
UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 

FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL 

Estudo Comparativo de Tipos Diferentes de 

Processos O:rldativos A van~ados 

Claudia Poli de Almeida Barea Teixeira 

Campinas 

Jnnb.o/2002 



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 

FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL 

Estudo Comparativo de Tipos Diferentes de 

Processos Oxidativos A van~ados 

Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim 

Tese de Doutorado apresentada a Comissao de Pos
Graduru;ao da Faculdade de Engenharia Civil da 
Universidade Estadual de Campinas, como parte dos 
requisitos para obtem;:ao do titulo de Doutor em 
Engenharia Civil, na iirea de concentrayao de 
Saneamento e · 

Campina,~s,~S~P~~~===~~::!:::::::~ 
Junho/2002 



T235e 

' ; :; 

FICHA CATALOGWICA ELABOR.ADA PELA 

AREA - lJNICA:rv!P 

Teixeira, Claudia Poli de Almeida Barea 

Estudo comparativo de tipos diferentes de processos 

oxidativos avanyados I Claudia Poli de Almeida Barea 

Teixeira. --Campinas, SP: [s.n.], 2002. 

Orientador: Wilson de Figueiredo Jardim. 

Tese ( doutorado) - Universidade Estadual de 

Campinas, Faculdade de Engenharia Civil. 

1. Dioxido de titiinio. 2. Ozonio. 3. Radia9iio 

ultravioleta. 4. Agua oxigenada. I. Jardim, Wilson de 

Figueiredo. II. Universidade Estadual de Campinas. 

Faculdade de Engenharia Civil. III. Titulo. 



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS 

FACULDADE DE ENGENHARIA CIVIL 

Estudo Comparativo de Tipos Diferentes de 

Processos Oxidativos Avan~ados 

Claudia Poh de Almeida Barea Teixeira 

Presidente e Orientador 

Faculdade de Engenharia Civii/UNICAMP 

Prof. Dr. Jose Roberto Guimaraes 

Faculdade de I CAMP 

Faculdade de Engenhana Qu~mica~1JNICAMP 

Prof'. Dra MJ~rn~ela 
Laborat6rio de Ciencias Quimicas/UENF 

Campinas, 14 de de 2002 

Ill 



Dedicatoria 

Ao meu pai Guilherme, exemplo de 

determina<;ao, coragem, e humildade. A ele, o 

grande responsavel por tudo o que sou ... 

A minha mae Ivelise, pela sua grande 

sabedoria, honestidade e pelo espirito de luta 

que fez dela a vencedora que e hoje ... 

iv 



Dedi.catoria 

Ao meu marido Elder, por tudo o que 

ele e... uma das melhores pessoas que eu 

conhe((o e, com certeza, minha melhor 

escolha ... 

A minha filha Gabriela, por tanto 

amor. .. 

v 



Agradedmento 

A Deus ... 

Que faz da minha vida uma chuva de 

ben;,:aos ... 

Vl 



Agradedmentos 

Ao Prof. Wilson de Figueiredo Jardim, por ter orientado este traba!ho e por depositar 

em sempre, tanta coJ1fi<m<;:a. 

meus amigos Beto, Magye, 

Paulinho, Sandra, Sergio e Silvana, pela anliZ~!de sincera, leal e descontralda, toma mililia 

A Roberta, uma toda 

A todas as pessoas com quem eu traba!hei no IQ: Andrea, Bitao, Fidelis, ~"'·'vo 

Furtado, Celeste, Cristina, Daniela, Emerson, Eraldo, Fernanda, Fernando Rodrigo, Fernando 

Yo:nel:Jar:a, Gilberto, Gilmar, Gislaine, Ismael, Lorena, Marcia, Marta, Raquel, Pedro, Roberta, 

Rosana, Xaulim pela esse terr1po 

Aos professores de e aos pn1te:ssores 

Departamento Sooeamento e Ambiente da Faculdade de Engenharia da UNICA.MP 

Bresaola, Bruno, Carlos Gomes, Edson, Egle, Emilia, Feij6, Rosely e Tuca, e aos professores da 

Faculdade de Engenharia Quimica Edson e Oswaldir, pela colabora<;:ao. 

Aos funcionarios do Instituto de Quimica da UNICAMP, mas principalmente ao Font2tna e 

ao Mario, por terem me ajudado nas diversas etapas do meu trabalho, sempre com disposiyao e 

alegria. 

Aos funcionarios da Faculdade de Engenharia Civil da UNICAMP, mas principalmente a 

Paula, porter me auxiliado sempre que precisei. 

Aos proprietarios da Tech Filter, Bruno, Elio e Tiago, pela doayao do primeiro reator 

fotoquimico industrial utilizado no nosso laborat6rio. 

A Degussa Brasil pela doa<;:ao de reagentes ao nosso laboratorio e ao Jader, 

especificamente, pela parceria duroote o decorrer do trabalho. 

As diversas empresas que cederam seus efluentes para que eles fossem testados frente aos 

varios tratamentos. 

A F APESP, porter me concedido uma Bolsa de Doutorado (Processo 97/13053-0). 

vii 



In dice 

Pagina 

Xlll 

de Tabelas ....... X!X 

XXI 

xxm 

1 - Introdw;ao. ........ ........... ...... ........ .. .. ........ .. ........................................... .............. .... ...... ..... 1 

2 - Objetivos.... .. .... .... ........ .......... .. .... .. ........ .. .. ...... ... .... .......... .. .. ........ ...... .... .............. ...... .... 5 

3 - Revisao bil::•liogr[lfic:a ...... . 7 

7 

9 

3.1-

3.2 - Processos coJ1V<:ncionnis de tratnmento de efluer1te!>.. 

3.3 - Processos Oxidativos A vanyados... .. ........ .. .... ...... ...... ...... .. ........ ...... ...... .. .... .... .. ...... 10 

3.3.1- Di6xido de Titanio............................................................................................ 11 

3.3.2- HzOz.................................................................................................................. 14 

3.3.2.1- HzOz/UV................................................................................................... 15 

3.3.2.2- Hz0z/Fe2
+ (reagente de Fenton)................................................................ 16 

3.3.2.3 - H20z/Fe2
+ !UV ( foto-Fenton)................................................................... 17 

3.3.3- Ozi'inio.............................................................................................................. 18 

3.3.3.1-03/UV....................................................................................................... 19 

3.3.3.2- 03/HzOz..................................................................................................... 20 

3.3.3.3 - 03/oH-....................................................................................................... 20 

3. 3.4 - Radiayao ultravio leta....................................................................................... 21 

3.3.5- Processos Combinadas..................................................................................... 22 

3.4- Fen6is....................................................................................................................... 23 

3.5- Parfunetros de monitornmento dos Processos Oxidativos Avanvados.................... 25 

3.6- Parametros que influenciam os processos de degradayao........................................ 28 

3. 7 - Reatores.... .......... ...................................... ......... ............................................ .... .... .. 30 

3.8- Avalia<;:i'io dos Processos Oxidativos Avan<;:ados..................................................... 30 

3.9- Aplica<;:ao dos Processos Oxidativos Avan<;ados..................................................... 33 

4 - Materiais e 3 5 

ix 



4.1 - Reagentes................................................................................................................. 35 

4.2- Equipamentos.......................................................................................................... 36 

4.3 - 0 reator 36 

1 - Reator com 

4.3.2 - fotoquimico com 

4.4.1 - 1: Comparayao de rlif''""r't"< POA na de§;racla<;iio 

2: A hidrodinfunica reator. ................................................ . 

37 

39 

41 

43 

4.4.3 -Parte 3: Reator operando com alimenta<;ao continua....................................... 45 

4.5- Procedimentos 47 

1- processo 

48 

4.5.3- Determina<;ao da concentra<;ao de Carbono Orgilnico 49 

4.5.4- Determina<;ao da concentra<;ao de 50 

4.5.5- Determina<;ao da absorbil.ncia.......................................................................... 50 

4.5.6- Determinayao da concentra<;iio de BTX.......................................................... 50 

5 -Resultados e Discussao.................................................................................................... 53 

5 .l - Parte 1: Compara<;ao de diferentes POA na degrada<;ao de fenol.............. ............ .. 53 

5 .1.1 - Ensaios preliminares para controle................. ................... ... .... .. .... ............ ..... 54 

5 .1.2 - Avaliayao da contribui<;ao do H202..... ............................ ........ .......... .... ...... .. ... 56 

5.1.3- Avaliayao da contribuiyao do reagente de Fenton............................................ 60 

5.1.4- Avaliavao da contribuivao do ozi\nio............................................................... 63 

5.1.5 - Comparnvao de diferentes processos utilizando combinayoes entre Hz02, 

0 3, Ti02, reagente de Fenton e radiayao UV na degradayao de fenol.. ............................... 65 

5.1.6- Quantifica<;ao da remo;;ao de fenol e insumos necessarios para os processos 

descritos............. .... ............ ............ ................................................. ....................................... 73 

5.2- Parte 2: A hidrodiniimica do reator.......................................................................... 76 

5.2.1 - Avalia!fao do Sistema Homogeneo................................................................... 77 

5.2.1.1 - Os ensaios de degradavao......................................................................... 77 

5.2.1.2- Monitora!fil:O da absorbilncia da solu!fil:O e da concentra!fao de H202....... 81 

5.2. 1.3 - Analise de custo........................................................................................ 83 

X 



5.2.1.4 - Rel<19ao entre tamanho de reservatorio e tempo de degradavao............... 84 

5.2.1.5 - Ensaios 86 

5.2.2- 88 

5 .2.2.1 - Os ensaios 88 

5 .2.2.2 - Co:mp;ara•<ao entre o eatalisador adsorvido no cilindro e nas hru:tes 89 

5.2.2.3 - na vazlio de reeireu;la((iio 

5 .2.2.4 - Mudan((a no reserv·atO•rio e co1np:rra•;ao com os sistemas ho;moger1eo:s ... 92 

5.3- Parte 3: Restor Completamente Misturado com Aliment<19ao Continua............. 95 

6- Conclusoes....................................................................................................................... I 01 

7- Trabalhos 105 

8- hs!Ud<Js de caso utilizando r~.-•rt ........ . 

8.1 - hstudo de caso I ..................................................................................................... . 

8.1.1 - Caracterizavao do eih1ente ..... 

8.1.2 - Ensaios de tratabillidade .. 

8.1.3 - Ensaios respirometricos .................................................................................. . 

8.1.4- Estimativa dos insumos envolvidos no processo ........................... . 

8.1.5- Conclusoes ...................................................................................................... . 

8.2- Estudo de caso 2 ..................................................................................................... . 

8.2.1 - Caracteriza.yao do efluente .............................................................................. . 

8.2.2- Ensaios de tratabi!idade .................................................................................. . 

8.2.3 - Estimativa dos insumos envolvidos no processo ........................... . 

8.2.4- Conclus5es ...................................................................................................... . 

8.3 Estudo de caso 3 ..................................................................................................... . 

8.3.1- Caracteriz<19ao do efluente .............................................................................. . 

8.3.2- Ensaios de tratabilidade .................................................................................. . 

8.3.3- Estimativa dos insurnos envolvidos no processo ........................... . 

8.3.4- Conclusoes ...................................................................................................... . 

8.4- Estudo de caso 4 ..................................................................................................... . 

8.4 .I - Caracteriza<;:ao do efluente .............................................................................. . 

8.4.2- Ensaios de trrutab:ilidade: .... . 

8.4.3 - Estimativa dos ins,um<Js envolvidos no processo ........................... . 

Xl 

lOS 

108 

109 

111 

112 

113 

114 

114 

114 

116 

117 

117 

117 

118 

120 

121 

122 

122 

122 

125 



8.4.4- Conclusoes....................................................................................................... 12: 

8.5- Estudo de caso l2t 

l- 12( 

8.5 .2 - Ensaios de tra1:abilid<tde. 

8.5.3- dos insumos envolvidos no processo............................................. 132 

8.5.4- ConlCim;oes. 

8.6- Estudo de caso 131 

8.6.1 - Caracterizayao do efluente............................................................................... 13! 

8.6.2- Ensaios de tratabilidade................................................................................... l3'i 

8.6.3- Estimativa dos insumos envolvidos no processo............................................. 13S 

14( 

8.7- de caso 

8.7.1- Caracterizat;:ao do em1em:e ... 

8. 7.2 - Ensaios de tratabilidade..... ... .......... ........ .................. .......... ............................. 141 

8.7.3- Estimativa dos insumos envolvidos no processo............................................. l4c 

8. 7.4 - Conclusoes............................................... .... .. .. . ..... . .. .. ... ... .. . .... .... . .. .. .. . ... .. .. .. .. . 146 

8. 8 - Estudo de caso 8.... .... .. .... .. ... .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. . .. . ... .. . .. ...... .. . .. .. .. .. .. ..... .... .. . .. .. .. .. .. .. .. .. 147 

8.8. 1 - Caracterizayao do efluente............. ........ ................... .................... ................... 147 

8.8.2 - Ensaios de tratabilidade........ .... ................ ...... ............ ...... .... .... ...... ................. 147 

8.8.3- Estimativa dos insumos envolvidos no processo............................................. 149 

8. 8.4 - Conclusoes......................................... .... . .. .. .. .. ... .. .... . .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. .. . 15C 

9 - Referencias Bibliograticas... ........ .................. ..................... .............. .......................... .... 151 

Abstract................................................................................................................................. 165 

X!l 



Lista de Figuras 

Piigina 

FIGURA- do reator fotoquimico utilizado neste trabalho, com as 

mangueiras para entrada e solm;ao a ser tratada eo paine! 

controle da fonte luminosa ................. 00................................ .. 37 

FIGURA- ensaio de :llmd!ZBt<;ao utiliza:ndo partlctilas a 

0,9 mm de diiimetro e uma vazao de alimenta<;ao de 175 ml.min-1
: 

leito em repouso e (b) leito fluidi,~·o ....................................................... . 38 

FIGURA- 4.3- Fotos de duas formas diferentes do suporte da eamada do 

fotoeatalisador TiOz no reator fotoquimico; (a) em urn eonjunto de 

hastes de e em urn cilindro 

FIGURA- 4.4 - Fotos 

(a) sem a presen<;a de anteparos e (b) com a presen<;a dos anteparos..... 40 

FIGURA- 4.5 - Foto da montagem experimental utilizada na Parte 1 - Compara<;ao de 

diferentes POA na degrada<;ao de fenol.... ... .. . .. ... . . . . . . ... . . . ... ... . . ... 42 

FIGURA- 4.6 - Foto da montagem experimental utilizada na Parte 2 - A 

hidrodinfurrica do reator........................... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ... 44 

FIGURA- 4.7- Foto da montagem experimental utilizada na Parte 3 - Reator 

operando com alimenta<yao continua.................. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ... 46 

FIGURA- 5.1 - Esquema simplificado dos ensaios realizados na Parte 1 - Comparayao 

de diferentes POA na degrada<yao de fenoL.......................................... 54 

FIGURA- 5.2- Varia<;ao da porcentagem de degrada<;ao de fenol em fun<;ao do tempo 

de ensaio, causada pela evapora<;ao, fot61ise e degradayao por H202, 

de fenol em uma solu<;ao com Ccoo = 100 mgC.L ·I........................ 55 

FIGURA- 5.3- Varia<;ao da porcentagem de degrada<;ao de fenol em fun<;ao do tempo 

de ensaio, causada pela adi<;ao de per6xido de hidrogenio em 3 

diferentes concentra<;oes (300, 600 e 1.200 mg.L-1
) em conjunto com 

UV na degrada<;ao de fenol em uma solu<;ao com 

Ccoo=lOOmgC.L-1
................................................................................... 57 

xiii 



FIGURA- 5.4- Varia<;ao da porcentagem de degrada<;ao de fenol em fun<yao do tempo 

de ensaio, causada pela adi<;ao de 1.200 mg.L-
1 

de H20 2 de forma 

no reac<;iill, ou de interroitt~nt1o, com 3 adi;;5es 

400 Pm1imnto com UV, na degrada;;ao em uma 

solu<;iio com mgC.L-
1 
.••••••••••••••••••••••• ···················""··· 

-5.5- degrada<;ao 

e diferentes concentra<;5es de Fe
2
+, na degrada<;ao de fenol em uma 

60 

solu<;iio com Ccoo = 100 mgC.L-1
.•.••..•..•.•••.•. •.•.•.••..•.•••..•.•••..... 61 

FIGURA- 5.6- Varia<yao da porcentagem de degrada<;ao de fenol em fun.yao do tempo 

adi,9ao de em = l e 

acido na presen<;a e na ausencia UV, na de~~racla<;lio de 

em uma soluo;ao com Ccoo = l 

FIGURA- 5.7- Varia<;ao da porcentagem de degrada<;ao de fenol em funt;ao do tempo 

de ensaio, para os processos UVI Ti02, UV/ H20 2 e UV/ Ti021 H20 2 e 

TiOz/Foto-Fenton na degrada<;:ao de fenol em uma solu9ao com Ccoo 

= 100 mgC.L-1
...•••.••.....•••.••.•.•••••••.••••••.•.•.•••....•••...•••..•••.... 66 

FIGURA- 5.8- Varia<;ao da porcentagem de degrada<;ao de fenol em fun<;ao do tempo 

de ensaio, para os processes 0 3/UV I H20 2, 0 3/UV !Fenton, UV I Hz02, 

UVI03, 03lfhOz e 0 3/Fenton na degradavao de fenol em uma solu<;ao 

com Ccoo = 100 mgC.L-1
•••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• ••• 69 

FIGURA- 5.9- Varia<;ao da porcentagem de degrada<;ao de fenol em fun<;ao do tempo 

de ensaio, para os processos TiOz, Ti021UV, Ti02/ 03, TiOzl HzOz, 

TiOz/Fenton, TiOzl 0 31 HzOz, TiOzl 03/Fenton na degrada<;ao de fenol 

em uma solu<;ao com Ccoo = 100 mgC.L-1
•••••••••.....••••.•••••.....••••• 71 

FIGURA- 5.10- Varia<;ao da porcentagem de degrada9ao de fenol em fun9ao do 

tempo de ensaio, para os processos TiOz(Fenton!UVI 03 e TiOz/UV/ 

0 3 na degrada9lio de fenol em uma solu<;ao com 

CcoD=lOOmgC.L-1
.............................................................................. 72 

XIV 



FIGURA- 5. H - Esquema simplificado dos ensaios realizados na Parte 2 - A 

hidrodim1mica do reator...................................................... 76 

FIGURA- porcenttagem de degrada<;iio feno I em funo;:ao 

tempo para os processos urn volume de 6,75 

de solu<;ao de feno! com Ccoo = 100 mgC.L-1
, com 600 mg.L-1 de 

, UV e vazao de recirculayao vruiada .... _ .. __ . _ ..... __ ..... _ ....... . 78 

FIGURA- 5.13- Vruia<;ao degrada<;ao fenol em fun<;ao do 

tempo de ensaio para os processes utilizando urn volume de 6,75 

de solu<;:ao de fenol com Ccoo = 100 mgC.L-1
, com 300 mg.L-1 de 

HzO! , UV e vazao de recircula<;ao variada .................. _........... .. 78 

FIGURA- - V aria<;:iio da poJrcentacgeJm de degradayao de 

tempo de ensaio para os processes utilizando urn volume de 22,5 L 

de solu<;ao de fenol com Ccoo = 100 mgC.L-1
, com vazao de 

recirculayao de 22L.min-l, concentra<;ao de H20! variada e UV........ 79 

FIGURA- 5.15- Varia((ao da porcentagem de degrada<;ao de fenol em funyao do 

tempo de ensaio para os processos utilizando urn volume de 45 L de 

soluyao de fenol com Ccoo = 100 mgC.L-1
, com vazao de 

recirculayao de 22L.min-1
, concentra;;:ao de H20! variada e UV.......... 79 

FIGURA- 5.16- Monitorrunento da absorbiincia (/.,=254 nm) e da concentra<;iio 

relativa de H20 2 (C/C0) para ensaios com volume de 6,75 L de 

solu<;ao de fenol com Ccoo = 100 mgC.L-1
, vazao de recirculayiio de 

22L.min-1
, CH

2
o

2 
= 300 e de 600 mg.L'1 e UV............................ 82 

FIGURA- 5.17- Monitoramento da absorbiincia (/.,=254 nm) e da concentra<;ao 

relativa de Hz02 (C/C0) para ensaios com volume de 6, 75 e 22,5 L de 

solu<;iio de fenol com Ccon = 100 mgC.L-1
, vazao de recirculayiio de 

22L.min-1
, CHzOz = 300 mg.L'1 e UV....................................... 82 

FIGURA- 5.18- Variac;iio da porcentagem de degradac;iio de fenol em func;iio do 

tempo de ensaio para os processos utilizando urn volume de 22,5 L 

de soluc;ao de fenol com Ccoo = 100 mgC.L-1
, em diferentes 

condi<;oes........................................................................ 87 

XV 



FIGURA- 5.19- Varia<;ao da porcentagem degrada<;ao de fenol em fun<;ao do 

FIGURA-

tempo de ensaio para os processus utiiizando urn volume de 6,75 

de com Ccoo = , com mg.L·1 

de reciircula.y£lo de !l e UV, em que o estii 

presente nas hastes ou no cilindJ·o inten1o .................................... . 

em fun<;ao 

ten1oo de ensaio os processus utiliz:amlo urn vo llurrte 

do 

6,75 L, 

de de so!u<;ao fenol com Ccoo = 100 mgc.L·I, com 

HzOz , UV, vazao de recircula<;:1io variada e Ti02 no cilindro......... .. 91 

FIGURA- 5.21- Variayao da porcentagem de degrada'(1iO de fenol em funyao do 

6,75 ensa1o 

com = , com 300 

recircula((iiO variada e Ti02 nas hastes ........... . 

FIGURA- 5.22- Varia<;ao da porcentagem de degrada<;ilo de fenol em fun<;ao do 

tempo de ensaio para os processus utilizando urn volume de 6,75 L, 

de solw;;ao de fenol com Ccoo = 100 mgC.L-
1
, vazao de recirculayao 

de 8 L.min·1 e dernsis condivoes variadas ................................. . 

FIGURA- 5.23- Varia<;ao da porcentagem de degrada91io de fenol em fun<;ao do 

tempo de ensaio para os processus utilizamlo urn volume de 6, 75 L, 

de solu<;ao de fenol com Ccoo = 100 mgC.L-
1
, vazao de recirculayao 

93 

de 22 L.min"
1 

e dernsis condi((oes variadas. .. . . . . . . . . . .. . . . . . . . . . . . .. .. .... 93 

FIGURA- 5.24- Variayao da porcentagem de degradayao de fenol em fun<;ao do 

tempo de ensaio para os processus utilizando urn volume de 22,5 L, 

de soluo;ao de fenol com Ccoo = 100 mgC.L·
1
, vazao de recircula<;ao 

de 22 L.min"
1 

e dernsis condi<;oes variadas............................. .... 94 

FIGURA- 5.25- Variayao da porcentagem de degrada<;iio de fenol em fun<;ao do 

tempo de ensaio para os processus utilizando urn volume de 45 L, de 

soluo;ao de fenol com Ccoo = 100 mgC.L-
1

, vazao de recirculayao de 

22 L.min·
1 

e demais condi((oes variadas ................................... . 

XVI 

94 



FIGURA- 5.26- Esquema simplificado dos ensaios realizados na Parte 3 - Reator 

Completamente Misturado com Allmentru;ao Continua.................. 96 

FIGURA- 5.27 • Varia<;:iio porcentagem de degrada<;:iio de com Ccoo = 

mgC.L-1 em fun<;:ao da vazao de alimenta<;:iio/descarte o reator 

completamente misturaclo com alimentaviio coJltm:ua, com diferentes 

vawes allmenta<;:iio e com duas H202 (300 e 

mg.L-1
).......................................................................... 97 

FIGURA- 5.28 • Variaviio da poreentagem de degrada<;:iio de fenol com Ccoo = I 

mgC.L-1 em funviio do tempo espacial para o reator operando com 

recirculaviio e alimentayilo continua, com duas diferentes 

con:centra,:oes de e mg.L"l) ................................ . 

FIGURA- 8.1 • Variat;:ao porcentagern de degradru;ao cornpostos orgiinicos 

presentes no efluente em funt;:iio do tempo de ensaio para o 

experimento utilizando o processo foto-Fenton no sobrenadante, 

ap6s a acidifica<;iio e decanta<;iio......... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .. Ill 

FIGURA- 8.2- Varia<;iio da porcentagem de degradat;:ilo dos compostos orgiinicos 

presentes nos efluentes 1, 2 e 3 em fun<;iio do tempo de ensaio para 

os experlmentos utilizando o processo H20 2/UV......................... 115 

FIGURA- 8.3- Varia9ao da porcentagern de degradaviio dos compostos orgiinicos 

presentes no efluente em fun<;ao do tempo de ensaio para o 

experimento utilizando os processos Hz02/UV e foto-Fenton no 

efluente........................................................................ .. 119 

FIGURA- 8.4 - Foto da an~ostra bruta ( esquerda) e ap6s o tratan~ento fotocatalitico 

(direita).................................................................. ........ 120 

FIGURA- 8.5- Foto dos efluentes bruto, destilado e tratado, respectivan~ente, da 

esquerda para a dire ita................................................. . . . ...... 124 

FIGURA- 8.6- Foto do efluente bruto (1), ap6s o tratamento com Fenton (2) e ap6s 

neutraliza<;ao e precipita<;iio (3).......................................... .... 132 

xvii 



FIGURA-8.7 

FIGURA-8.8 

FIGURA-8.9 

FIGURA-

Foto da amostra bruta ( esquerda) e ap6s o tratamento fotocatalitico 

amostra bruta. amostra tratada com o re<~gente Fenton e 

com Hz02, esquerda para a drr<~Jta ................... . 

da amostra ( esquerda) e oom Fo1to-1•'enton I di1·eit:e l 

xviii 

139 

143 

145 



Lista de Tabelas 

AJ:iJ'.,J~a - 4.1 - Reagentes utilizado:s .. 

T ABELA - 4.2 - dos enS<:tios degrada<yao utilizm1do oxi,clante 

T ABELA - 4.3 -

TABELA-

TABELA- 5.2-

TABELA- 5.3-

ou combinados entre 

V aria<yao no dos arlllllZenamento ........................ . 

Condi<yoes ensaios a combina<;ao de H20 2, 0 3, Ti02, 

reagente de Fenton e radia<;ao UV na degradayao de feno!.. ........... . 

Insumos necessarios para os processos descritos na primeira parte do 

trabalho e quantifica.yao da remo.yao de '"'''v1 ... 

Cucstc's envolvidos nos de degrada;;ao ......................... . 

T ABELA - 5.4 - Tempo de degradayao para reservat6rios ....................... . 

TABELA- 5.5- Degradac;ao de fenol obtida e ciilcu!o de EE/0 utilizando o Reator 

Completamente Misturado com Alimentac;ao Continua com 

Pagina 

35 

45 

65 

75 

diferentes vazoes de alimentac;ao/descarte de fenol.... .. . . . . . . . . . .. . . . .. 96 

T ABELA - 5.6 - Comparayao entre o sistema operando com alimentayao continua e 

em recirculao;;ao... . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99 

TABELA- 8.1- Caracterizayao do efluente... ... .. . . . . ........ .... .. . ............................... 108 

TABELA- 8.2 - Caracteriza91io dos efluentes................................................ 114 

TABELA- 8.3- Condi9oes experimentais e resultados dos ensaios de degrada<;ao....... 115 

TABELA- 8.4- Caracteriza<;ao dos efluentes......... ...... ....... ..... ..................... 122 

T ABELA - 8.5 - Condi<;oes experimentais e resultados dos ensaios de degrada<;ao 

como processo Foto-Fenton do efluente destilado... .................... 123 

TABELA- 8.6- Resultados do ensaio de degradayao com o processo Fenton do 

efluente destilado.................................................................................. 125 

TABELA- 8.7- Resultados do ensaio de degrada<;ao como processo foto-Fenton...... 127 

TABELA- 8.8- Resultados do ensaio de degrada<;ao como processo Fenton........... 128 

TABELA- 8.9- Resultados do ensaio de degrada<;ao como processo Fenton........... 129 

TABELA- 8.111- Resultados do ensaio de degrada<;ao com o processo comblnado 

Fenton- Foto-Fenton.......................................................................... 130 

XIX 



TABELA- 8.11- Resultados do ensaio de degradavao com o processo Fenton em 

diferentes concentra((oes. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131 

-8.12- Resultados teste de nos trai:ad(JS com 133 

TABELA-8.13- Resultados em teste 

correntes 

e 

TABELA-8.15- na concentra.yao 

submetidas a ensaios utilizando 

a 

no 

e 

e 

e COD com 

tr:o~tHtilo com Fe11to:t1 .... 

para amostras 

Fent<Jn ........................ . 

TABELA- 8.16- Redu9ao na concentrayiio de BTX e COD para amostras 

submetidas ao ensaio com foto-Fenton .................................. . 

na concentra91io e amostras 

sulllmeti<:las ao ensaio com foi:o-Fe11ton ................................. .. 

XX 

134 

142 

148 



Lista de Ab.reviatu.ras e Simbolos 

PnJcesso Oxjidativo Avan.yado 

- Carbone Org:ani<~o 

COD - Carbone Orgiinico Disso!vido 

-Carbone 

Carhrmo Inorganico 

MOC - "Mean Oxidation number of Carbon" 

DBO- Demanda Bioquimica de Oxigenio 

DQO - Demanda Quimica de Oxigenio 

BV- Banda de 

BC - Banda de Condu<;ao 

UV- Ultra-violeta 

US - Ultra-som 

hsv+ -Lacuna na Banda de Valencia 

e8 c- - Eletron na Banda de Condu.yao 

•OH - Radical hidroxila 

EE/0 - Energia eletrica por ordem de magnitude por m3
• 

LQA- Laboratorio de Quimica Ambiental 

ads - Adsorvido 

sup - Superficial 

ppm- Parte por milhao (mg.!L-1
) 

ppt- Parte por trilhao (ng.L-1
) 

THM- Trialometano 

BTX- Benzeno, Tolueno, Xileno 

ICE- Tricloroetileno 

MTBE - Eter metil terc-butil 

DBCP -1,2-dibromo-3-cloropropano 

FT-IR- "Spectroscopy iufra-red" 

HPLC-MS- "High-performance liquid chromatography-mass spectrometry" 

xxi 



GC-ECD- "Gas chromatography-electron capture detection" 

IC- "Ion chromatography" 

GC-MS- "Gas chromatography- mass spectrometry" 

FIA- "Flow injection analysis" 

MIMS - "Membrane Mass Spectrometry" 

C - Concentra<;ao 

k - Constante de adsor<;ao 

- Constante de ve!ocidade de rea<;ao 

P - Potencia da lampada (kW); 

V- Volume 

t degrada9ao 

F- Vazao 

VA- Volume do frasco A 

V8 - Volume do frasco B 

M- Molaridade 

T- Tempo de ozoniza9ao 

A - Absorbancia 

Q- Vazao 

xxii 



Resumo 

Processos Avan<;:ados. Campinas, Faculdadc de Engcnharia 

Campinas, 2002, l53p. 

Estudou-se a dcgrada<;:i'io de em solu<;:oes preparadas em laborat6rio Processos 

Oxidativos Avan<;:ados (POA) que combinam Ti02, HzOz, 03, reagente de Fenton e UV. Os 

ensaios foram realizados utilizando urn reator fotoquimico modelo Advantage 12 (Trojan) e a 

eficiencia mincraliza<;:ao dos compostos orgilnicos presentes monitorada pela analise de 

rr~rl10r1o Clrganjico Dissolvido ). Observou-se que a maioria dos testados se 

mostrou ineficazes na degrad~ao de quando em separado ou mesmo de w1nm 

combinada, sem a presen<;:a da radia<;ao UV. 0 uso combinado de H20iUV se mostrou eficaz na 

degrad~ao de solw;oes de fenol com Ccoo = 100 rng.L·1 e a rela<;ao Cu
2
o/Ccoo = 6/l foi a mais 

eficiente para esta concentra<;ao de fenol. Neste caso os valores de EE/0 variararn entre 23,5 e 

34,7 kWh.m-3 e os valores de degrad~ao entre 188 e 299 mgC.h-1
. A vazao de recircula<;ao da 

solw;:ao dentro do reator fotoquimico influencia a sua hidrodinamica e, conseqiientemente, a 

eficiencia do processo de degrada<;ao dos compostos organicos presentes. Para o reator utilizado, 

os melhores resultados foram obtidos com a vazao de 22 L.min-1 para os sistemas homogeneos e 

de 8 L.min·1 para os sistemas heterogeneos. Sistema de tratarnento em batelada, utilizando urn 

volume de soluvao variando entre 3 a 10 vezes o volume do reator se mostrou adequada para 

avaliar a tratabilidade dos eflnentes e teve comportamento semelhante a utilizayao de sistemas 

com alimenta<;ao continua. Os estudos de caso com diferentes cfluentes industriais, apresentados 

no anexo, mostrarn que os POA sao uma alternativa de tratarnento para efluentes cujo tratamento 

convencional nao seja possivel ou mesmo adequado, como aqueles contendo compostos t6xicos, 

recalcitrantes, misturas complexas e/ou muito concentradas. 

Palavras-chave: Di6xido de titanio, Ozonio, Radia9ao ultravioleta, Agua oxigenada. 
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Capitul 1 

Introduyao 



1 - lntrodu~iio 

0 tratamento de efluentes industriais t6xicos e urn assunto de extremo interesse devido a 

magnitude dos impactos que sao causados quando ocorre urn gerenciamento inadequado dos 

mesmos. tem-se uma crescente por empresas em 

altemativas a solw;oes, vez no que diz respeito ao tratamento 

efluentes, com a remo<;ao dos contaminantes, gerados nos seus processes de produ9iio. 

Parte desta preocupa9ao tern causas s6cio/mercadol6gicas, onde as empresas tentam 

transmitir uma imagem positiva junto a populat;ao, visando tomarem-se mais competitivas num 

mercado cada vez mais conscientizado, exigente e questionador. Alem deste fato, deve-se levar 

em conta o que isso representa em terrnos financeiros, direta ou indiretamente. Os processos de 

tratamentos de efluentes complexos sao caros e a legislat;ao ambiental que defme padroes de 

emissao e qualidade esta cada vez mais severa. Entretanto, o nao cumprimento dessas exigencias 

pode acarretar em punit;ao, de acordo com a Lei de Crimes Ambientais (Lei n° 9.605, de fevereiro 

de 1998), que dispoe sobre as san<;oes penais e administrativas derivadas de condutas e atividades 

Jesivas ao meio ambiente. Assim, tem-se o seguinte cenario: tratar e caro, mas nao faze-lo pode 

sair tao caro quanto. 

Uma boa politica de gerenciamento de residuos come<;a nao como seu tratamento, mas 

com a minimiza<;ao da gera<;ao desses compostos nos processos de produ<;ao. Em seguida, vern o 

seu reuso ou a sua reciclagem, podendo ser reinserido no mesmo processo, em outro ou ate 

mesmo visto como produto final. Ap6s todas essas alternativas terem sido realizadas ou 

descartadas, tem-se o tratamento ou disposi.,ao final (JARDIM, 1998). 



Ex.ist•ern varios rnotivos para que o tratamento de efluentes ( chamado de "end of pipe": 

seja colocado como ultima alternativa. Os compostos geralmente estao presentes como misturas. 

dificu1ltando sua caracterizat;:ao e. vezes, sao por sul)stilncias re(:ali;itr·antes, 

uw;vll degradayao e toxicas, tratamentos biologicos. disso, custc 

alto, e vezes os sao gerados processos tern variabilidade, po;CierldO 

urn para o outro ou no rnesmo dia, dependendo do 

uma grande variedade de processus de tratamento, cada urn deles, com sua~ 

vantagens e desvantagens. Assim, na sua selet;:ao, devern ser !evados em conta diferentes 

aspectos, como: eficiencia, simplicidade, custos de constru<;:ao e opera<;:iio, espayo requerido, 

e no 

Como uma alternativa de tratamento tem-se os Processos Oxidativos Avan<;ados (POA), 

que se caracterizam pelo alto potencial de mineraliza9ao da grande maioria dos poluentes 

orgilnicos, transformando-os em dioxido de carbono, agua e anions lnorgilnicos. As rea<;oes de 

degrada<;ao envolvidas nesses processos baseiam-se na gera<;ao de radicais hldroxila (eO H), que 

sao especies altamente oxidantes e tern como caracteristica a nao seletividade, podendo degradar 

inumeros compostos, independentemente da presen<;a de outros. Os radicals hidroxila podem ser 

gerados por reay(ies envolvendo oxidantes fortes, como ozonio (03) e peroxido de hidrogenio 

(H20 2), semicondutores, como dioxido de titanio (Ti02) e 6xido de zinco (ZnO) e radia"ao 

ultravioleta (UV) (MANSILLA et alii, 1997). 

Na literatura cientlfica, existem inumeros trabalhos envolvendo os POA, com os mais 

diferentes objetivos. Entretanto, a sua utiliza<;ao em larga escala esta num ponto critico, pois 

embora as empresas produtoras de reatores fotoquimicos, oxidantes e catalisadores tenham tido 

urn grande desenvolvimento tecnol6gico nos iiltimos anos, tem-se uma deficiencia em estudos de 

viabilidade desses processos. Neste sentido, as empresas de prodw;;ao desses insumos e de 

tratamento de residuos utilizam esses coadjuvantes separadamente ou mesmo para outras 

fmalidades. No caso dos reatores fotoquimicos, sua grande aplicayao tern sido na esteriliza9ao de 

agua, visto este processo e capaz de inativar uma infinidade de microrganismos presentes, 
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causando urn dano no rnecanismo reprodutivo dos mesmos. Uma outra grande aplica<(ao desses 

reatores e na decomposi<(ao de ozonio residual, por exemplo, antes do envazamento de aguas 

os produtores de oxidantes e como e Ti02, esses 

exemplo, na de1;;rada\;ao de compostos como forTilllcld<~ld<J, c:iam~to:s, 

nitrit<Js, fenois, compostos enxofre e de contaminados. 

laborat6rio e poucos estao voltados para a analise dos custos envolvidos, visando a utiliza<(ao em 

escala industrial. Com este objetivo, Bolton et alii (1996) propuserarn a figura de merito para os 

Processos Oxidativos Avanvados denominada EE/0, defmido como Energia Eletrica por Ordcm 

na urn volume 

cmJce1to e importante pois combina intem;id11de lun:rin(JSa, tempo de residenci:a e percentual 

destruis:ao em uma rnedida facilmente pararnetros monitorados nos experirnentos 

de degrada9ao. Como os sistemas de oxidav1io avan<;ados que utilizam UV necessitam dados de 

pararnetros relacionados corn energia eh~trica, vazao, eficiencia de rerno<;ao e tamanho do tanque 

de reten<;ao, o valor de EE/0 perrnite urna avalia<;ao segura do "scale-up" do processo. 
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Capitul 2 

Objetivos 



2 - Objetivos 

0 o bjetivo principal deste trabalho e avaliar e comparar a utiliza~;ao de diferentes 

Proeessos Oxidativos Avam;ados na degradaviio de fenol presente em soluvoes preparadas em 

lai:>Or,at6·rio e de orgi!nieos presentes em efluentes Os obietivc:s espe:clficc•s 

sao relacionadtJs a segurr: 

" Compara~;ao da efieacia da degrada~;ao de fenol entre viirios oxidantes, como 

peroxido de hidrogenio, ozilnio e reagente de Fenton (H20 2/Fe2+/H+), alem do catalisador dioxido 

de titi!nio e radiaviio ultravio leta, sendo utilizados de forma Uniea ou combinada; 

" Mudam;a na estrutura interua de urn reator fotoquimico de a~;o inox, com a introdu~;ao 

do fotocatalisador di6xido de titi!nio suportado em urn leito fixo de vidro, com duas diferentes 

formas geometricas: a primeira num conjunto de 8 hastes e a segunda na superficie intema de urn 

cilindro. Avalia~;ao desses do is sistemas na eficiencia na degrada~;ao de fenol; 

" A valia~;ao da eficiencia na degrada;;ao de fenol relacionada aos aspectos 

hidrodiniimicos do reator utilizado, como a varia~;ao da turbulencia causada pela vazao de 

recircula~;ao da soiu((ao no reator, ou pela presen9a do leito fixo contendo o catalisador; 

" Investiga((ilo sobre a passagem de escala de bancada para escala industrial do 

processo de degrada<;ao de fenol em sistemas operando em batelada, como aumento do volume 

do reservat6rio contendo a solw;:ao a ser tratada; 

• Comparavao entre duas formas de opera9ao do reator: em batelada e com alimenta<;:ao 

continua; 

" Analise da viabilidade tecnica e economica da aplicaviio dos POA no tratamento de 

efluentes industriais. 
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3 - Revisio Bibliografica 

3.1 - Historico 

Prc•ceE;sos OxidatiV<)S A.varwa•:ios sao delffii,dos como tecnol•0giJ'!s que a 

gera<rao e uso 

a degrada.,ao de materia orgiinica. Este conceito 

Glaze et (1987) (apud DOMENECH et 2001) e, desde entao, essas tecnologias 

estao sendo cada vez mais conhecidas e difundidas. 

A analise historica da evolu.yao do desenvolvimento dos POA para a purifica.yao 

de iiguas permite identificar 4 etapas distintas: a primeira, entre os anos de 1976 e 1985, 

onde sao encontrados poucos trabalhos cientificos e nao se ve ainda uma aplica<;ao concreta 

desses processos. A segunda, entre 1985 e inicio da decada de 90, onde nota-se uma 

preocupa-;ao crescente da comunidade cientifica internacional por temas relacionados ao 

meio ambiente e, com o exito das primeiras experiencias, urn grande nlimero de estudiosos 

veem esses processos como uma metodologia universal para a degrada.,ao de 

contaminantes orgilnicos. A terceira etapa, entre meados e o fmal da decada de 90, na qual 

ocorre uma grande dissemina.yao de resultados contradit6rios, gerando debates sobre as 

suas aplica<;oes e enfatizando as suas limita-;oes e inconvenientes. A quarta etapa, que e a 

atual, caracteriza-se por uma visao mais realista das possibilidades desta tecnologia, onde o 

processo, se desenvolvido adequadamente, pode resultar numa aplica.yao viavel e 

competitiva (GALVEZ et alii, 2001). 
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Como dissemina<;ao e do sucesso alcan<;:ado pe!os POA, em 2001, no 

Canada, foi rea!izado urn evento ja tradicional nesta area que englobou o 7'- AOTs 

(Advanced Oxidation Technologies for Water and Air Remediation), o 6° - Ti02 

Water and Air) e o 1 o -uritlcati(m and Tre11tment 

Reduction Technologies for ln-·sltu Treatment 

(Oxidation 

and Groudwater). 0 objeti'?O deste 

encontro engenbeiros, profissionais e representantes 

unlve,rsJ.dade:s, irtstitut<JS de pesquisa, industrias, !abore:t6r'ios e ins:tihlici)es governamentais, 

em 

Na America Latina, parte destas tecnologias, em especial a fotocatalise 

heterogenea, tern sido amplamente discutida dentro do Programa Ibero-Americano 

re1Jre:sentar1tes da Argentina, Brasil, Colombia, Cuba, 

Peru e Uruguai. 

contacom 

Espanha, Mexico, Par~ama, 

No Brasil este assunto e objeto de estudo de varios grupos de pesquisa espalhados 

pelo pais. Grande parte dessas pessoas puderam se reunir no 1° Encontro Sobre Aplica9oes 

Ambientais de Processos Oxidativos Avanyados, realizado em Outubro de 2001 em Aguas 

de Sao Pedro. 

Na UNICAMP, alguns desses grupos sao: do Laborat6rio de Saneamento, 

coordenado pelo Prof. Dr. Jose Roberto Guirnaraes, onde ja foram desenvolvidos alguns 

trabalhos com POA, entre eles, urn especifico visando inativayao de microrganismos 

patogenicos (DONAIRE, 2001), outro uti!izando varios tipos de POA no tratamento de 

efluentes texteis (ARAUJO, 2002) ou ainda na destruiyao de cianeto (ROSA, 1998); do 

LQA (Laborat6rio de Quimica Ambienta!) do Instituto de Quimica, coordenado pelo Prof. 

Dr. Wilson Jardim, onde ja foram desenvolvidos trabalhos aplicando POA em fase gasosa 

(CANELA, 1999; ALBERICI, 1996), solos (GHISELLI, 2001; HIGARASHI, 1999), e em 

efluentes liquidos, tanto utilizando !uz solar (ZIOLLI, 1999; NOGUEIRA, 1995) quanto 

utilizando fonte luminosa artificial (TEIXEIRA, 1997), com objetivo de minera!izar 

compostos orgamcos; do Laborat6rio de Quimica Biol6gica do Instituto de Quimica, 



Revisao 

coordenado pelo Nelson onde foram realizados estudo com efluentes 

fenolicos de indUstria papeleira (FREIRE, 2002) e utilizando sistemas fotocataliticos 

combinados com biologicos (MORAES, 1999). 

3.2 - Processos convencionais de tratamento de efluentes 

Segundo Freire et (2000), entre OS tradicionais e pnnc!palS metodos de 

tratamento de efluentes industriais podemos citar: 

1. que se separa<;ao 

de fases ( destila<;ao ), transferencia de e 

separa91io molecular (ultrafiltra.yao ). Nesses processos, geralmente, as substi!ncias 

contaminantes nao sao destruidas, apenas transferidas de fase. Nesses casos, embora o 

volume contaminado seja reduzido, o oontaminante e apenas concentrado, persistindo no 

me1o. 

2. Processos biologicos, que utilizam compostos de interesse como substrato para 

o cresclmento e manutens:ao de microrganismos. Eles podem ser divididos em aer6bios, 

que utilizam baeterias e fungos que requerem oxigenio molecular, formando C02 e HzO, ou 

anaer6bios, que utilizam bacterias, as quais levam a forma9iio de COz e C~ e cujo aceptor 

de eletrons pode ser uma das especies N03- ou sol-; neste caso o oxigenio molecular esta 

ausente. Embcra muito utilizado devido ao seu baixo custo e possibilidade de tratar grandes 

volumes, esses processos sao !irnitados para efluentes que sejam toxicos aos 

microorganismos. 

3. Processos quimicos, que, embora apresentern uma enorme aplicabilidade em 

sistemas ambientais, como purificayao de ar, desinfecyao e purifica<;ao de agua e efluentes 

industriais, podem, em alguns casos, ter sua eficacia discutida. A precipita9ao, por 

exemplo, promove somente uma mudanva de fase dos compostos, nao elirninando 

completamente o problema e a incinerayao, alem de cara, pode levar a formayiio de 

compostos mais toxicos que o proprio efluente, tipicamente dioxinas e furanos. 
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3.3- Pmcessos Oxidativos Ava.m;ados 

substilncias com toxicidade e de;;trutir 0 poluente e muito mais interessante do 

anos uma nova tecnologia vern se que simplesmente transferl-lo de fase, nos ultimc•s 

difundindo e crescendo: os Processos O~dd;:~ti•vos Avan;;ados. se caracterizam 

transformar a grande m~1or'" dos compostos orgilnicos em di6xido de carbono, iigua e 

anions inorgilnicos, por rea;;oes de degrada;;ao que envolvem especies transit6rias 

oxidantes, principalmente os radicais hidroxi!a. Esses radicais tern potencial de oxida;;ao de 

2,8 V, menor do o do fluor, que e de 3,03 V (DOMENECH et 2001). Sao 

e nao seletivos, degradar 

independentemente da presen;;a outros. 

Os radicals hidroxila podem ser gerados por rea<;Oes envolvendo oxidantes fortes 

(03 e H20z), semicondutores (Ti02, ZnO) e radia;;il.o ultravioleta (UV) (MANSILLA et alii, 

1997). Os processos que contam com a presen9a de catalisadores s6lidos sao chamados 

heterogeneos, enquanto que os demais sao chamados homogeneos. Eles podem ser usados 

para destruir compostos orgiinicos tanto em fase aquosa (TEIXEIRA, 1997), como em fase 

gasosa (CANELA, 1999) ou adsorvidos numa matriz s6lida (GHISELLI, 2001). 

Segundo Siinchez et alii (200 l ), a degradas:ao de compostos orgilnicos em fase 

gasosa tern, geralmente, boa eficiencia, tanto que, em alguns casos, os quais contaminantes 

presentes em solo sao extraidos com vapor e contaminantes presentes em fase aquosa sao 

arrastados por corrente de ar e tratados em seguida. Urn estudo analisando o custo do 

tratamento de iiguas subterraneas contaminadas com tricloroetileno (TCE), tanto direta 

quanto indiretamente, apontou o processo de tratarnento em fase gasosa como o mais 

vantajoso. Entretanto, a maioria dos trabalhos encontrados se referem a destrui9ao de 

contaminantes em fase aquosa. 
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Os POA geralmente podem ser vistos como adequados e vantajosos quando se tern 

concentra<;ao orgiinica baixa ( centenas de mg.L -1), contaminantes nao biodegradaveis ou 

cujo tratamento OOUV<3m:io:nal seJa um:cu. ou ainda contaminantes presentes em misturas 

et A nrlre,•z7i et dividiram nas seguintes 

Car·borJo Orgilnico Dissolvido (COD) as tec:noi<~!IillS tratamento adequadas: 0 a 

5 a ( oxidavitlo mmnll), 200 g.L-1 em diarJ1te (inciilerat<;il.c:). 

As ocorrem nos processos 

estudadas por varios autores, como AI Ekabi e Serpone (1988), Matthews (1984), Okamoto 

et alii ( 1985), Chamarro et alii (1996). Segundo esses auto res, os radicais hidroxila sao 

apontados como as especies reativas envolvidas nas rea<;oes degrada<;ao fotocata!itica, 

sao de curta e 

compostos orgiinicos, 

sais inorgiinicos. 

miJ1enilizanclo-<)S e transforrnar1do-os em di6xido 

Embora exista uma gra!lde quantidade de POA, que utilizam desde plasma, 

oxidayao eletroquimica, oxida<;ao em fluido sub e supercritico, ultra-som (DOMENECH et 

alii, 2001), alem de uma serie de catalisadores, como ZnO, CdS, ZnS, Fez03, TiOz 

(SANCHEZ et alii, 2001 ), neste trabalho foram utilizados os seguintes oxidantes: 0 3, HzOz, 

reagente de Fenton, o catalisador Ti02 e radiayao UV. As equa<;oes das rea<;oes envolvidas 

nas diferentes rotas de formac;ao dos radicais hidroxila a partir desses oxidantes sao 

mostradas a seguir. 

3.3.1 - Dioxido de titanio 

Urn dos caminhos para se produzir radicais hidroxila e pela rea<;ao entre radiayao 

ultravioleta e uma particula de semicondutor, podendo-se citar, entre outros, o Ti02, que e 
urn dos fotocatalisadores mais usados nos processos de degrada<;:ao heterogenea. Ele possui 

uma banda de valencia (BV), e totalmente ocupada pelos eletrons, e uma banda de 
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condm;ao os eletrons podem se mover livremente. essas duas bandas 

existe uma diferenva de energia, chamada de "bandgap" (PARMON et alii, 2002). Quando 

uma particula deste semicondutor e irradiada com f6tons de energia maior do que a energia 

de val•§ncia para a de condu<;:ao, 

gejrl!11tdo urn eletron/lacuna ( e13c "/hav como estii representado na equayao 

Fotoativa9ao da particula de semicondutor: 

hv 

(1) 

Segundo Matthews (1984), esse par pode recombinatyao interna ou se 

a sup;erfic:ie sernic<Jndlutc>r, onde 

e 

oH·, segundo as equa9oes (2) e (3). 

Reaylio entre a lacuna da banda de valencia e a agua adsorvida: 

•OH + W (2) 

Rea~o entre a lacuna da banda de valencia e OS grupos on· na superficie da 

particula de TiOz: 

OH"(sup) + hav+ ---)> •OH (3) 

Segundo Okamoto et alii (1985), sabe-se que o oxigenio tern urn importante papel 

nas reayoes mediadas por semicondutores. Ele aprisiona o eletron da banda de condu9ao 

como ion radical superoxido ( 0 2 ·"), evitando o processo de recombinaviio eletron-lacuna e 

desencadeando uma serie de rea<yoes, que levam a forma9a0 e quebra de peroxido de 

hidrogenio, rea(,:oes que podem ser expressas pelas equa!(oes (4) a (10). 

Forma(,:ao do ion radical supen\xido: 

(4) 
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Fonna~ao de peroxido de hidrogilnio: 

02•-+H+ HO/ 

Hoz· + • Hz02 + Oz 

• ---'? "+ 

+ 

Gern~io de radicals hidmxila pela de peroxido de hidrogilnio: 

+ eac- <>OH + 

(5) 

(6) 

(7) 

{8) 

H20z + Oz•- •OH + OH- + Oz (10) 

A em tern a vantagem estar pn~sente 

em a permitindo urn melhor dos f6tons emitidos pela fonte 

luminosa. Entretanto, nesses casos, existe a necessidade dele ser separado ap6s o 

tratamento, aearretando uma etapa adicional e conseqiientemente, aumento no custo do 

processo. Existem trabalhos em que o objetivo e avaliar e otimizar somente esta etapa, 

como e o caso de Kagaya et alii (1999) que fizeram a separa<;ao do Ti02 em suspensao 

aquosa por coagulayao com cloreto basico de aluminio ou Xi e Geissen (2001) que 

promovernm a separa<;ao do catalisador utilizando microfiltra<;ao. 

0 uso do fotocatalisador na forma suportada em reatores fotoqufmicos, por sua 

vez, tern a vantagem do mesmo nao precisar ser recuperado, entretanto conta com urn maior 

numero de problemas relacionados ao tipo de adsor9ao do catalisador a matriz, resistencia a 

transferencia de massa, geometria do reator, etc. A adsort,:ao do catalisador pode ser feita 

em diversas matrizes, como no trabalho de Pozzo et alii (1997), onde o Ti02 esta adsorvido 

em vidro, metais, fibra de vidro. Alem disso, o catalisador pode estar suportado em 

"pelets", originando vfrrios tipos de reatores, como empacotados (Y AMAZAK! et alii, 

2001), de leito fluidizado, de filme fino (CHANG et alii, 2000), entre outros. 

Quando se deseja realizar urn processo onde o catalisador esteja suportado, devem 

ser levados em conta os seguintes aspectos: a vazao da solut,:ao no reator deve ser tal que 
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"'"·mit" urn de contato adequado entre o catalisador e a so lu<;ao, uma vez que a 

superficial exposta e muito mais baixa que no caso de suspensoes; o suporte no qual o 

catalisador e adsorvido deve ser inerte e a aderencia entre eles deve ser adequada, 

!m]ped.mdlo sua llx:tVlEtva<J; a SUj)ertlcJie do cata!isador deve ter sua sup>erfiicie unit(n·me 

sua possa ser mantida, mesmo depois de processar grandes vo1un1es de 

liquido contaminado. 

A ma.ioria dos traba!hos encontrados uti!iZfmdlo referem-se a degrada<;iio de 

compostos orgilnicos presentes em aguas e efluentes. Entretanto, tambem sao encontrados 

trabalhos com diferentes objetivos, como a redu<;ao de metais pesados (KU e JUNG, 2001), 

a degrada<;ao de cianotoxinas (SENOGLES et 2001), a inativa9ao de bacterias 

(ARMON et ou ate mesmo a do na 

OZ<J!llza1:ao de aguas naturais a forma91i.o de trialometanos (GRACIA et 

2000). Alem disso, em alguns desses documentos encontra-se o fotocatalisador Ti02 

dopado com metais (CHEN et alii, 1999). 

Nao se tern, por enquanto, nenhuma evidencia de que alguns semicondutores 

sofram desativa<;ao quando utilizados em fase aquosa. Tudo leva a crer que, nesses casos, o 

seu potencial de solvata((ao e capaz de limpar continuamente o catalisador, evitando assim 

sua saturayao (SANCHEZ et alii, 2001). Este tipo de comportamento nao e observado em 

fase gasosa, onde observa-se perda de atividade catalitica. 

0 per6xido de hidrogenio e urn dos mais poderosos agentes oxidantes, com 

potencial de oxida91io de 1,8 V. Sua comercializa<;ao teve inicio em meados de 1800, mas 

devido a sua crescente aplicabilidade, sua produ<;ao esta aumentando cada vez mais. Ele e 

muito usado no branqueamento de papel, na industria textil, na produ<;ao de agua potavel, 

na manufatura de alimentos e nas industrias petroquimica, eletronica, meta!U:rgica, entre 
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outras. Alem disso, tern sido usado na remedia<;ao de solos contaminados e em etluerttes 

perigosos. Dependendo da aplica<;ao ele pode ser usado sozinho, por exemplo na removiio 

de odor, em controles de corrosao, na oxidaviio de metais, compostos orgarucos e 

inorganicos ou combinado com outros oxidanteslcatalisadores (03, Fe2
+, Ti02) ou mesmo 

produzindo radicais hidroxila (US PEROXIDE, 

0 per6xido de hidrogenio, na maioria das vezes, e adicionado no sis1:errm reacional 

em concentraQoes que podem variar entre 35, 50 ou 70 % m/m. Entretanto, existem 

trabalhos em que este oxidante e gerado no proprio meio, como e o caso de Qiang et alii 

(2002), que geraram este oxidante eletroquimicamente, com dissolvido em 

3.3.2.1 - HzOz/UV 

0 processo que combina o per6xido de hidrogenio com radia<,:ao ultravioleta e 

muito IT!ais eficiente em processes de oxidao;ao do que o uso de cada urn deles 

separadamente. lsso ocorre pela grande prodw;ao de radicais hidroxila, que sao altamente 

oxidantes. 

Segundo Huang et alii (1993) e Legrini et alii (! 993), o mecan1smo ma1s 

comumente aceito para a fot61ise de H20 2 com UV e a quebrada molecula em radicais 

hidroxila com urn rendimento de dois •OH para cada molecula de H20 2, segundo a equayao 

(11). Entretanto, e importante mencionar que tambem existe a possibilidade de 

recombinayiio desses radicais, transforiTillndo-se em H20 2 segundo a equayao (12). 

hv 

Hz02 ----+ 2 •OH 

2 •OH----+ H202 

15 

(11) 

(12) 



Ex:istem t!·ab<!lh(lS utilizantdo o processo oxJc<lmJvo UV/fbOz como oxidante na 

degrada~ao de eter terc-butil (MTBE) (CATER et alii, 2000; STEFAN et alii, 2000), 

corantes (INCE, 1999), como pre-tratamento para aumentar a biodegradabilidade de 

n.L;ruvl.:> e 2000), ou ainda v1sanc!o e,;tudlo 

cin.eti1;a em reatores colnpiletE:m.:mte mi>;turado 

(reagente 

A rea<;:ao de Fenton e aquela euja geravao radicais e 

em e ser rerJre:;entadla 

3), 

Fe2
+ + HzOz ---+ Fe3

+ + + (13) 

Na ausencia de substrato, o radical hldroxila vai oxidar uma segunda molecula de 

ion ferroso, segundo a equayao (14): 

(14) 

Protons devem ser adicionados para que haja a formayao de agua, segundo a 

equavao 5): 

(15) 

A equa9ao (15) indica que a rea<;:ao de Fenton e fortemente dependente do pH da 

solu<;:ao. De futo, somente em condi<;:oes acidas o oxidante reativo predominante eo .. oH. 

0 reagente de Fenton tern sido utilizado com sucessc no tratamento de diversos 

tipos de efluentes, contendo por exemplo clorofenois (KWON et alii, 1999), surfactantes 

(LIN et alii, 1999), na oxidavao de chorume (KANG e HWANG, 2000) e na degradavao de 

corantes, onde se mostrou mais vantajoso que o hipoc!orito, ozonio e processo 

eletroquimico (SZPYRKOWICZ et alii, 2001). Alem disso. ele tambem pode ser usado 
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apenas para aumentar a biodegradabilidade visando urn posterior 

tratamento biologico (KJTlS et !999; et alii, 2001). 

0 reagente pode ter variay5es, como o caso de et 

mmLvu 4 siste:mas diferentes 0 

ser adicionado no sis:terrm n~ac1ona! ou eletrogerado, como e o 

no tratamento 

caso 

Cabe lembrar que, embcra o reagente de Fenton seja muito eficiente em alguns 

casos, sua utilizayao tambem preve urn passo adicional que e a retirada dos sais de ferro 

for!I!ados. Isso ocorre porque, este processo oxidayao, e U!I!a 

ser beneficiada pelo uso de polimeros, aumentam 

a eficiencia da coagulal(ao quimica (LIN et alii, 1999). 

3.3.2.3 - lhOzl Fe2+ IUV ( foto-Fenton) 

0 processo que combina a aplicayao de radiavao ultravioleta ao reagente de Fenton 

e chamado foto-Fenton e podem resultar numa maior eficiencia de degrada<;ao, pois a 

fotolise de peroxido de hidrogenio contribui para a ace!era9ao na produc,;ao de •OH. Alguns 

dos interessantes traba!bos utilizando o processo foto-Fenton sao na degrada((ao de filmes 

de raio-X, em que a DQO (Demanda Quimica de Oxigenio) e da ordem de 200.000 mg.L-1 

e que sao comparadas as eficiencias dos processos foto e terrno-Fenton (STALIKAS et alii, 

2001) e na descolora~tao de corantes, onde e usado o ferro metalico (Fe0
) ao inves de Fe2

+ 

(DENG et alii, 2000). 

Cabe acrescentar que, em todos os casos em que se utiliza o peroxido de 

hidrogenio, seja sozinho ou combinado com UV ou sais de ferro, o oxidante deve ser usado 

em quantidade adequada que nao tenha residual, pois isso representaria urn gasto 
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desnecessario, e, caso seu uso preceda urn tratamento biologico, ele pode na sua 

eficiencia. Alem disso, e importante lembrar que o peroxido de hidrogenio pode interferir 

em algumas analises, como a DQO. 

3.3.3 O:Wnio 

0 ozonio e urn gas incolor, de odor pungente e com alto poder oxidante 

(Eo = 2,08 V). Ele e a forma triatomica do oxigenio e, em fase aquosa, ele se decompoe 

rapidamente a oxigenio e especies radicalares (KUNZ et 2002). 0 ozonio tambem tern 

estudado anos e sua tern citada em urn vez 

maior de tra.ballhos, e ehc:Iente na degmdayao de uma grande Vai!ed:ade 

Alguns exemplos sao: contaminantes presentes em fontes de agua potavel (KANG et alii, 

1997), ou encontrados em aguas residuarias resultantes de processos de industria textil 

(TZITZI et alii, 1994; PERKOWSKI et alii, 1996) e industrias de papel e celulose 

(HOST ACHY et alii, 1997, ZHOU e SMITH, 1997). Outros exemplos sao: na remoyao de 

ferro e manganes ao nivel de trayo (NIEMINSKI e EVANS, 1995), na inativayao de 

bacterias (FACILE et alii, 2000), com efluentes industriais e urbanos combinados 

(TOFFANI e RICHARD, 1995) e degradayao de efiuentes agrico!as (BELTRAN

HEREDIA et alii, 2001-a). Camel e Bermond (1998) relataram em sen trabalho os 

diferentes usos de ozonio, como pre-tratamento, oxida<;:ao e desinfecs;ao para agua potavel. 

Alem disso, pode ser utilizado, tanto na degradayao de poluentes na fase liquida como na 

remo9ao de odores em fase gasosa (HWANG et alii, 1994). 

0 uso de oronio no tratamento de efluentes contendo corantes costuma ser muito 

eficiente (WU e WANG, 2001 ). Entretanto, muitas vezes observa-se uma alta eficiencia na 

remoyao de cor, mas em contrapartida, baixa eficiencia na redus:ao da carga organica 

(SZPYRKOWICZ et alii, 2001). 
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Exist,em dois tipos reavoes envolvendo 0 ozi)nj[o m:n:m, onde a mo•lecula de 

ownio reage diretamente com outras moleculas orgfuricas ou inorg§nicas, v:ta adi<;ao 

eletrofilica e indireta, por rea<;oes radicalares (principalmente •OH) (KUNZ et 2002). 

coadjuvantes estej<lm presentes no sisten:ta rea,cio·nal (UV, ser 

LEGRINiet 

0 tan1be:m tern 

an:tp lllm•ente estudado, pms se to rna int•eressante a medida em 3 

diferentes processos de degradav1io: a fotolise direta, a ownizao;1io direta e a oxida<;ao por 

radicais hidroxila, que geram rea<;oes riipidas e nao seletivas (BELTRAN et alii, 1994, 

BELTRAN et alii, 1995, BENITEZ et alii, 1994, LAI et alii, 1995, OELLER et alii, 1997). 

A conversao de ozi'mio em radicais hidroxila e iniciada com a fot6lise de ozonio 

prodnzindo per6xido de hidrogenio. Em seguida, o ion hidroper6xido (H02) pode reagir 

com ozonio para produzir 03- e radicais hidroxila. Uma forn:ta simplificada de exprcssar a 

rea<;ao envolvida nesse sisten:ta e pela equao;ao (16): 

hv 

(16) 

Estas especies, quando utilizadas na oxida<;ao de compostos orgfuricos, iniciam 

un:ta rea<;ao em cadeia e, como resultado, compostos norn:talmente refratiirios a simples 

owniza<;ao sao rapidamente convertidos a C02 e H20. 
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processos que utilizrum ozonio tan1be;m podem ser co1mhinados com per6xido 

de As ocorrem entre eles 

eletronica do de hldTols:er<IO, produzindo o hidroper6xido. 

empa. o reage com para · e o radical hldlrOJr>er6xi!do. 

Estes formar e, que esses radicais estejam 

formados, a gera9ao de outros radicais hidroxila segue o mecanismo autocatalltico. Uma 

forma simplificada de expressar a rea9ao envo!vida nesse sistema e pela eq~o (17): 

+2 

Em me1o basico, a decomposi<;:ao de o:zOnio pode ser representada 

simplificadamente pela equa9ao (18): 

OH. (!8) 

2 03 + H20 eOH + Oz + H02 

A utiliza<;ao dos sistemas utilizando o:zOnio juntamente com peroxido de 

hidlrogenio, UV e OH- tern sido objeto de estudo de varios grupos de pesquisa. Entre 

algumas das aplica.yiies testadas, pode-se citar: remo!(iio de cor (ADAMS et alii, 1995), 

degrada!(iio de herbicidas (BENITEZ et alii, 1994), produtos farmaceuticos (ZWIENER e 

FRIMMEL, 2000), glicina (BERGER et alii, 1999), efluentes contaminados com oleo 

(ANDREOZZI et alii, 2000). Outras aplicac;oes sao na degrada9ao de acido oxiilico 

(DENIS et alii, 1992), MTBE (SAFARZADEH-AMIRI, 2001), fenol (MOKR!NI et 

1997), chorume (WENZEL et alii, 1999), RDX (l, 3,5-trinitroazaciclohexano), que e um 

componente de explosivos (BOSE et alii, 1998) e ate mesmo degrada<,:iio de materia 
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orgiinica em agua natural et 1993). Tambem sao encontrados trabal:nos 

em que esses processos sao usados como pn§-tratamento anterior ao biologico 

(LEDAKOWICZ e GONERA, l KITIS et 2000), juntamente 

fisiicn-mJLimicc•s como pn1ci!)it<t<;:a•o, noc!Ha<;ao e adsor<;:ao (S<:.:HRClDIER, 

utili~mdo esses processos em grande (STEENSEN, 

3.3.4 - Radia~iio nltrnvioleta 

na 

ivirlirla. segunclo Sobotka em: 

• UV vacuo - 40 a run; 

• UV C - 200 a 280 run; 

"UVB-280a3l5run; 

.. UVA-315a400nm; 

ao espectro 

urn, entre os ra1:os-.A e a 

com pn)ce:SS(JS 

e outros 

e possm 

ser 

A radia<;:ao UV pode ser produzida por liimpadas que, segundo Wolfe (1990), 

podem ser elassificadas como seudo de baixa e media pressao. Enquanto as de baixa 

pressao produzem uma faixa estreita de luz UV, em que o pi co esta proximo do 

comprimento de onda de 254 urn, as de media pressao produzem uma faixa !onga de luz 

lJV, ua faixa de 180 a 360 run. 

Os primeiros trabalhos com POA utilizavam lampadas de mercuric de baixa 

pressao de 40 a 100 W de potencia, que emitiam radiayiio nmn comprimento de onda de 

253,7 run. Atuahnente esta surgindo mna nova gera<;:ao de sistemas UV que utiliza 

lampadas de mercuric de media pressao de 1 a 5 kW de potencia, que emitem radia<;:ao 

nmna :fuixa maior de comprimento de onda, entre 200 e 300 run (BOLTON, 2000). 
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A radia<yao UV pode ser usada sozinha e com sucesso na inativa<yao de 

(ALAN et alii, 2001) e na inativayao de microorganismos patogenicos (DONA1RE, 2001), 

pois ela causa urn no mecanismo reprodutivo dos mesmos. Alem disso, a radia<yao UV 

ser na orgilnicos em processos degrada;;ao 

to1tmjuimJcoB e ja vista, os radicais hiciroxilll, que san as especies 

oxidantes nesses processos, podem ser gerados atraves da como 

h!d!rOJserno, reagente F ent(}n, etc, sem radias;ao En1:ret:ant<}, seu 

uso tern a aumentar a eficiencia processos 

Entretanto cahe !embrar que, mesmo sozinha, a radiayao UV em agua produz radicais "OH. 

Na !iteratura cientifica relacionada com o assunto em questao, existem traba!hos 

em que o objetivo principal e a cornpara((au entre diversos tipos de POA na degrada9au de 

compostos orgilnicos. Nesses casos, compara-se a eficiencia entre o uso de urn oxidante 

sozinho ou irradiado, por exemplo, ou ate mesmo o uso combinado de varios oxidantes e 

catalisadores com radia<yao UV. Alguns exemplos desses trahalhos sao o de Beltran

Heredia et alii (200lb), que compara 12 tipos de POA na degradayao do iicido p

hidroxibenzoico e o de Esplugas et alii (2002), que compara 8 diterentes combina9oes de 

POA na degrada~tao de fenoL 

Existem casos em que o uso de oxidantes como ozonio, peroxido de hidrogenio ou 

reagente de Fenton nao tern como objetivo a degrada9ao total da materia orgilnica, mas 

apenas a forma<yao de subprodutos de menor toxicidade para serem usados antes do 

tratamento biologico. Alguns exemp!os sao: o uso de reagente de Fenton no tratamento de 

efluentes contendo surfactantes (KJTIS et alii, 1999), acido DSD (ZHU et alii, 2001) e 

fenol (CHAMARRO et alii, 2001), uso de ozonio no tratamento de efluentes contendo 

corantes ('W'U e WANG, 2001) e de efluentes petroquimicos (LIN et alii, 2001). Alem 

disso, com esse mesmo objetivo, esses oxidantes podem ser usados combinados, como e o 
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caso do e 

GONERA, 1999). 

Porle-se cornbinar o uso ox;aames, como hidlro~~eniio ou 

rea:ge:nte de FPnton com outros oxiida:11te:s, como 

uv, em 

Oll 

qu:!miicos, como e o caso onde oz,:Jnio, e ne:r6xido de hi<lroge:llio sao usados com 

processos precipita~ao/flocula<;ao, adsor<;ao (SCHRODER, 1998). 

Fenois sao compostos t6xicos, cuja concentrayao em plantas de 

tratamento biol6gico nan deve ser maior que 1 a 2 ppm (mg.L-1
) (GALVEZ et alii, 2001). 

Alem disso, a clora<;:ao de aguas contendo fen6is acarretam a forma.yao de clorofen6is, que 

conferem sabor desagradavel em concentral(oes de 1 a 10 mg.L·'. 

A Resolw,:ao CONAMA No 020 de 18/06/86 dividiu as aguas doces do territ6rio 

nacional, em funvao dos usos previstos, em nove classes. Na classificao;ao das aguas doces, 

onde a Classe 1 pressupoe os usos mais nobres, e a Classe 4, os menos nobres, a 

concentrao;:ao maxima permitida fenol e de: 

" 0,001 mg.L-1 para corpos d'agua classes l e 2; 

.. 0,3 mg.L'1 para corpos d'agua classe 3; 

.. l mg.L-1 para corpos d'agua classe 4; 

Ja os padroes de potabilidade, que estao diretamente associados a qualidade da agua 

fomecida ao consumidor e foram definidos na Portaria 

Ministerio da Saude determinam a concentra<;ao de 0,2 
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Por serum composto t6xico, a mineralizayao de fenol em aguas e efluentes tern 

amplamente estudada desde os POA comet;:aram a ser investigados (OKAMOTO 

et 1985; e SERPONE, 1988). entao este tern 

uma de processos para a sua 

At'ICEJD-TuwLLUrlu et alii, 1998), 

co.mt)in:>t;:ilco entre adsort;:ilo em earvao e UV /th02 e 

APIKY AN, degrada<;ilo com e descarga de voltagem (SUN et 

combinayao ultra-som (US) com ultravioleta e Fe2
+ ('W1J et 2001), combinayao de 

ultra-som, com peroxido de hidrogenio e CuO (DRINERS et alii, 1999), oxidayao 

catalitica em (YU e SAVAGE, oxidat;:iio funida ll"H'-'u 

et l et 

disso, que como 

solar, e ferrioxa!ato/tlzOz (NOGUEIRA e JARDIM, 1999), oom outros catalisadores como 

magnetita e oxido de aluminio (CHEN et 1997), e outros em que se tern come objetivo 

o estudo da toxicidade dos compostos intermediaries (HO e BOLTON, 1998) on mesmo 

apenas o aumento da biodegradabilidade do fenol (CHAMARRO et 2001). 

Comparando-se a degrada<;ao de fenol corn outros estudos que utilizararn os 

mesrnos oxidantes que os usados neste trabalho tern-se a utilizayao de Fenton (RIVAS et 

alii, 2001), com Foto-Fenton em alta concentra~ao (ARANA et alii, 2001), com UV, 0 3 e 

H2(h (MOKRINI et alii, 1997), utilizando 8 diferentes cornbina<;oes de POA (ESPLUGAS 

et alii, 2002), utilizando o fotocatalisador Ti02 suportado em microesferas de silica 

(ALEMANY et alii, 1998). 

Encontrarn-se trabalhos em que o composto a ser degradado nao e fenol, mas sim 

cornpostos fenolicos puros, como clorofen6is, utilizando 0 3 (BONEZ et alii, 1997) e 

combinayoes entre 0 3, H20 2 e UV (TRi\P!DO et alii, 1997). Finalmente, em outros casos, 

o que se encontra e a degradayao de misturas complexas contendo compostos ten61icos, 

como e o caso do tratarnento de solu<;oes aquosas e iiguas residuarias (PREIS et alii, 1995), 

on do efluente proveniente industrias papeleiras (WAGNER e N!CELL, 2001), de 
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proccssos de tratamcnto nas plataformas de petr6leo (PREIS ct 

chorume (KALLAS et alii, 1995). 

1997) ou ainda de 

ex<~mr>lificar as dificulda•:ies em;onttradas no tratamento de 

presente em mtlitc•s efluentcs imiusttriais e 

que 

como modcl.o neste trabalho, cabe 

rcssaltar cmbcra sao propostos, cada um dclcs tern seus 

inconvenientes: o pr<lcesso ox1da~ao "ar ilmldo" necessita condi~oes de pressao e 

temperatura e a ozoniza-;ao requer energia intensa; oxidantes quimicos como cloretos e 

6xidos de manganes contribuem para o aumento de polue:nh~st6xicos na agua e os metodos 

bioquimicos requerem um pre-tratamento; a decomposi<;ao somente com H20 2 pode ser 

mas envolve altas concentrayoes do oxidante, tornar1do seu custo c a radiayao 

et 

3.5 - Parametros de Monitoramento dos Proeessos Oxidativos 

Avan~ados 

Urn fator importante nas rea<;oes de degrada<;ao por POA nao e apenas o 

desaparecimento dos oontaminantes principais, mas a conversao de carbcno orgiin:ico em 

carbcno inorgilnico na forma de COz para que seja assegurado que, tanto o contarninante 

quanto quaisquer subprodutos formados, tenham sido degradados. A degradayao parcial e 

aceita se o produto fmal for in6cuo (GALVEZ et alii, 2001). Assim, o monitoramento das 

rea9oes pode ser feito pela analise de varios parametros, conforme o objetivo ou mesmo a 

necessidade. Os mais importantes sao: 

" DQO (Demanda Quimica de Oxigenio) e DBO (Demanda Bioquimica de 

Oxigenio ), que mede o oxigenio necessario para oxidar quimica e biologicamente, 

respectivamente, a materia orgiin:ica e inorgiin:ica contida numa amostra. No mercado 

existem alguns equipamentos dedicados a medivao da DBO e da DQO, alem do que estes 

parametros podem ser medidos facilmente em labcrat6rios preparados. 
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" COT (Carbono Organico Total), que e defmido como a soma de todos os 

carbonos ligados organicamente em especies organicas dissolvidas ou nao. Para determinar 

este parametro, as moleculas organicas devem ser convertidas a uma forma molecular 

Os metodos para amtlis:ar 

utilizaro calor e oxigenio, radias:ao ultravioleta, oxidas:ao quimica em fase llquida ou 

combinas:oes desses extensamente 

mcmi1:or;imen1to de rea9oes de degrada9ao, urn novo 0011ceito, que combina 

esl:e util:izadlo no 

comDQO 

e e denominado MOC ("Mean Oxidation nmmber of Carbon") esta surgindo como uma 

outra possivel ferramenta de medi.yao (VOGEL et alii, 2000). 

A desses tres parametros silo complementares e podem ser relacionados 

em funQilo e o diretamente torrtece a 

quantidade de materia organica presente, uma analise conjunta entre ele, a DQO e a DBO 

pode dar urna ideia da evo lw;:ao dos produtos forrnados. E importante lembrar que, neste 

trabalbo, sera medido o valor de COT, entretanto, como todo o carbo no presente esta na 

forma dissolvida, sera usado o terrno COD. 

" OD (Oxigenio Disso!vido ), que mede o oxigenio dissolvido presente na 

solw;ao aquosa. Existe no mercado uma serie de medidores de oxigenio dissolvido, alem do 

que existem tarobem trabalhos em que este parametro e medido indiretamente, como por 

exemplo pela oxidas:ao de per6xido de hidrogenio com UV (GUWY et alii, 1999). 

" Prmlutos inorganicos, pela medida do pH e das concentra«;oes de ions 

inorgiinicos, como cloreto, nitrato, nitrito, fosfato, sulfato, entre outros, que resultam da 

eliminavao ou oxida«;ao dos heteroatomos presentes na amostra. 

" Toxicidade, que mede a eficiencia do trataroento em rela.yao aos efeitos 

nocivos do produto que foi produzido com a degrada9ao. Nao existe urn procedimento 

unico on urn organismo unico para medi-la, pois ela depende da necessidade requerida. 0 

importante e lembrar que este e urn parametro de extrema importancia, pois nesses 

processos de degradas:ao, muitas vezes podem ser forrnados produtos mais t6xicos que o 

composto inicial e existem trabalbos em que esta deterrnina.yao e o objetivo principal, tanto 

para eflnentes (JARDIM et alii, 1997) quanto para aguas (PARKINSON et alii, 2001). 
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• Snbprodutos - Quando o objetivo e de1tenmil1ar os compostos que estao sendo 

formados como subprodutos da rea9ao podem ser utilizadas as tecnicas de espectroscopia 

de infravermelho (FT -IR) (CARRe BAIRD, 2000), cromatografia de alta eficiencia 

acclpl!Kia ao massas cromatogra:fia gasosa com por 

captura de eletrons (GC-ECD), cromatografia ionica (I C) e cromatografia gasosa acoplada 

ao massas (GC-MS) (MASCOLO et 

• de a presen<;a de HzOz existe uma 

serie comerciais disporriveis no entre fitas colorim<§tr:icas, 

para serem usados com fotometros e medidores automiticos para serem colocados em 

linha. Entretanto, alem disso, existem trabalhos em que eles sao monitorados por 

eq11iparn:errtos desenvolvidos em labontt61rio, como no (200 I), que usararn 

Schick et ( !997) que cornpararam tres diferentes metodos para qrumtJlfica-liJ, ntilizartdo 

metodos fotometricos e fluorilmetricos. A quantifica<;ao deste oxidante em processos de 

degradavao e extremamente ilmportante por diversos motivos. Urn deles se refere a 
otimi2a9ao do processo, onde dilminui-se ao maximo o residual de per6xido e, 

conseqiientemente, o custo final. 0 outro motivo esta relacionado com urn possivel 

tratarnento biologico posterior, pois, da mesma forma que urn excesso deste oxidante pode 

acarretar danos aos microrganismos presentes, se ele for adicionado em condi<;oes 

adequadas pode ate contribuir como fonte de oxigenio dissolvido para eles (TUSSEAU

VUILEMIN et alii, 2002). Alem disso, a deterrnina<;ao da concentra«;ao de peroxido de 

hidrogenio 6 fundamental quando existe a inten<;ao de se monitorar a DQO do processo, 

pois ela interfere nesta medida; entretanto este valor pode ser eorrigido em fun<;ao da 

concentra<;ao do oxidante (KANG et alii, 1999) 

• Ozonio - Para monitorar a presen<;a de ozonio pode-se citar o trabalho de 

Yates e Stenstrom (2000), que compararam a deterrnina<;ao de ownio com os metodos 

gravimetrico e volumetrico e o trabalho de Kunz et alii (1999) que determinam ozonio por 

espectrofotometria num comprilmento de onda de 258 nm. 

e Radilu;ao ultravioleta - A radia9ao UV e urn parametro de extrema 

importancia nos processos fotomediados, pois as lampadas utilizadas tern uma vida que 

pode variar em fun<;ao de varios fatores, como por do tipo de composto que estii 
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sendo tratado, pois, dependendo da sua natureza ele pode atacar a superficie da lampada; da 

forma como o reator e operado (em batelada ou com alimenta((ao continua), pois a vida uti! 

da lilmpada dimfnui a medida em que ela e ligada e desligada, etc. Assim, deve-se ter 

certeza de sua el:iJ;ieJ1Ciil, medida fntensk!ade lurrtinosa esta garantitda, pms, 

contrirrio, o processo pode ser afetado. intensidade luminosa pode ser medida pelo uso de 

rac!iometro,s e tarnb•§m por actinometros quimicos, como ox:1lato de potassio, enitreitanto, as 

lilmpadas modernas ja vern acopladas a urn sistema que faz esta medida automatica e 

ininterruptamente. 

3.6 - Parametros que influendam os processos de degr:uhu;ao 

Segundo Galvez et alii (200 1 ), a eficiencia de urn processo de degradavao 

fotocatalitica depende de virrios parametros: 

" pH - 0 pH pode afetar as propriedades superficiais do catalisador e a forma 

quimica dos compostos a serem degradados. Normalmente o processo de fotocatalise e 

mais eficiente em meio acido, com pH entre 3 e 5; 

• Carncteristieas do catalisador - Algumas caracteristicas consideradas 

vantajosas dos catalisadores sao alta irrea superficial, distribuivao uniforme de tamanho de 

particula, forma esferica da particula e ausencia de porosidade intema. Os catalisadores 

podem tambem ser dopados com ions metalicos para aumentar sua eficiencia. . 0 

catalisador dioxido de titilnio Ti02 P25 da Degussa, com area superficial de 50 nl.g-1 e 

composto por 70% de anatase e 30% de rutilo tern sido o mais empregado devido a sua alta 

eficiencia. A estrutura anatase e a forma cristalina com melhores propriedades 

fotocataliticas, entre outras razoes, pela alta capacidade de fotoabsorver o oxigenio 

molecular e suas formas ionizadas e a sua baixa recombinayao eletron-lacuna. 

• Temperatura - A velocidade das rea((oes fotoquimicas niio sofre grande 

influencia da temperatura, eomportamento tipico de rea((oes iniciadas por absor.yao de 

fotons. 
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" lntensidade rndia(fiio - Dependendo da cim\tica de reayao, o aumento da 

intensidade luminosa vai aumentar nipida ou lentamente a velocidade de reaviio, podendo 

nao aumenta-la, casos em o substrato nao pode mais gerar pares eletron-lacuna. 

" Desenllo realtor - desenho e 

como geometria, distribuiviio de luz, de fluxo, entre outros, exercem 

nas rea<;ot~s de de15Tada1;iio envolvidas. 

" eficiencia dos processos fotoc:ataliti(~Os pode sofrer influe:ncia de 

determinadas substancias tanto quanto a 

degradaviio dos contaminantes. 0 ion persulfato e muito utilizado porque evita ou reduz a 

probabilidade de recombinavao. Alguns ions como cloretos, sulfatos e fosfatos inibem o 

processo e outros, como 

com a 

influenciam a velocidade. 

sobre o 

adson;;ao contaminante. Outro aditivo importante e o oxigenio, urn dos oxidantes 

empregados, pois nao compete como substrato no processo de adsorviio. seguida pode-

se citar o peroxide de hidrogenio, que tern a capacidade de oxidar diretamente alguns 

compostos e gerar radicais hldroxila nas reavoes com os fotocatalisadores dos processos 

heterogeneos. 

Natureza e concentra~lio do contaminante - Uma das equavoes mais usadas para 

descrever a cinetica dos processos fotocataliticos e a de Langmuir-Hinshenlwod, que 

modela urn mecanismo de reaviio em que coexistem do is parametres, urn pn.\-equilfurio de 

adsor~tiio e uma rea9ao superficial lenta e pode ser representada pela equac;iio (19). Na 

priitica demonstra-se que outros mecanismos podem interferir e que sao importantes na 

modelagem do sistema. Esta equaviio e uma func;ao implicita da concentrayao e representa 

uma transic;ao gradual de urn comportamento de primeira ordem a outro de ordem zero. Os 

fatores discutidos anteriormente, assim como a natureza do contaminante, influenciam os 

valores de k e K. 

( 
dC) . . ·a1 _-_kK_c, 
- lillCl =, 
dt (l+KC) 

(19) 

Onde: 
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C e a concentraviio do soluto; 

K e a constante de velocidade da reaviio; 

k e a constante de adsorviio. 

- Reatores 

Revisao 

Encontra-se na literatura diversos tipos de reatores utilizados em ensaios de 

degradayao fotoquimica e fotocataHtica, como por exemplo reator fotocatalitico de disco 

rotativo (DIONYSIOU et 2000), reator PhotoCREC (SERRANO e LASA, !999), 

reator especial tratamento com et 

Alem disso, existem trabalhos que utilizam mais de uma lampada (YUE, 1997), trabalhos 

comparando processos homogeneos e heterogeneos, operando em recircula~tiio e com 

passagem imica (MAZZARINO et alii, 1999) e outros que contam com uma parcela em 

recirculavao e outra sendo tratada continuarnente (BALANOSKY et alii, 2000). 

3.8- Avali:u;ii.o dos Processos Oxidativos Avan~ados 

A complexidade e a dificuldade de comparavao dos resultados obtidos entre os 

varios trabalhos encontrados na literatura e grande. As diferentes formas do catalisador 

estar presente no sistema, as caracteristicas intrinsecas do composto a ser tratado, as 

diferentes configura!(oes dos fotorreatores e as fontes de luz empregadas fazem com que 

esses processos tenham uma grande variabilidade (SANCHEZ et alii, 200 l ). Alem disso, 

soma-se a quantidade enorme de pararnetros que podem ser variados, como: tipo e 

quantidade de oxidantes presentes, forma de adi<;ao desses oxidantes no meio reacional, 

tipos diferentes de catalisadores, o modo de operayao do ensaio (batelada/alimentayao 

continua) e as condi!(oes do ensaio, como vazao de operayao, entre outros. 
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Os objetivos de eada trabalho eneontrado na lite:ratura variam desde o estudo dos 

mecanismos das reayoes envolvidas, da identificayao dos sub-produtos formados, da 

desses compostos, entre outros. Assim, os diferentes metodos analiticos de 

aumentam a co:mp,le?dd:ade 

da tem-se dados de em este parilmetro varia desde 8 W 

(KALLAS et alii, 1995) e W (ANDREOZZI et alii, 2000), passando por l kW (HOe 

BOLTON, 1998) e chegando a 4 kW (WENZEL et ali~ 1999). Alem disso, processos onde 

os resultados sao aparentemente atrativos. podem nao ser tao viaveis 

se em conta os volumes 

ap licavao pnitica, 

em 

cornparayao a potencia utilizada: lilmpada de 500 para urn volume 25 mL 

et 2000) e lilmpada de 800W urn volume de 200 (ARANA et 2001), ou 

ainda o oposto, como no trabalho de Preis (1995) que irradia volumes de I a 4 L com 

liirnpada de 15 W. 

A dirninuiyao da concentrayao de um cornposto, em funvao do tempo de irradia<;:iio 

a que ele tenha ficado exposto, nao e urn argumento suficiente para que tal processo seja 

aplicado na pnitica. Para isso, deve-se tambem levar em conta se ele e viavel ou nao 

economicamente eo conhecimento do consumo energetico pode ajudar nesta avaliayao. 

Bolton et alii (1996) propuseram algumas figuras de merito para quantificar e, 

assim, poder comparar diferentes tecnologias. Essas relayoes sao inversamente 

proporcionais a eficiencia, isto e, quanto menor seus valores, maior a eficiencia do processo 

oxidative em questao. Uma dessas rela<;:oes foi denominada EE/0 (Energia Eletrica por 

Ordem), e e definido como a energia eletrica em kWh requerida na redu<;:ao da 

concentrayao de um contarninante C de uma ordem de magnitude em l m
3 

de agua ou ar 

contaminado. 
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0 c:Hculo de EE/0 e geralmente feito quando a concentra<;ao do contaminante e 

baixa, ou seja, a rea<;:lio obedece cinetica de primeira ordem. A demarcaylio entre baixa e 

alta varia consideravelmente com o sistema, mas pode-se considerii-la em torno de l 00 

mg.L -l. a quantidade de energia a 1 mgC e 

a mesma para de 10 a l jlgC . Este conceito e importante pOls combina 

intensidade luminosa, tempo destruiyao em uma medidla 

e simples. oxida<;:ao avanyados utiliz:mc!o UV necessitam dados 

re!acionados a energia eletrica, vazlio de opera<;ao e remo<;:lio para urn dado tamanho de 

tanque de reten<;ao, o valor de EE/0 permite uma avaliayao de custo para alta escala (AOT 

HANDBOO~ 1996). Cabe acrescentar que, alem desse custo, deve-se levar em conta 

outros fatores como custo de opera<;iio, manutem;lio, produtos quimicos, etc. 

geral o valor de EE/0 aumenta conforme o aumento da concentra<;lio e as 

expressoes para o seu ca!culo para reatores em batelada e com alimenta<;:ao continua podem 

ser dadas pelas equa<;oes (20) e (21), respectivamente. 

EE I O = __ P ._t_.l_OO_O __ 

V. 60.log(C; /Cr) 
(Batelada) 

EE/0 = __ P ___ I 

F.log(CJ Cr) 
(Alimenta.;ao continua) 

Onde: 

EE/0 e a energia eletrica por ordem de magnitude por m3
• 

pea potencia da lampada (kW); 

t e 0 tempo requerido no processo de degrada<;iio; 

V eo volume de iigua tratada (L); 

C; e Crsao as concentrayi'ies inicial e fmal do poluente (mol.L-1
). 

Fe a vazao em m3.h·1 
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A dose de UV recebida e os custos operacionais (em d6lares), que envo!vem tanto 

energm eletrica quanta peroxido de hidrogenio sao expresses pelas equayoes (22) a (24) , 

res;pecti,Janner;te. A equayao (25) representa o custo operacional HANDBOOK, 

10 .log(CJC 

Custo energetico = Dose UV . Custo de energia eh§tric 
(23) 

(24) 

usto operacional energetico + (25) 

Sao muito poucos os trabalhos em que a eficiencia e calculada utilizando o 

parametro EE/0, como o de Bolton et alii (1998). Entretanto, este e urn conceito 

extremamente importante e tende a ser utilizado com muito maior freqiiencia quando o 

interesse na aplicayao desses processos aumentar. 

3.9- Aplica~ao dos Processos Oxidativos Avan~ados 

Devido a extrema complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de 

compostos que podem ser encontrados nos mesmos, cada estudo de viabilidade tecnica e 

econ6mica de tratamento deve ser realizado de maneira isolada. Isto e, os processes 

desenvolvidos devem ser direcionados a urn tipo particular de efluente, ja que niio existem 

procedimentos padronizados que possam ser aplicados no tratamento de urn grande numero 

de efluentes (FREIRE et alii, 2000). 

Desde o surgimento dos primeiros sistemas de radiavao UV na decada de 70, 

ocorreu urn grande desenvolvimento de todos os ramos envolvidos nesses processes. As 

!funpadas de baixa p:ressao e baixa potencia, lampadas de UV merclirio monocromaticas 
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estao sen do substituidas pe las de intensidade e de media pressao, tomando OS sistemas 

mais compactos e com menor custo. Os oxidantes e catalisadores estao sendo utilizados de 

forma o que contribui grandemente para o aumento da eficiencia em rela<;ao a 

eram usados disso, os equipamentos para 

analise estao cada vez mais desenvolvidos e os processos estao sendo operados 

controladores dosagem, e forma a 

tornar o pr•oc•es,;o mms efi,ciente e menos custoso. dis so, existem no 

'"'"'""'~ sistemas tratamento em e possivel a concentrayao ou ate mesmo 

eliminar a presen<;a de varios contaminantes tanto em fase aquosa quanto em fase gasosa, 

como os sistemas das empresas Calgon Carbon Corporation, US Filter, WEDECO, 

Magnum, (EPAHANDBOOK, 1998). 
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4 - Materiais e Metodos 

4.1- Reagentes 

Os reagentes utilizados neste projeto estao re!acionados na 4. L 

TABELA 4.1- Reagentes utilizados 

Reagente Formnla qnlmiea Marca· Coneentra<;ao 

Per6xido de hidrogenio H20 2 De gus sa 50%mlm 

Di6xido de titanio Ti02 Degussa (P 25) -

Sulfato ferroso amoniacal Fe(NH4h(S04), .6 H20 Carlo Erba P.A. 

Sulfato ferroso FeS04.5 H20 Synth P.A. 

Fenol C,H50H Nuclear P.A. 

lodeto de potassio Kl Synth P.A. 

Metavanadato de amonio NH.vo, Merck P.A. 

lsoprop6xido de titanio (IV) Ti(OCH(CH3),)4 Aldrich 97% 

2-propanol CH3CH(OH)CH3 Sigma P.A. 

Acetilcetona C5H80 2 Vetec P.A. 

Acido sulrurico H,so. Vetec P.A. 95-99% 
' 

Acido nitrico HN03 Synth P.A. 64-66% 

Hidr6xido de s6dio NaOH Merck P.A. 

I Tiossulfato de s6dio Na2S20 3 Vetec P.A. 

Oxigenio N 40 o, Air Liquid 99,99% I 
Ami do soluvel CJfwOs Mallinckrodt P.A. 

I 
Triton'w. X-100 T erc-octi If enoxipolietoxietano I Sigma -
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4.2 - Equipamentos 

Os eqliip:lmt:nt(JS utili2:ad<Js durante a realiza9ao deste trabalho for:am: 

Re:1tor fot,oqu,fmi.co, mode!io Advantage 

Ozone Ingenieria Ecoklgi,ca, 

" Agitador - Fisaton 

'" Analisador de Carbono Organico Total- TOC-5000- Shimadzu 

" Espectrofotometro Mi:onJmll modelo B 382 com cul:>eta 

125 f-!ID de silicone, 

'" Bombona de plastico com volume de 10, 25 e 50 

4.3-0 reator fotoquimico 

Os ensaios de degradal(ao foram realizados utilizando urn reator fotoquimico de a9o 

inoxidavel, modelo Advantage 12, da Trojan, com 6 em de diilmetro, 94 em de comprimento, 

com urn volume uti! de 2,25 L e contendo no seu interior uma fonte luminosa de UV de 65 W de 

baixa potencia, a partir do qual foram feitas as modific!19oes necessarias. A FIG. 4.1 ilustra a foto 

deste reator, com as mangueiras para entrada e saida da so luyiio a ser tratada e o paine! de 

controle da fonte luminosa. Este paine! mostra uma luz verde quando a lampada esta em pleno 

funcionamento e uma luz vermelha quando ha algum tipo de problema, seja no sistema eletrico 

ou mesmo com a propria lampada. 
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FIGURA 4.1- reator fo1toquirnico ucm.cauv neste trabalho, com as mamgueiras 

para entrada e saida da soluviio a ser tralada e o paine! de controle da fonte lrunillos:a. 

4.3.1 - Reator fotoquimico com leito fiuidizado 

De acordo com o projeto inicial, o fotocatalisador Ti02 estaria presente no sistema 

reacional na fonna suportada, em pequenas esferas, formando run leito que poderia ser 

fluidizado em funviio da taxa aplicada. No sistema fluidizado ( ou expandido ), runa fase fluida 

escoa por runa fase s6lida particulada. Em alguns casos, a fase s6lida e estaciomiria; em outros, a 

velocidade do fluido e suficientemente grande para que o momento transferido para as particulas 

s6lidas equilibre a for<;a gravitacional e o leito se expanda como se fosse runa fase fluida 

(FOUST et alii, 1982). Desta forma, o catalisador permanece espalhado por toda a area do reator, 

tomando maior a abson;;ao dos f6tons emitidos pela fonte lruninosa e nao necessita ser 

recuperado nruna etapa posterior, o que torna este modelo vantajoso. 

Para que este objetivo fosse alcan<;ado, foi confeccionado run reator utilizando run 

cilindro de vidro de dimensoes iguais as do reator citado, tomando possivel observar o 

comportamento do leito no seu interior. Foram feitas medidas da sua expansao em fun<;ao do tipo 

e quantidade de leito e tambem da vazao de entrada de agua. Estes ensaios, os quais nao estao 

aqui descritos, foram feitos utilizando diferentes partlcu!as (areia, vidro, silica) e com diferentes 
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granulometrias (0,044 mm a l mm de diametro ), para fonnarem o leito cataHtico dentro do 

reator. 

Apos inillneros ensaios terem sido realizados, conseguiu-se obter urn leito que ao se 

expandir, manteve a integridade da sua superficie horizontal superior e preencheu grande parte do 

quando a entrada fluido era 

bloqueada e pennaneceu numa regiao bern deJtimda, dentro reator, o que impedia sua perda. 

Neste caso foram utilizadas particulas de vidro de 0,5 a 0,9 mm de diiimetro e uma vazao de 

alimenta<;ilo de 175 ml.min·1 e a FIG. 4.2 ilustra as fotos deste ensaio de fluidiza<;ao. 

(a) (b) 

FIGURA 4.2- Fotos do ensaio de fluidiza<;ao utilizando particulas de vidro de 0,5 a 0,9 

mm de diiimetro e uma vazao de alimenta<;ao de 175 ml.min-1
: (a) leito em repouso e (b) leito 

fluidizado. 
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Foram avaliados diferentes procedimentos capazes de suportar o catalisador Ti(h nessas 

particulas de citadas, entretanto, os resultados obtidos niio foram satisfat6rios. Foi 

constatado que o mesmo era arr·as1:ad.o c•ontinurunente, causado fatores: o pnmerro 

entre as pr6prias prurtic:ui<IS no momento entre o estado estacior1ario e o 

fluidiza;;;ao e o segundo pelo entre elas e o fluido. Na fluidiza<;ao, a primeira co:o.tr!ibui<;i'i.o 

a dirr1incill' mas a seguncla se mantem (FOUST et 1982). Assim, depois 2 anos 

investiga<;5es neste assunto, o oossivel uso de urn fluidizado descartado. 

4.3,2 - Reator fotoqulmico com leito fixo 

Em uma segunda etapa, propostas duas mudan<;as em rela<;ao a forma do suporte 

camada de Ti02 no reator, as quais podem ser vistas nas fotos da FIG. 4.3. Na primeira delas, 

o catalisador foi adsorvido num conjunto de 8 hastes de vidro com 0,2 em de raio e 87 em de 

comprirnento, totalizando 875 cm2 de area superficial catalitica. Estas hastes foram inseridas no 

reator por uma abertura feita na sua base inferior e ficaram presas por dois suportes internos, 

permitindo que elas ficassem dispostas regularmente de maJr~eira a ficarem irnersas na solu<;:ao, 

entre a fonte luminosa e a parede intema do reator. Na outra forma, o catalisador foi suportado na 

superficie intema de urn cilindro de vidro com 1 mm de espessura, totalizando uma area 

superficial de 1.340 cm2
. A!em disso, como objetivo de aumentar a turbulencia dentro do reator, 

foi feita uma outra mudan<;a, com a ir!Ser<;ao de anteparos ("buflles"). Nas fotos da FIG. 4.4 

pode-se ver a ilustra((ao do cilindro inserido no reator de a9o inox, de modo que suas superficies 

ficassem em contato e o mesmo reator com a presen<;a dos anteparos. 

E importante salientar que a introdu<;ao no reator, tanto das hastes quanto do cilindro, 

niio alterou o volume util significativamente. Uma outra possibilidade para aumentar a 

turbulencia no sistema eo borbulhamento dear na base do reator (TEIXEIRA, 1997). Entretanto, 

neste trabalho, optou-se por avaliar a turbuli:ncia sem a adi<;ao de outros insumos. 
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(a) (b) 

FIGURA 4.3- Fotos de duas fonnas diferentes do suporte da camada do fotocatalisadOJ 

no reator em urn conjunto hastes de e (b) em urn cilindro 

(a) (b) 

FIGURA 4.4- Fotos do cilindro de vidro inserido no reator fotoquimico de a<;o inox (a) 

sem a presen<;a de anteparos e (b) com a presens:a dos anteparos. 

4.4 - Os ensaios de degrada~;ao 

A parte experimental descrita neste trabalho foi dividida em 3 partes diferentes, cada 

uma delas com objetivos especlficos, mas visando urn objetivo comum, que e avaliar e comparar 
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a utiliza<;ao de diferentes Processos Oxidativos Avanyados na degradayao de fenol presente em 

solm,;oes prepa:radas em laborat6rio e de compostos organicos presentes em efluentes industriais. 

descrivao de uma e mostrada a seguir. E irnportante lembrar esses processos 

serao avaliados em rela~tilo a sua eficacia, que e a capacidade do sistema 

totalmente o pela medida do COD e tambem em re!avao a sua eficiencia, que e 

rerJre:>entada pela qrumtiida(ie de fenol mineralizado em fum;:ao dot"'"'"" de ensaio. 

4.4.1- Parte 1: Compara9iio de diferentes POA na degrada9lio de fenol 

Na primeira parte foram avaliados diferentes processos que combinaram H20 2, 0 3, Ti02, 

reagente de Fenton e radiayao UV na degradayao de fenol em soluyoes preparadas em 

laborat6rio. Foram analisados os efeitos dos oxidantes de forma \mica ou combinados entre si, 

segundo o planejamento de ensaios descritos na TAB. 4.2. 

TABELA 4.2- Planejamento dos ensaios de degradayao utilizando 

oxidante (mico ou combinados entre si 

1 oxidante 2 oxidantes 3 oxidantes 4 oxidantes 

H,O:, H20;,1 UV H20;, I UV I 0 3 UVI 0,1 Fe- I Ti02 

uv H20 21 0 3 H20,! UV I Ti02 H,O,I UV I 0,1 TiOz 

o, H20 21 Ti02 H,Oi 0,1 Ti02 

Fenton UVI03 UVI 0,1 Fen ton 

Ti02 UVI Fenton UVI O,!Ti02 

UVI TiO, UV I Fenton I Ti02 

03/ Fenton 0 31 Fenton I Ti02 

03/TiOz 

Fenton I Ti02 

I 
I 

A foto da FIG. 4.5 ilustra a montagem experimental da prirneira parte deste trabalho. 
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FIGURA 4.5- Foto da montagern experimental utilizada na Parte I - Cornpara<;:ao de 

diferentes POA na degrada<;:ao de fenol. 

Nesta etapa do trabalho, todos os ensaios forarn realizados na forma de batelada, com 

recircula<;:ao de urn volume de soluyao igual a 6,75 L, que corresponde a tres vezes o volume do 

reator fotoquimico. A vazao de recircula'(ao foi mantida em 8 L.min-1 utilizando-se uma bomba 

centrifuga, que perrnitia o bombearnento continuo da solu'(ao entre o reator e urn tanque de 

armazenarnento, no qual a solw,;ao era mantida em agita<,;ao. A operayao deste reator foi feita em 

fluxo ascendente e a vazao foi medida utilizando-se uma proveta e urn cron6metro. 

Todos os ensaios utilizaram feno! como composto numa soluyao com concentra<,;ao de 

Carbono Orgiinico Dissolvido (Ccoo) = 100 mgC.L-1, o que corresponde a aproximadamente 130 

mg fenol.L-1
• Essas soluc,;oes eram preparadas adicionando-se fenol em iigua destilada ate que a 

concentra<;:ao de 100 mgC.L-' fosse atingida. 
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A analise de COD, tanto da soluyao inicial, quanto para o monitoramento das reayoes, 

foram feitas utilizando-se o analisador de Analisador de Carbono Orgfullco Total- TOC-5000-

foi feito retirando-se amostras solui(ao de 

armazenamento em intervalos de tempo definidos pela necessidade do ensaio. 0 vollnrr1e 

amostra retiracdo de aproximadamente 3 mL, 0 que e suficiente para que a analise 

obiethro foi promover a degradayao do ate a coJlcentra<;aio de 

l mgC.L·1 Entretanto, quando as condi<;oes do ensaio nao permitiram fosse alcanyado tal 

valor, o experirnento foi monitorado ate que a concentrai(ao de COD ficasse inalterada. E 

importante salientar que os resultados obtidos foram apresentados na forma de gnificos, 

relacionando a variayao da porcentagem de degrada9ao de fenol em fun~tao do tempo de ensaio e 

nao a so luyao permanece sob irr:ldia-;1io e me nor do 

ensaio, para o calculo da energia eletrica consumida, este nao im}Jorta. 

Nos casos em que foi utilizado o o:Wnio como oxidante auxiliar, sua produ<;ao ooorreu 

no proprio local , utilizando urn ozonizador marca Ozocav, modelo ZT 21 da Inter Ozone 

Ingenieria Ecol6gica (Chile) e sua introduyao no sistema reacional foi feita de forma continua no 

tanque de armazenamento. Nos ensaios envolvendo H20 2 ou o reagente de Fenton, a adi<;:ao 

desses insumos foi realizada tambem no tanque de armazenamento, de forma \inica no inicio do 

ensaio, a nao ser que tenha sido feito alguma ressalva na descriyao do ensaio. Na prirneira etapa 

deste trabalho, o fotocatalisador Ti02 esteve presente suportado num conjunto de 8 hastes de 

vidro, como ja foi eitado anteriormente. 

4.4.2 - Parte 2: A hidrodinamica do reator 

Na segunda parte do trabalho foram avaliados parametros como vazao de recircu!ayao 

da soluyao pelo reator fotoquimico, concentrai(ao de H20 2 e volume do tanque de 

armazenamento. A montagem experimental da segunda parte do trabalho e muito semelhante ada 

primeira, com a diferem;a de que os oxidantes ozonio e reagente de Fenton nao estiveram mais 

presentes. foto da FIG. 4.6 ilustra a montagem experimental em questao. 
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FIGURA 4.6- Foto da montagem experimental utilizada na Parte 2- A hidrodinfunica 

do reator. 

Da mesma forma que na primeira parte do trabalho, todos os ensaws fotocataliticos 

foram realizados na forma de batelada, com recircula<;:ao da solus;ao de fenol utilizando uma 

bomba. Foram utilizadas solu<;:oes de fenol com Ccon = 100 mgC.L·1 eo per6xido de hidrogenio 

foi adicionado em duas diferentes concentrayoes: 300 e 600 mg.L-1
, sempre de forma Unica no 

inicio da rea<;ao. A solu<;ao foi transferida continuamente do reator para o tanque de 

armazenamento, onde amostras foram retiradas em intervalos de tempo adequados e a degrada9ao 

do fenol foi monitorada pelo decaimento na concentra<;:ao de COD em funyao do tempo de 

ensa10. 

Diferentemente da primeira parte do trabalho, o volume do tanque de armazenamento, 

contendo a soluo;:ao a ser tratada, teve o seu tamanho variado, conforme e mostrado na TAB. 4.3. 
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T ABELA 4.3 - V aria<;ao no tamanho dos tanques de annazenamento 

Tamanho do tanque Volume de solu~iio a ser tratada em Volume de sol111;iio a 

de arnunenamento rela~iio ao volume do reatm• fotoqulmico ser tratada (L) 

Pequeno 3 vezes 6,75 

Medio 10 vezes ! 22,5 

Grande 20 vezes 45,0 

A vazao de recircula9ao foi variada entre os valores de 2 Lmin"', 8 Lmin"1 e 22 Lmin-1
, 

tanque armazenamento u~uuv. 

Estes ensaros tiveram, entao, o objetivo de avaliar a eficiencia do processo de 

degrada9ao do fenol utilizando tres volumes de reservat6rio, tres vazoes de recircula<;ao e duas 

concentra9oes de per6xido de hidrogenio. 

Nesta parte do trabalho, os ensaios foram divididos em duas etapas: a primeira, na qual 

foram avaliados os processos homogeneos, utilizando H202 e UV e a segunda, na qual forarn 

avaliados os processos heterogeneos, utilizando Hz02, UV e o catalisador Ti02 suportado nas 

hastes, no cilindro e no cilindro com os anteparos. 

4.4.3 - Parte 3: Reator operando com alimentayiio continua 

Nesta etapa do trabalho, optou-se por trabalhar com uma nova montagem experimental, 

definida como Reator Completamente Misturado com Alimenta<;ao Continua. Neste novo modelo 

de ensaio, a solu9iio a ser degradada permaneceu num reservat6rio com volume minimo para 

permitir a recirculayiio. Alem disso, mais solu9iio de fenol foi continuamente adicionada e 

retirada deste sistema utilizando vazoes similares de alimenta<;ao e descarte. A foto da montagem 

deste sistema experimental estii apresentada na FIG. 4.7. 
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FIGURA 4.7- Foto da montagem experimental utilizada na Parte 3- Reator operando 

com alimentas;ao continua. 

0 circuito extemo, o qual alimenta o circuito intemo foi usado para bombear a soluc;ao 

de fenol a uma vazao conhecida. Tendo em vista que M uma constante retirada do sistema 

( descarte do efluente tratado ), toma-se muito facil monitorar o COD no efluente que esta sendo 

descartado. A operayao do sistema foi iniciada com vazoes muito pequenas do efluente. A cada 

incremento da vazi'io, esperou-se ate que o valor de COD no efluente descartado fosse constante. 

A taxa de reciclo foi variada independentemente do circuito externo, o que permite isolar e 

otimizar o aspecto hidrodinilmico do reator. 

Todos os ensaios fotocataliticos desta etapa do trabalho foram realizados utilizando 

solu((ao de fenol com Ccoo = 100 mgC.L-
1 

e per6xido de hidrogenio em duas concentrac;oes, de 

300 e 600 mg.L-
1

. 0 reciclo intemo foi feito com urn volume total de 4 L, sendo que 2,25 L 

permanecem dentro do reator fotoquimico e l ,75 dentro do reservat6rio. A vazao de recirculas;ao 

intema foi de 22 L.min-1
, a vazao 6tima encontrada na parte anterior do trabalho. Cabe 

acrescentar que a partida da reayao feita utilizando 4 L de agua desti!ada e o oxidante 
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no amostras 

em intervalos regulares para aruilise de 

e as rea9oes de 

4.5.1 - 0 processo de adson;io do TiOz 

Inicialmente as "''"""'.,..1"1"'"'"' de vidro iriam ser recobertas catalisador 

jateadas para que o processo adson;ao fosse mais eficiente. seguida, foram preparadas 

duas solu<;oes de acordo com a descri9ao a seguir: 

Solu~io adicionado isoprop6xido de utamo ao 2-propanol numa razao 

1:3 (v:v). 

Solu~io 

agua deionizada e 0,4 acetilcetona. Estes reagentes foram misturados ate que fosse obtida 

uma pasta homogenea e, em seguida, foram adicionados 25 de agua deionizada e 0,2 de 

00. 

o processo de adson;ao, aplicando-se uma 

....... ,,.u,,v de uma bagueta com a ponta 

secas, 
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repetido mais duas vezes com a solm;ao A e outras duas com a solu<;ao 

mas 

acrescentar 

pelrm<mecetiao no reator 

na 

TOTnP£'P. uma VUJ..U""'-'''-" 

este rnoi-<>r•o 

aplica<;oes das solu<;oes descritas UJ.O.AH''-'-U'""> pois a superficie V<.n ... AU.AV ... nao 

o tempo na realiza<;ao 

e 

sua 

novas 

A produ<;ao de ozonio foi feita por urn gerador que produz ozonio a partir de oxigenio, 

submetendo-o a urn campo de radia<;oes eletromagneticas de alta frequencia no interior de urna 

cfu:nara de rea<;ao. 0 reator contem eletrodos de descarga, que sao tubos de cristal de alta 

resistencia, cobertos exterior e interiormente com :finos eletrodos de a<;o inoxidavel. Atraves deste 

cristal se produz uma descarga de alta tensao, alta frequencia e baixa potencia, que decompoe a 

molecula de oxigenio numa rea<;ao em cadeia, ocasionando a forma<;ao da molecula de VL.,YHA'"· 

0 ozonizador utilizado neste trabalho, modelo Ozocav - 21 da Inter Ozone 

Ingenieria Ecol6gica (Chile) produz oz6nio de acordo com 3 niveis de produ<;ao. disso, a 

quantidade de ozonio gerado pode variar conforme a vazao de entrada de oxigenio, bern como a 

sua qualidade. Neste trabalho utilizado oxigenio ultra puro (N 40) da Air Liquid, ligado a urn 

tubo em U contendo silica gel para que fosse retirada qualquer umidade. vazao de oxigenio 

controlada por urn manometro e a quantifica<;ao do oz6nio gerado foi feita pelo metodo 

iodometrico descrito no Standard Methods (2350 E), que consiste em borbulhar ozonio em dois 

frascos lavadores em serie contendo solu<;ao de K1 por 10 minutos. solu<;ao de colora9ao 
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Me a molaridade Na2S203; 

0 

o :frasco B 

Teo tempo de ozoniza<;ao (min) 

e 

a2 

Neste trabalho a vazao de oxigenio foi fixada em 0,2 L.min eo nivel produ<;ao no 

1, gerando oz6nio numa vazao de 100 HAE··HLllJ 

4.5.3 - Determina~ao da concentnu;ao de Carbono Organico Dissolvido 

0 monitoramento das rea<;oes de degrada<;ao foi feito pela analise de COD o 

Analisador de Carbono Orgfulico Total - TOC 5000 da Shlmadzu, que determina o conteudo 

carbono orgfulico e inorgfulico de uma amostra (em mgC.L-1
) de acordo com duas etapas. 

Inicialmente o conteudo de Carbono (CT) da amostra e determinado ap6s a inje<;ao da 

mesma em urn fomo a 680 °C contendo urn catalisador. 0 C02 liberado na combustao e 

quantificado absorvao em nao dispersivo, a concentra<;ao de 

seguida, 0 '-'VJ.UV'..<""'V borlatc)S e 

a amostra e 
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mesma o amostra e entre o ~~~- .. ~-·,..,~ 

CI. E importante lernbrar que, neste trabalho, como todo o carbono presente esta na 

o terrno 

consurno de per6xido de hidrogenio durante as rea~oes de degrada<;ao 

acornpanhado pelo colorimetrico rnetavanadato de onde o VAJLua •. u..,, A'-'""'f'SllAUV 

corn urna 

rnedidas de absorbancia 

4.5.5 - Detennina~io da absorbancia 

ex1Jre:sso em 

deJ~rada<;ao e as 

0 rnonitorarnento da absorbancia dos subprodutos de degrada~ao foi feito pela rnedida 

espectrofotornetrica direta no cornprimento de onda de 254 nrn utilizando o Espectrofotornetro 

Micronal- rnodelo B 382 corn cubeta de quartzo corn 1 ern de carninho 6ptico. Esta rnedida 

feita corn o objetivo de deterrninar se os produtos que estavarn sendo forrnados absorviarn 

radia~ao neste cornprirnento de onda, pois, assirn, poderiarn estar cornpetindo pelos f6tons 

emitidos pela fonte lurninosa. 

4.5.6 - Detennina~io da concentra~ao de BTX 
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etapa a apresenta<;ao dos resultados e a discussao 

mesmos, a 

5.1- Parte 1: Compara~io de diferentes POA na degrada~io de 

entre si, o 

foram descritas no 

na L 

avaliados diferentes processos 

na degrada<;ao de solu<;oes 

dos oxidantes utilizados de forma 

combinam HzOz, 

preparadas em 

ou combinados 

am.en1to de ensaios descritos na 4.2. condi<;oes ext:>errm1entms 

4.4.2 eo esquema simplificado dos ensaios fotocataliticos e apresentado 
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de na degradavao 

5.1.1 - Ensaios p:relimina:res pa:ra cont:role 

JUJ.Jl'VA •• U . .,,A,.,AU"' foram avaliadas duas contribuivoes: a primeira relacionada a fot6lise do 

provocada pela exposivao da soluvao somente a radiavao UV e a segunda relacionada a 
degradavao provocada somente pelo Hz02, onde a soluvao foi recirculada no reator, na presem;a 

do oxidante e com a fonte luminosa apagada. Ah§m disso, como durante os ensaios de degradavao 

a soluvao de perrnaneceu em recirculavao reator fotoquimico, causando urn pequeno 

acn§scimo da sua temperatura, foi avaliado tambem o efeito causado pela perda de fenol por 

evaporavao. Nesse caso a soluvao de fenol foi recirculada no reator com a luz apagada e sem a 

presenva de variavao da porcentagem de degradavao de em funvao do tempo de 

ensaio, para estes experimentos de controle, pode ser observada nas curvas da 5.2. 
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Na 5.2 e mostrado que a diminuic;ao no valor de COD para a amostra foi 

0 era esperado, uma vez 0 fenol nao e submetida a evapora~ao 

Em relac;ao a amostra que submetida a adi~ao de notou-se o mesmo comportamento, o 

surpresa,ja a degrada~ao nao tern 

grande eficacia. 

oxidantes aUi"-AH<U 

e mais indicado o seu uso com sais de ou com 

(STEENSEN, 1997; et 1995; MOKRINI et alii, 1997). 

rela~ao a soluc;ao de fenol que foi submetida ao processo de fot6lise, os resultados 

obtidos demonstram que a degradac;ao 

Isso ocorre devido ao fato da 

em tomo de 10 %, para urn per:iodo 

luminosa em questao apresentar uma forte banda de 

emissao com comprimento onda na regiao de 254 nm, e absorvida pelo fenol, provocando 

55 



mostra urn grande rn'unp••n de trabalhos em a fot6lise com 

em 254 nm e como urn caminho para vuuu.u...... compostos orgfuricos t6xicos presentes na 

et et et 

et 1 

de run, apenas a desinfec9ao 

Em seguida, avaliou-se o efeito da adi9ao H20 2 em diferentes concentra9oes (300, 

600 e 1.200 mg.L-
1
) em conjunto com a radiac;ao UV na degrada9ao de uma solu9ao de com 

Ccon = 100 mgC.L-1
. Estes valores foram escolhidos 

entre 3:1 a 1. Nesses ensaios o oxidante foi adicionado ao sistema reacional no inicio do 

processo. A varia9ao da porcentagem de degrada9ao de fenol em funs:ao do tempo de ensaio pode 

ser observada nas curvas da 5.3. 
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5.3-

de ensaio, causada pela adi<yao de per6xido de hidrogenio em 3 concentra<yoes (300, 

600 e 1.200 mg.L-
1
) em conjunto com UV na degrada<yao de fenol em uma solu<;ao com Ccoo = 

100 mgC.L-1
• 

A equac;ao (3.11) mostrada 

H20 2/UV e muito mais eficiente do 

<'lni·.,.,.,,nM'1rlPntP indica 

o uso de cada urn 

sao alt<am.en1te oxidantes. produ<;ao de radicais hidroxila, 

a a<;ao combinada do sistema 

separadamente, pois ocorre a 

Pela FIG. 5.3 pode-se notar que foram obtidos valores de degrada<yao de COD de 100%, 

tanto para a propor9ao 1 para a propor<yao CH
2
o

2
:Ccoo = 6:1. 

o tempo envolvido na degrada<yao total do fenol aumenta aproximadamente 30 % quando a 

concentra9ao do oxidante e de 1.200 para 600 . Quando a concentra<;ao de 

per6xido de hidrogenio diminuiu para 300 mg.L-1
, a maxima degrada9ao obtida, depois de 7 

horas de ensaio de 50 %. Isso pode ser urn indicativo de que esta proporvao entre fenol e H20 2 
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provocar a degrada9ao total urna solu9ao corn 

acrescentar ern 

core com 

casos ern 

curta U.Y'LUV ... Vo 

corn o 

fotornediados. 

este esn::tao trans1en1:e 

tanto corn o 

f6tons e sernpre problernatica nos processos 

o rnonitorarnento da absorbancia da solu9ao quanto do consurno de per6xido 

so mente 

no 

corn urna aurnenta 

a eficiencia do degrada9ao, observararn a entre 

CH202 :CcoD :::; 1 produz urna degrada9ao insignificante. Segundo este trabalho, urna rela9ao 

adequada para a degradayaO de fenol e de CH2o2:CcoD e de aproxirnadarnente 6:1 a 12:1. 

Este cornportarnento e observado nao sornente para o fenol, mas para urna serie de 

cornpostos orgamcos. Balanosky et alii (2000), ern seu trabalho corn efluente textil, relatararn 

que, na ausencia de irradia9ao, a degrada9ao do corante apenas corn H202 foi insignificante. 

Entretanto, no processo H202/UV, o aurnento gradual da concentra9ao do oxidante produziu 

aurnento na eficiencia de degrada9ao. 

Ernbora a concentra9ao de H20 2 exer9a urn papel extrernarnente irnportante nas rea9oes 

de degrada9ao fotoquirnicas e fotocataliticas, o simples aurnento na sua concentra9ao nao 

significa necessariarnente urn aurnento na eficiencia do processo. Este cornportarnento e 

observado nao s6 para o fenol, como para outros cornpostos, como eo caso do trabalho de Ince 

999), que estudou a influencia deste oxidante na rerno9ao de cor de urn efluente corn corante 
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como numa 

tratamentos 

taxa 

Avaliou-se 

se 

notou-se 

urn 

a 

a outros 

acontece 

ser estoc<:tao no 

uma mesma de 

oxidante (1.200 de uma so vez no inicio da rea9ao ou de forma intermitente. Nesse caso, 

foram feitas 3 adi9oes, sendo uma no infcio e as outras duas na e segunda hora do 

ensaio, numa concentrac;ao de 400 . A varia9ao da porcentagem degrada9ao fenol em 

do de pode ser observada nas curvas da 5.4. 

Na 5.4 nm1e-~;e notar para ambas as 

e 0 mesmo, demonstrando 0 per6xido de hidrogenio e '-'VJLL.;J.,UAUlUV gn:tdativ<amen1:e e 

so mente no da rea9ao. 
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100 

e 80 

"' ~Cl 
·- 0 "Bu 
e "' 60 
o""" 
6 ,aJ 

<;:;; IS' 
e 
~ 
Q 

""" ;ff: 

20 

0 

adi<;ao 1 no 

de forma intermitente, com 3 adiyoes 400 mg.L-1
, em conjunto com UV, na degrada~ao de 

fenol em uma solu<;ao com CcoD = 100 mgC.L-1
• 

- Avalia~ao da contribui~ao do reagente de Fenton 

5.3, onde a degradac;ao fenol obtida pela adic;ao de 

aproximadamente 55 %, foram realizados experimentos em que 

essa concentrac;ao foi mantida, a soluc;ao 

em diferentes concentrac;oes: 1 0,0; 1 ,0 e L -l mg .. 

3 e foram adicionados 

variac;ao da porcentagem de degradac;ao 

fenol em ........ A., .... v do tempo de ensaio para esses experimentos pode ser observada nas curvas da 

5.5. 
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5.5-

= 300 

F e2
+, na degradavao em uma soluvao com Ccoo = 100 mgC.L-

1
• 

A FIG. 5.5 mostra que a adi<;ao dos Fe2
+ nao provocou aumento na eficiencia do 

processo. A condi<;ao mais favonivel, embora nao significativa, a que apresentou a 

concentra<;ao de ions Fe2
+ em menor quantidade (0,1 

degrada<;ao 

para urn tempo 

de 55% 

ensaio de 7 horas. 

todos os casos 

causando urn aumento na 

com core com 

absorbancia, muito provavelmente complexos de ferro, o que causa diminuivao no 

aproveitamento dos f6tons emitidos pela fonte luminosa. Entretanto, no ensaio com concentra<;ao 

ions F e2
+ mais baixa, este efeito menor, o que pode explicar o 
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nao se mostrado vantajoso para a degradac;ao de 

fenol nessas condic;oes, para outros compostos apresenta 

OS 

autores mostram 

ser com uma conct~ntra~;:ao menor 

et 0 aumentar a 

a e a 

a 

ions ,..,... .... ,.., ..... .,, ... .,..,. na cinetica reac;ao. 

extensao da oxidac;ao e determinada pela quantidade de presente e uma eliminac;ao total 

do carbono orgamco requer grandes quantidades de oxidante e longos tempos de residencia. 

Kwon et 999), utilizando o reagente de Fenton na oxidac;ao de cloro-fenol numa 

concentrac;ao de 2 mmol.L-
1
, observaram uma faixa 6tima de pH entre 2 e 4 e concentrac;oes de 

que variaram entre 6 e 12 mmol.L-1
, para concentrac;oes de ions que variaram entre 0,3 

e 1 . A relac;ao obtida entre clorofenol e e semelliante a utilizada neste traballio. 

Entretanto, com relac;ao aos :ions Fe2
+ a quantidade utilizada neste traballio e bern menor, visto 

que esta escollia foi feita a partir das observac;oes de que, em concentrac;oes maiores, a formac;ao 

de sub-produtos com cor e elevada absorbancia e 

Os processos que utilizam o reagente de Fenton, entretanto, sao mais complexos 

tecnicamente, pois o pH deve ser mantido entre 2 e 3 durante a reac;ao e os ions ferro dissolvidos 

geralmente devem ser precipitados como Fe(OH)3 por neutralizac;ao no fmal do processo, embora 
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nem sernm·e 

com a uma 

et 

recursos 

rearcicmaJ. Nestes ensaios, o ownio foi adicionado de maneira continua no reator, a 100 mg.min-1
, 

tanto em meio acido (pH= 3) quanto em meio basico = 11), como objetivo de a 

LlU.H-"""'H"'''"" do neste processo. A varia~ao da porcentagem de degrada~ao de em fun~ao 

do tempo de ensaio para esses eXJDer·nn.entos pode ser observada nas curvas 5.6. 

Na 5.6 a degrada~ao 

amostra, tanto em basico, e aproxirnadamente 10 % e so be para 

20 % em conjunto com a radia~ao UV (para urn tempo de ensaio 4 horas). Este 

era a com 03, pela forma<;ao dos e 
mais e:ficiente do a rea~ao direta com o 0 3 molecular. 0 potencial de oxida~ao do 

radical hidroxila e 2,8 v e 0 do ownio molecular e 2,08 v, 

2000). 

63 



adi~ao de VL..,JHAV em 

e na ausencia de na degrada~ao 

basi co =1 

em uma solu~ao com 

= 3), na pre:sen~~a 

= 100 mgC.L-1
• 

Mokrini et 

degrada~ao de 

(1997), relataram que o e uma variavel importante nos processos de 

com ozonio. Enquanto num variavel, na 

de degrada~ao e: UV < 03 <03/H202 < OiUV < 03/UV IH202, num 

eficiencia observada foi: UV < 03/UV IH202 = 03/H202 < 03/UV < 03. 

na faixa 7a9a 

Cabe acrescentar que, embora a utiliza~ao de ozonio no tratamento de efluentes esteja 

crescendo, existem casos em que se nota diferen~a entre este oxidante e oxigenio, 

como foi observado no trabalho de Mansilla et alii (1997), que compararam a degrada~ao de 

fenol com 03, e ZnO com 02, UV e 
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na 

1: 

Ozonio 100 

reagente 

hastes 

A escolha das condi<;oes apresentadas naT AB. 5.1 foi feita de acordo com os resultados 

eficiencia dos processos em 

avaliada. E importante lembrar 

Desta mudan<;a na 

esses oxidantes estivessem combinados poderia ser ~u-.,u.~,J~ 

a linguagem adotada "combina<;ao processos" se refere 

ao uso de varios oxidantes/catalisadores juntamente com a radia<;ao UV. No caso do Ti02/UV 

trata-se de uma redundancia, uma vez a atividade catalitica do radia<;ao UV. 

A varia9ao da porcentagem de degrada<;ao 

em fun<;ao do tempo de ensaio para esses experimentos pode ser observada nas curvas das figuras 

a 5.1 
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Tempo 

os processos UV /Ti02, e e na 

degrada~ao de fenol em uma solw;ao com Ccov = 100 mgC.L-1
• 

A presen9a do fotocatalisador no sistema reacional e urn pan1metro, cuja presen9a e alvo 

de opinioes contradit6rias. Existem trabalhos em que ele e utilizado em suspensao na solu9ao e 

autores chegam a esta forma como a mais eficiente, pois, estando espalhado no meio 

reacional, permitiria urn melhor aproveitamento dos f6tons gerados pela fonte luminosa. 

Entretanto, outros autores sugerem em suspensao, a performance do sistema pode ser afetada 

baixa eficiencia de irradia9ao devido a opacidade causada na soluvao, sem contar o 

inconveniente deter que recupeni-lo ao final do processo. Alem disso, observam-se auto res 

que em muitos casos, o uso do fotocatalisador na forma suportada pode 

processos ate mais eficientes do que em suspensao, desde que sejam minimizados os problemas 

decorrentes da transferencia de massa (MAZZARINO et alii, 1999). 
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Na o sistema homogeneo 

U.U,"H'"'""''"' a '-''-""-"""~'~ 

causa urn 

compostos 

et 

03 e e esses processos acordo com a sua eficiencia. 

aos processos irradiados, a eficiencia de degrada<;ao teve a seguinte ordem: UV < UV/Ti02 < 

UV/03 < UV/H202 < UV/H20~03, o que nao difere dos resultados dos ensaios obtidos neste 

trabalho. 

Cabe acrescentar que sao varios os trabalhos na literatura que comparam 

de POA diferem vezes em rela<;ao a estudada, ou mesmo no 

que se refere as condi<;oes do ensaio, sem de outros parametros, como foi 

apresentado no 3.8. Assim, urn processo de tratamento pode ser visto como para 

urn caso e ineficiente para outro. 

0 mais de tudo isso e que, para que haja a degrada<;ao total, ou seja, a 

mineraliza<;ao composto organico, deve-se ter radicais em quantidade 

suficientemente grande para promover a oxida<;ao todas as moleculas do composto. A analise 
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0 

nessa 

acrescentar este 

especies como uso 

tern 

0 

curvas da FIG. 5.8, nota-se que para os sistemas onde o o.zOnio e usado em 

tanto com o H202 com o reagente de a degrada~ao e insignificante. 

disso, 0 processo uv /H202 e 

contra os 

eficiente e mais barato 

deste ~"''H'-'"'"'''"' 

eficiente o processo 

(2001), 

na degrada~ao 

observado 

resultado parece ir 

o processo 03/H202 

.., .. u ..... ,,, a 

aos radicais 

0 simples objetivo do tratan1ertto, entret:mt,o. pode tornar urn processo vantajoso ou nao. 

a adi~ao a 

da ozoniza~ao, num processo onde este oxidante sozinho e ineficiente, pois aumenta a taxa de 

produ~ao 0 ocorre e que, vezes, este aumento na eficiencia 

relacionado com o aumento na biodegradabilidade do e nao com a redu~ao na 

concentra~ao COD (BESCHKOV et 1997). 
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20 

7 

0 3/Fenton na degradas:ao fenol em uma solus:ao com Ccoo = 100 H'!",'-'·'-' 

Na 5.8, em relas:ao ao 

observado no 

com6leo. 

Nota-se 

degradavao de apenas 

a 

%e,em 

(2000), 

UV, em conjunto com o ozonio, provoca uma 

de 55%. Isto ser 

urn indicativa de que a geras:ao dos radicais hidroxila tenha sido prejudicada no caso do ozonio 

pode ter 

ocorrido pelo da geras:ao dos nao ter sido 
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outra na s.s e 

sao 

acarretava na 

e outros ca1:ausa4l0l~es aumentava a 

vez 

ser avaliados com 

muito cuidado e, somente comparados, quando o composto o mesmo e os ensmos sob 

condi~oes similares. Urn exemplo disso e o trabalho de Adams et (1995), em que o objetivo 

prmc:Ip;al nao e a redu~ao e remo~ao de cor. Neste caso, o efluente contendo corante 

teve uma eficiencia com ozonio do com os tratamentos 0 3/H202 e OiUV. 

Ja no Zwiener e (2000), que avaliou a degrada~ao produtos 

farmaceuticos, notou-se nem todos eles eram degradados somente com ozonio, alem que o 

processo 03/H202 aumentou a sua eficiencia de degrada~ao. 

que os Analisando os resultados apresentados na 

processos nao foram eficazes na degrada~ao de em uma solu~ao com Ccoo = 100 



casos, esses 

tern UA'''"'~n 

en1D<)ra estivesse sendo 

na gera~ao de 

Tempo de ensaio 

a gera~ao de 

-III-Ti0
2 

TiOjUV 

Ti0j0
3 

"' ·· TiOjH
2
0

2 

TiOjFenton 

TiOJO/HP2 

nao 

este 

FIGURA 5.9 - Variavao da porcentagem degradavao de fenol em fun~ao do tempo de 

ensmo, 

Ti02/03/Fenton na degradas:ao de fenol em uma solu~ao com Ccon = 100 



processos como eo caso et 

com se mostrou e 

0 2 3 4 5 6 

Tempo de ensaio (horas) 

FIGURA 5.10- Variavao da porcentagem de degradavao de fenol em funvao tempo 

de ensaio, para os processos Ti02/Fenton!UV/03 e TiOiUV/03 na degradayao de fenol em uma 

solu((ao com Ccoo = 100 mgC.L-1
• 

As curvas apresentadas na 5. 10 indicam urn resultado diferente dos demais, que e 

o aumento na eficiencia do processo Ti02/UV/OJIFenton em comparavao ao TiOiUV/03/H202. 

Entretanto, deve-se levar em conta a possibilidade de ter ocorrido o que muitas vezes e citado na 

literatura, que e a diminui9ao da eficiencia de urn processo pela maior gera9ao de radicais 

hidroxila que podem se recombinar e competir entre si (SCHULTE et 1995). 
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entre 

ao 

acrescentar como ou menos 

tratamento. a ae1:.1;ra.aac;ao 

e 

outros com a 

Utmr!tdO 0 """"'"'..-''""" 

o:Wnio e, ou UV/03 

Quando se em conta sao os compostos a serem 

degradados, os objetivos e as condi((oes dos envolvidos, tem-se uma 

urn processo. 

os p:rocessos 

descritos 

sao mostrados na 5.2 OS remo((ao de mg 

bern como os 

processos em 

remo9ao em ............. ., .... v do consumo enegetico OS 

a esta presente. Sao OS 



os gastos 

esses 

gasosa o reagente 

sao menos o-hr-.a,-ni-<><0' '4UUHUV 



n defenol Insnmos 

mgfenol kgfenol gHzOz gFe(ll) LOJ 

MWh gfenol g fenol mgfenol 

!"" -"' 12,37 - - - -
1 .ru.vapv• ""\'"""' 

Fot6lise 26,09 0,401 - - -
H20 2 (1.200 mg.L-1

) 2,06 - 16,33 - -

H20 2 (1.200 mg.L -1) 293,83 4,520 16,33 - -

no inicio IUV 

Hz0z(600 ;.L-t) 208,81 3,212 8,16 - -
noinido!UV 

H20 2 (300 mg.L-1
) 56,17 0,864 4,08 - -

noinido!UV 

H20 2 (1.200 mg.L-1
) 249,96 3,846 16,33 - -

intermitente IUV 

CHzo/[ Fe:.:j =300/10 62,47 0,961 4,08 0,0765 -

mg.L-1/UV 

CHzo/[ Fe1
] =300/1 mg.L· 91,39 1,406 4,08 0,00765 -

1/UV 

CHzo/[ Fe
1
j =300/0,1 65,75 1,012 4,08 0,000765 -

mg.L-1/UV 

0 3 (100 mglmin) 7,17 - - - 0,0410 

0 3 (100 mglmin) 8,06 - - - 0,0544 

em meio acido 

0 3 (100 mglmin) 23,04 - - - 0,0544 

em meio basico 

03 (100 mglmin) 41,50 0,638 - - 0,0680 

em meio acido IUV 

0 3 (100 mglmin) 48,32 0,743 - - 0,0544 

em meio basico IUV 



nos 

e 

2: 

como 

se mostraram na 

parte do trabalho. Assim, o esquema experimental em quesHio, esta apresentado na 

s.11, e 

acrescentar 

na 

e a segunda, onde 

FIGURA 5.11 

rea tor. 

esta 

avaliados processos 

TOC 

coma 

em 

a presen~a 

combinam H202, Ti02 e UV. 

Esquema simplificado dos ensaios realizados na Parte 2 -
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5.2.1 

e sem os 

processo 

se rnostrou como 

tanto 

como urn dos 

5.2.1.1 Os ensaios de degrada~ao 

ser 

Como anteriorrnente, nesta etapa do trabalho os seguintes parametros 

0 

era o 

avaliados: vazao de solm;ao reator fotoquirnico, concentra<;ao e 

do tanque de descri<;ao desses ensaios esta apresentada no e 

a variayao porcentagern de degrada<;ao feno~ em uma solm;ao com = 1 

em fun<;ao do tempo ensaio para esses experimentos pode ser observada nas curvas das figuras 

12a 5.15. 
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FIGURA 5.13 Varia<;ao da porcentagem de degrada<;ao de fenol em fun<;ao do tempo 

de ensaio para os processos utilizando urn volume de 6, 75 L, de solu<;ao de fenol com Ccon = 100 

, com 300 mg.L-
1 

e vazao de recircula9ao variada. 
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,com e 
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5.15- Varia9ao 

de 45 L de solm;ao de com Ccoo = 100 

com e 



aumento na 

a 

crer aumentou. 

, nota-se 

13 nota-se os com concentrac;ao 

de hidrogenio 300 mg.L-1
, o aumento na vazao de recirculac;ao de 8 para 22 acarreta 

mudanc;as hidrodinfu:nicas que permitem que a soluc;ao de fenol seja totalmente degradada num 

periodo de 5 horas, o nao era poss:ivel na vazao mais baixa, onde apenas 55 % de degradac;ao 

disso, pode-se perceber o aumento na concentra9ao de 300 

600 causa uma no de degradac;ao. 

Nas 5. e FIG. 5, comportamento desses 

processos para escala semi-piloto, pode-se observar o comportamento do processo 

volumes de reservat6rio maiores, com diferentes concentrac;oes de oxidante. Nesses 

para 

casos 

utilizados apenas a vazao de recirculac;ao de 22 , pois a que proporCionou 

melhor desempenho hidrodinamico. 0 resultado mostrou que o comportamento e o mesmo 

comparado ao reservat6rio pequeno, com 6, 75 L, permitindo que, com uma maior concentrac;ao 

de H20 2 ocorra uma diminuic;ao no tempo de degrad~ao da soluc;ao fenol. 
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aumento 

a 

e a 

run, ocorre uma no 

eles 

pelo na gera<;ao de radicais inibindo o processo. desses 

pan1metros foi feito de acordo com os procedimentos descritos nos itens 4.4.4 e 4.4.5. Os 

resultados dessas medidas, tanto para o reservat6rio 6, 7 5 L com duas concentra<;oes diferentes 

de (300 e 600 mg.L-1
) , quanto dois reservat6rios (6,76 e e concentrayao 

300 sao nas figuras 5.16 e 5.17. 

figuras 1 nota-se .............. .u •• "' o processo de degrada<;ao do 

ocorre a gera9ao de 

254 run, como as benzoquinonas e as hidroquinonas. Isso contribui para 

no a 

na do em 

o processo ocorra 

coincide com o 

desaparecimento da cor), a degradayao aumenta , pois o H20 2 nao tendo sido totalmente 

permanece na soluyao. Quanto maior a concentrayao oxidante, 0 

degradayao nesta etapa ao desaparecimento da cor. 



1,4 1,4 

UV/H,0
2 

(300 1,2 

v~6,75 L 

-111-A 
1,0 

0,8 

~ C/C
0 ~ ... 

~ 0,6 0,6 

<t! rf 
0,4 

u 

0,2 

0,0 0,0 

0 2 18 20 

Tempo de ensaio (horas) 

5.17 Monitoramento da absorbancia (A-=254 nm) e da concentravao relativa 

H20 2 (C/Co) para ensaios com volume de 6,75 e 22,5 L de soluvao de fenol com Ccoo = 100 

mgC.L-1
, vazao de recirculavao de 22L.min-I, CH

2
o

2 
= 300 mg.L-1 e UV. 
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custo 

usados dados validos 

TABELA 5.3- Custos envolvidos nos processos de degradavao 

CHzo2 Tempo de EE/0 Custo de Custo Custo 

Condi~io (mg.L-1
) Rea~io (kWb.m-

3
) energia deH202 total 

(boras) eletrica US$ US$ 

US$ 

V=6,75L 300 5 48,1 2,89 0,48 4,67 

Q=22 L.min-1 
600 3 28,8 1,73 0,96 3,47 

V=22,5L 300 20 57,8 3,47 0,48 5,51 

Q=22 L.min-1 
600 12 34,7 2,08 0,96 3,98 

V=45L 300 80 115,5 6,93 0,48 10,53 

Q=22 L.min-1 
600 44 63,5 3,81 0,96 6,48 
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5.3 que os custos no tratamento de de uma "'-'A"'•"""-' 

em 

tratamento. 

val ores 

1 

me no res 

mostra a 

na 

degradayao em os 

avam;ados 

tern se mostrado compativeis aos tratamentos mais convencionais, como "air-stripping" e 

adsorsao em carvao ativado. Entretanto, esse valor e muito relativo e ser questionado, 

para algumas aplicayoes, os POA, mesmo nao sendo vantajosos economicamente, sao a (mica 

l+""....,"'tn.r<> de tratamento. disso, em alguns trabalhos, em 

separar compostos organicos antes de trata-los, como eo caso de Stalikas et alii (2001) que estao 

""'.,.'"' .... ~ ... as que para o aumento de COD do 

5.2.1.4 - Rela~ao entre tamanho de reservatorio e tempo degrada~ao 

Nas 5.12 e 5.13 



com e 5. e 

e 

17 10 

Observado para degradadar 22,5 20 12 

Esperado para degradadar 45 L 33 20 

Observado para degradadar 45 80 44 

Nota-se uma diferen'(a entre o '""""'"' ...... " esperado para a degrada'(ao de 22,5 e 45 L de 

nesses vH.:J><UV 

Como pode ser na 1 que "'"''""'"'"'nt,n• mo:mto1ran1en1to da 

consumo per6xido ~,..,~~ .. ,~ para ensatos com e 22,5 

sendo consumido gradativamente a rea9ao. quando o reservat6rio 

aumenta este mesmo o 



pode estar 

mesma 

ao do v•u.•u'"' de solm;ao a ser 1-.. .,.t..,r!ln ter aumentado, com a 

de a 

a aumento 

ex-~:raJ:)Ol<lf a o 

para 

realizados ensaios adicionais, cujos objetivos sao relacionados abaixo: 

e o do urn reservat6rio grande com reatores 

em serie; 

o desempenho do processo em questao operando numa vazao bern (41 

do a usada como nos ensaios de degradac;ao mostrados anteriormente 

~ Verificar a reprodutibilidade dos ensmos de degradac;ao em duas 

condic;oes, 1 e 2, oxidantes 

operando com uma lfunpada nova ou outra ja "'"'"""'"'· etc. 
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curvas em ensa1o esses 

na 1 

0 5 10 15 20 

Tempo de ensaio (horas) 

FIGURA 5.18- Varia9ao da porcentagem de degrada~ao de fenol em fun9ao do tempo 

de 22,5 L de solu9ao fenol com Ccoo = 100 

,em 

As curvas apresentadas na 5.18 mostram 

em uma vazao recirculac;ao a a degrada9ao apenas 35 %, o 

pode ter ocorrido 

radiavao UV foi 

de com uma vazao o tempo de exposivao soluvao a 

ter baixo. disso, o entre os radicais 

Observou-se tambem uma na reprodutibilidade dos ensaios degrada9ao 

diversos fatores, 

como uso de oxidante de outra marca, reator equipado com a lampada nova e depois com ela 

etc. 



comJ>ortarnento do .. ,..,,_'"'u",.._ ""'""'"".,.':ll .. ,rln com dois reatores em mostrou urn aumento 

HU'UU'C'-"V 0 

e 

ao aumento a ser 0 

na 

5.2.2.1 - Os ensaios de degmda~io 

Como ja falado anteriormente, nesta etapa do trabalho os seguintes pan1metros foram 

avaliados: vazao recircula~ao solu~ao reator concentra~ao e 

do tanque armazenamento. descri~ao desses ensaios esta apresentada no 4.4.2. 

Alem disso, tarn04~m foi variada a em o catalisador Ti02 esteve presente no sistema, 

como esta descrito no item 4.3.2 
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ea 

degradavao de fenol, em uma soluvao com Ccoo = 100 mgC.L-1
, em funvao 

este pode ser observada nas curvas 5.19. 

aumentar a 

sem o 

tempo de ensaio 

Na notar uma 0'-"'H'-'H"'u'<'" no coJmp,ortanneilto desses 

uma mt:,ensru;:ao entre 

neste prc>ce:sso no reator com a C'l1T,,.r·hi'11A 

, no reator com o ~ .......... 1nt,PM110 a a 

dist8Ulcia entre a emite os f6tons e a "'",.,"',..1'1_,.,,,. 

ser na 1. 

vidro. Entretanto levantada a hip6tese do reator poder estar operando com limitavao 

massa, causada no caso, 

o sistema com as hastes pode ter apresentado um melhor desempenho pelo fato delas estarem 

reator. 
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em 

recircula<;ao 8 e em 0 esta 

acordo com os resultados obtidos para os processos homogeneos, feitos 

como ......... """'-' na degrada9ao so luvao 

fenol para os processos heterogeneos. Na 5.20 e apresentada a varia9a0 da porcentagem 

como 

. Na e apresentada a da 

porcentagem de degrada9ao de em fun9ao do tempo o sistema 

Ti02/lh0/UV, com o catalisador nas .~..au""'-'0 e com 
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FIGURA - Variayao da porcentagem degrada<;:ao 

os processos de so luyao de = 100 
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e , nota-se o aumento na vazao 

estar 

aumento oc::tsl~Jmmcto uma 

testou-se a ............... ,..,... na 

<:>n1r<'>M,<>rr"' entre OS 4 VUAU"U 

'""'"'"""""" do reator. com 

variando entre 6,75, 22,5 e 41 L. Os resultados foram avaliados juntamente com os resultados 

obtidos os homogeneos e sao apresentados nas figuras 5.22 a 5.25. 

Pelas figuras 5.22 a FIG. 5.25 nota-se que, para os processos heterogeneos, como 

reservat6rio de 6, 7 5 o aumento recirculas:ao 8 para 22 

diferentemente dos processos homogeneos, causou mna diminuis:ao na eficiencia do processo. 

os com o 

intermediario entre os processos homogeneos com CH
2
o

2 
entre 600 e 300 mg.L-1

. 

Como ja foi falado anteriormente, a dirninuis:ao da eficiencia dos processos 

heterogeneos em aos homogeneos com o aumento da vazao estar relacionada a uma 

baixa adsor~ao do fenol no catalisador. Entretanto, pode estar havendo tambem maior quantidade 

de choques entre os radicais hidroxila, recombinando-os. 
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5.3 - Parte 3: Reator Completamente Misturado com 

com 

reator e, C011SeQt. ... u.,vULV"""'' extrema 

na a ne<:es~;;td<lde 

........ ,vrn,,.,.,,,..,.. o tratamento das solu<;oes de para que fosse possivel urn 

estudo de cinetica das rea9oes envolvidas. JLJ~·un•-"" disso, criou-se urn problema de ordem pnitica, 

re~•neno a ser 0 

reator. 

enUio, uma nova como 

Completamente Misturado com Alimenta9ao Continua, cujo comportamento e descrito no item 

4.4.3 eo esquema simplificado dos ensaios fotocataliticos e apresentado na FIG. 5.26. 

Os resultados da degrada<;ao de fenol obtida em diferentes vazoes de entrada e com duas 

concentra<;oes de per6xido, assim como os valores de EE/0 sao apresentados na TAB. 5.5. Esses 

resultados foram tambem apresentados na forma de gnifico, onde sao lanvados os valores de 

degrada<;ao de em fun9ao da vazao de alimenta<;ao /retirada da solu<;ao e sao mostrados na 

FIG. 5.27. 
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com 

- Degrada~ao de 

Completamente Misturado com Alimenta~ao Continua com 

alimenta~ao/descarte de 

UV/H.aOz 

(600 mg.r1
) 

V azio de aJimenta~io Tempo Degrada~io EE/0 

/descarte de fenol (Q) espacial (%) (kWb.m-3
) 

(L.b-1
) (h) 

0,48 8,3 97 88,9 

0,96 4,2 97 44,5 

2,4 1,7 92 24,7 

3,6 83 23,5 

5,4 0,7 21 11,8 

96 

3 

UV/H.zOz 

(300 mg.L-1
) 

Degrada~ao EE/0 

(%) (kWb.m-3
) 

97 88,9 

95 52,0 

32 161,7 

- -

- -



80 

Fa:lertdo uma 

0 featOf A1'\P1"~1nfiln 

os A'-'"''"'A''"'"''"~ de 

na 

gnmcten11e11te uns 

uma forma geral a degrada<;ao 

rotoc::naJltl(:o p1emlaneceu na 

com 

entre a 5.5, OS 

aHJme:nta•cao cmmrma e 

com o .. n._,, • ...,u ..... operando em rec:rrculalca(o, 

carbo no 

eo de entre 11 e 1 



OS "~'"''-'HAU.::> 

com OS rP<;1PTI..i~Uu·u\<;1 

acrescentar 

e 

em tratamento 

m<linlertte, pode-se notar uma "''"''·"-""~ ... H.,, ... 

nota-se 

ser uma 

"~~~ .. ~·~ se cotno;ara o '""'·"'"'"' operando com ~-'"'''""'i"'"''" 

re<~lf(~ul;:u;aio com o reservat6rio 

eo de 

.~ .... ._,.~, .. uma compara<;ao entre os valores degrada<;ao de 

com aHmf~nt::u;a:o C()ntmua. 

nos ensaios com recircula<;ao que 

curvas 

reator 

calculo sao apresentados na 

aos 

apresentados na A 

5.5 para os s1stem:as 

degrada<;ao '""" ..... ''"' 

5.28 apn~senta as 



UV/H202 UVIB202 

(600 mg.L-1
) (300 mg.L-1

) 

Q Deg. EE/0 Q Deg. EE/0 

(L.h-1
) obtida (kWh/m

3
) obtida (kWh/m

3
) 

(mg.h-1
) (mgC.h-1

) 

0,48 46,6 88,9 46,56 88,9 

0,96 93, 44,5 ,2 

76,8 



5.28 - Varia~ao porcentagem de degrada<;ao de com = 1 

mgC.L-1 em fun~ao do tempo espacial para o reator operando com recircula<;ao e alimenta9ao 

continua, com duas diferentes concentra9oes de H20 2 (300 e 600 mg.L-1
). 

Pela FIG. 5.28 pode-se observar que o comportamento reator operando com 

alimenta9ao continua e semelhante ao modo de opera9ao com recirculayao, da mesma que 

ja havia sido discutido anteriormente, analisando-se a TAB. 5.6. 
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onclusoes 



6-

e 0 

nao se mostrou 

1 se mostrou como 

e , com uma taxa emtomo 188 e 

A eficiencia dos processos fotodegradativos e influenciada pela hidrodinamica do 

avalia<;ao. Para os sistemas homogeneos, o aumento na vazao recircula<;ao aumenta a 

do a resistencia a transferencia massa e urn 

aproveitamento dos f6tons emitidos pela lampada, resultando assim em uma 

eficiencia do processo de degradayao. Para o reator utilizado neste trabalho, modelo 

Advantage da Trojan, a vazao recircula<;ao os para 

os sistemas homogeneos 22 os sistemas heterogeneos, com o 

suportado tanto nas hastes quanto no "-'ULU\.U a vazao 6tima difere daquela obtida para o 

sistema homogeneo. Este resultado pode estar relacionado tanto a uma baixa adsor<;ao do 

ao catalisador devido a grande turbulencia causada pelo aumento da vazao 

rec:Irculatca@:>. ocasionando uma "lavagem" superficie catalitica, quanto ao aumento dos 

choques entre os radicais hidroxila, acarretando sua recombina<;ao e indisponibilizando-os 

as de do o reator neste a 

recircula<;ao os sistemas heterogeneos 8 



a e tratamento 

o ensaio de tratabilidade mostrou ser uma ferramenta indispensavel. ]:;'..,,f .. .,;,.,..,,.,,., os custos 

com o aumento 

ao aumento 

sistemas em oat1e1a(1a U1ti1i:.e:an<io urn 

aproximadamente 3 vezes o do reator fotoquimico se mostrou semelhante a 

sts·ren:m.s com altme:nt<:tcalo c~ontinua, gerando dados confi<:iveis para ., ... ,,.a.._ ........ 

Dr<JCt~SS!:J. uma vez as '-'VJ.lUl''-'V'';:) 

sisten:m.s em batelada, os quais tern urn comportamento transiente. Alem disso, a 

alimentavao continua uma n:m.ior flexibilidade em rel~ao a dosagem de oxidantes e 

ate mesmo em rela<;ao a eficiencia final desejada. 

Os estudos de caso utilizando diferentes efluentes industriais e apresentados no 

anexo mostram os POA sao un:m. alternativa vi<ivel no tratamento de efluentes, em 

especial para aqueles cujo tratamento convencional nao seja possivel ou mesmo adequado, 

como compostos t6xicos, recalcitrantes, complexas e/ou muito concentradas. 

Observou-se que, em alguns casos, o efluente pode ser degradado com sucesso pela simples 

aplica<;ao de oxidantes, sem 

competitivo. 

ooja a necessidade de irradi~ao, o que o torna ainda mais 

A passagem de escala de bancada para escala industrial esta sendo feita com 

sucesso, un:m. vez que, entre os varios ensaios de tratabilidade realizados, alguns estudos 

projeto ja estao em andamento e, em urn dos casos, a esta<;oes de tratamento em 

funcionamento. 
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ao se a 

ser uma 

ao 

em 254 nm, o 

~,..,,,~~~·~ na 

contanto 

adson;ao do nas 



it 1 7 

Trabalh 

Futuros 



v arios aspectos relacionados ao uso dos Processos 'LJL\.~UU,U 

aser 

se tratar 

esses 

urna 

em 

tratamento 0 

e 

Embora nao exista urn tratamento unico para efluentes, pois cada caso apresenta 

suas peculiaridades e caracteristicas e interessante gerar urn banco de dados, com 

valores de para diferentes contaminantes organicos geralmente em 

tratabilidade com e 

fabricadas especialmente para a degrada9ao de compostos organicos pode ser urna 

neste processo. 

Estudos de toxicidade dos produtos intermediarios sao igualmente ImPOrtante:s. 

pois a gera!(ao produtos com toxicidade a pode ooorrer. Alem disso, 

o uso de processos combinados (POA/biol6gico) parece ser uma solu9ao promissora para 

varias classes de efluentes. 

reatores. 



nexo 



a viabilidade ~"''"'"'A"·'" e ec,)n('lmlca 

no tratamento nesta 

acrescentar a nas 

a e OS em 

processos que combinam per6xido de hidrogenio, reagente de Fenton e radia~ao ultravioleta, 

tanto na forma conjunta em separado, na destrui~ao dos compostos organicos presentes 

nos efluentes em questao. Cada urn desses apresentou caracteristicas como 

cor, concentra~ao concentra~ao de BTX (Benzeno, e Xileno ), 

presen~a de s6lidos suspensos, entre outros. A analise dos mesmos determinou tanto o 

de quanto os parametros a serem monitorados no decorrer da rea~ao de degradac;ao. 

Geralmente os ensaios de tratabilidade seguiram a seguinte hierarquia: processos sem 

utilizando o de e, por processos foto-mediados. Caso a .. .., .. uv•,av 

COD, odor e outros parametros fosse atingida, o processo era avaliado quanto aos custos. Alem 

disso, o objetivo do ensaio relacionado ao objetivo pnnc1pa1 da industria, podendo variar entre 

uma redu~ao total da carga organica, redu~ao da carga organica e total para alguns 

parametros controlados com mais rigor pelos 6rgaos de controle ambiental, ate dirninui~ao da 

urn tratamento 



nest a uma metodologia para a dos ensaios, 

optou-se por descrever o procedimento cada urn dos 

OS 

nos urn 

rea tor 0 

amostras em 

no 

ea 0 amostras. 

caso 1 

- Caracteriza~ao 

caracteriza9ao do efluente em questao foi feita pela analise de alguns parfunetros 

especificados pela empresa interessada e cujos resultados estao contidos na 8.1. 

TABELA 8.1- Caracteriza9ao do efluente 

Parametro Resultado Parametro Resultado 

pH 9 Nitrito 0,016 mg.L-1 

Solidos Totais 85. 7oo-m.i.L- Nitrato nao detectado 

Solidos Totais Fixos 61.800 mg.L-1 
Nitrogenio (NTK) 4,43 mg.L-1 

Solidos Totais Vobiteis 23.900 mg.L-1 
Nitrogenio amoniacal nao detectado 

Solidos Suspensos Totais 173,5 mg.L~ 1 
Fosforo nao detectado 

Solidos Suspensos Fixos 79,0 mg.L-1 DQO 38.500 mg 0 2.L-1 

Solidos Suspensos Vohiteis 94,5 mg.L-1 DBO 15.350 mg 02.L-1 

COD 16.400 
-I 
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ser na 

e uma 

amostras 

e 

0 de avaliar a degrada<;ao provocada somente 

hidrogenio, este oxidante foi adicionado ao efluente em diferentes concentra<;oes 5.000 a 

75.000 mg.L-1
). Os resultados obtidos, embora nao apresentados aqui, a 

degrada<;ao neste caso foi insignificante. 

A valiou-se a contribui<;ao do reagente de no processo degrada<;ao. 

'"""'·"'"'.""' as amostras foram acidificadas com acido sulfurico pH 3, em seguida aatcu)n<m-

se per6xido de hidrogenio e, por uma solu<;ao contendo ferro feita a de .., .. ., ......... " 

ferroso amoniacal. concentra<;ao de H20 2 variou entre 15.000 e 105.000 mg.L-1 e a 

concentra<;ao Fe2
+ entre 15 e 105 os 

apresentados aqui, foi observado que, em alguns casos, ocorreu uma redu<;ao ate 40% dos 

compostos organicos presentes. Entretanto, optou-se por analisar criteriosamente o processo 

de acidifica<;ao da amostra pois, neste etapa, ocorreu a libera<;ao de bolhas e a formac;ao de urn 

precipitado branco. Essas duas ocorrencias podem ter sido a causa da redm;ao no valor do COD, 

e nao 0 proceSSO OXld<lctlV'O 



e 

15 e 30 

de acidifica((ao da amostra, 

pH 1 e outros 3. 

solu~ao eo 

11 

COD obtido no sobrenadante, ap6s urn 

variada entre 15.000 e ea 

observado 

entre 

a 

degrada~ao maxima obtida foi em tomo de 15%, para urn periodo de 96 horas de ensaio. 

Avaliou-se a degrada9ao provocada pelo processo Foto-Fenton, consiste do reagente 

de em conjunto com a radia9ao UV, utilizando somente o sobrenadante resultante da 

acidifica~ao, decanta9ao e separa~ao. Para esta fmalidade utilizou-se urn vv ..... u .. .., de solu9ao de 5 

em recircula9ao no reator fotoquimico descrito anteriormente. Os oxidantes foram adicionados 

a solu~ao nas seguintes quantidades: 15.000 e 30.000 mg.L-1 H20 2 e 15 (em 

ambos os casos ). Amostras foram retiradas em intervalos regulares de tempo para analise de 

COD e os resultados sao apresentados na 8.1. 0 se manteve em 3 os 

ensmos. 
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ensmo para o 

Observa-se na 8.1 que o processo Foto-Fenton, com concentravao de 30.000 mg.L-1 

de F e2
+ acarreta uma reduyao aproximadamente 70% da concentrayao de 

COD num de 6 horas de Teores residuais de per6xido de hidrogenio no efluente 

fmal mostraram a concentravao deste oxidante cai 30.000 para 25 mg.L-1 ap6s 6 horas de 

ensaio. 

- Ensaios Respirometricos 

Como complementayao deste estudo, foram realizados ensaios respirometricos, tanto no 

efluente bruto quanto no efluente tratado fotoquimicamente, com o objetivo de avaliar a 

toxicidade ensmos dos 

presentes no lodo pelo consumo a 



nrl'•n~r~£11~ uma ""'~"'"''"' teste COJnie:nao 

:miiUm10, a 

mas uma 

tratamento 

em 

m:tta4::to, sem da mesma. previsao assume 

sejam mantidos os parfunetros operacionais da esta9ao de tratamento 

0 

o processo em etapas: 

Tratamento fisico-quimico com acidific~u;ao do eftuente ate 3, seguido de 

decanta~ao e separa~io, com redu~io de aproximadamente 30 % no de COD 



de 

com 

, com 

Removao fotoqufmica a urn consumo de 325 

23,6 

aernarlorura urn consumo L (50%) de gerando uma 

demanda 0,33 kWh para remover o carbono adicional kg C). 

8.1.5- Condusoes 

Diante dos resultados apresentados anteriormente, pode-se algumas conclusoes: 

0 tratamento oombinado (acidificavao, seguida do processo Foto-Fenton) promoveu a 

remo9ao de 72 % do COD presente na amostra e os ensaios respirometricos mostraram que a 

toxicidade do efluente bruto foi totalmente removida quando o efluente passou por este 

tratamento. Teores residuais de per6xido de hidrogenio no efluente mostraram que a 

concentravao deste oxidante cai de 30.000 para 25 mg.L-1 ap6s 6 horas de ensaio e, durante a 

acidificavao do efluente, verifica-se a precipita9ao de 19 kg de sal por m3 de efluente. A 

caracteriza9ao deste esta sendo feita pela empresa e, pelo 

cujo nome nao permissao citar, mas que podera vir a ser reutilizado no processo. 

13 



caso2 

caso com 

7 

Eftuente 2 7 

Eftuente3 5-6 

8.2 nota-se uma diferem;a na concentr~ao 

efluentes. disso, todos eles cor e forte odor. 

suspensao e, em seguida, os efluentes submetidos a ensaios nos 

) 

70,6 

e no 

remover u"'"u""' em 

foi UU.U.U:lUV Uffi 

volume de 5 L em recirculac;ao no reator fotoquimico descrito am:enonneJrtte. 

colocado a 



curvas 8.2. 
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FIGURA 8.2 - Varia<;ao da porcentagem de degrada<;ao dos compostos organicos 

presentes nos efluentes 1, 2 e 3 em fun<;ao do tempo de ensaio para os experimentos uu.LU:..<4H..,,v o 

processo HzOz/UV. 

fun<;ao dos resultados obtidos, nota-se que os tres efluentes podem ser degradados 

com sucesso pelo POA que combina H20 2 e UV. Para os efluentes testados, a redu<;ao na carga 

organica esteve na entre 80 a 95 % para urn periodo de ensaio de 7 Cabe acrescentar 

que, 

mesmos. 
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2 a uma extra 

tratamento 

eo consumo 

''"'"''"""'" em conta 5 

EtllueJrtte 1 - Ccon = 

per6xido %)=3,0L 

a umconsumo 

= 

per6xido hidrogenio (50 %) = L de 

n ....... u''"'"''-' l<)tOQUllTIJICa de a umconsumo 

0,48 kg 

EtltueJnte 3 - Ccon = 70,6 mgC.L-1 

per6xido (50%) 1,2 L por 

a umconsumo 

8 



tratamento 

ser 

~~.,.,~ ...... _.. ao urn processo 

2. ratam:en1to fisico-qu:imico com filtravao do emllerne, pernnt:mdto a retirada das 

smmens~io aumente a en,ctencJta 

7 

4. Encaminhamento do final, ap6s o tratamento com urn 

tratamento biol6gico, ou mesmo descarte no corpo receptor. Para isso e fundamental a realiza<;ao 

de ensaios respirometricos, os quais fomecem urn indicativo referente a biodegradabilidade 

desses compostos. 

8.3 - Estudo de caso 3 

8.3.1 - Caracteriza~io do efluente 

0 efluente em questao e proveniente de urn sistema de tratamento de efluentes liquidos 

de urn curturne e apresentou concentra<;ao de COD de 1.460 mg.L-1
, pH odor forte e cor. Os 

ensaios foram realizados com a amostra bruta do efluente, sem uma filtrayao previa. 

17 



somente a 

amostra. com os 

degrada9ao da """'''""" .. '"' organica presente, assim como nao 

5 

observou-se 

redm;ao na cor do 

seguida a fonte luminosa foi acesa, conforme esta descrito no item seguinte. 

da u<U.UA"'"'"'·"' inicial per6xido de 

ap6s 3 horas de rea9ao, .v ... u.u..uu .... v 14.600 mg.L-1
• 0 se manteve aru~ante a rea9ao e 

os resultados das analises de ap6s 17 horas de rea9ao, a degrada9ao da 

materia organica 

esta descrito a 

de 28,3 %. Optou-se, entao, por 

Trntamento com Foto-Fenton 

o processo Foto-Fenton, conforme 

IU'.,,,....,.,,,.,...,. do etlueJrlte testado no item anterior contendo aproximadamente 1.050 

COD, a amostra com acido 3 e adicionados os ox1aann~s 

e em coJnc~::mn·a e 7 

1 8 



das amilises ap6s 24 rea<;ao (total), a degradavao 

orgamc:a au~entou Observou-se 

uma escuma e urn a 

OS 

foto da 8.4 a solm;ao e a mesma ap6s ser submetida ao tratamento 
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8.3 Variavao porcentagem de degrada<;ao dos compostos orgamcos 

presentes no efluente em fun<;ao do tempo de ensaio para o experimento -..u ......... u ..... ," os processos 

H20 2/UV e foto-Fenton no efluente. 



8.4- Foto da amostra bruta (esquerda) e ap6s o tratamento fotocatalitico 

(direita). 

Os resultados mostram que, enquanto o processo H20iUV causa uma .... u,,.u .. ,,....._~r"" da 

carga organica 318 mgC.L-
1 

num periodo de 7 (A), o processo foto-Fenton IJ'-'"'-HH'"'"' que 

517 mgC.L-
1 

sejam abatidos num periodo de 7 horas (C). As concentra~oes de podem 

ainda ser otimizadas, entretanto, a partir dos dados iniciais, pode-se ...,,,. .... u•cu urn valor aproximado 

de 20.000 

8.3.3-

F 
2+ 

e . 

dos insumos envolvidos no processo 
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= L 

a consumo 

Acidifica~ao do efluente 

g 

Jl'~'"""""''"" fotocatalitica 

Massa de (como sulfato a 20 % ativo) = 7 g por de emJenn: 

Volume de per6xido de hldrogenio (50%)= 40 L por m3 de efluente 

Remo9ao fotoquimica de COD= 517 mg.L-1 a urn consumo de 455 Wh. 

Consumo por ordem: 1,1 kg C.m-3.kW1 

8.3.4 - Condusoes 

dos resultados apresentados, pode-se notar 

apresentou urn resultado adequado para a tratabilidade do efluente em questao, diminuindo o 

odor, a cor e a carga organica do mesmo. Assim, pode ser uma alternativa para o seu 

tratamento, entretanto deve-se considerar a possibilidade do mesmo ser usado com melhor 

rela9ao custo-beneficio como pn§-tratamento desta matriz. 
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caso4 

urn tratamento 

umaamostra OS 

e e 

Efluente Ceo» (mgC.L-1
) pH 

Bruto 6.325 8 

Destilado 2.393 8 

com 

3 com acido concentrado. 

seguida de 1 :6:0,6, o que 

net·oxtao de hidrogenio 50% v/v e 35,7 g 

reator ..-~.-.,-,.,., .. u ..... ...--.~ 

22 
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0 130 2.393 0 

1 130 1.308 45 

2 201 809 66 

3 251 618 74 

4 251 571 76 

5 281 567 76 

6 311 495 79 

7 341 427 82 

Ap6s neutraliza~io e 341 401 83 

sedimenta~io 

Observando os resultados obtidos, verifica-se que o Processo foto-Fenton e eficaz na 

degrada<;ao dos compostos presentes no efluente em questao, tendo uma maior eficiencia nas 

primeiras 3 horas. disso, observa-se a forma<;ao de urn precipitado de colora<;ao escura, 

uma solu<;ao so!)reJnac!ante translucida e redu<;ao quase que do odor. A 8.5 a 

amostra a destilada e a 
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Tratamento com o reagente de Fenton 

seguida 

representa, 

sulfato TArrn''" 

adi9oes 

500 

adiyao 

adicionados os reagentes na proporyao 

tempo de reayao 

per6xido 

UL'-'WLL>A.UV em sete 

somente com a 

amostra, o qual colocado 

o que 

g de 

ne(;es:sarw outras 

detectado um residual no da rea9ao. Os resultados da concentra9ao da soluyao e da 

degrada9ao obtida em fun9ao do ...... ,"u de rea9ao podem ser vistos na 8.6. 

Observando os resultados, verifica-se 

%, o que toma esta uma '"''"'""'""'' de tratamtmto uma vez 

"'"''"'"'-'·•uu com-~~··~,_,,._ 



7 

de "'u'"'"'u''"' 

Remoyao fotoquimica de COD = 1992 a urn consumo de 455 Wh. 

Consumo por ordem: 4,37 kg .kW"1 

que ambos os processos sao eficazes no 

acrescentar o processo atinge melhores resultados de degradayao, entretanto 

envolve maiores custos com energia disso, verificando-se a concentrayao de COD 

0 tratarneJo.to previo utilizando destilayao e eficiente neste 

IVU'U"-'A.u,,.,, ... ,., ... UL ... .H"'v a materia organica pn~sente no mesmo. Assim, sua utilizayao, seguida do 

e uma separa<;ao 

tratamento. 
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caso5 

'"''"'"""'u"' em Qm~suto a1pre:se11tou uma coinc~:~num 

recebidas 

"'"'~'"'" ........... u entre 4.300 e 

8.5.2 - Ensaios de tratabilidade 

e 

os testes 

Foram realizados ensaios de tratabilidade utilizando os processos Fenton e foto-Fenton 

como objetivo remover a carga orgamca presente eo odor. 

Tratamento com foto-Fenton 

Avaliou-se a eficiencia do Processo foto-Fenton na degrada~ao dos compostos pn;~seJlltes, 

utlllz.:moo 4 L do em recircula~ao no reator fotoquimico mencionado. Os oxidantes 

auxiliares e FeS04 foram adicionados no inicio da rea~ao na propon;ao de 

Cc 0 o:CH 2 o 2 :CF~+ igual a 1:4:0,004. diminui~ao no valor de COD, assim como a degrada~ao 

obtida em fun~ao do tempo de rea~ao sao apresentadas na 8.7. 

126 



2 

3 

4 

5 

6 

esse tempo, 

Tratamento com o reagente de Fenton 

a 

os oxtdacnt~;~s u•u,.uua~ 

exposi9a0 a 

outra 1:5:0,05. 

Uiml 

na degrada~ao dos 

de amostra de apt·oxumtaameme 500 

e o conjunto 

amostras uuJazc;u-~,e a razao 

retirada 24 he 

em repouso e sem 

de 1:5:0,5 e na 

nn~sente no ensaio com de ions Fe2
+ havia sido consumido. 

Assim, feita uimt nova adi~ao de 'U' ................ .., na 

antes e ap6s o acerto 

de 1:5. 

0 

e este 



acarretar uma remo~j:ao organica 

24 h 

na o prc>cesso 

... ,.,..,,.,.,," tc:uniiJein e na remoyao de Nota-se nas h de a 

relayao entre per6xido de hidrogenio e ions Fe2+ tern papel importantissimo na remoyao carga 

organica. Enquanto que para a rela<;ao 5:0,05 a concentra9ao de COD cai para 2.600 mgC.L-1
, 

para a rela9ao 5:0,5 a concentra9ao cai para 1.050 mgC.L-1
• No final 48 horas esta diferen<;a 

esta menor (1 mgC.L-1 e 850 mgC.L-1
) e, ap6s o acerto de as remoyoes de COD 

totalizam em tomo e 85% para as relayoes CH2o2:Cpe2+ de 5:0,05 e 5:0,5 respectivamente. 

Diante anteriores, optou-se por as 

influencias, tanto do H202 quanto dos ions Fe2+ nas primeiras 24 horas de reayao. Para 

utilizadas quatro amostras de 500 on de na 

proporyao Ccoo:CH2o2:Cpe2+ de 1:10:0,5, 1:5:0,5, 1:3:0,3 e 1:3:0,5. Estes oxidantes foram 

adicionados no inicio da reayao e o efluente permaneceu em repouso durante todo o • ...,H,,IJV'· 

Foram retiradas amostras ap6s 24 e ap6s a correyao do ate 7 com NaOH. Os 

desses ensaios sao apresentados na TAB. 8.9. 
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a 

natureza. 

na 

cerca 

do 

Ccoo:CH 2 o 2 :CF~+ 1:3:0,5. 

torna o tratamento menos 

o/o, 0 e urn 

com o reagente 

os oxidantes foram adicionados num volume de 

"'"'""' ...... -'A .. ~, permanec~~nclo entao em Ap6s este periodo, uma amostra 

foi para analise de COD e, a partir do valor encontrado, uma nova adi<;ao de 

de 1 :2. seguida, o no reator 

onde permaneceu em recircula'tao, sendo que, o processo 

necessarias algumas outras adi<;oes per6xido hidrogenio. Esses volumes adicionados, 

como a CODe a degrada<;ao a rea~ao sao mostrados na 

8.1 



degradavao com o processo 

64 56 

0 

0 

Conforme pode ser visto na TAB. 8. os resultados obtidos no processo oombinado 

nao foram satisfat6rios, indicando que o consumo de per6xido hidrogenio foi maior do 

que se o efluente tivesse sido tratado com UV desde o inicio. Por esta razao, optou-se por daqui 

em diante nao mais usar o reator fotoquimico, passando a investigar apenas o uso do reagente de 

Fenton. 

Nesta do trabalho a empresa em questao enviou-nos urn outro com Ccoo 

16.990 Diante do que exposto acima, optou-se por fazer uma avaliavao da 

degradavao da carga organica presente em funvao do tempo de rea9ao em batelada, sob ditereutt:~s 

relavoes como 1:1:0,1; 1:2:0,2; 1:3:0,3; 1:4:0,4; 1 

Os oxidantes foram adicionados em recipientes contendo 1 L de e o 

monitoramento concentravao de COD foi feito em intervalos de 1 por urn periodo de 6 

Ap6s horas inicio dos ensaios, o efluente tratado com a 

outra 

nestes '-'H<>a''"'" encontram-se na 

130 

8.11. 

analise Os 



em 

se 

que este apresentou uma quantidade de materia organica insoluvel em agua 

grande, o urn efluente com duas fases. Neste caso, os ensaios realizados com o 

efluente e por assim ser, goticula desta fase organica esteve presente na 

amostra a se:r usada COD causou uma apreciavel. esta em 

possivel. Na verdade, o se observou foi justamente algumas destas goticulas interferindo nos 

recomenda-se a ~vuu.tu 

que os mesmos serao discutidos. 

resultados na casa das centenas, e 

Analisando-se os resultados ao de 24 a neutraliza~ao e precipita~ao 

processo na remo~ao 

organica neste Para o menor consumo :1 ao 

COD), obteve-se uma remo~ao de %, enquanto que para as rela~oes 1 e 1:5 quase nao se 

nota 

o tratamento com e 

a 

mostrao 



FIGURA 8.6- Foto do efluente bruto (1), ap6s o tratamento com Fenton (2) e ap6s 

neutraliza9ao e precipita9ao (3). 

E importante levar em considerayao que, devido ao pH acido do efluente, a neutralizayao 

antes do descarte e obrigat6ria e, assim sendo, nao tern sentido avaliar as taxas de remo9ao antes 

do acerto do pH. Cabe acrescentar que esta coagulayao foi feita apenas com o acerto de sem 

o uso de polieletr6litos, ou seja, este procedimento nao foi otimizado. Outro ponto importante a 

ser levado em considera9ao e que esta rea9ao e muito exotermica, e deve-se tomar cuidado 

na adi9ao dos oxidantes, pois pode ocorrer forma9ao de espuma, possibilitando o transbordo do 

recipiente onde a reac;ao esta sendo processada. 

Em termos de cinetica de remo9ao, pode-se observar que, independentemente da 

proporc;ao Ccoo:CH
2
o

2
, todas elas tern uma cinetica de pseudo primeira ordem, 

exemplo, exceto sao necessarias 
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3 a seu 0 

amostra 

tratamento. 8. 

+ a 

T ABELA 8.12 - Resultados do teste odor nos efluentes tratados com 

Amostra Odor 

F .... Bruto +++++ 

Efluente Tratado com 1:1:0,1 ++++ 

Efluente Tratado com 1:2:0,2 +++ 

Efluente Tratado com 1:3:0,3 +++ 

Efluente Tratado com 1:4:0,4 ++ 

Efluente Tratado com 1:5:0,5 ++ 

0 

Observando os resultados apresentados na pode-se notar que, 

esperado, nao uma odor, ou 0 COJD1)0Sl0 

0 

tern em 



e concentrayao 

0 ern e rnenos correntes 

a 

e 

Ccoo: CH2o
2 

as arnostras ao e OS encontrarn-

sena 

ern teste corn dttere:ntt~s 

correntes 

Amostra Ccoo (mg C.L-1
) Odorlnidal Odor Final 

E:Ouente Tratameuto de Agua 7,4 Ausente Ausente 

E:Ouente Acido Sulft'irico 283,3 Ausente Ausente 

E:Ouente Acido Fumarico 3.159 + Leve redm;ao 

Efluente Acido Maleico 1.707 +++ Ausente 

Efluente Anidrido Ftalico 3.338 I I I I I +ou++ 

E:Ouente Plastificante Entrada 21.260 ++++ ++ 

Efluente Plastificante Saida 20.750 ++++ +++ 

E:Ouente Sulfeto Entrada 480,7 +++++ ++ 

E:Ouente Sulfeto Saida 372,1 +++ + 

Observando-se A TAB. 8.13, pode-se perceber que o grande contribuinte carga 

organica que chega na e o efluente da Unidade de Plastificante. Os dados tarnbern rnostrarn 

esta 

tocante ao tratarnento antes de ser levado para a 

"'"'''-"''·'"' o:!rre<:e estar '""'r"'"''""'""'" 
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eo 0 

1 encontram-se na 

e 

acordo com os dados apresentados na 8. enquanto a remo<;ao COD e 

83-84 %, a remo<;ao da DQO inferior, % ap6s o 

tratamento com "'""''"""·•ri 

a DQO sao medidas 

.. .u. .... "'"'""''....,"· E serrmre contveruente que, tanto a 

'ratatnelmto com 

Acidi:fica~io etluente 

135 

carbono e, portanto, sujeitas a 

Hmtell1te chega aos 20 %. 

no processo 



= 1,835 

rataiDClllto com 

"""''~"'"'""' em o 

kg 

Como decorrer destes ensaios ficou comprovado que o uso da radiac;ao ultravioleta nao 

trouxe nenhum beneficio complementar ao tratamento proposto, e por esta razao, os ensaios 

f'mais foram realizados apenas com o reagente de tendo em que o custo da 

irradiac;ao mostrou ser perfeitamente dispensavel. foi uma conclusao importante, tendo em 

vista que o custo do capital (reator) e US$ 70.000 (FOB), do custo de 

20kWh e reposic;ao da lampada (U$ 2.000) a cada 5 mil horas. 

tratamento oxidantes per6xido de 

hidrogenio e sulfato ferroso ao efluente, seguido de urn periodo de reac;ao de pelo menos 3 horas, 

quando entao e feita a neutralizac;ao (sob agitac;ao) usando-se NaOH ou Ca(OH)2• A adic;ao de 

polieletr6litos tambem pode ser para melhorar a decantac;ao do lodo, se for necessario . 

.~.u.:uAJ.J, ... u • .., o sobrenadante e descartado no corpo receptor, uma vez que o mesmo atende ao 

rerno(;ao de superior a 80 %. Acredita-se, tambem, haja urn 

a ser empresa, uma vez a 
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caso6 

8.6.2 - Ensaios de tratabilidade 

anteriormente e amostras 

uma 

remove a 

7 e cor. 

0 

"'"'"HL, ...... ~,"' somente com o 

re<::rr(:Ul<Wato no reator fotoquimico descrito 

e 

5L reator 



sem a adivao amostra oei·mane<~eu sob urn 5 

mostraram 

se manteve 

tomo 

urn periodo de reavao 

se manteve 

Partindo do efluente testado no anterior, contendo aproximadamente 800 de 

per6xido de hidrogenio, a amostra foi acidificada com acido sulffuico ate pH 3 e foram 

adicionados os oxidantes auxiliares H202 e . A concentravao de per6xido de hidrogenio 

1. e a concentravao de ions Fe2+ foi 0,3 . Estes oxidantes 

adicionados no inicio da reavao eo efluente permaneceu sob agitavao todo o da 

reavao. Os resultados mostraram que o se manteve inalterado ............. a • ..., a reas;ao, houve 

degradas;ao da organica e nem reduvao na cor do etn1ente 

Tratamento com 

Foi urn ensa1o no este oxidante foi adicionado no inicio do numa 

concentras;ao de 280 mg.L-
1 

e depois de forma intermitente durante toda a rea~ao, totalizando 700 

e a degrada9ao obtida foi de 90% num intervalo de 5 horas de ensaio. Entretanto, % da 

remo~ao de carbono e a ...... u,u.u ..... .,, ... v da cor ocorreu na 

ficasse 
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FIGURA da amostra (esquerda) e ap6s o tratamento 

(direita) 

8.6.3 - Estimativa dos insumos envolvidos no p:rocesso 

Os necessarios eo custo processo vai depender do objetivo do tratamento: 

Etapa 1 - Redu~ao de cor e 75 % da ca:rga o:rganica 

A redu~ao na cor do efluente em questao e a redu~ao de 75 % da carga orgfulica foi 

verificada na primeira hora de exposiyao na presen~a de 280 mg.L-1 de H20 2 

Volume per6xido de hidrogenio (50%)= 0,5 L por m3 efluente 

Remo~ao fotoquimica de = 36 mg.L-1 a urn consumo de 65 Wh. 
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% 

a consumo 

3 

este ser 

ri•t·"'.,..,,.,....-,,., custos: 

1 - fisico-quimico com filtra~ao do efluente, com o objetivo 

particulas em suspensao, que podem diminuir a eficiencia do processo tratamento; 

2 - oxidativo avan~ado utilizando o processo H20iUV de acordo com o 

objetivo do como descrito no item anterior. 

8.7- de caso 7 

8.7.1- Caracteriza~io do efluente 

0 vu-..v,,nv em questao e pnw~~nl,enlte da lavagem de couro 

de tmgune1mo e tern como caracteristicas 5 e Ccoo 

possui urn cor e presen~a 

40 

passar urn orc•ce:sso 

mg C.L-1
. 

esultrultes da mu1za<r;:ao 



a 

a conter 

a 

compostos orgfinicos 

a na degrada9ao 

compostos orgfinicos dissolvidos e na reduvao de presentes. de 250 rnl do 

mantido sob agitavao, sern a presenva de luz, com 300 mg.L-1 de 

hidro,;~ento e o sulfato 

acJ:auic<Jtao com acido 

ensato anterior. 

e 

e pH e os resultados podem ser vistos na TAB. 8.15. 

Fenton 

0 como 0 

amoniacal. do efluente em 

3. 

e 1 . Da mesma que no 

e os resultados sao apresentados na 1 onde 

e para os 



- Redus:ao na concentra<;ao 

15 nota-se 

sendo esta redu<;:ao 

utllmmdlo Fenton do que para o outro, utilizando somente per6xido 

o processo 

hidrogenio. Ah§rn disso, 

percebe-se urna dirninuis:ao na carga organica do sobrenadante, possivelrnente causada por dois 

fatores: o prirneiro relacionado a formas:ao dos flocos, corn a consequente decantas:ao e o 

segundo, referente a degradas:ao causada pelos oxidantes. 

A foto 8.8 ilustra respectivarnente, da esquerda para a uma amostra sem 

tratamento, urna tratada com foto-Fenton e outra corn 
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8.8 amostra e com 

HzOz, respectivamente, da esquerda para a 

Pode-se notar pela foto da 8.8 a adi<;ao, tanto do per6xido de hidrogenio 

sozinho quanto com ions F e
2
+ provoca uma mudan<;a na caracteristica do efluente. Assim os 

oxidantes sao adicionados a solu((ao, come<;am a ser formados flocos cinzas e a solu((ao vai 

mais acentuado 

comparado a amostra com maio res, 

pesados e decantam mais facilmente. 

ensa10s importantes se percebesse o coJtnportarntento do 

diante da presen<;a desses oxidantes. ..._,vu•v urn segundo passo foi avaliado o uso conjunto de 

radia9ao euma concentra9ao dos oxidantes. 

5 em 



mesma descrito <>n1,.,. ... ,,.,. .. ,,...,..n-r"' 

oxidantes .,.,..,..,. . ..,....,. .. ~A""'A"AA""'"""' 

uma amostra. acesa e amostras 

lb-sem 

1 b- com 

e 

- Reduvao na concentravao 

com 

3 b- com luz 

35 b- com lu 

na 

eCOD 

97 

98 

95 22 

97 22 

90 

tolueno e xileno sao rapidamente destruidos, mesmo na restante dos 

compostos organicos dissolvidos sao degradados em funvao do tempo de irradia9ao e da 

presen9a de 0 efluente continuou a ser recirculado e de 35 horas anJres1entou 

reduvao 90 no de foto FIG. 8.9 o bruto e a ""A"'"'''" 

resultante do ensaio com foto-Fenton, onde pode-se perceber que a mesma ficou translucida. A 

foto da 8.10 0 solido formado durante 0 processo. 
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( esquerda) e tratada com 

8.10 do solido formado aw·an1te 0 processo. 
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de efluente 

2g 

L 

a umconsumo 

Massa solido formado = 879 g de efluente 

Consumo porordem: 0,790 kg C.m-3.kW-1.h-1 

8. 7.4 - Condusoes 

com sucesso processo foto-Fenton, que alem de provocar a coagula~ao de 

compostos rm~se:ntes, formando uma borra, ainda a concentra~ao BTX e 

dos 

A 

escolha de todo o processo descrito abaixo ou de apenas algumas de suas etapas tambem e 

possivel, visto o tratamento depende do objetivo em questao. Algumas delas sao e 

sua escolha pode significar uma etapa adicional ao processo, aumentando seu custo. 

1.000 e 

agita9ao (opcional); 
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D.SIC(HliUlmllCO COm 

como 

e 

caso 8 

8.8.1- Carnderiza~ao 

'-'"'-AY'-'JlU'-' em questao e pn)Vt~ffi<efi1:e 

5 J.U~~v.L 

urn 

8.8.2 - Ensaios 

urn 

nr?>QP1rlltP fia affiOStfa. 

e 

entre o 

este 

urn 

= 325 

na cor 



Mediu-se tan1bem o amostras. 

e a amostra no reator em 

no 

somente no 

com a 

seguida a fonte mn1m1DSa foi acesa e amostras retiradas ap6s 1 e 3 

na 

com 

Benzeno Tolueno Xileno 

Conc.inicial 205 (~g.L- 1 ) 46.000 (~g.L~T) 325 (J..lg.L-1
) 

Degrada~ao (%) 

Tempo (horas) Benzeno Tolueno Xileno 

0,5- sem luz 62 96 46 

2 88 99 91 

4 94 99 94 

6 100 100 100 

24 

48 

72 

urna amostra. 

de ensaio para 

COD 

5.915 mg.L-1 

COD 

8,5 

21,4 

31,2 

46,1 

77,7 

85,8 

95,4 

17 mostra 

destruidos, mesmo na """'~"'u"• .. da 

degradados em "'""'u"""""' 

e xileno sao raJnd;amen1:e 

0 restante dos compostos organicos 

irradia~ao e da presen~a de 

em 

sao 

0 

e 



acrescentar 

de~~a<lada, a solu~ao 

mesmo a 

com cor elevada. 

8.8.3 - Estimativa dos insumos envolvidos no processo 

0 tratamento 

Acmm:nc:a~a:ao do ena1en11e 

'VU..OCUL"' de H2S04 gasto = 150 

uer1s1aaae do H2S04 = 1,835 

do 

Massa gasta = 275 g H2S04 por 

em 

e8 

esses 

ocorre 

os seguintes 



Massa 

8.8.4 - Conclusoes 

=56g 

~,..,~,~u~ (50%)= 43 L 

de em1ente 

0 processo tratamento envolvendo o Fenton em com 

UV se mostrou eficiente na degrada<;ao dos compostos organicos dissolvidos e de De 

acordo com o mencionado acima, o tratamento deste efluente 

conforme a nejce~;stctaa.e de simplesmente a concentra<;ao de ou reduzir a 

carga organica. disso, pode ser previsto uma filtra<;ao do efluente, em ambos os casos, com 

0 de rPf111"<1 .. 1"\<111~1.r•n em suspensao, 

tratamento. 

ao processo descrito acnna, nota-se que, embora a degrada<;ao 

alcan<;ado 95 %, o ~"" ... '"'"' envolvido foi grande (72 horas). Como uma altemativa, pode-se estudar 

a & e~ oo 

men or o que acarreta 



efer ncia 
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