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RESUMO

A contaminacdo do meio ambiente é o principal vildo da sustentabilidade. Apesar de esforcos legais na
regulamentacdo de pardmetros para descarte de efluentes, os métodos convencionais ndo sdo eficazes no
tratamento levando a problemas de toxicidade do bioma relacionados com a bioacumulagdo de poluentes.
Dessa forma, este estudo focou-se na construgdo e otimizacdo de um reator eletrofotocatalitico para
remediacdo de uma solugdo sintética de fenol usando processos oxidativos avancados como principio de
funcionamento. A énfase nas caracteristicas do meio reacional permitiu obter rendimento maximo de 54,73%
por um periodo de 3 horas de funcionamento em regime de recirculacdo continua. Os resultados obtidos,
indicam a influéncia de fatores, ndo considerados neste estudo, importantes na otimizacdo do reator
eletrofotocatalitico construido.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatélise, Fenol, Processos Oxidativos Avangados, Reator Eletrofotocatalitico.

INTRODUCAO

O desenvolvimento dos sistemas produtivos tem se sustentado em uma relacdo entre sociedade e natureza
caracterizada por uma série de inadequacgdes que levaram a variadas formas de impactos ambientais que
ameacgam entre outras a qualidade de vida do homem. (SILVA, O., 2007).

No entanto, na atualidade, verifica-se o esforco de diferentes setores da sociedade em promover a¢es com o
intuito de evitar ou, pelo menos, mitigar tais impactos. Entre eles, destacam-se os diferentes estudos
objetivando desenvolver tecnologia capaz de minimizar a toxicidade de diferentes compostos presentes em
efluentes industriais, que de forma geral, segundo Gabardo Filho (2005) sdo de dificil decomposicdo e
requerem investimentos elevados para atingir os padrdes de emissdo exigidos pela legislacdo ambiental.

Entre esses compostos encontram-se os fendis e seus derivados empregados e gerados em diversos processos
de indGstrias téxteis, de tintas, corantes, resinas, isolantes, papel e de farmacos (paracetamol, aspirina®)
(CESCONETTO, 2002). Devido a vasta aplicacéo e dificuldade de tratamento, o fenol e seus derivados sdo
comumente encontrados em concentracfes de 80 a 123 mg/L em seus efluentes ndo tratados (GHOSE, 2002).
De forma geral, o tratamento de efluentes contendo fenol ocorre em duas etapas. A primeira consiste em um
tratamento fisico-quimico visando reducéo da toxicidade do efluente e propiciando condi¢des favoraveis para a
etapa posterior, o tratamento biolégico (XAVIER, 2012) que é mais exigente com relacdo as condi¢des para
funcionamento do sistema. (XAVIER, 2012; SILVA, F.,2007).

Entre os processos fisico-quimicos capazes de degradar compostos refratarios, como os fendlicos, destacam-se
0s processos oxidativos avancados (POA) devido ao fato de serem passiveis de aplicacdo em solos e aguas,
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levar a degradagdo total ou a formacdo de compostos menos poluentes (SILVA, 2007; XAVIER, 2012;
LI,LI,HOU, 2004; CAVICHIOLI, GUTZ, 2001; GKIKA et al, 2005; ROBERTSON, ROBERTSON,
LAWTON, 2005) e em menor tempo (FREIRE et al, 2000; XAVIER,2012). Além disso, podem ser aplicados
em qualquer etapa do processo de tratamento dependendo da finalidade a que se destina (remogéo de cor e
odor, remediagdo de compostos organicos, eliminagdo de microrganismos, precipitagdo de metais)
(LI,LI,HOU, 2004; GKIKA et al, 2005; ROBERTSON, ROBERTSON, LAWTON, 2005).

Os POA sdo caracterizados por reagdes de oxidacdo quimica intermediadas pelo radical hidroxila (HO- ),
espécie extremamente reativa e pouco seletiva, que pode ser formada mediante processos quimicos,
eletroquimicos ou fotoquimicos (XAVIER, 2012; MELO et al 2009, NOGUEIRA; JARDIM, 1997).

Dentre os processos fotoquimicos a fotocatalise heterogénea é o que se destaca na literatura sendo eficaz na
degradacdo de inumeros poluentes organicos utilizando-se, principalmente, o semicondutor TiO, como
catalisador. (TIBURTIUS, PERALTA-ZAMORA, LEAL, 2004).

Segundo Nogueira e Jardim (1998) o principio do processo envolve reagGes redox induzidas pela ativagdo do
semicondutor por luz ultravioleta (UV) com A < 380nm. Essa ativagdo conduz a geracdo de potenciais na faixa
de +2,0 a 3,5 eV, suficientemente, positivo para gerar radicais hidroxilas HO", a partir das moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor os quais podem subseqiientemente oxidar o contaminante organico.
No entanto, apesar das vantagens do processo , de acordo com Nogueira e Jardim (1998), o principal problema
para o emprego de POA no tratamento de efluentes industriais é o desenvolvimento e a otimizagdo de reatores
em escala industrial.

Uma das possibilidades para otimizar o processo seria a utilizagdo conjunta de uma segunda técnica que
contribuisse para o aumento da eficiéncia da degradacdo do poluente, como por exemplo, 0s processos
eletroliticos (MAGRI, 2009).

O método eletroquimico consiste basicamente na eletrélise da efluente, com um potencial que seja capaz de
oxidar ou reduzir substratos de interesse, transformando os poluentes em substancias mais simples, e &s vezes
até a completa mineralizagdo. (ALVES, 2010).

O processo pode ocorrer por meio da oxidagdo direta ou indireta dos poluentes. No caso do processo indireto a
reacdo de oxidacdo do poluente ocorre com espécies que sdo geradas eletroquimicamente como, por exemplo,
ions cloretos que ao serem adiconados ao efluente melhoraram a condutividade e geram o acido hipocloroso
(HCLO) e ions hipoclorito (OCI"), que atuam como principal agente oxidante na degradacdo do poluente
(COSTA;OLIVI, 2009; ALVES, 2010).

No tratamento de efluentes com a presenca de poluentes recalcitrantes o processo é bastante estudado e alcanca
resultados satisfatorios, conforme apresentados por Saracco et al (2000), Martinez-Huitle e Ferro (2006),
Alves (2010), Ahmed Basha et al (2012) entre outros. No entanto, eficiéncia depende de fatores como pH do
meio, fornecimento de energia e tensdo da célula, fatores operacionais do reator, como temperatura,
hidrodindmica, eletrodos entre outros. (ALVES, 2010). Dessa forma, a pesquisa no desenvolvimento e
otimizacao de reatores combinando POA é de importancia econdmico-ambiental

Pelo exposto, o objetivo do presente trabalho foi construir um reator tipo tubular, em regime de recirculagdo
continua, associando principios de fotocatalise e eletrolise para remediagdo de fenol comumente usado como
composto modelo de substancias aromaticas refratérias.

O desenvolvimento desse trabalho contou com o apoio financeiro da Fundagdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Goias (FAPEG).
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MATERIAIS E METODOS

O reator tubular construido encontra-se apresentado na Figura 1.

Figura 1: Reator tubular eletrofotocatalitico utilizado no experimento.

O reator (Figura 1) apresenta capacidade volumétrica total de 4562+15 mL sendo 680+10 mL de volume
morto (reservatério externo, ndo visualizado) e 3885+15 mL de volume efetivo (volume interno do reator). A
bomba de refluxo, no interior do reservatoério externo, operou em vazao minima de 104,4 + 7,2 L/h.

Apesar da importancia da potencia e tipo de lampada geradora de UV no rendimento total do processo de
remediacdo, a lampada de potencia 18W foi empregada em todos os experimentos, exceto em eletrélise.

Os eletrodos utilizados foram os bastées de carbono retirados de pilhas usadas (1,5V AA Rayovac®) com
dimens@es de 4 mm de diametro e 4,7 cm de comprimento. Na construgdo do reator foram usados 58 bastdes
obtendo-se uma &rea eletroativa tedrica de 349,84 cm2. Por motivos técnicos e relacionados a resisténcia dos
eletrodos empregados nos experimentos, foram aplicados 9V de potencial, em meio acido, como forma de
evitar a desintegracdo do catodo evitando alteracGes na area eletroativa.

Com o objetivo verificar a influéncia do pH e da concentracdo de fenol no rendimento dos diferentes tipos de
tratamento foram realizados planejamentos fatoriais completos do tipo 22 nos ensaios de fotolise, eletrolise e
emprego simultaneo de fot6lise e eletrélise e, nos processos de eletrocatéalise e eletrofotocatalise, foram
testadas, também, a concentracgdo de catalizador (T10,) utilizando planejamentos fatoriais completos do tipo23.
O afluente foi preparado com agua destilada acrescida de fenol (Fenol cristal PA ) suficiente para obtencéo de
concentracdo de 3mg/L e 7mg/L. Para todos os ensaios a alteracdo do pH foi realizada com solucdo de acido
cloridrico PA (HCI) com o intuito de fornecer condutividade e ions cloretos (CI) necessarios para formacédo de
agentes oxidantes nos processos eletroquimicos. Os valores de pH testados foram 3 e 5 e todos 0s ensaios
foram realizados em triplicata.

O controle operacional do sistema foi realizado por meio da quantificacdo da concentracdo de fenol ao longo
do tempo. O método utilizado foi 0o 9065 proposto pela United States Environmental Protection Agency
(USEPA).
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A Figura 2 apresenta a curva de decaimento da concentracdo de fenol no processo de fotélise usando lampada

germicida de 18W de poténcia.
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Figura 2 :Resultados obtidos nos ensaios de fotolise. 23 (pH 2 e 3 mg/L), 27 (pH 2 e 7 mg/L), 53 (pH5¢€e 3
mg/L) e 57 (pH 5 e 7 mg/L).

Ao analisar a Figura 2 pode-se verificar que ao alterar o valor de pH no meio, para ambas as contra¢Ges de
fenol, ndo houve diferenca significativa, ao longo do tempo, na remocdo do composto. Esse mesmo
comportamento pode ser verificado, também, nos ensaios de eletrolise e fotélise combinada com eletrolise.,

conforme apresentado nas Figuras 3 e 4.
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Figura 3. Resultados obtidos no planejamento
fatorial 22 da eletrélise 23 (pH 2 e 3 mg/L), 27
(pH2e7mg/L), 53 (pH5e3 mg/L)e57 (pH5 e
7 mg/L).

Absorbancia

—23
1.0 —27
—353
—— 57
0.8
0.6
&LM
0.2
U<0I T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)
Figura 4. Resultados 23 obtidos no
planejamento  fatorial 22 da fotdlise

combinada com eletrdlise (pH 2 e 3 mg/L), 27
(pH 2 e 7 mg/L), 53 (pH 5 e 3 mg/L) e 57 (pH 5
e 7 mg/L).
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No entanto, ao se comparar o rendimento de remocdo de fenol para os trés processos e nas diferentes
condicdes, os resultados ja apresentam valores mais significativos, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Rendimentos de remocao de fenol obtidos nas diferentes condicGes de estudo.

Fotolise Eletrolise Fotolise/Eletrélise
Concentragdo pH pH pH
Fenol

(mg/L) 2 5 2 5 2 5
3 18,23 20,82 22,84 + 16,32 = 2472 + 19,36 =
+3,22% +3,57% 3,85% 2,95% 4,26% 3,37%
7 19,09 21,46 22,67 14,68 = 22,67 17,26 +
+3,58% +3,86% 4,27% 2,74% 4,27% 3,26%

Com relacédo a influéncia do pH na eficiéncia final de remocdo fenol pode-se verificar que, ap6s 180 minutos
de operacéo, a remocao de fenol ficou abaixo dos 30% para ambas as concentracdes e valores de pH.

Para os resultados da fot6lise verifica-se que aumentos na concentracdo de fenol e pH contribuem para um
maior do rendimento. Para a eletrélise o melhor rendimento (22,84%) ocorreu em concentracdo de 3 mg/L de
fenol e pH 2. De forma geral, 0 aumento da concentracdo e do pH geraram menores rendimentos. Na
eletrofotdlise observa-se que os fatores analisados tém influencia no processo de remediacdo. Na menor
concentracdo e no pH menor obteve-se 0 maior rendimento (24,72%), entretanto o aumento dos niveis desses
parametros resultou no menor rendimento obtido (17,26%).

A influéncia do valor de pH na eletrélise e na eletrofotdlise poderia ser explica se levado em consideragcdo uma
menor concentracdo de ions cloreto disponiveis para formacéo dos agentes oxidantes.

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados obtidos com planejamento 23.da variacdo temporal da concentracéo
de fenol, que apresentaram variagdo no valor de pH e concentracdo de catalisador influenciaram na degradacgéo
do fenol.
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Figura 5 - Resultados do planejamento 23 da fotocatalise. 2305 (pH 2; 3 mg/L fenol; 0,5 mg/L TiO,), 2320
(pH 2; 3 mg/L fenol; 2,0 mg/L TiO,), 2705 (pH 2; 7 mg/L fenol; 0,5 mg/L TiO,), 2720 (pH 2; 7 mg/L fenal;
2,0 mg/L TiO,), 5305 (pH 5; 3 mg/L fenol; 0,5 mg/L TiO,), 5320 (pH 5; 3 mg/L fenol; 2,0 mg/L TiO,), 5705
(pH 5; 7 mg/L fenol; 0,5 mg/L TiO;), 5720 5305 (pH 5; 7 mg/L fenol; 2,0 mg/L TiO,).
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Os resultados de eficiéncia de remocdo em funcdo do pH e concentracdo do catalisador encontram-se
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Rendimentos obtidos na fotocatalise.

pH Fenol (mg/L) TiO2 (mg/L) Rendimento (%)
2 3 0,5 48,79 + 4,45
5 3 0,5 57,40 + 5,24
2 7 0,5 53,66 + 5,04
5 7 0,5 59,98 + 5,63
2 3 2,0 44,72 £ 4,19
5 3 2,0 38,78 + 3,67
2 7 2,0 49,92 + 4,64
5 7 2,0 43,21+ 4,02

Comparando-se os resultados obtidos no processo de fotocatalise e eletrofotocatalise verifica-se as mesmas
tendéncias, porém os rendimentos sdo inferiores no processo eletrofotocatalitico. Dessa forma, a associagao da
eletrélise ao processo fotocatalitico diminuiu o rendimento do reator para 0s mesmos niveis avaliados. Porém,
conforme o esperado a adigcdo de catalisador no meio aumentou a eficiéncia de remogéo do fenol quando
comparados com 0s ensaios sem catalisador.

Os baixos rendimentos obtidos nos processos de fotolise, eletrdlise e eletrofotdlise em detrimento dos
processos de fotocatalise e eletrofotocatalise demonstram a importancia das tecnologias dos processos
oxidativos avancados. Apesar dessa importancia, a otimizacdo de reatores usando processos oxidativos
avancados como principios de funcionamento também sdo de grande importancia para o rendimento do reator.
Os haixos rendimentos obtidos em relagdo aos encontrados por outros autores (SILVA, 2007; XAVIER, 2012;
CESCONETTO NETO, 2002) deve-se principalmente a baixa potencia da fonte de luz UV, ao uso de
eletrodos ndo quimicamente modificados que sdo pouco eficientes no processo de remediagdo eletroquimica e
a pequena area eletrodica disponivel. Estes sdo fatores principais para obter melhores rendimentos.

CONCLUSAO

Apesar das caracteristicas do meio reacional influenciarem no rendimento do reator, fatores como o tipo e a
potencia da lampada, a area eletrédica disponivel, a superficie eletrédica, o didmetro do reator e a obtencéo de
uma razao 6tima de reciclo sdo parametros essenciais e também com influencia no rendimento total.

Com base nos resultados obtidos, estudos posteriores envolvendo o reator construido devem focar na
otimizacdo dos parametros acima citados visando obter melhores rendimentos para o fenol e outras substancia
de importancia ambiental.
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