratio peroixide-polluting, pH, temperature and irradiation).
Even in the best conditions, it was verified that H2O./UVC and Os, even when combined with
H20./UVC, are not capable of degrading effectively the NPnEO, because there was no reduction
of the total concentration of organic carbon (TOC). With the homogeneous photocatalysis, using
TiO..

About industrial effluents, the process of H202/UVC operating in batch was capable to
decrease 69,3% of TOC in 10 minutes of reaction. An enlargement of scale was also made in a
spiral reactor operating in a continuous form. In this reactor, 30% of degradation of the effluent
was reached in a 120 minutes reaction.

Lastly, it was tried to improve the effiency of the spiral reactor with the insertion of H,O>
in different times. This new strategy allowed to reach 38,7% of mineralization by the industrial
effluent. The process of H20./UVC was promising for the application of the treatment of an
effluent of industry of sanitizing products, since it made possible the reuse of the effluent in other

phases of the process, providing a suitable destination.
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INTRODUCAO

O setor de fabricacdo de produtos de limpeza (ou saneantes) merece atencdo. No ano de
2017 o Brasil foi considerado o quarto maior produtor desse tipo de seguimento, ficando atras
apenas do Japdo, dos Estados Unidos e da China. A Industria Brasileira de Produtos de Higiene
e Limpeza Domeéstica e Profissional representa 10,2 % do PIB das Industrias Quimicas de Uso
Final (sem incluir a petroquimica) (ABIPLA, 2017).

Essas industrias utilizam, entre outros produtos, uma grande quantidade de surfactantes, os
quais sdo empregados como matéria prima na fabricacdo de diversos produtos destinados a
higienizacdo, a desinfeccdo, a desinfestagdo e a desodorizacdo (ANVISA, 2001). Mais
especificadamente, o Nonilfenol Etoxilado (NPNEO) é um surfactante utilizado em grande
quantidade no Brasil. Esse, apesar do seu importante papel no desenvolvimento de produtos de
limpeza, € considerado um composto xenobidtico e recalcitrante que, quando ndo degradado
completamente, gera subprodutos ainda mais toxicos e relativamente hidrofobicos, que sdo
facilmente transportados em longas distancias nos corpos hidricos (RENNER, 1997).

Existem varios métodos convencionais disponiveis para o tratamento de efluentes contendo
surfactantes, como por exemplo: o processo de coagulacdo-floculacdo, a precipitacdo, a
adsorcdo e o tratamento biol6gico. No entanto, esses métodos ndo degradam o0s compostos
recalcitrantes, apenas os transferem de fase. Uma alternativa para a efetiva degradacdo dos
compostos recalcitrantes presentes em efluentes sdo os Processos Avancados de Oxidacdo
(POA’s).

Nos POA’s, por meio de uma série de reagdes quimicas, sdo geradas espécies reativas de
oxigénio, principalmente o radical hidroxila (OH"). Esse é um poderoso agente oxidante, ndo
seletivo, capaz de degradar a maioria dos compostos organicos para formas mais simples e, por
vezes, mineraliza os poluentes para H20, CO: e ions inorgénicos.

Dentre os POA’s, os processos de fotocatalise homogénea com H202/UVC e 0z6nio,
aplicados juntos ou separadamente, podem configurar uma alternativa para o tratamento de
efluentes em escala industrial, devido ao seu potencial para degradar completamente os
poluentes, relativa facilidade de aplicacdo e baixo custo Para moléculas com elevada
recalcitrancia, por vezes os processos de fotocatalise heterogénea séo mais eficientes.

Neste contexto, o objetivo do presente trabalho foi identificar um Processo Avancado de
Oxidacdo para ser aplicado especificamente ao tratamento de efluentes oriundos de industrias

de produtos saneantes. Para tanto foi necessario:
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) determinar uma molécula alvo representativa do efluente a ser tratado;

i) estudar a influéncia das principais variaveis nos processos de H20>/UV e ozbnio
usando a molécula alvo e verificar a degradacéo efetiva da molécula;

iii) verificar a mineralizacdo da molécula alvo com processos de fotocatalise
heterogénea utilizando catalisadores comerciais;

Iv) aplicar os processos com melhores potenciais de degradacdo em um efluente
industrial e verificar a influéncia das principais variaveis;

V) ampliar a escala, usando um reator em espiral, e avaliar a eficiéncia de degradacao
e, por fim;

vi) apresentar alternativas através dos processos estudados para o efluente da inddstria

de produtos saneante.

Esta dissertacdo esta dividida em quatro capitulos. No capitulo 1 ha uma breve introducéo
sobre produtos saneantes e uma revisdo bibliografica sobre os efluentes de industriais de
produtos saneantes, os surfactantes, o Nonilfenol Etoxilado e os Processos Avancados de
Oxidacéo.

No capitulo 2 sdo descritos 0s materiais, equipamentos e métodos empregados na realizagédo
do trabalho. No capitulo 3 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Além disso, no
capitulo 4 sdo sintetizadas as conclusdes obtidas e apresentadas algumas sugestdes para a
continuidade do trabalho. Por fim, no Apéndice A sdo apresentadas algumas informacoes
complementares sobre os surfactantes e no Apéndice B informacdes sobre a industria

fornecedora do efluente usado para a realizacdo deste trabalho.
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CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado uma breve introducao sobre produtos saneantes. Além disso,
h& uma revisdo bibliografica sobre os surfactantes, principalmente 0 NPnEQ, os efluentes de
indUstrias de produtos saneantes e 0s Processos Avancados de Oxidagdo (POA’s).

1. PRODUTOS SANEANTES DOMISSANITARIOS

Os produtos saneantes domissanitarios sao utilizados em grandes quantidades no mundo
todo e sdo empregados com o intuito de possibilitar e facilitar a remoc¢édo de contaminantes em
superficies. A Agéncia Nacional de Vigilancia (ANVISA) define esses produtos como
substancias ou preparacdes destinadas a:

higienizacao, desinfeccdo, desinfestacdo, desodorizacdo, odorizacdo, de ambientes
domiciliares, coletivos e/ou publicos, para utilizacdo por qualquer pessoa, para fins
domésticos, para aplicacdo ou manipulacao por pessoas ou entidades especializadas, para
fins profissionais. (ANVISA, 2001).

Além disso, os produtos saneantes domissanitarios sdo classificados de acordo com a razdo
do local, destino e/ou restricbes de uso e finalidade de emprego. Assim, classificam-se as
seguintes categorias de produtos: de uso domiciliar; de uso institucional; de uso profissional e
os produtos restritos a hospitais. J& quanto a finalidade de emprego classificam-se em produtos:
para limpeza geral e afins; com acdo antimicrobiana; bioldgicos a base de microorganismos e
produtos desinfestantes (ANVISA, 2001).

Esses produtos possuem uma combinacdo das seguintes matérias primas: surfactantes,
construtores, agentes antiredepositantes, enzimas, agentes antimicrobianos, amaciantes de
tecidos, fragrancias, abrilhantadores Opticos, conservantes, auxiliares de processamento,
reguladores de espuma e inibidores de corrosdo (KATAM e BHATTACHARYYA, 2017).

Os surfactantes receberam especial atencdo no presente trabalho e, portanto, informacdes
sobre estas espécies quimicas passam a ser apresentadas. Alguns conceitos adicionais podem

ser encontrados no Apéndice A.
2. SURFACTANTES

Os surfactantes, também chamados de tensoativos, tém sido empregados como uma das

matérias primas principais na fabricacdo dos produtos saneantes domissanitarios. Séo
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moléculas que possuem propriedades de limpeza por atuarem modificando as propriedades
interfaciais das substancias liquidas (YING, 2006).

A molécula dos surfactantes apresenta uma parte com caracteristica apolar ligada a uma
outra com caracteristica polar. A parte apolar geralmente tem origem em uma cadeia carbénica
linear, ramificada ou com partes ciclicas contendo carbonos, que ndo formam polos de
concentracdo de carga eletrostatica. J& a parte polar € formada por 4tomos, que apresentam
concentracdo de carga com formacdo de um polo negativo ou positivo. Essas cargas conferem
aos surfactantes a propriedade de solubilidade em agua (DALTIN, 2011).

Outra caracteristica importante dos surfactantes é a capacidade de formar agregados
chamados micelas, que sdo formadas através do movimento natural das moléculas. Suas partes
apolares tendem a se agruparem, pois possuem afinidade entre si e ndo com 0 meio aquoso,
conforme a Figura 1.1. Essa caracteristica confere aos surfactantes a possivel aplicacdo em
diversos produtos industriais, que necessitem caracteristicas de detergéncia, emulsificacdo,
lubrificagéo, solubilizacdo, capacidade molhante e dispersdo de fases (DA SILVA, 2013;
DALTIN, 2011).

Figura 1. 1- Formacédo de micelas

Parte hidrofobica

Parte hudrofilica

Adaptado de: DA SILVA, 2013.

Dentre os surfactantes mais utilizados nas industrias brasileiras encontram-se o Nonilfenol
(NP) e o Nonilfenol Etoxilado (NPNEO). Algumas informac@es sobre essas espécies quimicas

passam a ser apresentadas.
a) Nonilfenol Etoxilado (NPnEO)

O Nonilfenol Etoxilado (NPnEQ) é considerado um surfactante ndo iénico, que faz parte
dos surfactantes Etoxilados de Algquinofenol (APEs). Desde que foi sintetizado pela primeira

vez em 1940, o seu uso tem aumentado cada vez mais devido — principalmente - a sua relagéo
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de custo-eficéacia; além do alto desempenho em multiplas aplicacdes como (WANG e FINGAS,
1993):

— detergentes;

— produtos de limpeza;

— desengraxantes;

— aparelhos de limpeza a seco;

— dispersantes de petrdleo;

— emulsionantes;

— agentes molhantes;

— adesivos;

— pesticidas;

— cosméticos;

— formulacdes de processamento de papel e téxteis;
— avisadores de pré-lavagem;

— fluidos para trabalho de metais;

— produtos quimicos para campos petroliferos;

— tintas e revestimentos;

— agentes de controle de poeira;

— antioxidantes fosfatados para borracha e plasticos; e

— usos diversos, incluindo aditivos para 6leo lubrificante.

Os NPnEO sio produzidos a partir da reagao de Nonilfenol (NP) com o Oxido de Etileno
(EO) sob condicdes bésicas e com a razdo molar entre NP e EO determinando o seu grau de
etoxilacdo (n). Esses graus de etoxilacdo variam de quatro moles (NP4EO) a 80 moles de
etoxilatos (NP8OEO), sendo que os com nove moles de etoxilados (NPOEO) (Figura 1.2) sdo

0s mais produzidos mundialmente (EPA, 2009).

Figura 1. 2- Molécula do NP9EO

CQHH}O O—(CH,—CH,—0)n—OH

De acordo com o programa “Design for Environment” (DfE) da EPA, o qual tem por

objetivo desenvolver critérios para distinguir produtos quimicos mais seguros nas classes de
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componentes funcionais (surfactantes, solventes) para produtos de limpezas, o NPnEO é
considerado um surfactante ndo seguro. Os critérios utilizados para a distinguir esses produtos
sdo: a taxa de biodegradacdo aerobia, os perfis de perigo dos produtos de degradacgéo e o grau
de toxicidade aquatica do composto original e os seus subprodutos. Esses critérios permitem a
atribuicdo de niveis de perigo para a persisténcia, por exemplo: risco alto, moderado ou baixo,
permitindo assim diferenciar os surfactantes. Os surfactantes que atendem aos critérios séo
rotulados com DfE e representam os surfactantes mais seguros, de uso geral. A Tabela 1.1, a

seguir, apresenta um resumo dos critérios utilizados para considerar o NPnEO nao seguro.

Tabela 1. 1- Critérios utilizados para considerar o NPnEO néo seguro

Critério Avaliacdo realizada pela EPA

Persisténcia MODERADO: com base em dados experimentais
indicando que o NPnEO ndo passa nos ensaios de
biodegradabilidade padrdo. Seus subprodutos
formados na biodegradacdo (nonilfenol e seus
etoxilados) foram encontrados em lamas,
sedimentos e podem persistir no meio ambiente.

Toxicidade aguda ALTA: Com base em ensaios experimentais em
peixes e daphnia.

Toxicidade crbnica MODERADO: Com base em ensaios
experimentais em peixes e daphnia.

Toxicidade de degradacéo MUITO ALTO: Com base em ensaios
experimentais em peixes, daphnia e algas verdes.

Critérios DfE para o surfactante NAO PASSA: Com base em uma classificacio de
“Alto” para a toxicidade aquatica aguda e
“moderada” para a persisténcia e formagdo de
produtos de biodegradacdo persistente que sdo
mais toxicos para 0s organismos aquaticos do que
0 composto original.

Fonte: Adaptado EPA (2009).

A principal preocupacao do uso dos NPnEO é com relagéo a sua total degradacao, pois,
quando ndo sdo completamente degradados, os subprodutos gerados podem ser mais toxicos e
mais hidrofobicos do que ele mesmo. Pode-se citar como exemplo o NP, matéria-prima
principal do NPnEO (KIM, KORSHIN e VELICHENKO, 2005; RENNER, 1997).

b) Nonilfenol (NP)
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O NP é um composto xenobdtico recalcitrante que tende a se acumular em sedimentos
e pode ser facilmente transportado por longas distancias. Esse composto € formado por um anel
de fenol e por uma cadeia de nove 4omos de carbono na posicdo para (Figura 1.3). E
considerado semi-volatil devido & sua presséo de vapor de 2,07 10 Pa com tendéncia moderada
de volatilizar. A sua constante de lei de Henry (H) é de 8,39 10 Pa m® mol 2, suficientemente
alta. Essas caracteristicas sugerem que ao atingir a atmosfera o NP pode ser transportado para
0s ecossistemas aquaticos e terrestres (FRIES e PUTTMANN, 2004; DA SILVA, 2013).

Figura 1. 3- Estrutura molecular do Nonilfenol

HO

Nos anos de 2000 e 2001, a producao anual desse surfactante chegou a 154200 toneladas
nos Estados Unidos, 73500 toneladas na Europa, 16500 toneladas no Japdo e 16 mil toneladas
na China (HELCOM, 2002). A maior parte do NP é utilizado como matéria prima na producéo
de outros produtos quimicos, com cerca de 60 % usado na fabricacdo dos NPnEO e o restante
na para fabricacdo de derivados de NP (OSPAR, 2009).

A ocorréncia de NP e NPnEO no ambiente aquatico, bem como em organismos
aquaticos e terrestres, fez com que aumentasse a preocupacdo do uso desses surfactantes. As
primeiras evidencias surgiram em 1984 quando Giger e seus colegas da Suica estabeleceram
que os subprodutos de degradacdo do NPnEO foram mais toxicos para a vida aquética do que
os seus precursores (GIGER, BRUNNER e SCHAFFNER, 1984). Os NPnEO degradam-se
relativa e facilmente no meio ambiente para formar NPnEO de cadeia curta e NP, 0s quais séo
acumulados em lodos de esgoto e sedimentos, além de serem bioacumulativo em espécies
aquaticas.

Na camada superficial de aguas naturais, a concentracdo de NP pode diminuir devido a
fotolise induzida pela luz solar, porém em sedimentos esse composto possui um tempo de meia

vida estimado de mais de 60 anos. Concentracdes de 0,7 ng L™ e 15 pug L foram encontradas
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em &guas de rios da Alemanha e Espanha (BESTER, THEOBALD e SCHRODER, 2001;
PETROVIC et al., 2003).

Outra atividade preocupante € a reciclagem de lodo de esgoto para terras agricolas, ja
que maiores concentracdes de NP sdo encontradas associadas com sedimentos ao invés de
dissolvido na fase aquosa. ConcentracOes elevadas de NP foram identificadas em solos expostos
a alta adicdo de lodo de esgoto (1,4-1,6 mg kg™). Uma vez que o NP chega ao solo, ele pode
entrar em contato com o meio aquatico (SOARES et al., 2008).

O NP também pode causar desregulacdo enddcrina, as quais provocam efeitos adversos
para a saude (LEE et al., 2003; WARSHURST, 1995). O sistema endocrino consiste de varias
glandulas em diferentes &reas do corpo, as quais produzem hormonios com diferentes funcdes.
As moléculas desses hormonios geralmente sdo de curta duracdo no organismo devido aos
mecanismos de depuracdo do metabolismo. Porém quando algum produto quimico, que possui
capacidade de interromper a atividade enddcrina, esta presente, esses mecanismos de depuracéo
podem ndo ocorrer, levando a persisténcia e bioacumulacao no corpo. Esses produtos quimicos
podem interagir com o sistema enddcrino, alterando os padrdes naturais de resposta e afetando

os sistemas em determinados estagios do desenvolvimento sexual (BIRKETT e LETER, 2003).

Figura 1. 4- Concorréncia para o receptor de ligagao de estrogénio entre nonilfenol e 17p-estradiol na célula, um
dos mecanismos de acdo do nonilfenol (A) e comparagéo de estruturas quimicas de 17p-estradiol e nonilfenol
ramificado como sugerido por Warhurst (1995)

OH
A B
Endocrine @ Hormone  Biological response
disruptor 4
é Plasma
& Membrane HO
& @ 17B-estradiol

Elotnens &2 Protein
receptor 4

< & RNA

{ucleus % DNA

HO
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(branched)

Fonte: WARSHURST, 1995

A primeira evidencia de que o NP pode apresentar atividade estrogénica foi em 1991,
quando pesquisadores descobriram acidentalmente que o NP empregado na fabricacdo dos
tubos de ensaios utilizados em suas experiéncias era capaz de iniciar a proliferacdo em células

tumorais de mama. O NP possui caracteristicas semelhantes ao hormonio 17-estradiol,
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podendo competir pelo sitio de ligacdo do receptor do estrogénio devido a essa semelhanca na
estrutura (Figura 1.4). Porém, nem todos os isdmeros do NP sdo capazes de induzir a atividade
estrogénica. Para isso acontecer o grupo fendlico-OH deve estar na posi¢do para na cadeia
lateral alifatica ramificada (SOARES, et al., 2008; WARSHURST, 1995).

Os efeitos causados pelos desreguladores enddcrinos sdo diversos e podem incluir:
anomalias no sistema reprodutivo de animais (peixes, passaros e répteis); indugdo da sintese de
vitelogenina no plasma de peixes; reducdo na producdo de esperma nos seres humanos e
aumento da incidéncia de alguns tipos de cancer (BILA e DEZOTTI, 2007). Devido a essas
caracteristicas e efeitos adversos o NP e o NPnEO sdo considerados, por diversos 6rgaos
ambientais do mundo (Tabela 1.2), substancias quimicas que possuem capacidade de

interromper a atividade enddcrina.

Tabela 1. 2- Orgéos mundiais que consideram o NP e NPnEO substancias que podem interromper a atividade

endocrina
Composto UKEA* USEPA** OSPAR*** JEA**** WWEH**5%*
NPnEO X X
NP X X X X X

* UKEA - Agéncia de Meio Ambiente do Reino Unido

** USEPA - Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
*** OSPAR - Comisséo de Oslo e Paris

****JEA — Agéncia de Meio Ambiente do Japdo

FHHEFWWE — Fundacdo Mundial de Animais Silvestres

Fonte: BIRKETT e LESTER, 2003.

O NP e o NPnEO também aparecem na lista de substancias perigosas prioritarias na
Diretiva 2000/60/CE (DA SILVA, 2013). Para compor essa lista, 0 composto deve ser

considerado toxico com as seguintes caracteristicas:

— ter, ou poder ter, um efeito prejudicial imediato ou a longo prazo no meio
ambiente;

— constituir, ou que possa constituir, um perigo para 0 meio ambiente em que a
vida humana depende; ou

— constituir, ou que possa constituir, um perigo para a vida humana ou saude.
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Em virtude desses fatos, muitos paises europeus buscaram e buscam medidas para
minimizar o uso do NP e de NPnEO. Além disso, na literatura algumas pesquisas vem sendo
realizadas com o proposito de degradar esses compostos por diversos processos, tais como:
eletroquimicos e ozonio (KIM, KORSHIN e VELICHENKO, 2005); fotocatalise heterogénea
(WANG etal., 2018; ASHAR et al., 2016; DZINUN et al., 2016; DA SILVA, 2016); H20./UV
(IQBAL e BHATTI, 2015); fotoquimicos (PENG, WANG e ZHANG, 2016) e;
fotoeletroquimicos (DA SILVA, 2013).

3. LEGISLACAO AMBIENTAL

As caracteristicas poluentes do efluente saneante demandam legislacfes ambientais, as
quais estabelecem padrbes de langamento em corpos hidricos receptores. Cabe mencionar a
Resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 de 17 de margo de
2005, que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enguadramento, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de langamento de efluentes, sendo
revogada posteriormente pela Resolu¢do CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011.

No estado do Rio Grande do Sul, as principais legislacdes referentes ao lancamento de
efluentes sdo: (i) do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) n° 128 de 24 de
novembro de 2006, que dispde sobre a fixacdo de padrdes de emissdo de efluentes liquidos para
fontes de emissdo que lancam seus efluentes em aguas superficiais; (i) CONSEMA n° 129 de
24 de novembro de 2006, a qual dispde sobre a definicdo de critérios e padrdes de emissdo para
toxicidade de efluentes liquidos lancados em aguas superficiais; (iii) a mais recente, a
CONSEMA 355 de 19 de julho de 2017 foi estabelecida com intuito de revisar as legislacdes
CONSEMA 128 e CONSEMA 129, acrescentando alguns padrGes de lancamentos para
descarga de efluentes industriais. A CONSEMA 355 dispde também sobre os critérios e padrbes
de emissdo de efluentes liquidos para as fontes geradores que lancam seus efluentes em aguas
superficiais no Estado do Rio Grande do Sul.

Quanto ao NPnEO e o NP, no Brasil atualmente ndo existe nenhuma regulamentagéo sobre
padrdes de descarte nos corpos hidricos. Porém em muitos outros paises, devido a alta
toxicidade, ja foram estabelecidos limites por legislacfes especificas para esses compostos. A
agéncia reguladora da Dinamarca introduziu um padréo de qualidade ambiental para 0 NPnEO
e 0 NP de 1 pg L. Esse padréo foi estabelecido com base em um estudo para o Conselho de

Ministros Nordico, o qual indicou que NPnEO e NP sdo comumente encontrados em lamas de
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esgoto, rios e sedimentos de rios. O estudo também observou que concentracGes de até 1,6
miligramas por quilograma foram encontradas em peixes. O valor de 1 pg L foi estabelecido
em um nivel de efeito ndo observado em Daphnias (RENNER, 1997).
Atualmente a EPA recomenda que para manter a qualidade do ambiente as concentracfes
de NP em agua doce devem estar abaixo de 6,6 ug L™ e em 4gua salgada abaixo de 1,7 ng L.
A legislacdo internacional mais restritiva adotada para 0 NP e o NPnEO em &guas
superficiais é de 1 pg L no Canada (CANADA, 2002).

4. TRATAMENTO DE EFLUENTES SANEANTES DOMISSANITARIOS

A 4gua que vai para a Estacdo de Tratamento de Efluente (ETE) das inddstrias de produtos
saneantes geralmente possui origem em diversas etapas do processo produtivo. Essas etapas
abrangem limpeza dos reatores e drenagem das canalizacdes, lavagens de pisos, incorporagdo
direta na producdo e utilizacdo no abastecimento em pias e sanitarios (PERES, 2005).

As industrias de produtos saneantes, em sua maioria, ndo costumam tratar os efluentes
isolados de acordo com suas caracteristicas. Dessa forma, toda a &gua remanescente utilizada é
misturada e canalizada para a E.T.E. Esses efluentes apresentam valores altos de Carbono
Organico Total (TOC), de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), alta turbidez e coloracgéo;
além de apresentarem compostos recalcitrantes ou refratarios, que sao de dificil degradacao. A
escolha do tratamento dependera da area disponivel, da viabilidade econdmica, dos insumos
necessarios e das adequacdes as legislacbes ambientais pertinentes.

Em geral, essas industrias utilizam processos menos complexos de tratamento dos efluentes.
Os processos fisico-quimico de flocula¢do-coagulacdo sdo os mais utilizados e caracterizam-se
pela remocdo ou conversdo de poluentes, através da adicdo de produtos quimicos. Removem
ndo so solidos em suspensao e coloidais, mas também metais pesados e nutrientes, através da
transferéncia de fase. De acordo com Cavalcanti (2009), para que 0s processos de tratamento
fisico-quimicos se iniciem sd0 necessérias quatro fases sequenciais: (i) neutralizagdo -
eliminacdo das cargas eletrostaticas superficiais responsaveis pela repulsdo entre as particulas
carregadas eletricamente, principalmente devido aos ions hidroxilas; (ii) coagulacdo -
aglutinacdo de particulas coloidais em suspensdo pela adi¢cdo de um coagulante quimico, o qual
fornece carga ibnica oposta a das particulas coloidas; (iii) floculacdo - agitacdo relativamente
lenta para que ocorram choques entre as impurezas, as quais se aglomeram formando particulas

maiores denominados flocos; e (iv) sedimentacdo e flotacdo - na sedimentacdo as particulas
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suspensas apresentam movimento descendente em meio liquido de menor massa especifica,
devido a forca gravitacional. Ja na flotagdo ocorre a introducéo de bolhas de ar que aderem a
superficie das particulas, aumentando seu empuxo e causando ascensdo das mesmas.

Embora esses processos possuam a vantagem de reduzir o volume do efluente, baseiam-se
somente na transferéncia de fase do contaminante, sem que haja a sua mineralizagdo. Sendo
assim, o efluente resulta em duas fases: uma geralmente atendendo aos limites de langamento
estabelecido pelas legislacdes e outra contendo todo residuo contaminado concentrado. Esse
residuo concentrado deve ser tratado por outro processo ou destinado as empresas terceirizadas
que fazem o tratamento e/ou disposicdo do mesmo, O que ocasiona Custos as empresas
geradoras.

Destruir o composto é muito mais interessante do que simplesmente transferi-lo de fase.
Sendo assim, torna-se atrativa a utiliza¢ao de Processos Avangados de Oxidagdo (POA’s). Na
literatura existem poucos trabalhos referentes a efluentes de industrias de produtos saneantes.
Pinheiro (2014) avaliou a aplicacdo dos processos de ozonizagdo convencional e catalitica para

este tipo de efluente e obteve 7,5 e 60 % de reducdo de DQO e cor, respectivamente.
5. PROCESSOS AVANCADOS DE OXIDACAO (POA’s)

Os primeiros trabalhos com agentes oxidantes foram realizados por De Meritens em
1886, o qual utilizou 0z6nio como desinfetante para o tratamento e desinfeccdo de aguas. Mais
tarde, em 1972, Fujisjima e Honda descreveram a oxidacdo da dgua em suspensdo com TiO>
gerando hidrogénio e oxigénio. Porém, somente em 1973, durante o Simpdsio Internacional em
Ozodnio para o Tratamento de Aguas e Efluentes, foi utilizado o termo “Tecnologias de
Oxidagdo Avancada” (GALVEZ et al., 2001)

Os Processos Avancados de Oxidacao (POA’s) sdo processos capazes de degradar
inimeros compostos, através de reagBes quimicas envolvendo espécies oxidantes, e
caracterizam-se pela capacidade de transformar a maioria dos contaminantes em CO_, H20 e
em anions inorganico.

As principais vantagens desses processos em relagdo aos convencionais sao: (i) podem
mineralizar o poluente e ndo somente transferem-no de fase; (ii) € muito usado para degradar
compostos refratarios, ou transforméa-los em compostos biodegradaveis; (iii) pode ser usado
com outros processos (pré e pos tratamento); (iv) tem alto poder oxidante, com cinética de
reacao elevada; (v) geralmente melhoram as qualidades organolépticas da dgua tratada; (vi) em

alguns casos, consome menos energia, acarretando menor custo; e (vii) possibilita tratamento
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in situ. Quanto as desvantagens pode-se citar: o possivel alto consumo energético, a necessidade
de um grande tempo de retencdo e a formacdo de subprodutos de reacdo (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

A principal espécie transitoria oxidante desse processo € o radical hidroxila (OH"), o
qual é n&o seletivo e pode degradar inimeros compostos; reagindo 10° a 10*2 vezes mais rapido
que o ozdnio, assim perdendo apenas para o flior que possui potencial redox maior, como
mostra a Tabela 1.3 (MALATO et al., 2002).

Tabela 1. 3- Potencial redox dos oxidantes

Espécie Potencial Redox (V)
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Didxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: MALATO et al., 2002

O OH’ pode ser gerado por meio de reacdes envolvendo oxidantes fortes, como o
peroxido de hidrogénio (H202) e 0 0z6nio, por meio de semicondutores como o dioxido de
titdnio (TiO2) ou através da irradiacdo ultravioleta (UV). Além disso, maior geracdo de OH"
pode ser obtida por meio de combinacdes entre os oxidantes ou associados com irradiacdo
ultravioleta. Em geral, esses processos sdo divididos em sistemas homogéneos e sistemas
heterogéneos, conforme Tabela 1.4.

O mecanismo de degradacdo ndo se da exclusivamente através do OH", outras espécies
derivadas do oxigénio como 0 O,*, HO; s&o formadas e também podem ser responsaveis pela
degradacédo dos contaminantes (NOGUEIRA, ALBERICI e JARDIM, 1997).
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Tabela 1. 4- Divisdo dos POA’s

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiacéo Sem irradiacéo Com irradiacéo Sem irradiacéo
UV/H20; H20,/03 UVITIO, Eletro-Fenton
UV/Os O3/0OH UV/ITiO2/H20, Fe
foto-Fenton Fe?*/H,0, Fotoeletrocatélise ZnO
Feixe de elétrons

Fonte: MORAIS (2005)

Os sistemas heterogéneos séo caracterizados pela presenca de catalisadores, geralmente
um semicondutor. A geracdo de produtos necessarios da oxidacao se da através da formacéo do
par elétron-lacuna. O mecanismo baseia-se na irradiacéo do catalisador com fotons de energia
igual ou superior a sua energia de band gap. A absorcdo desses fotons induz a migragdo de
elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conduc¢do (BC), formando o par elétron-
lacuna, o qual sofre subsequentes reacdes com as espécies presentes, gerando os produtos
necessarios da oxidacdo (HERRMANN, 1999; CHATTERJEE e DASDUPTA, 2005). Esse

mecanismo pode ser observado na Figura 1.5, a seguir.

Figura 1. 5- Mecanismo simplificado para a fotoativa¢do de um catalisador

0

Particula do =
" Reacdo de
catalisador =
| redugdo
BC
' recombinacdo
interna 02, Hz0:
Energia
a . )
hand‘-!gap excitacao Solucdo
recombina_agﬁn OH, R*
superficial
Z
BV Reacdo de
oxidagao
hv H,0 / OH , R

Fonte: Adaptado de SURI et al. (1993) apud TEIXEIRA e JARDIM (2004).

Ja os sistemas homogéneos sdo caracterizados por ndao possuirem catalisadores na forma
solida, ou seja, a geracdo de radicais se processa em uma unica fase. A degradacao pode ocorrer
por dois mecanismos: a fotdlise direta e a geragdo do OH'. Na fotolise direta, a luz é a Unica

fonte utilizada para mineralizacdo do contaminante. Em comparagdo com processos
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envolvendo o OH’, esse tem geralmente menor eficiéncia. A gera¢do do OH" pode ser realizada
pela presenca de oxidantes fortes, como o H202 e O3, combinados ou ndo com irradiagédo UV,
ou ainda, com feixe de elétrons, de plasma ou de ultrassom.

A escolha entre o sistema homogéneo e o heterogéneo deve ser realizada de acordo,
principalmente, com o poluente a ser degradado e 0s custos do processo. Os sistemas
heterogéneos geralmente costumam apresentar melhores degradacées, porém apresentam custo
mais elevado, dificultando a implementacdo na industria. Além disso os catalisadores
empregados nos sistemas heterogéneos precisam ser recuperados ou removidos ap6s o
tratamento. Em termos industriais, os sistemas homogéneos podem vir a tornarem-se mais
atrativos devido ao relativo facil manuseio, aos menores custo e, via de regra, ndo necessitam

de processo adicional.
5.1. Processos com o0z6nio

O ozénio possui um elevado potencial de reducdo (2,07 V) com capacidade de degradar
diversos compostos. O pH do meio é um fator importante nas reacdes com esse oxidante, pois
em meio bésico o ozbnio decompde-se formando radicais hidroxilas, os quais possuem
potencial de reducédo ainda mais elevado (2,80 V). Desse modo, a degradacdo dos poluentes
pode ocorrer por duas principais vias: via 0zénio molecular, caracterizada por pH acido e
chamada ozonolise; ou via radical hidroxila com pH do meio predominantemente basico e
chamado de POA (FERREIRA, 2008; BELTRAN et al., 2009).

A combinagdo do ozonio com outros oxidantes tem sido utilizada para aumentar a
eficiéncia de mineracdo desse processo. Assim, 0s processos de 0zénio combinado com luz
ultravioleta (Os/UV), com peréxido de hidrogénio (Os/H202) ou combinacdo destes
(O3/UV/H0), além de combinado com ultrassom (Os/ultrassom) e com catalisadores
(Os/Catalisador) tém sido estudados (WITTE et al., 2009; SOUZA, 2016; AGUINACO et al.,
2012; BESSEGATO et al., 2016; XIAO, XIE e CAO, 2015; BOURGIN et al., 2017; ORGE,
FARIA e PEREIRA, 2017; WANG et al., 2018).

Em termos industriais os processos Os/H202 e O3/H202/UV podem ser atrativos por se
tratarem-se de processos homogéneos, os quais possuem elevado potencial de mineralizagdo
dos poluentes. No sistema de O3/H>O> maiores quantidades de radicais hidroxilas sdo gerados
quando comparado ao Oz atuando sozinho. O H20: interage com o o0zénio para formacéo do
radical hidroxila, conforme a equagéo 1.1. (ESPLUGAS et al., 2007).
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H202+ 203— 20H" + 302 (1.2

Na presenca de radiacdo UV, a eficiéncia do sistema também pode aumentar, pois o
poder oxidante do ozénio torna-se maior, possibilitando uma geracdo de maiores quantidades
de radicais hidroxilas. Primeiro ocorre a inducdo atraves da fotdlise do ozénio para H20>
(equacdo 1.2) que reage com a radiacdo UV (equacdo 1.3), a fim de gerar radicais hidroxila e

peroxila.
O3 + H,0+ hv— H202 + O3 (1.2)
H202+ hv—20H" (1.3)

A escolha da melhor combinacdo deve ser realizada de acordo com o poluente a ser
degradado, além dos custos envolvidos no processo. O estudo das variaveis que podem vir a
influenciar na melhoria do processo também é um fator importante, principalmente do ponto de

vista econdmico. Dessa forma, torna-se imprescindivel realizar testes em escala laboratorial.

5.2. Processo H20./UV

O H202 e a irradiagdo UV, quando utilizados separados, ndo apresentam elevada
eficiéncia para degradar compostos organicos, porém ao ser combinados fornecem resultados
promissores no tratamento de efluentes (ANDREOZZI et al., 2000; SOUZA, 2011). Isso ocorre
devido a quantidade maior de radicais hidroxilas produzidos pela fotélise do H20- e as reacGes
de propagacdo. A fotdlise do H20> com UV resulta na quebra da molécula em radicais
hidroxilas com um rendimento de dois OH" para cada molécula de H>O> (equacdo 1.4). Essa
producdo de radicais hidroxilas envolve a cisdo homolitica de uma molécula de H203, sendo
envolvida pela quebra de uma ligagdo sigma de elevada energia (48,5 kcal mol™). A energia
necessaria para a quebra corresponde a radiacao ultravioleta com comprimento de onda de 254
nm (HUANG, DONG e TANG et al.,1993).

H202 + hv— 20H" (1.4)
Esse processo apresenta algumas vantagens interessantes para aplicagdo em escala

industrial, como por exemplo, a facil operacdo e a solubidade do H20. em &gua. Outras

vantagens e também desvantagens sdo apresentadas na Tabela 1.5.



Tabela 1. 5- Vantagens e desvantagens do H,0;

Vantagens

Desvantagens

Livres de formacéo de lodos e outros residuos.

Pode reduzir os contaminantes em CO;, H,O é
anions inorganicos.

Facil biodegradacdo de compostos oxigenados de
baixo peso molecular.

Facil controle da velocidade da reagdo com adigao
de irradiacdo UV

O H;0; é solavel em agua

Geracdo de dois radicais OH por molécula de H,0-
fotolisada

Inexisténcia de problemas de transferéncia de
massa

Disponibilidade comercial do oxidante

Procedimento e operagdes simples

A baixa absor¢do molar do peréxido de
hidrogénio, para o comprimento de onda de
254nm, compromete a velocidade de formacéo dos
radicais hidroxilas.

Limitado por carbonatos e bicarbonatos por
reacBes quimicas laterais

Custo do processo
O H20. pode funcionar como “capturador de
radicais hidroxilas”.

Taxa de oxidacdo quimica do poluente é limitada
pela taxa de formacg&o dos radicais hidroxilas

Fonte: adaptado HASSEMER (2006); FIOREZZE (2013).
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As reagdes que ocorrem normalmente envolvendo os compostos organicos sao diferentes e

podem ocorrer por trés rotas distintas:

abstracdo de hidrogénio: os radicais hidroxilas formados oxidam os compostos

organicos da seguinte forma: (i) o radical hidroxila abstrai um hidrogénio de uma

ligacdo (RH), fazendo com que o composto (RH) torne-se um radical (equacéo 1.5)

e, posteriormente, (ii) o radical formado reage com o oxigénio dissolvido para

formar o radical organico peroxil (RHO:") (equagdo 1.6), o qual através de uma série

sucessiva de reacdes de oxidacdo térmica pode ser degradado a CO», a 4gua e aos
sais inorganicos (BRITO e SILVA, 2012; LEGRINE, OLIVEIROS e BRAUN,

()
1993; NOGUEIRA et al., 2007).
OH'+RH— R' + HO
R*+ O, - ROy’

(i)

(1.5)
(1.6)

adicéo eletrofilica: os radicais hidroxilas formam radicais orgénicos através da

adicao eletrofilica em sistemas organicos que contenham ligacdes de natureza ©
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(Figura 1.6). Isso ocorre geralmente em hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos
(NOGUEIRA et al., 2007; LEGRINE, OLIVEIROS e BRAUN, 1993).

Figura 1. 6- Formacao de radicais organicos por adicdo eletrofilica

R R R R
>:< + HO W o >-_<,m|
R R B "

Fonte: LEGRINE, OLIVEIROS e BRAUN, 1993.

Esse processo ocorre na rapida descloracdo de fendis clorados, gerando ions
cloreto. Um exemplo seria a adi¢do eletrofilica do radical hidroxila ao p-clorofenol,
ocorrendo uma subsequente fragmentacdo para o intermediario clorohidrol, como

pode-se observar a seguir (Figura 1.7):

Figura 1. 7- Mecanismo de adico eletrofilica do radical hidroxila ao p-clorofenol

Cl 1 OH 0

+HO —= - + "ol

OH HO HO

Fonte: LEGRINE, OLIVEIROS e BRAUN, 1993.

(iif)  reacOes de transferéncia de eletrons: reacoes de transferéncia de eletrons ocorrem
quando a adicdo eletrofilica e abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas. Um
exemplo seria a reducédo de radicais hidroxilas para &nios hidroxidos por substrator

organicos (equacdo 1.7).

OH’ + RX— RX + HO" (1.7)

Algumas variaveis podem vir a influenciar na eficiéncia do processo H20./UV e, portanto,
devem ser monitoradas. Séo elas: dosagem do oxidante, pH, radiagdo UV, concentracdo do

poluente e temperatura. Essas varidveis sdo descritas nos itens abaixo:

(a) dosagem do oxidante: A dosagem de H202 € uma das principais variaveis que deve ser
monitorada. A eficiéncia do tratamento aumenta a medida que a dosagem aumenta até

certo ponto. Se o H>O> estiver em excesso, algumas reacdes paralelas podem surgir
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fazendo com que o processo seja limitado (LOCH, 2013). Os radicais hidroxilas
formados (equacgéo 1.8) podem reagir tanto com o poluente (equacgdo 1.9) como com o
H202 em excesso (equacdo 1.10). Ocorre que a reacdo 1.9 gera radicais (OH2") que
apresentam menor potencial oxidante. Além disso, o0 H.O, em excesso pode auto
decompor-se em O, e H-O, limitando a formacdo de OH" (BEDOUI et al., 2011).

HO® + R« R-HO’ (1.8)
OH’ + H202 «+» HO2'+ H0 (1.9
2H>0,—2H,0 + O> (1.10)

(b) pH do meio reacional: O pH do meio é uma variavel que também deve ser monitorada.

(©)

Estudos anteriores (GHAFOORI et al., 2012) demonstram que pH préximo ao neutro
séo considerados ideais para as reagdes de H20./UV. Isso deve-se, principalmente, ao
fato de que em pH &cido a dissocia¢éo do H20: é prejudicada (equacédo 1.11), ja em pH
basico reacdes paralelas prejudiciais ao processo sdo favorecidas, consumindo o0s

radicais hidroxilas formados ou reagindo com o H.O> (equacdo 1.12 e 1.13).

H>0, + hv — OHy™ + H* (1.12)
HO2 + OH" —-OH;" + OH" (1.12)
HO2 + H202 — H20 + O2+ OH" (1.13)

Alguns autores (LOCH, 2013; ANDREOZZI et al., 2000) consideram que o pH
alcalino é o mais eficiente nos processos com H20./UV. Segundo eles, quando o pH
esta na faixa de pH entre 11 e 12 a taxa de decomposic¢do do H>O2 em H2O e O, é
méaxima. Isso pode ser atribuido a formacdo do anion HO2", o qual apresenta maior
coeficiente molar no comprimento de onda de 254 nm e também atua como agente
oxidante.
radiacdo UV: A radiacdo UV em conjunto com oxidantes gera maior quantidade de
radicais hidroxilas. Para que isso aconteca depende, em parte, dos comprimentos de
onda emitido pela radiacdo UV (LOCH, 2013). Apesar do comprimento de onda de
253,7 nm ser comumente utilizado nas reagdes, para uma maior eficiéncia do processo
sdo indicadas lampadas de média pressao, as quais atuam em uma faixa de comprimento

de onda entre 200-300 nm, cobrindo a maxima absorbancia do H20, em 220 nm. Além
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disso, ldampadas de xenénio podem favorecer a produgdo de radicais OH™ ja que
possuem uma emisséo intensa na absortividade do H.O> (SOUZA, 2011).

(d) concentracdo do contaminante: A concentracdo do contaminante também pode
interferir na eficiéncia do processo. O aumento da concentracdo faz com que a solugéo
torne-se menos permeével a passagem de radiacdo. Dessa forma, menores quantidades
de radiacdo sdo absorvidas pelo H.O> e, em consequéncia, menores quantidades de
radicais hidroxilas serdo gerados, afetando negativamente o processo (XU et al., 2009
e GHAFOORI et al., 2012). Para concentraces mais altas, € necessario maior poténcia
da lampada UV e maior dosagem de oxidante e/ou tempo de reten¢do maior.

(e) temperatura: A geracdo de radicais hidroxilas e a fotdlise do H2O2, na maioria dos
casos, ndo sdo dependentes da temperatura. Porém, um aumento da eficiéncia pode
ocorrer devido a um aumento da energia de ativacdo do composto, fazendo com que a

taxa de reacdo de oxidagdo tenha um aumento (LOCH, 2013).
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CAPITULO 2: MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e as metodologias que foram utilizados no
presente trabalho.

1. REAGENTES, MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

A Tabela 2.1 apresenta informacgdes sobre os reagentes utilizados e a Tabela 2.2

apresenta uma listagem dos principais equipamentos empregados durante a realizacdo dos
ensaios.

Tabela 2. 1- Lista dos reagentes utilizados

Material Pureza Estado Fisico Marca
Nonilfenol Etoxilado >99 % Liquido Ultranex NP 9,5
(NPNEO)
Perdxido de 35% Liquido Anidrol
Hidrogénio (H207)
Sulfito de Sodio 96 % Sélido Nuclear
(Na2SOs3)
Acido Cloridrico (HCI) 37 % Liquido Neon
Antiespumante - Liquido Mekal
comercial
TiO; - Solido Evonik (P25)
ZnO - Solido Merck
Oxigénio (Oy) >99 % Gas White Martins

Tabela 2. 2- Lista dos equipamentos utilizados

Equipamento Informac6es Utilizacao
pHmetro Digimed (DM-22) Medidas de pH
Agitador magnético Fisatom Preparo das solucdes e reacdes
Banho termostatico Thermo Scientific, modelo Controle da temperatura de
Haake DC30 W46, 40 L reacao
Centrifuga Solab SL-700 Centrifugacdo das amostras
Balanga analitica MARTE®, Modelo AY220 Pesagem dos reagentes
Rotametro CONAUT, Mod. 440 Controle da vazdo de reacéo

(reator espiral)
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Bomba centrifuga Visograf, 37 W Transporte das solugdes (reator
30 L min? espiral)
Ozonizador Ozonium Sistems Geracédo de ozdnio (reagdes com
0z0nio)
Cilindro de Oxigénio White Martins Geracdo de ozbnio

(reacBes com 0zbnio)

HPLC Agilent 1200 Infinity Analises de NPnEO
Analisador de TOC Shimazu TOC-VCSH Anélises de H.0O; residual
Radiémetro KIMO Instruments- SL100 Ajuste da radiacdo nas reacGes

com TiO2 e ZnO

2. PREPARO DA SOLUCAO DE NPnEO

Para o preparo da solugdo de NPnEO usada nos ensaios foi utilizada uma solugéo pura
(> 99 %) de NPnEO. A solucdo concentrada foi diluida em uma baldo de 500 mL com &gua
destilada pra alcangar uma concentragdo de 10* mg L. Essa solucéo foi mantida sob agitacéo
magnética por cerca de 24 h. Para todos os ensaios, a solucdo de 10* mg L™* foi utilizada e

diluida a fim de obter as concentracdes pretendidas de NPnEO.

3. ENSAIOS NO REATOR BATELADA

No reator batelada foram realizadas as reagdes de degradacédo do NPNEO com H20,/UV,

reacOes de remediacdo do efluente com H202/UV e degradacdo do NPnEO com TiO2 e ZnO.

3.1.Experimentos com H20,/UVC

a) Sistema fotocatalitico das reacbes com H20./UV

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado um fotorreator de escala laboratorial,
apresentado na Figura 2.1. O sistema fotocatalitico consiste em uma caixa com revestimento
interno de papel aluminio, cuja finalidade é evitar perdas de radiacédo para o exterior. A fonte
de irradiagéo utilizada foi lampadas germicida de 254nm (Phillips, 36 W), instalada na parte

superior. A luz artificial foi focada no reator, de 600 mL, provido de troca térmica por camisa.
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Para garantir uma boa homogeneizacdo da solucdo durante os experimentos, foi utilizado um
agitador magnético. As amostras eram coletadas em tempos determinados, por meio de um
sistema seringa-cateter. O volume reacional utilizado foi de 600 mL e as aliquotas coletadas

foram de 10 mL cada uma.

Figura 2. 1- Esquema do sistema fotocatalitico reagdes H,O2/UV

Termopar
(- -
- - —
Lampada
Germicida
[ L
Coleta —
Reator
L Banho
Agua de™ = - —
refrigeragcao .
Agitador
Magnético

b) Experimentos de redu¢do do NPNnEO com H20,/UV

As principais condicGes dos ensaios de reducdo do NPnEO com H202/UV estéo
descritas na Tabela 2.3. Primeiramente, para realizacdo dos experimentos, o reator (contendo
600 mL de solucdo de nonilfenol etoxilado e posicionado dentro da caixa (sob agitacdo
magnética) era coberto com papel aluminio até a estabilizacdo da lampada (10 min). Na
sequéncia, o peroxido de hidrogénio, nas concentracdes estabelecidas, era adicionado a solucéo
e, simultaneamente, o papel aluminio era retirado para dar inicio as reacfes. Aliquotas de 10
mL foram retiradas em tempos de 0, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos. As amostras eram armazenadas
em Falcon contendo N2SOz (4:1, em propor¢cdo molar H202:Na;SO3), de modo a cessar as
reag0es com H20.. Por fim, as amostras eram filtradas usando-se membranas (NC 13 mm, 0,22

w) e armazenadas em vials para analises em HPLC.



Tabela 2. 3- Condigdes utilizadas nos ensaios de reducdo do NPnEO com H,0,/UV

Volume reacional
Temperatura

Lampadas
pH
Proporcéo Carbono: H,0;

Propor¢do Na,SOs: H,0-

600 mL
30°C

Variacdo (1-3)
Variag&o (4-7)
Variacao

1:4 (molar)

c) Experimentos de remediacao do efluente com H202/UV
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Os experimentos de remediacdo do efluente com H>O0,/UV foram realizados em

conjunto com o Trabalho de Conclusdo de Curso (TCC) da aluna Jessica Theisen. O

procedimento experimental foi similar ao utilizado para a reducéo do NP9,5EQ e as principais

condigdes utilizadas nos ensaios estdo descritas na Tabela 2.4. Um béquer contendo 300 mL de

efluente e antiespumante (relagéo antiespumante: efluente 1:533 v/v), foi colocado dentro da

caixa sob agitacdo magnética e controle da temperatura. O reator era coberto com papel

aluminio até estabilizacdo da ldmpada (10 min). Na sequéncia, o perdxido de hidrogénio, nas

concentracOes estabelecidas, era adicionado a solucéo e, simultaneamente, o papel aluminio era

retirado para dar inicio as reacdes. Aliquotas foram retiradas em tempos de 0, 5, 10, 15, 30 e 60

minutos. As amostras eram armazenadas em Falcon contendo N2SOsz (4:1, em proporcao molar

H202:Na>S03), de modo a cessar as reagcbes com H.O». Por fim, as amostras eram filtradas

usando-se membranas (NC 13 mm, 0,22 p) ¢ armazenadas para analises em HPLC e TOC.

Tabela 2. 4- Condigdes utilizadas nos ensaios de remediacéo do efluente com H,0,/UV

Volume reacional
pH

Lampadas
Temperatura
Proporcéo Carbono: H,0;

Proporgéo Na SOs: H20,

Proporcéo antiespumante: efluente

300 mL
Variacéo (3-7)

2

30°C

Variacgdo (1:0,4; 1:1; 1:2; 1:3; 1:6; 1:8 (molar)
1:4 (molar)

1:533 viv
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3.2.Experimentos de reducdo do NPnEO com TiO2 e ZnO

Para os ensaios de reducdo do NPnEO com TiO2 e ZnO foi utilizado um sistema
fotocatalitico semelhantes aos ensaios de H202/UV. Porém, foi utilizado uma lampada de
mercario Osram 300W. As principais condicdes estdo descritas na Tabela 2.5. Primeiramente,
nesses ensaios, a radiacio foi ajustada para 5,5 mW.cm, pela variaco da distancia entre a
lampada e a solucdo, e foi medida no inicio de cada ensaio através de um radidmetro. A solugéo
contendo 375 mL de NPnEO juntamente com o catalisador (TiO2 ou ZnO) foi colocada dentro
da caixa sob agitacdo magnética e coberto com papel aluminio, por 30 minutos. Posteriormente,
a lampada foi ligada e a solugdo permaneceu, ainda com papel aluminio, por mais 30 minutos
sob agitacdo. Apds os 60 minutos de adsorcdo, o papel aluminio foi retirado e aliquotas de 10
mL foram realizadas nos tempos 0, 5, 15, 30 e 60 minutos. Por fim, as amostras eram
centrifugadas por 15 minutos, filtradas usando-se membranas (NC 13 mm, 0,22 p) e

armazenadas para analises em HPLC e TOC.

Tabela 2. 5- Condigdes utilizadas nos ensaios de reducdo de NPNEO com TiO; e ZnO

Volume reacional 375 mL
Catalisador (TiO; ou ZnO) 055¢gL?
Temperatura 30°C

pH 5

4. ENSAIOS NO REATOR ESPIRAL

a) Sistema do reator espiral

Para os ensaios de reducdo do NPnEO foi utilizado um reator espiral cuja montagem
estd descrita por RIBEIRO (2013). O reator é constituido em vidro borossilicato de formato
espiral com comprimento de 64 cm. Para evitar perdas de irradiacdo, o reator esta inserido no
interior de uma camara de ago inoxidavel a qual possui lampadas germicidas (Phillips, 36 W)
em seu redor. Um tanque de armazenamento com volume de 2000 mL foi utilizado e nele as
coletas das amostras eram realizadas. O sistema possui um volume total de 3000 mL.

Todas as conexdes foram feitas por mangueiras de silicone com didmetro de 1/2” de
maneira a tornar o sistema continuo. Uma bomba centrifuga foi utilizada e a vazdo de
alimentacéo era controlada por um rotdmetro. Um esquema do sistema pode ser visualizado na

Figura 2.2
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Figura 2. 2- Esquema do sistema do reator

§ - x ‘ Rotimetro

RETIRADA DE

Fonte: RIBEIRO, 2013

b) Experimentos de reducdo do NPnEO no reator espiral

A solucdo de NPnEO (2000 mL), juntamente com antiespumante foi colocada no tanque de

armazenamento. Ajustes de pH foram realizados, quando necessario. A solucdo era mantida

circulando no reator sem irradiacdo por aproximadamente 5 minutos. Posteriormente as

lam

padas eram ligadas, porém cobertas com papel aluminio. Passados 10 minutos de

estabilizacdo o papel aluminio era retirado das lampadas e o H>O> (nas condicGes estabelecidas)

era

adicionado ao tanque, dando inicio as reacdes. Coletas eram realizadas nos tempos de -10,

0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos. As amostras eram armazenadas em Falcon contendo

Na;SOs na proporcdo NaSOs: H202 1:4 (molar) de modo a cessar as reacGes de H.Oo.

Pos

teriormente, as amostras eram centrifugadas, filtradas com membranas (NC 13 mm, 0,22 p)

e armazenadas para analises em HPLC e TOC. As principais condi¢fes estdo descritas na

Tabela 2.6.
Tabela 2. 6- Condig¢des utilizadas nos ensaios de redugdo do NPnEO no espiral
Volume reacional 2000 mL
Concentragdo NPnEO 300 mg L*!
pH 5
Proporgéo Na;SOs: H20, 1:4 (molar)
Proporgéo Carbono: H,0, Variagdo (1:0,62; 1:1,56; 1:3,11; 1:4,67) (molar)
Proporcao antiespumante: H,O; 1:533 viv
Vazéo 50 L min'!

Lampadas Variagao (1-3)
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5. ENSAIOS COM 0ZONIO
a) Sistema de 0z6nio

Os experimentos com 0z6nio foram realizados no laboratério LASOP da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul. O sistema era constituido por gerador de oz6nio, coluna de
contato de ozonio/ liquido com difusor poroso, reator UV e cilindro de gas oxigénio, conforme

descrito por SOUZA (2016). A Figura 2.3 apresenta um fluxograma do sistema utilizado.
Figura 2. 3- Fluxograma do sistema de oz6nio utilizado

) = =
g_( J ] ]

Rotametro Gerador de Ozénio

Frasco lavador (off-gas)

Reator UV

Cilindro de Oxigénio

Coluna de contato
Ozdnio-liquido

Fonte: SOUZA, 2016.
O o0zbnio é gerado a partir de oxigénio puro pelo método de descarga elétrica, utilizando-

se um ozonizador (Ozonium Systems). Esse ozonizador possui uma chave seletora de tensdo
(0-100 %) a qual possibilita ajustar a dosagem de ozénio. O 0z6nio residual vai para um frasco

lavador contendo 1 L de solucédo de iodeto de potassio 2 %.

b) Experimentos de reducdo do NPnEO e degradacdo do efluente com 0z6nio

Para realizacdo dos ensaios de reducdo do NPnEO e do efluente com ozbnio,
primeiramente, foi ajustado o pH e inserido o antiespumante. A solucdo de (1 L) foi colocada
dentro do reator cilindrico de 1,5 L. O oxigénio foi ligado e 0 0z6nio foi introduzido na coluna
em uma vazio de 60 L h*’. Para as reacges de UV foi utilizada uma cAmara de aco inoxidavel,
de modo a evitar perdas de irradiacdo, com 12 lampadas UVC (8 W cada). As reacdes tiveram
inicio quando o H20> foi introduzido no reator. Aliquotas foram coletas nos tempos 0, 5, 10,
15, 30 e 60 minutos e armazenadas em Falcon contendo Na>SOs para cessar as reagdes de H20».
As amostras eram filtradas com membranas (NC 13 mm, 0,22 p) e armazenadas para analises

em HPLC e TOC. As principais condigdes utilizadas estdo descritas na Tabela 2.7.



Tabela 2. 7- Condigdes utilizadas nos ensaios com 0z6nio

Volume reacional
Concentracdo de NPnEO
pH

1L
300mg L*!

Variacao
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Lampadas 12 (8W cada)
Proporcéo antiespumante: H,O, 1: 533 viv
Proporcéo Carbono: H,0; Variacao
Proporcéo Na;SOs: H20; 1:4 (molar)
Vazdo de 0z6nio 60 L ht

6. ARMAZENAMENTO E PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras coletadas por meio de um sistema seringa-cateter eram colocadas em
Falcon devidamente identificados. Posteriormente eram centrifugadas a 6000 rpm por 15 ou 30
minutos para a separacdo das particulas solidas. Na sequéncia foi realizada uma filtracdo com
membranas de 0,22 um. Para as amostras de efluente, foi realizado uma nova filtragem para as

analises em HPLC. As amostras do TOC foram diluidas com um fator de 1:3.

7. SISTEMA ANALITICO

7.1.Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

O acompanhamento da reacdo de reducdo/ degradacédo fotocatalitica do NPnEO foram
realizados através de analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), utilizando
um cromatégrafo da marca Agilent, modelo 1260 Infinity Series.

Para a analise utilizou-se a coluna de fase reversa de Octadecil Silano (C18) e a fase
movel constitui-se de 80 % de metanol e 20 % de agua milli-Q. A vazédo adotada foi de 1 mL
min e o detector de arranjo de fotodiodos (DAD) foi utilizado no comprimento de onda de 275

nm. O volume de injecéo foi de 20 uL. com tempo total de corrida de 27 minutos

7.2.Carbono Organico Total (TOC)

Para a quantificacdo de carbono orgénico total foi utilizado um analisador de carbono

organico total da marca Shimadzu, modelo TOC-VCSH.
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8. ANALISE DO NPnEO NO EFLUENTE INDUSTRIAL

A quantificagdo do NPnEO no efluente foi realizada para definir a concentracao inicial
de NPnEO a ser estudada. Para tanto, utilizou-se uma curva de calibracdo utilizando NPnEO
puro, entre 50 e 300 mg L. As anélises foram feitas em HPLC e encontrou-se a seguinte relacio

entre area (UA) e concentracdo (mg L™): y = 0,023 x com R? = 0,99985.

9. DETERiMINA(;AO DA QUANTIDADE DE NA,SOs NECESSARIA PARA CESSAR AS
REACOES COM H20:

A determinacg&o da quantidade de Na>SOs necessaria para cessar as reacdes de H.O> foi
realizada por meio da quantificagdo do H20: residual. Foram testadas solu¢des contendo
Na.SO3z diluido em agua destilada e H202, com proporcées de Na,SOz: H.0» de 1:1, 1:2, 1:3,
1:4 e 1:5. A confirmagdo da inibicdo do H20: foi feita por espectrometria através do método do
metavanato de aménio descrito por Nogueira, Oliveira e Paterli (2005). Esse método consiste
na geracdo do peroxovanadio formado pela reacdo do perdxido de hidrogénio com
metavanadato de amonio, com maximo de absor¢do em 450 nm. A proporgao que cessou as
reagOes com H>O, foi a de 1:4 de NaxSOs: H20-,

10. ENSAIOS DE REDUCAO DE ESPUMA

Para a realizacdo dos ensaios no reator espiral e com 0z6nio foi necessario a adi¢do de
antiespumante comercial, j& que o NPnEO e os surfactantes presentes no efluente geraram
grande quantidade de espuma prejudicando o funcionamento do sistema. Desta forma, foram
realizados testes com uma solugdo de NPnEO com concentracio de 300 mg L™ e também testes
com o efluente industrial. Para tanto, 400 mL da solucdo foi colocada em um béquer em que
oxigénio foi adicionado até a formacdo de uma grande quantidade de espuma. Em seguida, foi
adicionado antiespumante nas proporgdes antiespumante: NPnEO (ou efluente) de 1:400,
1:533, 1:800 e 1:1600 v/v e avaliou-se qual proporcéo apresentou melhor reducdo na espuma.
Por fim, o ensaio foi repetido, no melhor ponto, para a confirmacao da reducdo de espuma no

efluente industrial.
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11. INFORMACOES SOBRE A MOLECULA (NPnEO) UTILIZADA NOS ENSAIOS

A molécula de NPnEO contendo 9,5 moles de etoxilacdo (n= 9,5) foi utilizada nos ensaios
fotocataliticos. A escolha deve-se ao fato de, provavelmente, ser a mais recalcitrante presente
no efluente, além disso, foi encontrada em uma concentracdo bastante expressiva no efluente

(300 mg L1). Algumas informag@es sobre a molécula estdo apresentadas na Tabela 2.8.

Tabela 2. 8- Informacdes sobre a molécula de NPnEO

Grau de etoxilacdo (n) 9,5

Estado fisico Liquido

Aparéncia Translicida

Cor Incolor a levemente alterado
Odor Caracteristico

Peso Molecular (g mol?) 617

Solubilidade em agua Infinita

pH 5-8

Massa especifica (g cm3) 1,005-1,006
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CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentado os resultados obtidos quando se usou apenas 0 NPnEO
diluido em &agua e com o efluente da Empresa na forma como foi recebido. Os processos
estudados foram homogéneos com H20,/UVC e 0z6nio e fotocatalise heterogénea com TiOz e

ZnO. Foram realizados testes no reator em bateladas e no reator espiral.

1. APLICA(;AO~ DE PROCESSOS AVANCADOS DE OXIDACAO PARA A
DEGRADAGCAO DO NONILFENOL ETOXILADO (NPnEO)

1.1.Ensaios preliminares

a) ldentificacdo e quantificacdo do NPnEO

O método analitico escolhido foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). O
cromatograma referente a solucdo padrdo de NPnEO é apresentado na Figura 3.1, na qual se
observa também o tempo de retengdo maximo do composto, que € de 24,83 minutos. Embora,
0 pico observado ndo seja perfeito, possivel presenca de dois picos, 0 mesmo comportamento

foi observado em todas as concentra¢es de NPnEO analisadas.

Figura 3. 1- Cromatograma da solucdo de NPnEO
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A fim de determinar a concentracdo de NPnEO presente na amostra de efluente foi feita
uma curva de calibracdo para relacionar a concentragdo de NPnEO com a area do pico, a qual

esta representada na Figura 3.2. Observa-se uma reta com correlacio (R?) de 0,99962. Através
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da curva determinou-se que a concentracdo de NPnEO na amostra bruta de efluente é de 300
mg L%, resultado que permitiu determinar a faixa de concentracéo a ser estudada nos processos

fotocataliticos.

Figura 3. 2- Curva de calibrag8o para o NPnEO
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b) Reprodutibilidade dos ensaios

Para se atingir a reprodutibilidade dos experimentos foi realizado um treinamento, que
consistiu na execucdo de ensaios sucessivos de reducdo da concentracdo de NPnEQ até que um
desvio médio relativo inferior a 5 %, em 5 ensaios consecutivos, fosse alcangado. Para tanto,
foram necesséarios 19 ensaios, sendo que os 5 Gltimos podem ser observados na Tabela 3.1 a

sequir:
Tabela 3. 1- Reprodutibilidade dos ensaios
tempo (min)  Ensaio 15 Ensaio 16 Ensaio 17 Ensaio 18 Ensaio 19 Desvio
CICo Médio

CICo C/CO C/CO C/CO Relativo

0 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0%

5 0,82 0,84 0,84 0,83 0,80 2%

10 0,65 0,75 0,71 0,72 0,70 3%

15 0,59 0,62 0,63 0,64 0,62 2%
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30 0,40 0,38 0,44 0,38 0,39 4 %
60 0,17 0,19 0,17 0,16 0,18 5%

c) Efeito da combinacéo do oxidante H.O, com radiagdo UVC na reducao de NPnEO.

Experimentos de fotdlise de NPnEO sob radiagdo UVC, somente H202 e H202/UVC
foram realizados a fim de verificar a influéncia do processo H202/UVC na reducdo da
concentracdo de NPnEO, conforme observa-se na Figura 3.3. A radiacdo UVC e o H2O2 quando
empregados isoladamente, reduziram 13,4 e 36,7 % da concentracdo de NPnEO,
respectivamente. Por outro lado, a combinacédo da radiacdo UVC com o perdxido de hidrogénio
(H202/UVC) resultou em uma reducédo da concentracdo de NPnEO de 83,7 %. Esses resultados
demonstram que o NPnEO é um composto resiste a fotdlise direta e a oxidacéo por H.O, quando
empregados isoladamente.

A combinagdo do H»O. com radiagdo UVC tem potencial de gerar uma maior
quantidade de radicais hidroxilas (OH-), o qual € um agente oxidante ndo seletivo com elevado

potencial de reducéo da concentracao de NPnEO.

Figura 3. 3- Reducéo da concentracdo de NPnEO em fung¢éo do tempo para processos de: radiagdo UVC, H,0 e
H,0,/UVC. Condigdes experimentais: pH = 5, [NPNnEO] =300 mg L, T =28 °C
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d) Cinética de reagdo para reducdo da concentracdo de NPnEO no processo H.02/UVC

Partindo-se da hipdtese que a degradacdo do NPnEO ocorreria por uma cinética de
pseudoprimeira ordem, foi construida a Figura 3.4. Observa-se, através da relacdo Ln (CO/C)
em funcao do tempo (min), uma reta que passa pela origem, com coeficiente de ajuste igual a
0,9960, comprovando que a hipdtese inicial esta correta. Assim, para 0s demais experimentos,
a constante aparente de taxa de reagéo (kons) € 0 desaparecimento do composto (%) passaram a
ser usadas para compreender o comportamento e a influéncia das varidveis principais no

sistema.

Figura 3. 4- Cinética de pseudoprimeira ordem para a reducéo da concentragdo de NPnEO
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1.2. Parametros que afetam o processo H202/UVC aplicado ao NPnEO

O estudo inicial foi realizado em bateladas, tendo sido verificadas as influéncias: da
proporcao de perdxido nas reacdes, da concentracdo inicial de NPnEO, do pH inicial da solucéo,
da temperatura e da altura e namero de lampadas. Por fim, foi acompanhada a variacdo da

concentracéo total de carbono ao longo do ensaio.

a) Efeito da proporcdo de perdxido nas reacdes de H.O2/UVC

Com o intuito de verificar o efeito da proporcéo de perdxido na reducdo da concentragao

do NPnEO realizaram-se ensaios com propor¢des molares de Cneneo: H202 de 1:0,03, 1:0,15,
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1:0,31, 1:0,46, 1:0,62, 1:3,11 e 1:4,67 e diferentes tempos (10, 15, 30 e 60), conforme observa-
se na Figura 3.5. Foram escolhidas proporgdes crescentes, com o objetivo de encontrar o ponto
em que a adi¢do de perdxido ndo influenciasse mais no processo. Nao foi possivel usar valores
encontrados na literatura, pois ndo ha consenso quanto a proporcao poluente-peroxido que deve
ser empregada. Olya et al., (2008) utilizaram as propor¢des de 30, 45 e 60 em massa para a
razdo H,O/poluente; Bedoui et al., (2011) utilizaram concentracbes de 1, 3,4e5g L™?; ja Xu
et al., (2009) realizaram estudos com concentragdes de 5, 10, 20 e 40 mg L*. Desta maneira, 0
estudo do efeito da proporcao de perdxido nas reacdes de H.O2/UVC para a reducdo do NPnEO
foi fundamental para o entendimento do processo. Na Figura 3.5 mostram-se resultados
mantendo-se a concentracio de NPnEO constante (300 mg L), juntamente com o pH (5) e
temperatura (30 °C). Todos os ensaios foram realizados em duplicatas e triplicatas, quando

necessario, e para as comparacdes foram realizados testes de comparacdes entre médias (teste
t).

Figura 3. 5- Reducdo da concentracdo de Nonilfenol Etoxilado para diferentes periodos de tempo (10, 15,30 e
60 min) em fungéo da propor¢do molar Cneneo:H202 para o processo H.O,/UVC (pH 5, temperatura 30°C,
[NPnEOQ]: 300 mg L)
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Nota-se que para a propor¢do mais baixa (1:0,03), em 60 minutos de reacdo alcangou-
se 46,6 % de reducdo da concentragdo de NPnEO. A medida que a propor¢io aumenta, a

degradacdo aumenta até as propor¢des molares de 1:0,46 e 1:0,62, com até 94,9 % de reducgéo
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da concentracdo de NPnEO. Posteriormente, o0 aumento da propor¢do de Cnpneo:H202 néo
influenciou o processo. Com a méaxima proporcao (1:4,67) obteve-se 95 % de reducdo da
concentracdo de NPnEO para 60 minutos de reacdo e, considerando-se um erro experimental
de 5 %, esse valor coincide com a proporc¢éo de 1:0,62, evidenciando que o perdxido em excesso
ndo contribui para a reducéo da concentra¢do de NPnEO.

Para verificar se esse comportamento ocorre em outra concentragéo inicial de NPnEO
realizaram-se ensaios semelhantes usando-se a concentrago inicial de NPnEO de 100 mg L™
(Figura 3.6). Nesta Figura é possivel observar que a velocidade especifica de reacdo (Kobs)
aumenta com o aumento da propor¢éo Cneneo:H202, mas também que hd uma tendéncia para a
formacdo de um patamar, ou seja, ha uma quantidade de perdxido a partir da qual ndo se observa

mais nenhuma alteracdo na concentracdo de NPnEO.

Figura 3. 6- Reducéo da concentracdo de NPnEO e constante aparente de taxa de reacdo (Kons) em fungéo da
propor¢do molar de Cnpneo: H202 para o processo H,O2/UVC. Condigdes experimentais: [NPNEQ] = 100 mg L™,
T=28°CepH=5
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Este comportamento esta relacionado, principalmente, com a existéncia de reagdes
paralelas as quais atuam negativamente no processo. Os radicais hidroxilas formados (equacéo
3.1) podem reagir com o poluente (equacdo 3.2) ou com o H202 em excesso (equagéo 3.3).

Quando os radicais hidroxilas reagem com o H2O, em excesso geram-se radicais HO-, que
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apresentam menor potencial de oxidagdo. Além disso, 0 H>O, em excesso também pode auto
decompor-se em Oz e H20, limitando a formacéo de HO* (equacdo 3.4) (BEDOUI et al., 2011).

H20; + hv < 2 HO" (3.1)
HO: + R R-HO: (3.2)
OH- + H202 <» HO2-+ H20 (3.3)
2H20,—2H;0 + O (3.4)

b) Efeito da concentracéo inicial de NPnEO

A concentracdo de NPnEO no efluente pode variar de acordo com o volume de producéo
da empresa. Sendo assim € importante avaliar a reacdo em diferentes concentracées iniciais de
NPNEO, o que pode ser visualizado na Figura 3.7. As concentragdes foram variadas de 100 a
450 mg L, a temperatura de operacéo, o pH e a propor¢io Cnpneo:H202 (Cnpneo: H202= 1:
0,46) foram mantidas constantes nestes ensaios. Pode-se observar que a velocidade de reacdo
diminui com o aumento da concentracdo inicial de NPnEO, exibindo uma relagdo
aproximadamente exponencial. A maior redugdo da concentragdo de NPnEO (100 %) foi
alcangada com a concentracdo inicial de 100 mg L. Para maiores concentragdes, mesmo
mantendo a propor¢do Cneneo: H202 a percentagem de reducdo da concentragdo de NPnEO
diminui: concentragBes de 400 e 450 mg L™ apresentaram uma reducdo de 70 e 68 %,
respectivamente.

Alguns autores (GHAFOORI et al., 2012) sugerem que esse fato estd associado,
principalmente, a absorcdo de radiacdo UVC pelas moléculas de NPnEO. O aumento da
concentracdo faz com que a solucdo se torne menos permeéavel a passagem de radiacdo UVC.
Desta forma, menores quantidades de radiacdo serdo absorvidas pelo H.02 e,
consequentemente, menores quantidades de radicais hidroxilas serdo gerados afetando
negativamente o processo. Ja Xu et al (2009), sugerem que esse fato ndo esta relacionado com
a permeabilidade da solugcdo e sim com a quantidade de radiagcdo necesséaria, ou seja, para
maiores concentracbes de NPnEO é necessaria uma maior quantidade de radiacdo para

alcancar-se maiores percentuais de reducdo de NPnEO.
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Figura 3. 7- Reducéo da concentracdo de Nonilfenol Etoxilado e constante aparente de taxa de reag&o (Kobs) em
func8o da concentracéo inicial de NPnEO para o processo H20./UVC. Condi¢Bes experimentais: [NPnEO] =

300mg Lt T=28°CepH=5
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c) Efeito do pH inicial da solucdo de NPnEO

500

A fim de verificar se o pH inicial da solucdo interfere na eficiéncia do processo

H202/UVC, experimentos foram realizados nos quais o pH inicial da solucédo foi variado de 3

até 9. Na Figura 3.8 observa-se que tanto a velocidade especifica de reacdo (Kobs) quanto a

reducdo da concentracdo de NPnEO sdo dependentes do pH inicial da solugéo. O valor de Kobs

e a percentagem de reducdo do NPnEO aumentam até os pH 5 e 6 (94, 5 e 95,3 %), e a medida

gue o pH aumenta para 9 observa-se uma queda para 88,5 %.

Esses resultados corroboram estudos anteriores (GHAFOORI et al., 2012), os quais

relatam que os pHs proximos do neutro sao mais eficientes na degradacdo dos poluentes para o

processo H>O,/UVC. Ocorre que em pH acido a dissociacdo do H20 é prejudicada (equacéo

3.5), ja em pH basico, reacdes paralelas prejudiciais ao processo séo favorecidas, consumindo

os radicais hidroxilas formados ou reagindo com o H20 (equag0es 3.6 e 3.7).

H>0, + hv «<HO, + H*
HO, + OH-— HO»+ OH"

HO2-+H2,0,—H20+0,+0H"

(3.5)
(3.6)

3.7)
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Figura 3. 8- Reducdo da concentracéo inicial de NPnEO e constante aparente de taxa de reacdo em funcdo do
pH inicial da solugdo para o processo H20,/UVC. Condicdes experimentais: [NPNEO] = 200 mg L,
Cnpneo:H20,=1:0,46, T =28 °C
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d) Efeito da temperatura de reacao

A temperatura € uma variavel que poderia influenciar a eficiéncia do processo, bem
como no custo do sistema de tratamento. Dessa forma, realizaram-se ensaios com temperaturas
de 20, 30 e 40 °C, conforme Figura 3.9. Nota-se que para as condicdes testadas (pH 5,
Cnpneo:H20,=1:0,46, [NPNnEO] = 300 mg L) a temperatura ndo influenciou significativamente
0 processo.

A temperatura parece ndo ser uma variavel que influencia no processo quando a faixa
estudada é proxima da temperatura ambiente. De Oliveira (2011) realizou ensaios com
temperaturas de 30, 35 e 45 °C e, da mesma forma que nesse trabalho, ndo observou influéncia
desta variavel.

Por outro lado, alguns autores (SANZ, LOMBRANA, DE LUIS, 2013) observaram que
em temperaturas de 60 e 80 °C a degradacdo do composto foi maior em 25°C. Segundo 0s
autores, o grande aumento da temperatura favorece a geracdo de radicais hidroxilas e também

aumenta a fotolise do peroxido de hidrogénio em OH".
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Figura 3. 9- Reducdo da concentracéo inicial de NPnEO em funcdo do tempo de reacdo para diferentes valores
de temperatura para o processo H,O2/UVC. Condigdes experimentais: [NPNEQ] = 300 mg L%, Cnpneo:H202 =

1:0,46, pH =5
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Dessa forma, para que se fosse possivel observar algum efeito da temperatura sobre a
transformacdo do NPnEO, faixas maiores deveriam ser testadas. No entanto, como o objetivo
deste trabalho é a aplicacdo a um efluente real a elevacdo da temperatura nestes niveis nao teria

aplicacdo pratica. Desta maneira, optou-se por ndo aprofundar ainda mais este estudo.

e) Efeito da irradiacdo incidente

A partir de dados da literatura (XU et al., 2009), espera-se que a quantidade de fétons
absorvidos pela mistura reacional tenha influéncia na taxa de geragdo de radicais hidroxilas.
Deste modo, realizaram-se ensaios nos quais a irradiacdo foi alterada através da variacdo da
distancia entre a lampada e o reator e, também, do numero de lampadas (para a menor distancia
lampada-reator possivel: 5 cm). Para os testes em batelada foram usadas, no méaximo, 2
lampadas, devido a restricdo de espaco. A irradiacdo incidente no reator foi medida por
actinometria (metodologia descrita no Apéncice C). Os resultados mais significativos podem
ser vistos na Figura 3.10.

Nota-se que, em todos os tempos de reacéo, a percentagem de reducdo na concentracao de
NPnEO foi maior com 0,59 mW c¢m2 (2 lampadas), alcangando 92,2 % da reducio de NPnEO
em 60 minutos de reacdo. Esta relacdo (maior % de reducdo para maior irradiacdo) foi
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observada em todos os experimentos. Assim, na impossibilidade de aumentar ainda mais a

irradiacdo, optou-se por realizar os experimentos com duas lampadas distantes 5 cm do reator.

Figura 3. 10- Reducdo da concentracdo de NPNnEO em func¢édo do tempo de reacdo para radiacdo fornecida com
1 lampada (alturas 5 e 30 cm) e 2 ldampadas (altura 5 cm) para o processo H202/UVC. CondicGes experimentais:
[NPnEO]= 300 mg L%, Cnpneo: H202 = 1:0,46, pH= 5.
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f) Mineralizacdo (TOC) do NPnEO pelo processo H20./UVC em batelada

Finalmente, com todos os parametros do sistema definidos, foi possivel avaliar a aplicacédo
do processo H202/UVC, em bateladas, para a degradacdo do NPnEO. No entanto, as analises
realizadas em HPLC ndo permitem afirmar que ocorreu a mineralizacdo (transformagdo em
CO: e agua) do NPnEO, pois esta técnica permite acompanhar apenas a concentracdo da
molécula original e essa pode ter sido quebrada, formando subprodutos que ainda apresentam
elevada massa molar e toxicidade. Assim, ensaios foram realizados com acompanhamento
simultaneo por HPLC e Carbono Organico Total de NPNnEO (Cnpneo) COMo mostra a Figura
3.11.

Nessa Figura, pode-se observar a redugéo da concentragcdo de NPnEO, juntamente com a
concentracdo total de carbono. Nota-se que em 60 minutos de reacdo foi possivel obter uma
reducdo na concentracdo de NPNEO [NPnEQ] de 84 %. J& a concentracdo total de carbono
manteve-se praticamente constante. Como se suspeitava, se alcangou apenas a transformagéo

do NPnEO em seus subprodutos, 0 que motivou a busca por novas técnicas.
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Figura 3. 11- Fragdo massica do composto NPnEO (C/CO0) em fungdo do tempo de reagdo para o processo
H.0,/UVC. Condigdes experimentais: [NPNEO]= 300 mg L™, Cnpneo:H20, = 1:0,46, pH=5, T= 30 °C.
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1.3. Oxidacéo por ozonio aplicada ao NPNnEO

Como o processo H202-UVC ndo foi capaz de mineralizar o NPnEO, investigou-se o
tratamento por ozonio, o qual foi empregado sozinho, combinado com H20,, combinado com
UV e, finalmente, a combinagdo ozonio-H202-UV. Inicialmente, usando-se apenas o 0zonio, 0

efeito do pH foi estudado.

a) Efeito do pH inicial da solucdo de NPnEO nas reacdes de ozonio (O3)

Com o objetivo de verificar a influéncia do pH inicial da solu¢éo no processo de reducao
da concentracdo de NPnEO pelo 0z6nio atuando sozinho, testou-se os valores de pH de 3, 5 e
11. Os valores de pH 3 e 11 foram escolhidos com base na literatura (SOUZA, 2016), ja o pH

5 foi escolhido por ser o pH natural do efluente e pr6ximo ao pH do NPnEO.
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Figura 3. 12- Reducéo da concentragdo de NPnEO em funcéo do tempo de reacdo pelo processo de oz6nio.
Condigdes experimentais: [NPNEQO]= 300 mg L™, T=30°C

8 4 A
S & .
Q ] A
Z ) 1
Q
—O -
8
< o
£ 4
o
@ [
= 4
5
P " e m pIl3
o 2 A ® ® pH5
39 | o A pHII
e
Q
&

0-s

| K I » I ¥ | ' I y I ’ I
0 10 20 30 40 50 60
tempo (min)

Na Figura 3.12, nota-se que, diferentemente do processo H>O>-UV, o processo de
0z6nio ndo apresenta melhores resultados em pH préximo ao neutro (pH 5). Além disso,
percebe-se que o pH € uma variavel importante a ser avaliada.

Foi possivel atingir 7,4 e 8,1 % da reducdo da concentragdo de NPnEO em 60 minutos
de reacéo, entretanto com o pH 5 obteve-se 4,5 % de reducdo. Essa diferenga pode estar
associada a formacdo de ozdnio molecular (reacdo direta predominante em meio acido-
ozonolise) ou formacao de radicais hidroxilas (reacdo indireta em pH basico). Em pH préximo
ao neutro, ambos os oxidantes podem estar atuando, porém essa possivel associacao foi menos
eficiente quando comparada com os oxidantes atuando separados (pH 3 ou pH 11).

Mesmo no melhor pH, a oxidacdo do NPnEO usando-se apenas o 0zOnio tem uma
velocidade inferior a aquela obtida no processo H.02-UVC. Desse modo, tentativas de melhorar

0 desempenho deste processo foram realizadas e passam a ser descritas.

b) Efeito da adi¢do de H202 nas rea¢des com 0zonio

O peroxido de hidrogénio foi adicionado as reagcBes com o intuito de melhorar o

desempenho desse processo.
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Assim, para verificar o efeito da concentracdo de H>O. nas reagtes de Oz-H20q,
realizaram-se ensaios de reducdo da concentragcdo de NPnEO com propor¢des de Cnpneo: H202
de 1:0,62 e 1:3,11 (molar), como pode ser visto na Figura 3.13. Nota-se que o aumento da
concentracdo de peroxido de hidrogénio foi desfavoravel a reducdo da concentracéo de NPnEO.
Com a proporcdo de 1:0,62 foi possivel atingir 23,6 % de reducdo da concentracdo de NPnEO,
por outro lado a proporcéo de 1:3,11 reduziu 18,3 %.

Nota-se ainda que a reacdo foi mais rapida no inicio para a propor¢do de 1:0,62
tornando-se, praticamente, estavel nos minutos finais de reacdo. Em contrapartida, a propor¢éo
de 1:3,11 apresentou comportamento oposto: mais lenta no inicio e mais rapida nos pontos
finais. Esse comportamento na proporcdo de 1:3,11 pode ser atribuido ao excesso de perdxido
de hidrogénio, o qual compete com os radicais hidroxilas formados. A medida que essas reacdes
paralelas diminuem, os radicais hidroxilas formados ficam livres para atuar na oxidacdo de
NPnEO. J& na proporcdo de 1:0,62 a cinética é mais rapida no inicio pois o perdxido de

hidrogénio ndo esta em excesso, sendo consumido ao longo da reacdo o que a torna mais lenta.

Figura 3. 13- Reducéo da concentragdo de NPnEO em fun¢do do tempo de reagéo pelo processo de O3z-H,0,.
Condigdes experimentais: [NPNEO]= 300 mg L™, pH 11, T=30°C
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Esse resultado vem ao encontro da literatura. BALGIOGLU, AKMEHMET e OTKER
(2003) também constataram que o aumento de H>O> pode ser prejudicial a eficiéncia do

processo. Salientaram que, quando o peroxido de hidrogénio estd em doses superiores as
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consideradas 6timas, pode se acumular no meio reacional, passando a agir como capturador de
radicais hidroxilas, prejudicando a remogéo dos poluentes.

A Figura 3.14 permite comparar os resultados dos experimentos realizados com a adi¢ao
de H202 na melhor proporgéo e pH (Cneneo: H202 = 0,62, pH 11) com aqueles obtidos quando
se emprega 0 0zonio sozinho. Nota-se que em praticamente todos os tempos de reacdo a adigéo
do H,0O> favoreceu o processo. Mesmo assim, a reagdo mostra-se mais lenta do que aquela
obtida no processo H20.-UVC.

Foi possivel reduzir 23,6 % da concentracdo de NPnEO com a adicdo de H202 no
processo de ozobnio. Atuando sozinho o ozonio reduziu apenas 8,1 % da concentracdo de
NPnEO. No sistema O3-H20; as reac¢des sao favorecidas devido a maior producdo de radicais
hidroxilas, os quais sdo gerados a partir da interacdo entre o 0zénio e o perdxido de hidrogénio,
conforme equacéo 3.8 (ESPLUGAS et al., 2002).

H20, + O3—20H* + 30> (3.8)

Figura 3. 14- Redugdo da concentracdo de NPnEO em funcédo do tempo de reacdo pelo processo de ozénio.
Condigdes experimentais: [NPNEO]= 300 mg L™?, Cnpneo: H20, = 1:0,62, T=30 °C
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c) Efeito da radiacdo UVC nas reacdes de 0zonio puro ou combinado com H20:

A adicéo de radiacdo UVC nos processos com 0z0nio pode aumentar sua eficiéncia na
degradacéo dos poluentes. Para investigar esse efeito na reducdo da concentracdo de NPnEO
realizaram-se ensaios de 0z6nio com radiacdo UVC e 0zénio combinado com H20; e radiacao
UVC, conforme Figura 3.15. Para permitir comparacdo entre os resultados, também foram
adicionados na figura os ensaios realizados com 0z6nio sozinho e 0zénio com H,Oo.

Ao comparar o processo O3-UVC com o O3 sozinho verifica-se que a adicdo da radiagao
UVC causou um pequeno efeito: até 30 minutos as reacGes foram iguais, diferenciando-se
somente em 60 minutos, tendo-se obtido 8,1 e 10,8 % de reducdo da concentracdo de NPnEO
para as reagdes com Oz e O3-UVC, respectivamente.

Por outro lado, a adicdo de radiacdo UVC ao processo H202-Oz aumentou em
aproximadamente 13% a reducdo da concentracdo de NPNnEO quando comparado ao processo
H202- O3. Esse melhor desempenho pode ser atribuido a formacgao de maiores quantidades de
radicais hidroxilas. A reacdo tem inicio na fotolise de ozbnio produzindo oxigénio.
Posteriormente, o ion hidroperéxido (HO2") pode reagir com o 0z6nio e produzir Oz™ e radicais
hidroxilas (equacdo 3.9).

303 + H20 + hv — 20H" + 40> (3.9)

Figura 3. 15- Reducéo da concentragdo de NPnEO em fungéo do tempo de reacdo pelo processo de oz6nio.
Condigdes experimentais: [NPNEO]= 300 mg L™, pH 11, T=30°C
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Figura 3. 16- Reducéo da concentragdo de NPnEO em fungéo do tempo de reacdo pelo processo de 0z6nio e
pelo processo H,02-UVC. Condigdes experimentais: [NPNEO]= 300 mg L1, pH 5, T= 30 °C, Cnpneo: H202=

1:0,62
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Embora a combinagdo H.0>-O3-UVC ainda apresente uma eficiéncia menor que o
processo H20.-UVC na transformacdo de NPnEO em seus subprodutos, como mostra a Figura
3.16, resolveu-se investigar a mineralizagéo efetiva do NPnEO pelo primeiro processo. Assim,
realizou-se um ensaio em que foi medida a concentracao total de carbono organico como mostra
a Figura 3.17.

Com o processo O3-H20,-UVC foi possivel alcangar 36,7 % da reducdo da concentragéo
de NPnEO em 60 minutos de reacdo. Porém, a concentracdo total de carbono manteve-se
praticamente constante, similarmente ao que ocorreu no processo H.0.-UVC. Esse fato
comprova a elevada recalcitrancia do NPnEO.

Esperava-se que o acréscimo de Oz favorecesse 0 processo, porém, como Vvisto na Figura
3.16 esse fato ndo ocorreu. A otimizacdo de algumas variaveis tais como a vazéo de Oz e a
irradiacdo poderiam melhorar o processo, porém, ndo foi possivel otimizar essas variaveis no
equipamento estudado. Como, ndo observou-se nenhuma diminuigéo no carbono organico total,

optou-se por ndo explorar mais essa linha de pesquisa.
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Figura 3. 17- Mineralizac&o e reducdo do composto NPnEO em funcéo do tempo de reacdo pelo processo de
0z0nio (O3-H202-UVC). Condigdes experimentais: [NPNEO]= 300 mg L%, pH 5, T= 30 °C, Cnpneo: H20,= 1:0,62

40
[ ]
30 -
[ ]
g |
o 20 - ©
5 " CNPREO
= ® [NPnEO]
Q
[
10 -
| | | | |
0 s 0 =
| . | . I ! I ’ | . | ! |
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

1.4.Fotocatalise heterogénea

Ainda procurando mineralizar o NPnEO, realizaram-se ensaios utilizando o processo de
fotocatalise heterogénea com os catalisadores TiO2 e ZnO, ambos comerciais.

Apesar desse processo ndo ser usualmente aplicado em termos industriais,
principalmente pelo custo, a escolha desse tratamento nesse trabalho teve a finalidade de buscar
uma alternativa com potencial de mineralizar o NPnEO.

Os resultados obtidos utilizando-se o TiO2 podem ser vistos na Figura 3.18. Nesta
observa-se que a concentracdo de NPnEO ficou proxima de zero em 15 minutos de reacdo. Ja
a degradacao efetiva do NPnEO, que pode ser analisada através do TOC, foi de 62,1 %. A partir
de 15 minutos de reacdo a concentracdo total de carbono orgéanico se manteve constante,
evidenciando a recalcitrancia dos subprodutos formados. Um dos subprodutos que pode ter sido
formado é o Nonilfenol (NP), que pode apresentar maior recalcitrancia que o NPNnEO (SOARES
et al., 2008).
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Figura 3. 18- Mineralizac&o e reducdo do composto NPnEO em funcgéo do tempo de reacéo pelo processo de
fotocatalise heterogénea com TiO.. Condigdes experimentais: [NPNEQ]= 300 mg L%, pH 5, T=30°C
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Os resultados obtidos utizando-se ZnO comercial, NPNnEO com concentracdo inicial de
300 mg L, pH 5, temperatura de 30 °C e [TiO2] de 0,55 g L™, podem ser vistos na Figura 3.19.
Nesta pode-se observar que a concentracdo de NPnEO chega proximo a zero em 30 minutos de
reacdo. Entretanto a mineralizacdo do NPnEO chegou somente 48 %, indicando novamente a
elevada recalcitrancia dos subprodutos formados.

Esses resultados mostram que a fotocatalise heterogénea usando TiO: é, provavelmente,
mais eficiente do que quando se usa ZnO para a oxidacdo do NPnEO. No entanto, para que se
chegue a uma conclusédo definitiva, é necessario determinar as melhores condi¢bes de pH e
concentracdo de catalisador para cada um deles. De qualquer maneira, a fotocatélise
heterogénea nédo poderia ser aplicada para a remediacdo do efluente foco desse trabalho, devido
a sua elevada turbidez e ao custo associado a este processo. Assim, resolveu-se interromper esta
linha de investigacdo.

As tentativas de degradacdo da molécula de NPnEO e dos subprodutos resultantes da sua
oxidagao, pelos POA’s estudados ndo foram eficientes (Figura 3.20). Nao é economicamente
viavel remover esta espécie quimica do efluente industrial, nem mesmo reduzir sua

concentracdo a niveis permitidos pela legislacéo vigente
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Figura 3. 19- Fragdo massica do NPnEO (C/C0) em fungdo do tempo de reagdo pela fotocatalise heterogénea

com ZnO. Condigdes experimentais: [NPNEO]= 300 mg L™, pH 5, T=30°C, [ZnO]=0,55¢g L.
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Figura 3. 20- Fracdo méssica do NPnEO (C/C0) em fungéo do tempo de reacdo para os melhores resultados

obtidos pelos POA’s estudados. Condi¢des experimentais: [NPnEO]=300 mg L, T=30°C,pH =5
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2. ENSAIOS DE MINERALIZACAO DO EFLUENTE SANEANTE NO REATOR
BATELADA

Os resultados apresentados nesta secdo foram obtidos durante a realizacdo de um
Trabalho de Concluséo de Curso (TCC), pela Eng? Jéssica Theisen. Esse TCC foi coorientado
pela autora da presente dissertacao.

Apds os ensaios realizados com o0 NPnEO, possivelmente a molécula mais recalcitrante
presente no efluente, passou-se a estudar a remediacao do proprio efluente. Assim, investigou-
se a aplicagéo do processo de H-O/UVC em batelada, o que foi ampliado para um reator em
espiral.

Antes de realizar os ensaios de degradacdo, constatou-se que o efluente gerava uma
grande quantidade de espuma, o que traria problemas na execucdo dos ensaios. Logo, foi
necessaria a adi¢do de antiespumante, o qual foi testado em diferentes proporc¢des. Foi escolhido
um antiespumante comercial e, para a escolha das proporc@es volumétricas que seriam testadas,
partiu-se das instrucdes do fabricante do produto. A proporcdo de 1:533 v/v de
antiespumante:efluente mostrou-se mais eficaz com eliminacdo total da espuma. O teste

realizado pode ser visto na Figura 3.21.

Figura 3. 21- Antes (esquerda), depois (direita) da adi¢do do antiespumante.

a) Caracterizacao do efluente

Foi realizada a caracterizacdo do efluente bruto e os resultados podem ser observados na
Tabela 3.2. Nota-se valores altos de DQO e TOC (4380,9 e 1300,0, respectivamente), pH
préximo ao neutro (entre 5-7), turbidez de 301 NTU, surfactantes (aniénicos) de 6,3 mg MBA
L1 e 300 mg L de NPnEO.



Tabela 3. 2- Caracterizacéo do efluente bruto
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DQO (mg O, L)

TOC (mg L)

Turbidez (NTU)
Surfactantes (mg MBA L)
pH

Nonilfenol (mg L)

4380,9
1300,0
301,0
6,3

5-7
300,0

b) Determinacéo da proporgao Cefiuente: H202 para o efluente

Com o proposito de avaliar a influéncia da proporcao de Carbono de efluente: H20-

(Cefiuente: H202) na mineralizacdo do efluente, foram testadas concentragdes de 1:1, 1:2, 1:3, 1:4

e 1:6 no reator batelada operando em temperatura constante de 30 °C, pH 5, efluente bruto e 2

lampadas. Os resultados de mineralizacdo podem ser observados na Figura 3.22, enquanto, 0S

resultados de reducdo da concentracdo de NPnEO no efluente podem ser visualizados na Figura

3.23.

Figura 3. 22- Mineralizacdo do efluente saneante em funcdo do tempo de reacéo pelo processo H,O»/UVC em
diferentes proporgdes de Cefiente: H202. Condicdes experimentais: T= 30°C, pH 5, efluente bruto, 2 lampadas.
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Durante a mineralizacdo do efluente saneante constatou-se que as proporcoes de 1:1,

1:2 e 1:3 ndo foram eficazes para a remediagdo (Figura 3.22), o que foi atribuido a baixa
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disponibilidade de radicais hidroxila. Em 60 minutos de reagdo com as proporgdes de 1:4, 1:6
e 1:8 obteve-se resultados semelhantes de mineralizagéo de 66,7+ 6,6, 69,3+ 6,9 e 58,2+ 5,8 %,
respectivamente. A proporc¢éo de 1:6 foi considerada ideal para a remediacéo, ja que o efluente
possui variacdes e € necessario assegurar a producéo suficiente de radicais hidroxilas.

Na Figura 3.23 foi possivel acompanhar a redugdo da concentracdo de NPnEO presente no
efluente para as diferentes proporcGes testadas. Nota-se que ja na proporcao de 1:4 foi possivel
reduzir completamente a concentracdo de NPnEO. Além disso, tanto para a mineralizacao,
quanto para a reducdo da concentracdo de NPnEO, a reacdo é rapida: em 5 minutos de reacao
ja foi possivel alcangar a méxima reducédo da concentracdo de NPnEQ para todas as propor¢des
testadas. No entanto, como visto na Figura 3.11, com o processo de H-O2/UVC ndo se alcanga
a mineralizacdo do NPnEO. Desta forma, os cerca de 30 % do carbono orgéanico ndo degradado

no efluente (Figura 3.22) pertencem, provavelmente, aos subprodutos do NPnEO.

Figura 3. 23- Reducéo da concentragdo de NPnEO do efluente saneante em fungéo do tempo de reacédo pelo
processo H20,/UVC para diferentes propor¢des de Ceivente: H202. CondicBes experimentais: T= 30°C, pH 5,
efluente bruto, 2 ldmpadas.
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c) Determinacgdo do pH ideal para o efluente

Para verificar tanto a influéncia quanto o pH ideal do efluente, foram avaliados os pHs
3,5e 7 (Figura 3.24). Esses valores, apesar de proximos, foram escolhidos pelo fato de estarem
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perto do valor natural do pH do efluente. Nota-se que os pH testados n&o influenciaram na
mineralizacéo do efluente, sendo que, foi possivel obter 69,3 + 6,9 % de degradacéo para todos
o0s valores em 60 minutos de reacéo.

A industria de produtos saneantes possui um efluente com pH natural em torno de 7,
sendo assim, como o pH ndo mostrou-se uma varidvel que influencia no processo, foi utilizado
esse mesmo valor para a ampliacdo de escala no reator espiral, a fim de evitar-se a adicdo de

mais reagentes nas reagoes.

Figura 3. 24- Mineralizacdo (TOC) do efluente saneante em funcéo do tempo de reacdo pelo processo
H>0,/UVC. CondicOes experimentais: T= 30°C, efluente bruto, 2 1ampadas, Cefiyente:H202 = 1:6
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Na Figura 3.25, em que foi realizado ensaios com as condi¢6es escolhidas (pH 7 e
proporcdo molar Cefiuente:H202 = 1:6) é possivel observar o intenso clareamento do efluente

acompanhado da reducédo do TOC.
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Figura 3. 25- Aspecto visual de antes (esquerda) e depois (direita) do tratamento do efluente com H,O2/UVC.

\.

3. AMPLIACAO DA ESCALA EM UM REATOR ESPIRAL

Buscando obter resultados em uma escala maior para o efluente da inddstria de
produtos saneantes, realizou-se ensaios no Reator Espiral. Em primeiro lugar, analisou-se
ensaios com a solucdo de NPnEO pura a fim de comparar a eficiéncia de reducdo da
concentracdo de NPnEO com o reator em batelada. Posteriormente, as melhores condicdes

encontradas em batelada para o efluente foram aplicadas para o sistema do Reator Espiral.

a) Influéncia da irradiacdo fornecida ao Reator Espiral

Ensaios foram realizados com o objetivo de avaliar a irradiacdo necessaria para que
o tratamento H>O,/UVC fosse eficiente na reducdo da concentracdo de NPnEO no Reator
Espiral. Este resultado, posteriormente, foi aplicado na remediacdo do efluente. Assim foram
empregadas 1, 2 ou 3 ldmpadas no Reator Espiral operando sob temperatura constante, pH 5,
proporcao Cneneo:H202 de 1:0,62, conforme a Figura 3.26. A proporcdo de 1:0,62 foi escolhida
com base no melhor resultado encontrado para o NPnEO em batelada (Figura 3.5).
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Figura 3. 26- Reducéo da concentracdo de NPnEO (%) em fungdo do tempo de reacdo no Reator Espiral pelo
processo H,O2/UVC. Condi¢des experimentais: pH 5, CNPnEO: H,0O, = 1:0,62, T = 30 °C, [NPnEO]= 300 mg
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Constatou-se, a partir da Figura 3.26, que uma Unica lampada ndo fornece a

quantidade de fétons necessaria para o sistema, pois somente 12,4 % da concentracdo de

NPnEO foi reduzida em 120 minutos de reacdo. Entretanto, a partir de duas lampadas foi

possivel obter melhores resultados de reducdo da concentracdo de NPNEO (em torno de 40%)

0 que indica que a quantidade de fotons disponivel no sistema é suficiente.

Embora os resultados obtidos com 2 ou 3 lampadas sejam semelhantes, para garantir

quantidade de radiacéo suficiente em todos os tempos de reacao, optou-se por trabalhar com 3

lampadas no Reator Espiral.

b) Influéncia da propor¢do Cnpneo:H202 (molar) na redugédo da concentra¢do de NPnEO no

Reator Espiral

Na Figura 3.27 pode-se observar os resultados para a influéncia da proporgdo molar

Cnpneo: H202 na reducdo da concentragdo de NPnEO no Reator Espiral. Nota-se que, como no

reator em bateladas (Figura 3.5), a partir da proporcéo de 1:0,6 ndo ha grandes variacbes na

reducdo da concentracdo de NPnEO. A maior reducdo ocorreu em 120 minutos de reacdo

utilizando-se a proporcdo molar de Cnpneo: H202 de 1:0,6 atingindo 40,6 %.
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Figura 3. 27- Reducéo da concentragdo de NPnEO (%) em fungdo do tempo de reacdo pelo processo H,0,/UVC
no Reator Espiral. CondigOes experimentais: pH 5, [NPNnEO] =300 mg L%, T = 30 °C.
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Essa reducdo na concentracdo de NPnEO foi menor quando comparada ao Reator
Batelada, o qual reduziu 94,9 % da concentracdo em 60 minutos de reacdo. No reator operando
em batelada a radiac&o esta focada em, praticamente, todo o volume do reator (600 mL). J& no
reator espiral, o volume irradiado é de 240 mL sobre um volume total de 3000 mL. Isso significa
que cada porc¢do de fluido é iluminada por um tempo inferior ao tempo de residéncia. Desta
forma, no Reator Espiral é necessario um maior tempo de reacdo para alcancar 0s mesmos

resultados que o Batelada.

c) Ensaios de longa duracgéo para a remediacéo do efluente no Reator Espiral

Por fim, partindo-se dos estudos realizados com a substancia mais recalcitrante
(NPnEO) e com o efluente no Reator Batelada, realizou-se um ensaio de longa duragdo no
Reator Espiral, usando-se as propor¢des de Cefiuente:H202 de 1:6, pH 7 e 3 lampadas (Figura
3.28).

Nota-se que houve uma diminui¢do do TOC, somente nos primeiros 5 minutos de reacéo
em que foi possivel atingir uma queda na concentracdo total de carbono de 30 %. Por outro
lado, foi possivel reduzir 100 % da concentracdo de NPnEO (Figura 3.28).

A queda no TOC logo no inicio da reacdo no Reator Espiral corrobora com os resultados

para o efluente obtidos em bateladas, indicando a presenca de compostos que podem ser
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degradados quase instantaneamente. J& 0s compostos mais recalcitrante (provavelmente os
subprodutos do NPnEQ), ndo foram degradados nem com um maior tempo de reagdo ou com

maiores quantidades de H20..

Figura 3. 28- Fragdo massica de carbono organico total (C/C0) em fungdo do tempo de reagéo pra 0 processo
H,0,/UVC. Condi¢des experimentais: pH 7, Cefiuente:H202= 1:6, 3 ldmpadas.
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A formacdo de um patamar na fracdo de carbono organico total apds 5 min de reagéo
poderia estar relacionada com o consumo rapido do oxidante H2O.. Para verificar esta hipétese,
realizou-se ensaios com novas adi¢oes de peroxido em diferentes tempo de reacédo (15, 60, 120

e 190 minutos). Observou-se apenas um pequeno aumento da remocao do carbono organico

total (38,6 %).

4. COMPARACAO ENTRE 0OS DIFERENTES METODOS

Para avaliar-se os POA’s testados realizaram-se as seguintes andlises: Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Carbono Organico Total (TOC), turbidez e surfactante. O surfactante foi
avaliado apenas para o efluente tratado em bateladas e as demais analises foram realizadas para
0 processo H202/UVC: no reator em bateladas e em espiral, no ponto 6timo, com uma Unica

adicdo de H2O (Espiral 1) e no reator com adi¢Ges de peroxido (Espiral 2). A Tabela 3.2
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apresenta os resultados obtidos. Na Figura 3.29 observa-se melhor a percentagem de redugéo
dos parametros em relacédo ao efluente bruto.

Figura 3. 29- Comparacéo entre os diferentes métodos testados para analises de: DQO, Turbidez, TOC e
Surfactante.
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Nota-se que com o processo H202/UVC no reator em bateladas alcangou-se os melhores

resultados. Foi possivel obter uma remocdo de 35,9 % da DQO, 69,3 % do TOC, 58,5 % da
turbidez e de 17,5 % dos surfactantes.

Tabela 3. 3- Resultados obtidos das analises de pardmetros importantes para os diferentes POA’s estudados

Efluente DQO TOC Turbidez Surfactantes
(mg O2 LY (mg LY (NTU) (mg MBA L)
Efluente Bruto 4380,9 1300,0 301,0 6,3
Efluente Tratado por 2806,3 4470 125,0 5,2
HzOz/UVC em
batelada
Efluente Tratado por 3703,9 910,0 189,4 -
H202/UVC no Espiral
1
Efluente Tratado por 38774 798,0 164,0 -
H202/UVC no Espiral
2

Ao comparar o reator em espiral com uma adicdo de H>O- (espiral 1) e com quatro adigdes

de H20. em diferentes tempos de reacdo (espiral 2), percebe-se que o reator espiral 2 apresentou
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uma melhoria na remocgéo do TOC (38,7 %) e da turbidez (65,4 %). Quanto ao parametro DQO
observou-se remogéo de 15,45 e 11,49 para os Reatores Espiral 1 e 2, respectivamente.

A partir do estudo do efluente em diferentes POA’s foi possivel copilar os dados obtidos
e apresentar uma sugestao para o tratamento do efluente da industria de produtos saneantes, a

qual sera descrita a seguir.

5. SUGESTAO PARA O TRATAMENTO DO EFLUENTE DA INDUSTRIA DE
PRODUTOS SANEANTES

Como observou-se na Figura 3.30 o tratamento de H>O/UVC no reator operando em
bateladas apresentou melhor potencial na remogéo dos parametros estudados. Embora, o estudo
do efluente nesse tipo de reator seja fundamental, tanto pela praticidade quanto para avaliar a
influéncia das principais variaveis do processo, a aplicacdo na industria ndo é tdo promissora.
Para a 4gua potavel o coeficiente de absorcéo da radiagcdo UVC é em torno de 0,01 e 0,2 cm™
(GUARNIERI, 2011), porém a medida que o efluente apresenta turbidez elevada, esse
coeficiente aumenta e indica que maiores quantidades de radiacdo sdo perdidas. No caso do
efluente em questdo, a turbidez elevada seria um grande problema e a altura do reator batelada
deveria ser minima para garantir a passagem de radiacdo em todo volume o que ocasionaria
maiores custos, podendo inviabilizar o processo.

O reator em espiral, por outro lado, possui potencial de aplicacdo para o tratamento deste
efluente. O desempenho encontrado neste trabalho deve-se, principalmente, a baixa fracdo
volumétrica de efluente iluminada a cada passagem pela espiral. Como o sistema é continuo,
essa fragdo que € iluminada e “tratada” ¢ diluida novamente no efluente que ainda ndo passou
pela radiacdo. Em termos industriais esse reator poderia ser aperfeicoado evitando-se a volta do
efluente ao tanque de material ndo tratado, pelo célculo adequado do volume total da espiral.
Como a reacdo ocorre rapidamente, o peroxido de hidrogénio poderia ser adicionado
continuamente a medida que o efluente entra no reator. Os principais materiais necessarios para
a implantacdo do sistema sdo 0s seguintes:

- reator em formado de espiral,
- bomba hidraulica;

- lampadas germicidas;

- peroxido de hidrogénio;

- carcaca de ago inox para o isolamento do reator;
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Dentre os materiais necessario o peroxido de hidrogénio e a lampada germicida serdo 0s
unicos que serdo consumidos com o tempo, representando um custo continuo ao processo.
Porém, para o efluente tratado pelo processo H.02/UVC no reator em espiral nesse trabalho, e
necessario a adi¢do de 8,5 Litros de H2O para cada 1000 Litros de efluente, com um custo total
aproximado de R$ 45,00 (2018). Esse valor € relativo baixo e torna o processo atrativo quando
comparado ao custo cobrado pelas empresas terceirizadas para a disposicao do efluente (R$ 500

por m® em 2018).

Finalmente, o processo H.O, /UVC néo trata o efluente a ponto de permitir sua descarga
em corpos hidricos. No entanto, o efluente tratado pode ser reutilizado nas lavagens de
bombonas e lavagens de pisos, entre outras atividades. Existe, ainda, a possibilidade de que este
efluente tratado possa ser usado como parte da agua que alimenta os reatores. Esta

possibilidade, no entanto, deve ser melhor investigada.
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CAPITULO 4: CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No presente trabalho, avaliou-se o emprego de POA’s na mineralizacdo de um efluente de
uma industria de produtos saneantes. Para isso, a molécula alvo de NPnEO foi utilizada como
ponto de partida e os tratamento realizados foram: fotocatalise homogéna com H>02/UVC e
reacfes com o0zonio, além disso empregou-se a fotocatélise heterogénea com TiO2 e ZnO. E
concluiu-se que:

- 0 NPnEO, molécula alvo escolhida, € extremamente recalcitrante e 0S processos
homogéneos ndo foram eficientes na sua degradacao. Apesar de ser possivel reduzir 100 % da
concentracdo de NPnEO, os seus subprodutos continuaram presentes. Esse fato foi comprovado
através de medidas de carbono orgéanico total.

- 0s processos de fotocatalise heterogénea mostram-se com potencial de mineralizar o
NPNEO, pois alcangou-se 48 e 62,1 % para ZnO e TiO2 comerciais, respectivamente. Porém,
em razdo dos custos operacionais, das dificuldades ainda encontradas para separar 0S
catalisadores do efluente e também da elevada turbidez, a fotocatalise heterogénea, nao seria
uma opcdo viavel para o emprego no tratamento do efluente em questao.

- a temperatura foi a Unica variavel testada que nao influenciou na reducéo da concentragao
de NPnEO no processo H.0./UVC. J4, a varidvel H,O> melhora a eficiéncia do processo até
atingir um patamar, em que nenhuma mudanca é verificada. O pH proximo ao neutro é
considerado ideal, pois, diminui a ocorréncia de reacdes paralelas que interferem no processo.
Por fim, 0 aumento da radiacdo de 0,49 mW cm (1 lampada) para 0,59 mW cm2 (2 lampadas)
favorece a reacéo.

- para 0 processo com 0zdnio a reducdo da concentracdo de NPnEO foi maior nos pH 3 e
11. O H20; e a radiagdo UVC favorecem a eficiéncia do processo, porém observou-se somente
36,7 % de reducdo da concentracdo de NPnEO. Além disso, ndo ocorreu nenhuma
mineralizacdo do composto.

- no processo H20, /UVC em bateladas, o aumento de H20- favoreceu a mineralizagdo do
efluente até certo ponto, atingindo um patamar. Por outro lado, 0 pH mostrou ser uma variavel
que ndo influencia no processo

- nos ensaios realizados com o NPnEO no reator espiral, a fim de aumentar a escala do
processo, verificou-se que o aumento do numero de lampadas favorece a reducdo da
concentracdo de NPnEO. Ja a adi¢do de maiores quantidades de H2O2 ndo favoreceu a reagéo.

- para o efluente industrial no reator em espiral, a maior degradacdo ocorreu logo nos

primeiros minutos de reagdo ficando constante mesmo com um elevado tempo de reagdo. A



76

adicdo de H»O, durante a reacdo proporcionou uma pequena melhora na mineralizacdo do
efluente.

- em termos industriais, o processo H>O, /UVC com o reator em espiral é atrativo, pois o
efluente poderia passar somente uma vez pelo reator (ja que a maior degradacdo ocorre quase
que instantaneamente). Além disso, o perdxido poderia ser adicionando simultaneamente com
o efluente. Com o processo H20. /UVC, provavelmente, ndo sera possivel a descarga do
efluente em corpos hidricos, porém esse efluente pode ser reutilizado nas lavagens de
bombonas, lavagens de pisos, entre outras atividades.

- para 0 NPnEO, como ele é um composto de elevada recalcitrancia, sugere-se que seja
substituido por outro surfactante.

Para a continuidade desse trabalho, sugere-se:
- 0 dimensionamento do reator para a aplicacdo em termos industriais;
- 0 estudo da viabilidade econémica do processo;

- a aplicacdo do projeto na industria.
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APENDICE A- INFORMACOES ADICIONAIS SOBRE OS SURFACTANTES

Os surfactantes sdo divididos em quatro categorias. Os aniénicos s&o historicamente 0s
mais antigos surfactantes, sdo considerados de baixo custo e produzidos em maiores volumes;
possuem uma carga negativa na parte hidrofilica da molécula, sendo que a parte ionizada pode
ser sulfonato, carboxilato ou fosfato. Além disso, essa classe de surfactante possui atomos de
oxigénio com alta eletronegatividade, os quais atraem elétrons vizinhos, aumentando ainda
mais a polaridade negativa dessa regido. A combinacdo, da alta polaridade com a alta
capacidade de atracao de moléculas de agua, faz com que os tensoativos anidnicos sejam muito
soltveis em agua. Por outro lado, 0 uso de surfactantes aniénicos pode se tornar restrito caso
entrar em contato com agua de elevada dureza, pois os cétions presentes no calcio e no
magnésio, que determinam a dureza da agua e nao sdo solUveis, reagem com 0s anions do
surfactante, formando compostos insoltveis (BROZE, 1999; DALTIN, 2011).

Os catibnicos possuem uma carga positiva, as quais tornam essa parte da molécula
soluvel. Eles fazem uma superficie hidrofilica ter comportamento de hidrofdbica e vice-versa.
Essas modificacdes de superficie fazem com que os surfactantes catiénicos sejam amplamente
utilizados como agente condicionadores no tratamento de tecido e como produtos para o
cuidado do cabelo; além de utilizados como agentes germicidas, como o cloreto dodecil
dimetilbenzilaménio (BROZE, 1999; DALTIN, 2011).

Os surfactantes anfotéros se caracterizam pelo fato de possuirem uma carga positiva e
outra negativa. A parte polar da molécula pode ser ionizada positivamente ou negativamente de
acordo com o potencial hidrogenionico (pH) do meio (ARCY, 2015). Em meio alcalino esses
tensoativos se comportam como anidnicos, visto que a alta concentracdo de hidroxilas
neutraliza a carga positiva; j& no meio acido os tensoativos anfoteros se comportam como
catidnicos. Esses tensoativos podem ser usados em conjunto com os tensoativos anidnicos e
catidnicos, pois ndo os neutralizam. Desta forma, sdo utilizados para aumentar as propriedades
desejadas de outros tensoativos, tais como a espuma ou a detergéncia. Como sua atividade 6tima
ocorre em pH préximo ao neutro, eles sdo bastante utilizados em produtos de cuidados pessoais
devido a suavidade e compatibilidade da pele.

Por fim, os surfactantes ndo ibnicos ndo possuem nenhuma carga verdadeira em sua
superficie. As suas cargas estdo dispersas por varios atomos de oxigénio espalhados numa
cadeia polimérica e atraem as moléculas de 4gua de uma forma muito mais ténue, quando
comparado aos tensoativos catidnicos e anibnicos. Sdo bastante utilizados por ndo serem

sensiveis a aguas que apresentam caracteristica de dureza e pH alto, representando
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aproximadamente 25 % das vendas mundiais. Sua porcéao hidrofilica € responsavel por regular
a solubilidade e consiste em uma cadeia de grupos etoxilados. Como exemplo de surfactantes
ndo idnicos podemos citar o nonilfenol etoxilado (BROZE, 1999; DALTIN, 2011).
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APENDICE B: INFORMACOES SOBRE A INDUSTRIA FORNECEDORA DO
EFLUENTE TRATADO NESTE TRABALHO

O efluente estudado é de uma inddstria de produtos saneantes localizada no municipio
de Carazinho/RS. De acordo com a Fundacéo Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM, 2017),
a referida industria é de porte pequeno, potencial poluidor médio e sua atividade é classificada
em: fabricacdo de produtos de limpeza/ polimento/ desinfetante.

Apesar de ser considerada porte pequeno, a industria possui em sua linha de fabricagdo mais de
140 produtos, voltados para os seguintes segmentos: lavanderia, alimenticia, pisos, uso geral,
automotivo, agricola e uso domeéstico.

Dentre esses produtos destacam-se a fabricacdo de: cera liquida, amaciante de roupas,
desinfetante de uso doméstico, limpador perfumado, lava-loucas e produtos para lavagens de
automaveis, como desengraxantes e detergentes automotivos. O residual dos insumos utilizados
durante o processo de producdo, como os surfactantes, os corantes, as ceras, 0s 6leos, 0s
conservantes, os acidos hidroxidos, entre outros, sdo escoados fazendo parte do efluente
industrial.

Embora a indUstria tenha medidas de minimizacdo na geracdo de efluente, atividades
como lavagens dos reatores, lavagens de pisos, lavagens das bombonas e pequenas perdas
durante o processo produtivo sao frequentes e acabam gerando uma quantidade significava de
efluente. Esse efluente apresenta variacdo tanto na geracdo e na vazao, quanto na composicao
quimica, dependendo do processo produtivo de cada produto, além de possuir substancias
recalcitrantes, tais como os surfactantes.

A indastria realiza tratamento fisico-quimico de coagulacdo-floculacdo em seus
efluentes. A Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) € composta por: duas caixas coletoras
com volume de 20.000 L, uma caixa de coagulacdo de 500 L, uma caixa de floculacdo de 500
L, um decantador de 10.000 L, uma caixa armazenadora de agua “tratada” com capacidade para
20.000 L e um leito de secagem. Os processos que ocorrem em cada etapa estdo brevemente
descrito a seguir:

Caixas coletoras: As duas caixas coletoras servem para acumular o efluente antes de passar
pelo tratamento. O efluente industrial ndo € separado, ou seja, todo o efluente gerado na
industria passa por essas caixas. Nelas ndo ha sistema de agitacdo mecanica ou aeracgdo, além
de ndo possuir um sistema de remocao de materiais grosseiros. Dessa forma, uma quantidade
de particulas maiores acaba decantando-se, fazendo com que seja gerado lodo. ApoGs passar

pelas caixas coletoras o efluente segue, por bombeamento, para as caixas de coagulagao.
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Caixa de coagulacdo: Na caixa de coagulacdo, é adicionado o reagente Polissulfato de
aluminio. Esse coagulante tem a funcao de desestabilizar os coléides, particulas pequenas, para
que sejam formados flocos. As caixas possuem chicanas, a fim de que o coagulante tenha tempo

necessario para desestabilizar os coldides (Figura B1).

Figura B1- Caixa de coagulacio com chicanas.

Fonte: O autor.

Caixa de floculacédo: Na caixa de floculagdo (Figura B2) ocorre a adicdo de um polimero. O
polimero e a agitacdo lenta, fazem com que os pequenos flocos formados choquem-se e
aglomerem-se formando particulas maiores, que podem ser removidas por sedimentacdo. Apos

a formacao de flocos maiores, o efluente, por gravidade, segue para o decantador.

Figura B2- Caixa floculadora

—

Fonte: . autor.
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Decantador: Nele os flocos formados decantam-se gerando o lodo. O sobrenadante segue para

a caixa armazenadora.

Figura B3- Decantador

Fonte: O autor.

Leito de secagem: A industria ndo possui filtro de secagem do lodo. Desta forma, uma grande
quantidade de massa liquida fica presente no lodo, seguindo para os leitos de secagens, onde 0
lodo fica suspenso por sacolas do tipo “big bag” até grande parte do liquido escoar (Figura B4).
Como a inddstria ndo possui tratamento para o lodo, empresas terceirizadas sdo contratadas

para realizar o tratamento e disposicéao dele.

Figura B4- Leito de secagem do lodo

Fonte: O autor
A indGstria ndo possui controle diario das entradas e saidas do efluente. Porém, de

acordo com estimativas, aproximadamente 104 m® més? de efluente entram na ETE. As
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principais atividades geradoras de efluente, junto com as respectivas quantidades, estdo
descritas na Tabela B1. Quanto & saida de efluente estima-se, em média, 90 m® més™,

totalizando em um actimulo de 14 m® més™.

Tabela B1- Principais atividades geradoras de efluente

Atividade Quantidade de Entrada de efluente
na ETE (L més?)

Lavagem de reatores e drenagem das 4173

canalizacGes

Lavagem dos pisos 5000

Agua de laboratério e no identificado 4000

Agua das lavagens de bombonas 56000

Agua nio reaproveitada do efluente “tratado” 35000

Total 104173

O tratamento fisico-quimico realizado pela industria ndo permite descarte em corpo hidrico,
pois muitos parametros ndo atendem aos limites estabelecidos pelas legislagdes vigentes. Logo,
a industria reutiliza parte do efluente tratado em lavagens de bombonas e o restante retorna a
ETE ou é armazenado. Algumas vezes, devido a esse acumulo, a industria contratou uma
empresa terceirizada para realizar o tratamento e a destinagédo desse efluente, ocasionando um

elevado custo.
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APENDICE C: ACTINOMETRIA

O fluxo de fotons das lampadas utilizadas nos experimentos foi determinado por
actinometria com ferrioxalato de potassio (BRAUN et al., 1991; HATCHARD e PARKER,

1956). Este Apéndice descreve o método que foi utilizado.

a) Solucgdes que devem ser preparadas

Para a realizacdo das medidas actinometricas foram necessarias as seguintes solucoes:

e solucdo 0,1 N de H2SO4 (98%);

solucdo 1 N de H2SO4 (98%);

e solucdo 0,1 M de FeSO4 7H20 em 0,1 N de H2SO4 (98%) (Solucgdo A);
e solugédo 0,1 % de Fenantrolina;

e solucdo 0,4 M de FeCls ;

e solucéo tampdo: 1 N de CH3CO2Na em 1N de H2SO4 (Solucéo B).

b) Curva de Calibragédo

Para a curva de calibracdo utilizou-se 0,8 mL da solucdo A e acrescentou-se mais 20 mL de
H2SO4 (1N) diluindo-se em um baldo de 200 mL (Solugéo C).

Em balGes de 25 mL colocou-se: 1,25 mL de H2SOs (1N), 6,25 mL da solugdo tampé&o
(solucdo B), 2,5 mL da solucdo 0,1% de Fenantrolina e a solugdo C nos volumes necessarios
para obter as concentragBes pretendidas (as concentrag@es utilizadas foram: 0; 2.107°; 4.107;
6.10°; 8.10° e 1.10* M.). As leituras foram realizadas através do espectro no comprimento de
onda de 510 nm.

c) Preparacédo do sal de Parker

O sal de Parker foi obtido conforme a metodologia descrita por Hatchard e Parker (1956).
Para tanto, aqueceu-se 8 mL da solucdo de FeCls (0,4 M) em 60 °C. Pesou-se o0 oxalato de
potassio (12 g) e dilui-se em 20 mL de agua pre-aquecida em 60 °C. Misturou-se 0s 8 mL da
solucéo de FeCls aquecida e 0os 20 mL da solucdo de oxalato de potassio também aquecida. A
mistura foi deixada esfriar por aproximadamente 40 minutos. Posteriormente, colocou-se em

um banho de gelo e esperou-se por 4 horas (tempo médio necessario para dar inicio a
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cristalizacéo do sal). Em seguida, o sobrenadante foi retirado e acrescentou-se mais 20 mL de
agua aquecida (60 °C). Apds 40 minutos, colocou-se novamente em um banho de gelo por mais
4 horas. Por fim, retirou-se o sobrenadante e o sal formado foi guardado em dessecador para

retirar o excesso de umidade.

d) Solucéo actinometrica

Preparou-se a solugdo actinometrica a partir de 2,947 g do sal de Parker, 100 mL de H2SO4
diluindo-se em um baldo de 1 L.

e) Realizacdo das medidas de actinometria

Para as medidas do fluxo de fotons transmitido da lampada para o reator, utilizou-se o
mesmo volume da solu¢do de NPnEO empregado nos ensaios (600 mL) e o reator operando em
batelada com 1 e 2 ldmpadas. Inicialmente, o reator posicionado dentro da caixa (sob agitacao
magnética) era coberto com papel aluminio até a estabilizacdo da lampada (10 min). Na
sequéncia, o papel aluminio era retirado para dar inicio as reacdes. Aliquotas de 1,5 mL foram
retiradas em tempos de: 0, 3, 6, 9, 12, 15, 18 e 21 min.

Para a leitura no espectro (comprimento de onda de 510 nm) diluiu-se 1 mL da amostra, 2
mL da solucdo de fenantrolina (0,1%) e 0,5 mL da solucdo tampéo (solucdo D) em balGes de
50 mL.

f) Quantificacdo do fluxo de fétons transmitido

A irradiacdo da solucdo aquosa de ferrioxalato provoca a reducgdo fotoquimica do Fe3* a
Fe?*, conforme a equacéo 2.1:

[Fe (C204)3]* + hv — [Fe (C2C0ua3]* + C.0* (2.1)

A intensidade da luz incidente foi calculada pela equacdo 2.2:

I = Anl At (2.2)
Ore * AC

Em que:
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An/At= taxa de transferéncia de Fe** em Fe?* (mol s);
dre = rendimento quantico de formacdo do ion Fe?* no comprimento de onda da luz irradiada;

Ac = Area iluminada (cm?).
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APENDICE D: DADOS EXPERIMENTAIS

A seguir serdo apresentados os principais dados experimentais obtidos neste trabalho.

Cinética do NPnEO

Tempo (min) Ln C/CO
0 0
5 0,23
10 0,35
15 0,57
30 1,15
60 1,99

Efeito da proporcao de perdxido nas reagdes de H202/UVC em batelada

(300 mg LY)
Proporcéo Redugéo da concentragéo em 60

minutos (%)
1:0,03 46,65 + 2,33
1:0,15 72,41 + 3,62
1:0,31 82,00 £ 3,82
1:0,46 83,55+5,84
1: 0,62 94,96 + 3,92
1:3.11 95,01 + 3,95
1:4.67 95,00 + 3,96

Efeito da proporcédo de peréxido nas reacoes de H202/UVC (100 mg L) em

batelada
Proporcéao Reducdo da concentracdo em 60
minutos (%)
1:0,31 96,00 + 0,001
1:0,46 100,00 + 0,001
1:1,40 100,00 + 0,001
1:3,11 100,00 + 0,001

Efeito da concentracgdo inicial de NPnEO nas reagdes de H202/UVC em batelada

Concentracéo (mg L) Reducéo da concentrac¢édo em 60
minutos (%)

100,00 100,00 + 0,00




200,00 93,63 + 2,80
300,00 85,00 + 2,05
400,00 70,00 +£2,10
450,00 68,00 + 2,04

Efeito do pH inicial de NPNnEO nas reacdes de H202/UVC em batelada

pH Reducdo da concentracdo em 60
minutos (%o)

3,00 92,50 + 1,68

5,00 94,50 + 1,50

6,00 95,30 £ 1,98

7,00 93,00 + 1,46

9,00 88,50 + 1,52

Efeito do temperatura de NPNnEO nas reacdes de H202/UVC em batelada

Temperatura (°C)

Reducdo da concentracdo em 60
minutos (%)

20,00 90,70 + 8,16
30,00 84,97 + 6,96
40,00 87,12 + 8,10

Efeito da radiacdo nas reacdes de H202/UVC em batelada

Tempo (min) 0,49 mW cm 0,59 mW cm 0,25 mW cm
(1 1amp. 5 cm) (2 lamp. 5 cm) (1 1amp. 30 cm)

0 0,00 +£0,00 0,00 +£0,00 0,00 0,00

5 25,07 £ 1,25 29,23 £ 0,58 13,28 £ 0,00

10 32,04 £1,28 42,56 + 3,40 18,72 + 0,00

15 46,74 + 2,80 62,50 + 5,62 25,07 £ 0,50

30 66,72 = 3,33 80,83 + 6,55 42,65+ 341

60 84,97 £ 2,49 92,19 £+ 3,59 65,73 £ 5,59

Mineralizacdo do NPnEO nas reac6es de H202/UVC em batelada

Tempo (min) CNPnEO (C/C0) [NPnEOQO] (C/C0)
0 1,00 £ 0,00 1,00 £ 0,00
5 1,01 £0,02 0,70 + 0,02
10 0,99 + 0,02 0,65 + 0,03
15 0,98 + 0,02 0,50 + 0,03
30 0,98 + 0,02 0,35+ 0,02
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0,97 +0,02

0,16 + 0,02

Efeito do pH inicial de NPnEO nas reac¢des de 0zonio (%)

tempo (min) pH 3 pH 5 pH 11
0 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00
5 3,39+ 0,00 1,23 +0,00 1,85+ 0,00
10 5,97 £ 0,05 1,96 + 0,02 5,78 £ 0,02
15 6,33 £ 0,06 2,08 £ 0,02 6,70 £ 0,02
30 6,44 + 0,06 2,45 + 0,02 7,28 £ 0,02
60 7,38 £ 0,07 4,54 + 0,00 8,09 £ 0,00
Efeito da adi¢édo de H202 nas reacdes de 0zonio (%)
tempo (min) 1:0,62 1:3,11
0 0,00 +0,00 0,00 +0,00
5 0,41 +0,00 0,88 +0,01
10 6,71 £0,13 2,51 +0,05
15 16,22 +0,32 562 +0,11
30 22,09 +0,44 10,12 +0,20
60 23,63 +0,47 18,34 + 0,36

Efeito da radiagdo UVC nas reac6es de 0zbnio puro ou combinado com H202

(%)
tempo (min) Os3/UVC O3/ H202 O3/ H202/UVC O3
0 0,00 +0,00 0,00 +0,00 0,00 +0,00 0,00 +0,00
5 0,25+ 0,00 0,41+ 0,02 0,46 = 0,00 1,85+0,00
10 593+0,11 6,71+ 0,03 10,80 £ 0,13 5,78 £0,02
15 6,56 £ 0,13 16,22 £ 0,09 20,30 £ 0,32 6,70 £ 0,02
30 6,81 £0,13 22,09 +0,12 28,09 £ 0,44 7,28 £ 0,02
60 10,85 +£ 0,22 23,63 £ 0,25 36,7 £ 0,47 8,09 £ 0,00

Mineralizacéo e reducdo do NPNEO com o processo de 0zénio (%)

tempo (min) C NPnEO [NPnEQ]
0 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00
5 0,12 £ 0,00 0,46 £ 0,00
10 0,16 £ 0,00 10,8 + 0,13
15 1,73+0,08 20,3+ 0,32
30 1,79+ 0,08 28,09 + 0,44
60 2,06 £ 0,10 36,7 £ 0,47
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Mineralizacéo e reducdo do NPnEO por fotocatalise heterogénea com TiO2 (%0)

tempo (min) C NPnEO [NPnEQ]
0 0,41 £ 0,02 10,23 £ 0,51
5 46,59 + 2,33 51,05+ 2,55
15 100,00 + 0,00 55,28 £ 2,76
30 100,00 £ 0,00 58,96 £+ 2,95
60 100,00 + 0,00 62,14 + 3,60

Mineralizagéo e reducdo do NPnEO por fotocatalise heterogénea com ZnO

(CIC0)
tempo (min) CNPNEO [NPnEQ]
0 0,92 +0,04 0,79 +0,04
5 0,93 +0,04 0,60 £ 0,03
15 0,08 +0,04 0,78 +0,04
30 0,00 +0,00 0,53 +0,03
60 0,00 +0,00 0,52 +0,03

Efeito do H202 na mineralizacéo do efluente pelo processo H202/UVC em

batelada (%)

tempo (min) 1:1 1:2 1:3 1:4 1:6 1:8
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
+ 0,00 + 0,00 +0,00 + 0,00 + 0,00 + 0,00
5 20,31 31,79 27,44 75,05 74,34 75,70
+2,03 + 3,18 +2,74 +7,50 +7,42 +7,57
15 21,48 32,60 26,35 74,21 74,06 75,44
+214 + 3,26 +2,60 +7,42 + 7,40 + 7,54
30 19,67 31,31 22,06 67,55 71,98 74,18
+197 +3,13 221 *+6,75 +7,20 +7,42
60 15,75 30,92 23,63 66,72 69,30 58,18
+1,60 + 3,09 +2,40 + 6,67 +6,90 +5,82

Efeito do H202 na reducdo do NPnEO no efluente pelo processo H202/UVC em

batelada (%)
tempo 1:1 1:2 1:3 1:4 1:6
(min)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
+ 0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,00
5 26,06 + 17,42 + 18,09 + 4,28 + 2,80 100,00 +
2,61 1,74 1,81 0,00
15 28,77 + 21,17 £ 14,92 + 100,00 + 100,00 +
2,87 2,117 1,49 0,00 0,00
30 27,59 + 20,49 + 20,07 £ 89,98 + 100,00 +
2,76 2,05 2,00 8,99 0,00
60 29,78 + 24,58 + 29,28 + 100,00 + 100,00 +
2,98 2,46 2,93 0,00 0,00
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Efeito do pH na mineralizacao do efluente pelo processo H202/UVC em batelada

(%)
tempo (min) pH 3 pH 5 pH 7
0 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00
5 74,04 + 7,40 74,34 £ 7,43 74,95 + 7,49
15 72,70 £ 7,27 74,06 + 7,40 74,03 £ 7,40
30 70,70 £ 7,07 71,98 +7,19 72,82 +7,28
60 68,78 + 6,87 69,29 + 6,92 70,91 +7,09

Influéncia da irradiacéo fornecida ao Reator Espiral para o NPNnEO (%)

tempo (min) 1 Lampada 2 Lampadas 3 Lampadas
0 0,00 +0,00 0,00 + 0,00 0,00 £ 0,00

5 3,38+ 0,05 6,96 + 0,07 9,58 £0,20

10 17,47 +1,16 10,12+ 0,24 12,48 £0,31

15 9,28 £ 0,09 12,61+ 0,82 18,15 + 0,44

30 7,84 £0,09 9,20+0,15 12,62 + 0,29

60 13,07 £ 0,83 13,79+ 0,16 14,14 + 0,55

120 12,39+ 0,40 39,21+0,98 40,62 + 3,83

Influéncia da proporg¢édo Cnpneo:H202 (molar) na reducéo da concentracéo de
NPNnEO no Reator Espiral (%)

tempo (min) 1:0,6 1:15 1:31 1:4,7

0 0,00£0,00 | 000£000 | 000£000 | 0,00z0,00
5 958+020 | 9,71+002 | 1021+048 | 6,70+0,06
10 12484031 | 7,34+013 | 1121+054 | 471%0,05
15 1815+ 044 | 1374+046 | 1032+046 | 9,77%0,30
30 12,62+029 | 990+021 | 17,26+0,15 | 11,60+ 0,48
60 1414+055 | 9,78+024 | 1390+0,15 | 1422+0,02
90 16,66 40,38 | 17,76+104 | 2696+0,68 | 19,34%0,25

40,62+383 | 32,02+214 | 3524+123 | 3470+186

120
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Ensaios de longa duracéo para a remediacdo do efluente no Reator Espiral

(mineralizacéo C/C0)

tempo (min) C/Co

0 1£0,10
. 0,69 % 0,06
15 0,66 + 0,06
30 0,58 + 0,06
60 0,71 £ 0,07
120 0,72 £ 0,07
190 0,77 £ 0,07
240 0,70 £ 0,07
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