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Resumo

Teixeira, Cldudia Poli de Almeida Baréa Teixera. Estudo comparativo de tipos diferentes de
Processos Oxidatives Avancados. Campinas, Faculdade de Engerharia Civil, Universidade

Estadual de Campinas, 2002, 153p. Tese.

Estudou-se a degradacio de fenol em solugSes preparadas em laboratério utilizando Processos
Oxidativos Avangados (POA} que combinam Ti0O,, Ho0,, Os, reagente de Fenton e UV. Os
ensaios foram realizados utilizando um reator fotoquimico modelo Advantage 12 (Trojanj e a
eficiéneia da mineralizacBo dos compostos orgénicos presentes foi monitorada pela andlise de
COD {(Carbono Orgénico Dissolvido). Observou-se que a maioria dos oxidantes testados se
mostron ineficazes na degradacdo de fenol guando utilizados em separado ou mesmo de forma
combinada, sem a presenca da radiagio UV. O uso combinado de H0-/UV se mostrou eficaz na

degradacdo de solugdes de fenol com Coop = 100 mg,L’} ¢ a relagéo CHZOZfCCQ'{) = 6/1 foi a mais

eficiente para esta concentracfio de fenol. Neste caso os valores de EE/O variaram entre 23,5 ¢
34,7 kWh.m™ e os valores de degradacfio entre 188 ¢ 299 mgC.h'. A vaziio de recirculagio da
solucdo dentro do reator fotoquimico influencia a sua hidrodindmica e, consegilentemente, a
eficiéncia do processo de degradacio dos compostos orgénicos presentes. Para o reator utilizado,
os methores resultados foram obtidos com a vazfio de 22 L.min™' para os sistemas homogéneos ¢
de 8 L.min"' para os sistemas heterogéneos. Sistema de tratamento em batelada, utilizando um
volume de solugfio variando entre 3 a 10 vezes o volume do reator se mostrou adequada para
avaliar a tratabilidade dos efluentes ¢ teve comportamento semelhante a utilizag3o de sistemas
com alimentacfio continua. Os estudos de caso com diferentes efluentes industriais, apresentados
no anexo, mostram que os POA sfio uma alternativa de tratamento para efluentes cujo tratamento
convencional ndo seja possivel ou mesmo adeguado, como agueles contendo compostos t6xicos,
recalcitrantes, misturas complexas e/ou muito concentradas.

Palavras-chave: Diéxido de titdnio, Ozdnio, Radiagio ultravioleta, Agua oxigenada.
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1 - Iintroducio

O tratamento de efluentes industriais i6xicos € wm assunto de extremo interesse devido a
magnitude dos impactos que sfo causados quando ocorre wm gerenciamento inadequado dos
mesmos. Assim, fem-se notado uma tendéncia crescente por parte das empresas em buscar
alternativas que levem a solugbes, cada vez mais eficientes, no que diz respeito ao {ratamento dos

efluentes, com a remogéo dos contaminantes, gerados nos seus processos de produgdo.

Parte desta preocupacgfio tem causas socio/mercadologicas, onde as empresas tentam
transmitir wma imagem positiva junto a populagio, visando tornarem-se mais competitivas num
mercado cada vez mais conscientizado, exigenie e questionador. Além deste fato, deve-se levar
em conta 0 que i$so representa em termos financeiros, direta ou indiretamente. Os processos de
tratamentos de efluentes complexos sio caros e a legislagBo ambiental que define padibes de
emissfio ¢ qualidade esta cada vez mais severa. Entretanto, o nfo cumprimento dessas exigéncias
pode acarretar em punigfio, de acordo com a Lei de Crimes Ambientais (Lei n° 9.605, de fevereiro
de 1998), que dispde sobre as sangdes penais e administrativas derivadas de conduias e atividades
lesivas a0 meio ambiente. Assim, tem-se o seguinte cendrio: trater € caro, mas nfo fazé-lo pode

sair t8o ¢aro quanto.

Uma boa politica de gerenciamento de residuos comeca nfo com o seu tratamento, mas
com a minimizacdo da geracfio desses compostos nos processos de produgiio. Em segnida, vem o
seu reuso ou a sua reciclagem, podendo ser reinserido no mesmo processe, em outro ou até
mesmo visto como produto final. Apds todas essas alternativas terem sido realizadas ou

descartadas, tem-se o tratamento ou disposigéo final (JARDIM, 1998).
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Fxistem varios motivos para que o fratamento de efluentes (chamado de “end of pipe”)
seja colocado como ultima alternativa. Os compostos geralmente estdo presentes como misturas,
dificultando sua caracterizagdo e, muitas vezes, sdo constituidos por substéncias recalcitrantes, de
dificil degradacio e tOxicas, inviabilizando tratamentos biologicos. Além disso, envolvem cusic
alto, e muitas vezes os efluentes sfio gerados por processos que tem variabilidade, podendo muda

de um dia para 0 ouiro ou até no mesmo dia, dependendo do que esteja sendo produzido.

Existe uma grande variedade de processos de tratamento, cada um deles, com suas
vantagens ¢ desvantagens. Assim, na sua seleglio, devem ser levados em conta diferentes
aspectos, como: eficiéneia, simplicidade, custos de construgfio e operagfio, espago requerido,
seguranca na operagiio, volume/massa de lodo formado e impactos no meio receptor
{SPERLING, 1996).

Como uma alternativa de tratamento tem-se 0s Processos Oxidativos Avangados (POA),
que s¢ caracterizam pelo alto potencial de mineralizagio da grande maioria dos poluentes
orgénicos, transformando-os em didxido de carbono, 4gua e dnions inorgénicos. As reagdes de
degradacdio envolvidas nesses processos baseiam-se na geragfio de radicais hidroxila (eOH), que
sdo espécies altamente oxidantes e tem como caracteristica a nfo seletividade, podendo degradar
infimeros compostos, independentemente da presenga de outros. Os radicais hidroxila podem ser
gerados por reagdes envoivendo oxidantes fortes, como ozbnio (O3) e peréxido de hidrogénio
(H,0,), semicondutores, como didxido de titdnio (Ti0,) e 6xido de zinco (Zn0) e radiaglo
ultravioleta {(UV) (MANSILLA et alii, 1997).

Na literatura cientifica, existem intimeros trabalhos envolvendo os POA, com os mais
diferentes objetivos. Entretanto, a sua utilizag8c em larga escala esta num ponto critico, pois
embora as empresas produtoras de reatores fotoguimicos, oxidantes e catalisadores tenham tido
um grande desenvolvimento tecnol6gico nos tltimos anos, tem-se uma deficiéncia em estudos de
viabilidade desses processos. Neste sentido, as empresas de produgfio desses insumos e de
tratamento de residuos utilizam esses coadjuvantes separadamente ou mesmo para outras
finalidades. No caso dos reatores fotoguimicos, sua grande aplicagfio tem sido na esterilizagfo de

4gua, visto que este processo € capaz de inativar uma infinidade de microrganismos presentes,
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causando um dane no mecanismo reprodutivo dos mesmos. Uma outra grande aplicagfo desses
reatores € na decomposi¢io de ozbnio residual, por exemplo, antes do envazamento de aguas
minerais. Ja os produtores de oxidantes e catalisadores, como H,0; e Ti0,, utilizam esses
produtos separadamente, por exemplo, na degradacio de compostos como formaldeido, cianetos,

nitritos, fendis, compostos de enxofre € remediaciio de solos contaminados.

Em geral, a maioria dos estudos desenvolvidos nesia drea sfo realizados em escala de
laboratbrio e poucos estéio voltados para a andlise dos custos envolvidos, visando a utilizagio em
escala industrial. Com este obietivo, Bolton et alii (1996) propuseram a figura de mérito para os
Processos Oxidativos Avancados denominada EE/O, definido como Energia Elétrica por Ordem
de magnitude de reducfo na concentracBo do contaminante de wm volume conhecido. Hste
conceito € importante pois combina intensidade luminosa, tempo de residéncia ¢ percentual de
destruigfio em uwma medida faciimente calculdvel por parfmetros monitorados nos experimentos
de degradacio. Como os sistemas de oxidac8o avancados gue utilizam UV necessitam dados de
pardmetros relacionados com energia elétrica, vazfo, eficiéncia de remog8o ¢ tamanho do tanque

de retencfio, o valor de EE/O permite uma avaliagfio segura do “scale-up™ do processo.

Lad
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2 - Objetiveos

5

O objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar e comparar a utilizaclio de diferentes
Processos Oxidativos Avangados na degradacfio de fenol presente em solugSes preparadas em
laboratdrio € de compostos orginicos presentes em efluentes industriais. Os objetivos especificos
sio relacionados a seguin

e ComparacBce da eficacia da degradagdo de fenol entre varios oxidantes, como
peroxido de hidrogénio, ozbnio ¢ reagente de Fenton (Hzﬁz/Fez*/H*}, além do catalisador didxido
de titdnio e radiagio ultravioleta, sendo utilizados de forma finica ou combinada;

¢ Mudanca na estrutura interna de um reator fotoquimico de ago inox, com a infrodugsio
do fotocatalisador dioxido de titdnio suportado em um leito fixe de vidro, com duas diferentes
formas geométricas: a primeira num conjunto de 8 hastes e a segunda na superficie interna de um
cilindro. Avaliacfo desses dois sistemas na eficiéncia na degradacfio de fenol;

e AvaliagBo da eficiéneia na degradacic de fenol relacionada aos aspectos
hidrodindmicos do reator utilizado, como a variagio da turbuléncia causada pela vazio de
recirculacBo da solugo no reator, ou pela presenca do leito fixo contendo o catalisador;

e Investigac3o sobre a passagem de escala de bancada para escala industriai do
processo de degradacdo de fenol em sistemas operando em batelada, com o aumento do volume
do reservatério contendo a solugfo a ser tratada;

e Comparaciio entre duas formas de operacfio do reator: em batelada e com alimentagéio
continua;

e Anslise da viabilidade técnica e econdmica da aplicag8o dos POA no tratamento de

efluentes industriais.
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3 - Revis@o Bibliografica

3.1 - Historico

Processos Oxidativos Avancados sfo definidos como tecnologias que envolvem a
geracdo e uso de espécies transitdrias poderosas, principalmente o radical hidroxila (#OH)
para a degradacgio de matéria orgénica. Este conceito foi inicialmente estabelecido por
Glaze et alii (1987) (apud DOMENECH et alii, 2001) e, desde entdo, essas tecnologias

estio sendo cada vez mais conhecidas e difundidas.

A analise histérica da evoluglio do desenvolvimento dos POA para a purificacéo
de 4guas permite identificar 4 etapas distintas: a primeira, enire os anos de 1976 ¢ 1985,
onde sdo encontrados poucos trabalhos cientificos e nfio se vé ainda uma aplicagfio concreta
desses processos. A segunda, entre 1985 ¢ inicio da década de 90, onde nola-se uma
preocupacgfio crescente da comunidade cientifica internacional por temas relacionados ao
meic ambiente e, com o €xito das primeiras experiéncias, um grande nlimero de estudiosos
véem esses processos como uma metodologia universal para a degradagfio de
contaminantes orginicos. A terceira etapa, entre meados e o final da década de 990, na qual
ocorre uma grande dissemmacio de resultados contraditdrios, gerando debates sobre as
suas aplicagdes e enfatizando as suas limitagbes e inconvenientes. A quarta etapa, que € a
atual, caracteriza-se por uma visio mais realista das possibilidades desta tecnologia, onde o

processo, se desenvolvido adequadamente, pode resultar puma aplicagio vidvel e

competitiva (GALVEZ et alii, 2001).
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Como prova da disseminagio ¢ do sucesso alcancado pelos POA, em 2001, no
Canadé, fol realizade um evento j& tradicional nesta area gue englobou o 7°- AOTs
{Advanced Oxidation Technologies for Water and Air Remediation}, o 6° - TiOy {TiOs
Photocatalytic Purification and Treatment of Water and Air) e 0 1° - ORTs (Oxidation and
Reduction Technologies for In-situ Treatment of Soil and Groudwater). O objetivo deste
encontrc foi reunir cientistas, engenheiros, profissionais liberais e representantes de
universidades, institutos de pesquisa, indastrias, laboratdrios e instituicdes governamentais,

em nivel mundial, para trocar conhecimento e experiéncia, tanto tedrica guanto pratica.

Na Amgérica Latina, parte destas tecnologias, em especial a Iotocatdlise
heterogénea, tem sido amplamente discutida dentro do Programa Ibero-Americano de
Ciéncia e Tecnologia para o Desenvolvimento (CYTED), criado em 1984 ¢ que conta com
representantes da Argentina, Brasil, Colémbia, Cuba, Chile, Espanha, México, Panama,

Peru e Urugual

No Brasil este assunto ¢ objeto de estudo de vérios grupos de pesquisa espalhados
pelo pais. Grande parte dessas pessoas puderam se reunir no 1° Encontro Sobre Aplicacdes
Ambientais de Processos Oxidativos Avancados, realizado em Outubro de 2001 em Aguas
de Sdo Pedro.

Na UNICAMP. alguns desses grupos sfic: do Laboratérioc de Saneamento,
coordenado pelo Prof. Dr. José Roberto Guimaries, onde ja foram desenvolvidos alguns
trabalhos com POA, entre eles, um especifico visando inativacfo de microrganismos
patogénicos (DONAIRE, 2001), outro utilizando vérios tipos de POA no tratamento de
efluentes téxteis (ARAUJO, 2002) ou ainda na destruicio de cianeto (ROSA, 1998); do
LQA (Laboratorio de Quimica Ambiental) 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 Hguidos, tanto utilizando luz selar (ZIOLLI, 1999; NOGUEIRA, 1995) quanto
utilizando fonte luminosa artificial (TEIXEIRA, 1997), com objetive de mineralizar

compostos orgénicos; do Laboratdrio de Quimica Bioldgica do Instituto de Quimica,
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coordenado pelo Prof. Dr. Nelson Duran, onde j& foram realizados estudo com eiluentes
fendlicos de indistria papeleira (FREIRE, 2002) e wtilizando sistemas fotocataliticos
combinados com biologicos (MORAES, 1999).

3.2 - Processos convencionais de tratamento de efiuentes

Segundo Freire et alii (2000), enire os tradicionais e principais métodos de

tratamento de efluentes industriais podemos citar:

1. Processos fisicos, que podem se caracterizar por separacio de fases
(sedimentacdo), transiclo de fases (destilagho), transferfncia de fases (adsorgio) e
separacdo molecular (ultrafiliragfic). Nesses processos, geralmente, as substincias
contaminantes ndo sfo destruidas, apenas transferidas de fase. Nesses casos, embora o
volume contaminado seja reduzido, o contaminante € apenas concentrado, persistindo no
meio.

2. Processos biolégicos, que utilizam compostos de interesse como substrato para
o crescimento € manutencdo de microrganismos. Eles podem ser divididos em aerdbios,
que utilizam bactérias e fungos que requerem oxigénio molecular, formando CO; e HyG, ou
anaerGbios, que utilizam bactérias, as quais levam & formacgio de CO; e CHs e cujo aceptor
de elétrons pode ser uma das espécies NO; ou 50,7 neste caso o oxigénio molecular esta
ausente. Embora muito utilizado devido ao seu baixo custo e possibilidade de tratar grandes
volumes, esses processos sfo limitados para efluentes que sejam tOxicos aos
microorganismos.

3. Processos quimicos, que, embora apresentem uma enorme aplicabilidade em
sistemas ambientais, como purificacdo de ar, desinfeccdo e purificacio de dgua e efluentes
industriais, podem, em alguns casos, ter sua eficdcia discutida. A precipitaglio, por
exemplo, promove somente uma mudanga de fase dos compostos, ndic eliminando
completamente o problema e a incineragdo. aiém de cara, pode levar & formagiio de

compostos mais téxicos que o proprio efluente, tipicamente dioxinas e furanos.
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3.3 - Processos Oxidativos Avancados

Levando em consideracic que os efluentes industriais so muitas vezes compostos
de substincias com alta toxicidade ¢ que, destruir o poluente ¢ muifo mais interessante do
gue simplesmente transferi-lo de fase, nos Gltimos anos uma nova tecnologia vem se
difundindo e crescendo: os Processos Oxudativos Avangados. Eles se caracterizam por
transformar a grande maioria dos compostos orgdnicos em diéxido de carbono, dgua ¢
&nions inorgénicos, por reacdes de degradacio que envolvem espécies transitérias
oxidantes, principalmente os radicais hidroxila. Esses radicais tem potencial de oxidacfio de
2.8 V, menor apenas do que o do fitor, que € de 3,03 V {@{}MENECH et alii, 2001). Sgo
processos bmpos e ndo  seletivos, podendo degradar inmeros compostos,

independentemente da presenca de ouiros.

Os radicais hidroxila podem ser gerados por reacBes envolvendo oxidantes fortes
(O3 e Ha0,), semicondutores (Ti0,, Zn0) e radiagdo ultravioleta (UV) (MANSILLA et alii,
1997). Os processos que contam com a presenga de catalisadores sélidos sdo chamados
heterogéneos, enquanto que o0s demais s80 chamados homogéneos. Eles podem ser usados
para destruir compostos orgénicos tanto em fase aquosa (TEIXEIRA, 1997), como em fase

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

Segundo Sanchez et alii (2001), a degradacfio de compostos orgénicos em fase
gasosa tem, geralmente, boa eficiéneia, tanto que, em alguns casos, os quais contaminantes
presentes em solo sSio extraidos com vapor ¢ contaminantes presentes em fase aquosa sdo
arrastados por comrente de ar ¢ tratados em seguida. Um estudo analisando o custo do
tratamento de Aguas subterrneas contaminadas com tricloroetileno (TCE), tanto direta
quanto indiretamente, apontou ¢ processo de tratamento em fase gasosa como o mais
vantajoso. Entretanto, a maioria dos trabalhos encontrados se referem a destruicic de

contaminantes em fase aguosa.

ig
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Os POA geralmente podem ser vistos como adequados e vantajosos guando se tem
concentragiio orgénica baixa (centenas de mg.L™), contaminantes nfio biodegraddveis ou
cujo tratamenio convencional seja dificil, ou ainda contaminantes presentes em misturas
complexas (GALVEZ et alii, 2001). Andreozzi et alii (1999) dividiram nas seguintes faixas
de Carbono Orgénico Dissolvido {COD) as tecnelogias de iralamento mais adequadas: 0 a

5 g Lt (POA), 20 2200 gL (oxidacio timida), 200 g 1! em diante (incineragiio).

As reagbes que ocorrermn nos processos fotocataliticos tém sido amplamente
estudadas por varios aufores, como Al Fkabi e Serpone (1988), Matthews (1984), Okamoto
et alii (1985), Chamarro et alii (1996). Segundo esses autores, os radicais hidroxila sfo
apontados como as espécies reativas envolvidas nas reacBes de degradagio fotocatalitica,
pois sfo espeécies aliamente oxidantes, de vida curta ¢ capazes de oxidar mimeros
compostos organicos, mineralizando-os e transformando-os em didxido de carbono, dgua e

sais inorglnicos.

Embora exista uma grande gquantidade de POA, que utilizam desde plasma,
oxidaciio eletroquimica, oxidagiio em fluido sub e supereritico, ultra-som (DOMENECH et
ali, 2001), além de uma série de catalisadores, como ZnQ, CdS, ZnS, Fe, 05, TiO;
(SAN CHEZ et ali1, 2001), neste trabatho foram utilizados os seguintes oxidantes: O;, HyOs,
reagenie de Fenton, o catalisador T30, e radiagBio UV. As eguacles das reagBes envolvidas
nas diferentes rotas de formacfio dos radicais hidroxila a partir desses oxidantes sfo

mostradas a seguir.

3.3.1 - Didxido de titdnio

Um dos caminhos para se produzir radicais hidroxila € pela reagfo entre radiagio
ultravioleta e uma particula de semicondutor, podendo-se citar, entre outros, o TiO,, que é
um dos fotocatalisadores mais usados nos processos de degradacio heterogénea. Ele possui

uma banda de valéncia (BV), que ¢ totaimente ocupada pelos elétrons, e uma banda de

1
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condugdo {BC). onde os elétrons podem se mover livremente. Entre e¢ssas duas bandas
existe uma diferenca de energia, chamada de “bandgap” (PARMON et alii, 2002). Quando
uma particula deste semicondutor ¢ irradiada com f6tons de energia maior do que a energia
de "bandgap”, o elétron ¢ transferido da banda de valéncia para a banda de condugdo,

gerando um par elétron/lacuna (epc /hey’), como estd representado na equagio (1).

Fotoativacie da particula de semicondutor:
v

Tle 3 h3v+ + BBC- (1>

Segundo Matthews (1984), esse par pode sofrer recombinacio interna ou se
deslocar para a superficie da particula do semicondutor, onde pode sofrer recombinagio
externa ou participar de reacSes de oxi-reduco, com adsorclo de espécies como HyO e

OH', segundo as equagtes (2) e (3).

Reacdio entre a lacuna da banda de valéncia e a 4gua adservida:

H:Cfads) + hpy’ ~——> ¢OH + H' (2)

Reag#ie entre a lacuna da banda de valénceia e os grupos OH na superficie da
particula de TiQO;:
OH{sup) + hgy’ ———> oOH (33

Segundo Okamoto et alil (1985), sabe-se que o oxigénio tem um importante papel
nas reacdes mediadas por semicondutores. Ele aprisiona o elétron da banda de condugéo
como ion radical superoxido (0;7), evitando o processo de recombinagiio elétron-lacuna e
desencadeando uma série de reages, que levam A formac3io e guebra de peréxido de

hidrogénio, reagdes que podem ser expressas pelas equacgdes (4) a (10).

Formacfo do ion radical superédxido:

0; + egd —— G 4)
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Formacio de peréxido de hidrogénio:

0" +H —— HO (5)
HO, + HOY —— B0 + Oy (6)
0"+ HO, —— HO, + O, (7
HOy + H s HaOs (8}

(Geracfio de radicais hidroxila pela guebra de peréxido de hidrogénio:
-0 4+ ege — o0H + O (%
H,00+ 07 ——— o0OH + OH + O, (1)

A utilizac8o de TiO, em suspensdo tem a vantagem do catalisador estar presente
em toda a solugdo, permitindo um melhor aproveitamento dos fotons emitidos pela fonte
luminosa. Entretanio, nesses casos, existe a necessidade dele ser separado apds o
tratamento, acarretando uma etapa adicional e consegiientemente, aumento no custo do
processo. Existem trabathos em que o objetivo é avaliar ¢ otimizar somente esta etapa,
como € o caso de Kagaya et alii (1999) que fizeram a separagfio do TiO; em suspensfo
aguosa por coagulacdo com cloreto basico de aluminio ou Xi e Geissen (2001) que

promoveram 4 separagio do catalisador utilizando microfiltracio.

O uso do fotocatalisador na forma suportada em reatores fotoquimicos, por sua
vez, tem a vantagem do mesmo nfo precisar ser recuperado, entretanto conta com um maior
nimero de problemas relacionados ao tipo de adsorciio do catalisador 3 matriz, resisténcia
transferéncia de massa, geometria do reator, etc. A adsor¢do do catalisador pode ser feita
em diversas matrizes, como no trabalho de Pozzo et alii (1997), onde o Ti(0, esta adsorvido
em vidro, metais, fibra de vidro. Além disso, o catalisador pode estar suportado em
“pelets”, originando vérios tipos de reatores, como empacotados (YAMAZAKI et ahii,

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

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

ser levados em conta os seguintes aspectos: a vazfio da solugfo no reator deve ser tal que
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permita um fempo de contato adequado entre o catalisador e a solugBo, uma vez que a drea
superficial exposta é muito mais baixa que no caso de suspensdes; o suporte no qual o
catalisador é adsorvido deve ser inerte e a aderfncia entre eles deve ser adequada,
impedindo sua lixiviagfo; a superficie do catalisador deve ter sua superficie uniforme para
que sua atividade possa ser mantida. mesmo depois de processar grandes volumes de

liquido contaminado.

A maioria dos frabalhos encontrados utilizando TiO; referem-se 4 degradacio de
compostos orgnicos presentes em aguas e efluentes. Entretanto, também sfo encontrados
trabalhos com diferentes objetivos, come a reduciio de metais pesados (KU e JUNG, 2001),
a degradacfio de cianotoxinas (SENOGLES et alii, 2001), a inativaciio de bactérias
(ARMON et alii, 1998) ou até mesmo estudos onde a presenca do catalisador na
ozonizacio de dguas naturais diminui a formacfo de trialometanos (THM) (GRACIA ot
alii, 2000). Além disso, em alguns desses documentos encontra-se o fotocatalisador Ti0O,

dopado com metais {CHEN et alii, 1999).

Nio se tem, por enquanio, nenhuma evidéncia de que alguns semicondutores
sofram desativacio quando utilizados em fase aquosa. Tudo leva a crer que, nesses casos, ¢
seu potencial de solvatacfio é capaz de limpar continuamente o catalisador, evitando assim
sua saturaciio (SANCHEZ et alii, 2001). Este tipo de comportamento nfio ¢ observado em

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

3.3.2-H 0,

O peroxido de hidrogénio € um dos mais poderosos agentes oxidantes, com
potencial de oxidacfio de 1,8 V. Sua comercializagfio teve inicio em meados de 1800, mas
devido a sua crescente aplicabilidade, sua producfio estd aumentando cada vez mais. Ele é
muito usado no branqueamento de papel, na indastria t&xtil, na produgiio de dgua potavel,

na manufatura de alimentos e nas indtstrias petroquimica, eletrérica, metaliirgica, entre
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outras. Além disso, tem sido usado na remediacio de solos contaminados e em efluentes
perigosos. Dependendo da aplicagio ele pode ser usado sozinho, por exemplo na remocgiic
de odor, em controles de corrosdp, na oxidacic de metais, compostos orginicos €
norgénicos ou combinado com outros oxidantes/catalisadores (Os, Fe‘zi Ti0,) ou mesmo
radiagiio UV para melhorar sua eficiéncia, produzindo radicais hidroxila (US PEROXIDE,
2001).

{3 perdéxido de hidrogénio, na maioria das vezes, ¢ adicionado no sistema reacional
em concentragdes que podem variar entre 35, 50 ou 70 % m/m. Entretanto, existem
trabalhos em que este oxidante € gerado no préprio meic, como € 0 caso de Qiang et alii
(2002}, que geraram este oxidante eletroquimicamente, com oxigénio dissolvido em

solugfies Acidas.

3.3.2.1 - H,O/UV

O processo que combina o peréxido de hidrogénio com radiagio ultravioleta ¢
muito mais eficiente em processos de oxidacfic do que o uso de cada um deles
separadamente. Isso ocorre pela grande producio de radicais hidroxila, que sfo altamente

oxidantes.

Segundo Huang et alii (1993} e Legrini et alii {1993), o mecanismo mais
comumente aceito para a fothise de H,O, com UV € a quebra da molécula em radicais
hidroxila com um rendimento de dois eGH para cada molécula de H,O,, segundo a equagio
{11). Entretanto, ¢ importante mencionar que também existe a possibilidade de
recombinagfo desses radicais, transformando-se em H,O, segundo a equagdo (12).

by
H,0; ——3 2 eOH (1)
2 oOH — H,0, (123
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Hxistem trabalhos utilizando o processo oxidative UV/H;0» como oxidante na
degradagio de éter metil terc-butil (MTBE) (CATER et alii, 2000; STEFAN et alii, 2000),
corantes {INCE, 1999), como pré-tratamento parz aumentar a biodegradabilidade de
surfactantes (ADAMS e KUZHIKANNIL, 2000}, ou amda visando estudo de modelagem
cinética em reatores completamente misturado (CRITTENDEN et alii, 1999),

3.3.2.2 - HyOy/ Fe* {reagente de Fenton)

A reacdo de Fenton ¢ aguela cuja geracfo de radicais hidroxila € feita por
decomposigiio de HyO, catalisada por Fe*™ em meio 4cido e pode ser representada pela
equacio (13).

Fe' + HyOp ———3 Feo* + oOH + O {13

Na avséncia de substrato, o radical hidroxila vai oxidar uma segunda molécula de
fon ferroso, segundo a equacio (14) -

Fe’ + oOH —— Fe¥* + OH (14)

Protons devem ser adicionados para que haja a formagio de dgua, segundo a
equagdo (15):
2Fe" + HyOr + 2H —— Fe*™ + 2H,0 (15)

A equacdo (15) indica que a reaco de Fenton é fortemente dependente do pH da

solucéo. De fato, somente em condigdes dcidas o oxidante reativo predominante ¢ o 0.

O reagente de Fenton tem sido utilizado com sucesso no tratamento de diversos
tipos de efluentes, contendo por exemplo clorofendis (KWON et alii, 1999), surfactantes
{LIN et alii, 1999}, na oxidagio de chorume (KANG e HWANG, 2000) e na degradacio de
corantes, onde se mostrou mais vantajoso gue o hipoclorito, ozénio € processo

eletroquimico (SZPYRKOWICZ et alii, 2001). Além disso, ele também pode ser usado
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apenas para aumentar a biodegradabilidade do contaminante, visando um posterior

rratamento biolégico (KITIS et ali, 1999; ZHU et alii, 2001).

O reagente de Fenton pode ter variagdes, como foi o caso de Teel et alii (2001),
que utilizou 4 sistemas diferentes de Fenton no fratamento de tricloroetileno. Além disso, o
reagente de Fenton pode ser adicionado no sistema reacional ou eletrogerado, como € ©

caso do trabalho de Panizza ¢ Cerisola (2001},

Cabe lembrar que, embora o reagente de Fenton seja rauito eficiente em alguns
casos, sua utilizacio também prevé um passo adicional que ¢ a retirada dos sais de ferro
formados, Isso ocorre porque, durante este processo de oxidagfo, ¢ formada uma
guantidade de flocos de varies tamanhos, compostos por complexos formados pela reagio
de hidrélise do ferro. Esta etapa pode ser beneficiada pelo uso de polimeros, que aumentam

a eficiéneia da coagulacBo quimica (LIN et alii, 1999).

3.3.2.3 - Hy O,/ ¥ UV ( foto-Fenton)

O processo que combina a aplicagfio de radiacio ultravioleta ao reagente de Fenton
¢ chamado foto-Fenton e podem resultar numa maijor eficiéneia de degradacfo, pois a
fotdlise de perdxido de hidrogénio contribui para a aceleragBo na producio de »OH. Alguns
dos interessantes frabalhos utilizando o processo foto-Fenion sfo na degradacfo de filmes
de raio-X, em que a DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) € da ordem de 2060.000 mg. L
e que sio comparadas as efici€ncias dos processos foto e termo-Fenton (STALIKAS et alii,
2001) e na descoloragiio de corantes, onde ¢ usado o ferro metalico (Fe®) ao invés de Fe*

(DENG et alii, 2000).

Cabe acrescentar que, em todos o0s casos em que se utiliza o peroxide de
hidrogénio, seja sozinho ou combinado com UV ou sais de ferro, o oxidante deve ser usado

em quantidade adequada para que nfo ienha residual, pois isso representaria um gasto
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desnecessario, €, caso seu uso preceda um tratamenio biologico, ele pode reduzir na sua
eficiéncia. Além disso, é importante lembrar que o perdxido de hidrogénio pode interferwr

emn aloumas analises, como a DQO.

3.3.3 Ozbnic

O ozdnio ¢ um gds incolor, de odor pungente e com alic poder oxidante
(Bo = 2,08 V). Ele € a forma triatdmica do oxigénio e, em fase aquosa, ele se decompBe
rapidamente a oxigénio e espécies radicalares (KUNZ et alii, 2002). O ozbnio também tem
sido estudado hd muitos anos e sua utilizacfio tem sido cifada em um nimero cada vez
maior de trabalhos, pois ¢ eficiente na degradacio de uma grande variedade de poluentes.
Alguns exemplos sfio: contaminantes presentes em fontes de dgua potavel (KANG et alii,
1997), ou encontrados em aguas residuarias resultantes de processos de industria téxtil
(TZITZI et ali, 1954; PERKOWSKI et alii, 1996) e indGstrias de papel e celulose
(HOSTACHY et alii, 1997, ZHOU ¢ SMITH, 1997). Outros exemplos sdio: na remoco de
ferro ¢ manganés ao nivel de trago (NIEMINSK] ¢ EVANS, 1995), na inativacio de
bactérias (FACILE et alii, 2000), com ecfluentes industriais ¢ wrbanos combinados
(TOFFANI e RICHARD, 1995) ¢ degradacio de efluentes agricolas (BELTRAN-
HEREDIA et alli, 2001-a). Camel ¢ Bermond (1998) relataram em seu trabalho os
diferentes usos de 0z0nio, como pré-tratamento, oxidacio e desinfecglio para agua potdvel
Além disso, pode ser utilizado, tanto na degradacfio de poluentes na fase liguida como na

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

O uso de ozbnio no tratamento de efluentes contendo corantes costuma ser muito
eficiente (WU ¢ WANG, 2001). Entretanto, muitas vezes observa-se uma alta eficiéncia na

remocdo de cor, mas em contrapartida, baixa eficiéneia na reducSo da carga orgénica
{(SZPYRKOWICY et alii, 2001).

ig
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Existemn dois tipos de reagdes envolvendo o ozbnio: direta, onde a molécula de
oz6nio reage diretamente com outras moléculas orgénicas ou inorgénicas, via adigfo
cletrofilica e indireta, por reagbes radicalares (principalmente eOH) (KUUNZ et ali, 2002).
Além disso, existem diversas formas do ozbnio gerar radicais hidroxila, dependendo de que
coadjuvantes estejam presenies no sistema reacional (UV, H,0, ou OH"), como pode ser

visto a seguir (HUANG ef aln, 1993; LEGRINI et aliz, 1993).

3.3.3.1-G/UV

O efeito provocado pela aclio conjunia do ozbnio com radiacio UV também tem
sido amplamente esiudado, pois se torna interessanie 4 medida em gque coexistern 3
diferentes processos de degradagio: a fotdlise direta, a ozonizacio direta e a oxidago por
radicais hidroxila, que geram reagdes rapidas ¢ nfio seletivas (BELTRAN et alii, 1994,

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

A conversio de ozdnio em radicais hidroxila € iniciada com a fotolise de ozdnio
produzindo perdxido de hidrogénio. Em seguida, o ion hidroperdxido (HQ,) pode reagir
com ozénio para produzir O3 e radicais hidroxila. Uma forma simplificada de expressar a
reagio envolvida nesse sistema ¢ pela equacio (16):

hy

30; + HO ——3 2e0H+ 40O, (16)

Estas espécies, quando utilizadas na oxidagfio de compostos orgénicos, iniciam
uma reaglo em cadeia e, como resuitado, compostos normalmente refratdrios a simples

ozonizacdo sdo rapidamente convertidos a CO, e HO.
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3.3.3.2 - Oy/HO,

(s processos que utilizam ozbnio também podem ser combinados com peréxido
de hidrogénio. As reacles que ocorrem entre eles iniciam-se com uma {ransferéncia
gletrbnica do peréxido de hidrogénio, produzindo o ion hidroperdxido. Numa segunda
etapa, o fon hidroperéxido reage com ozOnio para produzir O3 e o radical hidroperéxido.
Estes produtos podem formar radicais hidroxila e, desde que esses radicais esigjam
formados, a geragdo de outros radicais hidroxila segue o mecanismo autocatalitico. Uma

forma simplificada de expressar a reagfio envolvida nesse sistema € pela equagdio (17}

HyO0 +2 05— 30, + 2 e0H (a7n

3.3.3.3-G/0H

Em meio basico, a decomposigio de ozbnic pode ser representada

simplificadamente pela equagfio (18):

OH (18)
20+ H0 — oOH+ O, +HG:

A utilizago dos sistemas utilizando ozdnio juntamente com perdxido de
hidrogénic, UV ¢ OH tem sido objete de estudo de vérios grupos de pesquisa. Entre
algumas das aplicages testadas, pode-se citar: remogfio de cor (ADAMS et alii, 1995},
degradaciio de herbicidas (BENITEZ et alii, 1994), produtos farmacéuticos (ZWIENER ¢
FRIMMEL, 2000), glicina (BERGER et alii, 1999), efluentes contaminados com Gleo
(ANDREOZZI et alii, 2000). Outras aplicacBes sBc na degradacio de acido oxalico
(DENIS et alii, 1992), MTBE (SAFARZADEH-AMIRI, 2001), fenol (MOKRINI et alii,
1997), chorume {WENZEL et alii, 1999}, RDX (1, 3,5-trinitroazaciclohexano), gue é um

componente de explosivos (BOSE et alii, 1998) e até mesmo degradacio de matéria
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orghnica em agua natural (ALLEMANE et alii, 1993). Também sfio encontrados frabalthos
em gue esses processos sAo usados como pré-tratamento anterior ao  bioldgico
{(LEDAKOWICZ e GONERA, 1999; KITIS et alin, 2000), juntamente com processos
fisico-quimicos como precipitagfio, floculacfio e adsorciio (SCHRODER, 1998) e outros ja

utilizando esses processos em grande escala (STEENSEN, 1997).

3.3.4 — Radiagfo uliravioleta

A radiagc ulfravioleta pertence ao espectro elefromagnético e possui
comprimento de onda na faixa de 40 a 400 nm, enire os raios-X ¢ a luz visivel, que pode ser
dividida, segundo Sobotka (1993) em:

s UV vécuo - 40 a 200 nm;

o UV (C-2002a280nm;

e UV B-280a315nm;

e UV A-3153400nm,

A radiagfio UV pode ser produzida por lAmpadas que, segundo Wolfe (1990},
podem ser classificadas como sendo de baixa ¢ média pressio. Enquanto as de baixa
pressdo produzem uma faixa estreita de luz UV, em que o pico estd proximo do

comprimento de onda de 254 nm, as de média pressfo produzem uma faixa longa de luz
UV, na faixa de 180 a 360 nm.

Os primeiros trabalhos com POA uiilizavam ldmpadas de merciirio de baixa
pressiio de 40 a 100 W de poténeia, que emitiam radiagfio num comprimento de onda de
253,7 nm. Atualmente estd surgindo uma nova gera¢io de sistemas UV gque utiliza
lampadas de merctrio de média pressfio de 1 a 5 kW de poténcia, que emitem radiacfo

numa faixa maior de comprimento de onda, entre 200 ¢ 300 nm (BOLTON, 2000).
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A radiacBo UV pode ser usada sozinha e com muito sucesso na inativacHo de algas
(ALAN et alii, 2001) e na inativagio de microorganismos patogénicos (DONAIRE, 2001},
pois ela causa um dano no mecanismo reprodutivo dos mesmos. Além disso, a radiaglo UV
pode ser usada na destruigfo de compostos orglnicos em processos de degradacdo
fotoguimicos e fotocatalificos, Como ja foi visto, os radicais hidroxila, que s#io as espécies
oxidantes nesses processos, podem ser gerados através da utilizacfo de oxidantes, como
0zdnio, perdxido de hidrogénio, reagente de Fenton, ete, sem radiagiio UV, Entretanto, seu
uso combinado tem a vaniagem de aumentar a eficiéncia dos processos fotocataliticos.

Entretanto cabe lembrar que, mesmo sozinha, a radiagdo UV em 4gua produz radicais #OH.

3.3.5 - Processos {Combinades

Na lteratura cientifica relacionada com ¢ assunto em questdo, existem trabalhos
em que o objetivo principal € a comparacgio entre diversos tipos de POA na degradaciio de
compostos organicos. Nesses casos, compara-se a eficiéneia entre o uso de um oxidante
sozinho ou irradiado, por exemplo, ou até mesmo o uso combinado de varios oxidantes e
catalisadores com radiacic UV, Alguns exemplos desses trabalhos sfio o de Beltran-
Heredia et ali {2001b}), gque compara 12 tipos de POA na degradacic do édcido p-
hidroxibenzoéico e o de Esplugas et ali (2002), que compara 8 diferentes combinagfes de

POA na degradagho de fenol.

Existem casos em gue o uso de oxidantes como ozbnio, peréxido de hidrogénio ou
reagente de Fenton nfc tem como objetivo a degradacéo total da matéria orgénica, mas
apenas a formacdo de subprodutos de menor toxicidade para serem usados antes do
tratamento bioldgico. Alguns exemplos sdo: o uso de reagente de Fenton no tratamento de
efluentes contendo surfactantes {KITIS et alii, 1999), acido DSD (ZHU et alii, 2001) ¢
fenol (CHAMARRO et alii, 2001), uso de ozénio no tratamento de efluentes contendo
corantes (WU e WANG, 2001) ¢ de efluentes petroquimicos (LIN et alii, 2001). Além

disso, com esse mesmo objetivo, esses oxidantes podem ser usados combinados, como € o
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caso do processo UV/H20/05 sendo usado com efluentes téxteis (LEDAKOWICY ¢
GONERA, 1999).

Pode-se combinar o uso de oxidantes, como  o0zdnio, peréxidoe de hidrogénio ou
reagente de Fenton com oulros oxidantes, como por exemplo a utilizagfio de KMnO4 com
Ti(,, UV, Fenton ¢ H,O; (HERRERA-MELIAN et alii, 2000), Hy0, S04, 104 em
Ti0,/UVY {(suspensiio) {WANG e HONG, 1999}, ou até mesmo com outros processos fisico-
guimicos, come € o caso onde ozbmio, UV e perdxido de hidrogénio sfo usados com

processos de precipitacdo/floculacio, adsorg@o (SCHRODER, 1998).

3.4 - Fendis

Fendis sfio compostos t6xicos, cuja concentracio méxima em plantas de
tratamento bicldgico nfio deve ser maior que 1 a 2 ppm {mg.L ™) (GALVEZ et alii, 2001}
Além disso, a clorag8o de 4dguas contendo fendis acarretam a formagfo de clovofendis, que

conferem sabor desagraddvel em concentragdes de 1 a 10 mg.L™

A Resolucdio CONAMA N° (20 de 18/06/86 dividiu as aguas doces do territdrio
nacional, em funcio dos usos previstos, em nove classes. Na classificaciio das 4guas doces,
onde a Classe 1 pressupde oS usos mais nobres, ¢ a Classe 4, 0s menos nobres, a
concentracdo maxima permitida de fenol ¢ de:

e 0,001 mg.L" para corpos d’4gua classes 1 ¢ 2;
e 0,3 mg.L” para corpes d’4gua classe 3:
e Imgl? para corpos d agua classe 4;

J4 os padrSes de potabilidade, que estfio diretamente associados 2 qualidade da agua
fornecida ao consumidor ¢ foram definidos na Portaria n® 1469, de 29/12/2006, do
Ministério da Satide determinam a concentracio de 0,2 mg.L” de 2-4-6 triclorofenol ¢ 9

ug. L de pentaclorofenol em 4guas potaveis.
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Por ser um composto toxico, a mineralizacio de fenol em aguas ¢ efluentes tem
sido amplamente estudada desde que os POA comegaram a ser investigados (GKAMOTO
et alii, 1985; AL-EKABI ¢ SERPONE, 1988). Desde entfio este composto orgdnico tem
sido alvo de trabalhos que utibzam wuma série de processos para a2 sua
destruicdo/eliminacio, como: uso de carvio ativado (IVANCED-TUMBAS et alii, 1998),
combinacfo entre adsorglo em carvio ativado ¢ oxidacfio quimica UV/AL0, (INCE ¢
APIKY AN, 2000}, degradaciio com Ti0; e descarga de alia voltagem (SUN et alii, 2000),
combinaciio de ultra-som (US) com ultravioleta e Fe’™ (WU et alii, 2001), combinacio de
ultra-som, com perdxido de hidrogénic e CuO (DRIJVERS et alii, 1999), oxidacio
catalftica em fluido supercritico (YU e SAVAGE, 2000), oxidacfio catalitica timida (MIRO
et ali, 1999), tantc em trabathos em escals laboratorial quanto em escala piloto (FEITZ et
alii, 2000} Além disso, existem frabathos que utilizam fonte luminosa natural, como iz
solar, e ferrioxalato/H,O; (NOGUEIRA ¢ JARDIM, 1999), com ouiros catalisadores como
magnetita e oxido de aluminio (CHEN et alii, 1997), e outros em gue se tem como objetivo
o estudo da toxicidade dos compostos mtermediarios {HO e BOLTON, 1998) ou mesmo

apenas ¢ aumento da biodegradabilidade do fenol (CHAMARRO et alii, 2001).

Comparando-se a degradacfo de fenol com outros estudos gue utilizaram o0s
mesmos oxidantes gue os usados neste irabaiho tem-se a ufilizagdo de Fenton (RIVAS et
alii, 2001), com Foto-Fenton em alta concentraciio {ARANA et alii, 2001), com UV, O; e
HoO, (MOKRINI et aliy, 1997), utilizando 8 diferentes combinagdes de POA (ESPLUGAS
et ali, 2002), wilizando o fotocatalisador Ti(, suportado em microesferas de silica

(ALEMANY et alii, 1998).

Encontram-se trabalhos em que o composto a ser degradade nfio € fenol, mas sim
compostos fendlicos puros, como clorofendis, utilizando O; (BONEZ et ali, 1997) ¢
combinacdes entre O, H, O, ¢ UV (TRAPIDO et alil, 1997). Finalmente, em oulros casos,
o que se encontra € a degradacfio de misturas complexas contendo compostos fendlicos,
como € o caso do tratamento de solugSes aquosas e guas residuarias {(PREIS et alit, 1995},

ou do efluente proveniente de inddstrias papeleiras (WAGNER ¢ NICELL, 2001), de
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processos de tratamento nas plataformas de petréleo (PREIS et alii, 1997) ou amda de

chorume (KALLAS et alii, 1995),

Para exemplificar as dificuldades encontradas no tratamento de fenol, 14 que ele
esta presente em muitos efluentes industriais e foi usado como modelo neste trabalho, cabe
ressaltar que, embora muites métodos sfo propostos, cada um deles tem seus
inconvenientes: o processo de oxidacfio "ar Gmido” necessita altas condicBes de pressfo e
temperatura € a ozonizaglo requer energia intensa; oxidantes quimicos como cloretos e
éxidos de manganés contribuem para o aumento de poluentes téxicos na dgua € os métodos
bioguimicos requerem um pré-tratamento; a decomposicdo somente com H;O, pode ser
efetiva, mas envolve altas concentracdes do oxidante, tornando seu custo alto e a radiag8o

UV necessita condicBes de alta seguranca (WEI et alii, 1990).

3.5 — Parametros de Monitoramentoc dos Processos Oxidativos

Avancados

Um fator importante nas reagdes de degradaglio por POA nfio € apenas o
desaparecimento dos contaminantes principais, mas a conversio de carbono orgéinico em
carbono inorgénico na forma de CO, para que seja assegurado gue, tanto o contaminante
quanto quaisquer subprodutos formados, tenham sido degradados. A degradacfio parcial €
aceita se o produto final for indcuoc (GALVEZ et alii, 2001). Assim, o monitoramento das
reacBes pode ser feito pela andlise de vérios pardmetros, conforme o objetivo ou mesmo a
necessidade. Os mais importanies sfo:

o DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigénio), que mede o oxigénio necessaric para oxidar quimica e biologicamente,
respectivamente, a matéria orgdnica e inorgénica confida numa amosira. No mercado
existem alguns equipamentos dedicados 4 medic8o da DBO e da DQO, além do que estes

pardmetros podem ser medidos faciimente em laboratérios preparados.
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o COT {(Carbono Orgnico Total), que é definido como a soma de todos os
carbonos ligados organicamente em espécies orgénicas dissolvidas ou nfio. Para determinar
este parmetro, as moléculas orgdnicas devem ser convertidas a uma forma molecular
simples, COz, que pode ser medida quantitativamente. Os méitodos para analisar COT
utilizam calor ¢ oxigénio, radiacfio ultravioleta, oxidagfo quimica em fase liguida ou
combinacfes desses métodos. Embora este parimetro seja extensamente utilizado no
monitoramento de reagdes de degradagfio, um novo conceito, gue combina COT com DQO
¢ ¢ denominade MOC ("Mean Oxidation number of Carbon™) estd surgindo como uma

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

A medida desses trés par@metros sfio complementares e podem ser relacionados
em fungio do tipo de efluente. Fnquante o COT € o que mals diretamente fornece a
quantidade de matéria orgénica presente, uma andlise conjunta entre ele, a DQOU ¢ a DBO
pode dar uma idéia da evolucfio dos produtos formados. E importante lembrar que, neste
trabalho, serd medido o valor de COT, entretanto, come todo o carbono presente esta na

forma dissolvida, serd usado o termo COD,

e OD (Oxigénio Dissolvido), que mede o oxigénio dissolvido presente na
solucdo aquosa. Existe no mercado uma série de medidores de oxigénio dissolvido, além do
que existem também trabalhos em que este parAmetro ¢ medido indiretamente, como por
exemplo pela oxidagfc de perdxido de hidrogénio com UV (GUWY et alii, 1999).

e Produtos inorginicos, pela medida do pH e das concentragbes de ions
inorgéinicos, como cloreto, nitrato, mitrito, fosfato, sulfato, entre outros, que resultam da
eliminaco ou oxidagfio dos heterodtomos presentes na amostra.

» Toxicidade, que mede a eficiéncia do iratamento em relacfio aos efeitos
nocivos do produto que foi produzido com a degradacfo. Nio existe um procedimento
Unico ou um organismo Unico para medi-la, pois ela depende da necessidade requerida. O
importante ¢ lembrar que este € um pardmetro de extrema importdncia, pois nesses
processos de degradaco, muitas vezes podem ser formados produtos mais téxicos que o
composto inicial e existemn trabalhos em que esta determinaco € o objetivo principal, tanto

para efluentes {(JARDIM et alii, 1997) quanto para aguas (PARKINSON et alii, 2001).
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e  Subprodutos - Quando o objetivo € determinar 08 compostos gue estdio sendo
formados como subprodutos da reagfio podem ser utilizadas as técnicas de espectroscopia
de infravermelho (FT-IR) (CARR ¢ BAIRD, 2000), cromatografia liguida de aka eficiéncia
acoplada ao espectrémetro de massas (HPLC-MS), cromatografia gasosa com detecgdio por
captura de elétrons (GC-ECD), cromatografia idnica (IC) e cromatografia gasosa acoplada
a0 especirbmetro de massas (GC-MS) (MASCOLO et alii, 2001).

e Perdxido de hidrogénio - Para monitorar 2 presenga de H,O, j4 existe wma
série de produtos comerciais disponiveis no mercado, entre eles, fitas colorimétricas, “kits”
para serem usados com fotOmetros e medidores autométicos para serem colocados em
linha. Entretanto, além disso, existem trabathos em que eles sfo monitorados por
equipamentos desenvolvidos em laboratério, como no de Oliveira et alii (2001}, que usaram
sistema FIA (flow injection analysis) para moniforar perdxido de hidrogénio ou no de
Schick et alii (1997} que compararam trés diferentes métodos para guantificd-lo, utilizando
métodos fotométricos e fluorimétricos. A quantificacBio deste oxidanie em processos de
degradacio ¢ extremamente importante por diversos motivos. Um deles se refere 2
otimizagio do processo, onde diminui-se ao maximo o residual de perdéxido e,
consegiientemente, o custo final. O outro motivo estd relacionado com um possivel
tratamento biclogico posterior, pois, da mesma forma que um excesso deste oxidante pode
acarretar danos aos microrganismos presentes, se ele for adicionado em condigBes
adequadas pode até contribuir como fonte de oxigénio dissolvido para eles (TUSSEAU-
VUILEMIN et alii, 2002). Além disso, a determinacfio da concentragfio de peréxido de
hidrogénio ¢ fundamental quando existe a infencfo de se monitorar a DQO do processo,
pois ela interfere nesta medida; entretanto este valor pode ser corngido em funcdo da
concentracio do oxidante (KANG et alii, 1999)

e Ozdmio — Para monitorar a presenca de ozbnio pode-se citar o trabatho de
Yates e Stenstrom (2000), que compararam a determinagfo de ozdmio com os métodos
gravimétrico € volumétrico e o trabalho de Kunz et alii (1999) que determinam ozdnio por
espectrofotometria num comprimento de onda de 258 nm.

e Radiaciio ultravieleta — A radiagio UV ¢ um pardmetro de extrema
importincia nos processos fotomediados, pois as ldmpadas utitizadas t8m uma vida il que

pode variar em fungio de vérios fatores, como por exemplo: do tipo de composto que estd
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sendo tratado, pois, dependendo da sua natureza ele pode atacar a superficie da lémpada; da
forma como o reator € operado (em batelada ou com alimentag@o continua)}, pois a vida til
da Bmpada diminui & medida em que ela € ligada ¢ desligada, etc. Assim, deve-se ter
certeza de gue sua eficiéneia, medida pela intensidade luminosa estd garantida, pois, do
conirario, © processo pode ser afetado. A intensidade luminosa pode ser medida pelo uso de
radiémetros e também por actindmetros quimicos, como oxalato de potdssio, entretanto, as

lampadas mais modernas jé vem acopladas a um sistema que faz esta medida automdtica e

ininterruptamente.

3.6 - Pardmetros que influenciam os precessos de degradacio

Segundo Géalvez et alii (2001), a eficiéncia de um processo de degradacio

fotocatalitica depende de varios pariimetros:

e pH - O pH pode afetar as propriedades superficiais do catalisador e a forma
quimica dos compostos a serem degradados. Normalmente o processo de fotocatalise ¢
mais eficiente em meio écido, com pH entre 3 ¢ 5;

e (aracteristicas do catalisador - Algumas caracteristicas consideradas
vantajosas dos catalisadores sfo alta area superficial, distribuicio uniforme de tamanho de
particula, forma esférica da particula e anséncia de porosidade interna. Os catalisadores
podem também ser dopados com ions metdlicos para aumentar sua eficiéncia. . O
catalisador dioxido de titdnio Ti0, P25 da Degussa, com 4rea superficial de 50 m*.g” e
composto por 70% de anatase e 30% de rutilo tem sido o mais empregado devido a sua alta
eficiéneia. A estrutura anatase ¢ a forma cristalina com melhores propriedades
fotocataliticas, entre outras razdes, pela alta capacidade de fotoabsorver o oxigénic
molecular e suas formas ionizadas e a sua baixa recombinacfio elétron-lacuna.

» Temperatura - A velocidade das reagles fotoquimicas nfio sofre grande
influéneia da temperatura, comportamento tipico de reagbes iniciadas por absor¢fio de

fotons.
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e Intensidade de radiacio - Dependendo da cinética de reaclio, o aumento da
intensidade luminosa vai aumentar ripida ou lentamente a velocidade de reacfio, podendo
até nfio aumenta-la, casos em que o substrato nfio pode mais gerar pares eléiron-lacuna.

e Diesenho do reator - Os parfmetros derivados do desenho e tipo de reator,
como geometria, distribuicio de luz, tipo de fluxo, entre outros, exercem papel importante
nas reagdes de degradaclo envolvidas.

e Aditives: A eficiéncia dos processos fotocataliticos pode sofrer influéneia de
determinadas substfncias que podem tapio indbir quanto acelerar a velocidade de
degradacio dos contaminantes. O fon persulfato ¢ muito utilizado porque evita ou reduz a
probabilidade de recombinacfo. Alguns fons como cloretos, sulfatos e fosfatos intbem o
processo © outyos, como mnitratos ¢ percloratos apenas influenciam a velocidade. Esta
mibicdc se relaciona com a adsorgSio dos fong sobre o catalisador, competindo pela
adsorgiio do contaminante. Outro aditivo importante € o oxigénio, um dos oxidantes mais
empregados, pois ndo compste com o substrato no processo de adsorgfio. Em seguida pode-
se citar o perdxido de hidrogénio, que tem a capacidade de oxidar diretamente alguns
compostos ¢ gerar radicais hidroxila nas reacBes com os fotocatalisadores dos processos
heterogéneos.

Natureza ¢ concentracio do contaminante - Uma das equacfes mais usadas para
descrever a cinética dos processos fotocataliticos ¢ a de Langmuir-Hinshenlwod, que
modela um mecanismo de reacfio em gue coexistem dois pardmetros, um pré-equilibrio de
adsorcio e uma reagfo superficial lenta e pode ser representada pela equacdo (19). Na
pratica demonstra-se que outros mecanismos podem interferir e que sSio importantes na
modelagem do sistema. Esta equac@io é uma funco implicita da concentragfio e representa
uma transi¢fo gradual de um comportamento de primeira ordem a outro de ordem zero. Os
fatores discutidos anteriormente, assim como & natureza do contaminante, influenciam os

valores de k e K.

(19)

Onde:
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C é a concentracio do soluto;
K ¢ a constante de velocidade da reacfo;

k € a constante de adsorcéo.

3.7 - Reatores

Fncontra-se na literatura diversos tipos de reatores utilizados em ensaios de
degradacio fotoguimica e fotocatalftica, como por exemplo reator fotocatalitico de disco
rotative (DIONYSIOU et alii, 2000), reator PhotoCREC (SERRANO ¢ LASA, 1999,
reator especial para tratamento de solugdes com alta absorbancia (LEITNER et alii, 1997).
Além disso, existem trabalhos gue utilizam mais de uma Wmpada (YUE, 1997), trabalhos
comparando processos homogéneos e heterogéneos, operando em recirculacfo ¢ com
passagem tunica (MAZZARINO et alii, 1999) e outros que contam com uma parcela em
recirculacfio e outra sendo tratada continuamente (BALANOSKY et alii, 2000).

3.8 - Avaliacdo dos Processos Oxidativos Avancados

A complexidade e a dificuldade de comparagfic dos resultados obtidos entre os
varios trabalhos encontrados na literatura € grande. As diferentes formas do catalisador
estar presente no sistema, as caracteristicas intrinsecas do composto a ser tratado, as
diferentes configura¢fes dos fotorreatores e as fontes de luz empregadas fazem com gue
esses processos tenham uma grande variabilidade (SANCHEZ et ahi, 2001). Além disso,
soma-se a quantidade enorme de parfimetros que podem ser variados, como: tipo €
quantidade de oxidantes presentes, forma de adigfio desses oxidantes no meio reacional,
tipos diferentes de catalisadores, o modo de operagdo do ensaio (batelada/alimentacéo

continua} ¢ as condigdes do ensaio, como vazio de operacio, entre outros.
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(s objetivos de cada trabalho encontrado na literatura variam desde o estudo dos
mecanismos das reacdes envolvidas, da identificacio dos sub-produtos formados, da
toxicidade desses compostos, entre outros. Assim, os diferentes métodos analiticos de
monitorarnento, que dependem desses objetivos citados, aumentamn a complexidade de

comparacdo entre esses trabathos

Para exemplificar essa questiio, ¢ levando-se em consideracio apenas a poténcia
da lAmpada utilizada, tem-se dados de trabalhos em que este parfimetro varia desde 8 W
(KALLAS et alii, 1995) ¢ 17 W (ANDREOZZ]I et alii, 2000), passando por 1 kW (HO ¢
BOLTON, 1998) e chegando a 4 kW {WENZEL et alii, 1999). Além disso, processos onde
os resultados s#o aparentemente atrativos, podem nfo ser t8o vidveis para aplicagfio prética,
se for levado em comta por exemplo, que os volumes frradiados sfo pequenos em
comparagfic & poténeia utihzada: lmpada de 500 W para um volume de 25 mL (TANAKA
et alii, 2000) ¢ ldmpada de 800W para um volume de 200 mL (ARANA et alii, 2001}, cu
ainda o oposto, como no trabalho de Preis (1995) que trradia volumes de 1 2 4 L com
lampada de 15 W.

A diminuigiio da concentragdo de um composto, em fungfio do tempo de irradiagio
a que ele tenha ficado exposto, nfio ¢ um argumento suficiente para que tal processo seja
aplicado na prética. Para isso, deve-se também levar em conta se ele € vidvel ou nfo

economicamente e o conhecimento do consumo energético pode ajudar nesta avaliagio.

Bolton et alii (1996) propuseram algumas figuras de mérito para quantificar e,
assim, poder comparar diferentes tecnologias. Essas relagbes sfo inversamente
proporcionais & eficiéncia, isto €, quanto menor seus valores, maior a eficiéncia do processo
oxidativo em questdo. Uma dessas relacBes foi denominada EE/O (Energia Elétrica por
Ordem), e ¢ defimdo como a energia elétrica em kWh requerida na redugfio da
concentracic de um contaminante C de uma ordem de magnitude em 1 m’ de 4gua ou ar

contaminado.
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O calculo de EE/O ¢ geralmente feito quando a concentraco do contaminante £
baixa, ou seja. a reagfo obedece cinética de primeira ordem. A demarcagfio entre baixa e
alta varia consideravelmente com o sistema, mas pode-se considera-la em torno de 100
mg.L”. Deste modo, a quantidade de energia elétrica usada para decair de 10a 1 mgC L7 8
a mesma para decair de 10 a 1 pgC L' Este conceito & importante pois combrina
mntensidade lurminosa, tempo de residéncia e percentual de destrui¢fio em uma medida tinica
e simples. J& que os sistemas de oxidagfio avangados utiizande UV necessitam de dados
relacionados 2 energia elétrica, vazio de operagic e remocio para um dado tamanho de
tanque de retemgio, o valor de EE/O permite uma avaliacBo de custo para alta escala (AOT
HANDBOOK, 1996). Cabe acrescentar que, além desse custo, deve-se levar em conta

outros fatores como cusio de operagfio, manutencio, produtos quimices, etc.

Em geral o valor de EE/O aumenta conforme ¢ aumento da concentragfio e as
expressbes para o seu calculo para reatores em batelada e com alimentacfo continua podem

ser dadas pelas equacfes (20) e (21), respectivamente,

P.t.1000
EE/O=
V. 60.log(C, / C,) | (Batelada) (20)
EE/O = L .
= (Alimentagfio continua) (21)

Onde:

EF/O € a energia elétrica por ordem de magnitude por m’.

P ¢ a poténcia da lampada (kW);

t € o tempo requerido no processo de degradacio;

V ¢ o volume de agua tratada (L);

C; e Crséo as concentragSes inicial e final do poluente (moLL'l).

Féavaziio em m.h'
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A dose de UV recebida e os custos operacionais (em délares), que envolvem tanto

energia elétrica quanto perdxido de hidrogénio s8o expressos pelas equacBes (22) a (24)

respectivamente. A equacfio (25) representa o custo operacional total (AOT HANDBOOK,
15996).

(22)

_________ =

Costode 1,0, 1.0 Jmel ) 0006ms 1 | -
operacional total = 1,45 . Custo egéﬁi«:o + Cus H,O,[ (25)

Sdo0 muito poucos os trabalhos em que a eficiéneia € calculada utilizando o
pardmetro FE/O, como o de Bolion et alii (1998). Entretanto, este € um conceito
extremamente importante e tende a ser utilizado com muito maior freqiiéncia quando o

interesse na aplicagio desses processos aumentar.

3.9 — Aplicacfio dos Processos Oxidativos Avancados

Devido 2 exirema complexidade dos efluentes industriais e a diversidade de
compostos que podem ser encontrados nos mesmos, cada estudo de viabilidade técnica e
econdmica de tratamento deve ser realizado de maneira isolada. Isto ¢, os processos
desenvolvidos devem ser direcionados a um tipo particular de efluente, 14 que nfio existem
procedimentos padronizados que possam ser aplicados no tratamento de um grande numero

de efluentes (FREIRE et alii, 2000).

Desde o surgimento dos primeiros sistemas de radiagiio UV na década de 70,
ocorren um grande desenvolvimento de todos os ramos envolvidos nesses processos. As

lampadas de baixa pressfo e baixa poténcia, lAmpadas de UV de merctirio monocromaticas
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estfo sendo substituidas pelas de alta intensidade e de média pressfo, tornando os sistemas
mais compactos e com menor custo. Os oxidantes e catalisadores estfio sendo utilizados de
forma conjunta, o que contribui grandemente para o aumento da eficiéneia em relacfio a
aplicacBes em que ¢les eram usados de forma Onica. Além disso, os equipamentos para
analise estio cada vez mais desenvolvidos e os processos estie sendo operados por
controladores automatizados, que permitem dosagem, monitoramento e controle de forma a
tornar ¢ processc mais eficiente ¢ menos custoso. Além disso, ja existem no mercado
alguns sistemnas de tratamenio em gue € possivel reduzir a concentragfio ou até mesmo
eliminar a presenga de varios contaminantes tanto em fase aquosa quanto em fase gasosa,
como os sisternas das empresas Calgon Carbon Corporation, US Filter, WEDECO,
Magnum, Zentox (EPA HANDBOOK, 1998).
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4 — Materiais ¢ Métodos

4.1 - Reagentes

Os reagentes utilizados neste projeto estfio relacionados na TAB. 4.1.

TABELA 4.1 — Reagentes utilizados

. Res ~ Formulaguimica | Marca |
. .}%’I*eréx.id.dﬁde hidrogénio e HQOE B - Degussa T
Didxido de titanio TiO, Degussa (P 25) -
Sulfato ferroso amoniacal Fe(NH (804, .6 HO Carlo Erba P.A.
Sulfato ferroso FeS0OL5 HO Synth P.A,
Fenol CsHsOH Nuclear P.A,
fodeto de potassio K1 Synth P.A.
Metavanadato de ambnio NH;VO; Merck P.A.
Isopropdxido de titAnio (IV) TH{OCH(CH ok Aldrich 97 %
2-propanc| CHCHOH)YCH; Sigma P.A.
Acetileetona CstigO, Vetee P.A.
Acido sulfiirico H,80, Vetec P.A.55-99%
Acido nitrico HNO; Synth P.A. 64-66 %
Hidroxido de sédio NaOH Merck P.A.
Tiossulfato de sédio NayS.05 Vetec P.A.
Oxigénio N 40 ) Air Liguid 99,99 %
Amido soldvel CsH 05 Mallinckrodt P.A.
Triton™ X-100 Terc-octilfenoxipolietoxietanol Sigma -
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4.2 - Eguipamentos

(s equipamentos utilizados duranie a realizagio deste trabalho foram:

= Reator fotoquimico, modelo Advantage 12 — Trojan

L

Ozonizador - Ozocav - ZT 21— Inter Ozone Ingenieria Heologica, Chile

Bomba Centrifuga - Aflon

@

@

Agitador - Fisaton

9

Analisador de Carbono Orgénico Total - TOC-5000 — Shimadzu

@

HEspectrofotdmetro Micronal — modelo B 382 com cubeta de guartzo
e EspectrOmetro de Massas ABB Exirel com quadrupolo simples e sonda de Membrana
125 wm de silicone,

¢ Bombona de plastico com volume de 10, 25 ¢ 50 L.

4.3 — O reator fotoquimico

Os ensaios de degradagfic foram realizados utilizando um reator fotoquimico de ago
inoxidavel, modelo Advantage 12, da Trojan, com 6 cm de didmetro, 94 cm de comprimento,
com um volume Gtil de 2,25 L ¢ contendo no seu interior uma fonte lumincsa de UV de 65 W de
baixa poténcia, a partir do qual foram feitas as modificacSes necessarias. A FIG. 4.1 ilustra a foto
deste reator, ¢om as mangueiras para entrada e saida da solugfio a ser tratada e o painel de
controle da fonte luminosa. Este painel mostra uma luz verde quando a ldmpada estd em pleno
funcionamento e uma luz vermelha quando hi algum tipo de problema, seja no sistema elétrico

ou mesmo com & propria ldmpada.
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FIGURA 4.1 - Folo do reator fotoguimico utilizado neste trabalbo, com as mangueiras

para entrada e saida da solugfio a ser tratada e o painel de controle da fonte luminosa.

4.3.1 - Reator fotoguimico com leito fluidizado

De acordo com o projeto inicial, o fotocatalisador TiO; estaria presente no sistema
reacional na forma suportada, em pequenas esferas, formando um leito que poderia ser
fluidizado em funcdo da taxa aplicada. No sistema fluidizado (ou expandido)}, uma fase fluida
escoa por uma fase solida particulada. Em alguns casos, a fase s6lida ¢é estaciondria; em outros, a
velocidade do fluido € suficientemente grande para que o momento transferido para as particulas
solidas equilibre a forca gravitacional e o leito se expanda como se fosse uma fase fluida
(FOUST et alii, 1982). Desta forma, o catalisador permanece espalhado por toda a 4rea do reator,
tornando maior a absorcio dos fdtons emitidos pela fonte luminosa e nfc necessita ser

recuperado numa etapa posterior, © que torna este modelo vantajoso.

Para que este objetivo fosse alcangado, foi confeccionado um reator utilizande um
cilindro de vidro de dimensBes iguais as do reator citado, tornando possivel observar o
comportamento do leito no seu interior. Foram feitas medidas da sua expansiio em funcéo do tipo
e guantidade de leito e também da vazHo de entrada de dgua. Estes ensaios, os quais ndo estio
aqui descritos, foram feitos utilizando diferentes particulas (areia, vidro, silica) e com diferentes
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granulometrias (0,044 mm a | mm de difmetro), para formarem o leito catalitico dentro do

1eator.

Apés inumeros ensaios terem sido realizados, conseguiu-se obter um leito que ao se
expandir, manteve a integridade da sua superficie horizontal superior ¢ preencheu grande parte do
reator. Além disso, permitiu wma sedimentac8o imediata do leito quando a entrada de fluido era
blogueada e permaneceu numa regifio bem definida, dentro do reator, o que impedia sua perda.
Neste caso foram utilizadas particulas de vidro de 0,5 a 0,9 mm de difmetro ¢ uma vazio de

alimentacfic de 175 mLmin™ e a FIG. 4.2 ilustra as fotos deste ensaio de fluidizacgo.

{a) (b)
FIGURA 4.2 — Fotos do ensaio de fluidizacio utilizando particulas de vidro de 0,5 a 0,9

mm de didmetro e uma vazio de alimentagio de 175 mlmin™: (a) leito em repouso e {b) leito

fluidizado.
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Foram avaliados diferentes procedimentos capazes de suportar o catalisador Ti0O, nessas
particulas  de vidro citadas, entretanto, os resultados obtidos ndo foram satisfatérios. Foi
constatado gue o mesmo era arrastado continuamente, efeito causade por dois fatores: o primeiro
pelo atrito entre as préprias particulas no momento entre o estado estaciondric e o inicio da
fluidizacfo e o segundo pelo airito entre elas e o fluido. Na fluidizagBo, a primeira contribuicfio
tende a diminuir, mas a segunda se mantém (FOUST et alii, 1982). Assim, depois de 2 anos de

investigacOes neste assunto, o possivel uso de um leito fluidizado foi descartado.

4.3.2 - Reator fotoguimico com leito fixo

Em uma segunda etapa, foram propostas duas mudangas em relagdo 2 forma do suporte
da camada de Ti0, no reator, as quais podem ser vistas nas fotos da FIG. 4.3. Na primeira delas,
o catalisador foi adsorvido mum conjunto de § hastes de vidro com 0,2 ¢m de raio e 87 cm de
comprimento, totalizando 875 cm” de drea 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 maneira a ficarem imersas na solucio,
entre a fonte luminosa e a parede interna do reator. Na outra forma, o catalisador foi suportado na
superficie interna de um cilindro de vidro com 1mm de espessura, totalizando uma érea
superficial de 1.340 cm®. Além disso, com o objetivo de aumentar a turbuléncia dentro do reator,
foi feita uma outra mudanga, com a insercio de anteparos (“buffles™). Nas fotos da FIG. 4.4
pode-se ver a ilustragfio glo cilindro inserido no reator de aco inox, de modo que suas superficies

ficassem em contato € 0 mesmo reator com a presenga dos anteparos.

E importante salientar que a introdugdio no reator, tanto das hastes quanto do cilindro,
ndo alterou o volume Gtil significativamente. Uma outra possibilidade para aumentar a
turbuléncia no sistema € o borbulhamento de ar na base do reator (TEIXEIRA, 1997). Entretanto,

neste trabalho, optou-se por avaliar a turbulncia sem a adicfo de culres insumos.
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(a) (b)
FIGURA 4.3 - Fotos de duas formas diferentes do suporte da camada do fotocatalisado:

Ti( no reator fotoquimico; (a) em um conjunto de hastes de vidro ¢ (b) em um cilindro de vidro.

(a) (b}
FIGURA 4.4 — Fotos do cilindro de vidro inserido no reator fotoquimico de ago inox {(a)

sem a presenca de anteparos ¢ (b) com a presenca dos anteparos.

4.4 - Os ensaios de degradacio

A parte experimental descrita neste trabalho foi dividida em 3 partes diferentes, cada

uma delas com objetivos especificos, mas visando um objetive comum, gue € avaliar e comparar
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a utilizag@o de diferentes Processos Oxidativos Avancados na degradaciio de fenol presente em
solugdes preparadas em laboratério e de compostos orgnicos presenies em efluentes mdustriais.
A descrigio de cada uma delas € mostrada a seguir. £ importante lembrar que esses processos
serdo avaliados em relagfio 4 sua eficdcia, que € a capacidade do sistema de mineralizar
totalmente o fenol, pela medida do COD e também em relago & sua eficifneia, que €

representada pela guantidade de fenol minerahzado em fungdo do tempo de ensaio.

4.4.1 - Parte 1: Comparaciio de diferentes POA na degradaciio de fenol

Na primeira parte foram avaliados diferentes processos que combinaram HyG,, Oy, TiO,,
reagente de Fenton e radiacfic UV ma degradaciio de fenol em soluces preparadas em
laboratério. Foram analisados os efeitos dos oxidantes de forma Unica ou combinados entre si,

segundo o planejamento de ensaios descritos na TAB. 4.2.

TABELA 4.2 - Planejamento dos ensaios de degradacio utilizando

oxidante Gnico ou combinados entre si

lomdante [ Zomdates | Soudamtes | dosdats
hO, | WOJUV | ROJUVOe, | UV/OJETITON
[BAY HaOn/ O H, Oyl UV TID, HoOnf UV/ Oyf TIO,
O, H, O/ TiC, HoOof Oyf TIO,
Fenton UV O UV/ Os/ Fenton
Tio, UVY/ Fenton UV/ G/ TiOy,
UV/ TiO, UY/ Fenton / TiO,
Os/ Fenton s/ Fenton / TiO,
05/ TiO,
Fenton / TiO,

A foto da FIG. 4.5 ilustra a montagem experimental da primeira parte deste trabalho.
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Retirads das
Reator amostras /
fotogquimice Adiglio dos
axidantes
Ozonizador
Tangue de
Bomba " armazenamento

FIGURA 4.5 — Foto da montagem experimental utilizada na Parte 1 — Comparacio de
diferentes POA na degradacfio de fenol,

Nesta etapa do trabalho, todos os ensaios foram realizados na forma de batelada, com
recirculacio de um volume de solucdo igual a 6,75 L, que corresponde a trés vezes o volume do
reator fotoquimico. A vazfio de recirculacio foi mantida em 8 L.min™ utilizando-se uma bomba
centrifuga, que permitia ¢ bombeamento continuo da solugdo entre ¢ reator e um tanque de
armazenamento, no qual a solugfio era mantida em agitacfio. A operagfio deste reator foi feita em

fluxo ascendente e a vazdo fol medida utilizando-se uma proveta ¢ um crondmetro.

Todos os ensaios utilizaram fenol come composto numa solugdo com concentragdo de
Carbono Orgénico Dissolvido {Ceep) = 100 mgC.L“, 0 que corresponde a aproximadamente 130
mg fenol.L"'. Essas solugBes eram preparadas adicionando-se fenol em dgua destilada até que a

concentracio de 100 mgC.L'i fosse atingida.
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A analise de COD, tanto da solucfio inicial, quanto para o monitoramento das reages,
foram feitas utilizando-se o analisador de Analisador de Carbono Orgénico Total - TOC-5000 —
Shimadzu. Este monitoramento fo1 feito retirando-se amosiras da solugio do fangque de
armazenamento em intervalos de tempo definidos pela necessidade do ensaio. O volume de
amostra retirado foi de aproximadamente 3 mL, o que ¢ suficiente para gue a andlise seja feita
adeguadamente. O obietivo foi promover a degradagfio do feno! até atingir a concentragfo de
1 mgC.L>. Entretanto, guando as condiges do ensaio nfo permitiram que fosse alcancado tal
valor, o experimento foi monitorado até que a concentragio de COD ficasse inalterada. E
importante salientar que os resultados obtidos foram apresemtados na forma de graficos,
relacionando a variagBo da porcentagem de degradacio de fenol em funcio do tempo de ensaio e
ndo do tempo de irradiacBio. Embora o tempo que a solugfio permanece sob irradiacic € menor do

que o tempo total de ensaio, para o célculo da energia elétrica consumida, este fato ndo imporia,

Nos casos em que foi utilizado o ozbnio como oxidante auxiliar, sua produgdo ocorreu
no proprio local , wtilizando um ozonizador marca Ozocav, modelo ZT 21 da Inter Ozone
Ingenieria Ecolégica (Chile) e sua introdugfo no sistema reacional foi feita de forma continua no
tanque de armazenamento. Nos ensaios envolvendo H;O» ou o reagente de Fenton, a adigio
desses insumos foi realizada também no tangue de armazenamento, de forma Gnica no icio do
ensaio, a ndo ser que tenha sido feito alguma ressalva na descrigdo do ensaio. Na primeira etapa
deste trabalho, o fotocatalisador TiO, esteve presente suportado num conjunto de 8 hastes de

vidro, como ja foi citado anteriormente.

4.4.2 - Parte 2: A hidrodindmica do reator

Na segunda parte do trabalho foram avaliados pardmetros como vazio de recirculacio
da sohlucfio pelo reator fotoquimico, concentracdc de H,0; ¢ volume do tangue de
armazenamento, A montagem experimental da segunda parte do trabatho ¢ muito semelhante 4 da
primeira, com a diferenca de que os oxidantes 0zonio e reagente de Fenton nfio estiveram mais

presentes. A foto da FIG. 4.6 ilustra a montagem experimental em questdo.
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Reator
fotoguimics
Retirada das
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FIGURA 4.6 - Foto da montagem experimental utilizada na Parte 2 — A hidredinamica

do reator.

Da mesma forma que na primeira parte do trabalho, todos ©s ensaios fotocataliticos
foram realizados na forma de batelada, com recirculagio da solugio de fenol utilizando uma
bomba. Foram utilizadas solugdes de fenol com Ceop = 100 mgC.L e o peréxido de hidrogénio
foi adicionado em duas diferentes concentragbes: 300 e 600 mg.L”', sempre de forma unica no
inicio da reacdo. A soluco fol transferida continuamente do reator para o tanque de
armazenamento, onde amostras foram retiradas em intervalos de tempo adequados e a degradacéio
do fenol foi monitorada pelo decaimento na concentragfio de COD em fungfio do iempo de

ensaio.

Diferentemente da primeira parte do trabalho, ¢ volume do tanque de armazenamento,

contendo a solugfo a ser tratada, teve o seu tamanho variado, conforme € mostrado na TAB. 4.3.
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TABELA 4.3 — Variago no tamanho dos tanques de armazenamento

- ?amaﬁhaiﬁﬁ iangaﬁze Veéﬁme ée ssiugtaa a ser traﬁada emt Vﬁigme de seﬁm;a@ &
{ie ammenamm%ﬂ reiao;ae a@ veiume ﬂﬁ rea.ia . fc}wqmmam . ser tmtada &y
i’e@uem& i 3 vezes | 6,75
Medzo FERaE 10 vezes 22,5

: @ra;mie__ Lo - 20 vezes 450

A vazéo de recirculacgio foi variada entre os valores de 2 L.mig'is 8 L.min e 22 L.min™,

independentemente do tamanho do tangue de armazenamento usado.

Estes ensalos tiveram, entfio, o objetive de avaliar a eficiéneia do processo de
degradaciio do fenol utilizando trés volumes de reservatério, irés vazdes de recirculagfio e duas

concentragtes de perdxido de hidrogénio.

Nesta parte do trabalho, os ensaios foram divididos em duas etapas: a primeira, na qual
foram avaliados os processos homogéneos, utilizando H,0; e UV e a segunda, na qual foram
avaliados os processos heterogéneos, utilizando HO,, UV ¢ o catalisador Ti0, suportado nas

hastes, no cilindro e no cilindro com os anteparos.

4.4.3 - Parte 3: Reator operando com alimentaciic continua

Nesta etapa do trabalho, optou-se por trabathar com uma nova montagem experimental,
definida como Reator Completamente Misturadoe com Alimentagio Continua. Neste novo modelo
de ensaio, a solu¢do a ser degradada permaneceu num reservatéric com volume minimo para
permitir a recirculagdo. Além disso, mais solugfio de fenol foi continuamente adicionada e
retirada deste sistema utilizando vazBes similares de alimentacfo e descarte. A foto da montagem

deste sistema experimental estd apresentada na FIG. 4.7.
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FIGURA 4.7 — Foto da montagem experimental utilizada na Parte 3 — Reator operando

com alimentacdo continua.

O circuito externo, o qual alimenta o circuito interno foi usado para bombear a solugio
de fenol a uma vazdo conhecida. Tende em vista que hd uma constante retirada do sistema
(descarte do efluente tratado), torna-se muito facil monitorar o COD ne efluente que esta sendo
descartado. A operacfio do sistema foi iniciada com vazfes muito pequenas do efluente. A cada
incremento da vazfo, esperou-se até gue 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 hidrodindmico do reator.

Todos os ensaios fotocataliticos desta etapa do trabalho foram realizados utilizando
solugio de fenol com Ceop = 100 mgC.L™ ¢ perdxido de hidrogénio em duas concentragdes, de
300 e 600 mgL". O reciclo interno foi feito com um volume total de 4 L, sendo que 2,25 L
permanecem dentro do reator fotoquimico e 1,75 dentro do reservatdrio. A vazio de recirculagio
interna foi de 22 L.min™, a vazdo 6tima encontrada na parte anterior do trabalho. Cabe

acrescentar que a partida da reacfio foi feita utilizando 4 L de agua destilada ¢ o oxidante foi
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adicionado no reservatério externo, que contém fenol. As amostras foram retiradas do
reservatorio do reciclo interno em intervalos regulares de tempo para analise de Carbono

Orgénico Dissolvido e de peroxido de hidrogénio residual.

Durante o decorrer do projeto também foram feitos 8 estudos de caso usando diferentes

POA, cujos resultados estfo mostrados na forma de Anexo.

4.5 - Procedimentos experimentais

Nos sub itens apresentados a seguir sfo descritos o procedimento de adsorg¢fio do
fotocatalisador nas matrizes utilizadas € os métodos de andlise de 0zbnio, COD, perdxido de

hidrogénio, absorbancia e BTX (Benzeno, Tolueno e Xileno) durante as reacdes de degradacfo.

4.5.1 - O processo de adsorcio do TiO,

Inicialmente as superficies de vidro que iriam ser recobertas pelo catalisador foram
jateadas para que o processo de adsor¢fio fosse mais eficiente. Em seguida, foram preparadas
duas solugbes de acordo com a descrigfo a seguir:

Selucidio A — Foi adicionado isopropéxido de titdnio (IV) ao 2-propanol numa razio de
1:3 (viv).

Solug¢fio B — Foram adicionados em um almofariz 12 g de dioxido de titdnio, 4 mL de
agua deionizada e 0,4 mL de acetilcetona. Estes reagentes foram misturados até que fosse obtida
uma pasta homogeénea e, em seguida, foram adicionados 25 mL de dgua deionizada e 0,2 mL de
Triton™™ X-100.

Ap0s o preparo dessas solugSes, iniciou-se o processo de adsorc¢fo, aplicando-se uma
camada da solugfo A nas matrizes de vidro, como o auxilio de uma bagueta de vidro com a ponta

revestida de algodfo. Em seguida elas foram secas, inicialmente a temperatura ambiente e,
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depois, na mufla a 450 °C por 30 minutos. Este procedimento de aplicagdo da solugfo e secagem

foi repetido mais duas vezes com a solugio A e outras duas com a solugfo B.

Cabe acrescentar que o processo de adsor¢fio descrito acima fornece uma camada firme,
fixa e regular de TiO,, assemelhando-se a uma tinta branca. Além disso, este material ndo ¢
arrastado pela solucfo, permanecendo no reator por um longo tempo, sem prejuizo da sua
integridade e eficiéncia. Isso foi comprovado na prética pela realizagfo de ensaios confirmativos,
mas que ndo estdo apresentados neste trabalho. Além disso, nfio houve a necessidade de novas
aplicaces das solugBes descritas anteriormente, pois a superficie catalitica nfo sofreu alteragfio

fisica durante todo o tempo decorrido na realizacio deste projeto.

4.5.2 - Determinacéio da concentracio de ozénio

A produgdo de ozdnio foi feita por um gerador que produz ozdnio a partir de oxigénio,
submetendo-o a um campo de radiagdes eletromagnéticas de alta frequéncia no interior de uma
cdmara de reacfio. O reator contém eletrodos de descarga, que sfio tubos de cristal de alta
resisténcia, cobertos exterior e interiormente com finos eletrodos de ago inoxidavel. Através deste
cristal se produz uma descarga de alta tensfo, alta frequéncia e baixa poténcia, que decompde a

molécula de oxigénio numa reago em cadeia, ocasionando a formacgfo da molécula de ozbnio.

O ozonizador utilizado neste trabalho, modelo Ozocav - ZT 21 da Inter Ozone
Ingenieria Ecologica (Chile) produz ozbnio de acordo com 3 niveis de producdo. Além disso, a
quantidade de ozdnio gerado pode variar conforme a vazio de entrada de oxigénio, bem como a
sua qualidade. Neste trabalho foi utilizado oxigénio ultra puro (N 40) da Air Liquid, ligado a um
tubo em U contendo silica gel para que fosse retirada qualquer umidade. A vazdo de oxigénio foi
controlada por um mandmetro e a quantificacio do ozbnio gerado foi feita pelo método
iodométrico descrito no Standard Methods (2350 E), que consiste em borbulhar ozdnio em dois
frascos lavadores em série contendo solucfo de KI por 10 minutos. Uma solugfo de coloragfo

amarelada (I,) indica a presenca de 0z0nio ¢ a equagfio (26) representa esta reacgfo.
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2KI+ 03— 1, (26)

Em seguida, adicionam-se a esta solucdo 10 mL de H,SO,; 1M e titula-se com Na,S,0;
0,025M até a coloracfio amarela desaparecer. Adiciona-se, entfo, um volume varidvel de 1 a 2
mL de solugdio indicadora de amido e continua-se titulando até o desaparecimento da coloragfio

azulada. A dose de ozonio (em mg.min™) é entdo calculada utilizando a equagio (27):

_(V, +V,). M. 2400 @7

T

Dose de ozdnio (mg. min"‘)

Onde:

V4 € o volume de Na,S,0; para o frasco A (mL);
Vg € o volume de Na,S,0; para o frasco B (mL);
M € a molaridade do Na,S,0;;

T € o tempo de ozonizacdo (min)

Neste trabalho a vazgio de oxigénio foi fixada em 0,2 L.min e o nivel de produgfo no n°

1, gerando 0zdnio numa vaziio de 100 mg.min™.

4.5.3 - Determinacfio da concentraciio de Carbono Orgénico Dissolvido

O monitoramento das rea¢cdes de degradagéio foi feito pela analise de COD utilizando o
Analisador de Carbono Orgénico Total - TOC 5000 da Shimadzu, que determina o contetido de
carbono orgénico e inorganico de uma amostra (em mgC.L™") de acordo com duas etapas.
Inicialmente o contetido de Carbono Total (CT) da amostra é determinado apos a injecfio da
mesma em um forno a 680 °C contendo um catalisador. O CO, liberado na combustio é
quantificado por absor¢fio em infravermelho nfo dispersivo, fornecendo a concentragdo de
carbono total. Em seguida, o contetdo de Carbono Inorgénico (CI), proveniente de carbonatos e

bicarbonatos, € quantificado quando a amostra é acidificada e o CO, liberado, sendo medido da
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mesma forma que o CT. O COT da amostra ¢ calculado por diferenca entre o contetido de CT e
CI. E importante lembrar que, neste trabalho, como todo o carbono presente esti na forma

dissolvida, serd usado o termo COD.

4.5.4 - Determinacio da concentracio de H,0;

O consumo de peroxido de hidrogénio durante as reagdes de degradacfio foi
acompanhado pelo método colorimétrico de metavanadato de aménio, onde o oxidante, reagindo
com uma solucfo dcida de metavanadato de amdnio, forma um produto colorido, que absorve na
regido visivel do espectro, em 450 nm (OLIVEIRA et alli, 2001). O resultado foi expresso em
relacdo a concentragdo medida no tempo inicial (C/Cyp), em funcdo do tempo de degradacéo ¢ as

medidas de absorbancia foram feitas no Espectrofotometro Micronal — modelo B 382.

4.5.5 - Determinacfo da absorbincia

O monitoramento da absorbéncia dos subprodutos de degradacdo foi feito pela medida
espectrofotométrica direta no comprimento de onda de 254 nm utilizando o Espectrofotémetro
Micronal — modelo B 382 com cubeta de quartzo com 1 ¢m de caminho 6ptico. Esta medida foi
feita com o objetivo de determinar se os produtos que estavam sendo formados absorviam
radiaco neste comprimento de onda, pois, assim, poderiam estar competindo pelos fétons

emitidos pela fonte luminosa.

4.5.6 - Determinacio da concentracio de BTX
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As determinagbes de BTX de alguns dos ensaios utilizando efluentes industriais foram
feitas utilizando a Técnica MIMS (Membrane Introduction Mass Spectrometry), num
Espectrometro de Massas ABB Extrel com quadrupolo simples € sonda de Membrana 125 pm de

silicone, com limite de detecgfo abaixo de 10 ng/L, ou seja, partes por trilhdo (ppt).
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5 — Resultados e Discussio

Esta etapa do trabalho, que envolve a apresentacio dos resultados obtidos e a discussfo
dos mesmos, foi dividida em 3 partes, que sfio mostradas a seguir. Além disso foram
apresentados como anexo 8 estudos de caso, utilizando diferentes POA, na degradagfio de

efluentes industriais.

5.1 - Parte 1: Comparacio de diferentes POA na degradacio de fenol

Na primeira parte do trabalho foram avaliados diferentes processos que combinam H,0,,
03, TiO,, reagente de Fenton e radiacBio UV na degradacdo de solu¢des de fenol preparadas em
laboratorio. Foram analisados os efeitos dos oxidantes utilizados de forma tinica ou combinados
entre si, segundo o planejamento de ensaios descritos na TAB. 4.2. As condi¢Bes experimentais
foram descritas no item 4.4.2 e o esquema simplificado dos ensaios fotocataliticos ¢ apresentado

na FIG. 5.1.
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FIGURA 5.1 — Esquema simplificado dos ensaios realizados na Parte 1 — Comparacéo
de diferentes POA na degradacdo de fenol.

5.1.1 - Ensaios preliminares para controle

Inicialmente foram avaliadas duas contribuicGes: a primeira relacionada a fotélise do
fenol, provocada pela exposicdo da solugdo somente & radiacdo UV e a segunda relacionada a
degradacio provocada somente pelo H,O,, onde a solugfio foi recirculada no reator, na presenca
do oxidante e com a fonte luminosa apagada. Além disso, como durante os ensaios de degradacgéo
a solugdo de fenol permaneceu em recirculagio pelo reator fotoquimico, causando um pequeno
acréscimo da sua temperatura, foi avaliado também o efeito causado pela perda de fenol por
evaporag8o. Nesse caso a solucdo de fenol foi recirculada no reator com a luz apagada e sem a
presenca de H,O,. A variago da porcentagem de degradacfio de fenol em fungdo do tempo de

ensaio, para estes experimentos de controle, pode ser observada nas curvas da FIG. 5.2.
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FIGURA 5.2 — Variacio da porcentagem de degradaciio de fenol em funcgfo do tempo
de ensaio, causada pela evaporagfo, fotdlise e degradagdo por H,O,, de fenol em uma solucdo

com Ceop = 100 mgC.L™".

Na FIG. 5.2 € mostrado que a diminui¢8o no valor de COD para a amostra que foi
submetida a evaporacédo foi desprezivel, o que ja era esperado, uma vez que o fenol nfio € volatil.
Em relag8o a amostra que foi submetida a adi¢fio de H,O,, notou-se o mesmo comportamento, o
que também ndo foi surpresa, ja que a degradacéo de fenol pelo H,O,, sem coadjuvantes, nfio tem
grande eficdcia. Assim, € mais indicado o seu uso com sais de ferro, radiagdo UV, ou com

oxidantes auxiliares (STEENSEN, 1997; SCHULTE et alii, 1995; MOKRINI et alii, 1997).

Em relagfo a solucdo de fenol que foi submetida ao processo de fotodlise, os resultados
obtidos demonstram que a degradacfo foi em torno de 10 %, para um periodo de ensaio de 7
horas. Isso ocorre devido ao fato da fonte luminosa em questfio apresentar uma forte banda de

emissdo com comprimento de onda na regifio de 254 nm, que € absorvida pelo fenol, provocando
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sua degradacfo. A literatura mostra um grande numero de trabalhos em que a fotdlise com UV
em 254 nm € tida como um caminho para eliminar compostos orgénicos téxicos presentes na
agua. Entretanto, a maioria desses estudos foi feita apenas para quantificar a contribuicéio da
fotolise da matéria orgédnica em processos de oxidacfo que envolvem geracdo de radicais
hidroxila, como H,0,/UV, O3/UV e H;0,/03/UV. Isso ocorre porque, neste comprimento de
onda, a irradiacfo sozinha tem eficiéncia muito baixa na remogfo de contaminantes da agua
(HUANG et alii, 1993; LEGRINI et alii, 1993; PREIS et alii, 1995; KALLAS et alii, 1995;
TRAPIDO et alii, 1997).

No comprimento de onda de 254 nm, apenas a desinfeccdo de aguas tem eficiéncia
grande, pois os fotons emitidos pela fonte luminosa sfo capazes de inativar uma série de

microorganismos patogénicos presentes na agua, sem a necessidade de nenhum coadjuvante
(DONAIRE, 2001).

5.1.2 - Avaliacio da contribuicdo do H;O,

Em seguida, avaliou-se o efeito da adi¢do de H,O, em diferentes concentragGes (300,
600 e 1.200 mg.L™") em conjunto com a radiagio UV na degradacio de uma solugio de fenol com

Ccop = 100 mgC.L'l. Estes valores foram escolhidos de modo a variar a proporgdo Cu,0,* Ccop

entre 3:1 a 12:1. Nesses ensaios o oxidante foi adicionado ao sistema reacional no inicio do

processo. A variacdo da porcentagem de degradagfio de fenol em fungéio do tempo de ensaio pode

ser observada nas curvas da FIG. 5.3.
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FIGURA 5.3 — Variac8io da porcentagem de degradagio de fenol em fungfio do tempo
de ensaio, causada pela adi¢io de peroxido de hidrogénio em 3 diferentes concentragdes (300,

600 e 1.200 mg.L™") em conjunto com UV na degradacdo de fenol em uma solugo com Ccop =

100 mgC.L™.

A equagdo (3.11) mostrada anteriormente indica que a agfio combinada do sistema
H;0,/UV ¢ muito mais eficiente do que o uso de cada um deles separadamente, pois ocorre a

producdo de radicais hidroxila, que sfo altamente oxidantes.

Pela FIG. 5.3 pode-se notar que foram obtidos valores de degradacio de COD de 100 %,
tanto para a propor¢o Cu,0,:Ccop = 12:1 quanto para a proporgéo Cu,o,:Ccop = 6:1. Entretanto,
o tempo envolvido na degradacfio total do fenol aumenta aproximadamente 30 % quando a
concentracio do oxidante é reduzida de 1.200 para 600 mg.L”. Quando a concentragio de
peréxido de hidrogénio diminuiu para 300 mg.L”, a maxima degradagdo obtida, depois de 7

horas de ensaio foi de 50 %. Isso pode ser um indicativo de que esta proporcéo entre fenol e H,O,

57



Resultados e Discussio

seja insuficiente para provocar a degradacéo total de uma solugiio de fenol com Ccop =100

mgC.L".

Cabe acrescentar que, em todos os ensaios apresentados, houve geragfio de produtos com
cor e com alta absorbdncia em 254 nm, como benzoquinonas e hidroquinonas, entretanto, nos
casos em que o oxidante esteve nas concentracdes de 600 e 1200 mg. L™ este estado transiente foi
de curta duracfio. A geracdo de intermediarios que possam competir, tanto com o H,O, quanto
com o composto alvo, pela absor¢do de fotons € sempre problematica nos processos
fotomediados. Tanto o monitoramento da absorbancia da solugio quanto do consumo de perdéxido

de hidrogénio foram feitos somente para alguns ensaios e serfio mostrados mais adiante.

Chen et alii (1997) em seu trabalho, no qual fenol foi degradado com o processo
H,0,/UV, relataram que a combinag¢fo de UV com uma pequena quantidade de H,O, j4 aumenta
a eficiéncia do processo de degradacfio, entretanto, observaram também que a relacdio entre

Cr,0,:Ccop ~ 1 produz uma degradacdo insignificante. Segundo este trabalho, uma relagdo

adequada para a degradagfio de fenol é de Ch,0,:Ccop € de aproximadamente 6:1 a 12:1.

Este comportamento ¢ observado nfio somente para o fenol, mas para uma série de
compostos orgénicos. Balanosky et alii (2000), em seu trabalho com efluente téxtil, relataram
que, na auséncia de irradiacfio, a degradacfio do corante apenas com H,0O, foi insignificante.
Entretanto, no processo H,O,/UV, o aumento gradual da concentragdo do oxidante produziu

aumento na efici€ncia de degradacdo.

Embora a concentracfio de H,O, exerca um papel extremamente importante nas reagfes
de degradaciio fotoquimicas e fotocataliticas, o simples aumento na sua concentracdo nfo
significa necessariamente um aumento na eficiéncia do processo. Este comportamento ¢
observado ndo s6 para o fenol, como para outros compostos, como € o caso do trabalho de Ince

(1999), que estudou a influéncia deste oxidante na remocfo de cor de um efluente com corante
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proveniente de industria téxtil. Neste trabalho, como numa série de outros, notou-se que a
eficiéncia do processo aumenta com a concentragfio do oxidante até que se atinja um valor limite,

a partir do qual o processo € inibido.

O uso de H,O, como um oxidante apresenta muitas vantagens em comparacfio a outros
métodos quimicos ou fotoquimicos de tratamentos de agua: tem estabilidade térmica, tem
solubilidade infinita em 4gua, nfo tem problemas de transferéncia de massa como acontece com
gases, gera dois radicais hidroxila para cada molécula de H,O, fotolisada, pode ser estocado no

local, os procedimentos de operagfo sfio simples e envolvem investimento de capital minimo.

Como desvantagens, tem-se que a taxa de oxidag8o quimica do contaminante € limitada
pela taxa de formacgfo dos radicais hidroxila e, nos casos onde os substratos orginicos absorvem

radiag8o, ocorre uma diminuicio no aproveitamento dos fétons emitidos pela fonte luminosa.

Avaliou-se também a diferenca causada pela adicBo de uma mesma quantidade de
oxidante (1.200 mg.L™") de uma s6 vez no inicio da reaciio ou de forma intermitente. Nesse caso,
foram feitas 3 adig¢Ges, sendo uma no inicio e as outras duas na primeira ¢ segunda hora do
ensaio, numa concentracio de 400 mg.L™!. A variacfio da porcentagem de degradacfo de fenol em

funcfo do tempo de ensaio pode ser observada nas curvas da FIG. 5.4.
Na FIG. 5.4 pode-se notar que, para ambas as formas de adi¢do do oxidante, o resultado

¢ o mesmo, demonstrando que o peroxido de hidrogénio € consumido gradativamente e nfo

somente no inicio da reacdo.
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FIGURA 5.4 — Variagio da porcentagem de degradacio de fenol em funcéio do tempo
de ensaio, causada pela adi¢iio de 1.200 mg.L" de H,0, de forma tnica, no inicio da reagfio, ou
de forma intermitente, com 3 adi¢des de 400 mg.L”, em conjunto com UV, na degradagéio de

fenol em uma solucfio com Ceop = 100 mgC.L'i.

5.1.3 - Avaliacdo da contribuicfio do reagente de Fenton

Com o resultado obtido na FIG. 5.3, onde a degradagdio de fenol obtida pela adi¢éio de
300 mg.L" de H,0; e UV foi de aproximadamente 55 %, foram realizados experimentos em que
essa concentragio foi mantida, a soluciio foi acidificada até pH 3 e ions Fe** foram adicionados
em diferentes concentragdes: 10,0; 1,0 € 0,1 mg.L"'. A variacfio da porcentagem de degradaciio de
fenol em fun¢fo do tempo de ensaio para esses experimentos pode ser observada nas curvas da

FIG. 5.5.
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FIGURA 5.5 — Variacio da porcentagem de degradagio de fenol em fungfo do tempo

de ensaio, utilizando o processo foto-Fenton, com CHZOZ =300 mg.L'l e diferentes concentracfes

de Fe**, na degradacfio de fenol em uma solugdo com Ceop = 100 mgC.L"l.

A FIG. 5.5 mostra que a adicio dos fons Fe*" nfio provocou aumento na eficiéncia do
processo. A condi¢do mais favoravel, embora nfo significativa, foi a que apresentou a
concentragdo de ions Fe** em menor quantidade (0,1 mg.L™), causando um aumento na
degradagfo de fenol de 55 % (utilizando somente H,O,/UV) para 60 % (utilizando foto-Fenton)

para um tempo de ensaio de 7 horas.

Em todos os casos foi observada a formac8o de intermediarios com cor ¢ com alta
absorbancia, muito provavelmente complexos de ferro, o que causa diminuicdo no
aproveitamento dos fotons emitidos pela fonte luminosa. Entretanto, no ensaio com concentragdo

de fons Fe*" mais baixa, este efeito foi menor, o que pode explicar o resultado mais favoravel.
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Embora o processo foto-Fenton nfo tenha se mostrado vantajoso para a degradacio de
fenol nessas condicGes, para outros compostos ele apresenta 6timos resultados. O comportamento
do processo irradiado (foto-Fenton) ¢ diferente do nfo irradiado (Fenton). Balanosky et alii
(2000) relatam que, na auséncia de irradiacfo, o simples aumento na concentragfo de sais de
ferro provoca um aumento significativo na degradagfio do efluente téxtil testado Além disso, os
autores mostram que o processo utilizando Fenton, desde que numa concentracdo adequada, pode
ser mais eficiente do que utilizando-se o processo foto-Fenton, com uma concentragfio menor de

sais de ferro.

Chamarro et alii (2001), utilizando o reagente de Fenton para aumentar a
biodegradabilidade de vérios compostos, inclusive fenol, relataram que existem dois importantes
fatores que afetam a reagfio de Fenton: a concentracfio de perdxido de hidrogénio e a
concentragdo de fons ferro. Enquanto que a concentragio de H,O, ¢ importante para obter a
melhor efici€éncia de degradagfo, a concentragio de fons ferro € importante na cinética de reacéo.
A extensdo da oxidacfo € determinada pela quantidade de H,0, presente € uma eliminag8o total

do carbono orgénico requer grandes quantidades de oxidante e longos tempos de residéncia.

Kwon et alii (1999), utilizando o reagente de Fenton na oxidagfio de cloro-fenol numa
concentrago de 2 mmol L™, observaram uma faixa 6tima de pH entre 2 e 4 e concentragdes de
H,0, que variaram entre 6 e 12 mmol.L”, para concentracdes de fons F e’" que variaram entre 0,3
e 1 mmol.L”. A relagio obtida entre clorofenol e H,0, ¢ semelhante 2 utilizada neste trabalho.
Entretanto, com relagdo aos ions Fe** a quantidade utilizada neste trabalho € bem menor, visto
que esta escolha foi feita a partir das observactes de que, em concentragdes maiores, a formaco

de sub-produtos com cor e elevada absorbéncia € maior.

Os processos que utilizam o reagente de Fenton, entretanto, s3o mais complexos
tecnicamente, pois o pH deve ser mantido entre 2 e 3 durante a reagfo e os fons ferro dissolvidos

geralmente devem ser precipitados como Fe(OH); por neutralizagfo no final do processo, embora
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nem sempre isto seja necessdrio. Isso significa um custo adicional, tanto com os reagentes
quimicos envolvidos, quanto com a necessidade de uma etapa adicional de separagfo do

precipitado no processo.

Segundo Hofl et alii (1994), o processo que utiliza o reagente de Fenton & mais
vantajoso quando se deseja tratar efluentes com Ccop > 5.000 mgC.L"i. Entretanto, deve-se
sempre considerar que a escolha de um processo ou outro depende de muitos fatores, entre eles
atendimento"a legislacfio, meta a ser atingida ou mesmo a prépria necessidade e disponibilidade

de recursos da empresa.

5.1.4 - Avaliacio da contribuicfio do ozbnio

Foram realizados ensaios objetivando verificar o efeito da adicdo de 0zdnio ao sistema
reacional. Nestes ensaios, o 0zonio foi adicionado de maneira continua no reator, a 100 mg.min™,
tanto em meio acido (pH = 3) quanto em meio basico (pH = 11), com o objetivo de avaliar a
influéncia do pH neste processo. A variacio da porcentagem de degradagfo de fenol em funcio

do tempo de ensaio para esses experimentos pode ser observada nas curvas da FIG. 5.6.

Na FIG. 5.6 pode-se notar que a degradacio de fenol provocada pela ozonizagdo da
amostra, tanto em meio 4cido quanto em meio basico, € de aproximadamente 10 % e sobe para
20 % quando em conjunto com a radiacdio UV (para um tempo de ensaio de 4 horas). Este
resultado jé era esperado, pois a reacfo indireta com Os, pela formacdo dos radicais hidroxila, é
muito mais eficiente do que a reacfio direta com o O; molecular. O potencial de oxidagdo do
radical hidroxila € 2,8 V e o do 0z6nio molecular € 2,08 V, além do que as reacSes diretas tendem

a ser seletivas, diferentemente das indiretas (FREIRE et alii, 2000).
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FIGURA 5.6 — Variagdo da porcentagem de degradagio de fenol em fun¢fo do tempo
de ensaio, causado pela adi¢do de 0zdnio em meio basico (pH = 11) e acido (pH = 3), na presenca

e na auséncia de UV, na degradacio de fenol em uma solugiio com Ceop = 100 mgC.L™.

Mokrini et alii (1997), relataram que o pH ¢ uma variavel importante nos processos de
degradacdo de fenol com oz6nio. Enquanto que num pH variavel, na faixa de 3 a 7, a eficiéncia
de degradagfio ¢: UV < O3 <03/H,0, < O3/UV < 03/UV/H,0,, num pH na faixa de 7a 9 a
eficiéncia observada foi: UV < O3/UV/H,0; = 03/H,0, < 0Q3/UV < 0s.

Cabe acrescentar que, embora a utilizacdo de ozdnio no tratamento de efluentes esteja
crescendo, existem casos em que nfo se nota muita diferenca entre este oxidante e oxigénio,
como foi observado no trabalho de Mansilla et alii (1997), que compararam a degradacdo de

fenol com O3, UV e ZnO com O,, UV e ZnO.
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5.1.5 — Comparacfio de diferentes processos utilizando combinacdes entre H,O,, O3,

Ti0;, reagente de Fenton e radiaciio UV na degradacéo de fenol

Nos itens anteriores foram avaliadas as contribui¢des dos oxidantes H,O,, O3, reagente
de Fenton, em diferentes concentragdes, e da radiacio UV na degradacfio de fenol. Desta forma,

optou-se por adotar nos ensaios subseqiientes as condi¢bes apresentadas na TAB. 5.1:

TABELA 5.1 - Condicdes dos ensaios utilizando a combinacio de H,0,, O3, TiO,,

reagente de Fenton e radiagfio UV na degradacdo de fenol

Oxidante Concentracio
HyOp 300 mg.L”
Ozbnio 100 mg.min™

CHzoz =300 Il'lg.L-l
reagente de Fenton

Cre2+ = 0,1 mg.L™".
TiO, hastes

A escolha das condi¢des apresentadas na TAB. 5.1 foi feita de acordo com os resultados
ainda nfo otimizados apresentados nos itens anteriores. Desta forma, qualquer mudanca na
eficiéncia dos processos em que esses oxidantes estivessem combinados poderia ser melhor
avaliada. E importante lembrar que a linguagem adotada de “combinagfio de processos” se refere
ao uso de varios oxidantes/catalisadores juntamente com a radiacdo UV. No caso do TiO,/UV
trata-se de uma redundéncia, uma vez que a atividade catalitica do TiO, depende da radiacfio UV.
A variagdo da porcentagem de degradagfio de fenol, em uma solu¢éo com Ccop = 100 mgC.L'l,
em fungfio do tempo de ensaio para esses experimentos pode ser observada nas curvas das figuras

FIG. 5.7 a FIG. 5.10.
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FIGURA 5.7 — Variag@o da porcentagem de degradacdo de fenol em fung8o do tempo
de ensaio, para os processos UV/TiO,, UV/H,O, ¢ UV/Ti0y/H,0; e TiO,/Foto-Fenton na

degradag@o de fenol em uma solugdo com Ceop = 100 mgC.L'l.

A presenca do fotocatalisador no sistema reacional é um pardmetro, cuja presenca € alvo
de opinides contraditérias. Existem trabalhos em que ele é utilizado em suspensdo na solucéo e
muitos autores chegam a citar esta forma como a mais eficiente, pois, estando espalhado no meio
reacional, permitiria um melhor aproveitamento dos fétons gerados pela fonte luminosa.
Entretanto, outros autores sugerem que, em suspenséo, a performance do sistema pode ser afetada
pela baixa eficiéncia de irradiagdo devido a opacidade causada na solu¢do, sem contar o
inconveniente de ter que recupera-lo ao final do processo. Além disso, observam-se ainda autores
que afirmam que, em muitos casos, o uso do fotocatalisador na forma suportada pode resultar em

processos até mais eficientes do que em suspensfo, desde que sejam minimizados os problemas

decorrentes da transferéncia de massa (MAZZARINO et alii, 1999).
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Na FIG. 5.7 pode-se notar que, para o sistema homogéneo H,O,/UV a concentracio de
H,0, de 300 mg.L" ndio ¢ suficiente para degradar totalmente a soluciio de fenol e sim apenas
55 %, em 7 horas de ensaio. Além disso, o uso combinado TiO,/UV, provoca uma degradacéo de
apenas 5 % da matéria orgénica presente nesta solucfio. Entretanto, a presenga do fotocatalisador
TiO, em conjunto, tanto com o sistema H,O,/UV quanto com o sistema Fenton/UV causa um
aumento na degradacfio da solucfo de fenol, permitindo que ela seja totalmente degradada num

periodo de 6 e 7 horas, respectivamente.

Herrera-Melidn et alii (2000), trabalhando com uma mistura de compostos fenélicos,
observaram também que o sistema TiO,/UV néo foi eficiente na degradacfio do composto e que
ambos os processos, H,0,/UV e Foto-Fenton, produziram resultados semelhantes entre si, e

melhores do que o primeiro.

Beltran-Heredia et alii (2001 b) avaliaram 12 diferentes tipos de POA, envolvendo UV,
TiO,, H,0; O3 e Fenton e ordenaram esses processos de acordo com a sua eficiéncia. Em relagdo
aos processos irradiados, a eficiéncia de degradagfio teve a seguinte ordem: UV < UV/TIO; <
UV/0; < UV/H,0, < UV/H0,/03, 0 que ndo difere dos resultados dos ensaios obtidos neste
trabalho.

Cabe aqui acrescentar que sfo varios os trabalhos na literatura que comparam diferentes
tipos de POA. Entretanto, eles diferem muitas vezes em relagfo & matriz estudada, ou mesmo no
que se refere as condigbes do ensaio, sem falar de intimeros outros pardmetros, como ja foi
apresentado no item 3.8. Assim, um processo de tratamento pode ser visto como eficiente para

um determinado caso ¢ ineficiente para outro.

O mais importante de tudo isso € que, para que haja a degradacfo total, ou seja, a
mineralizagdo do composto orgéinico, deve-se ter radicais hidroxila em quantidade

suficientemente grande para promover a oxidagdo de todas as moléculas do composto. A analise
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dos resultados dos ensaios apresentados na FIG. 5.7 indicam que o efeito conjunto dos trés
oxidantes (Ti0,/H,0,/UV e TiO,/Fenton/UV) acarretou aumento na geracio de radicais hidroxila
e, consequentemente, na degradacdo do fenol (HUANG et alii, 1993, LEGRINI et alii, 1993).

Pode-se notar pelos resultados apresentados na FIG. 5.7, entretanto, que a degradagéo
obtida para o sistema TiO,/UV/H,0; é maior do que para o sistema TiO,/UV/Fenton, o que
parece ir contra os resultados apresentados na FIG. 5.5, em que o reagente de Fenton nessa
concentracdo produz maior degradacio que o H;0O, sozinho. Cabe acrescentar que este
comportamento estd associado a uma maior geracdo de espécies transientes com o uso do
reagente de Fenton do que pelo uso do H,0, sozinho. Essas espécies tem alto valor de
absorbéncia no comprimento de onda de 254 nm, pardmetro este que vai ser explorado mais
detalhadamente no item 5.2.1.2. Como o TiO, deve ser fotoativado para gerar os radicais eOH,
este aumento na formagfio de intermediarios causa uma diminuigfio direta na absorgfio de fotons

e, conseqgilentemente, na geragfo de radicais hidroxila, o que explica este resultado.

Pelas curvas da FIG. 5.8, nota-se que para os sistemas onde o oz6nio é usado em
conjunto tanto com o H,O, quanto com o reagente de Fenton a degradag8o € insignificante. Além
disso, o processo UV/H,0, € mais eficiente que o processo O3/H>O,. Este resultado parece ir
contra os resultados obtidos por Safarzadeh-Amiri (2001), que observou que o processo O3/H,0,
foi mais eficiente e mais barato que UV/H,0; na degradagio de MTBE, mas como j4 foi falado, a

reatividade deste composto pode diferir daquele observado para fenol frente aos radicais eOH.

O simples objetivo do tratamento, entretanto, pode tornar um processo vantajoso ou néo.
Por exemplo, sfo encontrados trabalhos que relatam que a adi¢gio de H,O, melhora a eficiéncia
da ozonizag¢fo, num processo onde este oxidante sozinho ¢ ineficiente, pois aumenta a taxa de
producio de radicais hidroxila. O que ocorre € que, muitas vezes, este aumento na eficiéncia esta
relacionado com o aumento na biodegradabilidade do efluente e nio com a redugfio na

concentragdo de COD (BESCHKOYV et alii, 1997).
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FIGURA 5.8 — Variagdo da porcentagem de degradacio de fenol em fungfo do tempo
de ensaio, para os processos O3/UV/ Hz0,, O3/UV/Fenton, UV/ HyO,, UV/ O;, O3/ Hy0; e

O;/Fenton na degradacgfo de fenol em uma solugdo com Ceop = 100 mgC.L'l.

Na FIG. 5.8, em relagfio ao resultado obtido utilizando o processo O3/H,0; e O5/UV, foi
observado que o segundo se mostrou mais eficiente que o primeiro. Este comportamento também
foi observado no trabalho de Andreozzi et alii (2000), que avaliaram a degradacfo de efluentes

contaminados com 6leo.

Nota-se também que a radiacdo UV, em conjunto com o oz0nio, provoca uma
degradaco de apenas 20 % e, em conjunto com o perdxido de hidrogénio, de 55 %. Isto pode ser
um indicativo de que a geracdio dos radicais hidroxila tenha sido prejudicada no caso do oz6nio
por problemas de transferéncia de massa. No caso do peroxido de hidrogénio, isto pode ter
ocorrido pelo fato da geragfio dos radicais hidroxila nfio ter sido suficiente para degradar

totalmente o fenol presente.

69



Resultados e Discussio

Uma outra observacfio em relagéio aos resultados apresentados na FIG. 5.8 € que, quando
utilizados em conjunto, ambos os sistemas (O3;/UV/Fenton ¢ 03;/UV/H,0;) sfo capazes de
provocar a degradacdo total da solucfo de fenol num periodo de tempo de 5 horas, evidenciando
que a agdo combinada de oxidantes e em quantidade adequada provoca aumento na eficiéncia
desses processos. Este comportamento ja foi observado no trabalho de Mansilla et alii (1997) que
degradou compostos fendlicos; enquanto que a simples ozonizagdio produzia degradacgfo
insignificante e a utiliza¢8o do 0zb6nio em conjunto com UV acarretava um pequeno aumento na
eficiéncia do processo, o uso combinado de ozdnio, UV e outros catalisadores aumentava a

degradacdo significativamente.

Neste caso, nota-se mais uma vez que, devido a uma maior geracfio de subprodutos com
cor e com alta absorbéncia no comprimento de onda de 254 nm, a presenca do reagente de Fenton

apresenta menor eficiéncia se comparado ao uso do peréxido de hidrogénio.

Cabe acrescentar que os resultados apresentados na literatura devem ser avaliados com
muito cuidado e, somente comparados, quando o composto for 0 mesmo e os ensaios feitos sob
condi¢des similares. Um exemplo disso € o trabalho de Adams et alii (1995), em que o objetivo
principal ndo € a redugfio de COD e sim remocgo de cor. Neste caso, o efluente contendo corante
teve uma eficiéncia maior com 0z6nio do que com os tratamentos combinados O3/H,0; € O3/UV.
Ja no trabalho de Zwiener e Frimmel, (2000), que avaliou a degradacdo de produtos
farmacéuticos, notou-se que nem todos eles eram degradados somente com ozbnio, além do que o

processo combinado O3/H;0, aumentou a sua eficiéncia de degradac8o.

Analisando os resultados apresentados na FIG. 5.9, pode-se perceber que os seguintes

processos ndo foram eficazes na degradacio de fenol em uma solugdo com Ccop = 100 mgC.L'I:

e Ti0,
e Ti0,/UV
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e TiOy/ O3

e TiOy/ H,0,

e Ti0O,/Fenton

e TiO,/ O3/ HyO;
e Ti0,/ Oy/Fenton

Na maioria dos casos, esses resultados de degradacdo de fenol baixos ocorreram pela
auséncia da irradiacio UV, que tem importante papel na gerac8o de radicais hidroxila. O sistema
Ti0,/UV, embora estivesse sendo irradiado, demonstrou que a geracéo de radicais hidroxila nfio
foi suficiente para degradar a solugfio de fenol com eficiéncia. Deve-se levar em conta que este

sistema reacional € um dos que tem maiores problemas de transferéncia de massa.
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FIGURA 5.9 — Variag8o da porcentagem de degradacio de fenol em funggio do tempo de
ensaio, para os processos TiO,, TiO,/UV, Ti0,/05, TiO,/H,0,, TiO,/Fenton, TiO,/03/H,0,,

Ti0,/O;/Fenton na degradacfo de fenol em uma solugdo com Ceop = 100 mgC.L’l.
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Esta explicacfio sozinha nfo se justifica, pois existem trabalhos nos quais alguns desses
processos mencionados acima produzem Otimos resultados, como € o caso de Gracia et alii
(2000), que, utilizando o processo Ti0,/0s, avaliaram a eliminagfo/remoc8o na concentragio de
66 diferentes compostos orgénicos. No trabalho de Allemane et alii (1993), a degradacdo de

4cido falvico com o processo O3/Ti0O; se mostrou mais eficiente que O3/H,0; e que O3 sozinho.
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FIGURA 5.10 — Variacio da porcentagem de degradacio de fenol em fungdio do tempo
de ensaio, para os processos TiO,/Fenton/UV/O; e TiO,/UV/O; na degradacdo de fenol em uma

solugio com Ceop = 100 mgC.L™.

As curvas apresentadas na FIG. 5. 10 indicam um resultado diferente dos demais, que ¢
o aumento na eficiéncia do processo TiO,/UV/Os/Fenton em comparagio ao TiO,/UV/03/H;0..
Entretanto, deve-se levar em conta a possibilidade de ter ocorrido o que muitas vezes ¢ citado na
literatura, que ¢ a diminuicio da eficiéncia de um processo pela maior geracdo de radicais

hidroxila que podem se recombinar ¢ competir entre si (SCHULTE et alii, 1995).
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S#o varios os trabalhos que comparam POA, tanto na forma conjunta quanto combinados
entre si. Entretanto, muitas vezes observa-se que eles nem sempre levam a condigdes de maior
eficiéncia quando comparados aos processos que envolvem somente um oxidante. Além disso,
muitas vezes a combinagfio de processos oxidativos nflo compensa economicamente, visto que
isso acarreta um aumento no custo capital, na complexidade e nos insumos necessarios ao
processo. Optou-se neste trabalho por fazer a avaliagfio de custos somente para os processos mais

vantajosos tecnicamente e estes calculos serdo mostrados mais adiante.

Cabe acrescentar que determinado processo pode ser visto como mais ou menos eficiente,
dependendo do objetivo do tratamento. Por exemplo, quando se trata de provocar a degradagéo
parcial de moléculas grandes em moléculas menores, mais biodegradaveis, procéssos como Oz e
03/UV se mostram melhores do que O3/TiO,/UV (MANSILLA et alii, 1997, PREIS et alii,
1997). Entretanto, outros trabalhos relatam que a biodegradabilidade aumenta pouco com a
adicdo de 0zbnio e chega a decrescer com O3/H,0,. Quando o objetivo € reduzir cor e ndo COD,

0z0nio sozinho €, geralmente, mais efetivo que Hy0,/0; ou UV/O; (ADAMS et alii, 1995).

Quando se leva em conta que sdo inumeros os compostos de interesse a serem
degradados, os objetivos e as condicdes dos pardmetros envolvidos, tem-se uma idéia da

diversidade de conclusGes a respeito de um tinico processo.

5.1.6 — Quantificaciio da remocfo de fenol e insumos necessarios para os processos

descritos

A seguir sfio mostrados na TAB. 5.2 os valores de remogfio de fenol (em mg fenolh™),
bem como os valores de remogio em fungfo do consumo enegético (em kg fenol. MWh™), para os

processos em que a fonte luminosa esta presente. SZo apresentados também os insumos
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necessarios para a realiza¢do de todos os processos apresentados até aqui. Deve-se salientar que
os gastos relacionados ao consumo energético, proveniente do uso da bomba para recirculagfo da

solugdo, nfo foram avaliados. Cabe lembrar que 1 kg de fenol = 0,766 kg de carbono.

Pelos resultados apresentados na TAB. 5.2, nota-se que os processos que utilizam ozénio
na degradacfo de fenol foram menos eficientes em comparagfio aos demais. Além disso, esses
processos sfo mais complexos, pois sfo limitados pela transferéncia de massa do oz6nio da fase
gasosa para a fase liquida. Os processos que envolvem o reagente de Fenton mostraram maior
remocio de fenol do que aqueles utilizando oz6nio, mas ainda sfio menos eficientes quando
comparados ao uso do processo H,O0,/UV. Além disso, os insumos necessarios (F€2+ e H;0,), e 0
controle de pH tornam este processo igualmente desvantajoso. Por outro lado, os processos
envolvendo H,0,/UV apresentam alta remoc¢fo de fenol por consumo energético, além de nfo

serem necessarios outros insumos além do H,0,.
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TABELA 5.2 - Insumos necessarios para os processos descritos na primeira parte do trabalho e

quantificac¢fo da remogfo de fenol

Remocie de fenol Insumos
mg fenol kg fenol g H,0, g Fe (ID LOs
h MWh g fenol ¢ fenol mg fenol

Evaporaciic 12,37 - - - -
Fotélise 26,09 0,401 - - -
H,0, (1.200 mg.L™) 2,06 - 16,33 - -
H,0, (1.200 mg.L™Y) 293,83 4,520 16,33 - -
ne inicio UV
H,0; (600 mg. L) 208,81 3,212 8,16 - -
no inicio /UV
H,0, (300 mg.L™) 56,17 0,864 4,08 - -
no inicio /UV
H,0; (1.200 mg.L™) 249,96 3,846 16,33 - -
intermitente /UV
Cn,o,/[ Fe*'] =300/10 62,47 0,961 4,08 0,0765 -
mg. L' /UV
Cayo,/l Fe*'} =300/1 mg. L 91,39 1,406 4,08 0,00765 -
v
Cr,o,/[ Fe*'] =300/0,1 65,75 1,012 4,08 0,000765 -
mg. L' /UV
0; (106 mg/min) 7,17 - - - 0,0410
O; (100 mg/min) 8,06 - - - 0,0544
em meio acido
O; (100 mg/min) 23,04 - - - 0,0544
em meio basico
O; (100 mg/min) 41,50 0,638 - - 0,0680
em meio acido /UV
0; (100 mg/min) 48,32 0,743 - - 0,0544

em meio basico /UV
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5.2 - Parte 2: A hidrodinamica do reator

A segunda parte do trabalho teve como objetivo avaliar pardmetros como vazio de
recirculacio da solugfio pelo reator fotoquimico, concentragio de H,O, e volume do tanque de
armazenamento e a descricdo desses ensaios esta apresentada no item 4.4.2. Entretanto, baseado
nos resultados obtidos na primeira parte do trabalho, optou-se por avaliar esses pardmetros
utilizando somente os processos que se mostraram mais eficientes na remocfo de fenol na
primeira parte do trabalho. Assim, o esquema experimental em questfo, que estd apresentado na
FIG 5.11, é muito semelhante & da primeira parte, com a diferenga de que os oxidantes 0zdnio e

reagente de Fenton ndo estiveram mais presentes.

Cabe acrescentar que esta etapa do trabalho foi dividida em duas partes distintas. A
primeira, na qual foram investigados os processos homogéneos, que tiveram a presenca de H,O,,

e UV e a segunda, onde foram avaliados processos que combinam H;O,, TiO, e UV.

RESERVATORIO
oyidantes auviliares

FIGURA S5.11 - Esquema simplificado dos ensaios realizados na Parte 2 — A

hidrodindmica do reator.
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5.2.1 Avaliacio do Sistema Homogéneo

Foi observado anteriormente que, tanto pela simplicidade quanto pela eficiéncia, o
processo UV/H,O, se mostrou como uma das methores alternativas no processo de degradacdo de
fenol em solugdes com Ccop = 100 mgC.L". Ele apresentou a vantagem de ser um processo
simples, sem maiores problemas de transferéncia de massa, como € o caso da utilizagfio de ozonio
e sem os inconvenientes observados pelo uso do reagente de Fenton. Diante disso, este foi o
processo escolhido para o estudo hidrodindmico do reator, onde foi variada a vazio de
recirculacdo da solugfio. Além disso, como um dos objetivos principais deste trabalho era o
estudo da viabilidade técnica e econdmica desses processos de tratamento, fez-se necessario a
avaliacdo de desempenho em relacdo ao aumento do volume de solucfo a ser tratada, visando

uma passagem de escala de bancada para semi-piloto.

5.2.1.1 Os ensaios de degradacio

Como ja foi falado anteriormente, nesta etapa do trabalho os seguintes pardmetros foram
avaliados: vazdo de recirculacdio da solugfo pelo reator fotoquimico, concentragdo de H,O; e
volume do tanque de armazenamento.A descricfo desses ensaios esta apresentada no item4.4.2 ¢
a variacfio da porcentagem de degradacdo de fenol, em uma solucdo com Ceop = 100 mgC.L™,
em funcfo do tempo de ensaio para esses experimentos pode ser observada nas curvas das figuras

FIG. 5.12 a FIG. 5.15.
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FIGURA 5.12 — Variacio da porcentagem de degradacgio de fenol em funggio do tempo
de ensaio para os processos utilizando um volume de 6,75 L, de solucfio de fenol com Ceop = 100

mgC.L'l, com 600 mg.L'1 de H,O, , UV ¢ vazio de recirculagfo variada.
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FIGURA 5.13 — Variacdo da porcentagem de degradacdo de fenol em fungio do tempo
de ensaio para os processos utilizando um volume de 6,75 L, de solugéo de fenol com Ceop = 100

mgC.L'l, com 300 mg.L'1 de H,O, , UV e vazio de recirculagfo variada.
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FIGURA 5.14 - Variagfo da porcentagem de degradacfio de fenol em fungfo do tempo
de ensaio para os processos utilizando um volume de 22,5 L de solugio de fenol com Ccop = 100

mgC.L“l, com vazdo de recirculacfo de 221.min”, concentracio de H,O, variadae UV.
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FIGURA 5.15 - Variagfio da porcentagem de degradacfio de fenol em fungfio do tempo
de ensaio para os processos utilizando um volume de 45 L de soluc8o de fenol com Ccop = 100
mgC.L'l, com vazdo de recirculacfio de 221, min, concentragio de H,O, variada e UV.
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Nas figuras apresentadas (FIG. 5.12 - FIG. 5.15) pode-se perceber comportamentos que
permitem varias observagdes: nos sistemas homogéneos apresentados, verifica-se que a vazio de
recirculacio da solugfio exerce um papel fundamental na eficiéncia do processo de degradacfio da
solucdo de fenol. O aumento na velocidade com que a solugo passa através do reator aumenta a
turbuléncia do sistema e, conseqilientemente, a probabilidade de choques entre as moléculas de
fenol e os radicais hidroxila. Assim, ocorre um maior aproveitamento dos fétons emitidos pela
lampada, resultando em uma maior eficiéncia do processo de degradagfio. Além disso, tudo leva a

crer que a resisténcia 3 transferéncia de massa diminuiu e o consumo de H,O, aumentou.

Na FIG. 5.12, onde a concentragiio de peréxido de hidrogénio é de 600 mg.L™, nota-se
uma diminuic8o gradativa no tempo de ensaio (para degradacfio de 100 % de fenol) de 7h para 5h
e depois para 3h conforme a vazio de recirculagio foi aumentada inicialmente de 2 L.min™ para

8 L.min"' e em seguida para 22 L.min"", respectivamente.

Na FIG. 5.13 nota-se que, para os sistemas homogéneos com concentragéio de peréxido
de hidrogénio de 300 mg.L™', o aumento na vazio de recirculagiio de 8 para 22 L.min" acarreta
mudancas hidrodindmicas que permitem que a solugfio de fenol seja totalmente degradada num
periodo de 5 horas, o que nfio era possivel na vazdo mais baixa, onde apenas 55 % de degradacgéo
era observado. Além disso, pode-se perceber que o aumento na concentracio de fenol de 300 para

600 mg.L" causa uma diminuigio no tempo de degradaco.

Nas figuras FIG. 5.14 e FIG. 5.15, visando uma avaliagio do comportamento desses
processos para escala semi-piloto, pode-se observar o comportamento do processo H,O,/UV para
volumes de reservatério maiores, com diferentes concentragdes de oxidante. Nesses dois casos
foram utilizados apenas a vazio de recirculagio de 22 L.min”, pois foi a que proporcionou
melhor desempenho hidrodindmico. O resultado mostrou que o comportamento € o mesmo
comparado ao reservatorio pequeno, com 6,75 L, permitindo que, com uma maior concentragéo

de H,0, ocorra uma diminui¢io no tempo de degradacio da solugfio de fenol.
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Uma investigacdo mais detalhada a respeito do aumento de volume do reservatério €
mostrada no item 5.2.1.4. Entretanto, os resultados apresentados até o momento, indicam que a
modelagem do processo com o reator operando desta forma, € dificil, pois trata-se de um estado

transiente, onde as condi¢des de entrada mudam o tempo todo.

5.2.1.2 - Monitoracéio da absorbincia da solucfio e da concentracio de H,O,

Durante o decorrer dos ensaios de degradagio estudados, tornou-se muito importante a
avaliag8o de dois pardmetros determinantes para a continuidade do processo: o consumo de H,O,
e a medida de absorbéncia dos subprodutos da degradagfio formados. Isto porque, se os
compostos gerados absorvem radiagdo na regifio de 254 nm, ocorre uma diminuigdo no
aproveitamento dos fotons gerados pela fonte luminosa, impedindo que eles sejam absorvidos
pelo oxidante na geracdo de radicais hidroxila, inibindo o processo. O monitoramento desses
pardmetros foi feito de acordo com os procedimentos descritos nos itens 4.4.4 e 4.4.5. Os
resultados dessas medidas, tanto para o reservatério de 6,75 L com duas concentragGes diferentes
de H,0, (300 € 600 mg.L'l) , quanto para dois reservatorios (6,76 € 22,5 L) e concentragdio de
oxidante de 300 mg.L sfio apresentados nas figuras FIG. 5.16 e FIG. 5.17.

Pelas figuras FIG. 5.16 e FIG. 5.17, nota-se que durante o processo de degradagio do
fenol ocorre a geracdio de sub-produtos que além de coloridos, absorvem na regido do UV, em
254 nm, como as benzoquinonas e as hidroquinonas. Isso contribui para que o processo ocorra
mais lentamente no inicio. Com a destruicdo destes sub-produtos (que coincide com o
desaparecimento da cor), a degradacdo aumenta , pois o H,O, nfo tendo sido totalmente
consumido, ele ainda permanece na solugfo. Quanto maior a concentra¢do de oxidante, maior o

degradacfo nesta etapa posterior ao desaparecimento da cor.
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FIGURA 5.16 - Monitoramento da absorbdncia (A=254 nm) e da concentracio relativa
de H,0, (C/Cy) para ensaios com volume de 6,75 L de solugfio de fenol com Ceop = 100 mgC.L"
!, vazdo de recirculagdo de 22L.min"', Cy,0, = 300 e de 600 mg.L™" e UV.
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FIGURA 5.17 - Monitoramento da absorbancia (A=254 nm) e da concentracgio relativa
de H,0, (C/Cy) para ensaios com volume de 6,75 e 22,5 L de solugio de fenol com Ceop = 100

mgC.L'l, vazio de recirculagio de 22L.min"', Cu,y0, =300 mg.L'1 e UV.
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5,2.1.3 - Andlise de custo

Com o objetivo de avaliar os custos envolvidos nos processos de degradagéio utilizando
os processos UV/H,0, mencionados anteriormente, calculou-se a dose necessaria para reduzir em
duas ordens de magnitude a concentragio de fenol (de 100 para 1 mgC.L™), Calculou-se também
os custos totais (de energia elétrica e de peréxido de hidrogénio) envolvidos em cada uma das
condicGes, utilizando as equagdes apresentadas no item3.8. Cabe lembrar que esses valores sdo
altamente variaveis e que foram usados dados validos para os EUA no que diz respeito ao custo
do oxidante e da energia elétrica, para facilidade de comparacio dos resultados com outros
encontrados na literatura. Além disso, ¢ importante salientar que os custos relacionados & bomba
para recirculacdo da amostra nfio foram levados em consideragfo nos célculos. Os resultados sdo

apresentados na TAB. 5.3.

TABEILA 5.3 - Custos envolvidos nos processos de degradagfo

Cn,o, Tempo de EE/O Custo de | Custo | Custo
Condicio (mg.L?) Reaciio | (kWh.m->) | energia |de H,O,| total
(horas) elétrica USS$ USS
USs
V=6,7S L 300 5 48,1 2,89 0,48 4,67
Q=22 L.min™ 600 3 28,8 1,73 0,96 | 3,47
V=225 L 300 20 57,8 3,47 0,48 5,51
Q=22 L.min" 600 12 34,7 2,08 0,96 3,98
V=45 L 300 80 115,5 6,93 0,48 10,53
Q=22 L.min 600 44 63,5 3,81 096 | 6.48
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Nota-se pela TAB. 5.3 que os custos envolvidos no tratamento de 1m’ de uma solugfio
de fenol com 100 mgC.L'1 pode variar desde US$ 3,47 até US$ 10,53, o que mostra que a
eficiéncia do processo depende das condigbes em que o ensaio foi realizado, tornando-o

competitivo ou ndo frente a outras tecnologias de tratamento.

Embora o calculo de EE/O seja uma importante ferramenta na avaliagdo € no
dimensionamento de processos de degradagfo, sfo poucos os trabalhos em que este valor €
calculado. Um deles € o de Cater et alii (2000), que avaliaram processos de degradacéio em que os
valores de EE/O variam entre 0,18 ¢ 7,5 kWh.m™. Andreozzi et alii (2000) obtiveram resultados
de EE/O da ordem de 8,59 ¢ 9,44 kWh.m™ para efluentes contaminados com 6leo e Crittenden et
alii (1999) obtiveram valores de EE/O entre 1,43 ¢ 14,6 kWh.m™ na degradaciio de DBCP (1,2-

dibromo-3-cloropropano).

Segundo Andreozzi et alii (1999), valores de EE/O menores que 2,5 s8o considerados
adequados para aplicacéo pratica e em muitos casos, o custo dos processos oxidativos avangados
tem se mostrado compativeis aos tratamentos mais convencionais, como “air-stripping” e
adsorsdo em carvdo ativado. Entretanto, esse valor é muito relativo e pode ser questionado, pois,
para algumas aplicagdes, os POA, mesmo nfo sendo vantajosos economicamente, sdo a unica
alternativa de tratamento. Além disso, em alguns trabalhos, visando redugfo de custos, fala-se em
separar compostos orgnicos antes de trata-los, como € o caso de Stalikas et alii (2001) que estéio
tentando separar as hidroquinonas, que contribuem grandemente para o aumento de COD do

efluente testado.

5.2.1.4 - Relacfio entre tamanho de reservatorio e tempo de degradacio

Nas figuras FIG. 5.12 e FIG. 5.13 foram apresentados os resultados da degradaciio de

84



Resultados e Discussio

fenol com H,O, e UV, utilizando o reservatério pequeno (6,75 L). Nas figuras FIG. 5.14 e FIG.
5.15 foram apresentados os resultados na degradacio de fenol com H,0; e UV, utilizando os
reservatorios maiores (22,5 e 45 L). Assumindo-se uma relaggo linear entre o tempo requerido
para degradar solucGes de fenol presentes no reservatério pequeno e nos reservatérios maiores,
fez-se uma comparacéio entre os tempos de ensaio esperados e os observados na pratica. Esses

resultados estfo apresentados na TAB. 5.4.

TABELA 5.4 - Tempo de degradacdo para reservatorios maiores

Tempeo de ensaio (horas)
Condicdo H,0,(300 mg.L)y/UV | H,0,(600mg.L")/UV
Observado para degradadar 6,75 L 5 3
Esperado para degradadar 22,5 L 17 10
Observado para degradadar 22,5 L 20 12
Esperado para degradadar 45 L 33 20
Observado para degradadar 45 L 80 44

Nota-se uma diferenca entre o tempo esperado para a degradagfio de 22,5 € 45 L de
solucfo de fenol em comparagfo ao tempo observado nesses ensaios. Esta diferenca ja foi notada

para o reservatorio de 22,5 L, mas foi mais evidente quando foi usado o reservatorio de 45 L.

Como pode ser visto na FIG. 5.17, que apresentou o monitoramento da absorbéncia e do
consumo de perdxido de hidrogénio para ensaios com volume de 6,75 e 22,5 L, o oxidante vai
sendo consumido gradativamente durante toda a reagfio. Entretanto, quando o reservatorio
aumenta muito, este comportamento fica ligeiramente diferente. Observa-se que, mesmo o

oxidante nfo tendo sido totalmente consumido, a cinética simplesmente se torna mais lenta. Isso
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pode estar ocorrendo devido ao fato do volume de solugfio a ser tratado ter aumentado, com a
mesma disponibilidade de fotons, tornando-os insuficientes para provocar a degradacfo da

solugdo.

Uma das maiores dificuldades encontradas nesta etapa foi a tentativa de modelar o
sistema, pois, como ele € transiente, as condigdes de entrada mudam o tempo todo, tanto a
concentragfio de fenol, quanto a de perdxido de hidrogénio. Cabe lembrar aqui que o aumento
gradual no volume do reservatério tinha como objetivo extrapolar a possibilidade de operar o

reator em passagem Unica para que desta forma, essa modelagem se tornasse mais simples.

5,2.1.5 - Ensaios adicionais

Foram realizados ensaios adicionais, cujos objetivos sfo relacionados abaixo:

e Verificar o comportamento do um reservatério grande operando com dois reatores
em série;

e Avaliar o desempenho do processo em questfio operando numa vazio bem maior (41
L.min") do que a usada como 6tima nos ensaios de degradagio mostrados anteriormente (22
L.min™).

e Verificar a reprodutibilidade dos ensaios de degradacio em duas diferentes

condicdes, denominadas 1 ¢ 2, onde foram utilizados oxidantes de diferentes marcas, reator

operando com uma ldmpada nova ou outra ja usada, etc.
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As curvas de degradagiio de fenol em funcio do tempo de ensaio para esses

experimentos sfo mostradas na FIG. 5.18.
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FIGURA 5.18 — Variacdo da porcentagem de degradacgio de fenol em fungfio do tempo
de ensaio para os processos utilizando um volume de 22,5 L de solugfo de fenol com Ceop = 100

mgC.L", em diferentes condicdes.

As curvas apresentadas na FIG. 5.18 mostram que, para o processo em questdo, quando
operado em uma vazio de recirculagfio igual a 41 L.min" a degradacdo atinge apenas 35 %, o que
pode ter ocorrido pelo fato de que, com uma vazio alta, o tempo de exposicdo da solugdo a
radiagdo UV foi muito baixo. Além disso, o choque entre os radicais hidroxila pode ter

aumentado, provocando a sua recombinacfo.

Observou-se também uma diferenca na reprodutibilidade dos ensaios de degradagfo
denominados condi¢do 1 e condi¢io 2 de aproximadamente 10%, provocada por diversos fatores,
como uso de oxidante de outra marca, reator equipado com a ldmpada nova e depois com ela ja

usada, etc.
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O comportamento do sistema operando com dois reatores em série mostrou um aumento
na eficiéncia do processo de degradacfio de fenol, diminuindo o tempo de reacfio de 20 para
aproximadamente 7 horas. Neste caso, o aproveitamento energético foi maior, permitindo que o

mecanismo da reacfio de degradacfio fosse favorecida.

5.2.2 - Avaliacéio do Sistema Heterogéneo

De acordo com os resultados obtidos no sistema homogéneo, fez-se necessario verificar
o comportamento dos sistemas heterogéneos, do ponto de vista hidrodindmico, tanto no que diz
respeito & forma de suportar o catalisador, quanto & variag@io da vazdio de recirculagfo e
finalmente ao aumento de solucdo a ser tratada. Desta forma, foi avaliado o sistema

Ti0»/H,0,/UV na degradagio de solugdes de fenol.

5.2.2.1 - Os ensaios de degradaciio

Como ja foi falado anteriormente, nesta etapa do trabalho os seguintes pardmetros foram
avaliados: vazfio de recirculagio da solucfio pelo reator fotoquimico, concentracdo de H,0; ¢
volume do tanque de armazenamento. A descrigio desses ensaios estd apresentada no item 4.4.2.
Além disso, também foi variada a forma em que o catalisador TiO, esteve presente no sistema,

como esta descrito no item 4.3.2
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5.2.2.2 — Comparacio entre o catalisador TiO, adsorvido no cilindro ¢ nas hastes

Na primeira parte deste trabalho, na qual foi feita uma comparacio entre diferentes
Processos Oxidativos Avangados, o fotocatalisador TiO, esteve suportado num conjunto de 8
hastes de vidro. Entretanto, com o objetivo de comparar pelo menos duas formas diferentes do
catalisador estar presente no reator, nesta etapa do trabalho foram realizados ensaios em que o
TiO;, estd adsorvido tanto nas hastes citadas, quanto na superficie interna de um cilindro de vidro,
ou ainda no cilindro de vidro com a presenca de anteparos (“buffles”) para aumentar a

turbuléncia, como pode ser visto na FIG. 4.3 ¢ FIG. 4 4.

Inicialmente foi feito um ensaio com o objetivo de verificar a diferenga na eficiéncia de
degradacfio de uma solugdo de fenol com Ccop = 100 mgC.L'1 entre as duas formas do
catalisador TiO, estar presente no reator: nas hastes de vidro ou no cilindro interno, sem o
anteparo. A vazdo de recirculagfio da solucfio foi de 8 L.min" e a variagio da porcentagem de
degradacio de fenol, em uma solugdo com Ccop = 100 mgC.L™", em fungfio do tempo de ensaio

para este experimento pode ser observada nas curvas da FIG. 5.19.

Na FIG. 5.19 pode-se notar uma semelhanca no comportamento desses dois sistemas.
Isso pode ser um indicativo de que haja uma compensacfio entre dois dos parimetros envolvidos
neste processo, ou seja: enquanto que no reator com hastes a superficie de catalisador € de 875
cm?, no reator com o cilindro interno a superficie catalitica é de 1340 cm?; por outro lado, a
distancia entre a fonte luminosa que emite os fotons e a superficie catalitica diminui, como pode
ser visto na FIG. 4.1. As hastes ficam mais proximas da fonte luminosa do que o cilindro de
vidro. Entretanto foi levantada a hipotese do reator poder estar operando com limitacfio de
transferéncia de massa, que estaria sendo causada pela pouca turbuléncia no sistema. Neste caso,
o sistema com as hastes pode ter apresentado um melhor desempenho pelo fato delas estarem

provocando maior turbuléncia, alterando a hidrodindmica do reator.
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FIGURA 5.19 — Variagfio da porcentagem de degradagdo de fenol em fungfio do tempo de
ensaio para os processos utilizando um volume de 6,75 L, de solucéo de fenol com Ceop = 100
mgC.L'], com 300 mg.L'l de H,0O; , vazio de recirculagdo de 8 L.min" e UV, em que o TiO; esta

presente nas hastes ou no cilindro interno.

5.2.2.3 - Mudanca na vazio de recirculacio

De acordo com os resultados obtidos para os processos homogéneos, foram feitos
ensaios com o objetivo de avaliar a influéncia da vaz8o de recirculacéio na degradacéo da solugéo
de fenol para os processos heterogéneos. Na FIG. 5.20 ¢ apresentada a variacéio da porcentagem
de degradacfio de fenol em funcfio do tempo de ensaio para o sistema TiO»/H,0,/UV, com o

catalisador no cilindro ¢ com Cp,, = 300 mg.L”". Na FIG. 5.21 ¢ apresentada a variagfio da

porcentagem de degradagio de fenol em funcfio do tempo de ensaio para o sistema

TiO»/H,0,/UV, com o catalisador nas hastes e com CHzOz = 300 mg.L'I.
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FIGURA 5.20 — Variacfio da porcentagem de degradaciio de fenol em funcio do tempo
de ensaio para os processos utilizando um volume de 6,75 L, de solugéo de fenol com Ceop = 100

mgC.L“l, com 300 mg.L'1 de H;O, , UV, vazo de recirculagfo variada e TiO; no cilindro.
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FIGURA 5.21 — Variacdo da porcentagem de degradac@o de fenol em fung¢do do tempo
de ensaio para os processos utilizando um volume de 6,75 L, de solugdo de fenol com Ceop = 100
mgC.L'l, com 300 mg.L'1 de H,0, , UV, vazio de recirculacio variada e TiO, nas hastes.
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Pelas figuras FIG. 5.20 e FIG. 5.21, nota-se que o aumento na vazio de recirculagéo,
para ambos os sistemas onde existe a presenga do fotocatalisador TiO:, diferentemente dos
sistemas homogéneos, esta provocando uma diminui¢8o da eficiéncia do processo fotocatalitico.
Este resultado pode estar relacionado a uma dificuldade de adsorcio do fenol no catalisador
provocado pelo aumento da turbuléncia no reator, ocasionando uma “lavagem” da superficie

catalitica.

5.2.2.4 - Mludanca no reservatorio e comparaciio com os sistemas homogéneos

Foram realizados ensaios com ¢ objetivo de verificar o efeito provocado pela mudanga
no volume do reservatério na eficiéncia de degradacfo. Além disso, testou-se a mudanca na
eficiéncia da degradacéo provocada pela inser¢fo de 3 anteparos entre os 4 cilindros de vidro
colocados no interior do reator. Assim, foram feitos experimentos com volumes de reservatoério
variando entre 6,75, 22,5 e 41 L. Os resultados foram avaliados juntamente com os resultados

obtidos para os sistemas homogéneos e sfo apresentados nas figuras FIG. 5.22 a FIG. 5.25.

Pelas figuras FIG. 5.22 a FIG. 5.25 nota-se que, para os processos heterogéneos, com o
volume de reservatério de 6,75 L, o aumento da vazio de recirculaciio de 8 para 22 L.min”,
diferentemente dos processos homogéneos, causou uma diminui¢do na eficiéncia do processo.
Para os ensaios com volume de reservatério maiores o resultado da adigiio do fotocatalisador foi

intermedidrio entre os processos homogéneos com Cy,0, entre 600 ¢ 300 mg.L".

Como ja foi falado anteriormente, a diminuicdo da eficiéncia dos processos
heterogéneos em relagdo aos homogéneos com o aumento da vazdo pode estar relacionada a uma
baixa adsorggio do fenol no catalisador. Entretanto, pode estar havendo também maior quantidade

de choques entre os radicais hidroxila, recombinando-os.

92



Resuliados e Discussfio

100 P T | /é ,,,,,,,,,,,,,,
g 80 -
=
e
B3
— g 60 i
o O
£ Ig .
g g
40
2% 8 Py " BN
S _g ~—B— UV/TiO, (baguetas)/H,0, (300 mg.L")
& : i
g 2 @ UV/TIO, (eilindroyH,0, (300 mg.L )
oh 4 UV/ED, (600 mgL™) -
] ¥ UV/HO, (300 mg L")
»  UV/TIO, (cilindro +anteparo)}/H,0, (300 mg.L ™)
] T v T 1

4 5 6 7 8 9
Tempo de ensaio (horas)

FIGURA 5.22 — Variagfio da porcentagem de degradacio de fenol em fungdo do tempo

de ensaio para os processos utilizando um volume de 6,75 L, de solugfo de fenol com Ceop = 100

mgC.L™, vazdo de recirculagio de 8 L.min" e demais condiges variadas.
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FIGURA 5.23 — Variac8o da porcentagem de degradacgio de fenol em fungio do tempo
de ensaio para os processos utilizando um volume de 6,75 L, de soluco de fenol com Ccop = 100

mgC.L", vazdo de recirculagiio de 22 L.min" e demais condi¢des variadas.

93



Resultados e Discussio

100
g
e
g a
TR -
&S
e
[=Ee]
& 5
= -
- —B— UV/TiO, (cilindro-+anteparo)/H,0, (300 mg L")
?8 8 . -1
—§ 3 @& UV/TIO, (bagueta)/H,0, (300 mg.L )
£ £ UV/H,D, (600 mg L™ .
X ~¥-— UV/H,0,(300mg L")
& UVITIO, (cilindroyH,0, (300 mgL™)
H i N H 7 1 7 H

18 20 25 30 38 40 45
Tempo de ensaio (horas)

FIGURA 5.24 — Variagio da porcentagem de degradacio de fenol em fungdo do tempo
de ensaio para os processos utilizando um volume de 22,5 L, de solugéio de fenol com Ceop = 100

mgC.L", vazio de recirculagio de 22 L.min™ e demais condigdes variadas.
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FIGURA 5.25 — Variac8o da porcentagem de degradacfio de fenol em fungfo do tempo
de ensaio para os processos utilizando um volume de 45 L, de soluggo de fenol com Ceop = 100

mgC.L", vazdio de recirculagiio de 22 L.min" e demais condi¢des variadas.
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5.3 — Parte 3: Reator Completamente Misturadoe com Alimentac@o

Continua

De acordo com os resultados obtidos, foi verificado que a vazio com que a solugfo
passa pelo reator e, consequentemente, a turbuléncia causada por este movimento € de extrema
importancia na eficiéncia do processo fotocatalitico. Por outro lado, surgiu a necessidade de
promover o tratamento das solugdes de fenol continuamente, para que fosse possivel fazer um
estudo de cinética das reacdes envolvidas. Diante disso, criou-se um problema de ordem pratica,
que diz respeito a vazo de entrada da solug8io, a qual teria que ser baixa o suficiente para que o
tempo de detencdo hidraulico fosse capaz de produzir a degradacfio necessdria e alto o suficiente

para permitir a turbuléncia dentro do reator.

Utilizou-se, entdo, uma nova montagem experimental, definida como Reator
Completamente Misturado com Alimentagfio Continua, cujo comportamento é descrito no item

4.4.3 e o esquema simplificado dos ensaios fotocataliticos € apresentado na FIG. 5.26.

Os resultados da degradacéo de fenol obtida em diferentes vazdes de entrada e com duas
concentracdes de perdxido, assim como os valores de EE/O sfo apresentados na TAB. 5.5. Esses
resultados foram também apresentados na forma de grafico, onde so lancados os valores de
degradacfo de fenol em fungfo da vazéio de alimentacfo /retirada da solugfo e sdo mostrados na

FIG. 5.27.
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FIGURA 5.26 — Esquema simplificado dos ensaios realizados na Parte 3 — Reator

Completamente Misturado com Alimentag@o Continua.

TABELA 5.5 - Degradacgfo de fenol obtida e calculo de EE/O utilizando o Reator
Completamente Misturado com Alimentagfo Continua com diferentes vazdes de

alimentacfio/descarte de fenol

UV/H,0, UV/H,0,
(600 mg.L™") (300 mg.L")
Vazdo de alimentacio Tempo Degradacio EE/O | Degradacio EE/O
/descarte de fenol (Q) espacial (%) (kWh.m™) (%) | (kWh.m™)
(Lh%) (h)

0,48 8,3 97 88.9 97 88.9

0,96 4,2 97 44,5 95 52,0

2.4 1.7 92 24,7 32 161,7

3,6 1,1 83 23,5 ; )

5,4 0,7 21 11,8 - -
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FIGURA 5.27 — Variacio da porcentagem de degradacio de fenol com Ceop = 100
mgC.L"' em fungdo da vazio de alimentagio/descarte para o reator completamente misturado

com alimentac¢do continua, com diferentes vazdes de alimentagfio e com duas concentragdes de
H,0, (300 e 600 mg.L™).

Fazendo uma comparagfio entre a TAB. 5.5, onde foram apresentados os resultados
obtidos para o reator operando com alimentagdo continua e TAB. 5.3, onde foram apresentados

os resultados de degradagfo obtidos com o sistema operando em recirculagdo, optou-se por reuni-
los na TAB. 5.6.

Diante dos resultados apresentados na TAB. 5.6 nota-se que eles podem diferir
grandemente uns dos outros 2 medida que sfio usadas diferentes condi¢Ses experimentais. De
uma forma geral a degradagfio obtida em termos de mg de carbono (em fenol) por hora de ensaio

fotocatalftico permaneceu na faixa de 40 a 300 mgC.h™" e o valor de EE/O variou entre 11 e 160
kWh.m™.
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Para os sistemas operando em recirculac8io, nota-se que os melhores resultados sdo
obtidos com os reservatorios pequenos e com alta concentragdo de H,0,. Nesses casos os valores
de EE/O sio os menores (28,8 ¢ 34,7 kWh.m™), enquanto que os resultados de degradagio obtida

por tempo de ensaio s#o as maiores (225 e 188 mgC.h™).

Para os sistemas operando com passagem unica, os melhores resultados sfo obtidos com
alta concentraciio de HyO, e com vazdes entre 2.4 ¢ 3,6 L.h"', onde observa-se valores de

degradacio entre 220,8 e 298,8 mgC,h" e valores de FE/O entre 23,5 24,7 kWh.m™,

Cabe acrescentar que em tratamento de efluentes de uma forma geral nfio existe “o
melhor tratamento” ou “a melhor condigdo”, pois, como ja foi falado anteriormente, um resultado
pode ser visto como otimizado ou ndo dependendo da necessidade que se tenha. Neste caso, por
exemplo, o ensaio com passagem tnica, utilizando 600 mg.L™ de peroxido de hidrogénio e uma
vazio de 3,6 L.h" de uma solugdo de fenol com 100 mgC.L™ pode ser uma boa alternativa de

tratamento, contanto que a degradagéo obtida (83%) seja conveniente.

Finalmente, pode-se notar uma semelhancga entre os resultados obtidos com os dois
diferentes modos de operagdo, quando se compara o sistema operando com passagem Unica a 2,4
L.h' e o sistema em recirculagio com o reservatério pequeno (6,75 L). Em ambos os casos, a
degradacgo obtida ¢ da ordem de 220 mgC.L™" ¢ o valor de EE/O ¢ de aproximadamente 25
kWh.m™.

Foi feita também uma comparagfo entre os valores de degradacgo de fenol em funcéo do
tempo espacial, que € calculado dividindo-se o volume do reator pela vaziio de alimentacfo
/retirada da solugo. Os resultados deste calculo sfo apresentados na TAB. 5.5 para os sistemas
com alimentag@io continua. Esses valores foram comparados aos valores de degradagfio obtidos
nos ensaios com recirculacdio que foram apresentados na FIG. 5.23. A FIG 5.28 apresenta as

curvas relativas a esses ensaios.
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TABELA 5.6 — Comparagio entre o sistema operando com alimentagfio continua ¢ em

recirculacio
Recirculacio
Cuy0, | Tempode | Deg. Deg. EE/O
mg.L? ensaio obtida obtida | (KkWh/m’)
(horas) | (L.h7") | (mgC.h)

V=6,75 L 300 5 1,35 135 48,1

Q=22 L.min™ | 600 3 2,25 225 28,8

V=22,5L 300 20 1,13 113 57,8
=22 L.min™ | 600 12 1,88 188 34,7
V=45L 300 80 0,56 56 115,5

Q=22 L.min™ | 600 44 1,02 102 63,5

Alimentacfio continua
UV/H,0; UV/H,0;
(600 mg.L™") (300 mg.L")
Q Deg. EE/O Q Deg. EE/O
(L.hh obtida | (kWh/m®) | (L.h") | obtida | (kWh/m®)
(mg.h™) (mgC.h™)

0,48 46,6 88,9 0,48 46,56 88,9
0,96 93,12 44,5 0,96 91,2 52,0
2,4 220,8 24,7 2,4 76,8 161,7

3,6 2988 23,5 3,6 - -
54 113,4 11,8 5,4 - -
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FIGURA 5.28 — Variacdo da porcentagem de degradagfio de fenol com Ceop = 100
mgC.L" em fungdio do tempo espacial para o reator operando com recirculagdo e alimentagdo

continua, com duas diferentes concentragdes de H;O, (300 ¢ 600 mg.L™).
Pela FIG. 5.28 pode-se observar que o comportamento do reator operando com

alimentacfio continua € semelhante ao modo de operagfo com recirculagfio, da mesma forma que

j4 havia sido discutido anteriormente, analisando-se a TAB. 5.6.
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6 - Conclusdes

Foram testados varios tipos de oxidantes, como H,0,, O3 e reagente de Fenton, o
catalisador Ti0, e radiacio UV na degradacfo de solu¢des de fenol com Ccop = 100
mgC.L'l. Observou-se que a maioria deles nfio se mostrou eficaz na degradacfo das
solugbes de fenol quando utilizados em separado, ou mesmo de forma combinada, sem a

presenca da radiacdo UV. O processo utilizando H,O; e UV com a relagéo Cu,0,:Ccop =

6:1 se mostrou como o mais eficiente, onde foram obtidos valores de EE/O variando entre

23,5e 35 kWh.m>, com uma taxa degradacfio variando em torno de 188 ¢ 299 mgC.h™.

A eficiéncia dos processos fotodegradativos € influenciada pela hidrodindmica do
reator fotoquimico € a vazio de recirculacio da amostra é um pardmetro fundamental nesta
avaliag8o. Para os sistemas homogéneos, o aumento na vazdo de recirculagio aumenta a
turbuléncia do sistema, diminuindo a resisténcia a transferéncia de massa e permitindo um
melhor aproveitamento dos fétons emitidos pela ldmpada, resultando assim em uma maior
eficiéncia do processo de degradacfo. Para o reator utilizado neste trabalho, modelo
Advantage 12 da Trojan, a vazdo de recirculagdo que produziu os melhores resultados para
os sistemas homogéneos foi 22 L.min". Para os sistemas heterogéneos, com o TiO;
suportado tanto nas hastes quanto no cilindro, a vazfo 6tima difere daquela obtida para o
sistema homogéneo. Este resultado pode estar relacionado tanto a uma baixa adsor¢fo do
fenol ao catalisador devido & grande turbuléncia causada pelo aumento da vazfo de
recirculagfo, ocasionando uma “lavagem” da superficie catalitica, quanto ao aumento dos
choques entre os radicais hidroxila, acarretando sua recombinacgo e indisponibilizando-os
para as reagdes de degradacgdo do poluente. Para o reator utilizado neste trabalho, a vazio
de recirculacfio que produziu os melhores resultados para os sistemas heterogéneos foi de 8

L.min"".
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Para a avaliacfio da viabilidade técnica e econémica do tratamento de um efluente,
o ensaio de tratabilidade mostrou ser uma ferramenta indispensavel. Entretanto, os custos
relacionados a determinado tratamento podem variar em fungfio das condi¢cBes operacionais
do ensaio de tratabilidade, tornando-o competitivo ou nfio frente a outros processos de
tratamento. Este comportamento foi especialmente observado com o aumento do volume do
reservatério de 6,75 para 22,5 e 45 L, onde o aumento no tempo envolvido na degradacdo
da solugio nos reservatérios maiores ndo foi proporcional ao aumento do volume de
soluco tratada. A utilizacfio de sistemas em batelada utilizando um volume total de solugfo
de aproximadamente 3 vezes o volume do reator fotoquimico se mostrou semelhante a
utilizacfo de sistemas com alimentacfo continua, gerando dados confidveis para subsidiar

projetos em escala maior.

A utilizag8o de sistemas com alimentacfio continua permite uma melhor avaliagfio
do processo, uma vez que sfo fixadas as condi¢cdes de alimentacfio, diferentemente dos
sistemas em batelada, os quais tem um comportamento transiente. Além disso, a
alimentagfio continua permite uma maior flexibilidade em relacdo a dosagem de oxidantes e

até mesmo em relagdio 2 eficiéncia final desejada.

Os estudos de caso utilizando diferentes efluentes industriais e apresentados no
anexo mostram que os POA s3o uma alternativa viavel no tratamento de efluentes, em
especial para aqueles cujo tratamento convencional nfo seja possivel ou mesmo adequado,
como compostos toxicos, recalcitrantes, misturas complexas e/ou muito concentradas.
Observou-se que, em alguns casos, o efluente pode ser degradado com sucesso pela simples
aplicacdo de oxidantes, sem que haja a necessidade de irradiacfio, o que o torna ainda mais

competitivo.

A passagem de escala de bancada para escala industrial estd sendo feita com
sucesso, uma vez que, entre os varios ensaios de tratabilidade realizados, alguns estudos de
projeto ja estdo em andamento e, em um dos casos, a estagdes de tratamento ja esta em

funcionamento.
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Durante o processo de degradacéio de fenol foi observada a formacfio de compostos
intermediarios que, além de apresentarem cor, absorvem na regido do UV, em 254 nm, o
que contribui para diminuir a eficiéncia quéntica do processo. A cinética de degradagéo do
H,0, ¢ lenta no inicio, fazendo com que a mineralizagfio inicial seja pouco eficiente,

aumentando ao longo do tempo conforme se processa a destruicdo dos subprodutos

formados.

A utilizagdo de leito fluidizado, com o fotocatalisador impregnado na matriz, pode
ser uma alternativa em sistemas de degradagfo fotocatalitica, contanto que sejam
solucionados os problemas relacionados ao processo de adsor¢do do catalisador nas

particulas formadoras do leito.
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7 — Trabalhos Futuros

Varios aspectos relacionados ao uso dos Processos Oxidativos Avangados ainda
estdo abertos a investigacdo. Por se tratar de uma tecnologia de tratamento onde o
contaminante presente € destruido, esses processos tém sido alvo de pesquisa e
desenvolvimento, tanto no meio académico quanto nos varios setores industriais de
fornecedores de catalisadores, oxidantes e ldmpadas UV e em empresas de consultoria

ambiental. Devido ao fato do emprego dessa tecnologia em escala industrial estar no inicio,

muito trabatho ainda ha a ser feito.

Embora nfio exista um tratamento Unico para efluentes, pois cada caso apresenta
suas peculiaridades e caracteristicas proprias, é interessante gerar um banco de dados, com
valores de EE/O para diferentes contaminantes orgénicos geralmente presentes em
efluentes. Ensaios de tratabilidade com ldmpadas de média pressfio e alta intensidade,
fabricadas especialmente para a degradagdo de compostos organicos pode ser uma

ferramenta ttil neste processo.

Estudos de toxicidade dos produtos intermediarios sfo igualmente importantes,
pois a geragfio de produtos com maior toxicidade do que a inicial pode ocorrer. Além disso,

o uso de processos combinados (POA/biolégico) parece ser uma solugfio promissora para

varias classes de efluentes.
A utilizac8io do planejamento experimental como ferramenta nessas investigagdes

¢ fundamental, pois possibilita a otimizagfio de processos cuja eficacia ja foi comprovada,

principalmente na otimizag¢do da dose do oxidante e da configuragfo de reatores.
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8 - Anexo — Estudos de caso utilizando POA

Como um dos objetivos deste trabalho € avaliar a viabilidade técnica e econdmica da
aplicagdo dos POA no tratamento de efluentes industriais, nesta parte do trabalho foram feitos
alguns ensaios de tratabilidade com amostras de efluentes cedidas por diferentes empresas. Cabe
acrescentar que alguns dos processos mostrados a seguir j4 se encontram implantados nas

indstrias, operando rotineiramente.

Desta maneira, foi possivel determinar a eficiéncia ¢ os insumos envolvidos em
processos que combinam per6xido de hidrogénio, reagente de Fenton e radiagfo ultravioleta,
tanto na forma conjunta quanto em separado, na destrui¢io dos compostos orginicos presentes
nos efluentes em questfio. Cada um desses efluentes apresentou caracteristicas proprias, como
odor, cor, concentragdo de COD, concentracio de BTX (Benzeno, Tolueno e Xileno), pH,
presenca de sélidos suspensos, entre outros. A analise preliminar dos mesmos determinou tanto o

tipo de ensaio, quanto os parametros a serem monitorados no decorrer da reacfo de degradacgo.

Geralmente os ensaios de tratabilidade seguiram a seguinte hierarquia: processos sem
luz, utilizando o reagente de Fenton e, por ultimo, processos foto-mediados. Caso a remog¢do de
COD, odor e outros parametros fosse atingida, o processo era avaliado quanto aos custos. Além
disso, o objetivo do ensaio foi relacionado ao objetivo principal da industria, podendo variar entre
uma redugfo total da carga orgénica, redugfo parcial da carga orginica e total para alguns
parAmetros controlados com mais rigor pelos orgdos de controle ambiental, até diminui¢do da

toxicidade do efluente visando seu encaminhamento para um tratamento biologico.
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N3&o houve nesta etapa do trabalho uma metodologia unica para a realizacfo dos ensaios,
motivo pelo qual optou-se por descrever o procedimento de cada um dos experimentos
separadamente. Entretanto, pode-se definir que todos os efluentes que foram submetidos a
ensaios nos quais fotocataliticos, utilizaram um volume de solug@o definido, em recirculagfo no
reator descrito anteriormente. Além disso, o monitoramento do processo de degradacdo dos
compostos presentes foi feito retirando-se amostras em intervalos regulares de tempo. A
determinac8o da concentragdo de COD foi feita no Analisador de Carbono Orgénico Total TOC

5000 da Shimadzu ¢ a de BTX foi feita por MIMS. Mediu-se também o pH das amostras.

8.1 — Estudo de caso 1

8.1.1 - Caracterizacfo do efluente

A caracterizacdo do efluente em questdo foi feita pela analise de alguns pardmetros

especificados pela empresa interessada e cujos resultados estdo contidos na TAB. 8.1.

TABELA 8.1 — Caracterizagfo do efluente

Parametro Resultado Parimetro Resultado
pH 9 Nitrito 0,016 mg.L"
Solidos Totais 85.700 mg.L” Nitrato n#o detectado
Sélidos Totais Fixos 61.800 mg.L™" Nitrogénio (NTK) 4,43 mgL”
Soélidos Totais Volateis 23.900 mg.L” Nitrogénio amoniacal ndo detectado
Solidos Suspensos Totais 173,5 mg.L” Fésfore ndo detectado
Sélidos Suspensos Fixos 79,0 mg.L”" DQO 38.500 mg O,.L"
Solidos Suspensos Volateis | 94,5 mg L™ DBO 15.350 mg O,.L"
COD 16.400 mg.L™
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Como pode ser visto na TAB. 8.1, o efluente em questio possuia uma elevada carga
orgénica, segundo a empresa constituida principalmente por formaldeido, ¢ uma grande

guantidade de sélidos dissolvidos.

8.1.2 - Ensaios de tratabilidade

Nesta etapa do trabalho foram avaliados Processos Oxidativos Avancados que utilizam
peroxido de hidrogénio e reagente de Fenton na degradacfio dos compostos presentes no efluente
em questdo. Inicialmente foram realizados ensaios em batelada, com um volume de amostra de
200 mL em baldes de 500 mL, onde os oxidantes foram adicionados e amostras foram retiradas

em intervalos regulares de tempo para andlise de COD e pH.

Com o objetivo de avaliar a degradagio provocada somente pelo perdxido de
hidrogénio, este oxidante foi adicionado ao efluente em diferentes concentragdes (15.000 a
75.000 mg.L™"). Os resultados obtidos, embora nfio apresentados aqui, demonstraram que a

degradacio neste caso foi insignificante.

Avaliou-se também a contribuicdo do reagente de Fenton no processo de degradagéo.
Inicialmente as amostras foram acidificadas com acido sulfurico até pH 3, em seguida adicionou-
se peroxido de hidrogénio e, por Gltimo, uma solu¢fio contendo ferro feita a partir de sulfato
ferroso amoniacal. A concentracio de H,0O, variou entre 15.000 ¢ 105.000 mg.L’1 e a
concentragio de Fe’” entre 15 e 105 mgL”'. Embora os resultados obtidos nfo estejam
apresentados aqui, foi observado que, em alguns casos, ocorreu uma redugfo de até 40% dos
compostos organicos presentes. Entretanto, optou-se por analisar mais criteriosamente o processo
de acidificacfio da amostra pois, neste etapa, ocorreu a liberaciio de bolhas ¢ a formagfio de um
precipitado branco. Essas duas ocorréncias podem ter sido a causa da reducéo no valor do COD,

e nfo o processo oxidativo Fenton.
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Para que fosse melhor avaliado o procedimento de acidificacdo da amostra, foram
realizados ensaios em que o efluente foi acidificado até pH 1 e outros até pH 3. Em alguns casos,
o acido foi adicionado lentamente e com agitacfio e em outros, rapidamente e também com
agitacfo. Observou-se que, em pH 3, ocorreu a formagfio de um precipitado fino, de dificil
decantagfo, entretanto, 2 medida em que o 4cido foi adicionado até atingir pH 4, o precipitado se
tornou maior, sendo facilmente decantado. A partir dai, ele € redissolvido na solugfo. Assim, o
pH 6timo de precipitagdo € entre 3 e 4 ¢ este processo tende a ser mais efetivo se for realizado
lentamente e sob agitacdo. O volume de &cido sulfirico usado para esta finalidade ¢ de
aproximadamente 16 mL por litro de solugéo e o valor de COD obtido no sobrenadante, ap6s um

tempo de decantagio de até 3 horas, foi de 11.900 mgC.L™".

Foram realizados ensaios utilizando o reagente de Fenton apenas no sobrenadante, com a
adicdio dos oxidantes H,O, e Fe*" na solugfio apos a acidificacfio, decantagfio e separagdo do
precipitado. A concentragio de H,O, foi variada entre 15.000 ¢ 60.000 mg.L™” ¢ a de Fe** entre
15 ¢ 30 mg.L". Embora os resultados niio estejam apresentados aqui, foi observado que a

degradacdo maxima obtida foi em torno de 15%, para um periodo de 96 horas de ensaio.

Avaliou-se a degradacdio provocada pelo processo Foto-Fenton, que consiste do reagente
de Fenton em conjunto com a radiacdo UV, utilizando somente o sobrenadante resultante da
acidificacdo, decantacfio e separagdo. Para esta finalidade utilizou-se um volume de solugdo de 5
L, em recirculagfo no reator fotoquimico descrito anteriormente. Os oxidantes foram adicionados
4 solugfio nas seguintes quantidades: 15.000 e 30.000 mg.L'1 de H,O, e 15 mg.L'l de Fe** (em
ambos os casos). Amostras foram retiradas em intervalos regulares de tempo para analise de
COD e os resultados sfio apresentados na FIG. 8.1. O pH se manteve inalterado em 3 durante os

ensaios.
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FIGURA 8.1 — Variagfio da porcentagem de degradacfo dos compostos orginicos
presentes no efluente em funcfio do tempo de ensaio para o experimento utilizando o processo

foto-Fenton no sobrenadante, apés a acidificagfio e decantacéo.

Observa-se na FIG. 8.1 que o processo Foto-Fenton, com concentragio de 30.000 mg.L"
de H,O, e 15 mg.L'1 de Fe*' acarreta uma redugdio de aproximadamente 70% da concentracdo de
COD num periodo de 6 horas de ensaio. Teores residuais de peréxido de hidrogénio no efluente
final mostraram que a concentragiio deste oxidante cai de 30.000 para 25 mg.L™" ap6s 6 horas de

ensaio.

8.1.3 - Ensaios Respirométricos

Como complementacéio deste estudo, foram realizados ensaios respirométricos, tanto no
efluente bruto quanto no efluente tratado fotoquimicamente, com o objetivo de avaliar a
toxicidade de ambos. Esses ensaios foram realizados medindo-se a inibicdo na respiragfio dos
microrganismos presentes no lodo ativado pelo consumo de oxigénio e a autora foi a aluna de
iniciaco cientifica Andréa Mendonga Pompei.
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Inicialmente foi preparada uma solugfo teste contendo 1% do efluente proveniente do
tanque de aeracdo e 99% de meio de cultura minimo, a qual foi aerada por 60 minutos, atuando
como controle. Desta solug@o foram retiradas aliquotas de 500 mL, as quais foram adicionadas
0,1;0,5; 1,0; 5,0 ¢ 10,0 % (v/v) do efluente bruto e do efluente apos tratamento com Foto-Fenton,
com pH ajustado para 7,2 e adigdo de KOH. O consumo de oxigénio, fruto da respiracio

microbiana, foi monitorado a cada 15 minutos, durante 6 horas.

Os detalhes experimentais, assim como os resultados de cada ensaio respirométrico no
serdo mostrados, uma vez que nfo € o objetivo principal deste trabalho, mas apenas uma
complementac¢iio do experimento de degradacfio. Entretanto, foi observado pelos resultados
obtidos que o tratamento quimico empregado no efluente bruto, o qual combinou precipitagfo
seguida do processo foto-Fenton, reduziu significativamente a toxicidade do mesmo para os
microrganismos do lodo ativado. Os testes respirométricos indicaram que a estagdo de tratamento
em operacgdo (lodo ativado) pode receber até 1 % (v/v) do efluente bruto € 10 % (v/v) do efluente
tratado, sem que haja comprometimento da performance da mesma. Esta previsfio assume que

sejam mantidos os pardmetros operacionais da esta¢fo de tratamento atual.

8.1.4 - Estimativa dos insumos envolvidos no processo

Com o objetivo de estimar os insumos envolvidos no tratamento do efluente em questio,

dividiu-se o processo em etapas:

Tratamento fisico-quimico com acidificacio do efluente até pH 3, seguido de

decantacfio e separaciio, com reducio de aproximadamente 30 % no valor de COD

Volume de H,SO; gasto = 16 L H,SO4 por m° de efluente
Densidade do H,SO, = 1,835 g.mL'1
Massa de H,SOy4 gasta = 29,4 kg H,SO, por m® de efluente
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Remogio de COD = 4.500 mg.L™

Tratamento oxidative avancado utilizande o processe Foto-Fenton, com
concentracio de 30.000 mgL”' de H,0, e 15 mglL’' de Fe**, com reducio de

aproximadamente 70 % no valor de COD

Volume de H,0, gasto = 54,1 L H,0, (50 %) por m° de efluente
Massa de Fe (II) (como sulfato a 20 % ativo) = 75 g por m° de efluente
Remogdo fotoquimica de COD = 7.700 mg.L"' a um consumo de 325 Wh

Consumo por ordem: 23,6 kg C.m> kW' h" (assumindo-se Cgpna = zero)

O tratamento fisico-quimico de 1 m’ de efluente demandara aproximadamente 30 kg de
H,S80,, resultando na remoco de 4,5 kg C. O tratamento fotoquimico deste sobrenadante (~1 m’)
demandard um consumo adicional de 54 L de H,0, (50%) v/v, 75g de Fe(il), gerando uma

demanda de 0,33 kWh para remover o carbono adicional (7,7 kg C).

8.1.5 — Conclusges

Diante dos resultados apresentados anteriormente, pode-se tirar algumas conclusdes:

O tratamento combinado (acidificagfio, seguida do processo Foto-Fenton) promoveu a
remocdo de 72 % do COD presente na amostra € 0s ensaios respirométricos mostraram que a
toxicidade do efluente bruto foi totalmente removida quando o efluente passou por este
tratamento. Teores residuais de perdxido de hidrogénio no efluente final mostraram que a
concentragio deste oxidante cai de 30.000 para 25 mg.L” ap6s 6 horas de ensaio ¢, durante a
acidificaciio do efluente, verifica-se a precipitagiio de 19 kg de sal por m’ de efluente. A
caracterizagdo deste sal estd sendo feita pela empresa e, pelo que tudo indica, trata-se de um sal,

cujo nome néo tive permissdo para citar, mas que podera vir a ser reutilizado no processo.
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8.2 — Estudo de caso 2

8.2.1 - Caracterizacéio do efluente

Neste estudo de caso foram realizados ensaios com 3 diferentes efluentes aquosos
contendo organofosforados, utilizando H,0O, e UV. Esses efluentes foram caracterizados pela

medida de pH e de COD, cujos valores podem ser vistos na TAB. 8.2.

TABELA 8.2 — Caracterizagéo dos efluentes

Amostra pH Ccop (mgC.L™)
Efluente 1 7 170,0
Efluente 2 7 172,0
Efluente 3 5-6 70,6

Pela TAB. 8.2 nota-se uma diferenca na concentracdo de COD e no pH desses trés

efluentes. Além disso, todos eles posuiam cor e forte odor.

8.2.2 - Ensaios de tratabilidade

Inicialmente os trés efluentes foram filtrados, com o objetivo de remover particulas em
suspensfo e, em seguida, os efluentes foram submetidos a ensaios nos quais foi utilizado um
volume de solu¢do de 5 L em recirculagfio no reator fotoquimico descrito anteriormente. Para
facilidade de analise, foi colocado resumidamente na TAB. 8.3 o processo oxidativo utilizado, a
concentraggo inicial e o pH de cada efluente, a forma de adi¢8o do oxidante, a sua concentragfo

total no ensaio e a degradacéio obtida em termos de redugfio de COD apos 7 horas de ensaio. As
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curvas de degradac@o obtidas em funcfio do tempo de ensaio podem ser vistas na FIG. 8.2.

TABELA 8.3 - Condigdes experimentais ¢ resultados dos ensaios de degradagio

Efluente | Processo Cconi pH Forma de Cu,0, | Degradacio
Osxidative | (mgC.L") ‘adicdo do H;0; | (mg. L) | finalde
COD (%)
1 H,O0,/UV 170,0 7 intermitente 1690 94.0
H,0,/UV 172,0 7 inicio 1.020 91,6
3 H,0,/UV 70,6 5-6 intermitente 647 81,7
3 100 i ] i1 1 i
g —
E R
8 @ 80 - ./ s 8
2 . 4
i3 S
% g 604 / f‘; i
g cg 40 / //e -
23 / 8 Efuene ]
k- 2 20 //ﬁ' fffff &— Efluente 2 i
'go ' [ & Efluente 3
a 7
o Z - T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Tempo de ensaio (horas)

FIGURA 8.2 — Variacdo da porcentagem de degradacdo dos compostos orgénicos

presentes nos efluentes 1, 2 e 3 em fung8o do tempo de ensaio para os experimentos utilizando o

processo HyO,/UV.

Em funcfio dos resultados obtidos, nota-se que os trés efluentes podem ser degradados

com sucesso pelo POA que combina H,0, e UV. Para os efluentes testados, a redugfio na carga

orgénica esteve na faixa entre 80 a 95 % para um periodo de ensaio de 7 horas. Cabe acrescentar

que, além da diminui¢8o na concentragdo de COD, também foi observada diminui¢&io na cor € no

odor dos mesmos.
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Para o efluente 2 nfo houve a necessidade de uma adicdo extra de peréxido de
hidrogénio durante o processo, pois a matéria orginica foi sendo continuamente degradada,
atingindo um valor de 90 % num periodo de 7 horas de ensaio. Para os efluentes 1 e 3 adicionou-
se uma maior concentragiio de peréxido de hidrogénio na tentativa de aumentar a eficiéncia na
degradaco, o que ndo foi conseguido. Esta reducdo na eficiéncia do processo mesmo com adiggo
extra de oxidante pode ser um indicativo de que estariam sendo formadas substéncias com maior

dificuldade de serem degradadas quimicamente.

8.2.3 - Estimativa dos insumes envolvidos no processo

A seguir sio mostrados os insumos necessarios para o tratamento de 1 m’ de efluente,
assim como a remocdo de carbono e o consumo por ordem dos trés efluentes testados. Cabe

acrescentar que os célculos foram feitos levando em conta 5 horas de ensaio.

Efluente 1 - Ccop = 170,2 mgC.L™!

Volume de peréxido de hidrogénio (50 %)= 3,0 L por m’ de efluente
Remogdo fotoquimica de COD = 160 mg.L™" a um consumo de 325 Wh
Consumo por ordem: 0,49 kg C.m> kw'in'!

Efluente 2 - Ccop =172,2 mgC.L’!

Volume de peréxido de hidrogénio (50 %) = 1,9 L por m’ de efluente
Remogio fotoquimica de COD = 158 mg.L™! a um consumo de 325 Wh
Consumo por ordem: 0,48 kg C.m> kW™ .h’

Eftuente 3 - Ccop = 70,6 mgC.L™

Volume de peréxido de hidrogénio (50 %) = 1,2 L por m’ de efluente
Remogdo fotoquimica de COD = 58 mg.L™" a um consumo de 325 Wh
Consumo por ordem: 0,18 kg C.m> kW' h!
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8.2.4 - Conclusdes

Observando-se os resultados obtidos, nota-se que o tratamento dos efluentes em questfio

pode ser feito de acordo com as seguintes etapas:

1. Encaminhamento dos efluentes para um tanque de equaliza¢gio, o qual diminui as
oscilagBes geralmente prejudiciais ao desenvolvimento de um processo de tratamento;

2. Tratamento fisico-quimico com filtracio do efluente, permitindo que a retirada das
particulas em suspensdo aumente a efici€ncia do processo fotocatalitico da etapa seguinte;

3. Tratamento oxidativo avangado com o processo H,O,/UV numa proporgdo entre
CH202:CCOD que pode variar entre 6:1 ¢ 10:1, resultando aproximadamente 80-95% de degradagéo
dos compostos orgénicos presentes num periodo de 7 horas de irradiagfo;

4. Encaminhamento do efluente final, apés o tratamento com H,0,/UV para um
tratamento biologico, ou mesmo descarte no corpo receptor. Para isso € fundamental a realiza¢o

de ensaios respirométricos, os quais fornecem um indicativo referente a biodegradabilidade

desses compostos.

8.3 — Estudo de caso 3

8.3.1 - Caracterizacio do efluente

O efluente em questdo € proveniente de um sistema de tratamento de efluentes liquidos
de um curtume € apresentou concentragio de COD de 1.460 mg.L™, pH 7, odor forte e cor. Os

ensaios foram realizados com a amostra bruta do efluente, sem uma filtragdo prévia.
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8.3.2 - Ensaios de tratabilidade

O efluente bruto foi submetido a ensaios envolvendo peréxido de hidrogénio, reagente
de Fenton e radiagfio ultravioleta, nos quais foi utilizado um volume de solugfo de 5 L em

recirculagfo no reator fotoquimico descrito anteriormente.
Tratamento com H,O,

Inicialmente foi avaliada somente a contribuicdo do peréxido de hidrogénio na remog&o

de odor. Nesta etapa o oxidante foi adicionado na proporgdo de CH2023CCOD: = 5:1, ou seja, em

torno de 7.300 mg.L™ e o efluente permaneceu em recirculagdo pelo reator fotoquimico, sem que
o fonte luminosa fosse ligada. Apds meia hora de recirculacfo, pode-se perceber diminui¢io no
odor da amostra. Entretanto, de acordo com os resultados da analise de COD observou-se que ndo
houve degradacfio da matéria orginica presente, assim como nfo foi notada reducfio na cor do

efluente. Em seguida a fonte luminosa foi acesa, conforme esta descrito no item seguinte.
Tratamento com H,0,/UV

Além da quantidade inicial de peroxido de hidrogénio, foi adicionado mais oxidante
ap6s 3 horas de reagéo, totalizando 14.600 mg.L". O pH se manteve inalterado durante a reagfio e
os resultados das analises de COD indicaram que, ap6s 17 horas de reagfio, a degradacdo da
matéria orgénica foi de 28,3 %. Optou-se, entfo, por avaliar o processo Foto-Fenton, conforme

esta descrito a seguir.
Tratamento com Foto-Fenton

Partindo do efluente testado no item anterior contendo aproximadamente 1.050 mgC.L™
de COD, a amostra foi acidificado com acido sulfurico até pH 3 e foram adicionados os oxidantes

auxiliares: H,0, e Fe*" em concentragiio de 7.300 e 7 mg.L™, respectivamente. Pelos resultados
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das andlises de COD pode-se notar que, apos 24 horas de reaco (total), a degradacfio da matéria
orgénica aumentou para 64 % e a redugfio no odor foi significativa. Observou-se também a
formagfio de uma escuma flutuante e um material sedimentdvel, enquanto que a solugfo

resultante ficou transparente.

Os resultados da degradacfio de COD em funciio do tempo de reagfio para os ensaios
descritos anteriormente sfo apresentados na FIG. 8.3, onde A e B representam o ensaio utilizando
o processo H,O»/UV e C representa o ensaio utilizando o processo foto-Fenton no efluente.. A
foto da FIG. 8.4 ilustra a solugdo bruta ¢ a mesma apds ser submetida ao tratamento

fotocatalftico.

medida em % de remogfio de COD
g
i
i

Degradagéio dos compostos presentes no efluente

C
40- i
30- B ]
20-: A -
1()—- -
0'""‘( T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Tempo de ensaio (horas)

FIGURA 8.3 — Variaco da porcentagem de degradagio dos compostos orginicos
presentes no efluente em fungfio do tempo de ensaio para o experimento utilizando os processos

H,0,/UV e foto-Fenton no efluente.
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FIGURA 8.4 — Foto da amostra bruta (esquerda) e apos o tratamento fotocatalitico

(direita).

Os resultados mostram que, enquanto o processo HyO,/UV causa uma diminuicdio da
carga organica de 318 mgC.L" num periodo de 7 horas (A), o processo foto-Fenton permite que
517 rngC.L'1 sejam abatidos num periodo de 7 horas (C). As concentra¢Ses de oxidante podem

ainda ser otimizadas, entretanto, a partir dos dados iniciais, pode-se estimar um valor aproximado

de 20.000 mg.L" de H,0; ¢ 7 mg.L™" de Fe*.

8.3.3 - Estimativa dos insumes envolvidos no processo

O tratamento foto-oxidativo do efluente em questfo envolve os seguintes custos:
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Tratamento com H,0,/UV

Volume de peréxido de hidrogénio (50 %) = 13,2 L por m® de efluente
Remogio fotoquimica de COD = 318 mg.L" a um consumo de 455Wh.
Consumo por ordem: 0,7 kg C.m> kW' 1

Tratamento com Foto-Fenton

Acidificacdo do efluente

Volume de H,SO4 gasto = 200 mL H;SO; por m° de efluente
Densidade do H,SO, = 1,835 g.mL”1

Massa de H,SO, gasta = 367 g H,SO, por m® de efluente

Reacéo fotocatalitica

Massa de Fe (II) (como sulfato a 20 % ativo) =7 g por m’ de efluente
Volume de peréxido de hidrogénio (50 %) =40 L por m’ de efluente
Remogo fotoquimica de COD = 517 mg.L™" a um consumo de 455 Wh.
Consumo por ordem: 1,1 kg C.m™> kW' h'

8.3.4 - Conclusdes

Diante dos resultados apresentados, pode-se notar que o POA utilizando Foto-Fenton
apresentou um resultado adequado para a tratabilidade do efluente em questdo, diminuindo o
odor, a cor € a carga orgénica do mesmo. Assim, ele pode ser uma alternativa para o seu
tratamento, entretanto deve-se considerar a possibilidade do mesmo ser usado com melhor

relagfio custo-beneficio como pré-tratamento desta matriz.
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8.4 — Estudo de caso 4

8.4.1 - Caracterizacéio do efluente

O objetivo deste ensaio foi avaliar os Processos Fenton e foto-Fenton na degradagfio de
um efluente proveniente de um tratamento de destilag8o, entretanto, a empresa também forneceu
uma amostra do efluente bruto para que fosse quantificada a carga orgénica do mesmo. Assim, os
efluentes foram identificados e caracterizados pelas medidas de COD e pH, cujos valores podem

ser vistos na TAB. 8.4.

TABELA 8.4 — Caracterizacfo dos efluentes

Efluente Cceon (mgC.L'l) pH
Bruto 6.325 8
Destilado 2.393 8

8.4.2 - Ensaios de tratabilidade

Tratamento com Foto-Fenton

Inicialmente a amostra foi acidificada a pH 3 com &cido sulfiirico concentrado. Em
seguida foi adicionado o reagente de Fenton na proporgfo Ccop:Ch,o,:Cret de 1:6:0,6, o que

representa, para 5 L de amostra, 130 mL de peréxido de hidrogénio 50% v/v e 35,7 g de sulfato
ferroso e a reacdo foi iniciada, com a recirculacfo da solucfio pelo reator fotoquimico citado

anteriormente numa vazio de 22 L.min™.
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Durante o decorrer do ensaio a quantidade de peréxido de hidrogénio na solucdo foi
monitorada pelo método colorimétrico com metavanadato de amdnia, pois , desta forma, foi
sendo adicionado mais oxidante a2 medida em que ele foi sendo consumido na reagdio. Foram

retiradas amostras em intervalos regulares de tempo para andlise de COD.

A TAB. 8.5 mostra a degradacfio obtida pela reducfio na concentragio de COD em

funcio do tempo de reacgéio e a quantidade de oxidante adicionado.

TABELA 8.5 - Condigdes experimentais e resultados dos ensaios de degradacdo com o processo

foto-Fenton do efluente destilado

Tempo de ensaio Volume total de H,0» Ccop Degradacio de COD
(horas) adicionado (mL) (mg.LY) (%)

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

Apés neutralizacio e 341 401 83

sedimentacio

Observando os resultados obtidos, verifica-se que o Processo foto-Fenton € eficaz na
degradagfio dos compostos presentes no efluente em questfo, tendo uma maior eficiéncia nas
primeiras 3 horas. Além disso, observa-se a formacfio de um precipitado de coloragfio escura,
uma solug@io sobrenadante translicida e reducfio quase que total do odor. A FIG. 8.5 ilustra a

amostra bruta, a destilada e a tratada.
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FIGURA 8.5 — Foto dos efluentes bruto, destilado e tratado, respectivamente, da

esquerda para a direita.

Tratamento com o reagente de Fenton

Para este ensaio, foi utilizado um volume de 500 mL de amostra, o qual foi colocado
num Erlenmeyer € teve seu pH ajustado a 3 pela adi¢do de acido sulfurico concentrado. Em
seguida foram adicionados os reagentes na proporgéo Ccop:Chy0,:Cre2+ de 1:6:0,6, o que
representa, para 500 mL de efluente, 13 mL de perdxido de hidrogénio 50 % v/v e 3,6 g de
sulfato ferroso. O tempo de reacfio foi mantido em sete horas e nfo se fez necessario outras
adi¢des de peroxido de hidrogénio, pois, somente com a quantidade inicial de oxidante ainda foi
detectado um residual no final da reagfo. Os resultados da concentraco da solugfio e da

degradacéo obtida em fung¢fo do tempo de reagio podem ser vistos na TAB. 8.6.

Observando os resultados, verifica-se que a degradacfo obtida com o reagente de Fenton
¢ de aproximadamente 50 %, o que torna esta uma possivel alternativa de tratamento, uma vez

que n#o hé gasto adicional com energia elétrica.
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TABELA 8.6 - Resultados do ensaio de degradaco com o processo Fenton do efluente destilado

Tempeo (horas) Cceop (mg.L ) Degradacio de COD (%)
0 2.393 0
7 1.340 44
Ap6s neutralizacio e sedimentacio 1.248 47

8.4.3 - Estimativa dos insumos envolvidos no processo

Para o tratamento do efluente em questfio pelo procecsso que utiliza Foto-Fenton sfo
previstos os seguintes insumos:

Volume de peréxido de hidrogénio (H,0,) 50% v/v: 68,2L por m* de efluente

Massa de sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSQ,.7H,0): 7,14 kg por m’ de efluente

Remogdo fotoquimica de COD = 1992 mg.L™" a um consumo de 455 Wh.

Consumo por ordem: 4,37 kg C.m™ kW' h

8.4.4 - Conclusdes

Com base nos resultados obtidos, conclui-se que ambos os processos sfo eficazes no
tratamento do efluente destilado, mineralizando uma alta quantidade de matéria organica. Cabe
acrescentar que o processo Foto-Fenton atinge melhores resultados de degradacfio, entretanto
envolve maiores custos com energia elétrica. Além disso, verificando-se a concentragio de COD
do efluente bruto, observa-se que o tratamento prévio utilizando destilagio é muito eficiente neste
efluente, reduzindo a matéria orgénica presente no mesmo. Assim, sua utilizacfio, seguida do
processo foto-Fenton € uma etapa final de separagfio do precipitado formado é uma alternativa

adequada de tratamento.
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8.5 — Estudo de caso 5

8.5.1 — Caracterizacio do efluente

O efluente em questio apresentou uma concentraciio de COD de 4.392 mg C.L" e pH 3.
Entretanto, durante estes ensaios, foram recebidas duas amostras diferentes de efluentes, sendo
que as concentragBes de COD oscilaram entre 4.300 ¢ 5.400 mgC.L™". Além disso, para os testes
finais de odor e de cinética de remocfo de carga orgénica, a empresa forneceu um efluente cuja
concentragio de COD foi de 16.990 mgC.L™, ou seja, 3 vezes superior & concentracio tida como

representativa .

8.5.2 - Ensaios de tratabilidade

Foram realizados ensaios de tratabilidade utilizando os processos Fenton e foto-Fenton
com o objetivo de remover a carga orgénica presente ¢ o odor.

Tratamento com foto-Fenton

Avaliou-se a eficiéncia do Processo foto-Fenton na degradagio dos compostos presentes,

utilizando 4 L do efluente em recirculagfio no reator fotoquimico ja mencionado. Os oxidantes

auxiliares H,O, e FeSO; foram adicionados no inicio da reacdio na propor¢do de
Ccop:Cu,0,:Cre2* igual a 1:4:0,004. A diminui¢do no valor de COD, assim como a degradagéo

obtida em fungéo do tempo de reagdo sfo apresentadas na TAB. 8.7.
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TABELA 8.7 - Resultados do ensaio de degradago com o processo foto-Fenton

Tempo de ensaio (horas) Ccop (mg C.LY Degradaciio de COD (%)
0 4.392 0
1 3.630 17
2 3.164 27
3 3.133 29
4 1.656 62
5 1.879 57
6 1.213 72
7 1.328 70

Observando-se a TAB. 8.7, nota-se que a degradacfo dos compostos organicos presentes
foi de aproximadamente 70 % para um periodo de 7 horas de ensaio. Entretanto, durante todo

esse tempo, ndo houve diminui¢do na cor do efluente.
Tratamento com o reagente de Fenton

Avaliou-se a contribuicdo do reagente de Fenton na degradacdo dos compostos
presentes. Neste caso, foram utilizadas duas aliquotas de amostra de aproximadamente 500 mL,
onde os oxidantes auxiliares foram adicionados e o conjunto mantido em repouso e sem
exposi¢do a irradiagfio. Em uma das amostras utilizou-se a razfio Ccop:Ch,0,:Cre?+ de 1:5:0,5 e na

outra 1:5:0,05.

A primeira amostra foi retirada apés 24 h e foi verificado que todo o peroxido de
hidrogénio presente no ensaio com maior concentracio de fons Fe?" havia sido consumido.

Assim, foi feita uma nova adi¢do de oxidante na razio Ccop (remanescente):Cy,0, de 1:5. A

segunda amostra foi retirada apds 48 horas, onde foi feita uma determinagfo da concentragfo de
COD antes e ap6s o acerto de pH para 7 utilizando NaOH. E importante lembrar que o ajuste de

pH em ensaios onde existe a presenca de fons Fe™ provoca precipitagio de Fe(OH); e que este
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procedimento também pode acarretar uma remocfo da carga orgénica devido a coagulagfio e

decantacdo. Os resultados deste ensaio sfo apresentados na TAB. 8.8.

TABELA 8.8 — Resultados do ensaio de degradacfio com o processo Fenton

Ccop:Ch,0,:Cre2*
Amostra 15:0.,5 15:0,05
Ccop (mgC.L™")
24h 1.500 2.600
48 h 850 1.700
48 h, apds neutralizacio e precipitacio 650 1.317

De acordo com os resultados apresentados na TABS8.8, pode-se notar que o processo
Fenton também é muito efetivo na remogéo de COD. Nota-se que, nas primeiras 24 h de reagfo, a
relagio entre peréxido de hidrogénio e fons Fe** tem papel importantissimo na remogfo da carga
organica. Enquanto que para a relagiio 5:0,05 a concentragiio de COD cai para 2.600 mgC.L™",
para a relagfo 5:0,5 a concentracfio cai para 1.050 mgC.L™. No final de 48 horas esta diferenca

esta menor (1.700 mgC.L"' ¢ 850 mgC.L") e, apos o acerto de pH, as remocdes de COD

totalizam em torno de 70 e 85% para as relagGes CHZ()Z:CFeZ“‘ de 5:0,05 e 5:0,5 respectivamente.

Diante dos resultados anteriores, optou-se por avaliar mais detalhadamente as
influéneias, tanto do H,O, quanto dos fons Fe*" nas primeiras 24 horas de reagfo. Para tal, foram
utilizadas quatro amostras de 500 mL do efluente bruto, onde foram adicionados os oxidantes na
propor¢éo CC0D1CH202ICFe2+ 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 reacfio ¢ o efluente permaneceu em repouso durante todo o tempo.
Foram retiradas amostras apos 24 horas e ap6s a correcfo do pH até 7 com NaOH. Os resultados

desses ensaios sdo apresentados na TAB. 8.9.
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TABELA 8.9 — Resultados do ensaio de degradacfio com o processo Fenton

Ccop:Cu,0,:Cret
Amogtra 1:10:0,5 1:5:0,5 1:3:0,3 1:3:0,5
Ccop (mgC.L™")
24h 1.200 1.250 1.500 3.000
24 h, ap6s neutralizacfio e precipitacio 800 1.100 1.480 1.500

Observando a TAB. 8.9, pode-se comprovar que o reagente de Fenton € efetivo na
destrui¢do da carga orgénica presente neste efluente e que as relagdes entre COD, H,0, e Fe**
sdo determinantes na efici€ncia do processo. Nota-se que a maior remogfo de COD se dd com a

proporgdo Cp,0,:Ccop de 10:1, o que torna o tratamento menos vidvel economicamente.

Entretanto, observa-se que mesmo usando uma relagfio de 3:1 e buscando-se otimizar 2 massa de
ferro, a remocdo atinge cerca de 70 %, o que € um valor excelente para um efluente desta

natureza.

Tratamento com o reagente de Fenton e foto-Fenton

Nesta etapa do trabalho, o efluente foi primeiramente tratado com o reagente de Fenton
na razéo CCOD:CH202:CF32+ de 1:3:0,5. Para tal, os oxidantes foram adicionados num volume de
4.5 L do efluente, permanecendo entfio em repouso por 24 horas. Apds este periodo, uma amostra
foi retirada para andlise de COD e, a partir do valor encontrado, uma nova adi¢io de H,O, foi
realizada, na razfo CCOD:CH202 de 1:2. Em seguida, o efluente foi introduzido no reator
fotoquimico, onde permaneceu em recirculagfo, sendo que, durante o processo foto-Fenton,
foram necessarias algumas outras adigdes de perdxido de hidrogénio. Esses volumes adicionados,

assim como a concentragfio de COD e a degradacio obtida durante a reagfio sdo mostrados na
TAB. 8.10.
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TABELA 8.10 - Resultados do ensaio de degradacdio com o processo combinado

Fenton - foto-Fenton

Tempo de ensaio Cecop Degradacio de Volume de H,0»
(horas) ; (mg C.LY COD (%) adicionado (mL)

0,0 2.248 53 36

0,5 1.809 62 0

1,0 1.759 63 29

1,5 1.741 64 56

2,0 ‘ 1.429 70 0

2.5 1204 75 39

3,0 1.148 76 0

3,5 1.118 77 0

Conforme pode ser visto na TAB. 8.10, os resultados obtidos no processo combinado
no foram muito satisfatérios, indicando que o consumo de peroxido de hidrogénio foi maior do
que se o efluente tivesse sido tratado com UV desde o inicio. Por esta razfo, optou-se por daqui
em diante ndo mais usar o reator fotoquimico, passando a investigar apenas o uso do reagente de

Fenton.

Nesta etapa do trabalho a empresa em questfo enviou-nos um outro efluente, com Ccop
= 16.990 mgC.L". Diante do que foi exposto acima, optou-se por fazer uma avaliagdo da

degradacfio da carga orgénica presente em func¢fo do tempo de reagfio em batelada, sob diferentes

relagdes Ccop:C,o,:Cre?t, como 1:1:0,1; 1:2:0,2; 1:3:0,3; 1:4:0,4; 1:5:0,5.

Os oxidantes foram adicionados em recipientes contendo 1 L de efluente e o
monitoramento da concentragdo de COD foi feito em intervalos de 1 h, por um periodo de 6 h.
Apds 24 horas do inicio dos ensaios, o efluente tratado foi neutralizando com NaOH e, apés a
sedimentacio do precipitado formado, outra aliquota foi retirada para analise de COD. Os

resultado obtidos nestes ensaios enconiram-se na TAB. 8.11.
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TABELA 8.11 - Resultados do ensaio de degradacfo com o processo Fenton em diferentes

concentragdes
Ccop:Cn,0,:Cre
Tempo (horas) 1:1:0,1 £:2:0.2 1:3:0.3 1:4:0.4 1:5:0,5

1 7.570 10.120 12.180 2.018 1.645
2 6.410 2.731 6.053 1.808 1.692
3 5.194 2.615 2.773 1.939 1.635
4 4.803 2.551 2.997 1.649 ---
5 5.020 2.399 2.679 1.857 -
6 4.987 2.525 2.833 1.798 2.098

Apés neutralizacio 5.741 2.421 2.650 1.582 1.492

Antes de se fazer uma analise critica sobre os resultados obtidos, é importante ressaltar
que este efluente apresentou uma quantidade de matéria orgénica insolivel em agua muito
grande, o que gerou um efluente com duas fases. Neste caso, os ensaios foram realizados com o
efluente tal qual, e por assim ser, qualquer goticula desta fase orgnica que esteve presente na
amostra a ser usada para medir COD causou uma interferéncia apreciavel. Por esta razio, em
alguns resultados nota-se que a concentragdo de COD aumentou com o tempo, o que ndo ¢
possivel. Na verdade, o que se observou foi justamente algumas destas goticulas interferindo nos
resultados finais. Assim, recomenda-se a leitura dos resultados na casa das centenas, e serd assim

que os mesmos serdo discutidos.

Analisando-se os resultados ao final de 24 h, apés a neutralizagio e precipitagdo do
efluente, nota-se primeiramente a grande eficiéncia do processo Fenton na remogio da carga
orginica presente neste efluente. Para o menor consumo de peréxido (1:1 frente ao valor de
COD), obteve-se uma remogdo de 67 %, enquanto que para as relagSes 1:4 ¢ 1:5 quase nfo se
nota diferenca na eficiéncia de remocéo, a qual atinge 91 %. Num grupo intermediario ficou a
relagdio 1:2 e 1:3, com aproximadamente 85 % de remog#o. Como ilustracdo, a FIG. 8.6 mostra o

efluente bruto (1), apés o tratamento com Fenton (2) e apds a neutralizagfo e precipitagfo (3).

131



Anexo

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

neutralizacdo e precipitacdo (3).

E importante levar em consideracdio que, devido ao pH acido do efluente, a neutralizacio
antes do descarte ¢ obrigatoria ¢, assim sendo, ndo tem sentido avaliar as taxas de remocfo antes
do acerto do pH. Cabe acrescentar que esta coagulacdo foi feita apenas com o acerto de pH, sem
o uso de polieletrdlitos, ou seja, este procedimento ndo foi otimizado. Outro ponto importante a
ser levado em consideracfo € que esta reacdo € muito exotérmica, e deve-se tomar muito cuidado
na adi¢do dos oxidantes, pois pode ocorrer formagdo de espuma, possibilitando o transbordo do

recipiente onde a reagfo estd sendo processada.

Em termos de cinética de remocgdo, pode-se observar que, independentemente da

propor¢do Ccon:Cr,0,, todas elas tém uma cinética de pseudo primeira ordem, muito rapida. Por

exemplo, exceto para a relagdio 1:1, as demais relagbes mostram que ndo s8o necessarias mais do

132



Anexo

que 3 horas para que a reagfo atinja seu ponto de méaxima eficiéncia, onde o peroxido de
hidrogénio nfio é mais detectavel. Alids, para as duas propor¢des mais ricas do oxidante, ap6s 60
min de contacto, a remog8o praticamente atingiu seu ponto maximo. Outro ponto importante a ser
observado € que mesmo para a relagfo 1:1, a cinética é muito favorecida nas primeiras 5 horas, o

que implica num tempo de residéncia hidraulico perfeitamente viavel.

Remocfo de odor da amostra

Foi feito um teste comparativo de remogdo de odor. A hipétese a ser testada era a de que
a remogio de COD era proporcional & remoc8o de odor, muito embora ensaios preliminares ja
tivessem apontado para o fato de que isto poderia nfio ser valido. Ao final de 24 h, as amostras
tratadas conforme descrito acima foram avaliadas pelo painel olfativo, tendo como base o
efluente bruto antes do tratamento. Os resultados sfo apresentados na TAB. 8.12, onde o simbolo

+ indica a agressividade relativa do odor frente & amostra original.

TABELA 8.12 - Resultados do teste de odor nos efluentes tratados com Fenton

Amostra Odor

Efluente 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 ++

o

Observando os resultados apresentados na TAB.8.12, pode-se notar que, conforme
esperado, nfo ha uma relagéo entre a carga orgénica e a intensidade do odor, ou seja, 0 composto
(ou compostos, muito provavelmente) responsdvel pelo odor no efluente € parcialmente
recalcitrante a oxidagdo quimica, ¢ nfo pode ser monitorado por COD. Além disso, o olfato

humano tem pouca sensibilidade para monitorar compostos causadores de odor em altas
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concentragdes, pois, nesses casos, a relacio entre intensidade de odor e concentracfio ndo € linear.

Avwvaliacfio da composicdo do efluente

Tendo em vista que o efluente em questfio é compostos de pelo menos § correntes
diferentes, foi feito um ensaio para se avaliar a contribuigdo de COD desagregada, bem como um
estudo preliminar de odor em cada uma destas correntes. Para cada uma delas mediu-se 0 COD e

adicionou-se peréxido de hidrogénio na propor¢do Ccop:Cu,o, de 1:1. Aps 24 horas de

tratamento, as amostras foram submetidas ao painel olfativo, e os resultados obtidos encontram-

se na TAB. 8.13.

TABELA 8.13 - Resultados obtidos em teste de remoc¢8o de odor e COD com diferentes

correntes que alimentam a ETE

Amostra Ccop (mg C.L") Oder Inicial Odor Final
Effuente Tratamento de Agua 7,4 Ausente Ausente
Efluente Acido Sulftirico 283.3 Ausente Ausente
Eftuente Acido Fumdrico 3.159 + Leve redugdo
Efluente Acido Maléico 1.707 -+ Ausente
Efluente Anidrido Ftalico 3.338 A+ +ou++
Efluente Plastificante Entrada 21.260 -+ ++
Eftuente Plastificante Saida 20.750 R +++
Efluente Sulfeto Entrada 480,7 R ++
Efluente Sulfeto Saida 372,1 ++ +

Observando-se A TAB. 8.13, pode-se perceber que o grande contribuinte da carga
orgénica que chega na ETE € o efluente da Unidade de Plastificante. Os dados também mostram
que esta ETE setorial ndo funciona conforme esperado, e este efluente deve ser priorizado no
tocante ao tratamento antes de ser levado para a ETE. Em termos de odor, o tratamento atual da

unidade de sulfeto parece estar removendo parcialmente o odor. Um outro efluente com alto
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potencial causador de odor € o da Unidade de Anidrido Ftalico, o qual € parcialmente removido

pelo peroxido de hidrogénio.
Avaliaciio da DBO e DQO

Um outro ponto importante e que merece ser avaliado sZo os valores de DBO e de DQO

do efluente bruto e apds o tratamento com o reagente de Fenton usando a relago Ccop:Ch,o, de

1:3 (peso). Os resultados obtidos encontram-se na TAB. 8.14.

TABEILA 8.14 - Remocdo do COD, DQO e DBO no efluente tratado com Fenton

Parametro Effuente Bruto Efluente tratado com Fenton
COD (mg C.LY) 16.690 2.650 (84% de remocgio)
DQO (mg0,.L") 19.250 5.325 (73% de remogio)
DBO (mg0,.L") 11.750 2.050 (83% de remogio)

De acordo com os dados apresentados na TAB. 8.14, enquanto que a remogfo de COD e
DBO atinge valores de 83-84 %, a remocfo da DQO foi inferior, atingindo 73 % apds o
tratamento com perdxido de hidrogénio. E sempre conveniente lembrar que, tanto a DBO quanto
a DQO sfo medidas indiretas de determinacdo de carbono e, portanto, sujeitas a varios

interferentes, além de uma incerteza analitica que facilmente chega aos 20 %.

8.5.3 - Estimativa dos insumos envolvidos no processo

Tratamento com Foto-Fenton

Acidificacfio do efluente

Volume de H,SO; gasto = 200 mL H,SO, por m’ de efluente
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Densidade do H,SO, = 1,835 g.mL“1
Massa de H,SO, gasta = 367 g HoSO, por m® de efluente

Tratamento com Fentfon

Levando em consideragdio que o insumo de maior valor agregado € o perdxido de
hidrogénio, o custo operacional estd centrado basicamente nele.

Volume de peréxido de hidrogénio (50%) =17 L por m’ de efluente

Massa de Fe (II) (como sulfato a 20% ativo) = 1 Kg por m’ de efluente (4 kg de FeSOy)

Neutralizaciio do efluente
NaOH ou Ca(OH),

8.5.4 — Conclusbes

Com o decorrer destes ensaios ficou comprovado que o uso da radiagio ultravioleta néo
trouxe nenhum beneficio complementar ao tratamento proposto, € por esta razfo, os ensaios
finais foram realizados apenas com o reagente de Fenton, tendo em vista que o custo adicional da
irradia¢do mostrou ser perfeitamente dispensavel. Esta foi uma conclusfio importante, tendo em
vista que o custo do capital (reator) é de US$ 70.000 (FOB), além do custo operacional de
20kWh e reposigfio da lampada (U$ 2.000) a cada 5 mil horas.

O processo de tratamento mais indicado baseia-se na adigiio dos oxidantes perdxido de
hidrogénio e sulfato ferroso ao efluente, seguido de um perfodo de reagfo de pelo menos 3 horas,
quando entdo ¢ feita a neutralizagfio (sob agitagfo) usando-se NaOH ou Ca(OH),. A adig¢go de
polieletrolitos também pode ser feita para melhorar a decantagio do lodo, se for necessario.
Finalmente o sobrenadante é descartado no corpo receptor, uma vez que o mesmo atende ao
quesito de remog¢do de DBO superior a 80 %. Acredita-se, também, que haja um trabalho grande

a ser feito quanto aos efluentes da empresa, uma vez que a carga lancada na ETE ¢ muito alta.
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Um estudo de minimizac8o de descarte que seria obtido ap6s uma avaliagéo critica dos processos
produtivos € vital para a reducfio de custos de tratamento de efluentes. Além deste tipo de estudo,
a segregacio e tratabilidade de pelo menos 5 das 8 correntes de efluente deveria ser testada a
curtissimo prazo, pois algumas destas correntes (como a do plastificante), tem uma carga

orgénica muito alta, cuja ETE setorial aparentemente nfio remove com a eficiéncia desejada.

8.6 — Estudo de caso 6

8.6.1 - Caracterizacio do efluente

O efluente em questio apresentou Ceop = 50 mg.L™, pH 7 € cor.

8.6.2 - Ensaios de tratabilidade

Foram realizados ensaios de tratabilidade por POA que utilizam peréxido de hidrogénio,
reagente de Fenton e radiaco ultravioleta, combinados ou de forma tnica.

Com o objetivo de remover particulas em suspensfio presentes, o efluente foi
inicialmente filtrado de forma que os ensaios fotocataliticos foram realizados somente com o
sobrenadante. Em seguida o efluente foi mantido sob recircula¢io no reator fotoquimico descrito

anteriormente ¢ foram retiradas amostras para andlise de COD e pH.

Tratamento com UV

O ensaio foi realizado com a recirculagio de 5 L do efluente pelo reator fotoquimico,
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sem a adi¢fo de oxidantes auxiliares. A amostra permaneceu sob irradiagdo por um periodo de 5
horas, entretanto, os resultados mostraram que nfo houve degradacfo da matéria orgénica

presente, nem reducéo na cor do efluente. O pH se manteve inalterado durante a reacéo.
Tratamento com H,O,

Inicialmente, o oxidante foi adicionado na proporggo de Ceop:[ H202] = 1:6, ou seja, em
torno de 280 mg.L". Durante a reagfio foram feitas adigdes de peréxido de hidrogénio a cada
hora, totalizando 840 mg.L"' do oxidante para um periodo de reacdo de 4 horas. O ensaio foi
realizado utilizando 1 L do efluente, o qual foi submetido & agitacfo continua e os resultados
mostraram que nfo houve degradacfo da matéria orgdnica presente, nem redugfo na cor do

efluente. O pH se manteve inalterado durante a reagdo.
Tratamento com o reagente de Fenton

Partindo do efluente testado no item anterior, contendo aproximadamente 800 mg.L™" de
peréxido de hidrogénio, a amostra foi acidificada com é&cido sulfirico até pH 3 e foram
adicionados os oxidantes auxiliares H,0, e Fe**. A concentragio de perdxido de hidrogénio
totalizou 1.120 mg.L™" e a concentraciio de fons Fe?* foi de 0,3 mg.L". Estes oxidantes foram
adicionados no inicio da reagfio e o efluente permaneceu sob agitacdo durante todo o tempo da
reagdo. Os resultados mostraram que o pH se manteve inalterado durante a reagfio, ndo houve

degradagfio da matéria orgénica presente e nem redug#o na cor do efluente.
Tratamento com H,0,/UV

Foi realizado um ensaio no qual este oxidante foi adicionado no inicio do ensaio numa
concentragfio de 280 mg.L" e depois de forma intermitente durante toda a reagdio, totalizando 700
mg.L" e a degradagdio obtida foi de 90% num intervalo de 5 horas de ensaio. Entretanto, 75 % da
remocéo de carbono e a diminuic8o da cor ocorreu na primeira hora, permitindo que o efluente

ficasse translticido. A foto da FIG. 8.7 ilustra a solucdo bruta e ap6s o tratamento fotocatalitico.
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FIGURA 8.7 — Foto da amostra bruta (esquerda) e apés o tratamento fotocatalitico
(direita)

8.6.3 - Estimativa dos insumos envolvidos no processo

Os insumos necessarios € o custo do processo vai depender do objetivo do tratamento:

Etapa 1 - Reducfio de cor e de 75 % da carga orginica

A reducfo na cor do efluente em questfio ¢ a redugio de 75 % da carga orgénica foi
verificada na primeira hora de exposigdo na presenca de 280 mg.L™' de H,0,

Volume de peréxido de hidrogénio (50 %) = 0,5 L por m’ de efluente

Remogio fotoquimica de COD = 36 mg.L™" a um consumo de 65 Wh.

Consumo por ordem: 0,55 kg.C.m™ kW' h!

Etapa 2 - Reducfio de 90 % da carga orginica
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A reducfio de 90 % da carga orgénica ocorreu durante 5 horas de irradiagfio na presenga
de 700 mg. L™ de H,0,.

Volume de peréxido de hidrogénio (50 %) = 1,3 L por m’ de efluente

Remogio fotoquimica de COD = 43,1 mg.L” a um consumo de 325 Wh.

Consumo por ordem: 0,13 kg.C.m™ kW' .h™

8.6.4 - Conclusies

Diante dos resultados apresentados, pode-se notar que o processo combinado H,O,/UV
apresentou um resultado adequado para a tratabilidade do efluente em questdo. Entretanto, de
acordo com o objetivo do tratamento, este processo pode ser dividido em etapas, as quais
envolvem diferentes custos:

1 - Tratamento fisico-quimico com filtragdo do efluente, com o objetivo de retirar
particulas em suspensdo, que podem diminuir a eficiéncia do processo de tratamento;

2 - Tratamento oxidativo avancado utilizando o processo H,0,/UV de acordo com o

objetivo do tratamento, como foi descrito no item anterior.

8.7 — Estudo de caso 7

8.7.1 - Caracterizacio do efluente

O efluente em questdo € proveniente da lavagem de couro apés passar por um processo
de tingimento e tem como caracteristicas principais pH 5 ¢ Ccop = 2.035 mg C.L!. Além disso,
possui um odor muito forte, cor cinza elevada e presenca de BTX, resultantes da utilizagfio de

solventes neste processo.

140



Anexo

8.7.2 - Ensaios de tratabilidade

Como um dos objetivos do ensaio de tratabilidade foi verificar a destruicdo de BTX, o
efluente foi inicialmente enriquecido com esses compostos, de forma a conter aproximadamente

2 mg.L" de cada um deles.

Em seguida o efluente foi submetido a trés diferentes ensaios utilizando POA que
combinam H;0,, Fenton e UV. Para monitorar a degradacio dos compostos organicos
dissolvidos presentes, amostras foram retiradas em intervalos regulares de tempo para analise de

COD e BTX. Mediu-se também o pH das amostras.
Tratamento com H,0,

Neste ensaio avaliou-se a contribuicdo do peroxido de hidrogénio na degradagio dos
compostos orgénicos dissolvidos € na redugfio de BTX presentes. Um volume de 250 ml do
efluente foi mantido sob agitacfio, sem a presenca de luz, com 300 mg.L'1 de H,O,. Amostras

foram retiradas para andlise de COD, BTX e pH e os resultados podem ser vistos na TAB. 8.15.
Tratamento com o reagente de Fenton

Neste experimento foi avaliado o processo Fenton, utilizando como oxidantes o
peroxido de hidrogénio e o sulfato ferroso amoniacal. Inicialmente, 250 mL do efluente em

questdo foi acidificado com 4cido sulfiirico até pH 3. Em seguida foram adicionados os oxidantes
nas seguintes concentragdes: ngoz = 300 mg.L" e Cpe2t = 0,1 mg.L'i. Da mesma forma que no

ensaio anterior, a amostra permaneceu sob agitacio, sem a presenga de luz. Amostras foram
retiradas para andlise de COD, BTX e pH e os resultados sdo apresentados na TAB. 8.15, onde
sdo expressas as reducdes na concentragdo de BTX e de COD para os dois diferentes ensaios

mencionados anteriormente, com 6 horas de agitacéo.
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TABELA 8.15 - Redugfo na concentragfio de BTX e COD para amostras submetidas a ensaios

utilizando H,O, e Fenton

Conc.inicial (mg.L™")
Benzeno Tolueno Xileno COD
Processo 0,2 2.8 1.3 2.035
Reduciio na concentracio (%)
~ Benzeno Tolueno Xileno COD
H,0; 77 79 70 8
Fenton 86 90 79 16

Pela TAB. 8.15 nota-se que, para ambos os processos utilizados, houve uma diminuicfo
na concentracdo de BTX, sendo que esta reducfo foi ligeiramente maior para o processo
utilizando Fenton do que para o outro, utilizando somente peroxido de hidrogénio. Além disso,
percebe-se uma diminuigdo na carga orglnica do sobrenadante, possivelmente causada por dois
fatores: o primeiro relacionado & formacdo dos flocos, com a consequente decantagio e o

segundo, referente a degradacfio causada pelos oxidantes.

A foto da FIG. 8.8 ilustra respectivamente, da esquerda para a direita, uma amostra sem

tratamento, uma tratada com foto-Fenton e outra com H,0;.
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FIGURA 8.8 — Foto da amostra bruta, amostra tratada com o reagente de Fenton e com

H,0,, respectivamente, da esquerda para a direita.

Pode-se notar pela foto da FIG. 8.8 que a adigfo, tanto do peroxido de hidrogénio
sozinho quanto com {ons Fe" provoca uma mudanga na caracteristica do efluente. Assim que 0s
oxidantes s#o adicionados a solucfio, comecam a ser formados flocos cinzas e a solugfio vai
tornando-se mais clara. Para a amostra utilizando Fenton este comportamento foi mais acentuado
comparado & amostra com HO,, resultando flocos com menor repulsfo, que ficam maiores, mais

pesados e decantam mais facilmente.

Esses ensaios foram importantes para que se percebesse o comportamento do efluente
diante da presenca desses oxidantes. Como um segundo passo foi avaliado o uso conjunto de
radiacfo ultravioleta € uma maior concentragfo dos oxidantes.

Tratamento com foto-Fenton

Para este ensaio utilizou-se um volume de solucéio de 5 L, em recirculagdo no reator
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descrito anteriormente. Da mesma forma que nos ensaios anteriores, o efluente foi acidificado, os

oxidantes foram adicionados e amostras foram retiradas para analise de COD, BTX e pH.

Inicialmente o efluente foi recirculado durante 1 hora com a luz apagada, sendo retirada
entdo uma amostra. Em seguida a luz foi acesa e amostras foram retiradas apés 1 e 3 horas de
ensaio, podendo os resultados serem vistos na TAB. 8.16, que expressa a redugfo na
concentragcio de BTX e de COD.

TABELA 8.16 - Reduco na concentracio de BTX e COD para amostras submetidas ao ensaio

com foto-Fenton

Reducéio na concentracio (%)
Benzeno Tolueno Xileno COD
1h-semluz 73 90 86 11
1h-comluz 79 97 95 22
3h-comluz 85 98 97 22
35h - com luz - - - 90

Pode-se notar pelos resultados apresentados na TAB. 8.16 que os compostos benzeno,
tolueno e xileno sfio rapidamente destruidos, mesmo na auséncia de luz. O restante dos
compostos orgénicos dissolvidos sdo degradados em funcio do tempo de irradiacio UV e da
presenca de HyO,. O efluente continuou a ser recirculado e depois de 35 horas apresentou
reducdo de 90 % no valor de COD. A foto da FIG. 8.9 ilustra o efluente bruto e a solucfo
resultante do ensaio com foto-Fenton, onde pode-se perceber que a mesma ficou translicida. A

foto da FIG. 8.10 ilustra o s6lido formado durante o processo.
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FIGURA 8.10 — Foto do sélido formado durante o processo.
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8.7.3 - Estimativa dos insumos envolvidos no processo

O tratamento foto-oxidativo do efluente em questfio envolve os seguintes custos:

Acidificacio do efluente

Volume de H,SO, gasto = 200 mL H,SO; por m’ de efluente
Densidade do H,SO; = 1,835 g.mL™

Massa de H,SO, gasta = 367 g H,SO, por m’ de efluente

Tratamento com foto-Fenton

Massa de Fe (IT) (como sulfato a 20 % ativo) = 2 g por m’ de efluente
Volume de peréxido de hidrogénio (50%) = 1,8 L por m’ de efluente
Remogio fotoquimica de COD = 1.800 mg.L™" a um consumo de 2.275 Wh
Massa de sélido formado = 879 g por m’ de efluente

Consumo por ordem: 0,790 kg C.m> kW 1!

8.7.4 — Concluses

De acordo com os resultados apresentados, nota-se que este efluente pode ser tratado

com sucesso pelo processo foto-Fenton, que além de provocar a coagulagdo de parte dos

compostos presentes, formando uma borra, ainda reduz a concentragfio de BTX e de COD. A

escolha de todo o processo descrito abaixo ou de apenas algumas de suas etapas também ¢&

possivel, visto que o tratamento depende do objetivo em questdio. Algumas delas s@o opcionais e

sua escolha pode significar uma etapa adicional ao processo, aumentando seu custo.

Tratamento quimico com adi¢o de 1.000 mg.L" de H,0, e de 0,3 mg.L™" de Fe** sob

agitacfo (opcional);
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Tratamento fisico-quimico com separacfo entre o solido formado e o sobrenadante,
através de decantacfo/filtrac8io, com o objetivo de retirar particulas em suspensfio, que podem
diminuir a eficiéncia do processo de tratamento (opcional);

Tratamento oxidative avancado utilizando o processo foto-Fenton, com concentragio
de 1.000 mg.L'1 de Hy0, e 0,3 mg.L" de Fe*', com redugfio de aproximadamente 90% no valor
de COD e reducio total de BTX e cor.

OBS.: Em relacfio ao processo descrito acima, nota-se que, embora a degradacfio tenha
alcancado 90 %, o tempo envolvido ainda foi muito grande (35 horas). Como uma alternativa,
pode-se estudar a melhor concentragiio de perdxido de hidrogénio necessaria para degradar este

efluente no menor tempo possivel, o que acarreta grande economia energética

8.8 — Estudo de caso 8

8.8.1 - Caracterizacfo do efluente

O efluente em questdio € proveniente de um cortume, com as seguintes caracteristicas:
pH 4, Ccop = 5.915 mgC.L", [Benzeno] = 205 pg.L", [Tolueno] = 46 mg.L", [Xileno] = 325

pg.L”, além de um odor muito forte e coloragio verde-escura.

8£.8.2 - Ensaios de tratabilidade

Inicialmente foi feita uma filtragdo, visando retirar os particulados presentes. O residuo
da filtracBo foi um material viscoso verde-escuro, mas isso nfo causou diminuigdo na cor

presente na amostra. Em seguida, o efluente foi submetido ao ensaio fotocatalitico, que combina
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-+ N - ~ A e - N
H,0;, Fe?* e UV. Neste ensaio avaliou-se a degradacio dos compostos orgénicos dissolvidos

através da analise de COD e de BTX. Mediu-se também o pH das amostras.

O efluente foi acidificado com H,;SO,; até pH 3 e, em seguida, os oxidantes foram
adicionados e a amostra permaneceu em recirculagdo no reator fotoquimico descrito
anteriormente. A adigdo de H,O; foi feita no inicio ¢ também durante todo o processo totalizando
48.000 mg. L ¢ a adicdo de Fe’" somente no inicio, numa concentragio de 8 mg.L”. O efluente
foi recirculado durante meia hora com a luz apagada, sendo retirada entfio uma amostra. Em
seguida a fonte luminosa foi acesa ¢ amostras foram retiradas ap6s 1 € 3 horas de ensaio para

analise de COD e BTX, cujos resultados podem ser vistos na TAB. 8.17.

TABELA 8.17 — Redugfio na concentragio de BTX e COD para amostras submetidas ao ensaio

com foto-Fenton

Benzeno Tolueno Xileno CcOD
Conc.inicial 205 (ug L) 146.000 (ugL™")| 325 (ug.L'I) 5915 mgL”
; ‘ Degradacio (%)
Tempo (horas) Benzeno Tolueno |  Xileno cOoDb
0,5 - sem luz 62 96 46 8,5
2 83 99 o1 214
4 94 99 94 31,2
6 100 100 100 46,1
24 77,7
48 85,8
‘ 72 95,4

A TAB. 8.17 mostra que os compostos benzeno, tolueno e xileno sio rapidamente
destruidos, mesmo na auséncia de luz. O restante dos compostos orgénicos dissolvidos sfo
degradados em funcdo do tempo de irradiacdio e da presenca de H;O,. Isso permite que o

processo de tratamento seja dividido em dois, de acordo com a necessidade: reducdo de BTX e
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reducfo na carga orgénica.

Em relagfo a redugfio de BTX, observa-se que ela ocorre rapidamente, a2 medida que se
adicionam os oxidantes ¢ a recirculagio € iniciada. Isso pode ser uma evidéncia de que esses
compostos sejam mineralizados quase que instantaneamente, mas nfo pode ser deixada de lado a
hip6tese de que uma parte desses compostos sejam simplesmente transferidos da fase aquosa para

a atmosfera.

Em relagéio a reducgéio na carga orgénica, observa-se que ela ocorre de forma continua e €
dependente do tempo de exposicéo a irradiaco UV e da concentragfio de peroxido de hidrogénio.
A quantificagdo do oxidante no sistema reacional mostra que o mesmo ¢ totalmente consumido

durante a reagfo e sua adi¢fio intermitente € fundamental para uma melhor eficiéncia do processo.

Cabe acrescentar que, mesmo a carga orginica tendo sido quase que totalmente

degradada, a solugéio final continuou com cor elevada.

8.8.3 - Estimativa dos insumos envolvidos no processo

O tratamento foto-oxidativo do efluente em questdo envolve os seguintes custos,

dependendo do objetivo:

Acidificacfo do efluente

Volume de H,SO; gasto = 150 mL H,SO4 por m’ de efluente
Densidade do H,SO, = 1,835 g.mL™

Massa de H,SO4 gasta =275 g H,SOy4 por m’ de efluente

Reduciio total de BTX e parcial da carga orginica (46%) utilizando o processo
foto-Fenton, com concentraciio de 24.000 mg.L'1 de H,O; e 8 mg.L'1 de Fe**

149



Anexo

Massa de Fe (II) (como sulfato a 20% ativo) = 56 g por m’ de efluente

Volume de perdxido de hidrogénio (50%) = 43 L por m® de efluente

Remocéio fotoquimica de COD = 2.700 mg.L” a um consumo de 390 Wh (6 h de
irradiacfio)

Consumo por ordem: 6,9 kg C.m™ kW'

Reducdo total de BTX e da carga orginica utilizando o processo foto-Fenton, com
concentracio de 48.000 mg. L' de H,O; e § mg.L”' de Fe**

Massa de Fe (IT) (como sulfato a 20% ativo) = 56 g por m’ de efluente

Volume de peréxido de hidrogénio (50%) = 86 L por m® de efluente

Remogio fotoquimica de COD = 5.600 mg.L"' a um consumo de 4.680 Wh (72 h de
irradiacdo)

Consumo por ordem: 1,19 kg C.m> kW™ h!

8.8.4 — Conclusdes

O processo de tratamento envolvendo o reagente de Fenton em conjunto com irradiagdo
UV se mostrou eficiente na degradag¢fo dos compostos orgénicos dissolvidos e de BTX. De
acordo com o que foi mencionado acima, o tratamento deste efluente pode ser dividido em dois,
conforme a necessidade de simplesmente reduzir a concentragio de BTX ou de reduzir também a
carga orgénica. Além disso, pode ser previsto uma filtragdo do efluente, em ambos os casos, com
o objetivo de retirar particulas em suspensfio, que podem diminuir a eficiéncia do processo de

tratamento.

Em relacio ao processo descrito acima, nota-se que, embora a degradacfo tenha
alcangado 95 %, o tempo envolvido foi grande (72 horas). Como uma alternativa, pode-se estudar
a melhor concentraco de peroxido de hidrogénio necessaria para degradar este efluente no

menor tempo possivel, o que acarreta grande economia energética.

150



Capitulo 9
Referéncias
Bibliograficas




Referéncias Bibliograficas

9 — Referéncias Bibliograficas

ADAMS, C.D.; FUSCO, W.; KANZELMEYER, T. Ozone, hydrogen peroxide/ozone
and UV/ozone treatment of chromium-and copper-complex dyes:
decolorization and metal release. Ozone Sci. Eng.,v. 17, p. 149-162, 1995.

ADAMS, C.D.; KUZHIKANNIL, 1.J. Effects of UV/H,0, preoxidation on the aerobic
biodegradability of quaternary amine surfactants. War. Res., v. 34, n. 2, p. 668
- 672, 2000.

ALAM, M.Z.B.; OTAKI, M.; FURUMAI, H., OHGAKI, S. Direct and indirect
inactivation of microcystis aeruginosa by UV-radiation. Wat. Res., v. 35, n. 4,
p. 1008 — 1014, 2001.

ALBERICI, R.M. Destrui¢io de compostos orginicos volateis em fase gasosa por
fotocatilise heterogénea. Campinas, 1996, 112 p. (Tese de Doutorado em
Quimica Analitica): Curso de P6s-Gradua¢io em Quimica, Instituto de Quimica,
UNICAMP, 1996.

AL-EKABI, H.; SERPONE, N. Kinetic studies in heterogenecus photocatalysis. 1.
Photocatalytic degradation of chlorinated phenols in aerated aqueous

solutions over TiO, supported on a glass matrix. J. Phys. Chem., v. 92, n. 20, p.
5726-5731, 1988.

ALEMANY, L.J.; BANARES, M.A.; PARDO, E.; MARTIN, F.; GALAN-FERERES, M.;
BLASCO, J.M. Photodegradation of phenol in water using silica-supported
titania catalysts. J Adv. Oxid Technol.,v.3,n. 2, p. 155 - 161, 1998.

ALLEMANE, H.; DELOUANE, B.; PAILLARD, H.; LEGUBE, B. Comparative
efficiency of three systems (O3, O;/H;0, and O3/Ti0O;) for the oxidation of
natural organic matter in water. Ozone Sci. Eng., v. 15, p. 419 - 432, 1993.

ANDREOZZI, R.; CAPRIO, V.; INSOLA, A.; MAROTTA, R. Advanced oxidation

processes (AOP) for water purification and recovery. Catal. Today, v. 53, p. 51
- 59, 1999.

151



Referéncias Bibliograficas

ANDREOZZI, R.; CAPRIO, V.; INSOLA, A.; MAROTTA, R.; SANCHIRICO, R.
Advanced oxidation processes for the treatment of mineral oil-contaminated
wastewaters. War. Res., v. 34, n. 2, p. 620 — 628, 2000.

AOT HANDBOOK. Advanced Oxidation Technologies, Calgon Carbon Corporation, v.
1,n. 1, 1996.

ARANA, J.; RENDON, E.T.; RODRIGUEZ, ].M.D.; HERRERA-MELIAN, A ; DIAZ,
O.G.; PENA, J.P. Highly concentrated phenolic wastewater treatment by the

Photo-Fenton reaction, mechanism study by FTIR-ATR. Chemosphere, v. 44,
p. 10171023, 2001.

ARAUIJO, R.N. Degradacio do corante azul reativo 19 usando UV; H,0,; UV/H,0,;
Fenton e Foto-Fenton. Aplicacfio em efluentes téxtes. Campinas, 2002, 135 p.
(Tese de Mestrado em Saneamento ¢ Ambiente): Curso de Pos-Graduacdo em
Engenharia Civil, Faculdade de Engenharia Civil, UNICAMP, 2002.

ARMON, R.; LAOT, N, NARKIS, N., NEEMAN, 1. Photocatalytic inactivation of
different bacteria and bacteriophages in drinking water at different TiO,
concentration with or without exposure to O,. J. Adv. Oxid. Technol.,v. 3, n. 2,
p. 145 - 150, 1998.

BALANOSKY, E.; HERRERA, F.; LOPEZ, A.; KIWI, J. Oxidative degradation of
textile waste water. Modeling reactor performance. Wat. Res., v. 34, n. 2, p.
582 — 596, 2000.

BELTRAN, F.J.; GARCIA-ARAYA, J.F.; ACEDO, B. Advanced oxidation of atrazine
in water — II. Ozonation combined with ultraviolet radiation. War. Res., v. 28,
n. 10, p. 2165-2174, 1994.

BELTRAN, F.J; OVEJERO, G.; GARCIA-ARAYA, IF.; RIVAS, J. Oxidation of
polynuclear aromatic hydrocarbons in water. 2. UV radiation and ozonation

in the presence of UV radiation. Ind Eng. Chem. Res., v. 34, n. 5, p. 1607-1615,
1995.

BELTRAN-HEREDIA, J.; TORREGROSA, J; DOMINGUEZ, JR.; PERES, JA.
Kinetics of the reaction between ozone and phenolic acids present in agro-
industrial wastewaters. War. Res., v. 35, n. 4, p. 1077 - 1085, 2001.(a)

BELTRAN-HEREDIA, J.; TORREGROSA, J.; DOMINGUEZ, JR.; PERES, JA.
Comparison of the degradation of p-hydroxybenzoic acid in aqueous solution
by several oxidation processes. Chemosphere, v. 42, p. 351 — 359, 2001(b).

BENITEZ, F.J.; BELTRAN-HEREDIA, J.; GONZALES, T. Degradation by ozone and

UV radiation of the herbicide cyanazine. Ozone Sci. Eng., v. 16, p. 213 — 234,
1994.

152



Referéncias Bibliograficas

BERGER, P.; LEITNER, N.K.V.: DORE, M.; LEGUBE, B. Ozone and hydroxyl radicals
induced oxidation of glycine. War. Res., v. 33, n. 2, p. 433 — 441, 1999.

BESCHKOV, V.; BARDARSKA, G.; GULYAS, H.; SEKOULOV, 1. Degradation of
triethylene glycol dimethyl ether by ozonation combined with UV irradiation
or hydrogen peroxide addition. War. Sci. Tech., v. 36, n. 2-3, p. 131-138, 1997.

BOLTON, J.R. Calculation of ultraviolet fluence rate distributions in an annular
reactor: significance of refraction and reflection. War. Res., v. 34, n. 13, p. 3315
— 3324, 2000.

BOLTON, J.R.; BIRCHER, K.G.; TUMAS, W.; TOLMAN, C.A. Figures-of-merit for the
technical development and application of advanced oxidation processes. J.
Adv. Oxid. Technol.,v. 1,n. 1, p. 13-17, 1996.

BOLTON, J.R.; VALLADARES, J.E.; ZANIN, J.P.; COOPER, W.1.; NICKELSEN, M.
G.; KAJDL D.C.; WAITE, T.D.; KURUEZ, C.N. Figures-of-merit for Advanced
Oxidation Technologies: a comparison of homogeneous UV/H,0,,
heterogeneous UV/Ti0, and electron beam processes. J. Adv. Oxid. Technol., v.
3,n.2,p. 174181, 1998.

BONEZ, M.A.; BRUNING, H.; RULKENS, W.H.; SUDHOLTER, E.J.R.; HARMSEN, G.
H.; BIJSTERBOSCH, J.W. Kinetic and mechanistic aspects of the oxidation of
chlorophenols by ozone. Wat. Sci. Tech.,v.35,n. 4, p. 65 - 72, 1997.

BOSE, P.; GLAZE, W.H; MADDOX, D.S. Degradation of RDX by various advanced
oxidation processes: I. Reaction rates. War. Res., v. 32, n. 4, p. 997-1004, 1998.

BRASIL. Portaria n° 1469, de 29 de Dezembro de 2000 — Ministério da Saude —
Estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e
vigildncia da qualidade da agua para consumo humano e seu padrio de
potabilidade e d4 outras providéncias.

BRASIL. Resolucio CONAMA n° 020, de 18 de Junho de 1986 — Estabelece a
classificacio das dguas, doces, salobras e salinas do Territério Nacional ¢ a
balneabilidade

CAMEL, V.; BERMOND, A. The use of ozone and associated oxidation processes in
drinking water treatment. War. Res.,v.32,n. 11, p. 3208 — 3222, 1998.

CANELA, M.C. Identificaciio e destruicio fotocatalitica em fase gasosa de compostos
causadores de odor em efluentes. Campinas, 1999, 138 p. (Tese de Doutorado
em Quimica Analitica): Curso de Pés-Graduagio em Quimica, Instituto de
Quimica, UNICAMP, 1999.

153



Referéncias Bibliograficas

CARR, S.A.; BAIRD, R.B. Mineralization as a mechanism for TOC removal: study of

ozone / ozone — peroxide oxidation using FT-IR. War. Res., v. 34, n. 16, p. 4036
— 4048, 2000.

CATER, S.R.; STEFAN, M. I; BOLTON, J.R.; SAFARZADEH-AMIRI, A. UV/H,0,
treatment of methyl terc-butyl ether in contaminated waters. Environ. Sci.
Technol., v. 34, p. 659 - 662, 2000.

CHAMARRO, E.; MARCO, A.; PRADOQ, J.; ESPLUGAS, S. Tratamiento de aguas y
aguas residuales mediante utilizacion de procesos de oxidacién avanzada.
Quimica & Industria, n. 1/2, p. 28-32, 1996.

CHAMARRO, E.; MARCO, A.; ESPLUGAS, S. Use of Fenton reagent to improve
organic chemical biodegradability. War. Res., v. 35, n. 4, p. 1047 - 1051, 2001.

CHANG, H.T.; WU, N.-M.; ZHU, F. A kinetic model for photocatalytic degradation of
organic contaminants in a thin-film TiO, catalyst. War. Res., v. 34, n. 2, p. 407
- 416, 2000.

CHEN,, J.; RULKENS, W.H.; BRUNING, H. Photochemical elimination of phenols and
COD in industrial wastewaters. Wat. Sci. Tech. v. 35, n. 4, p. 231 — 238, 1997.

CHEN, 1J.; OLLIS, D.F.; RULKENS, W.H.; BRUNING, H. Kinetic processes of
photocatalytic mineralization of alcohols on metallized titanium dioxide. War.
Res.,v.33,n. 5,p. 1173 - 1180, 1999.

CRITTENDEN, J.C.; HU, S.; HAND, D.W.; GREEN, S.A. A kinetic model for H,0,/UV
process in a completely mixed batch reactor. War. Res., v. 33, n. 10, p. 2315 —
2328, 1999.

DENG, N.; LUOQ, F.; WU, F.; XIAO, M.; WU, X. Discoloration of aqueous reactive dye
solutions in the UV/Fe® system. Wat. Res., v. 34, n. 8, p. 2408 — 2411, 2000.

DENIS, M.; MINON, G.; MASSCHELEIN, W.J. Experimental evidence of gas-liquid
boundary controlled reactions in UV-ozone systems. Ozone Sci. Eng., v. 14, p.
215-230, 1992.

DIONYSIOS, D.D.; BALASUBRAMANIAN, G.; SUIDAN, M.T.; KHODADOUST, A.
P.; BAUDIN, 1.; LAINE, J-M. Rotating disk photocatalytic reactor:
development, characterization, and evaluation for the destruction of organic
pollutants in water. War. Res., v. 34, n. 11, p. 2927 — 2940, 2000.

DOMENECH, X.; JARDIM, W.F.; LITTER, M.L. Procesos Avanzados de oxidacion para

la eliminaciéon de contaminantes. In: CYTED. Eliminacion de Contaminantes
por Fotocatalisis Heterogénea, 2001.

154



Referéncias Bibliograficas

DONAIRE, P.P.R. Desinfeccdo de dguas utilizando radiagiio ultravioleta e fotocatalise
heterogénea. Campinas, 2001, 130 p. (Tese de Mestrado em Saneamento €
Ambiente): Curso de Po6s-Graduacdo em Engenharia Civil, Faculdade de
Engenharia Civil, UNICAMP, 2001.

DRIJVERS, D.; LANGENHOVE, H.V.; BECKERS, M. Decomposition of phenol and
trichloroethylene by the ultrasound/H,0,/CuO process. War. Res., v. 33, n. 5,
p. 1187-1194, 1999.

EPA HANDBOOK. Advanced Photochemical Oxidation Processes. EPA/625/R-98/004.
United States Environmental Protection agency, Washington, DC, 1998.

ESPLUGAS, S.; GIMENEZ, J.; CONTRERAS, S.; PASCUAL, E.; RODRIGUEZ, M.
Comparison of different advanced oxidation processes for phenol
degradation. Wat. Res., v. 36, p. 1034 — 1042, 2002.

FACILE, N.; BARBEAU, B.; PREVOST, M.; KOUDJONOU, B. Evaluating bacterial
aercbic spores as a surrogate for giardia and cryptosporidium inactivation by
ozone. Wat. Res.,v. 34, n. 12, p. 3238 — 3246, 2000.

FEITZ, AJ.; BOYDEN, B.H.; WAITE, T.D. Evaluation of two solar pilot scale fixed-
bed photocatalytic reactors. War. Res., v. 34, n. 16, p. 3927 — 3932, 2000.

FOUST, A.S.; WENZEL, L.A.; CLUMP, C.W.; MAUS, L.; ANDERSEN, L.B. Principios
das Operagdes Unitarias. Editora Guanabara Dois S.A. Rio de Janeiro — RJ, 1982

FREIRE, R.S. Efluente de indistria papeleira: Processos alternativos de remediacgfio e
emprego de novas metodologias eletroanaliticas para determinagiio de
compostos fenodlicos. Campinas, 2002, 194 p. (Tese de Doutorado em Quimica
Analitica): Curso de Po6s-Graduagdio em Quimica, Instituto de Quimica,
UNICAMP, 2002.

FREIRE, R.S.; PELEGRINIL, R.; KUBOTA, L.T.; DURAN, N.; PERALTA-ZAMORA, P.
Novas tendéncias para o tratamento de residuos industriais contendo espécies
organocloradas. Quim. Nova, v. 23, n. 4, p. 504 — 511, 2000.

GALVEZ, J.B.; RODRIGUEZ, S.M., GASCA, C.A.E.; BANDALA, ER.; GELOVER, S.;
LEAL, T. Purificacion de aguas por fotocatalisis heterogénea: estado del arte. In:
CYTED. Eliminacién de Contaminantes por Fotocatalisis Heterogénea, 2001.

GHISELLI, G. Remediacio de solos contaminados com pesticidas organoclorados
utilizando Reagente de Fenton. Campinas, 2001, 101 p. (Tese de Mestrado em
Quimica Analitica): Curso de Pés-Graduagio em Quimica, Instituto de Quimica,
UNICAMP, 2001.

155



Referéncias Bibliograficas

GRACIA, R.; CORTES, S.; SARASA, J.;, ORMAD, P.; OVELLEIRO, JL. TiO, -
catalysed ozonation of raw Ebro river water. Wat. Res., v. 34, n. 5, p. 1525 -
1532, 2000.

GUWY, AJ.; FARLEY, L.A.; CUNNAH, P.; HAWKES, F.R.; HAWKES, D.L.; CHASE,
M.; BUCKLAND, H. An automated instrument for monitoring oxygen
demand in polluted waters. War. Res., v. 33, n. 14, p. 3142 - 3148, 1999.

HERRERA-MELIAN, J.A.; RENDON, E.T.; RODRIGUEZ, IM.D.; SUAREZ, A.V.;
CAMPO, C.V.; PENA, JP.; MESA, JA. Incidence of pretreatment by
potassium permanganate on hazardous laboratory wastes photodegradability.
Wat. Res., v. 34, n. 16, p. 3967-3976, 2000.

HIGARASHI, M.M. Processos oxidativos avancados aplicados a remediacio de solos
brasileiros contaminados com pesticidas. Campinas, 1999, 77 p. (Tese de
Doutorado em Quimica Analitica): Curso de P6s-Graduaciio em Quimica, Instituto
de Quimica, UNICAMP, 1999.

HO, T.-F.L., BOLTON, JR. Toxicity changes during the UV treatment of
pentachlorophenol in dilute aqueous solution. War. Res., v. 32, n. 2, p. 489 —
497, 1998.

HOFL, C.; SIGL, G.; SPECHT, O.; WURDACK, 1., WABNER, D. Oxidative
degradation of AOX and COD by different advanced oxidation processes: a
comparative study with two samples of a pharmaceutical wastewater. Wat.
Sci. Tech., v. 35, n. 4, p. 257-264, 1997.

HOSTACHY, I.-C.; LENON, G.; PISICCHIO, J.-L.; COSTE, C.; LEGAY, C. Reduction
of pulp and paper mill pollution by ozone treatment. Wat. Sci. Tech., v. 35, n.
2-3, p. 261-268, 1997.

HUANG, C.P.; DONG, C.; TANG, Z. Advanced chemical oxidation : its present role
and potential future in hazardous waste treatment. Waste Manag., v. 13, p.
361-377, 1993,

HWANG, Y.; MATSUO, T.; HANAKI, K.; SUZUKI, N. Removal of odorous
compounds in wastewater by using activated carbon, ozonation and aerated
biofilter. War. Res.,v. 28, n. 11, p. 2309-2319, 1994.

INCE, N.H. “Critical” effect of hydrogen peroxide in photochemical dye degradation.
Wat. Res., v.33,n. 4, p. 1080 — 1084, 1999.

INCE, N.H.; APIKYAN, 1.G. Combination of activated carbon adsorption with light-

enhanced chemical oxidation via hydrogen peroxide. War. Res., v. 34, n. 17, p.
4169 — 4176, 2000.

156



Referéncias Bibliograficas

IVANCED-TUMBAS, 1.; DALMACIA, B.; TAMAS, Z.; KARLOVIC, E. Reuse of
biologically regenerated activated carbon for phenol removal. War. Res., v. 32,
n. 4, p. 1085-1094, 1998

JARDIM, W.F. Gerenciamento de residuos quimicos em laboratérios de ensino e
pesquisa. Quim. Nova, v. 21, n. 5, p. 671 — 673, 1998.

JARDIM, W.F.; MORAES, S.G.; TAKIYAMA, M.M.K. Photocatalytic degradation of
aromatic chlorinated compounds using TiQ,: toxicity of intermediates. War.
Res.,v.31,n. 7, p. 1728 - 1732, 1997.

KAGAYA, S.; SHIMIZU, K.; ARAF, R.; HASEGAWA, K. Separation od titanium
dioxide photocatalyst in its aqueous suspensions by coagulation with basic
aluminium chloride. War. Res., v. 33, n. 7, p. 1753 — 1755, 1999.

KALLAS, J.; HUUSKONEN, M., KAMENEV, S., MUNTER, R.; VIIROJA, A.
Ozonation and AOP parameter estimation from countercurrent film absorber
data. Ozone Sci. Eng., v. 17, p. 527-550, 1995.

KANG, J.-W.; PARK, H.-S.; WANG, R.-Y.; KOGA, M.; KADOKAMI, K.; KIM, H.-Y.;
LEE, E.-T.; OH, S.-M. Effect of ozonation for treatment of micropollutants
present in drinking water source. Wat. Sci. Tech., v. 36, n. 12, p. 299-307, 1997.

KANG, Y.W.; CHO, M.-J.; HWANG, K.-Y. Correction of hydrogen peroxide
interference on standard chemical oxygen demand test. War. Res., v. 33, n. 5,
p- 1247 - 1251, 1999.

KANG, Y. W.; HWANG, K.-Y. Effects of reaction conditions on the oxidation efficiency
in the Fenton process. Wat. Res., v. 34, n. 10, p. 2786 — 2790, 2000.

KITIS, M., ADAMS, CD.; DAIGGER, G.T. The effects of Fenton’s reagent
pretreatment on the biodegradability of nonionic surfactants. War. Res., v. 33,
n. 11, p. 2561-2568, 1999

KITIS, M.; ADAMS, C.D.; KUZHIKANNIL, J.; DAIGGER, G.T. Effects of
ozone/hydrogen peroxide pretreatment om aerobic biodegradability of

nonionic surfactants and polypropylene glycol. Environ. Sci. Technol., v. 34, p.
2305 — 2310, 2000.

KU, Y.; JUNG, L.-L. Photocatalytic reduction of Cr(VI) in aqueous solutions by UV
irradiation with the presence of titanium dioxide. War. Res., v.35,n. 1, p. 135 -
142, 2001.

KUNZ, A.; FREIRE, R.S.; ROHWEDDER, J.JR.; DURAN, N.; MANSILLA, H.;
RODRIGUEZ, J. Construgio e otimizacio de um sistema para producfo e
aplicaciio de ozdnio em escala de laboratério. Quim. Nova, v.22, n. 3, p. 425-
428, 1999



Referéncias Bibliograficas

KUNZ, A.; PERALTA-ZAMORA, P.; MORAES, S.G.; DURAN, N. Novas tendéncias no
tratamento de efluentes téxteis. Quim. Nova, v. 25, n. 1, p. 78 — 82, 2002.

KWON, B.G.; LEE, D.S.; KANG, N.; YOON, J. Characteristics of p-chlorophenol
oxidation by Fenton's reagent. War. Res., v.33,n. 9, p. 21102118, 1999.

LAI M.S.; JENSEN, J.N.; WEBER, A.S. Oxidation of simazine: ozone, ultraviolet, and

combined ozone/ultraviolet oxidation. Wat. Environ. Res., v. 76, n. 3, p. 340-
346, 1995.

LEDAKOWICZ, S.; GONERA, M. Optimisation of oxidants dose for combined

chemical and biological treatment of textile wastewater. War. Res., v. 33, n. 11,
p. 25112516, 1999.

LEGRINI, O.; OLIVEROS, E.; BRAUN, AM. Photochemical processes for water
treatment. Chem. Rev., v. 93, n. 2, p. 671-698, 1993.

LEITNER, N.K.V.; BRAS, E.L.; FOUCAULT, E.; BOUSGARBIES, J.-L. A new
photochemical reactor design for the treatment of absorbing solutions. War.
Sci. Tech.,v.35,n. 4, p. 215 - 222, 1997.

LIN, S. H,; LIN, CM.; LEU, H.G. Operating characteristics and kinetic studies of
surfactant wastewater treatment by Fenton oxidation. War. Res., v. 33, n. 7, p.
1735 - 1741, 1999.

LIN, C.-K.; TSAI, T.-Y.; LIU, J.-C.; CHEN, M.-C. Enhanced biodegradation of
petrochemical wastewater using ozomation and BAC advanced treatment
system. Wat. Res., v. 35, n. 3, p. 699 - 704, 2001.

MANSILLA, H.D.; YEBER, M.C.; FREER, J.; RODRIGUEZ, J.; BAEZA, J.
Homogeneous and heterogeneous advanced oxidation of a bleaching effluent
from the pulp and paper industry. Wat. Sci. Tech., v. 35, n. 4, p. 273-278, 1997.

MASCOLO, G.; LOPEZ, A.; JAMES, H.; FIELDING, M. By-products formation during
degradation of isoproturon in aqueous solution. I: ozonation. War. Res., v. 35,
n. 7, p. 1695 — 1704, 2001.

MATTHEWS, R.W. Hydroxylation reactions induced by bear-ultraviolet photolysis of

aqueous titanium dioxide suspensions. J. Chem. Soc. Faraday Trans.1, v. 80, p.
457-471, 1984.

MAZZARINO, 1.; PICCININI, P.; SPINELLI, L. Degradation of organic pollutants in
water by photochemical reactors. Caral. Today, v. 48, p. 315 — 321, 1999.

MIRO, C.; ALEJANDRE, A.; FORTUNY, A.; BENGOA, C.; FONT, J.; FABREGAT, A.
Aqueous phase catalytic oxidation of phenol in a trickle bed reactor: effect of
the pH. Wat. Res., v. 33, n. 4, p. 1005 — 1013, 1999.

158



Referéncias Bibliograficas

MOKRINI, A; OUSSE, D.; ESPLUGAS, S. Oxidation of aromatic compounds with UV
radiation/ozone/hydrogen peroxide. Wat. Sci. Tech., v. 35, n. 4, p. 95-102, 1997.

MORAES, S.G. Processo fotocatalitico combinado com sistemas biologicos no
tratamento de efluentes té€xteis. Campinas, 1999, 147 p. (Tese de Doutorado em
Quimica Analitica): Curso de Pés-Graduacio em Quimica, Instituto de Quimica,
UNICAMP, 1999.

NIEMINSKI, E.; EVANS, D. Pilot testing of trace metals removal with ozone at
snowbird ski resort. Ozone Sci. Eng.,v. 17, p. 297 — 309, 1995.

NOGUEIRA, R.F.P. Fotodestruicdo de compostos potencialmente téxicos utilizando
TiO; e luz solar. Campinas, 1995, 87 p. (Tese de Doutorado em Quimica
Analitica): Curso de Poés-Graduagdo em Quimica, Instituto de Quimica,
UNICAMP, 1995.

NOGUEIRA, R.F.P.; JARDIM, W.F. Solar photodegradation of water contaminants
using potassium ferrioxalate. J Adv. Oxid. Technol., v. 4, n. 2, p. 223 — 226,
1999.

OELLER, H.-J.; DEMEL, 1., WEINBERGER, G. Reduction in residual COD in
biologically treated paper mill effluents by means of combined ozone and
ozone/UV reactor stages. Wat. Sci. Tech., v. 35, n. 2-3, p. 269-276, 1997.

OKAMOTO, K.-I.; YAMAMOTO, Y.; TANAKA, H.; TANAKA, M. ITAYA, A
Heterogeneous photocatalytic decomposition of phenol over Ti0, powder.
Bull. Chem. Soc. Jpn., v. 58, p. 2015-2022, 1985.

OLIVEIRA, M.C.; NOGUEIRA, R.F.P.; NETO, J.A.G.; JARDIM, W.F.; ROHWEDDER,
JJR. Sistema de injecio em fluxo espectrofotométrico para monitorar
peroxido de hidrogénio em processo de fotodegradacdo por reagio Foto-
Fenton. Quim. Nova,v. 24, n. 2, p. 188-190, 2001.

PANIZZA, M.; CERISOLA, G. Removal of organic pollutants from industrial
wastewater by electrogenerated Fenton's reagent. War. Res., v. 35, n. 16, p.
3987 — 3992, 2001.

PARKINSON A.; BARRY, M.J.; RODDICK, F.A.; HOBDAY, M.D. Preliminary toxicity
assessment of water after treatment with UV-irradiation and UVC/H,0,. War.
Res., v.35,n. 15, p. 3656 — 3664, 2001.

PARMON, V.; EMELINE, A.V.; SERPONE, N. Glossary of terms in photocatalysis and
radiocatalysis. Intern. J. Photoenergy, v. 4, p. 91 — 131, 2002.

PERKOWSKI, J.; KOS, L., LEDAKOWICZ, S. Application of ozone in textile
wastewater treatment. Ozone Sci. Eng., v. 18, p. 73-85, 1996.

159



Referéncias Bibliograficas

POZZO, R.L.; BALTANAS, M.A.; CASSANO, A.E. Supported titanium oxide as
photocatalyst in water decontamination: State of the art. Catal. Today, v.39, p.
219231, 1997.

PREIS, S.; KAMENEYV, S.; KALLAS, J.; MUNTER, R. Advanced oxidation processes
against phenolic compounds in wastewater treatment. Ozone Sci. Eng., v. 17,
p- 399-418, 1995.

PREIS, S.; TERENTYEVA, Y.; ROZKOV, A. Photocatalytic oxidation of phenolic
compounds in wastewater from oil shale treatment. War. Sci. Tech., v. 35, n. 4,
p- 165-174, 1997.

QIANG, Z.; CHANG, J.-H.; HUANG, C.-P. Electrochemical generation of hydrogen
peroxide from dissolved oxygen in acidic solutions. War. Res., v. 36, p. 85 — 94,
2002.

RIVAS, FJ; BELTRAN, F.J; FRADES, J.. BUXEDA, P. Oxidation of p-

hydroxybenzoic acid by Fenton’s reagent. Wat. Res., v. 35, n. 2, p. 387 — 396,
2001.

ROSA, C.R. Utilizagdo da focatalise heterogénea na destruicfio do cianeto: fase aquosa
x gasosa. Campinas, 1998, 89 p. (Tese de Mestrado em Saneamento € Ambiente):

Curso de Pds-Graduagdo em Engenharia Civil, Faculdade de Engenharia Civil,
UNICAMP, 1998.

SAFARZADEH-AMIRI, A. O3/H,0, treatment of methyl-terc butyl ether (MTBE) in
contaminated waters. War. Res., v. 35, n. 15, p. 3706 — 3714, 2001.

SANCHEZ, B.; CARDONA, Al; PERAL, J.; LITTER, M.L. Purificacién de gases por
fotocatalisis heterogénea: estado del arte. In: CYTED. Eliminacién de
Contaminantes por Fotocatalisis Heterogénea, 2001.

SCHICK, R.; STRASSER, I.; STABEL, H.-H. Fluorometric determination of low
concentrations of HO, in water: comparison with two other methods and
application to environmental samples and drinking-water treatment. Wat.
Res.,v.31,n. 6,p. 1371 - 1378, 1997.

SCHULTE, P.; BAYER, A.; KUHN, F.; LUY, TH.; VOLKMER, M. H,0,/0;, H,0,/UV
and H,0,/Fe™ processes for the oxidation of hazardous wastes. Ozone Sci.
Eng.,v.17,p. 119-134, 1995.

SCHRODER, H.F. Characterization and monitoring of persistent toxic organics in the
aquatic environment. Wat. Sci. Tech., v. 38, n. 7,p. 151 — 158, 1998.

SENOGLES, P.-J.; SCOTT, JA., SHAW, G.; STRATTON, H. Photocatalytic
degradation of the cyanotoxin cylindrospermopsin, using titanium dioxide

and UV irradiation. Wat. Res., v. 35, n. 5, p. 1245 - 1255, 2001.

160



Referéncias Bibliograficas

SERRANO, B.; LASA, H. Photocatalytic degradation of water organic pollutants. J.
Adv. Oxid. Technol.,v. 4,n. 2, p. 153 — 158, 1999.

SOBOTKA, J. The efficiency of water treatment and desinfections by means of
ultraviolet radiation. War. Sci. Tech.,v. 27, n. 3-4, p. 343-346, 1993.

SPERLING, M.V. Comparison among the most frequently used systems for
wastewater treatment in developing countries. War. Sci. Tech., v. 33, n. 3, p.
59-72, 1996.

STALIKAS, C.D.; LUNAR, L.; RUBIO, S.; PEREZ-BENDITO, D. Degradation of
medical x-ray film developing wastewaters by advanced oxidation processes.
Wat. Res., v. 35, n. 16, p. 3845 - 3856, 2001.

STEENSEN, M. Chemical oxidation for the treatment of leachate - process

comparison and results from full-scale plants. War. Sci. Tech., v. 35, n. 4, p.
249-256, 1997.

STEFAN, M.L.; MACK, J.; BOLTON, J.R. Degradation pathways during the treatment
of methyl terc-butyl ether by the UV/H,0, process. Environ. Sci. Technol., v.
34, p. 650 — 658, 2000.

SUN, B.; SATO, M.; CLEMENTS, J.S. Oxidative processes occurring when pulsed high
voltage discharges degrade phenol in aqueous solution. Environ. Sci. Technol.
v. 34, p. 509 — 513, 2000.

SZPYRKOWICZ, L.; JUZZOLINO, C.; KAUL, S.N. A comparative study on oxidation
of disperse dyes by electrochemical process, ozone, hypochlorite and Fenton
reagent. Wat. Res.,v.35,n. 9, p. 2129 — 2136, 2001.

TANAKA, K.; PADERMPOLE, K.; HISANAGA, T. Photocatalytic degradation of
commercial azo dyes. Wat. Res., v. 34, n. 1, p. 327-333, 2000.

TEEL, AL., WARBERG, C.R.; ATKINSON, D.A.; WATTS, R.J. Comparison of
mineral and soluble iron Fenton's catalysts for the treatment of
trichloroethylene. Wat. Res., v. 35, n. 4, p. 977 — 984, 2001.

TEIXEIRA, C.P.AB. Destruicio de compostos orginicos potencialmente toxicos
utilizando fotocatilise heterogé€nea. Campinas, 1997, 88 p. (Tese de Mestrado
em Engenharia Civil): Curso de P6s-Graduagio em Engenharia Civil, Faculdade
de Engenharia Civil, UNICAMP, 1997.

TOFFANI, G.; RICHARD, Y. Use of ozone for the treatment of a combined urban and
industrial effluent: a case history. Ozone Sci. Eng., v. 17, p. 345 - 354, 1995.

161



Referéncias Bibliograficas

TRAPIDO, M.; HIRVONEN, A.; VERESSININA, Y.; HENTUNEN, J.; MUNTER, R.
Ozonation, ozone/UV and UV/H,0, degradation of chlorophenols. Ozone Sci.
Eng.,v.19,n.1,p. 7596, 1997.

TUSSEAU-VUILLEMIN, M.-H.; LAGARDE, F.;, CHAUVIERE, C.; HEDUIT, A.
Hydrogen peroxide (H,0,) as a source of dissolved oxygen in COD-
degradation respirometric experiments. Wat. Res., v. 36, p. 793 — 798, 2002.

TZITZI, M., VAYENAS, D.V.; LYBERATOS, G. Pretreatment of textile industry
wastewater with ozone. War. Sci. Tech.,v.29,n. 9, p. 151-160, 1994.

US PEROXIDE. "Specializing in Hydrogen Peroxide for Environmental and
Industrial Applications”. Disponivel em:http://www.h202.com Acesso em:
20/11/2001.

VOGEL, F.; HARF, J.; HUG, A.; ROHR, P.R.V. The mean oxidation number of carbon
(MOC) ~ a useful concept for describing oxidation processes. War. Res., v. 34,
n. 10, p. 2689 — 2702, 2000.

WAGNER, M.; NICELL, J.A. Treatment of a foul condensate from kraft pulping with
horseradish peroxidase and hydrogen peroxide. War. Res., v. 35, n. 2, p. 485 —
495, 2001.

WANG, Y.; HONG, C.-S. Effect of hydrogen peroxide, periodate and persulfate on
photocatalysis of 2-chlorobiphenyl in aqueous TiO, suspensions. War. Res., v.
33,n. 9, p. 2031-2036, 1999.

WEI, T.-Y.; WANG, Y.-Y.; WAN, C.-C. Photocatalytic oxidation of phenol in the
presence of hydrogen peroxide and titanium dioxide powders. J Photochem.
Photobiol. A: Chem., v. 55, p. 115-126, 1990.

WENZEL, A.; GAHR, A.; NIESSNER, R. TOC-removal and degradation of pollutants
in leachate using a thin-film photoreactor. Wat. Res., v. 33, n. 4, p. 937 — 946,
1999.

WOLFE, R.L. Ultraviolet disinfection of potable water. Environ. Sci. Technol., v. 24, n.
6, p. 768-773, 1990.

WU, C.; LIU, X.; WEI, D.; FAN, J.; WANG, L. Photosonochemical degradation of
phenol in water. War. Res.,v. 35,n. 16, p. 3927 — 3933, 2001.

WU, J.; WANG, T. Ozonation of aqueous azo dye in a semi-batch reactor. Wat. Res., v.
35,n. 4, p. 1093 — 1099, 2001.

XI, W.; GEISSEN, S.-U. Separation of titanium dioxide from photocatalytically treated
water by cross-flow microfiltration. War. Res., v. 35, n. 5, p. 1256 — 1262, 2001.

162



Referéncias Bibliograficas

YAMAZAKI, S.; MATSUNAGA, S.; HORI, K. Photocatalytic degradation of
trichloroethylene in water using TiO, pellets. War. Res., v. 35, n. 4, p. 1022 -
1028, 2001.

YATES, R.S.; STENSTROM, M.K. Gravimetric sampling procedure for agueous ozone
concentrations. Wat. Res., v. 34, n. 4, p. 1413 - 1416, 2000.

YU, J.; SAVAGE, P.E. Kinetics of catalytic supercritical water oxidation of phenol
over Ti0,. Environ. Sci. Technol. V. 34, p. 3191 — 3198, 2000.

YUE, P.L. Oxidation reactors for water and wastewater treatment. Wat. Sci. Tech., v.
35,n. 4, p. 189 - 196, 1997.

ZHOU, H.; SMITH, D.W. Process parameter development for ozonation of kraft pulp
mill effluents. War. Sci. Tech., V.35, n. 2-3, p. 251-259, 1997.

7ZHU, W.; YANG, Z., WANG, L. Application of ferrous hydrogen peroxide for
treatment of DSD-acid manufacturing process wastewater. Wat. Res., v. 35, n.
8, p. 2087-2091, 2001

ZIOLLI R L. Fotodegradaciio da fracio de petréleo soliivel em dguas de mar sob ac¢éio
da luz solar. Campinas, 1999, 89 p. (Tese de Doutorado em Quimica Analitica):
Curso de Pos-Graduagio em Quimica, Instituto de Quimica, UNICAMP, 1999.

ZWIENER, C.; FRIMMEL, F.H. Oxidative treatment of pharmaceuticals in water. War.
Res., v. 34, n. 6, p. 1881 — 1885, 2000.

163



Abstract

Teixeira, Cldudia Poli de Almeida Baréa Teixeira. A comparative study of different Advanced
Oxidative Processes. Campinas, Faculdade de Engenharia Civil, Universidade Estadual de

Campinas, 2002, 153p. Thesis.

The degradation of phenol solutions was studies using AOP (Advanced Oxidation Processes) in
the presence of TiO,, H,O,, O3, Fenton's reagent and UV. Experimental tests were performed
using a photochemical reactor Advantage 12 (Trojan) and the efficiency was monitored by DOC
(dissolved Organic Carbon) analysis. It was observed that the use of one oxidant alone yielded
low mineralization rates, the same observed for the vast majority of combined oxidants. The use
of H,0,/UV showed higher efficiency in the degradation of 100 mgC.L™" phenol solutions in the
ratio CHzOZ/CC()D = 6/1. Under this condition, values of EE/O between 23,5 and 34,7 kWh.m™ and

degradation rates between 188 and 299 mgC.h™" were obtained. The recirculation flow rate used
in the experiments control the reactor hydrodynamic and the quantum efficiency. Using this
reactor, better results were obtained with 22 L.min™ to the homogeneous systems and 8 L.min™
to the heterogeneous systems. The utilization of batch systems using a total volume of 3 up to 10
times the volume of the reactor showed to be valid in terms to evaluate the treatability of the
effluents, yielding similar results to the ones obtained under continuous flow. Experiments with
different industrial effluents presented as Case Studies show that AOPs are an alternative viable
option to wastewater treatment, specially when conventional alternatives showed poor
performance, such as in the ones containing toxic compounds, recalcitrant, complex mixtures

and/or very concentrated solutions.

Key-words: titanium dioxide, ozone, ultraviolet radiation, hydrogen peroxide.
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