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RESUMO

Os efluentes industriais possuem poluentes toxicos e resistentes a tratamentos convencionais,
como o fenol. Uma alternativa de pré tratamento sdo os Processos Oxidativos Avancados
(POAs), que sdao capazes de degradar a matéria organica. Entre os POAs a fotocatalise
heterogénea ¢ um processo que ocorre através da combinagdo de irradiagdo UV e o uso de um
catalisador (s6lido). Diante disso, o objetivo deste trabalho foi estudar as varidveis que
influenciam na reagdo de fotocatdlise heterogénea realizada em reator batelada utilizando
catalisador natural areia, que contém dioxido de titdnio (TiO2) combinado com peroxido de
hidrogénio e lampada UV, para degradacdo de compostos fendlicos presentes em amostras de
efluente da Refinaria de Petroleo Riograndense. Foram realizadas caracterizagdes da areia
contendo TiO; através do perfil granulométrico, MEV, EDS, DRX, TGA e DSC. A viabilidade
do uso da areia como catalisador da rea¢do de fotocatalise foi comparada com o uso do TiO:
comercial. Foram realizados ensaios em batelada com 800 mL, e que obedeceram um
planejamento Plackett Burmann, cujos resultados foram analisados por meio de testes estatisticos,
e nos quais foram estudados os efeitos das variaveis temperatura, pH, agitacdo, intensidade da luz
UV, massa de catalisador e concentragdo de perdxido de hidrogénio sobre a degradagdo de
fenois. A partir desta andlise identificaram-se os fatores mais significativos, que foram a
intensidade da luz, o perdxido de hidrogénio e a massa de catalisador, na degradagdo de fendis.
Posteriormente foi elaborado um planejamento fracionado com trés pontos centrais, a fim de
definir as condi¢des 6timas das varidveis intensidade de luz (35, 65 ¢ 95 W), massa de catalisador
(0, 5 e 10 g) e concentragdo de peroxido (0, 44 e 88 mg/L). A variavel resposta dos dois
planejamentos foi o percentual de fenol degradado, que foi avaliado através do método
colorimétrico da 4-aminoantipirina. A areia empregada apresentou 24% de TiO2> que ¢
caracterizada por particulas de colora¢do cinza escuro. A reagdo conduzida com TiO: padrdo
atingiu 72,7% de degradagdo de fenol e com areia contendo TiOz, 72,2%, comprovando a
viabilidade do uso como catalisador natural nesta reacdo. O planejamento Plackett Burmann
identificou as variaveis intensidade da luz, peroxido de hidrogénio e massa de catalisador como
as variaveis de maior efeito significativo na degradacdo de fendis. Através do planejamento
fracionado foi verificado que conforme aumenta a intensidade da luz UV também ocorre aumento
da degradacao de fenol, assim como o aumento da massa de catalisador e de concentracao de
peroxido de hidrogénio, sendo que estes dois ultimos, ao atingirem 50% do seu valor, ja
alcancam degradacdo proximas de £80%. Sendo assim, a reagao com 10 g de catalisador, 2 mL
de perdxido de hidrogénio e intensidade de luz 95 W foi a que atingiu o maior percentual de
degradacao de fenol a nivel de significancia de 95%. No entanto, considerando esse processo
aplicado ao processo industrial, deve-se levar em consideragdo os custos de energia e reagentes.
Sendo assim, a reagdo com 1 mL de perdxido de hidrogénio, 5 g de catalisador e luz 65 W, a qual
atinge 83 % de degradagdo de fenol, durante 30 minutos de reacdo foi considerada a condicao
6tima, apresentando uma cinética de primeira ordem, com uma constante aparente de 0,067 min’!
e indicando ser uma alternativa potencial de tratamento de efluente para a redugdo de fenol.

Palavras chaves: Areia, Dioxido de Titanio, Fenol, Fotodegradacdo, Processos Oxidativos
Avangados.



ABSTRACT

Industrial effluents have toxic pollutants and are resistant to conventional treatments, such as
phenol. An alternative pre-treatment is the Advanced Oxidative Processes (AOPs), which are able
to degrade organic matter. Among AOPs, heterogeneous photocatalysis is a process that occurs
through the combination of UV irradiation and the use of a catalyst (solid). Therefore, the
objective of this work was to study the variables that influence the heterogeneous photocatalysis
reaction, carried out in a batch reactor using a natural sand catalyst, containing titanium dioxide
(TiO2) combined with hydrogen peroxide and UV lamp, for degradation of phenolic compounds
present in effluent samples from the Refinaria de Petréleo Riograndense. Characterizations of the
sand containing TiO> were carried out through the granulometric profile, SEM, EDS, XRD, TGA
and DSC. The feasibility of using sand as a catalyst for the photocatalysis reaction was compared
with the use of commercial TiO,. Batch tests with 800 mL were carried out, which followed a
Plackett Burmann plan, whose results were analyzed using statistical tests, and in which the
effects of the variables temperature, pH, agitation, intensity of UV light, mass of catalyst and
concentration of hydrogen peroxide on the degradation of phenols were studied. From this
analysis, the most significant factors were identified, which were light intensity, hydrogen
peroxide and catalyst mass, in the degradation of phenols. Subsequently, a fractional planning
with three central points was elaborated in order to define the optimal conditions of the variables
light intensity (35, 65 and 95 W), catalyst mass (0, 5 and 10 g) and peroxide concentration (0, 44
and 88 mg / L). The response variable of both plans was the percentage of degraded phenol,
which was evaluated using the colorimetric method of 4-aminoantipyrine. The sand used
presented 24% of TiO», which is characterized by dark gray colored particles. The reaction
conducted with standard TiO: reached 72,7% degradation of phenol and with sand containing
TiO2, 72,2%, proving the feasibility of using it as a natural catalyst in this reaction. The Plackett
Burmann design identified the variables light intensity, hydrogen peroxide and catalyst mass as
the variables with the greatest significant effect on the degradation of phenols. Through fractional
planning it was verified that as the intensity of UV light increases, there is also an increase in the
degradation of phenol, as well as an increase in the mass of catalyst and in the concentration of
hydrogen peroxide, the latter two, when reaching 50% of their value, already reach degradation
close to + 80%. Therefore, the reaction with 10 g of catalyst, 2 mL of hydrogen peroxide and 95
W light intensity was the one that reached the highest percentage of phenol degradation at 95%
significance level. However, considering this process applied to the industrial process, energy and
reagent costs must be taken into account. Therefore, the reaction with 1 ml of hydrogen peroxide,
5 g of catalyst and 65 W light, which reaches 83% of phenol degradation, during 30 minutes of
reaction was considered the optimal condition, presenting first order kinetics, with an apparent
constant of 0,067 min-1 and indicating that it is a potential alternative for effluent treatment to
reduce phenol.

Keywords: Sand, titanium dioxide, phenol, photo degradation, advanced oxidation process.
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1 INTRODUCAO

A poluicao do meio ambiente por efluentes industriais aumenta gradativamente, tornando-
se um problema tanto ambiental como social (MEDEIROS et al., 2016). Dentre as varias formas
de contaminag¢do ambiental, resultantes das atividades industriais, a contaminagdo dos corpos
d'4gua ¢ a que tem exigido maior atengcdo no controle da poluicdo, pois geram uma grande
quantidade de daguas residuais contendo poluentes que sdao langcados no meio ambiente
(BARBOSA, 2013), resultando em efeitos prejudiciais e ineficiéncia de cumprir os padroes
exigidos pela legislacio (MAFRA et al., 2019). Com isso, ¢ necessario o uso de tecnologias
adequadas do ponto de vista ecoldgico para tratamentos de efluentes industriais, impondo a
necessidade de otimizacdo dos processos industriais, afim de enquadrar-se também a legislacdo
(ARAUJO et al., 2016).

Porém os residuos produzidos pela industria sdo bastante diversificados quanto a sua
composi¢do quimica, variando desde compostos inorganicos a organicos € possuem entre eles,
compostos com caracteristicas indesejadas (toxicos e resistentes) (SAIEN et al., 2007). Neste
contexto, encontram-se os efluentes de refinarias, que contém elevado teor de hidrocarbonetos
alifaticos e aromadticos, sendo a fracdo aromadtica toxica e resistente aos tratamentos
convencionais (fisico-quimico, mecanico e bioldgico), entre esses compostos cita-se: benzeno,
tolueno, xileno, oléos e graxas, sulfetos, nitrogénio amoniacal, naftaleno, nitrobenzeno, e
compostos fenodlicos (BEZERA, 2007). Sendo, o ultimo, o principal contaminante encontrado nas
aguas residuais de refinaria.

Segundo Paschoalino (2008), o fenol ¢ um poluente organico que possui alto grau de
toxicidade e muita estabilidade quimica, sendo resistentes aos tratamentos convencionais,
entretanto estes tratamentos possuem limitagdes que afetam sua eficiéncia quando relacionadas
com determinados compostos, como os de elevada toxidade (SAIEN et al., 2007).

Devido a nao efetividade desses métodos na decomposicao de poluentes e da necessidade
de maior eficiéncia no tratamento bioldgico, tem se estudado como uma alternativa de pré
tratamento desses efluentes, os Processos Oxidativos Avangados (POAs). Os POAs sdo processos
baseados na geracao de radicais hidroxilas (OH) que sdo capazes de degradar ou remover os

compostos poluentes, com alta eficiéncia.



14

Os POAs classificam-se em processos homogéneos e heterogéneos, conforme a fase do
catalisador, além de estar ou ndo sob irradiacio (PASCHOALINO, 2008). Segundo Fioreze
(2014), o radical hidroxila ¢ geralmente formado pela radiagdo UV combinada com agentes
oxidantes fortes, como perdxido de hidrogénio (H20.), 0zonio (O3) e catalisadores, como didéxido
de titanio, originando diversos tipos de POAs fotoquimicos (ARAUJO et al., 2016). Dentre a
grande diversidade de POAs, o processo fotocatalitico heterogéneo ¢ considerado altamente
eficaz, por ter um grande potencial de mineralizagao dos efluentes organicos, resultando uma alta
capacidade de degradagdo dos poluentes (FERREIRA, 2005). Além disso, segundo Britto et al.,
(2008) a fotocatalise quando comparada aos demais processos oxidativos apresenta vantagem em
relacdo ao meio ambiente, devido a inércia dos produtos utilizados e também pela possibilidade
do uso de luz solar.

A fotocatélise heterogénea ¢ um processo que se da através da combinagdo de irradiagdo
UV e o uso de um catalisador solido. O catalisador é irradiado, causando o deslocamento de um
elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC), com isso uma lacuna ¢ gerada
na BV, que pode recombinar-se ou migrar para superficie do catalisador, induzindo a reagdes de
oxidagio e redugio capazes de catalisar as reagdes quimicas (ARAUJO et al., 2016).

O catalisador mais utilizado na fotocatalise ¢ o dioxido de titanio (TiO2), por possuir
caracteristicas como: possibilidade de ativagdo através da luz, insolubilidade em 4gua, natureza
nao toxica, elevada estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, baixo custo, faixa de band
gap adequada para utilizacdo de radiagdo UV (FIOREZE et al., 2014). E ainda ¢ biologicamente
e quimicamente inerte, resistente a corrosdo quimica, normalmente empregado a temperaturas e
pressoes ambientes (YASMINA et al., 2014).

Segundo Diya’uddeen (2011) diversas variaveis afetam o desempenho da degradagdo
fotocatalitica, as condi¢des operacionais, como o pH, temperatura, massa de catalisador, variam
de acordo com o tipo de efluente a ser tratado, sendo a escolha dos parametros um fator
importante e determinante para a eficacia da degradagdo dos poluentes.

Sendo assim, a proposta deste trabalho foi otimizar a reacdo de degradacdo fotocatalitica,
em reator batelada, por meio da andlise dos efeitos das variaveis sobre a degradacdo do fenol,
afim de encontrar os valores 6timos de temperatura, pH, intensidade da luz, massa do catalisador,
agitacdo e concentracdo de perdxido de oxigénio, através de um planejamento experimental

utilizando como variavel de saida (resposta) o percentual de fenol degradado.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar as varidveis que influenciam na reacdao de fotocatdlise heterogénea realizada em
reator tipo batelada utilizando catalisador natural de didxido de titanio (TiOz) obtido da areia de
Sao José do Norte/RS combinado com perdxido de hidrogénio e lampada UV, para degradacao

de compostos fenolicos presentes no efluente petroquimico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e (Caracterizar a areia utilizada como catalisador natural obtida do municipio de Sao José do
Norte/RS;

e Obter a fracao de areia com maior contetdo de TiO»,

e Comparar o efeito dos catalisadores TiO; padrdo e natural obtido da areia na degradagdo
de compostos fendlicos;

e Fazer o levantamento das varidveis que mais interferem na reacdo de degradacdo dos
compostos fenolicos em reator fotocatalitico em batelada através da ferramenta
“screening design” do Software STATISTICA,;

e Maximizar a reacdo de degradacdo de fenol nas condi¢des determinadas através do
planejamento fatorial 2° com 3 pontos centrais;

e Estudar a cinética da reagdo fotocatalitica de degradagdao de compostos fenolicos;

e Propor a melhor condi¢do operacional do reator para o cenario industrial.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 AGUAS RESIDUAIS E CONTAMINANTES

As 4guas sdo de extrema importancia para sauide humana e essencial para a vida, sendo
utilizada desde atividades domésticas a atividades industriais e agricolas. A crescente
contaminagdo das aguas naturais ¢ um dos maiores problemas enfrentados atualmente, isso
porque apesar da importancia deste recurso, as dguas também sao utilizadas como destino final de
langamento de residuos gerados por varias atividades (MARSICO et al., 2008).

Os processos industriais geram grande quantidade de efluentes e, dependendo das
atividades, com uma elevada concentracdao de poluentes (SILVA, 2007). Dentre essas atividades,
destacam-se os processos industriais que geram uma grande quantidade de dguas residuais, como
industrias de papel e celulose, refino de petroleo, petroquimica, siderurgica, plastica e téxtil

(SKORONSKI et al., 2015).

3.2 PETROLEO

O petrdleo ¢ um combustivel fossil, viscoso, em geral de coloracdo escura, inflamavel,
rico em hidrocarbonetos, principalmente alcanos. Ocorre naturalmente e € encontrado no subsolo
impregnado nas rochas sedimentares em profundidades que atingem até mais de 3 km abaixo da
superficie (MARTINS et al., 2015). No geral contém compostos de enxofre, oxigénio, nitrogénio,
metais e outros elementos e, segundo Varjani et al., (2014) é composto em sua maioria de
hidrogénio (10-14%) e carbono (83-87%), por ndo ser um material uniforme sua composi¢ao
quimica pode variar de lugar para lugar de acordo com a formagao geoldgica, localizagdo e idade
do campo petrolifero (JAFARINEJAD, 2016).

Segundo Salcedo (2017) o petroleo é considerado uma das principais fontes de energia e
matéria-prima disponivel ao homem tendo um papel importante na economia mundial, apesar de
ser um recurso natural ndo renovavel.

O petroleo em seu estado natural apresenta um valor tecnologico restrito e para que se

torne 1til ¢ necessario passar pelo processo de refino, ou seja, separar em fragdes ou grupos de
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compostos que possuem aproximadamente as mesmas propriedades fisicas (FOROULIS, 1982).

O refino do petrdleo é composto de etapas e operacdes que dependem das propriedades
fisico-quimicas do dleo cru e dos produtos desejados. Como a composigao do petroleo € variavel
as refinarias também variam em seus processos de acordo com o que querem produzir
(LEFFLER, 2008), tendo como etapas principais: destilagdo (primdria e a vacuo); craqueamento
(térmico e catalitico) e os tratamentos para adequar os subprodutos as exigéncias de mercado.
Apos o refino € possivel obter diversos produtos como: nafta, querosene, gasolina, fragdes
lubrificantes, parafinas etc (FOROULIS, 1982).

Devido a isso o petroleo é considerado uma matéria prima essencial atualmente, pois
apresenta muitas utilidades, permite a producao de gasolina, gés de cozinha, borrachas, plasticos,
tecidos sintéticos, tintas, corantes, adesivos, detergentes, cosméticos, explosivos, etc
(BOZZELLI et al., 2008). Porém, juntamente com o crescimento das industrias e refinarias de
petréleo vem as questdes ambientais enfrentadas (THOMAS et al., 2004). Na producdo dos
produtos oriundos do refino do petrdleo existe um grande consumo de dgua e energia, gerando
grande volume de efluentes contendo contaminantes, provocando impactos significativos ao meio
ambiente (FERRAZ, 2011).

Dentre os impactos ambientais ocasionados ao meio fisico estdo as variagcdes na qualidade
das aguas, dos solos e do ar. A poluigdo hidrica, na maioria dos casos, ¢ consequéncia desses
processos industriais, pois a agua fica com materiais organicos, inorganicos € bioldgicos.
Segundo Matos (2010) os efluentes contaminados por substancias quimicas, como liquidos de
limpeza e rejeitos do processamento industrial, ao entrarem em contato com o mar, modificam as
caracteristicas fisico-quimicas do mesmo, como a turbidez, que ¢ aumentada, e a concentragdo de
oxigénio dissolvido, que € reduzida.

Os efluentes das refinarias sdo originados principalmente no processo de refino, variando
de acordo com o tipo de processamento. Geralmente este efluente ¢ composto de oleo, graxa e
diversos compostos organicos (SALCEDO, 2017).

Segundo Pacheco (2014) o volume de efluente gerado durante o processo de refino pode
ser estimado em média de 0,247 a 0,342 m* de dgua por barril de 6leo cru processado. Como
atualmente o rendimento didrio de petrdleo ¢ de 84 milhdes barris estima-se que a geragdo de

efluente seja de 20750 m? por dia.
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Neste contexto, como a Refinaria de Petréleo Riograndense tem capacidade de
processamento de 17 mil barris por dia de petréleo, o que corresponde a cerca de 2,7 mil m*/dia
de produto, o volume de efluente gerado ¢ 0,4 a 1,6 vezes a quantidade de petroleo processado
estima-se que gere em torno de 1,1 a 4,3 mil m? de efluente/dia (SALCEDO, 2017). A capacidade
total de processamento ndo ¢ utilizada, gerando assim, em torno de 350 mil L/dia.
(MICHAELSEN, 2019).

Além dos 6leos e graxas, outros poluentes ocorrem nas aguas residuais, fenois, sulfetos,
amonia, solidos em suspensdo, sais, metais pesados, cianetos, fosfatos e substancias que
aumentam a demanda quimica de oxigénio (MARSICO et al., 2008). Dentre os compostos
citados, os fendis e compostos fenolicos estdo entre os poluentes prioritarios, sdo substancias
toxicas que mesmo em baixas concentragdes podem apresentar periculosidade
(DIYA’UDDEEN et al., 2015).

Devido a presenga de contaminantes, o tratamento das aguas residuais industriais requer
um tratamento capaz de lidar com poluentes, afim de manter a preservagdo dos recursos naturais,
do equilibrio do ambiente aquatico e o cumprimento das normas vigentes para enquadramento na

legislacdo, tanto para 4gua de reuso como no descarte (MICHAELSEN, 2019).

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES

As estacdes de tratamento de efluentes (ETES) dividem-se em tratamento primario,
secundario e tercidrio. Os tratamentos primarios sdo realizados com intuito de retirar os materiais
maiores, materiais em suspensao e coldides. O tratamento secundario compreende os tratamentos
biologicos. Os terciarios sao adotados para eliminar poluentes que nao sdo removidos nos
secundarios (PACHECO, 2014).

O tratamento convencional das dguas de refinaria baseia-se em métodos mecénicos para
remogao de contetdos heterogéneos, como so6lidos em suspensdo e liquidos imisciveis, em
exigéncias fisico-quimicas com intuito de reduzir a concentragdo de metais, aglomerar particulas
menores de solidos em suspensdo que serdo eliminados por filtragio e, em tratamentos
bioldgicos, etapa onde os componentes (matéria organica e fenois) sdo reduzidos para adequado

enquadramento na legislacao e lancamento em corpos d'agua (KHAN et al., 2015).
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O tratamento biologico tem o intuito de reduzir a carga de carbono organico total, porém
o método apresenta desvantagem em relagdo a saturacdo dos micro-organismos que ¢ ocasionada
pela alta concentracdo de contaminantes e, isso faz com que apenas parte dos componentes
toxicos sejam degradados de forma adequada (TUIYEBAYEVA, 2015). Como estes tratamentos
possuem limitagcdes que afetam sua eficiéncia quando relacionadas com determinados compostos,
como os de elevada toxidade, que ¢ o caso dos fenois (SAIEN et al., 2007) ¢ imprescindivel a

aplicacdo de tratamentos eficientes que eliminem completamente os compostos organicos

(MICHAELSEN, 2019).

3.4 FENOL

Os fendis sdao considerados contaminantes prioritarios segundo a Agencia de Protegado
Ambiental Norte Americana (United States Enverinonmental Protection Agency - USEPA),
ocupando o 11° lugar entre 126 contaminantes, com um limite admissivel de 0,1 mg/L em aguas
residuais (EPA, 2001). O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA)
Resolucao n.° 357/2005 estabelece um limite de 0,5 mg/L.

Compostos fendlicos sdo considerados substancias toxicas que acabam sendo gerados
através dos efluentes industriais de induastrias de papel e celulose, refino de petroleo,
petroquimica, siderirgica e plastica. Apresentam como caracteristicas alta volatilidade e
solubilidade em 4gua o que confere problemas de gosto e odor em 4guas potaveis, mesmo em
baixas concentracdes (SOUZA, 2009). Sdo geralmente considerados entre os mais perigosos
poluentes organicos nas aguas residuais da refinaria devido sua baixa biodegradabilidade, alta
toxicidade e aspectos ecologicos. Além disso, a presenca de fenol em dguas naturais pode levar a
formagdo de outros substitutos toxicos compostos durante processos de desinfeccdo e oxidacgdo
(EL-ASHTOUKHY et al., 2013).

Segundo Salcedo (2017) o fenol ¢ uma fungdo organica caracterizada pela presenca de
uma ou mais hidroxilas ligadas a um anel aromatico, podendo ser liquidos ou solidos de baixo
ponto de fusdo (41°C) e devido a presenga das ligagdes de hidrogénio intermoleculares
apresentam pontos de ebulicio elevado. Segundo Paschoalino (2008) apresenta grande

estabilidade quimica em seu anel aromatico o que torna esse composto resistente aos tratamentos
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convencionais, havendo assim a necessidade de aplicacdo de tratamentos avancados afim de
alcangar a devida degradacao.

O fenol pode ser produzido em diferentes etapas do processamento, estando presente em
varios tipos de efluentes. Caracteristicas como, hidrofobicidade, formagdo de radicais livres,
acidez e constante de dissociagdo acida (pka) ¢ que conferem aos fendis e seus derivados alta
toxidade. O aumento da hidrofobicidade e a diminui¢do do pKa resulta em maior toxidade. Além
disso, o tipo e a posi¢ao dos substituintes do anel também influenciam no grau de toxidade
(JAUREGUI e GALCERAN, 2001).

Além do fenol, sdo considerados nocivos os cresois, nitrofenois ¢ clorofenois (EPA,
2001). Os nitrofendis também sdo considerados contaminantes prioritarios devido a toxidade e
persisténcia no ambiente, sua origem ¢ principalmente de industria quimica, agricola, explosivos,
pigmentos, farmacéuticas e outras (YIN et al., 2016). A maior fonte de contaminagdo dos
clorofenéis sdo também as industrias petroquimicas, agrotoxicos, farmacos, produtos de limpeza
(KARCI, 2014). Alguns clorofendis, dependendo da localiza¢do do substituinte, sdo incluidos na
lista de contaminantes prioritarios de acordo com a USEPA (EPA, 2001). A principal fonte de
contaminagdo dos cresdis sdo provenientes da producdo de agrotoxicos, resinas, corantes,
farmacos, combustdo do carvao e gasolina. Contudo, poucos estudos sdo realizados afim de
avaliar os diferentes tipos de fenol, mas sim avaliar o teor de fenol total no efluente. Conforme
ABNT, fendis totais sao os seguintes compostos: fenol, fenois o, m e p-substituidos, nos quais os
substituintes sdo grupos carboxilas, haletos, metoxila ou sulfonico. Os principais compostos

fendlicos encontrados em efluente de refinaria estdo indicados na Tabela 1.



Tabela 1 - Diferentes compostos fendlicos encontrados em efluente de refinaria.

Matriz Compostos fendlicos majoritdrios

Referéncias

Fenol
m, o, p cresol
2,4 dimetilfenol
Bifenilospoliclorados

Efluente de refinaria

Pereira (2010)

Fenol
m, o cresol
3, 4 dimetilfenol
2 etilfenol

Efluente de refinaria

Ferraz & Lisboa (2011)

Fenol
Efluente de refinaria m, o, p cresol

2, 4 dimetilfenol

Salcedo et al., (2019)

Metilfenol
Dimetilfenol
Etilfenol
2,3,5 trimetilfenol

Petréleo

Braga (2008)

Fenol
Efluente de refinaria m,p,0 cresol

2,4 dimetilfenol

Zarroni & Elshorbagy (2006)

Industria petroquimica Alquifenois

Schiavolin (2001)

N Fenol
Efluente de refinaria

Cresol

Eisenhauer (2015)

Fenol

o Cresol

Efluente de refinaria o
Xilendis

Polifendis

Muhtaseb & Khraisheh (2015)

3.5 LEGISLACAO AMBIENTAL - CONAMA
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Diante dos inumeros danos que os fen6is podem causar a satde humana e ao meio

ambiente, diversos tratamentos vem sendo estudados para remocao desses compostos poluentes,

de uma forma mais eficaz no tratamento de efluentes e para atender as condigdes ambientais

seguindo o enquadramento na legislacao (PASCHOALINO, 2008).

As leis ambientais estdo cada vez mais rigidas a fim de contribuir para minimizar os

impactos gerados em consequéncia da quantidade de contaminantes descartados no meio
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ambiente advindos das dguas residuais das industrias. Devido a essa redu¢do na qualidade de
dgua e juntamente com os efeitos adversos relacionados a composicdo dos efluentes faz-se
necessario medidas de protecdo ambiental que estabelecam limites maximos para cada
componente presente no efluente.

A concentracdo de fenol nos efluentes de refinaria varia de acordo com o processo
empregado (BUSCA et al., 2008). Com intuito de reduzir e atender os limites estabelecidos para
os compostos fenolicos as dguas residuais devem passar por tratamentos antes de ser lancadas no
meio ambiente (FERRAZ, 2005).

De acordo com o USEPA o limite admissivel para concentragdes de fenol ¢ de 0,1 mg/L
enquanto para o CONAMA, resolucao n° 357/2011, o limite é de 0,5 mg/L, essa diferenca ¢
provavelmente devido a maior quantidade de compostos os quais abrangem a legislacio
americana em relagdo a brasileira (HANSAN et al., 2012).

Para determinagdo destes compostos, o CONAMA utiliza o método colorimétrico
(substancias que reagem com 4-aminoantipirina) de determinacdo de fenodis totais da ABNT -

NBR 10740 (Agéncia Brasileira de Normas Técnicas).

3.6 TRATAMENTOS — PROCESSOS OXIDATIVOS - POA'S

Devido a existéncias de compostos organicos contaminantes resistentes a tratamentos
convencionais € a nao efetividade desses métodos na decomposi¢ao de poluentes, muitos estudos
vem sendo realizados com intuito de desenvolver tecnologias ambientalmente adequadas para a
degradacao desses compostos (PASCHOALINO, 2008).

Os Processos Oxidativos Avangados (POA's) sdo um conjunto de métodos de oxidacdo
utilizados com alta eficiéncia na remog¢ao de compostos organicos nao trataveis por técnicas
convencionais, apresentando um alto potencial de destruicdo de produtos quimicos organicos
(DIYA’UDDEEN et al., 2015).

Os POAs sdo processos que usam diversos sistemas reacionais e baseiam-se na acdo do
radical hidroxila (OH), sendo este altamente reativo, ndo seletivo e capaz de oxidar e decompor
vérias espécies toxicas que ndo sdo oxidadas por oxidantes comuns (ARAUJO, 2016). Segundo
Fujishima e Honda (1972) o radical hidroxila ¢ um agente oxidante forte, possui alto potencial

padrao de redugdo (Ev = 2,8 eV), tanto em solucdo aquosa como no ar.
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O radical hidroxila é o responsavel por iniciar as reagdes em cadeia, atuando como
iniciador dos processos de purificagdo em tratamentos de &agua residuais onde ocorre a
transformagao parcial ou total dos poluentes em espécies mais simples como didéxido de carbono,
agua ¢ anions inorganicos (PIGNATELLO et al., 2006). Normalmente a oxidagdo parcial ¢
suficiente para diminuir a toxidade dos compostos de mais facil degradacdo permitindo a
adequagdo do efluente para posteriormente ser tratado por processos biologicos
(SAGGIORO, 2014).

Os radicais hidroxilas podem ser formados por diferentes vias, através do processo de
fotolise, fotocatalise, oxidagdo com ar, utilizando oxidantes fortes, como: como perdxido de
hidrogénio (H202) e ozdnio (O3) e também através de sistemas combinados utilizando
catalisadores, como dioxido de titdnio (TiO2), 6xido de zinco (ZnO) e radiacdo UV
(FUJISHIMA et al., 2010).

Os POAs classificam-se em processos homogéneos que utilizam como catalisadores
catalisador na fase liquida, constituindo apenas uma fase, e processos heterogéneos com
catalisador na fase so6lida, além de estar ou ndo sob irradiagdo (PASCHOALINO, 2008).

Segundo Britto (2008) dentre os diversos POAs a fotocatélise se destaca em relacdo aos
demais no que se refere ao meio ambiente devido a inércia dos produtos utilizados e pela

possibilidade de uso da luz solar.
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Figura 1 - Esquema indicando os diferentes tipos de Processos Oxidativos Avancados (POAs).

Sem Irradiacao

Heterogéneo

Com irradia¢do FOTOCATALISE

Sem Irradiagao

Homogéneo

Com irradiagao

3.6.1 Fotocatilise heterogénea

A fotocatalise heterogénea pode ser definida com uma reagao fotoinduzida que acontece
com a combinagdo da irradiagdo de uma luz UV e um catalisador, ¢ altamente eficiente para
mineralizagdo de compostos organicos por promover a degradagdo completa dos poluentes sem
que haja formacdo de subprodutos. A reagdo acontece quando a luz incide no catalisador,
ativando-o e gerando os radicais hidroxilas (AKPAN e HAMEED, 2009).

A reacgdo fotocatalitica acontece quando a luz incide no catalisador com uma energia
maior ou igual ao seu valor de band gap (BRITTO, 2012). Segundo Ahamad et al., (2016) a
energia de band gap ¢ uma diferenca finita de energia que separa a banda de condug¢do (BC),
regido com deficiéncia de elétrons, da banda de valéncia (BV), regido ocupada por elétron.
Quando a energia que incide ¢ maior ou igual a esta regido gera uma excitacdo deste catalisador,
onde um elétron da banda de valéncia migra para a banda de condugdo gerando uma lacuna na
banda de valéncia (h"sv) , representado na Equacdo 1. Este processo de formagdo de lacunas na
banda de valéncia favorece a formacao de radicais hidroxila (OH) a partir da molécula de agua
adsorvida na superficie do catalisador (Equacdo 2) que posteriormente sdo capazes de oxidar a

matéria organica - R - (Equagdo 3). A fotocatalise depende do processo em que o elétron é
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retirado da superficie do catalisador pelo oxigénio (Equagao 4). A reacgdo principal ¢ a Equacao 3,

onde ocorre a oxidagdo da matéria organica. (BRITTO, 2012)

TiO, + hv — esc +th'py Equagdo (1)
H20 (ags) th'syv— ‘OH + H' Equagdo (2)
‘OH+ Reags) — R (ats) Equagdo (3)
esc + 0,—0y Equacio (4)

A Figura 2 de SILVA et al., 2017 apresenta um esquema representando como ocorre a
fotocatalise a partir da incidéncia da luz no catalisador, indicando a migracdo do elétrons, a

formagao dos pares elétron - lacuna e as reacdes de oxidagao e redugao.

Figura 2 - Esquema da fotocatalise heterogénea.
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/ - -‘\BC
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I
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I
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'/ oxidagao ) OH-

HO-

Fonte: Silva et al.,2017

3.6.2 Variaveis de otimizacio da reacao

Segundo Hasan (2012) diversas varidveis afetam o desempenho da degradacao
fotocatalitica e as condi¢des operacionais, como o pH, temperatura, massa de catalisador, variam
de acordo com o tipo de efluente a ser tratado, sendo a escolha dos pardmetros um fator
importante e determinante para a eficacia da degradacdo dos poluentes. Além disso, a intensidade

da luz escolhida e o uso de oxidantes fortes também podem auxiliar positivamente na reagao.



26

3.6.2.1 Tipo de catalisador

Virios fatores influenciam na escolha do catalisador ideal para cada processo, entre eles:
atividade, resisténcia ao envenenamento, estabilidade a temperaturas elevadas, estabilidade
mecanica, quimica e fisica, ndo seletividade, alta capacidade de conversdo total, custo e no caso
da fotocatalise, a fotoatividade. Também ¢é importante para evitar a formacdo de subprodutos
indesejaveis selecionar a rota da reagdo (WANG et al., 2009).

Diversos catalisadores podem ser usados como catalisador em uma reagao de fotocatalise
heterogénea, como: ZnO, TiOz, WOs3, CdS, ZnS, SiTiO3 e FeOs. Sendo o 6xido de titanio e de
zinco os mais utilizados por serem mais baratos, menos nocivos ao meio ambiente e de mais facil
recuperagdo. Ainda entre os dois principais, o TiO2 € o mais indicado por ser muito eficiente na
degradacdo e pela instabilidade que o ZnO apresenta em solucdes iluminadas com pH baixo
(AGUSTINA e VAREEK, 2005).

Dentre as vantagens do dioxido de titdnio estdo: fotoestabilidade,o TiO; se encontra em
trés formas alotropicas, anatase, rutilo e brookite, sendo a primeira a mais fotoativa e por isso a
mais utilizada (MITSIONIS, 2009), estabilidade quimica, ndo apresenta toxidade aparente, baixo
custo, boas propriedades dielétricas, alta absor¢ao UV, insoliivel em 4gua e estavel em ampla
faixa de pH (SAGGIORO, 2014). Além disso, segundo Salcedo (2017) o TiO> pode ser
encontrado em fonte natural, sendo um fator de grande importancia ambiental por ndo precisar
passar por tratamentos com substincias quimicas e alto gasto energético. O TiO2 pode ser
encontrado na natureza em determinadas regides, segundo o relatorio de impacto ambiental

(RIMA, 2014) o municipio de Sdo José do Norte/RS apresenta essa substancia em abundancia.

3.6.2.1.1 Concentragao de catalisador

A quantidade de catalisador a ser utilizado € outro fator que influéncia no resultado da
reacdo. Conforme Saien e Nejati (2007) em alguns casos, as taxas de reacdo se comportam de
forma proporcional a massa de catalisador, ou seja, conforme aumenta a quantidade de
catalisador a taxa também aumenta, pois o niimero de sitios ativos na superficie do catalisador é
maior, ocasionando um aumento dos ions hidroxilas. Porém quando atinge uma determinada
concentracdo o aumento faz com que a taxa caia lentamente e se torne quase independente da

concentracdo. Isso pode ser explicado pois, segundo Spasiano et al., (2015) quando a
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concentragdo de catalisador ¢ aumentada, acontece agregacao das particulas livres de catalisador

e ocorre um aumento da turbidez e isso reduz a transmissao de luz através da solugdo.

3.6.2.2 Temperatura

Esta variavel influencia a eficiéncia das reagdes fotocataliticas, pois o aumento da
temperatura reduz o tempo necessario para remocao de poluentes (SAIEN e NEJATI, 2007). A
faixa de temperatura utilizada ¢ de 20 °C a 80 °C, pois abaixo de 20 °C a dessor¢ao dos produtos
formados ¢ mais lenta que a degradacdo limitando a adsor¢do dos reagentes para posteriores
reacdes enquanto acima de 80 °C desfavorece a adsorcdo dos reagentes na superficie do

catalisador o que reduz a mineralizagdo dos poluentes (WU et al., 2015).

3623 Intensidade da luz UV

Em conjunto com o catalisador utilizado, a fonte de irradiacao ¢ dos principais fatores que
influenciam as reacgdes fotocataliticas, pois € a partir da incidéncia da luz no catalisador que ha
formagdo do par elétron/lacuna e, posteriormente ira resultar no ions hidroxilas e degradara a
matéria organica (SALCEDO, 2017).

Em uma reacdo fotocatalitica a selecdo da energia ultravioleta depende da capacidade de
absor¢ao das moléculas do contaminante na amostra. A luz UV além de ajudar na eliminagao dos
principais micro-organismos nas aguas residuais também auxilia no avango do processo de
oxidagdo (KHAN et al., 2015).

O espectro eletromagnético da irradiacdo UV classifica-se, em termos de faixa de
comprimento de onda ( A), UVA (315 — 400 nm), UVB (280 — 315 nm) e UVC (100 — 280 nm).
Assim como a luz solar, a UVC normalmente ¢ absorvida pela atmosfera e ndo atinge a superficie
da Terra. Devido a isso, irradiagdes UVC normalmente sdo adicionadas artificialmente em
lampadas para ativagdo fotonica de catalisadores em fotorreatores. Ainda, um comprimento de
onda mais longo de irradiag@o solar (A > 400 nm) também pode ser utilizado para degradagdo de
compostos toxicos (LEE et al., 2016).

O dioxido de titanio (TiO2) é um semi-condutor muito usado em fotocatdlise e pode ser

excitado, relativamente, com energia baixa de 3,2 eV, correspondendo a radiagdo UV-A
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(A<390nm). Como estes comprimentos de onda fazem parte do espectro solar, a irradiacdo solar
pode ser usada no processo (COSTA et al., 2013), uma vez que comprimentos de onda nesta
faixa representam, aproximadamente, 3 % do espectro solar que atinge a superficie terrestre.
(FERREIRA, 2004).

A luz solar com fonte de irradiacao na fotocatalise heterogénea € outra op¢ao como fonte
emissora de fotons, pois sua energia pode ser convertida em energia quimica. O niamero total dos
fotons pode ser calculado medindo a irradiagdo solar em torno das paredes do reator, porém, sob
condi¢des climaticas incontrolaveis e baixas intensidades solar, a dependéncia de rendimento
quantico da irradiagdo nao pode ser determinada (SALCEDO, 2018).

A intensidade da luz se comporta de forma linear com a taxa de reagdo, ou seja, para se
obter uma alta degradagdo ¢ necessario uma alta intensidade para que possa ocorrer a ativacao
dos sitios ativos do catalisador através da fotolise (FAGAM et al., 2016).

Além da escolha da fonte de UV e da intensidade da luz outro fator que pode influenciar o
resultado da reagdao ¢ a posicao e a distancia da lampada. A incidéncia de fotons na solucao ¢
proporcional a distancia entre a lampada e o catalisador, quanto mais perto da lampada estdo as
particulas de catalisador, mais fotons incidem, aumentando a capacidade de

degradacdo (NAM et al., 2009).

3.6.2.4 Uso de oxidantes — HoO»

O processo de fotocatalise com UV pode ser combinado com o uso de oxidantes, como o
peroxido de hidrogénio, melhorando a remocao de poluentes (MOTTA et al., 2008). Quando
comparado com o tratamento isolado a combinag¢do de varios métodos proporciona uma maior
eficiéncia de degradagdo dos compostos organicos.

O uso de peroxidos, por serem melhores receptores de elétrons que o oxigénio molecular,
tem demonstrado resultados bastante satisfatorios na degradagdo fotocatalitica. Sua agcdo pode ser
potencializada pela combinagdo com sistemas cataliticos (FERREIRA, 2005). O perdxido de
hidrogénio ¢ um oxidante quimico eficiente e de facil manipulagdo, a oxidagdo utilizando esse
composto ¢ mais eficiente que a oxidagdo com oxigénio molecular. Além disso, uma vantagem ¢

que a reagdo com perdxido de hidrogénio requer condigdes proximas as condigdes ambientais
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(latm e T < 80°C) o que permite a degradacdo sem um elevado consumo energético
(ARAUJO, 2016).

O catalisador TiO» apesar de ser o mais indicado no processo de fotocatalise heterogénea
apresenta como desvantagem a recombinagdo da lacuna de elétron na auséncia de receptores
apropriados. Sendo o peréxido um bom receptor, uma forma de inibir a recombinagdo dos pares
elétron/lacuna (e/h") € adiciona-lo a reagdo. O peroxido deve dissociar-se em subprodutos que
nao prejudiquem a saude e o meio ambiente e levar a formacao de radicais hidroxilas ou outros

agentes oxidantes (FERREIRA, 2005).

3.6.2.5 pH

O pH afeta de forma variada o processo de fotocatalise, € 0o seu aumento ou diminui¢dao
altera a taxa de degradagcdo (AGUSTINA e VAREEK, 2005). O pH influencia na degradacao
pois afeta na interacdo das moléculas organicas com o catalisador, a variacdo nos valores de pH
acarreta alteragdo da interface catalisador/liquido, levando a modificagdes dos potenciais redox e
das propriedades de adsor¢ao e dessor¢do do catalisador (FERREIRA, 2005). A superficie do
catalisador pode assumir diferentes estados de ionizagdo que afetam a extensdo da adsorcao. O
pH das aguas residuais afeta a superficie do catalisador por protonagdao ou desprotonacao
(KHAN et al., 2015).

Em poluentes fracamente acidos ocorre um aumento da degradacdo para baixos indices de
pH devido ao aumento da adsorcdo sob condigdes acidas. Em pH alcalino algumas substancias
sofrem hidrélise e a concentragdo de radicais hidroxilas € relativamente maior o que explica o
aumento da degradagao (AGUSTINA e VAREEK, 2005).

Segundo Paschoalino (2008) o pH possui um efeito complexo na velocidade da oxidagao,
influenciando o ponto de carga zero (PCZ) do catalisador. O PCZ ¢ a interagdo eletrostatica da
superficie do catalisador com o contaminante. No PCZ a interagdo entre as particulas do
catalisador e do poluente ¢ minima, pois ndo ha presenga de forcas eletrostaticas, sendo assim,
ndo ocorre a formacdo de sitios ativos reativos na superficie do catalisador, as reagdes de
oxireducao sdo desfavorecidas e a degradagdo ¢ reduzida. Quando o PCZ ¢ superior ao pH, ou
seja, condigdes acidas, a forca eletrostatica exerce uma forca de atracdo em relagao aos composto
carregados negativamente. O catalisador torna-se carregado positivamente e ocorre atragdo com

os compostos anidnicos, que pode intensificar a adsor¢ao sobre a superficie do catalisador.
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Quando em condig¢des basicas, ou seja, PCZ ¢ menor que o pH, a for¢a de atracdo se torna
forca de repulsdo aos compostos anionicos € o catalisador se torna carregado negativamente e,
nesse caso, a adsorcdo dos compostos carregados positivamente ¢ favorecida (CHONG et al.,
2009).

Conforme Khan et al., (2015) o ponto de carga zero do catalisador do TiO> ¢ na faixa de
6,25 ¢ 6,28. E como o TiO; tem carater anfotero a formacdo de elétron-lacuna para adsorver
anions ¢ favorecida em condigdes acidas em que o pH<PCZ (SAIEN e NEJATI., 2007). Diversos
autores estudam a reacdo aplicada a diferentes faixas de pH. Para Salcedo (2017) a faixa de
variagdo de pH que vem sendo estudada nas degradagdes fotocataliticas ¢ entre 4 - 11.
Arslan et al., (2000) testou a reagdo na faixa de 4 a 10. Saien et al., (2007) na faixa de 2 a 10.
Khan (2015) de 6 2a9. E Aljuboury et al., (2018) pH 6 a 8. Das et al., (2015) 3 a 12.

3.6.2.6 Agitacao

As particulas de TiO ndo sdo uniformes e devido a isso ndo se sabe quanto de catalisador
esta sendo ativado pela luz UV (PONCZEK, 2014). Como a irradiagdo da luz UV no catalisador
¢ fator determinante para que acontecga a formagao de radicais hidroxilas na reacdo de fotocatalise
heterogénea uma forma de tentar fazer com que a incidéncia da luz atinja o catalisador de forma
mais ampla € utilizar a agitagdo do meio para aumentar o contato das particulas com a irradiag@o.

Poucos estudos sdo realizados com intuito de estudar o sistema de agitacao relacionado as

particulas de catalisador, essa variavel é mais aplicada ao ser combinada com sistema de areacao.

3.6.3 Cinética da reacao

Tem se estudado a cinética da fotocatdlise heterogénea com TiO2 Na fotocatédlise as
principais reagdes acontecem na superficie do catalisador, devido a isso a adsor¢do de compostos
organicos na superficie afeta a reacdo. As reacdes ocorrem segundo o modelo matematico de

Langmuir-Hinshelwood (L-H) (LEVCHUK et al., 2015).

dS  K.K,.S

TTTAT T UKL

Equacao (5)
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Onde,

r: taxa de reagao;

K,.: constante de taxa de reagao;
K, : constante de adsor¢ao;

S: concentracao do substrato.

A cinética da reagdo normalmente ¢ de primeira ordem em relagdo a concentragdao de
radicais hidroxilas e a concentragdo a ser oxidada (LAPERTOT, 2006). E, considera a taxa de
reacdo catalisada na superficie do catalisador pelo substrato (LEVCHUCKET et al., 2015). Para

pequenas concentragdes de substrato (S) a equacdo (5) pode ser simplificada:

dS  K.K..S

TETAT T (14K, S)

~ K. Kq.S = Kgp. S Equagdo (6)

Onde,

K,p,: constante cinética de 1° ordem.

3.6.4 Estudos da fotocatalise heterogénea

O crescimento demografico e industrial traz consequéncias para o meio ambiente, como
contaminagdes aos recursos naturais, ar, agua, solo, subsolo. As questdes em relagdo a qualidade
das aguas sdo de extrema importancia por ser um recurso imprescindivel as diversas atividades
(ALMEIDA et al., 2004).

Os efluentes gerados em grande quantidade por industrias quimicas possuem composi¢ao
variada devido as diferentes matérias-primas, reagentes e métodos aplicados
(SILVA et al., 2007). Essa quantidade e a diversificada composicdo dos efluentes possui
residuos capazes de gerar poluicao aos corpos d'agua. Por serem residuos de estrutura quimica
complexa e resistentes aos sistemas mais comuns de tratamentos (nanofiltracdo, coagulacao,
adsor¢ao com solvente, degradacdo bioldgica, entre outros) se tornam uma preocupagdo do ponto
de vista da legislacdo, que determina concentragdes maximas de determinados compostos para

que possam ser lancados nas dguas (FERREIRA et al., 2018).
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Mediante a problematica ambiental e afim de atender as legislagdes vigentes no pais as
industrias devem empregar tratamentos que visem a degradacdo destes compostos
resistentes (ARAUJO et al., 2016). Frente a isso, muitos estudos tém sido realizados, para
diferentes tipos de efluentes, com a finalidade de desenvolver tecnologias capazes de reduzir a
toxidade dos efluentes industriais e remover as substincias  contaminantes
(ALMEIDA et al., 2004). A tecnologia estudada como uma alternativa de pré tratamento desses
efluentes sdo os Processos Oxidativos Avangados (POAs) (PASCHOALINO,2008).

Como os efluentes de refinarias contém elevado teor de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, sendo a fragdo aromatica toxica ¢ resistente aos tratamentos convencionais
(BEZERA, 2007) muitos estudos sdo baseados na aplicacdo dos processos oxidativos avangados
utilizando a fotocatalise heterogénea para tratamento desses efluentes.

A Tabela 2 apresenta algumas aplicagdes da fotocatalise heterogénea para diversas
matrizes, sendo em sua maioria, aplicada para efluente de refinaria. A maioria dos trabalhos
utiliza temperatura ambiente evitando gasto energético. O catalisador mais utilizado ¢ o TiO»
devido suas vantagens, conforme citado no item 3.5.2.1. Além disso, observa-se trabalhos que
utilizaram a areia contendo o TiO2 como catalisador. E, a fonte de irradia¢ao, em sua maioria, ¢ a

luz UV, existindo também trabalhos que utilizam a luz solar.



Tabela 2 - Aplicacdes Fotocatalise Heterogénea.

Matriz Composto Catalisador Volume Intenslll(l;lzade da Temf;:ratu pH Degradagéo Autor

Chorume DQO TiO2 34L 77T W Ambiente 5,7 58% Mokhtarani et al., 2015

Efluente de refinaria COT TiO2 - 100mg 5L 88 W 32-37°C 4 40,68% Khan et al., 2015

Efluente de refinaria Amonia TiO2 - 25¢g/L 10L Luz Solar 20 -45°C 11 96,50% Rastegary et al., 2017

Efluente de refinaria 0,2L .

Fenol, nitrofendis, Areia contendo TiO2- %W Ambiente 7 65% Salcedo, 2017
cresois, clorofendis g

Efluente de refinaria Fenol Arcia conZe;do Ti02- 0,8L 95 W ambiente 7 90% Michaelsen, 2019

Efluente industrial de Compostos organicos -

petréleo DQO Ti02-0,5¢g 0,5L 300 W Ambiente 40 - 60% Khalilova et al., 2018

Efluente de refinaria 933 78,95 -

(sintético) Fenol, 6leo e sulfatos Ti022,5-8¢ 1L 18 W Ambiente ’ 84,21% Naidoo, 2018

Efluente de refinaria Carbono Organico Total TiO2 - 200 mg 0,2L 8 W Ambiente 90% Moslehyani et al., 2015
Mohammadi e Sabbaghi,

Efluente 2,4-Diclorofenol TiO2 - 150 mg 0,25L 8W Ambiente 11 93% 2014

K3[Fe(CN)6]/TiO2 -

Solugdo aquosa Acetaminofenol g 0,5L UVA A 365 nm 30 °C 8,3 60% Gotostos et al., 2014

Efluente refinaria DQO TiO2 - 0,2 g/L 0,1L 250 W Ambiente 21% Coelho et al., 2006

Efluente sintético de

refinaria Fenol TiO2-1g/L 0,25 L 60 W 45-5 95% Méndez et al., 2014

6,5 - . .
Efluente de refinaria Fenol TiO2 100 mg/L 0,85L 400 W 45°C 15 77-90 % SLTEHCAEEL AU
agua de resfriamento DQO TiO2 2L 11W 21-25°C 30% Haolata et al., 2018
1 2 o} 0 1

Efluente de lavanderia de Fenol TiO2 - 2,96 mg / cm 4L 30 W 25°C 10 13% Kist et al., 2009

manuten¢do mecanica

Efluente sintético de

refinaria Fenol TiO2 - 40 a 80 mg/m? 46L 160 W 9 66% Khaksar et al., 2017

Ti02/ZxrO (50 - 800
Efluente téxtil DQO mg/L) 0,5L 8W 30 °C 7 76,20% Das et al., 2014
Solu¢do aquosa Fenol TiO2 - 1g/L 30 W 46% Silva et al., 2017

33
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4 MATERIAL E METODOS

Este estudo foi realizado no Laboratério de Controle Ambiental e Processos Quimicos e
Biotecnologicos na FURG, pertencente a Escola de Quimica e Alimentos da FURG. A Figura 3

representa de forma simplificada as etapas que compdem este estudo.

Figura 3 - Fluxograma das etapas do estudo.
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TGA e DSC

ANALISE QUIMICA DO EFLUENTE

Método colorimétrico 4-aminoantipirina para
determinag¢édo do fenol

VIABILIDADE DO USO DA AREIA COMO
CATALISADOR

Comparagdo da reagdo com uso de areia e com
uso de TiO; comercial

- =

OTIMIZACAO DA REACAO
FOTOCATALITICA

Reagdo em diferentes condigdes - Planejamento
Experimental (Plackett Burmannn e Fracionado
com ponto central)

ANALISE QUIMICA DO EFLUENTE
TRATADO

Meétodo colorimétrico 4-aminoantipirina
para determinacéo do fenol
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4.1 MATERIAL

4.1.1

4.1.2

4.1.3

Etapa reacional

Reator batelada fotocatalitico;

Reostato eletronico para lampada GERMICIDA 95 W;
Reostato eletronico para lampada GERMICIDA 65 W;
Reostato eletronico para lampada GERMICIDA 35 W;
Lampada UV OSRAM GERMICIDA 2G11 95 W;
Lampada UV OSRAM GERMICIDA 2G11 65 W;
Lampada UV OSRAM GERMICIDA 2G11 35 W,
Tubo de quartzo;

Banho termostatico

Efluente de refinaria;

Catalisador TiO; (Synth ;lote:224633);

Areia contendo TiOz;

pHmétro LS Logen Scientific;

Balanca analitica de precisao Gehaka — AG220S;
Agitador magnético thermoreactor ECO 16 - VELP Scientifica

Instrumentacio para analise quimica

Espectrofotometro ultravioleta Shimadzu UV-1800;
Sistema de destilagdo com condensador de tubo reto;
Sistema de purificacdo de agua Millipore Simplicity UV;

Micropipetadores automaticos com capacidade variavel;

Caracterizacao da areia

Microscopio Eletronico de Varredura Jeol, JSM- 661-LV;
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e Difratdometro de Raios X com camara para temperaturas criogé€nicas, Bruker, D8
Advance;

e Sistema de peneiramento;

e TGA 50 Shimadzu;

e DSC 60 Shimadzu.

4.1.4 Reagentes

e 4-aminoantipirina P.A. SIGMA SLBW6281;

e Acido fosforico P.A. 85%;

e Agua destilada;

e Ferricianeto de potassio P.A. VETEC DCBC8390V;
e Fenol P.A. Synth;

e Hidréxido de aménio P.A. Synth 218670;

e Perdxido de hidrogénio 30% P/V Dinamica 96323;
e HCI,

e NaOH;

e Fosfato de sodio dibasico P.A. Synth 210785;
Fosfato de s6dio monobasico P.A. Synth 147944;

4.2 METODOS

4.2.1 Areia

42.1.1 Coleta da areia

A areia foi coletada no municipio de Sao José do Norte, na localidade de Bojuru, de
coordenadas 31°36°45.89”S e 51°18°58.55”0. As amostras foram armazenadas a temperatura

ambiente (+ 25°C) em recipiente plastico até o momento das analises. A Figura 4 representa a
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imagem aérea obtida através do Google Maps do ponto de coleta de areia da localidade de Bojuru

em Sao José do Norte (SIN).

Figura 4 - Imagem aérea da localidade de Bojuru - SJN representando o ponto de coleta da
areia.

Rie Grandaos]
;. 1

Fonte: Google maps 05.12.2019

42.1.2 Caracterizagao da areia

4.2.1.2.1 Peneiramento

A areia coletada foi seca em estufa a temperatura de 50 °C até massa constante.
Inicialmente, foi pesada uma amostra de 100 g de areia e adicionada ao conjunto de peneiras da
série padrao Tyler, organizadas da maior para a menor abertura de malha, no intervalo de 0,175;
0,147; 0,104; 0,096 a 0,088 mm. O conjunto de peneiras foi submetido a mesa vibratdria sob
frequéncia de 8 Hz por 10 min. A massa de areia retida em cada peneira foi pesada e a fragdo
retida calculada baseada na massa total. As fragdes peneiradas foram separadas, armazenadas em
recipientes plasticos e caracterizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV); micro
analises de raio x (EDS), difracdo de raio x (DRX), termogravimetria (TGA) e calorimetria

diferencial de varredura (DSC).
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4.2.1.2.2 Analise por DRX

A determinagdo da estrutura cristalina das particulas foi realizada por de DRX que
utilizou um difratdmetro de Raio-X com camara para temperaturas criogénicas (Bruker, DS
Advance), radiagio Cu Ko (A=1,5418 A), voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA e com
magnitude de 30 X.

4.2.1.2.3 Analise por MEV e EDS

Para a determinacdo das micrografias superficiais das particulas utilizou-se o microscopio
eletronico de varredura (MEV) (Jeol, JSM- 661-LV) com microssonda de energia dispersiva
(EDS) (ThermoScientific, USA) a 15 kV e com magnitude de 30 e 90 X. A amostra seca foi
depositada no stub e recoberta com carbono. O recobrimento foi realizado no equipamento

Dentun Vacuum, onde as amostras ficaram por 120 s a uma corrente de 50 mA.

4.2.1.2.4 Analise por TGA e DSC

As amostras de areia e dioxido de titanio foram analisadas por meio de TGA e DSC. A
termogravimetria (TGA) foi utilizada para analise térmica da variagdo da massa da amostra em
fun¢do da temperatura, na qual as alteragdes na massa sdo medidas em fun¢do do aumento da
temperatura. Foram pesados 1,3 mg de areia (fracdo < 0,100 mm) e 1,4 mg de TiO> comercial A
analise foi realizada em atmosfera de nitrogénio a 50 mL/min, por ser um gas inerte que nao

interage com a amostra e sendo assim, nao interfere nas reacoes.

Quanto a andlise de DSC, as amostras foram colocadas em panela, hermética, de aluminio
onde a massa inicial foi registrada (1,3 mg de areia (fragdo < 0,100 mm) e 1,4 mg de TiO;
comercial). O equipamento foi calibrado para adequacdo a linha de base, entdo iniciou-se a
elevacdo de temperatura. As amostras foram aquecidas de 10 °C até 600 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de nitrogénio a 50 mL/min. O registro da curva ¢

expresso em termos de fluxo de calor (mW) x temperatura (°C) ou tempo (min).
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4.2.2 [Efluente petroquimico

422.1 Coleta do efluente petroquimico

O efluente foi coletado na saida do Flotador a Ar Dissolvido (FAD) da Refinaria de
Petroleo Riograndense, no periodo de maio a junho de 2019. O Fluxograma ( Figura 5) representa
de forma simplificada as etapas de tratamento de efluentes de uma refinaria e indica, com a seta

vermelha, o ponto onde o efluente petroquimico foi coletado.

Figura 5 -Fluxograma simplificado do processo de tratamento de efluentes de refinaria.
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4222 Caracterizagao do efluente petroquimico

A caracterizagao do efluente coletado na saida do flotador, média dos meses de maio a
junho, foi fornecida pela refinaria de Petroleo Riograndense, contendo os valores de DQO,
surfactantes, pH, nitrato, nitrito, nitrogénio amoniacal, fenol e 6leos e graxas. O teor de fenol foi
calculado e acompanhado também no Laboratério de Controle Ambiental e Processos Quimicos e
Biotecnologicos.

O efluente petroquimico foi caracterizado quimicamente em relagdo ao teor total de fenol
antes da reacdo, afim de fazer uma amostra controle e depois da aplicacdo da reagdo para os
diferentes cendrios, com intuito de calcular o percentual de degradacao.

A Tabela 3 indica a caracterizagdo do efluente petroquimico fornecida pela Refinaria de

Petroleo Rio Grandense.
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Tabela 3 - Caracterizacdo do efluente petroquimico cedido pela Refinaria de Petrdleo
Riograndense entre os meses de maio a junho de 2019.

Determinacoes Conteudo* + DP
Surfactante 0,346 £ 0,115 mg/L
Nitrito 0,007 £ 10,0045
Nitrogénio Amoniacal 15,4 £3,45 mg N/L
pH 6,75 +0,61
DQO 387 +£83,98 mg O»/L
Nitratos 0,2 £0,39 mg/L
Oléos ¢ Graxas 0,3 +0,13 mg/L
Fenol 12,7 +1,17 mg/L

*M¢édia dos dados referentes ao periodo de maio a junho; = DP: desvio padrao

4.2.3 Determinacao do teor de fenol

O método utilizado para determinagdo de fenol foi o descrito por APHA (2012). Este
método colorimétrico utilizando o reagente 4-aminoantipirina consiste na destilacdo de 500 mL
do efluente. Inicialmente, o pH do efluente foi ajustado a 4,0+0,2 com &cido fosforico e agua
destilada na proporcao 1:9 (v/v) e apos foi submetido a destilagdo. Quando a destilagao atingiu
450 mL o sistema foi desligado e acrescentado 50 mL de agua destilada, seguindo a destilagao até
contemplar 500 mL de destilado. A Figura 6 apresenta o sistema de destilagdo utilizado neste

estudo.
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Figura 6 - Sistema de destilagdo simples com condensador de tubo reto.

Fonte: Autor

Para quantificacdo do teor de fenol, o destilado foi homogeneizado e uma aliquota de
25 mL foi diluida em 100 mL de 4gua ultra pura e adicionado 2,5 mL de hidréxido de amoénio
0,5 N. Em seguida, o pH foi ajustado para 7,9+0,01 com uma solugdo tampao de fosfato pH 6,8.
Foi adicionado 1 mL da solugdo colorimétrica de 4-aminoantipirina 0,02 g/mL e 1 mL da solugao
de ferricianeto de potassio 0,08 g/mL. As amostras foram deixadas em repouso por 15 minutos e
posteriormente submetidas a leitura da absorbancia em espectro de luz visivel 4 510 nm.

A curva de calibragdo foi construida com solugdes de fenol contendo diferentes
concentragoes: 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1; 3; 5; 7 ¢ 9 mg/L. Para a obten¢do da equacao da reta foi
utilizado o Software Microsoft Excel 2007.
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4.2.4 Reacao fotocatalitica

4.2.4.1 Reator batelada

O fotorreator utilizado foi construido por MICHAELSEN (2019) e apresenta a seguinte
configuracdo: geometria cilindrica de dois tubos concéntricos, comprimento de 0,06 m e com
diametro externo de 0,0113 m e interno de 0,0057 m, formando um sistema de circulacdo de agua
de resfriamento, com 0,0056 m de largura (Figura 7c). A vazdo de circulacdo da agua no
fotorreator ¢ de 7,80x10° m>.s”! e a velocidade de entrada é de 2,76 m.s™!. As lampadas UV-C
foram encamisadas em tubo de quartzo e colocada no centro do reator.

O fotorreator foi construido em aco inoxidavel, na posicao vertical e apresenta modo de
operagao em batelada. Possui um volume de 800 mL e um sistema de vedagdo com intuito de ndo
emitir radiagdo UV para o meio externo. A Figura 7 apresenta detalhadamente o reator
fotocatalitico, onde na Figura 7a) observa-se o reator, o tubo de quartzo ¢ a lampada UV, na 7 b)
a foto do reator apds a construcdo, 7¢) a parte interna onde ocorre a reacao e na 7d) observa-se as

partes da estrutura interna e externa do reator.

Figura 7 - Reator fotocatalitico construido no Laboratorio de Controle Ambiental e Processos
Quimicos e Biotecnologicos - FURG. a) reator, tubo de quartzo e lampada UV; b) reator
fotocatalitico; ¢) parte interna do reator d) esquema do reator fotocatalitico.

1. Sistema de Vedagio
2. Cilindro Extemo

3. Cilindro Interno

4. Entrada de dgua
5.Circuito Elétrico

6. Saida de dgua

7. Tubo de Quartzo

§. Limpada UV

Fonte: Autores
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4242 Comparacao de TiO; padrao e areia contendo TiO» como catalisadores

Foram realizados dois ensaios onde se variou a origem do catalisador e se manteve as
demais condi¢des da reacao fotocatalitica como o volume de 800 mL de efluente, a temperatura
ambiente (+ 20 ° C), o pH da amostra + 6,75 ¢ a intensidade da luz com lampada de 95 W. Uma
reacdo utilizou 1,2 g de didxido de titdnio (TiO2) padrdo como catalisador e a outra 5 g areia
contendo TiO> com intuito de comparar e verificar a viabilidade do uso da areia como

substituinte do TiO> padrao.

4243 Otimizag¢ao da reagao fotocatalitica

A otimizagdo foi realizada em duas etapas com auxilio de planejamento experimental.
Para a selegdo das varidveis significativas na degradacdo de fenol foi utilizado o planejamento
Plackett Burmann, onde os niveis das variaveis foram fixados de acordo com dados da literatura.
Os parametros estudados foram: temperatura (20 e 45 °C), pH (4 e 10), massa de areia contendo
o catalisador TiO2 (0 e 10 g), intensidade da luz UV-C (35 ¢ 95 W), agitag¢do (0 ¢ 1500 rpm) e
concentracdo de oxidante (0 e 88 mg/L). Para otimizar o processo foi construido o planejamento
fatorial 2> + 3 PC com as varidveis mais significativas obtidas do planejamento Plackett

Burmann.

4.2.4.3.1 Selecao das variaveis significantes (Plackett Burmann)

O planejamento do tipo Plackett Burmann tem o intuito de identificar os efeitos principais
e os parametros estatisticamente significativos na degradacdo de fenois. Nesta etapa foram
avaliadas 6 varidveis: temperatura, pH, massa de catalisador, concentracao de oxidante (peroxido
de hidrogénio), agitacdo e intensidade da luz UV-C, totalizando 12 ensaios, tendo como resposta
o percentual de degradacdo de fenol. A Tabela 4 mostra a matriz do planejamento experimental

com os niveis reais e codificados e seus parametros.
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Tabela 4 - Matriz planejamento Plackett Burmann com os niveis reais e codificados para

identificacdao dos parametros de maior significancia.

Ensaios Temperatura pH Catalisador Oxidante Luz UV Agitagdo
(°C) ) (mL) (W) (rpm)
1 1 (45) -1(4) 1(10) -1 (0) -1(35) -1(0)
2 1 (45) 1 (10) -1(0) 1(2) -1(3%5) -1 (0)
3 -1 (25) 1 (10) 1 (10) -1 (0) 1 (95) -1 (0)
4 1 (45) -1(4) 1 (10) 1(2) -1(35) 1 (1500)
5 1 (45) 1 (10) -1 (0) 1(2) 1 (95) -1 (0)
6 1 (45) 1 (10) 1 (10) -1 (0) 1 (95) 1 (1500)
7 -1(25) 1 (10) 1 (10) 1(2) -1(35) 1 (1500)
8 -1 (25) -1(4) 1 (10) 1(2) 1 (95) -1 (0)
9 -1 (25) -1 (4) -1 (0) 1(2) 1 (95) 1 (1500)
10 1 (45) -1 (4) -1 (0) -1 (0) 1 (95) 1 (1500)
11 -1 (25) 1 (10) -1 (0) -1 (0) -1(3%5) 1 (1500)
12 -1 (25) -1 (4) -1 (0) -1 (0) -1(3%5) -1 (0)

4.2.43.2 Planejamento fatorial 2° + 3 PC

Com base no primeiro planejamento (Plackett Burmann), as varidveis que nao

apresentaram efeito significativo foram fixadas (na condi¢ao padrdo do efluente) e as demais

intensidade da luz, massa de catalisador (areia) e concentracao de peroxido de hidrogénio foram

avaliadas através do planejamento fatorial 2° +3 PC, totalizando 11 ensaios. A varidvel

dependente (resposta) foi o percentual de fenol degradado. A Tabela 5 apresenta a matriz do

planejamento com ponto central e os niveis com os valores reais e codificados.
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Tabela 5- Matriz planejamento ponto central com os niveis reais e codificados para identificar o
comportamento dos parametros.

Ensaios Luz UV (W) Oxidante (mL) Catalisador (g)
1 -1 (35) -1 (0) -1 (0)
2 1 (95) -1 (0) -1 (0)
3 -1 (35) 1(2) -1 (0)
4 1 (95) 1(2) -1 (0)
5 -1 (35) -1(0) 1(10)
6 1(95) -1(0) 1 (10)
7 -1 (35) 1(2) 1 (10)
8 1(95) 1(2) 1(10)
9 0 (65) 0(1) 0(5)
10 0 (65) 0(1) 0(5)
11 0 (65) 0(1) 0(5)

Todos os ensaios foram conduzidos por 60 min. Apo6s cada reacdo o teor do fenol foi
quantificado pelo método descrito por APHA (2012) - método colorimétrico 4-aminoantipirina,

realizado conforme item 4.2.3.
4.2.4.3.3 Degradagao de fenol

A variavel resposta dos planejamentos experimentais foi o percentual de fenol total

degradado, que foi calculado através Equagao 7:

(Cf * 100)

Equacao (7
o quagéo (7)

D(%) = 100 —

Onde:

Cr € a concentragdo de fenol no efluente apos a reagao;
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Ci é a concentragao de fenol no efluente bruto antes da reacao

D(%) ¢ o percentual de fenol total degradado.

4244 Estudo da Cinética e do tempo de reacao

ApoOs a otimizacao das varidveis de reagdo, foram conduzidos ensaios em diferentes
tempos 15, 30 e 60 minutos. O teor de fenol total foi quantificado através do método descrito por
APHA (2012).

Apos determinacao do melhor tempo, a reagdo foi aplicada em tempos menores para o
estudo da cinética.

O modelo cinético da reacdo fotocatalitica ¢ conhecido, sendo assim para determinar a
constante cinética (k), a reagdo foi conduzida em diferentes tempos (com mesmo intervalo de
tempo entre cada reacao, de 3 em 3 minutos) e para cada tempo foi verificada a concentragdo de
fenol total final. Apos foi plotado o grafico Concentragdo x Tempo para posterior aplicacdo do

método integral.

O método integral baseia-se na curva InCa/Cao pelo tempo, sendo Ca concentragdo final e

Cao concentragdo inicial de fenol, a partir a equacao da reta se obtém o k pela declividade da reta.

4.2.5 Tratamento dos dados

O software STATISTICA (Versao 5.0) foi utilizado para o estudo dos planejamentos

Plackett Burmann e Fatorial juntamente com o Excel para construcao e ajuste de equacdes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE PETROQUIMIO

5.1.1 Quantificacao do teor total de fenol

Curva analitica: concentracao de fenol x absorbancia

A curva padrao utilizada para quantificagdo do contetido de fenol total nas amostras foi
construida conforme os dados apresentados no APENDICE 1. Para aumentar a confiabilidade dos
resultados a curva padrao foi extrapolada a minima concentragdo de fenol detectavel em que
ainda apresentasse linearidade entre as concentragdes estudadas e a absorbancia, isto permitiu que

valores de degradagdo fossem quantificados com maior precisao.

A curva padrdo foi gerada e pode ser observada na Figura 8, com valores de absorbancia
(UA) e as concentragdes de fenol (mg/L). O coeficiente de determinacdo (R?), variaentre O e 1 e
representa 0 quanto a curva se ajusta aos valores, sendo assim quanto mais proximo a 1 o R?
maior ¢ a confiabilidade do modelo (RODRIGUES e LEMMA, 2009). Através do grafico
percebe-se o comportamento linear e que a equagdo gerada (y = 0,1606 x + 0,0256) ¢ adequada e

se ajusta bem aos dados obtidos por apresentar um coeficiente de correlagao 0,998.
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Figura 8- Curva padrdo utilizada para quantificacdo da concentragdo de fenol total nos efluentes.

08t
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5.1.2 Caracterizacao do efluente

O efluente da refinaria apresenta diferentes compostos que contaminam as aguas e, entre
os principais destaca-se o fenol, composto bastante resistente e toxico, havendo a necessidade de
etapas tratamentos para degradar este composto (VARJANI, 2014). Destaca-se que as analises
deste trabalho foram feitas apenas em relagdo ao teor de fenol total, pois este € o composto toxico
e resistente de dificil degradacdo havendo a necessidade da utilizagdo dos POAs, porém as
normas do Conama 357/2005 e Conama 430/2011 estabelecem diretrizes para o lancamento de
efluentes em corpos d'agua impondo limites para outros parametros, como DQO, surfactantes,
nitratos, nitrito, nitrogénio amoniacal, pH e 6leos e graxas. Devido a isso a caracterizacao
completa do efluente deve conter também essas determinagoes.

A caracterizacdo do efluente em relagdo ao teor de fenol total foi realizada através do
método colorimétrico da 4-aminoantipirina por APHA (2012) e comparada com o valor fornecido
pelo Laboratorio de Controle de Qualidade da Refinaria de Petroleo Riograndense (Tabela 3,

item 4.2.2.2). O resultado fornecido foi de 12,7 mg/L enquanto o valor obtido no Laboratério de
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Controle Ambiental e Processos Quimicos e Biotecnologicos da Universidade Federal do Rio
Grande foi de 13,2 mg/L, mostrando que o tempo de armazenamento ndo gerou mudanga

significativa no teor de fenol total. Correspondendo a uma diferenca percentual de 3,78%.

5.2 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

5.2.1 Caracterizacao da areia

A areia oriunda de Sao José do Norte-RS pode conter diferentes elementos (Mn, Na, Mg,
Al, Si, Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb ¢ Zn) (SALCEDO, 2017). Com intuito de separar e
classificar as fragdes deste material, foi realizado o peneiramento utilizando a série de peneiras de
Tyler, em ordem decrescente de aberturas de malhas, conforme descrito no item 4.2.1.2.1. A

separagdo por tamanho de particulas gerou seis fragdes conforme demonstrado na Figura 9.

Figura 9 - Disposicao visual das fragcdes de areia separadas nas peneiras com os seguintes
diametros médios a) 0,175 mm; b) 0,161 mm; c) 0,126 mm; d) 0,100 mm; ) 0,092 mm; f)
passante (<0,088mm).

o

-

f/.

De acordo com RIMA (2014), na areia de Sao José do Norte/RS a coloracdo escura das

particulas pode se dar pela presenga de minérios como a ilmenita (FeOTiO2, com uma quantidade
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de TiO2 em torno de 45-65%), o rutilo (94-98% de TiOz), o leucoxeno (68% de TiO2) e o
anatasico (90-95% de TiO»).

Observa-se, que existe diferenca entre a coloracao e o diametro médio das particulas das
fragdes separadas, onde na Figura 9a (didmetro > 0,175 mm) a areia se apresenta na cor amarelo
claro, a Figura 9b (0,161 mm) apresenta uma quantidade menor e levemente mais escura que a
anterior, a Figura 9c¢ (0,126 mm) areia de cor acizentada, a Figura 9d (0,100 mm) e 9e
(0,092 mm) areia na cor preta, sendo a Figura 9d com maior massa. Ja a Figura 9f (<0,088 mm),
que representa o passante, tem uma quantidade reduzida de areia na cor preta.

A distribuicao granulométrica da areia esta apresentada na Tabela 6, com as aberturas de

malha que retém o material, o didmetro médio das particulas e a fracao retida em cada peneira.

Tabela 6 - Distribuicdo granulométrica da areia de Sao José do Norte-RS.

Abertura de malha Didmetro médio
(mm) (mm) Fracio retida
+0,175 0,175 0,50
-0,175+ 0,147 0,161 0,18
-0,147 + 0,104 0,126 0,21
- 0,104 + 0,096 0,100 0,02
- 0,096 + 0,088 0,092 0,05

- 0,088 0,088 0,02
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A maior fracdo foi de 0,50 obtida para as particulas com didmetro > 0,175 mm
(Figura 9a) seguida do didmetro médio de 0,126 mm (Figura 9c) com 0,21 e do didmetro médio
de 0,161 mm (Figura 9¢) com 0,18. Os demais, com diametros médios, de 0,100; 0,092 e o
passante, somando 0,09.

Segundo a ABNT NBR 7181/2018 a classificacdo da areia encontrada no solo é: areia
fina de 0,05 a 0,3 mm; areia média de 0,3 a 1,2 mm e areia grossa 1,2 a 4,8 mm). Pela coloragdo e
tamanho das particulas as fragdes maiores (diametro médio: 0,175; 0,161 e 0,126 mm) sao
classificadas apenas como areia fina por ndo conterem particulas escuras de Ti ou por conterem
uma quantidade sem significancia. J& as fragdes menores (<0,100 mm) com coloragdo preta tém a
possibilidade de serem particulas de Ti conforme RIMA (2014).

As seis fragdes separadas além de serem analisadas com relagdo a coloragao ¢ o tamanho
das particulas foram analisadas quanto a morfologia e a composi¢do elementar para determinar
qual apresenta maior quantidade de Ti e consequentemente maior potencial para ser utilizada
como catalisador.

A Figura 10 apresenta imagens do MEV para as seis fragdes separadas, ampliadas 30X.
Onde observa-se nas Figuras 10a, 10b e 10c as particulas com didmetro médio de 0,176; 0,161 e
0,126 mm, respectivamente. J& as Figura 10c, 10e e 10f representam as particulas retidas nos

menores didmetros (0,100; 0,092 e 0,088 mm) relacionadas a particulas de titanio.
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Figura 10 - MEV das fracdes separadas com ampliagdo de 30x. Didmetros médio: a) 0,175 mm ;
b) 0,161 mm ; ¢) 0,126 mm; d) 0,100 mm; e) 0,092 mm; f) passante (0,088mm).
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Devido as caracteristicas citadas anteriormente, como as fragdes < 0,100 mm indicam a
presenca de particulas de Ti a analise para caracterizacdo seguiu com esta fragdo. A Figura 11

mostra a estrutura ampliada em 90X da mistura de areia a partir da abertura < 0,100 mm.
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Figura 11 - MEV da fragao de didmetro médio de < 0,100 mm ampliada 90x.

BEC 15kV WD13mm  §837
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Esté fracdo de didmetro médio < 0,100 mm representa o total de 0,09 retido e a partir da
analise de MEV pode-se verificar que a areia apresenta cristais de formas irregulares e
heterogéneas, com superficie dspera e particulas aglomeradas.

A Figura 12 apresenta o espectro de EDS das fracdes onde pode-se observar que os
elementos predominantes na areia sdo o titdnio e o oxigénio, observada pelos picos maiores na

figura. Ainda, os resultados indicam picos referentes C, Na, Mg, Al, Si, Fe, Zr e K.
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Figura 12 - Espectro EDS das fra¢des de areia para os didmetros médios. a) 0,175 mm ;
b) 0,161 mm ; ¢) 0,126 mm; d) 0,100 mm; e) 0,092 mm; f) passante (0,088mm).
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A Figura 13 apresenta o espectro para mistura de areia de granulometria < 0,100 mm.

Essas fragdes foram as que apresentaram maiores percentagem de Ti pelas analises de MEV e

EDS, gerando assim um aumento na quantidade de material para quantificacdo de Ti.
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Figura 13 - Espectro EDS para didmetro médio de 0,100 mm.
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Observa-se que as espécies predominantes nessa fragao sao o titdnio (£ 24%) e o oxigénio
(= 37%). Ainda se observa a presenca de espécies como o carbono (C), silicio (Si), zirconio (Zr)
e bromo (Br).

A Figura 14 apresenta o espectro de DRX para a mistura das fracdes com didmetro médio

de < 0,100 mm.

Figura 14 - Anélise DRX da fragdo de areia de particulas de didmetro médio < 0,100 mm.
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Com intuito de avaliar a estrutura cristalina da areia o DRX foi utilizado e através da
Figura 14 (fracdo de areia <0,100 mm) observou-se a presenca de estruturas cristalinas em
posigdes caracteristicas de o6xidos de Ti (DU et al., 2016) importantes para a eficiéncia do
processo fotocatalitico. Os compostos foram identificados de acordo com a angulagdo
caracteristica. Das diferentes formas que o dioxido de titdnio se apresenta, a angulagdo presente
na andlise de DRX ¢ a anatase (MICHAELSEN, 2019). A presenca de TiO2 na areia torna viavel
sua utilizacdo como catalisador na reacdo de fotocatdlise para geragdo dos ions hidroxilas.

A partir das andlises realizadas de MEV, EDS, DRX a fracdo escolhida para dar
continuidade ao estudo foi a de didmetro médio de particulas de < 0,100 mm, pois foi esta que
apresentou maior porcentagem de Ti (£24%) e ao verificar o DRX mostrou picos caracteristicos
de TiO>. Sendo assim, os resultados demonstram que a areia de Sdo José¢ do Norte tem
potencialidade para ser utilizada como catalisador para reacdo de fotocatilise heterogénea.

Assim, esta fracdo e o titanio padrdo foram submetidos a anélise de TGA e DSC afim de
se obter mais caracteristicas da areia como catalisador. O TGA foi realizado para determinar o
limite de temperatura a ser aplicado para o DSC. A amostra de areia ndo apresentou alteracao de
massa em razao do aumento de temperatura. A amostra do TiO; apresentou um evento atipico na
analise, aparentando um ganho de massa préximo a temperatura de 800 °C e ap6s decomposic¢ao.
D'Alesio (2013) realizou andlises de TGA do dioxido de titdnio com a taxa de aquecimento de
10 °C/min porém em atmosfera de ar sintético, apresentando perda de massa at¢ 900 °C. Para
Silva (2012) o material possui estabilidade térmica até a temperatura de 1200 °C e a perde de
massa nesse processo pode estar relacionada a presenga de agua na amostra comercial de TiO2. O
ganho de massa na temperatura de 800 °C pode ser atribuido ao uso de nitrogénio como
atmosfera, enquanto os demais estudos utilizaram ar sintético.

Devido a estabilidade do material até temperatura de 800 °C, a andlise de DSC foi
conduzida até a temperatura maxima permitida pelo equipamento, de 600 °C, pois ambas
amostras se mostraram estaveis a essa temperatura.

A Figura 15 apresenta o DSC gerado para as amostras de areia e de TiO, padrao,

respectivamente.



Figura 15- Analise do DSC para amostras de areia (a) e para amostra de dioxido de titanio (b).
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A temperatura de transicdo vitrea ¢ uma rea¢do endotérmica e ¢ transi¢do de estado
captada pelo equipamento pela alteragdo no patamar do sinal do DSC, que gera um deslocamento
da linha de base antes do pico de temperatura indicando uma variagdo na capacidade calorifica
(ALBUQUERQUE, 2015), que para ambas as amostras estd em torno de 50 °C. Albuquerque
(2015) analisou o dioxido de titdnio a partir do DSC e encontrou a temperatura de transi¢ao
vitrea no valor de 57 °C, indo ao encontro do valor resultante do presente estudo.

Possivelmente a diferenca encontrada entre o DSC da areia e o DSC do diéxido de titanio
se da pelo fato da areia apresentar além do dioxido de titanio diversos interferentes e, assim ter
particulas de diferentes tamanho e espessura.

No DSC para a amostra de areia (Figura 15a) é observado um evento exotérmico entre
298,9 °C e 420,08 °C. Com energia de 424, 11 J/g. A amostra de TiO2 (Figura 15b) apresenta
uma mudanga de linha de base sem pico seguida de um evento endotérmico, entre 122,37 °C e
185, 78 °C, liberando 203,19 J/g de energia. Segundo D'Alesio (2013) o pico endotérmico
presente na amostra de didxido de titanio esta relacionada com a perda de 4gua e um aumento na
linha de base que normalmente ¢ associado ao crescimento cristalino, possivelmente devido a

absorc¢ao de atomos.

5.3 POTENCIALIDADE DA AREIA COMO CATALISADOR NATURAL

Para verificar o potencial da areia contendo TiO2 como catalisador da reacdo de
fotodegradacdo do fenol em relagao ao TiO2 padrao foram realizados ensaios em batelada.

De acordo com as andlises para caracterizagdo da areia observa-se que esta apresenta TiO»
na sua composicdo e as propriedades térmicas das fragdes de didmetro médio <0,100 mm
apresentam temperatura de transicdo vitrea superior a temperatura aplicada a reagdo, mostrando
assim que as condi¢cdes de temperatura da reagdo (£ 20 °C a 45 °C) ndo interferem na
propriedade do material.

A concentragdo de fenol total presente no efluente de refinaria foi de 13,2 mg de fenol/L.
Com o uso do TiO; padrio a degradagdo de fenol atingida foi de 72,7% restando
3,61 mg de fenol/L enquanto utilizando a areia o valor foi de 72,2 % restando 3,67 mg de

fenol/L. Assim, a reacdo utilizando areia como catalisador apresentou percentuais de degradacao
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muito proximos quando em comparagdo com a reagdo com o TiO» padrao, comprovando a
viabilidade do uso da areia como catalisador natural para este tipo de reacao.

Diversos estudos foram realizados utilizando TiO> padrao como catalisador ¢ a faixa
encontrada de degradagdo de fenol variou em torno de 41% a 95%, estando de acordo com os
resultados obtidos neste estudo. Por exemplo, Khan et al., (2015) utilizou TiO> em suspensio e
obteve 41 % de degradagdo e Silva et al.,, (2017) alcangou 46 % de fenol degradado.
SANTOS et al., (2006) otimizou o processo de fotodegradagdo de fenodis e atingiu 90 % de
degradacao.

5.4 MAXIMIZACAO DA REACAOFOTOCATALITICA EM REATOR BATELADA

5.4.1 Selecao das variaveis significativas (Plackett Burmann)

O planejamento Plackett Burmann foi realizado com intuito de selecionar as variaveis que
apresentam efeito significativo na reacdo fotocatalitica em reator de bancada. A Tabela 7
apresenta a matriz do planejamento com os valores das variaveis dependentes (degradagdo de
fenol) e independentes (temperatura, pH, massa de catalisador, concentracdo de peroxido,

intensidade da luz e agitagdo).
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Tabela 7 - Matriz planejamento Plackett Burmann para anélise das variavies em reator
fotocatalitico batelada

Temperatura H Catalisador Oxidante Luz UV Agitacao Degradaciao de
Ensaios  (°C) P (2) (mg/L) (W) (rpm) fenol (%)
1 45 4 10 0 35 0 59
2 45 10 0 88 35 0 66
3 25 10 10 0 95 0 81
4 45 4 10 88 35 1500 74
5 45 10 0 88 95 0 93
6 45 10 10 0 95 1500 89
7 25 10 10 88 35 1500 77
8 25 4 10 88 95 0 95
9 25 4 0 88 95 1500 90
10 45 4 0 0 95 1500 51
11 25 10 0 0 35 1500 47
12 25 4 0 0 35 0 47

Podemos observar que os ensaios 5, 8 ¢ 9 foram os que apresentaram maior percentual de
degradacao (90 - 95 %). Os trés tém em comum a intensidade da luz de 95 W e o uso de oxidante,
0 que sugere que estes parametros tem grande influéncia na reacdo fotocatalitica. Saien et al.,
(2007) em seu estudo também concluiu a importancia da fonte de iluminacdo para a reagdo, ao
comparar a reagdo com e sem iluminagdo e, Mota et al., (2008) citou a importancia da utilizacao
de um oxidante forte combinado com outros reagentes para gerar maior numero de radicais
hidroxilas. Além disso, os ensaios 3 e 6 variaram entre 81 e 89% de degradagdo, tendo também
em comum a intensidade de luz de 95 W e a massa de catalisador 10 g, indicando que além do
oxidante e da luminosidade utilizada, a massa de catalisador também ¢ um fator que influéncia na
resposta da reacao.

A Tabela 8 apresenta os efeitos das variaveis do planejamento Plackett Burmann para o

reator fotocatalitico batelada, calculados com grau de confianga de 95 %.
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Tabela 8 — Efeitos das variaveis do planejamento Plackett Burmann para o reator fotocatalitico

batelada.

Fator Efeito Erro T P
Média 72,5833 2,2026 32,9537 0
Temperatura (°C) -1,1667 4,4052 -0,2649 0,8017
PH 6,5 4,4052 1,4755 0,20001
Massa de catalisador (g) 13,8333 4,4052 3,1402 0,02566
Peroxido de Hidrogénio (mL) 19,8333 4,4052 4,5023 0,0064
Intensidade da luz UV (W) 21,8333 4,4052 4,9563 0,0043
Agitacdo (Rpm) 2.5 4,4052 -0,5675 0,5949

Através da Tabela 8 nota-se que os parametros que apresentaram efeitos significativos,
destacados em vermelho, foram intensidade da luz, perdéxido de hidrogénio e massa de
catalisador. Todas as variaveis significativas apresentaram efeitos positivos, sendo assim a
degradagdo de fenol total foi maior quando a intensidade da luz estava em 95 W, o concentragdo
de peroxido de hidrogénio em 88 mg/L e massa de catalisador em 10 g. As varidveis pH,
temperatura e agitagdo ndo apresentam efeito significativo.

A Figura 16 apresenta o Grafico de Pareto do planejamento Plackett Burmann para o

reator fotocatalitico batelada, com a linha de p=0,05, equivalente a 95% de confianca.



62

Figura 16 - Grafico de Pareto do planejamento Plackett Burmann para o reator fotocatalitico
batelada.
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Na Figura 16 observa-se que os efeitos que estdo a esquerda da linha de p=0,05 tém uma
significAncia pequena na varidncia total, ou seja, as varidveis pH, temperatura e agitagdo, nos
niveis estudados, ndo apresentaram relevancia estatistica na degradagdo de fenol total. A partir do
grafico de Pareto as trés varidveis: intensidade da luz, concentracdo de peroxido e massa de
catalisador, sdo as que apresentam efeitos significativos e influenciam no percentual de
degradacdo de fenol total, sendo a intensidade de luz a varidvel de maior influéncia, seguida do

concentragdo de oxidante (perdxido de hidrogénio) e da massa de catalisador.

54.1.1 Intensidade da Luz

A intensidade da luz foi a varidvel com maior influéncia na reagao de degradagao de fenol
total. Segundo Mokhtarani et al., (2016) intensidade da luz tem relagdo proporcional a resposta da
reagdo, ou seja, quanto maior for a intensidade da luz maior sera a degradacdo, pois a
luminosidade ¢ um fator importante para excitagdo do catalisador para produzir os pares lacuna -
elétrons e assim gerar os ions hidroxilas que posteriormente oxidam a matéria organica. Saien et

al., (2007) avaliou a reagdo nas condi¢cdes sem iluminacdo (escuro ou preto) e luz UV em
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diferentes tempos de reacdo. Para as reagcdes no cenario sem iluminagdo nao houve degradacio e
para reacdo com luz UV atingiu-se um percentual de 60 %, comprovando a grande influéncia que
a irradiagdo UV tem na reagdo fotocatalitica heterogénea.

Este comportamento ¢ explicado pelo fato que reagdes de fotocatalise heterogénea
dependem da absor¢do de luz pelo catalisador. Assim, quanto mais intensa a radiagdo incidir na
superficie do catalisador, mais radicais hidroxilas irdo se formar (LEE et al., 2016), e
consequentemente maior degradagao dos compostos presentes.

Ambos resultados coincidem com o encontrado neste estudo, conforme apresentado na
Tabela 7, os ensaios que apresentam menor percentual degradado de fenol, independente dos
outros parametros variados, sdo as que utilizaram 35 W em comparacdo com as que utilizaram
95 W, mostrando, assim como resultado encontrado pelo statistic, que a intensidade da luz tem

efeito determinante para degradacao de fenol

54.1.2 Oxidante - Peroxido de Hidrogénio

Com base na Tabela 7, que apresenta a matriz do planejamento € possivel observar que as
trés reagdes que apresentaram maior percentual de degradacdo de fenol total foram realizadas
com concentragdo de 88 mg/L de perdxido de hidrogénio. Segundo Ferreira (2005) o uso de
oxidantes pode potencializar o resultado da reagdo quando combinado com sistemas
fotocataliticos e o peroxido de hidrogénio como oxidante ¢ um receptor de elétrons que auxilia o
catalisador, evitando que ocorra a recombinagdo dos pares elétron/lacuna. Ainda, segundo Mota
et al., (2008) o perdxido de hidrogénio ¢ um oxidante forte e seu uso se torna mais eficaz quando
combinado com outros reagentes ou outras fontes de energia capaz de dissocid-lo para gerar
radicais hidroxilas.

Pelos resultados apresentados verificamos que a utilizagdo do perdxido de hidrogénio tem
grande influéncia na degradagdo de fenol, o que estd relacionado com a geracdo de ions
hidroxilas. Comparando os ensaios 5, 8 € 9, observamos que os ensaios 5 € 9 ocorrem na auséncia
de catalisador e atingem percentuais de degradacdo de 89 % e 90 %, respectivamente, sendo o
oxidante combinado com a irradiagdo UV os responsaveis pela geracdo dos radicais hidroxilas
que torna possivel a degradagdo. Essa afirmagdo esta de acordo com o estudo descrito por

Mota et al., (2008) em relagdo a combinagdo de oxidantes fortes com fontes de energia.
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J& ao comparar os ensaios 8 (com catalisador) e 9 (sem catalisador), que apresentaram 95
e 90% de degradacdo, respectivamente, verifica-se que a reacdo com maior percentual de
degradacao ¢ a que ¢ realizada com a presenca da areia (catalisador) evidenciando a importancia
do catalisador para a reacdo. Apesar de uma reagao ser conduzida com e a outra sem catalisador,
a diferenca de percentual entre elas ¢ pequena (5%) o que pode ser explicado pelo uso de
oxidante em ambas, pois ao adicionar o peroxido de hidrogénio na auséncia de TiOz, a condi¢ao
da reacao ¢ modificada passando a ser uma reacdo fotocatalitica homogénea, pela presenca do
oxidante na fase liquida, agindo como catalisador (FERREIRA, 2005).

Na fotocatalise homogénea a radiacdo emitida por lampada UV (A < 400 nm) ¢ capaz de
fotolisar moléculas de perdxido de hidrogénio, oxidante com potencial de oxidagdo de 1,8 eV
(SAGGIORO, 2014), fazendo com que o perdxido hidrogénio na presenca do TiO2 além de evitar

a recombinagdo do par elétron/lacuna também seja eficiente para a degradacdo na auséncia deste.

54.1.3 Massa de Catalisador

O catalisador ¢ determinante para que aconteca a reagdo fotocatalitica, visto que ¢ a
quantidade de catalisador que determina a quantidade de sitios ativos livres na superficie e a
geragdo de radicais hidroxilas para que seja possivel a degradagdo da matéria organica
(SALCEDO, 2017). O planejamento experimental Plackett Burmann (Tabela 7) realizado
apontou a massa de catalisador entre as varidveis mais significantes. Com base nos resultados
apresentados, independente dos demais parametros estudados, as reagdes contendo catalisador
atingiram um minimo de degradacao de fenol 59%, sendo um resultado positivo, pois mostra que

apenas o catalisador € capaz de degradar mais da metade da quantidade de fenol existente.

54.1.4 Variaveis ndo significativas (p<0,05)

Os pHs 4 (4cido) e pH 10 (alcalino) foram avaliados e dentre os pardmetros estudados,
ndo apresentaram efeito significativo (p>0,05). As alteracdes de pH podem influenciar a adsor¢ao
das moléculas do efluente na superficie do TiO,, afetando a geracdo de radicais hidroxilas

(AKPAN e HAMEED, 2009). Em pH neutro ou basico as principais espécies geradas sao o0s
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radicas hidroxilas e em pH 4cido sdo geradas as lacunas positivas como principais espécies de
oxidacao (AHAMAD et al., 2016).

Michaelsen (2019) estudou a reacdo fotocatalitica para diferentes pHs (4, 7 ¢ 10) e
também nao observou diferenga significativa estatistica na degradacao, atingindo em todos casos
degradacdo na faixa de 83 a 92% independente da variacdo do pH. Salcedo (2017) em seu estudo
também ndo encontrou diferenca em relacdo aos diferentes pHs na degradagdo de fendis.

Neste estudo o grafico de Pareto (Figura 8) mostra que o pH nao tem efeito significativo
frente as demais varidveis estudadas, resultado que esta de acordo com os estudos de
Michaelsen (2019) e Salcedo (2018). Sendo assim, o pH escolhido para dar seguimento ao estudo
foi o pH 6,75, o pH do efluente, evitando assim a adi¢do de uma etapa para ajuste do pH.

As reacdes fotocataliticas foram conduzidas com e sem agitacdo. A reacdo com agitacao
foi realizada para promover maior contato do catalisador com a fonte de irradiagdo UV. No
entanto, essa variavel ndo apresentou influéncia na reacdo de degradagdo. Isso pode ser
explicado, pois ao conduzir a reacdo em um reator de vidro com as mesmas dimensdes do reator
estudado observou-se que por a areia utilizada como catalisador por possuir uma coloragdo escura
(preta) a agitagdo deste material ao invés de aumentar a absorcao da luz ocasiona um aumento da
turbidez do meio. Nos estudos de SAIEN e NEJATI (2007) o aumento da turbidez reduz a
transmissao de luz através da solugdo prejudicando a absor¢do de luz pelas particulas de TiOo.
Como a agitacdo ndo apresentou diferenca significativa optou-se por seguir as demais reacoes
(etapa do planejamento com ponto central) sem agitagdo a fim de evitar uma etapa com maior
gasto energético.

Kaneco (2004) estudou a variacdo da temperatura na faixa de 10 a 70 °C e concluiu
também que ocorre aumento da degradacdo com o aumento da temperatura, mas ndo de forma
significativa. Ja Saien (2007) conduziu a reag@o na temperatura de 20 e 45 °C que foi compativel
com os demais estudos citados anteriormente, houve aumento da eficiéncia, no entanto
independente da temperatura. Além disso, Saien (2007) notou influéncia da temperatura em
relagdo ao tempo de reacdo, onde em temperaturas maiores (45 °C) o tempo necessario para
degradar os compostos reduziu a metade.

O fato da temperatura ndo estar entre os parametros que interferem no percentual de
degradacao na reagdo fotocatalitica pode ser explicado pelo fato da reagdo ocorrer através de

ativacdo fotdionica, usando uma energia de ativagdo baixa na faixa de 20 a 80 °C
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(FERREIRA, 2005). Outro fator pode estar relacionado com a velocidade que ocorre essa
ativacdo fotdionica, como esta velocidade ¢ alta, o sistema pode ndo ser sensivel a temperatura
(KANECO, 2004). Sendo assim, determinou-se a temperatura ambiente (25 °C) como sendo a
temperatura de operagao para as proximas etapas do estudo, evitando um aumento de custo
devido ao aumento energético.

O planejamento Plackett Burmann foi utilizado para definir as variaveis com maior
influéncia na degradagdo de fenol, sendo elas: intensidade da luz, massa de catalisador e
concentragdo de peroxido de oxigénio. Estes sdo os trés parametros que afetam
significativamente o percentual de degradacdo de fenois em efluente petroquimico. Assim, as
reacdes para realizagdo do planejamento com ponto central foram conduzidas em pH 6,75;
temperatura ambiente (25 °C) e sem agita¢do, pois esses trés parametros nao apresentaram efeito

significativo conforme discutido anteriormente.

5.4.2 Otimizacao da degradacio fotocatalitica

O planejamento realizado foi o fracionado 2* com 3 pontos centrais. A partir do estudo
das superficies respostas € possivel obter a otimizagao e eficiéncia do tratamento identificando as
interacdes entre as variaveis (RUSCHEL, 2016). O estudo foi conduzido com a variagao dos

parametros, conforme indica a matriz do planejamento e seus respectivos niveis (Tabela 9).
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Tabela 9 - Matriz planejamento fracionado 2* + 3 PC para verificar a interagdo das varidveis.

Ensaios  Catalisador (g) Oxidante Luz UV Concentracio de Degradacio de fenol
(mg/L) W) Fenol (mg/L) (%)
1 0 0 35 6,996 47
2 0 0 95 6,468 51
3 0 88 35 4,488 66
4 0 88 95 0,924 93
5 10 0 35 3,432 74
6 10 0 95 1,584 88
7 10 88 35 3,036 77
8 10 88 95 0,66 95
9 5 44 65 2,112 84
10 5 44 65 1,98 84
11 5 44 65 2,112 85

A Figura 17 apresenta as superficies respostas e curvas de contornos para as variaveis que

no planejamento Plackett Burmann apresentaram maior significancia estatistica: peroxido de

hidrogénio, intensidade da luz e massa de catalisador.
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Figura 17 - Superficies de resposta e curvas de contorno das trés varidveis estudadas.
(a) Perdxido de hidrogénio x Intensidade da luz; (b) Massa de catalisador x Intensidade da luz;
(c) Perdxido de hidrogénio x Massa de catalisador.
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Através das superficies de resposta e das curvas de contorno apresentadas nas Figuras
17 a,b e c ¢ possivel verificar as trés variaveis que mais influenciam na degradagdo fotocatalitica
(intensidade da luz UV, concentragdo de perdxido de hidrogénio e massa de catalisador).

A Figura 17a relaciona o peroxido de hidrogénio e a luz UV com a degradagao de fenol
indicando que ao se aumentar o concentragdo de peroxido de hidrogénio e a intensidade da luz
UV, aumenta também o percentual de fenol degradada. A Figura 17b fornece a relagdo entre a
intensidade da luz e massa de catalisador com a degradagao de fenol, onde conclui-se que quanto
maior a quantidade de catalisador e maior a intensidade da luz UV maior sera a degradagao de
fenol. Ja a Figura 17¢ relaciona as quantidades de catalisador (massa) e peroxido de hidrogénio
(volume) com a degradagdo de fenol. O grafico mostra que em baixas quantidades de perdxido de
hidrogénio e de catalisador ha um baixo percentual de degrada¢do, mas conforme a massa de
catalisador e o concentragdo de peroxido de hidrogénio sdo aumentados a degradagdo também ¢
aumentada, porém a partir do ponto central (massa de catalisador de 5 g e concentragdo de
perdxido de hidrogénio de 44 mg/L) se atinge percentuais de degradagdo, 80 %.

Analisando os trés graficos (Figura 17) observamos que o aumento da intensidade da
luz gera uma maior degradagdo de fenol, assim como o aumento de catalisador e de concentracao
de perdxido de hidrogénio, sendo que estes dois ultimos quando utilizados em quantidades do
ponto central ja alcangam uma boa degradacao (£ 80%).

Os resultados obtidos em relacdo a intensidade luminosa estdo de acordo com os
encontrados na literatura. Nos ensaios de Mokhtarani et al., (2016) avaliaram reagdes com
diferentes poténcias das lampadas UV (0 a 107 W) e conforme foi aumentando a poténcia, maior
foi a degradacao, o que esta de acordo com este estudo, sendo que intensidades acima de 77 W a
degradacao permaneceu constante, 0 que nao ocorreu no presente estudo. Isso pode ocorrer pois
os reatores apresentam diferentes disposi¢des enquanto Mokhtarani et al., (2016) usou um reator
disposto na horizontal e com imobilizagdo de catalisador, o presente estudo utiliza um reator na
vertical e com catalisador disperso.

Salcedo (2017) aplicou a reacdo fotocatalitica para avaliar a degradacdo em diferentes
tipos de fendis variando a intensidade da luz, na auséncia de luz UV, 18 W e 95 W e concluiu
que a degradacdo de fenodis apresenta uma correlagdo positiva com aumento da intensidade da luz
UV, pois atingiu o maior percentual de degradacao ao utilizar a luz de 95 W. Na auséncia a

degradacao total foi apenas 2 %, na luz UV 18 W degradou 38% e na luz 95 W degradou 55%.
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A fotocatdlise aplicada a outro tipo de efluente (farmacos) foi avaliada por
Borges et al., (2016) e Gotostos et al., (2015) utilizando como fonte luminosa a luz solar e,
mesmo utilizando outra fonte de irradiacdo chegaram as mesmas tendéncias: quanto maior a
intensidade luminosa maior serd a degradacao. O fato do aumento da intensidade da luz alcangar
melhores resultados de degradacdo ¢ explicado pois esse fator ¢ de grande importancia para
excitagdo do catalisador, conforme aumenta a intensidade, os fotocatalisadores sdo mais
estimulados e produzem mais radicais hidroxilas resultando em maior degradacao dos compostos.

Silva et al., (2017) aplicaram a reagdo fotocatalitica com diferentes quantidades de
catalisador e concluiu que quanto maior a concentracdo de catalisador, maior ¢ a geracdao de
radicais hidroxilas que favorecem a degradagdo de fenol ¢ aumentam a eficiéncia da reagdo.
Kaneco (2004) observou que ao aumentar a concentracao de catalisador a eficiéncia da reacao
também aumenta, porém ao chegar a uma determinada quantidade de TiO; a eficiéncia pode
permanecer constante ou até diminuir. Isto se deve ao fato de em altas concentragdes ocorrer um
aumento da concentragdo de catalisador e com isso ocorre a aglomeragdo das particulas, assim a
disponibilidade de sitios ativos na superficie do catalisador também se torna constante ¢ a
irradiagao UV diminui.

Os mesmos resultados foram obtidos por Naidoo (2018), em seu estudo, foram testadas
trés diferentes concentragdes (2, 5 e 8 g/L) de catalisador e o aumento da concentracdo também
resultou no aumento da degradagdo, pois quando passou de 2 para 5 g/l houve um aumento de
26,91% na degradagdo, mas ao passar de 5 para 8 g/L o aumento foi de 7,98 %. Isto também esta
de acordo com Kaneco (2004) que ao alcancar determinada quantidade de catalisador, o aumento
permaneceu constante e ao exceder a quantidade ideal, diminuiu.

Diversos autores chegaram as mesmas conclusdes, o aumento de catalisador implica na
maior degradacdo, no entanto ao atingir determinada quantidade de catalisador pode haver uma
reducdo na degradacdo, ou se manter constante (SAIENG e NEJATI, 2007; KHAN et al., 2015;
MOHAMMADI e SABBAGH, 2014; SALCEDO, 2017).

Os resultados encontrados na literatura estdo de acordo com os obtidos neste estudo.
Conforme a quantidade de catalisador foi aumentada a degradagdo também aumentou, e a partir
do ponto central o aumento da degradacdo ndo foi significativa. De acordo com a Tabela 9,
observa-se que os ensaios 1 e 2 que nao utilizam catalisador alcangam um percentual de 47 % e

51 %, respectivamente. Os ensaios 9, 10 e 11 que utilizam 5 g de catalisador, apresentaram
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degradacdo entre 84 e 85 %. Ja as reacdes utilizando 10 g chegam ao maximo de 95 % de
degradagdo. Sendo assim, ao passar de 0 para 5 g tem-se uma maior diferenca no percentual
degradado do que ao passar de 5 para 10 g.

Pesquisadores indicam que quando a concentracdo excede o ideal ¢ observada uma
diminui¢do na degradacdo. No caso do presente estudo, ndo ocorre a diminui¢do, porém nao ha
um aumento significativo estatisticamente a partir do ponto central, o que pode indicar que a
concentracdo de catalisador estd se aproximando da quantidade ideal, ou seja, a degradacao
aumenta lentamente até atingir um ponto ideal e acima deste ponto a degradagdo diminui ou se
mantém constante (NAIDOO, 2018; DIYA'UDDEEN et al., 2011).

Michaelsen (2019) cita a importancia do uso de peroxido de hidrogénio como oxidante
para acelerar a fotocatalise e aumentar a quantidade inicial de radicais hidroxilas. Em seu estudo,
os autores avaliaram a reacdo sem peroxido de hidrogénio, com 0,5 mL e com ImL, a maior
degradagao foi alcangada ao utilizar a 1 mL de perdxido de hidrogénio, atingindo 92 %, enquanto
reacdes sem peroxido variaram em torno de 44 % e 53 %, porém ao utilizar 0,5 mL de peroxido
de hidrogénio também foi alcancada uma alta degradacao entre 88 — 90 %. Estes resultados foram
semelhantes aos encontrados em nosso estudo com relacdo a concentragdo de peroxido de
hidrogénio, pois também ocorre uma diferenca na degradacao ao testar a reagdo sem peroxido de
hidrogénio e com perdxido de hidrogénio e, a partir do ponto central os valores encontrados para
degradacao nao se alteram muito.

A andlise estatistica do planejamento fatorial com composto central foi realizada para
avaliar as variaveis na degradacdo a partir do SS residual com 95 % de confianga. A partir da

Tabela 10 € possivel realizar o teste F.

Tabela 10 - Tabela ANOVA adaptada do STATISTICA

Fonte de Variaciao SQ GL MQ Fcalc Ftab
Regressiao 2104,50 4 526,12 6,82 4,53
Residuo 462,36 6 77,06
Total 2566,86 10

Pela tabela ANOVA foi determinado que, o F calculado ¢ maior que o F tabelado. Sendo
assim o modelo foi utilizado apenas como base para determinacdo da melhor condigdo, levando

em conta além da analise estatistica, fatores como a avaliacdo economica.
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5..5.3. Avaliacdo economica das variaveis otimizadas

A andlise estatistica fornece suporte para verificar as variaveis € seu comportamento na
reacdo fotocatalitica, no entanto ¢ importante levar em consideragdo que esse processo ¢ aplicado
em escala industrial e envolve o custos de energia, oxidante e catalisador. Assim, ao analisar a
Tabela 9, o ensaio 8 seria o que apresenta melhor resultado por chegar a 95 % de degradagao,
porém o gasto energético exigido em uma planta industrial € muito alto pois utiliza lampada de
95 W. Reduzir a poténcia da lampada seria mais vantajoso em relagdo aos custos. Além disso,
utiliza as quantidades maximas de perdxido de hidrogénio o que também acarreta em maior gasto
financeiro no processo.

Os ensaios 9, 10 e 11 apresentaram em torno de 85 % de degradagdo com metade das
quantidades de catalisador e peroxido de hidrogénio e lampada de 65 W. O ensaio 5 também ¢
vantajoso, pois nao utiliza peréxido de hidrogénio, diminuindo uma etapa da reacdo e, utiliza
lampada 35 W, o catalisador apesar de estar na quantidade maxima ndo representa elevacdo no
custo por ser de fonte natural, alcancando 74 % de degradagdo. Ambos ensaios apresentam
vantagem por utilizar menor intensidade de luz e reduzir o gasto energético, porém os ensaios 9,
10 e 11 alcangcam 10 % a mais de degradag¢do que o ensaio 5.

Apesar da faixa de degradacdo, nas reacdes citadas variarem, a degradacdo em torno de
70 % pode ser considerada eficiente pois, a fotocatalise heterogénea ¢ seguida do tratamento
biologico secundario, na lagoa de aeracdo para eliminagdo de demais compostos e, assim poderia
remover o fenol remanescente. Sendo assim, a grande diferenca entre os ensaios 5S¢ 9, 10 e 11
esta na utilizacao do peroxido de hidrogénio e na reducao da lampada de 65 W para 35 W. Como
ambas poténcias atingem um percentual de degradacdo aceitdvel e o peroxido de hidrogénio
influéncia na velocidade da reagdo, uma proxima etapa neste estudo € testar estas reacdes em

tempos diferentes (15, 30 minutos).
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5.6. Estudo do tempo de reacio da degradacio de fenol total

A Tabela 11 apresenta os resultados de degradacdao de fenol total para os tempos de
reacdo de 15 e 30 min para os ensaios 9, 10 e 11, referenciadas na Tabela 9, nas condi¢des do
ponto central do planejamento fracionado 2°, onde utilizou-se intensidade luminosa UV-C de
65 W, concentracao de perdxido de hidrogénio de 44 mg/L e massa de catalisador de 5 g de areia.
Também na Tabela 11 observa-se, para os mesmos tempos, a degradagao de fenol total na
condi¢do do ensaio 5 com intensidade luminosa UV-C de 35 W e massa de catalisador de 10 g

de areia.

Tabela 11 - Degradagao de fenol total aplicada em diferentes tempos e intensidade de luz.

Luz UV Tempo de reagio Degradacio de Fenol Total
W) (min) (%)
15 31
35 30 57
60 77
15 76
65 30 83
60 84

A reacdo utilizando a lampada de 35 W apresentou diferenca significativa no percentual
degradado tanto para 15 como para 30 min. A reacdo de 60 min atingiu 77 % de degradagao
enquanto com 30 min atingiu 57 % e com 15 min 31 %, diminuindo em torno de 20 e 46 % o
percentual degradado. J4 as reacdes com lampada de 65 W ndo apresentaram diferenca, com 60
min degradou 84 %, com 30 min reduziu apenas 1%, atingindo 83 % de degradagdo e com 15
min reduziu 8 %, degradando 76 %.

A diferenga entre os resultados encontrados nas duas reacdes relacionados com o tempo
de reagdo ¢ explicada, além do fato de uma reagdo utilizar uma lampada mais potente que a outra,
as reagdes 9, 10 e 11 utilizam perdxido de hidrogénio isso faz com que estas reagdes atinjam
maior degradacdo em menos tempo, o que ¢ mais vantajoso em rela¢do aos custos do processo,
pois apesar da reacdo 5 utilizar menor intensidade de ldmpada (35W) o tempo de reagdo
necessario ¢ maior para que se consiga os 77 % degradados e, a reagdo com 65 W com 15 min ja

atinge 76 %.



74

Sendo assim a reagcdo com 65 W, 5g de catalisador, 1 mL de perdxido de hidrogénio e em
um tempo de reacdo de 30 min, mostra-se promissora para degradar compostos fenolicos em

efluentes petroquimicos, alcangando 83 % de degradacao.

5.7. Determinacgao da cinética da reacio de degradacao de fenol total

A determinacao da cinética da reacao foi realizada apds a maximizacao da degradagao de
fenol total em reator batelada, nas condigdes: concentragdo de perdxido de hidrogénio de
44 mg/L, massa de catalisador de 5 g de areia e intensidade luminosa de UV-C 65 W em um
volume de reacdo de 800 mL. As principais reacdes na fotocatdlise heterogénea ocorrem na
superficie do catalisador solido. Assim, a adsor¢cdo de compostos orgédnicos na superficie do
catalisador afeta a reacdo e, altas capacidades de adsor¢do irdo favorecer a reagdo. Desse modo, o
modelo cinético mais aplicado para descrever as reagdes de mineralizacdo fotocatalitica é o
modelo de Langmuir-Hinshelwood (LeH), o qual segue um modelo de primeira ordem, conforme

Equacao 6, indicada no item 3.7.3. (LEVCHUCK et al., 2015).

A reagdo aplicada em 30 minutos atingiu o mesmo percentual de degradagdo que a reagao
em 60 minutos, devido a isso, a cinética foi estudada em tempos menores que 30 minutos,
inicialmente se testou o tempo de 25 minutos e, como este também apresentou uma degradacao
proxima a 30 minutos, escolheu-se seguir o ensaio variando os tempos até 21 minutos, para se

obter maior nimero de reagdes (e pontos) foram feitas em intervalo de tempo de 3 minutos.

A Figura 18 apresenta o grafico da cinética da reag¢do de degradacdo de fenol total com
catalisador natural para o intervalo de tempo de 0 a 21 min de 3 em 3 min. O grafico foi gerado a
partir da relacdo do adimensional da concentracdo de fenol total (In Ca0/Ca) com o tempo de

reacao.
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Figura 18 - Grafico da cinética da reagdo de degradacdo de fenol total com catalisador natural

25 +

In (CaOQ/Ca)

tempo (min)

O ajuste do modelo linear aos dados experimentais gerou a equacao da reta (Equacdo 8)

com coeficiente de determinacdo de R>=0,93.
y =0,067x + 0,029 Equagdo (8)

A Equagio 8 fornece o valor da constante aparente Kap de 0,067 min™ por meio do valor
do coeficiente angular. A qualidade da regressao aplicada, refere-se que apenas 7 % de variancia
de regressao dos dados nao se aplicam aos dados experimentais.

Alguns estudos foram realizados para estudar a constante cinética da fotocatalise
heterogénea aplicada a compostos fenolicos e utilizando didxido de titanio como catalisador. Em
seu estudo, Wang et al., (1999) aplicou a reagcdo em diferentes condi¢cdes (disposi¢do do reator,
massa de catalisador, uso de oxidante, intensidade da luz UV) e encontrou as seguintes constantes
cinéticas: 0,006; 0,018; 0,019 e 0,029 min!. Arslan et al., (2000) aplicou a fotocatalise para
diferentes concentragdes de catalisador e diferentes pHs, encontrando as seguintes constante
aparentes: 0,06; 0,13; 0,08; 0,07 min'!. Das et al.,, (2015) aplicou a reagio para diferentes
concentracgdes iniciais ¢ de catalisador e encontrou os seguintes valores de constante aparente:
0,027; 0,039; 0,048; 0,058 min™.

O presente estudo encontrou a constante aparente no valor de 0,067 min™!, apresentando a

mesma ordem de grandeza das demais constantes apresentadas nos estudos citados anteriormente.
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Segundo Giménez, Curcéd e Marco (1997) diversos fatores influenciam na cinética e na constante
aparente (K,p) tais como: caracteristicas do meio da reacdo, do reator, do campo de radiacdo, o
pH, catalisador (natureza e concentragao), condi¢des fluidodindmicas (vazao de entrada e de
oxigénio), isso explica o fato dos diferentes valores entre as constantes, pois as reagdes foram
conduzidas com concentracdes de catalisador, disposicdo do reator e radiacdo luminosa de

formas distintas.

5.8. Extrapolacio da escala para o processo industrial

As condigdes otimizadas em um reator de bancada do tipo batelada com capacidade de
0,8 L de efluente, com area de contato do efluente com a fonte de radiacdo de 0,073 m?,
utilizando a lampada UV-C de 65 W, 5 g de areia como catalisador natural e 1 mL de peroxido de
hidrogénio, com um tempo de reagdo de 30 min, alcancaram a degradagdo de 83 % dos
compostos fenolicos. A reacdo foi conduzida a temperatura ambiente, sem agitagdo e sem ajuste
de pH da amostra, evitando etapas de alcalinazacao ou acidificagao.

A refinaria de Petréleo Riograndense gera cerca de 350000 L de efluente/dia. Sendo
assim, considerando que a reagdo seja realizada durante 8 h/dia, estima-se que a area de contato
entre efluente e fonte de radiacao necessaria seja de 2000 m? para degradar 83 % de fenol, com
um adi¢do diaria de 437,5 L de peroxido de hidrogénio e usando 2187,5 kg de areia como
catalisador. A areia podera ser reaproveitada.

Michaelsen (2019) em seu estudou encontrou a mesma area de contato necessaria de
2000 m?, a quantidade de 1750 kg de areia/dia e 218,75 L/dia de perdxido de hidrogénio, apesar
de utilizar menores quantidades de catalisador e de oxidante, a fonte de irradiacao utilizada ¢ de
95 W, diferentemente do presente estudo que apresenta menor gasto de energia por utilizar 65 W
durante mesmo tempo (8 horas diarias), a quantidade de catalisador ¢ maior no presente estudo
porém pode ser reutilizada, sendo a areia de fonte natural ndo apresentando aumento de custo.

Levando em consideracao o uso didrio de 8 horas durante 1 més (30 dias) e um custo de
0,45 kwh. O custo mensal da energia consumida pela lampada de 95 W é de R$ 306,00 e o da
lampada de 65 W ¢ de R$ 201,60. Sendo assim usando a lampada de 65 W consegue-se uma

economia de 31,11% no consumo energético.
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6 CONCLUSAO

A maximiza¢do da reacdo de degradagdo de fenol total de efluentes petroquimicos foi
realizada em reator fotocatalitico em batelada, com catalisador TiO; natural obtido da areia e
atingiu de 83%.

A areia coletada no municipio de Sao José do Norte/RS foi caracterizada em diferentes
fragdes em relagdo as particulas e coloragdo, as fracdes < 0,100 mm foram as que apresentaram
coloragdo escura ¢ maior quantidade de Ti. Com auxilio do MEV e EDS aplicado nas fracdes
< 0,100 mm foi confirmado que esta fracdo ¢ a que apresenta maior percentual de Ti, sendo este
de aproximadamente 24 % em massa de amostra da areia. A aplicagdo do DRX confirma o Ti na
forma de dioxido de titanio.

O TGA aplicado para as amostras de areia ndo apresentou alteracdo de massa em razao
da temperatura, o da amostra de TiO2 apresentou um ganho de massa proximo a 800 °C e apos
essa temperatura decomposi¢ao. O DSC da amostra de areia apresentou um evento exotérmico na
faixa entre 298,9 °C e 420,08 °C. Com energia de 424, 11 J/g. O DSC da amostra de didxido de
titdnio apresentou um evento endotérmico, entre 122,37 °C e 185, 78°C, liberando 203,19 J/g de
energia. As duas amostras apresentaram temperatura de transi¢do vitrea na faixa de 50 °C, acima
da temperatura de reacao aplicada.

A reagdo utilizando areia contendo TiO2 e TiO2 padrdo como catalisador atingiu
percentual de 72,2 % e a segunda 72,7 % de degradagao de fenol, respectivamente, sendo a areia
de Sao José¢ do Norte/RS vidvel como catalisador.

Com auxilio do planejamento Plackett Burmann as varidveis intensidade da luz,
concentracdo de peroxido de hidrogénio e massa de catalisador foram selecionadas para o estudo
de otimizagdo por apresentarem, nessa ordem, maior efeito significativo na degradacao de fenol
total. Enquanto pH, temperatura e agitacdo mostraram nao ter influéncia estatistica significativa

na reagao.

Os ensaios de otimizagio realizados com planejamento fracionado 2° demonstraram que
o maior percentual de degradagdo de fenol de 95% foi atingido na reagdo com 10 g de catalisador
natural, 88 mg/L de peroxido de hidrogénio e intensidade de luz UV-C 95 W, em um tempo de
rea¢ao de 60 min e volume de reacao de 800 mL.

Como ¢ importante levar em consideracao esse processo em escala industrial e os custos

de energia (quanto maior a poténcia da lampada maior € o seu gasto e também maior o gasto
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energético), reagentes (peroxido de hidrogénio) e catalisador, a reacdo com 44 mg/L de peroxido
de hidrogénio, 5 g de catalisador e luz 65 W realizada em um volume de 800 mL, que atinge
83% de degradagdo em um tempo de 30 min de reagdo ¢ a que apresenta as melhores condigdes
de aplicagdo da fotocatalise heterogénea. A lampada de 65 W consegue uma economia de
31,11% no consumo energético em relagdo a lampada de 95 W.

A reacdo nas condigdoes de 65 W, 44 mg/L de peroxido de hidrogénio e 5 g de
catalisador natural apresenta uma cinética de primeira ordem, com uma constante aparente de

0,067 min™.
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APENDICE I

Dados de concentragdo de fenol e respectivas absorbancias utilizadas para plotagem da curva

padrao.

Concentragao (g/mL) Absorbancia
0,1 0,0626
0,3 0,0668
0,5 0,0911
0,7 0,1238
0,9 0,1428

1 0,21

3 0,518
5 0,833
7 1,187
9 1,439




