2017 VIIIConGeA
VIl Congresso Brasileiro de Gestao Ambiental
Campo Grande/MS — 27 a 30/11/2017 VIil CONGRESSO BRASILEIRO

CAMPO GRANDE DE GESTAO AMBIENTAL

AVALIAGAO DE REATOR FOTO-FENTON UTILIZADO NA DEGRADAGAO DE
POLUENTES

Iara Ivana Pereira (*), Paula Rubia Ferreira Rosa, Ana Marta Ribeiro Machado
* Universidade Federal de Sdo Carlos - UFSCar, iaraivana@yahoo.com.br

RESUMO

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém se destacado como um conjunto de sistemas eficazes na degradagio
de compostos organicos, mineralizando-os. Dentre os sistemas de POAs disponiveis, utilizou-se o foto-Fenton, que esta
baseado na combinacdo de radiagdo ultravioleta (UV) a uma reacdo Fenton. Nos estudos de degradagdo de poluentes
desenvolvidos, buscou-se determinar as melhores condigdes operacionais do reator para que a maxima redugdo de COT
(Carbono Organico Total) fosse obtida. Para os trés contaminantes: formol, formaldeido e acetonitila, presentes na
rotina de pesquisas do ambiente universitario, comparou-se a redugdo de COT (%) e observou-se que a méaxima foi em
torno de 40%. O presente trabalho teve como objetivo avaliar o reator fotoquimico desenvolvido e aplicado na
degradacdo de poluentes, pontuando-se fatores que influem na mineralizagdo do composto, avaliada pela redugdo de
COT (%).
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INTRODUGAO

A questdo hidrica tem ganhado espaco, de forma que, novas classes de residuos vém surgindo, exigindo que uma maior
atencdo seja direcionada a geragcdo de residuos que ndo sejam agressivos ao meio ambiente. Tém-se também, a
necessidade de desenvolver metodologias que tratem os poluentes emitidos e, principalmente, no desenvolvimento de
processos produtivos mais “‘enxutos”, ou seja, que consumam menor volume de dgua. Assim como muitas industrias, as
institui¢des de ensino, pesquisa ou prestadoras de servigos t€ém sérios problemas para lidar com seus residuos perigosos,
no entanto em escala menor, pois a maioria ¢ gerada em laboratério, constituido, geralmente, de grande diversidade de
substancias'.

Efluentes contendo compostos orgénicos (em meio aquoso) de alta toxicidade, nos quais o tratamento biologico nao
pode ser aplicado, os chamados Processos Oxidativos Avancados (POA) surgem como uma alternativa para a
degradacdo de substancias organicas toxicas ndo biodegradaveis, pois estes processos sdo baseados na geracdo de
radicais hidroxila, substancias altamente reativas, capazes de degradar praticamente todas as classes de compostos
organicos®. Os processos oxidativos se dividem em heterogéneos e homogéneos, em relagdo as fases no qual ocorre a
geracdo de radicais hidroxilas.

O processo foto-Fenton tem sido muito utilizado com sucesso no tratamento de varios tipos de efluentes, como
herbicidas pesticidas (PEREZ et al, 2002), chorume (KIM et al, 1997), inclusive no tratamento de efluentes industriais
em escala piloto (OLIVEROS et al, 1997), conforme pontua Naves (2009). Este sistema homogéneo estd baseado na
combinacdo de radiag@o ultravioleta (UV) a uma reagdo Fenton, cuja geracdo de radicais hidroxila (*OH) ¢ feita por
decomposigdo de perdxido de hidrogénio (H,O:) catalisada por ion de ferro com valéncia 2+ (Fe?"), em meio 4cido
(pH= 3,0). Apresenta vantagens tais como reagentes de baixo custo e de facil armazenamento além de ser conduzida em
temperatura ambiente. A desvantagem esta relacionada ao controle de pH- o qual influi na eficiéncia do processo- e, ao
custo operacional relacionado ao consumo energético, que se apresenta como desafio para sua aplicacdo em escala real.

Diversos fatores influem na eficiéncia dos POAs, dentre eles a caracteristica do efluente a ser tratado e sua
concentracao, a relagdo dos reagentes utilizados, a geometria do reator, o comprimento de onda e a taxa de emissdo de
fotons e, a profundidade da penetragdo da radiagdo®.

As fontes artificiais de radiagdo mais comuns para reatores fotoquimicos sdo as ldmpadas de vapor de mercurio de
baixa, média e alta pressdo, todas com emissdo de radiagdo UV. Estas lampadas sao dispostas usualmente de forma que
o efluente a ser tratado receba a maior concentragdo de fotons possivel. A primeira lei da fotoquimica estabelece que
somente a luz absorvida por uma molécula é utilizada efetivamente para produzir a ativagdo quimica da molécula’.

Com a finalidade de testar novas metodologias de tratamento de poluentes construiu-se um foto-reator, o qual foi
utilizado para a degradacdo de trés contaminantes sintéticos: formol, formaldeido e acetonitrila. Utilizou-se um reator
com luz UV/Visivel de forma que a maxima redug¢do de COT (Carbono Organico Total) fosse atingida.

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais 1



2017 VIIIConGeA
- VIl Congresso Brasileiro de Gestao Ambiental
VIil CONGRESSO BRASILEIRO Campo Grande/MS - 27 a 30/11/2017
CAMPO GRANDE

DE GESTAO AMBIENTAL

CORPO DO TEXTO
OBJETIVOS

Objetivam-se neste trabalho a avaliar o reator fotoquimico desenvolvido e aplicado na mineralizagdo de trés
contaminantes sintéticos, presentes na rotina de pesquisas do ambiente universitario: formol, formaldeido e acetonitrila,
empregando-se POAs, de forma que a maxima reduc@o de COT fosse atingida.

METODOLOGIA

Dos modelos de reatores disponiveis neste trabalho optou-se pelo reator PFR (em inglés Plug Flow Reactor), em escala
de bancada, no qual a solucdo foi recirculada entrando pela parte inferior do reator e sendo retornada ao barrilete pela
parte superior. Quatro lampadas de luz UV-C Philips 15W foram fixadas nas laterais do aparato experimental,
conforme apresentado na Figura 1, totalizando oito lampadas.

Figura 1: Disposi¢do das lampadas no interior do reator. Fonte: D’Almeida, 2015.

Os tubos, por onde circulam a solu¢do com o poluente, sdo constituidos de borossilicato de aproximadamente 10 mm de
didmetro interno e totalizam 12 unidades, estdo localizados transversalmente ao moédulo experimental. Utilizaram-se
mangueiras de silicone a fim de que os tubos fossem conectados entre si ¢ que o equipamento fosse conectado a bomba
e ao barrilete. O fotorreator ¢ ilustrado na Figura 2, abaixo.

Figura 2: Desenho esquemético do Foto reator utilizado. Fonte: D’ Almeida, 2015 apud Kisen (2014).

O volume de solugdo utilizado foi de 5 litros, sendo continuamente agitado utilizando-se agitador magnético, o peroxido
de hidrogénio foi adicionado utilizando-se uma bomba peristaltica, ajustando-se a vazao de acordo o desejado. O
sistema completo ¢ mostrado na Figura 3, abaixo:
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Figura 3: Fotorreator desenvolvido para o estudo de degradacio de poluentes em escala de bancada. Fonte:
D’Almeida, 2015.

O sulfato de ferro II (FeSO4.7H,0) e o peroxido de hidrogénio (H,O») foram utilizados como reagentes de Fenton. O
controle do pH foi realizado com solugdes de acido sulfurico (H.SO4) e hidréxido de sédio (NaOH). A fim de que a
reagdo fosse interrompida para que a amostra fosse analisada em equipamento de quantificacdo de COT a solugdo
inibidora (iodeto de potassio (KI) e sulfito de sodio (Na,SO3)). Para estimar o perdxido residual foi utilizada a solugao
de monovanatado de amodnio (NH4VO;3). A metodologia utilizada esta referenciada no trabalho de Kisen (2014)(*).

A avaliagdo da degradacdo dos contaminantes foi realizada com o auxilio de Planejamento Fatorial do tipo Box-
Behnken, variando-se trés fatores. Para a analise da degradagdo de formol as variaveis utilizadas foram: Concentracdo
de formol, Relagdo Fe?*/H,Os e intervalo de adigdo de H,O»; a vazdo de recirculagdo foi de 19,5 L h™!(*). Em relagdo a
degradacio de formaldeido analisou-se: razio de Fe?'/H,0,, volume de H;O; e vazdo de adi¢do de H,O,; fixou-se a
concentragdo de formaldeido em 254 mg L', com vazdo de recirculagdo de 19,4 L h'! (°). No ensaio de degradacio de
acetonitrila observou as seguintes varidveis: concentragdo de acetonitrila, razio Fe?>"/H,O, e volume de H,O,, a vazdo
de recirculagdo foi de 19,5 L h'!.

Em suma, o procedimento experimental consistiu em no preparo das solugdes de contaminante e peroxido nas
concentracdes e volumes e, quantificacdo da massa de catalisador desejada (sulfato de ferro II), determinados pelo
planejamento experimental. Ligaram-se as lampadas do reator, a bomba de recirculagdo. Adicionou-se a solugdo
contendo contaminante a massa de catalisador e, a cada intervalo de tempo, determinado pelo planejamento fatorial,
adicionou-se uma aliquota de H,O», totalizando ao final de cada reacdo a quantidade de H>O, necessaria. A reacao foi
iniciada com a adi¢@o de peroxido e teve duragdo de uma hora.

RESULTADOS

Os ensaios realizados no fotorreator desenvolvido apresentaram resultados que podem ser observados nas Tabelas 1a e
1b, abaixo.

Tabela 1a. Comparativo da reducdo de TOC (%) utilizando-se o fotorreator analisado avaliando-se diferentes
contaminantes - Fonte: Autor do Trabalho.

Experimentos Redug¢io de TOC (%) Redugio de TQC (%) Redugio T.O.C (%)
Formol Formaldeido Acetonitrila
1 25 243 41,1
2 12 23,2 41,9
3 23 29.4 41,2
4 10 10,2 12,0
5 20 34,1 25,8
6 9 25,3 21,7
7 30 30,9 24,7
8 25 25,9 4,5
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Tabela 1b. Continua¢ao- Comparativo da reduciio de TOC (%) utilizando-se o fotorreator analisado avaliando-
se diferentes contaminantes - Fonte: Autor do Trabalho.

Experimentos Redug¢io de TOC (%) Redugio de TQC (%) Redugio T‘O? (%)
Formol Formaldeido Acetonitrila
9 34 35,3 23,9
10 7 17,7 18,2
11 41 25,3 30,8
12 28 16,5 20,1
13 43 33,4 33,9
14 44 26,5 23,8
15 40 22,8 26,1

No fotorreator analisado utilizaram-se ldmpadas Phillips de 15 W com emissdo de 254 nm, cuja disposigao foi feita de
forma que o efluente a ser tratado recebesse a maior concentragdo de fotons possivel. Geralmente, utilizam-se na
dissociagdo do perdxido de hidrogénio lampadas com emissdo maxima em 254 nm, devido a absor¢do do H>O, ser no
maximo de 220 nm®. No entanto, apesar da emissdo ser na faixa adequada, a quantidade de energia fornecida pela fonte
emissora de radiagdo UV pode ndo ser o suficiente. Sugere-se que, se possivel, um ensaio verificando a intensidade da
radiac@o recebida (actinometria) e a avaliagdo da substituicdo da ldmpada utilizada por uma maior poténcia, sejam
realizados. De modo que, a intensidade da fonte de radiagdo luminosa se relaciona com o sistema foto-Fenton pela
reducdo das espécies de Fe*" para Fe?*, gerando radicais hidroxila, favorecendo um aumento da taxa de degradacio’.

Outros fatores a serem analisados sdo o tempo de reagdo e o catalisador utilizados. Embora o sulfato de ferro
heptahidratado seja amplamente utilizado na reagdo de Fenton a adaptagdo do sistema para um catalisador de ¢xido de
titdnio suportado/imobilizado possa aumentar a eficiéncia do processo, assim como, se possivel realizar experimentos
com tempos maiores de reagdo. A desvantagem do aumento do tempo de reacdo estd atrelada ao aumento do consumo
energético, nesse caso, deve-se pontuar o aumento da degradagao ¢ viavel em relagdo a questdo energética.

Observando-se que nos trés efluentes a degradacio maxima foi em torno de 40%, discute-se que vidro utilizado no
interior do reator, composto de borosilicato, ndo ¢ o mais recomendado, tendo em vista que este absorve radiagdo UV,
passando apenas a visivel, regido ndo favoravel a ocorréncia da reagao.

Recomenda-se estabelecer condigdes de fluxo turbulento para renovar continuamente a solugdo nas proximidades da
fonte luminosa e garantir boa eficiéncia do espalhamento da radiagdo UV no meio liquido®.

Faz-se necessario, também, conhecer os compostos intermediarios da mineralizaco, a fim de que seja assegurado que
nio estdo sendo formados compostos mais toxicos do que os contaminantes submetidos a degradacdo, sendo
interessante, se possivel, a realizagdo de bioensaios para verificacdo da toxicidade.

CONCLUSOES

O fotorreator desenvolvido pode ser aplicado na degradagdo de compostos organicos oriundos dos laboratorios de
pesquisa universitarios, no entanto tendo em vista que para os trés contaminantes testados a maxima degradagdo foi em
torno de 40%, para uma hora de reagdo, sugere-se que sejam feitas alteragcdes no equipamento a fim que maiores
redugdes de COT (%) sejam obtidas. Destaca-se que o foto-reator utilizado foi construido utilizando-se materiais de
baixo custo, tornando-o viavel na aplicacdo da degradagdo de solugdes com baixas concentragdes, em escala de
bancada. O desenvolvimento e a melhoria desta metodologia sdo imprescindiveis no tratamento de contaminantes que
ndo podem ser removidos por processos convencionais.
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