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RESUMO

O aumento da demanda por derivados do petroleo tem intensificado a producéo de efluentes
complexos, como a agua produzida do petréleo, que requer tratamento adequado para descarte
em rios e mares ou reutilizacdo na industria, agricultura e fruticultura. Diante da ineficacia dos
tratamentos convencionais na remocao de compostos organicos dissolvidos, como os fendis, 0s
Processos Oxidativos Avancados (POAs) emergem como uma alternativa promissora para
complementar as Estacdes de Tratamento de Agua Produzida (ETAPS). Este estudo avalia a
aplicacdo dos processos FENTON, UV e FOTO-FENTON na degradacdo de matéria organica
em solucdo, baseados na geracdo do radical hidroxila a partir da reacdo do peroxido de
hidrogénio com ions ferrosos e/ou radiacdo UV, transformando cadeias organicas em
compostos inorganicos e/ou biodegradaveis, com ou sem radiacdo luminosa. Utilizou-se um
reator em escala de bancada com lampadas UVC (95W ou 190W), operando com 2L de solu¢éo
de fenol em tubos de borossilicato de 868,6 cm3, auxiliado por uma bomba peristéltica de
450mL/min. As amostras, coletadas em intervalos de até 60 minutos, foram analisadas quanto
a absorbéancia e Carbono Organico Total (COT) no Laboratério de Tracos da UFC. Os
resultados, comparados com referéncias bibliograficas e normas regulamentadoras,
demonstraram a eficacia dos POAs. O processo FENTON alcangou 50% de eficiéncia ap6s uma
hora, enquanto o FOTO-FENTON atingiu 80% em apenas 15 minutos, utilizando uma unica
lampada UVC de 95W. Esta diferenga ressalta o impacto positivo da radiacdo luminosa na
eficiéncia do tratamento, sugerindo o potencial dos POAs como solugdo viavel para o
tratamento avancado de efluentes petroliferos.

Palavras-chave: Processos de Oxidagdo Avancada; Reator Fotocatalitico; Fenol; FENTON;
UV; FOTO-FENTON.



ABSTRACT

The increasing demand for petroleum derivatives has intensified the production of complex
effluents, such as produced water from oil extraction, which requires adequate treatment for
discharge into rivers and seas or reuse in industry, agriculture, and horticulture. Given the
ineffectiveness of conventional treatments in removing dissolved organic compounds, such as
phenols, Advanced Oxidation Processes (AOPs) emerge as a promising alternative to
complement Produced Water Treatment Plants (PWTPs). This study evaluates the application
of FENTON, UV, and PHOTO-FENTON processes in the degradation of organic matter in
solution, based on the generation of hydroxyl radicals from the reaction of hydrogen peroxide
with ferrous ions and/or UV radiation, transforming organic chains into inorganic and/or
biodegradable compounds, with or without light radiation. A bench-scale reactor with UVC
lamps (95W or 190W) was used, operating with 2L of phenol solution in 868.6 cm?3 borosilicate
tubes, aided by a 450mL/min peristaltic pump. Samples, collected at intervals of up to 60
minutes, were analyzed for absorbance and Total Organic Carbon (TOC) at the UFC Trace
Laboratory. The results, compared with bibliographic references and regulatory standards,
demonstrated the effectiveness of AOPs. The FENTON process achieved 50% efficiency after
one hour, while PHOTO-FENTON reached 80% in just 15 minutes, using a single 95W UVC
lamp. This difference highlights the positive impact of light radiation on treatment efficiency,
suggesting the potential of AOPs as a viable solution for advanced treatment of petroleum
effluents.

Keywords: Advanced Oxidative Processes Plant; Photocatalytic Reactor; Phenol; FENTON;
UV; FOTO-FENTON.
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1. INTRODUCAO

O setor petrolifero desempenha um papel crucial na economia global, com impactos
significativos na América do Sul e Central. Conforme o Anuério Estatistico Brasileiro do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2021), essas regides representam 5,3% do consumo
mundial de petréleo. Apesar de uma queda no consumo de derivados em 2020, atingindo 112,5
milhGes de m3 (4,3% do total), a industria petrolifera continua sendo uma forca motriz na
economia regional.

O Painel Dindmico de Produgdo de Petrdleo e Gas Natural (2024) revela uma tendéncia
preocupante: a producdo de &gua esta equiparado a producgdo de 6leo em termos gerais. Este
fendmeno € particularmente evidente em campos onshore, especialmente em pocos maduros e
marginais, onde a producdo média pode chegar a 95% de agua e apenas 5% de 6leo. Essa agua
produzida pode ter diversas aplicagcbes, como reinjecdo nos pogos, irrigacdo ou descarte em
rios. No entanto, com o rapido crescimento populacional e as mudancas climaticas agravantes,
a escassez de agua doce tornou-se um problema global critico, principalmente em regides
subdesenvolvidas (OKI; KANAE, 2006), (SHANNON et al., 2008), (IGLESIAS et al., 2007).
Neste contexto, o reuso de aguas residuais oleosas surge como uma alternativa para melhorar a
eficiéncia do uso de agua doce.

O tratamento adequado dessas misturas Gleo/dgua é imperativo devido a requisitos
ambientais e de saude publica. Processos convencionais de tratamento, como flotacdo por ar,
separacdo por gravidade, materiais absorventes de 6leo, coagulacdo e floculacdo, tém sido
empregados para separar misturas de 6leo/agua (CHERYAN; RAJAGOPALAN, 1998), (AL-
SHAMRANI; JAMES; XIAO, 2002), (RUBIO; SOUZA; SMITH, 2002), (ADEBAJO et al.,
2003). Contudo, esses métodos apresentam limitacdes significativas, especialmente no
tratamento de emulsGes com goticulas de O6leo menores que 20 pum (CHERYAN;
RAJAGOPALAN, 1998), (AHMAD; MAJID; OOI, 2011). Além disso, alguns métodos de
desemulsificacdo, que envolvem a aplicacdo de campos elétricos ou adicdo de produtos
quimicos, podem resultar em alto consumo energético e na formacao de compostos ainda mais
toxicos (RIOS; PAZOS; COCA, 1998), (ICHIKAWA, 2007), (KWON et al., 2012). Outro
ponto critico € que esses processos convencionais geralmente demandam longos periodos e
grandes areas para que o efluente atinja os padrdes de lancamento (CASTRO et al., 2015).

A composicdo do petroleo bruto é predominantemente de hidrocarbonetos alifaticos e

aromaticos, com menores quantidades de compostos polares (PETERS; HALLMANN;
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GEORGE, 2018). A Tabela 1 apresenta os compostos tdxicos comumente encontrados nos
efluentes das refinarias de petréleo (BRAILE, 1993).

Tabela 1 - Compostos toxicos encontrados nos despejos das refinarias de petroleo

Composto Concentracdo média (ppm)
Céadmio 0,04
Cromo 0,28
Cobre 0,07
Chumbo 0,23
Niquel 0,11
Fenol 154

Sulfetos (como H2S) 24

Zinco 0,17

Fonte: BRAILE, 1993.

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) surgem como uma solugdo promissora
para enfrentar os desafios no tratamento de &guas residuérias. Este estudo foca na aplicacdo dos
POAs, especificamente os processos FENTON e FOTO-FENTON, visando a degradagéo da
matéria organica, representada pelo fenol. Para esse fim, foi desenvolvido um fotoreator de
bancada especializado, equipado com lampadas UVC de 95W ou 190W e uma bomba
peristaltica para assegurar a circulacdo e mistura eficiente do efluente. Além disso, foram
conduzidos experimentos para avaliar o impacto isolado da radiacdo UVC na decomposicéo do
fenol, proporcionando uma compreensdo abrangente dos mecanismos envolvidos neste

processo de tratamento avancgado.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Fenol: Sua Influéncia no Meio Ambiente e Meios de Tratamento

O fenol é um composto orgénico de formula molecular CeHsOH, também conhecido
como carbol, &cido carbolico e hidroxibenzeno (PUBCHEM, 2024). Sua estrutura, presente na
Figura 1 (a, b) consiste em um anel benzénico ligado a um grupo hidroxila, conferindo-lhe

propriedades fisico-quimicas especificas.

Figura 1 - Estrutura do fenol
(@) Modelo em 2D (b) Modelo em 3D

Fonte: PUBCHEM, 2024.

O fenol é um poluente comum em efluentes de industrias de petrdleo e petroquimicas
(AHMARUZZAMAN et al., 2024). Sua presenca em &guas residuais industriais € um problema
identificado desde a década de 1970, com concentra¢des variando de 50 a 2000 ppm.

Esse componente é classificado pela USEPA como um dos compostos mais poluentes,
com efeitos deletérios sobre a salide humana e os ecossistemas (VALDES et al., 2015). Sua
toxicidade se manifesta de varias formas:

e Inalacdo: Pode causar irritacdo respiratoria, dores de cabeca e ardor nos olhos

(AHMARUZZAMAN et al., 2024);

e Contato cutdneo: Pode resultar em queimaduras graves na pele e afetar rgdos internos

(AHMARUZZAMAN et al., 2024);

¢ Ingestdo: Pode provocar queimaduras internas severas e ser fatal (AHMARUZZAMAN
etal., 2024).
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Além disso, o fenol pode reduzir a fertilidade, diminuir a sobrevivéncia da prole e
suprimir o desenvolvimento (AHMARUZZAMAN et al., 2024). Sua persisténcia no ambiente
e potencial de transformacdo em compostos mais toxicos durante o tratamento de agua
aumentam sua periculosidade (AHMARUZZAMAN et al., 2024).

2.1.1. Métodos de Tratamento de Efluentes e Solos Contaminados

O tratamento e eliminacdo do fenol da agua € um tema de grande relevancia na
Engenharia Quimica, sendo objeto de estudo de diversos pesquisadores. Md. Ahmaruzzaman
et al. (2024) apresentam uma revisdo abrangente dos métodos utilizados para esse fim,
englobando técnicas fisicas, quimicas e bioldgicas.

Entre os métodos fisicos convencionais, destacam-se a destilacdo e a separacdo por
membrana. A destilagdo baseia-se na evaporacdo e condensacdo dos componentes volateis,
enquanto técnicas como ultrafiltracdo e osmose reversa utilizam membranas semipermeaveis
para reter os compostos fendlicos, permitindo apenas a passagem das moléculas de agua
(AHMARUZZAMAN et al., 2024). Embora eficientes para altas concentracdes de fenol, esses
métodos apresentam alto consumo energético.

A adsorcdo é um dos métodos mais amplamente utilizados devido a sua alta eficiéncia
e versatilidade. Esta técnica emprega materiais porosos como carvao ativado, zeolitas e argilas
para remover fenois da agua. A eficacia do processo depende do tipo de adsorvente e das
condicdes operacionais (AHMARUZZAMAN et al., 2024). Os autores Gonzalez-Olmos et al.
(2012) destaca o uso de compdsitos a base de zeodlitas, aluminossilicatos microporosos que
podem ser modificados para aumentar sua capacidade de adsorcdo. Por exemplo, zedlitas
trocadas com ferro demonstraram alta eficiéncia na remocao de fenol em processos FENTON.

Banat et al. (2000) aborda o uso de compositos a base de argila, como montmorilonita
e bentonita, que sdo adsorventes de baixo custo para fendis. Estas argilas podem ser modificadas
para melhorar sua capacidade de adsorcéo, como exemplificado pela bentonita modificada com
surfactantes, que apresentou alta capacidade de remocdo de fenol.

Outro material promissor é o biochar, um material carbonaceo produzido por pirélise
de biomassa. Conforme descrito por Md. Ahmaruzzaman et al. (2024), o biochar possui alta
area superficial e grupos funcionais que favorecem a adsor¢do de fenois, podendo ser
modificado para aumentar sua eficiéncia.

Os processos bioldgicos também sdo capazes de remover compostos fendlicos menos

toxicos de efluentes utilizando microrganismos. Estes processos podem ser aerobios ou
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anaerobios e, embora sejam de baixo custo, sdo sensiveis as condi¢bes ambientais e a
concentracédo de fenol (AHMARUZZAMAN et al., 2024).

Além dos métodos fisicos e bioldgicos, existem processos quimicos capazes de realizar
esse tratamento. Entre eles, destacam-se a Wet Air Oxidation (WAQO) e a oxidagédo
eletroguimica. A WAO utiliza oxigénio a alta temperatura e pressdo para oxidar fendis,
enquanto a oxidacdo eletroquimica emprega eletrodos para gerar espécies oxidantes in situ
(AHMARUZZAMAN et al., 2024).

Se destacam como um dos melhores processos quimicos para esse fim os POAs, eles
tém sido estudados ha algumas décadas. Estes processos envolvem reacdes fortes capazes de
mineralizar os fendis em CO> e 4gua (AHMARUZZAMAN et al., 2024), apresentando alta
eficiéncia. No entanto, sua aplicacdo industrial ainda é limitada devido ao alto custo de
construcao e manutencdo dos reatores.

O exemplo a ser estudado de POA ¢é apresentado no artigo de Arafia et al. (2001), que
trata da degradacdo do fenol em solucéo de 1000 a 5000 mgC/L pelo método FOTO-FENTON.
O estudo, realizado em um periodo de até 5 horas de reacdo, otimizou as condigdes
experimentais considerando as espécies intermediarias, alcancando uma reducdo de Carbono
Organico Total (COT) de aproximadamente 100% (ARANA et al., 2001).

Esse estudo experimental focou-se em trés ensaios distintos, variando as condic¢des de
tratamento para a degradacdo de matéria organica, o fenol, em solucdo aquosa através do
processo FOTO-FENTON. Cada ensaio foi designado como fenol-a, fenol-b e fenol-c,
respectivamente (ARANA et al., 2001).

No primeiro ensaio (fenol-a), utilizou-se uma solugéo teste com alta concentracao de
fenol, 5000 mgC/L, em conjunto com 20 ppm de Fe?" como catalisador ¢ 6000 ppm de H-0:
como agente oxidante. O peroxido de hidrogénio foi adicionado em trés doses iguais ao longo
do processo (ARANA et al., 2001).

O segundo ensaio (fenol-b) empregou uma solugdo menos concentrada, contendo 1000
mgC/L de fenol, 30 ppm de Fe*" e 2500 ppm de H20-. Neste caso, tanto o catalisador quanto o
agente oxidante foram adicionados em duas etapas. Uma caracteristica distintiva deste ensaio
foi a incluséo de uma etapa de filtragem em diferentes momentos do processo: aos 30 minutos,
1 hora e 2 horas (ARANA et al., 2001).

O terceiro ensaio (fenol-c) manteve a concentragcdo de fenol em 1000 mgC/L, mas
aumentou a quantidade de Fe?** para 50 ppm e de H.O: para 4000 ppm. A adicdo do catalisador

foi realizada em duas etapas, enquanto o perdxido de hidrogénio foi dividido em trés doses.
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Diferente do ensaio anterior foi realizada apenas uma filtragem, apds 3 horas de processo

(ARANA et al., 2001).
Os Graficos 1 e 2 ilustram a reducdo de COT ao longo do tempo para os trés ensaios

realizados, fornecendo uma andlise crucial para avaliar o desempenho das reagdes de

degradacéo do fenol.

Gréafico 1 — A degradacdo de mateéria organica durante a reagdo de FOTO-FENTON no
primeiro ensaio
100 -

80 -

Degradation TOC (%)

0 0,5 1 2 2,5 3 3,5 4
Time(h)

Fonte: ARANA et al., 2001.

Gréfico 2 — A degradacdo de matéria organica em COT (%) durante a reagdo de FOTO-
FENTON no segundo ( A) e terceiro (m) ensaio
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Fonte: ARANA et al., 2001.
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No primeiro ensaio (fenol-a), observou-se um padréo interessante na reducgéo de COT.
Com a adi¢do de peroxido de hidrogénio nos tempos 0 e 2 horas, houve um aumento
significativo na reducdo de COT, seguido por uma rapida estabilizacdo. Este comportamento
sugere uma reacdo de cinetica rapida. No entanto, a eficiéncia maxima de degradacdo de matéria
organica neste ensaio foi limitada a aproximadamente 50% (ARANA et al., 2001).

Uma anélise comparativa dos resultados dos ensaios fenol-b e fenol-c revelam insights
importantes sobre o papel da filtragem e da dosagem dos reagentes na eficiéncia do processo.
No caso do fenol-b, a estratégia de dosagem dos reagentes em intervalos curtos, combinada
com trés etapas de filtragem, resultou em uma curva de degradacgéo crescente e consistente.

Em contraste, o ensaio fenol-c, que se estendeu por um periodo mais longo de 6 horas,
apresentou um perfil de degradacdo menos uniforme. A dosagem inicial dos reagentes
aparentemente foi insuficiente para atingir a energia de ativacdo necessaria para iniciar
efetivamente a reacdo primaria. Como resultado, a degradacao significativa s6 foi observada
apos a etapa de filtragem realizada na terceira hora do processo. A partir deste ponto, notou-se
um aumento acentuado na eficiéncia da degradacéo.

E importante ressaltar que, apesar das diferencas nos perfis de degradacéo, tanto o
ensaio fenol-b quanto o fenol-c alcancaram uma taxa de degradacao de aproximadamente 90-
95%, conforme indicado pelas medicGes de COT. No entanto, observou-se que o processo de
degradacdo tende a desacelerar apds atingir este nivel de eficiéncia. Este fendmeno pode ser
atribuido a presenca persistente de polimeros dissolvidos na solucdo, que ndo foram
completamente removidos mesmo apds sucessivas filtragens (ARANA et al., 2001).

Um aspecto notavel observado nos experimentos foi a ocorréncia de uma degradacgéo
inicial (t = 0), antes mesmo da irradiacdo da amostra. 1sso evidencia o efeito da reagdo de
FENTON como uma etapa preliminar no processo de degradac&o de matéria organica (ARANA
etal., 2001).

Estes resultados destacam a importancia critica do ajuste fino dos parametros
operacionais no processo FOTO-FENTON, incluindo a concentragdo e a dosagem dos
reagentes, bem como a frequéncia e 0 momento das etapas de filtragem. A otimizacdo destes
fatores pode levar a uma melhoria significativa na eficiéncia global do processo de degradacao
do fenol em solugbes aquosas, superando as limitagdes observadas no primeiro ensaio e
maximizando a eficacia dos tratamentos subsequentes.

A mineralizacdo completa do fenol através do processo FOTO-FENTON é um processo
altamente complexo, envolvendo multiplas etapas e a formacdo de diversas espécies

intermediarias. Arafia et al. (2001) destaca que as condi¢des experimentais O0timas para a
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degradacdo desses intermediarios podem variar, o que explica a dificuldade frequentemente
encontrada em alcancar a eliminacdo completa de COT em muitos casos.

Valdés et al. (2015), baseando-se na literatura existente, identifica trés principais
intermediarios produzidos durante a oxidacdo do fenol: catecol, resorcinol e hidroquinona.
Entre estes, hidroquinona e catecol sdo geralmente os mais abundantes, seguidos por resorcinol.
Além disso, outras espécies radicalares, como o radical superéxido, também demonstram
capacidade de oxidar diversos compostos aromaticos, incluindo o fenol (VALDES et al., 2015).

Com base nos resultados experimentais, Arafia et al. (2001) propde um mecanismo
global para a conversdo do fenol em altas concentracdes através da reacdo de FOTO-FENTON,

ilustrado na Figura 2.

Figura 2 — Mecanismo global proposto para a degradacéo de solu¢des aquosas altamente
concentradas de fenol pela reacdo de FOTO-FENTON
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Fonte: ARANA et al., 2001.
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Okamoto et al. (1985°) detalha que o processo de conversdo do fenol via reacdo de
FOTO-FENTON inicia-se com a formacdo de catecol e hidroquinona. Estes intermediarios
foram identificados por espectroscopia de infravermelho quando presentes em altas
concentracgdes. O catecol, por sua vez, pode ser posteriormente degradado em pirogalol e 1,2,4-
benzenetriol, compostos que foram propostos como intermedidrios em estudos sobre
degradacdo fotocatalitica de fenol utilizando TiO. (OKAMOTO et al., 1985%), (OKAMOTO et
al., 1985).

Avrafia et al. (2001) observa um fendmeno importante: tanto o catecol quanto o pirogalol
podem reagir com Fe**, formando complexos. Esta complexacao resulta em uma diminuigao da

concentragdo livre de Fe*', o que consequentemente reduz a atividade da reacdo de FOTO-
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FENTON. Em condigdes de alta concentracdo de catecol e pirogalol, existe a possibilidade de
formacdo de polimeros semelhantes a taninos.

Os estudos conduzidos por Valdés et al. (2015) oferecem uma compreensédo detalhada
dos mecanismos de reacdo propostos para explicar a oxidacao do fenol mediada por radicais
H20: e OH. Estes mecanismos sdo fundamentais para entender o processo de conversdo do
fenol no tratamento FOTO-FENTON.

A oxidacdo do fenol por radicais ‘OH pode ocorrer através de trés mecanismos de

reacao distintos, como ilustrado na Figura 3 (a, b, ¢).

Figura 3 - Mecanismo de reacdo descrevendo os diferentes intermediarios de fenol com base
na interacdo do fenol com dois radicais hidroxila. (a) Geracao de hidroquinona; (b) Geragédo

de resorcinol; (c) Geracgéo de catecol
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Fonte: VALDES et al., 2015.

Cada mecanismo consiste em uma reacéo de duas etapas (VALDES et al., 2015):

1. Adicdo de um radical "OH a um dos carbonos nas posi¢oes orto, meta ou para do
fenol. Esta adicdo resulta na deslocalizacdo de um elétron no anel aromatico,
gerando um intermediario adutor;

2. Abstracdo de hidrogénio (H-abst) na mesma posicéo da adi¢ao anterior, levando a

formacdo de uma molécula de agua e o derivado fenolico correspondente.
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Além destes intermediarios principais, analises por High Performance Liquid
Chromatography (HPLC) e Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS) detectaram
tracos de outros compostos, incluindo acidos maloneico, malico, piravico e acético, indicando
a complexidade do processo de degradacio (VALDES et al., 2015).

E importante notar que, até recentemente, a etapa de adicao do radical hidroxila ao fenol
tinha sido pouco estudada em nivel tedrico. WU et al. (2012) abordaram esta lacuna,
investigando a adicdo do "OH na fase gasosa em quatro posi¢Ges possiveis no anel de fenol:
ipso, orto, meta e para. Seus resultados indicaram que a adicdo no carbono orto €
termodinamicamente favoravel, resultando em uma producdo geral de 96 a 99% do total de
produtos adutores na reacgéo.

Estes achados sdo cruciais para a compreensdo do mecanismo de conversao do fenol
no processo FOTO-FENTON. Eles ndo apenas elucidam as vias de formacao dos principais
intermediarios, mas também informa sobre a preferéncia termodinamica na formacdo destes

compostos.

2.2. Regulamentaco do Descarte de Agua Produzida

No contexto brasileiro, a gestdo e o controle do descarte de efluentes industriais, bem
como a presenca de compostos quimicos em corpos hidricos, sdo regulamentados por um
conjunto de resolucdes estabelecidas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA).
Estas diretrizes nacionais sdo complementadas por legislacdes estaduais especificas, que
definem pardmetros adicionais a serem observados. A Quadro 1 apresenta uma compilacdo dos
padrdes e valores orientadores para as concentragdes de fenol em diversos meios de contato

humano, incluindo solo, aguas doces e aguas salinas.
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Quadro 1 - Padrdes e valores orientados das concentracGes de fenol nos meios

Meio

Solo

Agua Subterranea

Agua Subterranea

Aguas Doces

Aguas Salinas

Aguas Salobras

Efluentes

Concentracao Comentario
0,20  mg/Kg Valor de Prevencdo
Valor de Investigagdo: cenario
S mg/Kg agricola (Area de Protecio Maxima)
0 my/Kg Valor de Invgstlga_gao: cenério
residencial
15 mg/Kg Valor de Ir]vestlgggao: cenario
industrial
140 Mo/L Valor de Investigagdo
3 n Valor Méximo Permitido (consumo
H9 humano)
9 n Valor Maximo Permitido
HY (dessedentacdo de animais)
2 png/L | Valor Maximo Permitido (recreacao)
0,003 ppm Valor Maximo (classe 1 e 2)
0,1 ppm Valor Méaximo (classe 3)
Até 1 ppm Valor Méximo (classe 4)
60 ug/L Valor Maximo (classe 1 e 2)
0,003 ppm Valor Maximo (classe 1 e 2)
Valor Méaximo (Padréo de
0,5 ppm

langamento)
Fonte: Phenol, 2008.

Referéncia

CONAMA 420/2009

CONAMA 420/2009

CONAMA 396/2008

CONAMA 357/2005

CONAMA 357/2005
CONAMA 357/2005

CONAMA 430/2011

A Resolucdo CONAMA n° 430/2011 estabelece os padrbes para o lancamento de

efluentes em corpos d'agua, complementando e alterando a Resolugdo n° 357/2005 do mesmo

6rgdo regulamentador. Esta resolucdo estabelece diretrizes para a gestdo do lancamento de

efluentes em corpos de &gua receptores, visando a protecdo da qualidade das aguas e a saude

publica. Em seus parametros principais ha o controle do Teor de Oleos e Graxas (TOG) mineral

de até 20 ppm, com a especificagdo de fendis totais (substancias que reagem com 4-

aminoantipirina) de 0,5 ppm. Este valor serve como um importante parametro de referéncia

para avaliar a eficacia dos métodos de degradacdo de matéria organica a ser aplicado no artigo.

Para operacOes offshore de petroleo e géas, a Resolugdo CONAMA n° 393/2007 é

aplicavel, estabelecendo padrdes de descarte de Oleos e Graxas, com um limite diario de até 42



27

ppm e um limite maximo mensal de concentracédo, calculado pela média aritmética simples, de
até 29 ppm. Embora esta resolucdo ndo especifique um limite para fenois, ela requer o
monitoramento semestral de compostos fendlicos nas aguas produzidas descartadas de
plataformas maritimas. Este requisito ressalta a importancia do controle desses compostos no
contexto da industria petrolifera, responsavel pela maior parte da producédo de 6leo do Brasil.
Adicionalmente, a Resolugdo CONAMA n° 420/2009, embora focada principalmente
na qualidade do solo, também fornece diretrizes relevantes para aguas subterraneas. Esta
resolucdo estabelece valores orientadores para a presenca de fenol, como é possivel observar
na Tabela 2, esta presente os valores de prevencdo e investigacao para regulamentar a industrial

nacional.

Tabela 2 - Concentracdo de fenol no solo e aguas subterraneas

Valor de  Valor de Investigacdo Valor de Investigacdo Valor de Investigagdo  Valor de Investigacéo

Prevengéo para uso agricola para uso residencial para uso industrial ~ para aguas subterraneas
(mg/Kg de peso seco) (mg/Kg de peso seco)
0,20 5,00 10,00 15,00 0,14

Fonte: CONAMA, 2009.

Estas regulamentac6es fornecem um contexto importante para o trabalho, estabelecendo
os limites legais e as diretrizes de monitoramento que devem ser considerados no
desenvolvimento de atuais e novas tecnologias de tratamento de &gua, como a aplicacdo dos

Processos Oxidativos Avangados.

2.3. Processos Oxidativos Avancados

Os POAs, fazem parte dos Processos de Tratamento Avangados (PTAS), que assim
como 0s Processos de Reducdo Avancados (PRAS) e os Processos de Oxidacdo-Reducdo
Avangados (PORAS) correspondem a técnicas capazes de degradar matéria de composicoes
mais complexas e especificas. Essa classe engloba todas as operagdes unitarias que nao
demonstram eficacia nos principios mecanicos e biologicos, como coagulacdo, floculacéo-
precipitacdo, extracdo, filtragdo, troca idnica, absorcdo, eletroflotacdo, métodos bioldgicos,
bioeletroquimicos, entre outros (CAPODAGLIO, 2020). Esses diversos métodos reativos
afetam ndo apenas a cinética das reacfes, mas também os mecanismos de reacdo e a formacao

dos produtos.
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Os POAs tém sido estudados desde a década de 1980 como uma forma de desinfecgédo
de &gua potavel, inicialmente utilizando o radical hidroxila ((OH) como agente. Posteriormente,
os testes iniciais de aplicacio foram estendidos & geracéo do radical sulfato (SO*). No entanto,
este processo mostrou-se ineficaz no contexto da desinfec¢édo da agua devido a curta meia-vida
desses radicais, limitando o tempo necessario para a desinfeccdo devido as concentracoes
extremamente baixas de radicais (DENG; ZHAO, 2015).

Atualmente, os estudos dos Processos Oxidativos Avancados evoluiram em grande
escala, isso € evidente a grande quantidade de informac6es disponiveis e métodos novos sendo
desenvolvidos. Assim, o radical hidroxila continua sendo o principal agente oxidante na maioria
desses processos. No entanto, outras Espécies Reativas de Oxigénio (EROs) também
desempenham papéis importantes nos POAs. Entre essas espécies, podemos citar o oxigénio
singlete, o superdxido, e radicais derivados de persulfato, carbonato ou nitrato. Além disso,
outros constituintes inorganicos dissolvidos e elétrons solvatados podem estar presentes e
influenciar significativamente o processo (HUBNER et al., 2024).

Como é possivel visualizar nas Figuras 4 e 5 € possivel dividir os POAs em suas fases,
sendo elas homogénea e heterogénea. Os Processos Oxidativos Avangados envolvem reacdes
em fase aquosa, nas quais o protagonista é a geracdo de um radical altamente reativo, como a
hidroxila (OH), utilizando compostos quimicos como o H>O2 em um meio de ativacdo, que
pode incluir fotolise ultravioleta, oxidacdo eletroquimica, processos sonoquimicos,
microondas, entre outros (CAPODAGLIO, 2020). Além disso, pode haver a atuacdo de

catalisadores como Fe?* e TiOs.

Figura 4 - Tecnologias de processo em fase homogénea de Processos de Tratamento
Avancado (ATP)

(POAs)
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Reacgodes - P
coe Reagdes quimicas
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+0,+ uv+ FOTO- Microonda § o Sondlise
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Fonte: CAPODAGLIO, 2020 (Adaptado).
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Figura 5 - Tecnologias de processo em fase heterogénea de Processos de Tratamento
Avancado (ATP)

(POAs)

Fase Heterogénea

I

| 1

u Processos Oxidativos Avangados

1
L{ UV +0,+TiO, } u UV +H,0, +TiO, } u ELETRO-FENTON } u ELETRO-FENTON + nanoparticulas

Fonte: CAPODAGLIO, 2020 (Adaptado).

Sua versatilidade permite sua utilizacdo em diversos contextos, como no tratamento de
agua potavel, dguas residuais, processos de redso de agua, tratamento de salmoura e chorume,
além da remediacdo de aguas subterraneas. A principal funcdo dos POAS nestes tratamentos é
a degradacdo de contaminantes organicos. No entanto, sua eficacia se estende também a
reducao de matéria organica natural, a desinfeccdo e ao pré-tratamento para otimizar processos
subsequentes (HUBNER et al., 2024). Quando combinados com outros métodos de tratamento,
€SSes processos resultam em compostos menos toxicos ou ndo toxicos, possibilitando o descarte
seguro e até mesmo o reuso em algumas atividades (DENG; ZHAOQO, 2015). Esta multiplicidade
de funcgdes torna os POAs uma tecnologia extremamente valiosa no campo do tratamento de
aguas.

No ambito industrial, os POAs tém demonstrado particular eficacia no tratamento de
efluentes. Seu potencial de descontaminacdo se manifesta na capacidade de decompor tanto
componentes organicos quanto inorganicos presentes nas aguas residuais. Uma caracteristica
notavel dos POAs € sua sinergia com outros métodos de tratamento. Quando integrados em
sistemas de tratamento multiestagios, esses processos promovem a transformacao de compostos
toxicos em substancias menos nocivas ou até mesmo inofensivas (HUBNER et al., 2024).

Entre os Processos Oxidativos Avangados implementados em escala industrial,
destacam-se principalmente aqueles baseados em 0z6nio e radiacdo ultravioleta (UV). Estes
métodos tém uma longa histdria de aplicacdo no tratamento de agua potavel, demonstrando sua
eficacia e confiabilidade ao longo do tempo. Além destes, os processos baseados na reacao de
FENTON tém ganhado ampla aceitacdo no tratamento de efluentes industriais, devido a sua
eficiéncia na degradacdo de compostos recalcitrantes. Os POAs baseados em 0z6nio e UV néo
s0 sdo 0s mais amplamente aplicados, mas também geralmente apresentam as maiores

eficiéncias energeticas entre os diversos tipos de POAs. Esta caracteristica 0s torna
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particularmente atrativos do ponto de vista econdmico e ambiental, especialmente em
aplicacOes de larga escala (HUBNER et al., 2024).

Entretanto, € importante notar que mesmo os POAs considerados menos eficientes em
termos energéticos podem oferecer solucBes adequadas para aplicacdes especificas. Estes
incluem a remediacdo de aguas subterraneas, o tratamento de efluentes industriais complexos,
a degradacdo de contaminantes altamente recalcitrantes e aplicagdes descentralizadas de
tratamento de agua, envolvendo pequenos volumes de agua (HUBNER et al., 2024).

A oxidacdo catalitica representa uma categoria importante dentro dos POAs,
caracterizada pelo uso de catalisadores para potencializar a geracdo de espécies reativas. Esta
abordagem pode ser dividida em dois tipos principais: catalise homogénea e heterogénea
(HUBNER et al., 2024).

Nos sistemas cataliticos, diversos compostos podem atuar como precursores de
radicais, incluindo perdxido de hidrogénio (H20z2), percarbonato de sddio (Na2C0Os.1,5H20z),
peroxidissulfato (S;0s?>) e monocloramina (NH.CI). Além disso, os catalisadores podem
aumentar a eficiéncia de formagcéo de radicais a partir de oxidantes como o oz6énio (HUBNER
et al., 2024).

2.3.1. FENTON

A reacdo de FENTON, descoberta por H.J.H FENTON em 1894, tem mais de um
século de historia e continua sendo um dos Processos Oxidativos Avancados mais relevantes.
Este processo se baseia na geracdo de espécies altamente oxidativas (OH e HOY),
principalmente radicais hidroxila e ferro tetravalente (F.0%*" e Fe®"), através da reagdo entre
peroxido de hidrogénio (H203) e ions ferrosos (Fe(ll)) (LIN et al., 2025). O mecanismo geral
do processo esta expresso nas Equacbes 1, 2 e 3 (MUKHERJEE et al., 2023), (ZHANG; LIU,
2024).

Fe?* + H,0, — Fe3* + OH + OH (1)
Fe" + H202 — Fe¥* + OH + H* (2
Fe®* + O,H — Fe?* + 02+ H* 3)

Desde a década de 1960, o processo FENTON tem se destacado no tratamento de aguas
residuais, especialmente na degradacdo de contaminantes persistentes. Sua aplicabilidade

abrange uma ampla gama de poluentes, incluindo corantes industriais, produtos farmacéuticos
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e desreguladores endocrinos. Esta versatilidade, aliada a sua potente capacidade oxidativa,
consolidou a reacdo de FENTON como uma ferramenta valiosa em diversos processos quimicos
e bioldgicos (LIN et al., 2025).

Inicialmente, dois mecanismos principais foram propostos para explicar a transferéncia
de elétrons nesta reacdo, 0 mecanismo da esfera externa e 0 mecanismo de ligacéo.

O mecanismo da esfera externa sugeria que o Fe(ll) reagia com H2O> formando
inicialmente H>O,, Equagdo 4, que subsequentemente se decompunha para gerar HO',
Equacdo 5 (GOLDSTEIN; MEYERSTEIN; CZAPSKI, 1993). No entanto, estudos
comparativos entre constantes de taxa experimentais e calculadas demonstraram que a geragéo

de HO' por este mecanismo é improvavel no processo de FENTON (LIN et al., 2025).

Fe(H20)e?* + H,0, — Fe(H20)6%* + H202" 4
H>02~— "OH + HO (5)

Atualmente, o mecanismo de ligacdo é amplamente aceito como 0 processo
predominante na reacdo de Fe(ll) com H20.. Neste mecanismo, a primeira etapa envolve a
formagdo de um complexo intermediario: Fe(H20)s(H202)*" (k = 1,8 - 102 l.molt.sec™?),
Equacdo 6 (SYCHEV; ISAK, 1995). Além disso, dependendo do pH da solugédo, pode ocorrer
a formacéo de Fe(H20)s5(0O2H)*, Equacdo 7 (GOLDSTEIN; MEYERSTEIN; CZAPSKI, 1993).

Fe(H20)6%" + H20; <> Fe(H20)s5(H202)*" + H.0 (6)
Fe(H20)5(H202)*" — Fe(H20)5(02H)* + H* (7

O complexo Fe(H20)s(H202)?* pode seguir dois caminhos de dissociag¢do. O primeiro
caminho é através da transferéncia de um elétron, resultando na formag&o de HO" (k = 2,8 - 10°
l.molt.sec), Equagdo 8 (SYCHEV; ISAK, 1995). Ja a outra maneira se da pela transferéncia
de dois elétrons, levando a formacao de Fe(1V) (k = 3 - 10° I.mol.sec?), Equagdo 9 (SYCHEV;
ISAK, 1995). Nisso, a prevaléncia de ocorrer de alguma das duas maneiras se da dependente
do pH da solucéo e as condicdes especificas do meio reacional, como também a presenca de
agentes quelantes. Um estudo significativo conduzido por Wiegand et al. (2017) forneceu as
primeiras evidéncias cinéticas da existéncia do complexo Fe(H20)s(H202)** no processo de
FENTON. Esta pesquisa também indicou que a geracdo de HO" ¢é favorecida na faixa de pH
entre 1 e 4 (LIN et al., 2025).
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Fe(H20)s5(H202)*" + H20 — Fe(H20)6%" + HO + "OH (8)
FE(H20)5(H202)2+ — (H20)sFe(1V) = 0%*+20OH 9

O apelo da reacdo de FENTON reside ndo apenas em sua eficacia, mas também em sua
praticidade operacional. Os reagentes principais, ions ferrosos (Fe(1l)) e peréxido de hidrogénio
(H202), para algumas aplicacbes de tratamento de agua podem ser considerados
economicamente viaveis. Além disso, os produtos finais da reacdo, ions férricos (Fe(lll)), agua
e outros compostos inorganicos, em sua maioria apresentam baixo impacto ambiental. Um
beneficio adicional é a capacidade do Fe(lll) gerado de promover a remogdo de contaminantes
por meio de processos de absorcao e coagulacao, ja que esse processo € constituido de reacdes
em cadeia (LIN et al., 2025).

Em contraste com suas numerosas vantagens, a aplicacdo da reacdo de FENTON
tradicional enfrenta alguns desafios operacionais significativos. A necessidade de um pH acido
(entre 2,8 e 3,0) para maxima atividade catalitica limita sua aplicabilidade em condigdes
préximas a neutralidade (pH = 7). Além disso, o excesso de Fe(ll) pode atuar como sequestrador
de radicais livres, reduzindo a eficiéncia do processo. Por fim, a geracéo de lodo férrico ao final
do tratamento representa um desafio adicional, demandando processos de separacao e descarte
adequados para evitar potenciais problemas ambientais (HUBNER et al., 2024).

Entre os sistemas de oxidacdo catalitica, o processo FENTON destaca-se como 0 mais
extensivamente estudado e aplicado no meio académico. Sua eficacia na degradacdo de uma
ampla gama de contaminantes organicos o estabeleceu como método preferencial para o

tratamento de efluentes industriais complexos.

2.3.2. UV

Enquanto a aplicacdo da radiagcdo luminosa visivel (400-700 nm) na degradacgdo de
compostos organicos € frequentemente estudada em conjunto com outros reagentes, como 0
dioxido de titénio (TiO2), este trabalho foca na utilizagdo da radiagdo no espectro ultravioleta
(UVA, UVB e UVC), aplicavel nos processos UV/H20, e FOTO-FENTON. Estes processos
empregam a radiagdo como catalisador ou promotor da reagéo, aumentando significativamente
a eficiéncia do processo fotocatalitico. Contudo, é crucial destacar que a literatura cientifica
ainda apresenta uma lacuna consideravel no que concerne a estudos dedicados exclusivamente

ao papel da radiacdo luminosa como agente principal na degradacdo de compostos organicos
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complexos, evidenciando a relevancia e o carater inovador desta pesquisa no campo dos

Processos Oxidativos Avangados.
O sucesso da fotocatalise de luz visivel reside na
capacidade de usar um catalisador que coleta
energia  fotdnica para desencadear uma
transformac&o organica usando uma configuragéo
simples sob condicdes de reacdo suaves (GOTI et
al., 2024).

E fundamental compreender que as caracteristicas de desempenho dos LEDs UV,
frequentemente utilizados como fonte de radiacdo em processos fotocataliticos, dependem
fortemente do seu comprimento de onda de emissdo. Os efeitos da luz UV em materiais e
organismos variam consideravelmente de acordo com o comprimento de onda especifico. Por
esta razdo, a radiagdo UV é convencionalmente dividida em trés bandas espectrais distintas
(KNEISSL et al., 2019), (EASTON et al., 2023). O Gréfico 3 mostra as inUmeras aplicacdes
importantes dos LEDs UV.

. UVA (400 nm - 320 nm): Esta faixa € a menos energética das trés e é
frequentemente utilizada em aplicagdes como a cura de polimeros e tratamentos estéticos;

. UVB (320 nm - 280 nm): Ocupando uma posi¢do intermediaria em termos de
energia, a radiacdo UVB tem aplicacGes importantes na industria e na agricultura;

. UVC (280 nm - 100 nm): Esta ¢ a faixa mais energética e, consequentemente, a

mais eficaz na desinfeccao e esterilizacéo.



Grafico 3 - Aplicabilidade das lampadas LEDs UVA, UVB e UVC
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Fonte: KNEISSL et al., 2019 (Adaptado).

As aplicacOes da radiagdo UV sdo vastas e diversificadas. Na industria quimica, a luz
UV ¢ frequentemente empregada para iniciar reacGes quimicas, como processos de
polimerizacdo durante a cura UV. Estes processos ocorrem tipicamente nas bandas espectrais
UVA e UVB, onde a energia dos fotons é suficiente para excitar moléculas foto-iniciadoras
(KNEISSL et al., 2019). Estas moléculas, uma vez excitadas, formam radicais livres que, por
sua vez, iniciam a polimerizacdo de monémeros e oligdmeros. Este processo é amplamente
utilizado na produgdo de revestimentos, adesivos e tintas de secagem rapida.

Além das aplica¢bes industriais, a radiacdo UV também desempenha um papel
importante em processos bioldgicos. Estudos recentes tém demonstrado que a luz UVB, em
particular, pode desencadear a producdo de metabodlitos secundarios em plantas. Estes
compostos tém demonstrado beneficios significativos para a saude humana, incluindo a reducgéo
do risco de doencas cardiovasculares e cancer (KNEISSL et al., 2019). Esta descoberta abre
novas possibilidades para a agricultura e a industria alimenticia, pois a iluminacgdo controlada
com luz UVB em ambientes como estufas ou fazendas verticais pode ser utilizada como uma
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ferramenta para aumentar naturalmente a concentragdo de metabdlitos secundarios em plantas.
Isso resulta na producdo de frutas e vegetais ndo apenas mais saudaveis, mas também com sabor
aprimorado.

A evolucdo tecnologica dos LEDs UV ao longo das ultimas duas décadas tem sido
notadvel, como evidenciado pela compilacdo das Eficiéncias Quéanticas Externas (EQES)
apresentada na Gréfico 4 (KNEISSL et al., 2019). Esta andlise historica revela tendéncias
significativas no desenvolvimento destes dispositivos, cruciais para diversas aplicacoes,

incluindo o tratamento de efluentes por meio de Processos Oxidativos Avancados.

Graéfico 4 - EQEs para LEDs para o nitreto de grupo 111
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Fonte: KNEISSL et al., 2019 (Adaptado).

Um aspecto particularmente notavel é a disparidade de eficiéncia observada entre
diferentes faixas do espectro UV. LEDs que emitem no UV préximo (365-400 nm) demonstram
eficiéncias quanticas externas excepcionalmente altas, variando entre 46% e 76%. Este
desempenho impressionante contrasta fortemente com os LEDs que operam em comprimentos
de onda inferiores a 365 nm, abrangendo as faixas UVA, UVB e UVC. Nestes casos, as
eficiéncias geralmente ndo ultrapassam 20%, evidenciando uma queda abrupta e significativa
na performance abaixo do limiar de 365 nm (KNEISSL et al., 2019).
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Apesar destes desafios, pesquisas recentes conduzidas pela RIKEN em colaboragéo com
a Panasonic tém apresentado resultados promissores. LEDs UV operando proximo a 275 nm,
bem no coracdo da faixa UVC, alcancaram eficiéncias quanticas externas de 20%. Este marco
¢ particularmente significativo para a aplicabilidade das lampadas UVC no tratamento de
efluentes, pois demonstra o potencial de melhoria substancial na eficiéncia destes dispositivos
(KNEISSL et al., 2019).

Na pesquisa de Easton et al. (2023), foram analisados os efeitos da intensidade da
radiacdo UVC em dois niveis distintos: 4,0 mW cm? e 31,8 mW cm™. Estas intensidades
correspondem a doses UV de 129,6 J cm? e 1030 J cm™, respectivamente, ao longo de um
periodo de tratamento de 9 horas. Para alcancar estas intensidades, foram utilizadas duas
lampadas com diferentes poténcias de saida UV: 11 W e 55 W (EASTON et al., 2023).

A Grafico 5 relaciona a perda de massa das fibras em funcdo do tempo de tratamento
para cada nivel de intensidade UV aplicado. Além disso, o estudo compara a eficacia de
diferentes métodos de tratamento, incluindo UVC isoladamente e a combinagdo UVC/H20:.

Gréfico 5 - O efeito da irradiacdo UV em funcdo do tempo contra a perda de massa de

microplasticos com tratamentos UVC e UVC/H20:
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Fonte: EASTON et al., 2023.

Analisando os resultados apresentados no gréafico, a eficacia da radiacdo UVC varia
com a intensidade e o tempo de exposi¢do. Em periodos curtos (até 5 horas), uma intensidade
menor (4,0 mW cm?) foi mais eficiente, possivelmente devido & melhor penetragio da radiacéo.
Para tratamentos mais longos, a intensidade maior (31,8 mW cm) mostrou-se superior,

atingindo 6,3% de degradacdo apos 9 horas. Este valor superou o tratamento com H202 no
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escuro (2%), mas foi inferior & combinacdo UVC/H20:2 (2,0% a 21,6%, dependendo da
concentracdo de H20>). Estes resultados sugerem que, para a degradacdo de matéria organica,
é crucial otimizar a poténcia da fonte luminosa, seu posicionamento e o tempo de exposic¢éo do
efluente, considerando tanto a radiagéo direta quanto a difusiva.

Com esses dados é possivel aplicar ao caso desse trabalho, no qual € interessante estudar
a reacdo de transformacgéo ou perda de massa do fenol no corpo do efluente. Mostrando o estudo
de Easton et al. como um resultado promissor para mapeamento desses dados é importante ter
cautela na escolha da poténcia da fonte de energia luminosa, bem como seu posicionamento e

tempo de exposi¢do do efluente a ser tratado a radiagdo direta e difusiva.

2.3.3. FOTO-FENTON

O processo FOTO-FENTON é uma evolucdo do método FENTON classico,
caracterizado pela incorporacdo de radiagdo ultravioleta para potencializar as reac6es
cataliticas. Neste processo, os ions Fe(ll) ou Fe(lll) interagem com a agua e a radiacgéo,
formando complexos instaveis que desencadeiam uma reac¢do ciclica.

As reac6es fundamentais do processo FENTON, discutidas anteriormente expressas nas
Equacdes 1, 2 e 3, sdo ampliadas no método FOTO-FENTON. A aplicacdo de radiacdo
luminosa com comprimento de onda entre 250 nm e 600 nm modifica a sequéncia reacional,
conforme ilustrado nas Equacdes 3 e 10 (ZHANG; LIU, 2024). Ademais, as Equacdes 3 e 10
podem gerar a Equacdo 11 (ZHANG; LIU, 2024), cujos produtos se tornam os reagentes da
Equacdo 1, completando assim o ciclo reacional.

Fed* + hv+ HyO — Fe?* + OH + H* (10)
Fe?* + HoOz — Fe* +-OH + OH- (11)

O FOTO-FENTON representa um avanco significativo nos POAs. Diferentemente da
reacdo FENTON tradicional, que ndo envolve irradiacdo luminosa, e da fotocatalise
heterogénea com TiO2, 0 processo FOTO-FENTON é ativo sob comprimentos de onda de até
600 nm (HOSSAIN, 2019). Esta caracteristica amplia sua aplicabilidade na degradacdo de
compostos organicos, inclusive em condicfes altamente salinas (HOSSAIN, 2019). O método
tem se mostrado eficaz na degradacdo de diversos poluentes aquaticos, incluindo clorofendis,
pesticidas e compostos fendlicos ou aromaticos, podendo tratar cargas organicas de até 25 g/L
(HOSSAIN, 2019).
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Estudos conduzidos por San Juan-Garisado et al. (2024) revelaram aspectos cruciais
sobre as condig¢bes 6timas do processo. Em ambientes com pH superior a 7 e concentracao de
Fe(Il) proxima a 2 g/L, observou-se que a concentragdo maxima efetiva de H.O; € de 175 g/L.
Concentragdes superiores a este limite promovem o consumo excessivo de ‘OH e a formacao
de ‘O2H, um oxidante significativamente menos potente. Além disso, desencadeiam reacGes
secundarias indesejadas, conforme expressas nas Equagfes 12, 13, 14 e 15.

H20, + OH — ‘Oz2H + H,0 (12)
‘02H + H,02 — H20 + 0, + OH (13)
‘OH + OH — H20, (14)
‘OzH + OH — H20 + O (15)

O mesmo principio se aplica & concentracdo do ion ferro na formacdo de HO", como
evidenciado na Equacéo 16. O excesso de ambos os reagentes pode resultar em baixa eficiéncia
na degradacdo de poluentes, o aumento na formacéo de lodo é um problema significativo em
sistemas de tratamento de agua, podendo elevar a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) no
efluente (SAN JUAN-GARISADO et al., 2024).

Fe?* + OH — Fe** + HO" (16)

Em termos de produtos reacionais, o processo FOTO-FENTON gera compostos
similares aos do processo FENTON convencional, somados aos produtos da reagdo UV. O
Quadro 2 apresenta uma compilagdo modificada de resultados relevantes obtidos em
tratamentos de FOTO-FENTON homogéneo e heterogéneo de fenol em sistemas aquosos sob
condicdes especificas (GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2024).
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Quadro 2 - Resultados obtidos para tratamentos de FOTO-FENTON homogéneo e
heterogéneo de fenol em sistemas aquosos

Sistema Condicdes experimentais Resultados Referéncias
(Fenol) =50 ppm
Reator de t itad (H202) = 100 ppm
eator de tanque agitado 24y —
com lampadas internas (Fe) =50 ppm
UVA, UVB e UVC

(YILDIZ; SENTURK;
0 0,
oH =3 Entre 95% e 98% CANBAZ, 2023)

Temperatura = 25 °C
Tempo = 30 min

Fotoreator de batelada (Fenol) = 600 ppm
encamisado com parede (H202) = 5000 ppm
de imerséo, equipado (Fe2*) = 10 ppm
com uma lampada interna _ Até 98% (CARBAJO et al., 2021)
de mercurio de média pH=3
pressdo de 150 W Temperatura = 25-90 °C
(A=250-600nm) Tempo = 120 min
Fenol) = 50 ppm
Reator de tarllque algitado ((Hzoz))z 180 sz
exposto & luz solar e 24y —
garrafa cilindrica com luz (Fe*) = 0,25-3,6 ppm Entre 49% e 56% (FIORENTINO etal,
UVC interna com pH =57 2021)

catalisador Fe3+-1DSa Temperatura = 25 °C
Tempo = 180 min

(Fenol) = 14,4 ppm

Sistema de fluxo com (H202) = 180 ppm ) . .
fotoreator solar tubular (Fe?*) = 1000 ppm < oo (RODRIGUEZ; BUSSI;
CPC e com catalisador H=3 Ate 94% ANDREA DE LEON,
kb P 2021)
Fe/argila pilarizada Temperatura = 25 °C

Tempo = 180 min
Fonte: GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2024.

2.4. Reatores Quimicos e Fotoquimicos

Os fotoreatores para tratamento de efluentes apresentam uma diversidade notavel em
suas configuracBes, mantendo como caracteristica comum a presenca de uma superficie,
frequentemente de vidro de quartzo, que contém os reagentes e o efluente a ser tratado. Estes
reatores incorporam uma fonte de radiacdo luminosa, seja natural ou artificial, para catalisar as
reacOes de degradacdo. Ao longo dos anos, diversos modelos de reatores fotocataliticos tém
sido desenvolvidos e estudados, cada um com caracteristicas especificas que os tornam
adequados para diferentes aplicagdes.

Um exemplo notavel é o reator multitubular deslocado, Figura 6, e Subramanian e

Kannan (2010) o adaptou para um caso especifico. Este modelo apresenta uma configuragédo
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com lampada(s) de irradiacdo centralizada(s), onde o fluido é alimentado pela parte superior e
drenado na parte inferior. O sistema inclui um motor para circulagdo do fluido, fornecimento
de oxigénio e injecdo de ar para resfriamento das lampadas, com pontos de coleta distribuidos

ao longo do reator para amostragem, Figura 7.

Figura 6 - Geometria do fotoreator multitubular deslocado para tratamento fotocatalitico de

agua

Fonte: WANG et al., 2021.

Figura 7 - Esquema da configuracao experimental do reator fotocatalitico
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Fonte: SUBRAMANIAN; KANNAN, 2010.

Outro design inovador é o reator espiral, desenvolvido por Jo et al. (2015). Este reator
é caracterizado por uma estrutura espiral que envolve uma lampada LED azul de baixa poténcia.

Neste sistema, como é visto na Figura 8, o fotocatalisador € mantido em solucéo sob agitagédo
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continua, enquanto uma bomba peristaltica promove a circulacao do efluente, garantindo uma

exposicao uniforme a radiagéo.

Figura 8 - Diagrama esquematico da configuracao do reator fotocatalitico

Fonte: JO et al., 2015.

Uma categoria distinta de fotoreatores sdo os chamados reatores imobilizados, que
operam sem a acdo de bombas ou outras formas mecanicas de circulacdo do efluente. Entre
estes, destaca-se o reator circular desenvolvido por Leblebici et al. (2015), que se caracteriza
por uma placa circular composta por varias placas paralelas, incorporando entradas para
efluente e catalisador, vedacdo com o-ring e saida, Figura 9. Kim et al. (2022) propuseram
modelos de reatores de filme fino, incluindo o reator de filme fino de queda livre em lama e o
reator de folha de dupla pele, Figura 10 (a, b). Em escala micro, estes designs utilizam

escoamento gravitacional exposto a radiagdo UV, Figura 11.

Figura 9 - Vista exposta do reator circular

Outlet

O-nng

Fonte: LEBLEBICI et al., 2015.
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Figura 10 - Geometria de alguns modelos de reatores

(a) Reator de filme fino de queda livre em lama (b) Reator de folha de dupla pele

Fonte: WANG et al., 2021.

Figura 11 - Esquema de um microrreator planar para purificacao fotocatalitica de agua

""’:' UV light \hvt:ondualon o,
°‘° C%'/Mnm 6G
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. OH- products
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Fonte: KIM et al., 2022.

Hazemi Hakki e Allahyari (2022) apresentaram um reator hibrido que combina
caracteristicas do reator multitubular deslocado e a montagem serpentina de reatores anulares
de filme fino em lama, Figuras 6 e 12. Em escala micro, este modelo incorpora vias
microcapilares que convergem em um microcanal, iluminado por LEDs e equipado com
dissipador de calor, Figura 13. Teixeira et al. (2018) desenvolveram um reator de fibra dptica,
similar ao reator anular de filme fino em lama, Figura 14, mas utilizando fibra 6ptica como
fonte luminosa central, com o fotocatalisador posicionado na se¢do anular externa, concentrado

na extremidade final do cilindro, Figura 15.
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Figura 12 - Geometria da montagem serpentina de reatores anulares de filme fino em lama

para tratamento fotocatalitico de agua

Fonte: WANG et al., 2021.

Figura 13 - Esquema do fotoreator microcapilar de fluxo continuo
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Fonte: KAZEMI HAKKI; ALLAHYARI, 2022.
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Figura 14 - Geometria do reator anular de filme fino em lama para tratamento fotocatalitico de

agua

Fonte: WANG et al., 2021.

Figura 15 - Representacgdo conceitual das fibras dpticas de poli(metacrilato de metila)
revestidas com TiO»/Poli(difluoreto de vinilideno) e os diferentes fenbmenos pticos que

ocorrem durante a irradiacdo em aplicacdes fotocataliticas
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Fonte: TEIXEIRA et al., 2018.

Para aplicacOes que utilizam radiacédo solar, ha diversos modelos de fotoreatores. Estes
incluem reatores de suspensdo de particulas em leito Gnico e duplo, Figura 16 (a, b), matrizes
de painéis fixos, Figura 17, calhas parabolicas com espelhos curvos, Figura 18, refletores
Fresnel lineares com campo heliostatico, Figura 19, pratos parabdlicos com espelho cdncavo e

concentradores do receptor central com alinhamentos de espelhos, Figuras 20 e 21,

respectivamente.



Figura 16 - Esquema reacional de reatores de suspensdo de particulas
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Fonte: PINAUD et al., 2013.

Figura 17 - Esquema reacional de um reator de matrizes com painéis fixos
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Fonte: PINAUD et al., 2013.
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Figura 18 - O coletor solar de calha parabdlica embutido construido

Fonte: ZAHEDI et al., 2019.

Figura 19 - Diagrama esquematico do Fresnel linear, uma tecnologia de concentracéo solar
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Fonte: MAKKAWI et al., 2024.

Figura 20 - Esquema experimental do fotoreator com espelho concavo

g

il
3 Steam
generator

-

{4 L2
@ Gaseous products
extraction h

: -—&N( A ]

Fonte: ARRIAGADA et al., 2024.
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Figura 21 - Diagrama esquematico do receptor central, uma tecnologia de concentragdo solar
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Fonte: MAKKAWI et al., 2024.
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3. METODOLOGIA
3.1. Planejamento e Montagem do Reator Fotocatalitico

O presente estudo concentra-se no desenvolvimento e constru¢do de um modelo autoral
de reator fotocatalitico, projetado para avaliar a eficiéncia dos processos FENTON, UV e

FOTO-FENTON na degradacdo de compostos organicos, utilizando a analise de COT como
principal indicador de eficacia.

Inspirado nos modelos de reatores discutidos no tdpico 2.4, concebeu-se um reator em
escala de bancada, priorizando uma fonte de irradiacdo superficial. O design inicial, idealizado
como uma estrutura em forma de caixa, incorporou elementos do fotoreator multitubular
deslocado, incluindo tubos cilindricos de quartzo ou borossilicato. O sistema de irradia¢éo foi
planejado para utilizar uma ou duas lampadas UVC com pico de emissdo atingindo um
comprimento de onda de 254 nm. As dimens@es e configuracdo preliminares foram esbocadas
utilizando o software SketchUp para Estudantes, como ilustrado na Figura 22 (a, b), que

detalham o posicionamento das lampadas proximo as paredes e a disposicdo dos tubos
cilindricos, respectivamente.

Figura 22 - Modelo inicial do reator fotocatalitico de bancada

(a) Somente as lampadas (b) Reator com as lampadas

? SketchUp $ SketchUp

| 0.40m

Fonte: Autor, 2024.
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A estrutura final do reator de bancada, representada na Figura 23, divide-se em
componentes internos e externos. O interior da caixa, mostrado na Figura 24, é revestido com
uma manta térmica de aluminio e abriga um sistema de dois tubos cilindricos de borossilicato,
com didmetro interno de 48 mm e comprimento de 24 cm. Nestes tubos ocorre a a¢do da luz
induzindo as reagdes fotoquimicas, onde os reagentes misturados ao efluente sdo expostos a
radiacdo UVC. A fonte de radiacdo consiste em duas lampadas duplas PHILIPS modelo TUV
PL-L95W/4P, cada uma com poténcia de 95W, permitindo operacdo em 95W ou 190W.

Figura 23 - Processo completo de tratamento e efluentes montado

[

Fonte: Autor, 2024.

Figura 24 - Visdo interna do reator de bancada

Fonte: Autor, 2024.
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Na parte externa do reator, ilustrada na Figura 25, localiza-se um reservatério de 5 L
que funciona como ponto de entrada e saida da agua residual. Uma bomba dosadora Intlab F-
Fluxo ajustavel, com capacidade de até 450 mL/min, fornecida pela OFA Ambiental, ¢ utilizada
para controlar o fluxo do fluido e promover a mistura. O sistema é complementado por um
termdmetro para monitoramento da temperatura interna, um pHmetro para controle do pH do
processo e um exaustor de gases. Este tltimo € particularmente importante devido a capacidade
das lampadas UVC de 254 nm de quebrar moléculas de O, presentes no ar, potencialmente

formando O3z no interior da caixa.

Figura 25 - Visao externa do processo

y Y Sty

Fonte: Autor, 2024.

A montagem final do reator, seguiu em grande parte o planejamento inicial, com uma
modificacéo significativa no posicionamento das lampadas. Diferentemente do projeto original,
as lampadas foram aproximadas e centralizadas entre os tubos, no centro da caixa, otimizando

assim a distribuicdo da radiacdo UV.
3.2. Operacédo do Reator Fotocatalitico no Tratamento de Efluentes Sintéticos
O presente trabalho tem como objetivo principal a degradacdo da matéria organica

presente na agua produzida de petréleo, um subproduto da industria petrolifera e petroquimica.
Dentre os diversos componentes dissolvidos neste efluente, o fenol destaca-se como um dos
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mais toxicos. Para avaliar de forma mais precisa a eficacia do reator desenvolvido e a
aplicabilidade dos POAs, optou-se por utilizar um efluente sintético tendo o fenol como
composto principal. Esta abordagem permite uma analise mais controlada e especifica da
degradacéo deste poluente.

Baseado no estudo de REIS et al. (2024), foram conduzidos dois conjuntos de
experimentos utilizando o método FENTON, explorando diferentes concentra¢des de H.O> e
Fe2*. Nesse trabalho o objetivo era otimizar as condigdes reacionais para a conversao do fenol
em solucdo aquosa.

No primeiro conjunto de experimentos, as concentragdes de H>O» variaram entre 0,03,
0,15 e 0,3 mol/L, enquanto as proporgdes de H2O./Fe?* foram ajustadas para 1,5, 3,0 e 6,0. O
segundo conjunto manteve as mesmas concentragdes de H202, mas alterou as propor¢des de
H,02/Fe?* para 15, 30 e 60.

As amostras foram coletadas nos tempos de reacdo de 0 e 10 minutos, com cada
experimento sendo realizado em triplicata para garantir a reprodutibilidade dos resultados. A
analise subsequente foi realizada por espectrofotometria UV/VIS, permitindo uma estimativa
da reducdo da concentracdo de fenol, bem como a diminuicdo da turbidez da agua. A
consideracao da turbidez € particularmente relevante, uma vez que altos niveis de turbidez em
solugdes contendo ferro podem ndo apenas dificultar, mas potencialmente danificar
equipamentos analiticos sensiveis, como os utilizados em analises de COT e HPLC.

Estas condi¢bes otimizadas foram, portanto, selecionadas para 0s experimentos
subsequentes, que abrangeram os processos FENTON, UV e FOTO-FENTON. O procedimento
experimental iniciou-se com a preparacdo de uma solugdo que simula o efluente industrial,
especificamente a dgua produzida de petréleo da regido Potiguar. Esse efluente, ap6s passar
pelos tratamentos primario e secundario nas Estacdes de Tratamento de Agua Produzida
(ETAPs), apresenta uma concentracdo de fendis de aproximadamente 154 mgC/L. Para os
experimentos, esta agua foi diluida com &gua destilada.

O reator foi projetado para operar com um volume de aproximadamente 1,2 L. No
entanto, para garantir um suprimento adequado durante todo o0 processo, preparou-se um
volume de 2 L de efluente sintético no reservatorio.

Considerando as altas concentracdes dos reagentes e 0 uso de lampadas de alta poténcia,
0 monitoramento da temperatura tornou-se um aspecto crucial do processo. Temperaturas
excessivas poderiam potencialmente danificar os materiais do reator. Portanto, implementou-

se um sistema de monitoramento continuo tanto da temperatura interna da caixa quanto do
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reservatorio. Paralelamente, o pH da solucdo também foi monitorado constantemente, dado seu

papel critico na eficiéncia das reagdes.

Uma vez que os processos FENTON e FOTO-
FENTON s&o catalisados por ions Fe?*/Fe®* e
considerando que estes ions sdo hidrolisados
formando hidroxidos insoltveis, o pH do meio tem
papel importante nas reacdes envolvidas, o que
consequentemente afeta a velocidade de
degradacdo do composto organico (NOGUEIRA
et al., 2007). E observado que uma pequena faixa
de pH, entre 2,5 e 3,0, proporciona a maxima
eficiéncia de degradacdo (NOGUEIRA;
GUIMARAE; PIGNATELLO, 1992). Esta estreita
faixa de pH é decorréncia da precipitacdo de
Fe(l1l) em valores de pH acima de 3,0, diminuindo
drasticamente sua interacdo com o perdxido de
hidrogénio e, consequentemente, a producgédo de
‘OH (NOGUEIRA et al., 2007). Abaixo do pH 2,5,
a velocidade de degradacdo também ¢é afetada,
apesar das espécies de Fe permanecerem soluveis,
pois as altas concentracbes de H*™ podem
sequestrar radicais hidroxila (SPINKS et al.,
1990).

O tempo reacional foi identificado como outro fator de grande influéncia no processo.

Para este estudo, optou-se por investigar a reacdo em um intervalo relativamente curto, de até

60 minutos. Esta escolha baseia-se na natureza da reacdo, caracterizada por uma rapida cadeia

de consumo dos reagentes.

O Quadro 3 apresenta um resumo detalhado da estrutura experimental, delineando

como os experimentos foram conduzidos. No total, realizaram-se doze simulagdes do mesmo

processo, cada uma com variagdes especificas nos parametros para avaliar sua influéncia nos

resultados.
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Quadro 3 - Condicdes experimentais

Processo Condicdes Valores = Unidades
(CeHsOH) 154 mgC/L
(Hz0) 03 mol/L
(Fe2S04.7H-0) 0,01 mol/L
FENTON oH 3 )
Tempo reacional 60 minutos
Poténcia da radiacdo luminosa - W
(CeéHsOH) 154 mgC/L
(H207) - mol/L
Ensaio em (Fe2S04.7H,0) - mol/L
branco (UV) pH ) _
Tempo reacional 60 minutos
Poténcia da radiacdo luminosa = 95e 190 W
(CeéHsOH) 154 mgC/L
(H202) 0,3 mol/L
FOTO- (Fe2S04.7H:0) 0,01 mol/L
FENTON oH 3 )
Tempo reacional 60 minutos
Poténcia da radiacdo luminosa 95 W

Fonte: Autor, 2024.

Esta abordagem experimental permite comparar de forma eficaz os processos FENTON
e FOTO-FENTON na degradacdo de compostos fendlicos em aguas residuais de petréleo. O
controle cuidadoso de fatores como temperatura, pH e tempo de reacdo garante resultados
confidveis e reprodutiveis. Essas informagdes sdo essenciais para avaliar a eficacia de cada

método e seu potencial aplicagdo no tratamento de efluentes industriais.

3.2.1. FENTON
3.2.1.1. Materiais e Reagentes

e Balanca analitica (Weblaborsp)
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e PHmetro digital (Del Lab)

e Centrifuga (Excelsa 4 MOD 280 R)

e Provetade 1L

e Pipetas volumétricas de 20mL, 15mL e 10mL
e Pipeta graduada de 20mL

e Pipetas de Pasteur

e Béqueres de 50mL

e Frascos ambares de 30mL

e Tubos de ensaio de 15mL com tampa

e Fenol P.A. (CsHsOH)

e Sulfato de Ferro Heptahidratado P.A. (Fe2S04.7H-0)
e Acido Sulftrico diluido (H2SOa)

e Hidroxido de Sodio 0,1 M (NaOH)

e Peroxido de Hidrogénio 35% (H202)

e Agua destilada

3.2.1.2. Processo Experimental

O procedimento experimental para a preparacao e analise do efluente sintético seguiu
0 seguinte protocolo, visando garantir a precisdo e reprodutibilidade dos resultados.
Inicialmente, o efluente sintético foi preparado pesando-se a quantidade calculada de fenol em
uma balanca analitica. Este foi entdo depositado no reservatério externo do sistema. Utilizando
uma proveta de 1L, adicionou-se dgua destilada, e a mistura foi homogeneizada com auxilio da
bomba peristéaltica.

Apdbs a homogeneizacdo, verificou-se o pH da solucdo, que inicialmente se situava entre
5,20 e 5,70. Para ajustar o pH para 3,00 (x0,15), conforme requerido pelo experimento,
adicionou-se gotas de H2SO4 diluido na proporcao 1:3. Em seguida, o sulfato ferroso P.A. foi
pesado e adicionado a solugdo de fenol no reservatorio, atingindo uma concentracéo de 2,78
g/L.

O processo de amostragem iniciou-se imediatamente apds a adigdo do Fe(ll), com a
coleta da amostra de tempo zero. Este procedimento envolveu a coleta de 20 mL da solucéo,
que foi entdo adicionada a um béquer contendo 10 mL de hidroxido de sédio 0,1 M. Este passo

é crucial, pois 0 NaOH atua como um agente interruptor da reacdo, precipitando levemente o
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ferro no recipiente. A amostra foi entdo centrifugada em dois tubos de ensaio de 15 mL por 10
minutos a 1000 rpm. Apos a centrifugacdo, a amostra foi transferida para um frasco ambar de
30 mL, diluida com 15 mL de agua destilada e um volume igual de amostra, preparando-a para
anélises de absorbancia e COT.

A reacdo FENTON foi iniciada com a adigdo de perdxido de hidrogénio 35% a uma
concentracdo de 10,20 g/L. O processo foi monitorado por 60 minutos, com coletas periddicas
nos tempos de 5, 15, 30, 45 e 60 minutos, como ilustrado nas Figuras 26 e 27 (a, b, c, d, e, f).
Cada amostra coletada seguiu 0 mesmo procedimento de preparacdo descrito para a amostra de

tempo zero.

Figura 26 - Amostras do processo FENTON antes da centrifugacao
(@) Minuto 0 (b) Minuto 5 (c) Minuto 15
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Fonte: Autor, 2024.
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Figura 27 - Amostras do processo FENTON ap0s a centrifugagéo
(&) Minuto 0 (b) Minuto 5 (c) Minuto 15 (d) Minuto 30 (e) Minuto 45 (f) Minuto 60

Fonte: Autor, 2024.

Durante todo o experimento, as temperaturas e o pH foram monitorados e registrados,
com os dados da execucdo em triplicata € apresentado na Tabela 3. As amostras foram
preservadas em geladeira, devidamente embaladas, por um dia. Posteriormente, realizou-se a
analise de absorbéancia utilizando um espectrofotdmetro UV/VIS. Em seguida, as amostras
foram enviadas ao Laboratério de Analise de Traco da UFC para analise de COT.

Tabela 3 - Condigdes experimentais (FENTON)

Tempo (min) 0 5 15 30 45 60

pH 286 228 228 234 225 223

Temperatura do Efluente (°C) 22,7 258 26,3 258 254 248
Fonte: Autor, 2024.

3.2.2. Ensaio em branco (UV)
3.2.2.1. Materiais e Reagentes

¢ Balanca analitica (Weblaborsp)
e PHmetro digital (Del Lab)

e Provetade 1L

e Pipetas volumétricas de 15mL
e Frascos ambares de 30mL

e Fenol P.A. (CsHsOH)

e Agua destilada
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3.2.2.2. Processo Experimental

O ensaio em branco para a analise do efeito da radiacdo UV na degradacdo de matéria
organica seguiu um protocolo rigoroso, assegurando a precisdo e reprodutibilidade dos
resultados. A preparagdo do efluente sintético iniciou-se com a pesagem precisa do fenol em
uma balanca analitica, seguida de sua deposicéo no reservatdrio externo do sistema. A solucao
foi entdo completada com agua destilada, medida em uma proveta de 1L, e homogeneizada com
0 auxilio de uma bomba peristaltica.

O processo de amostragem comecou imediatamente apds a homogeneizacdo da
solucdo, com a coleta da amostra de tempo zero. O protocolo de amostragem consistiu na
transferéncia da solucdo para um frasco ambar de 30 mL, seguida de diluicdo com 15 mL de
agua destilada e um volume igual de amostra. Esta preparagdo visava as analises subsequentes
de absorbéncia e Carbono Organico Total.

O experimento de degradacdo por UV foi conduzido em duas condi¢fes distintas de
poténcia: 95W e 190W. A reacdo era iniciada quando a(s) lampada(s) era(m) acionada(s). O
monitoramento do processo se estendeu por 60 minutos, com coletas periddicas realizadas nos
tempos de 5, 15, 30, 45 e 60 minutos, conforme ilustrado na Figura 28 (a, b, c, d, e, f). Cada
amostra coletada seguiu 0 mesmo procedimento de preparacao estabelecido para a amostra de

tempo zero.
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Figura 28 - Amostras do ensaio em branco (UV)
(@) Minuto 0 (b) Minuto 5 (c) Minuto 15

Fonte: Autor, 2024.
Durante toda a duragdo do experimento, parametros como temperatura e pH foram
constantemente monitorados e registrados. Os dados resultantes da execucao em triplicata estdo

apresentados nas Tabelas 4 e 5, oferecendo uma visdo abrangente das condi¢Ges experimentais.

Tabela 4 - Condigdes experimentais (Branco 95 W)

Tempo (min) 0 5 15 30 45 60

pH 6,66 637 620 610 6,16 690

Temperatura do Efluente (°C) 23,1 27,7 271 26,7 27,1 27,0
Fonte: Autor, 2024.
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Tabela 5 - CondicGes experimentais (Branco 190 W)

Tempo (min) 0 5 15 30 45 60

pH 690 7,00 680 670 6,75 7,10

Temperatura do Efluente (°C) 254 26,5 28,1 29,8 315 3372
Fonte: Autor, 2024.

Apobs a coleta, as amostras foram devidamente acondicionadas e preservadas em
geladeira por um periodo de 24 horas. Subsequentemente, realizou-se a analise de absorbancia
utilizando um espectrofotémetro UV/VIS.

Este experimento reveste-se de particular importancia, pois permite observar a
interacdo direta entre a radiacdo UVC e o fenol presente no efluente sintético. Os resultados
obtidos fornecem insights valiosos sobre a eficacia relativa de diferentes niveis de poténcia de
radiacdo UVC na degradacdo deste contaminante. Além disso, o estudo evidencia a diferenca
de eficiéncia entre os processos FENTON e FOTO-FENTON, demonstrando assim a eficacia
do reator desenvolvido.

Estas informagdes sé&o cruciais para a otimizagdo do processo de tratamento, permitindo
determinar se € mais vantajoso utilizar uma maior poténcia de radiagdo UVC ou se niveis mais
baixos podem ser igualmente eficazes, potencialmente resultando em um processo mais
eficiente do ponto de vista energético. Tais descobertas sdo fundamentais para o aprimoramento
dos Processos Oxidativos Avancados POAS no tratamento de aguas residuais contaminadas

com compostos organicos persistentes.

3.2.3. FOTO-FENTON
3.2.3.1. Materiais e Reagentes

e Balanca analitica (Weblaborsp)

e PHmetro digital (Del Lab)

e Centrifuga (Excelsa 4 MOD 280 R)

e Provetade 1L

e Pipetas volumétricas de 20mL, 15mL e 10mL
e Pipeta graduada de 20mL

e Pipetas de Pasteur

e Béqueres de 50mL
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e Frascos ambares de 30mL

e Tubos de ensaio de 15mL com tampa

e Fenol P.A. (CsHsOH)

e Sulfato de Ferro Heptahidratado P.A. (Fe2S04.7H,0)
e Acido Sulftrico diluido (H2SOa4)

e Hidroxido de Sédio 0,1 M (NaOH)

e Perdxido de Hidrogénio 35% (H202)

e Agua destilada

3.2.3.2. Processo Experimental

O experimento FOTO-FENTON combina os efeitos da radiacdo UV com 0 processo
FENTON tradicional, permitindo uma avaliacdo comparativa da eficacia deste método
avancado na conversao do fenol em solucBes aquosas.

O procedimento experimental para a preparacao e analise do efluente sintético seguiu
0 seguinte protocolo, visando garantir a precisdo e reprodutibilidade dos resultados. A
preparacdo do efluente sintético iniciou-se com a pesagem precisa do fenol em uma balanca
analitica, seguida de sua adicéo ao reservatdrio externo do sistema. A solucdo foi completada
com agua destilada, medida em uma proveta de 1L, e homogeneizada utilizando uma bomba
peristaltica.

Apdbs a homogeneizacdo, o pH da solucdo, inicialmente entre 5,20 e 5,70, foi ajustado
para 3,00 (£0,15) conforme requerido pelo experimento. Este ajuste foi realizado adicionando-
se gotas de H2SO4 diluido na proporcao 1:3. Em seguida, adicionou-se sulfato ferroso P.A. a
solugdo de fenol no reservatorio, atingindo uma concentragdo de 2,78 g/L.

O processo de amostragem iniciou-se imediatamente apos a adi¢do do Fe(ll), com a
coleta da amostra de tempo zero. Para cada amostragem, coletou-se 20 mL da solucdo, que foi
adicionada a um béquer contendo 10 mL de hidroxido de sddio 0,1 M. Este passo é crucial, pois
0o NaOH age como um agente interruptor da reacdo, precipitando levemente o ferro no
recipiente. A amostra foi entdo centrifugada em dois tubos de ensaio de 15 mL por 10 minutos
a 1000 rpm. Apos a centrifugacdo, transferiu-se a amostra para um frasco ambar de 30 mL,
diluindo-a com 15 mL de agua destilada e um volume igual de amostra, preparando-a para
analises de absorbancia e COT.
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A reacdo FOTO-FENTON foi iniciada com a ativacdo da lampada dupla, emitindo
radiacdo com comprimento de onda de 254 nm a uma poténcia de 95 W, seguida da adi¢do de
perdxido de hidrogénio 35% a uma concentracdo de 10,20 g/L. O processo foi monitorado por
60 minutos, com coletas periddicas nos tempos de 5, 15, 30, 45 e 60 minutos, conforme
ilustrado nas Figura 29 (a, b, c, d, e, f). Cada amostra coletada seguiu 0 mesmo procedimento

de preparacéo descrito para a amostra de tempo zero.

Figura 29 - Amostras do processo FOTO-FENTON antes da centrifugacéo
(@) Minuto 0 (b) Minuto 5 (c) Minuto 15

(d) Minuto 30

Fonte: Autor, 2024.

Durante todo o experimento, as temperaturas e o pH foram constantemente monitorados
e registrados. Os dados da execucdo em triplicata sdo apresentados na Tabela 6, fornecendo

uma visdo abrangente das condi¢des experimentais.
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Tabela 6 - Condigdes experimentais (FOTO-FENTON)

Tempo (min) 0 5 15 30 45 60

pH 308 286 264 263 265 261

Temperatura do Efluente (°C) 30,3 334 346 355 32,7 333
Fonte: Autor, 2024.

As amostras foram preservadas em geladeira, devidamente embaladas, por 24 horas.
Posteriormente, realizou-se a analise de absorbancia utilizando um espectrofotémetro UV/VIS.
Para uma analise mais aprofundada, as amostras foram entdo encaminhadas ao Laboratério de

Anélise de Trago da UFC para analise de COT.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectrofotometria UV/VIS e Como é Analisado a Amostra

A espectroscopia ultravioleta-visivel (UV/VIS) é uma técnica analitica fundamental
que se baseia na interacdo da matéria com a radiagdo eletromagnética nas regides do ultravioleta
e visivel. Estas regiGes constituem uma pequena, porém significativa, parte do espectro
eletromagnético, que também inclui outras formas de radiacdo como infravermelho (IR), raios
gama e ondas de radio (AGILENT, 2021). A versatilidade da espectroscopia UV/VIS na
quimica analitica deriva de sua capacidade de fornecer informacGes tanto qualitativas quanto
guantitativas sobre as amostras analisadas.

Para a analise especifica de compostos fendlicos, objeto deste estudo, o NIST Chemistry
WebBook (2023) disponibiliza o Grafico 6, expressando que o comprimento de onda ideal para
trabalhar com o fenol esta entre 270 nm e 275 nm. Considerando esta recomendacao, optou-se

por utilizar o comprimento de onda de 273 nm para as analises subsequentes.

Graéfico 6 - Espectro de UV/VIS do fenol em solucéo

Logaritmo epsilo
-

Comprimento de onda (nm)

Fonte: NIST OFFICE OF DATA; INFORMATICS, 2023 (Adaptado).

Para a determinacdo precisa das concentracGes de fenol nas amostras experimentais, foi
desenvolvida uma curva de calibracdo utilizando um espectrofotdmetro UV/VIS digital
Kasuaki IL-593-S. Esta curva foi construida a partir de solucbes padrdo de fenol com
concentragdes variando de 10 a 200 ppm (10, 20, 50, 80, 100, 120, 150, 180 e 200 ppm).

As absorbancias destas solu¢es foram medidas no comprimento de onda de 273 nm,
caracteristico para a detec¢do do fenol. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 7,
que fornece a base para a construcdo da curva de calibracdo ilustrada no Grafico 7.
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Tabela 7 - Anélises de espectrofotometria no UV/VIS para curva de calibracdo do fenol em

solugéo

Concentracao (ppm) 200 180 150 120 100 80 50 20 10

Absorbéancia (273 nm) 2,753 2508 2,180 1,750 1502 1,208 0,761 0,318 0,159

Fonte: Autor, 2024,

Gréfico 7 - Curva de absorcdo do fenol em solugédo
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Fonte: Autor, 2024.

A analise da curva resultante revelou um coeficiente de determinacéo (R?) de 0,9976,
valor este derivado da Equacédo 18, que descreve a linha de tendéncia linear. Este alto valor de
R2 indica uma excelente linearidade e confiabilidade do método, fornecendo uma base solida

para as analises quantitativas subsequentes das amostras experimentais.

y=0,0137x +0,0726 (18)

4.1.1. FENTON

No ambito dos experimentos realizados pelo método FENTON, os dados fornecidos

pelo equipamento, inicialmente sem unidade, foram processados utilizando a Equagéo 18,

resultando nos valores apresentados na Tabela 8.



65

Tabela 8 - Resultados do processo FENTON (UV/VIS)

Tempo (min)  Concentracdo do fenol (ppm)  Converséo do fenol (%)

0 156,74 0,00
5 44,34 71,71
15 17,18 89,04
30 16,89 89,22
45 15,14 90,34
60 08,86 94,38

Fonte: Autor, 2024.

A andlise dos resultados obtidos revela que o processo FENTON, quando aplicado em
altas concentragdes, demonstrou uma eficiéncia satisfatoria apds 15 minutos de reacgdo. E
importante notar que as condigdes fisicas do processo podem ter contribuido para essa alta
eficiéncia. O Gréfico 8 ilustra o decaimento da concentracdo de fenol ao longo do tempo,

proporcionando uma visualizacdo clara da eficacia do processo.

Graéfico 8 - Conversao do fenol no processo FENTON (UV/VIS)
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Fonte: Autor, 2024.

E fundamental considerar que outros produtos das reacdes podem interferir na anélise.
Embora o comprimento de onda otimizado para a deteccdo desses componentes secundarios
ndo seja idéntico ao do fenol (273 nm), eles ainda podem emitir um valor minimo que afeta a
medicdo da concentracédo real do fenol. Consequentemente, essa analise deve ser interpretada

como uma estimativa da concentracdo de fenol.
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Para complementar e validar esses resultados, a analise de COT se faz necesséria. O
COT oferece uma medicdo mais precisa e abrangente, permitindo uma avaliacdo mais acurada
da eficiéncia do processo de degradacdo de matéria organica. A combinacdo dessas duas
técnicas analiticas proporciona uma compreensdo mais completa e confiavel do desempenho

do método FENTON na conversdo do fenol em meio aquoso.

4.1.2. Ensaio em branco (UV)

Nos experimentos conduzidos para investigar a interacdo direta entre a radiagdo UVC
e o fenol em solugédo, foram empregadas duas configuragdes de irradiacdo luminosa: 95 W
proveniente de uma lampada e 190 W proveniente de duas lampadas. A Figura 30 (a, b) ilustra

a configuracdo do reator com esses dois sistemas.

Figura 30 - Configuracdo do reator de bancada para o ensaio em branco (UV)

(@) 95W de poténcia luminosa (b) 190W de poténcia luminosa

Fonte: Autor, 2024.

Na primeira série de testes, utilizando 95 W de poténcia luminosa, os dados fornecidos
pelo equipamento foram processados utilizando a Equacdo 18, resultando nos valores

apresentados na Tabela 9.



67

Tabela 9 - Resultados do ensaio em branco a 95W (UV/VIS)

Tempo (min)  Concentracdo do fenol (ppm)  Converséo do fenol (%)

0 191,78 0,00
5 190,47 0,68
15 189,15 1,37
30 188,50 1,71
45 187,84 2,05
60 187,26 2,36

Fonte: Autor, 2024,

A anélise dos resultados obtidos demonstra que o ensaio em branco (UV), utilizando
uma poténcia de radiacdo de 95 W, apresentou uma eficiéncia crescente e continua na conversao
do fenol. Contudo, é importante ressaltar que, de modo geral, a aplicacdo isolada de radiacdo
UVC em poténcias relativamente baixas ndo proporciona um impacto significativo na
conversdo do composto fendlico, uma vez que os resultados observados se encontram dentro
da margem de erro experimental. O Gréfico 9 ilustra o decaimento da concentragdo de fenol ao

longo do tempo.

Graéfico 9 - Converséo do fenol no ensaio em branco a 95W (UV/VIS)
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Fonte: Autor, 2024.
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Na segunda série de testes, empregando 190 W de poténcia luminosa, os resultados
podem ser observados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultados do ensaio em branco a 190W (UV/VIS)

Tempo (min)  Concentracdo do fenol (ppm)  Converséo do fenol (%)

0 190,83 0,00
5 190,18 0,34
15 189,52 0,68
30 189,52 0,68
45 189,52 0,68
60 189,52 0,68

Fonte: Autor, 2024,

Os resultados indicam que o aumento para 190 W de radiacdo luminosa nao
proporcionou melhoria significativa no processo. Isso sugere que o uso de apenas uma lampada,
em conjunto com o processo FENTON, poderia ser suficiente para atingir a eficiéncia desejada,
atendendo aos padrdes de langcamento estipulados pelos érgdos ambientais. O Grafico 10 mostra

0 comportamento da concentragdo de fenol ao longo do tempo.

Gréfico 10 - Converséo do fenol no ensaio em branco a 190W (UV/VIS)

200
199
197
196
194
193
191
190
188
187

185
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Tempo (min)

Fonte: Autor, 2024.
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E fundamental considerar a possivel interferéncia de outros produtos das reagdes na
analise. Embora o comprimento de onda otimizado para a deteccdo desses componentes
secundarios ndo seja idéntico ao do fenol (273 nm), eles podem afetar a medicdo da
concentracdo real do fenol. Portanto, essa analise deve ser interpretada como uma estimativa

da concentragéo de fenol.
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4.1.3. FOTO-FENTON

No contexto dos experimentos realizados pelo método FOTO-FENTON, os estudos
foram conduzidos utilizando uma Unica lampada de radiacdo UVC, emitindo 95W de poténcia.
Os dados obtidos do equipamento, inicialmente sem unidade, foram processados utilizando a
Equacdo 18, resultando nos valores apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados do processo FOTO-FENTON (UV/VIS)

Tempo (min)  Concentracdo do fenol (ppm)  Conversao do fenol (%)

0 111,85 0,00
5 213,68 -91,04
15 36,45 67,42
30 10,25 90,84
45 32,36 71,07
60 8,20 92,67

Fonte: Autor, 2024.

O processo FOTO-FENTON demonstrou notavel eficacia no reator de bancada,
alcancando uma converséao aparente de fenol de até 90,84% ap6s 30 minutos de reagdo. Essa
elevada eficiéncia, observada em concentracGes significativas dos reagentes, pode ser atribuida
ndo apenas a conversdo do fenol, mas também a formacao de compostos intermediarios, o que
dificulta a determinac&o precisa da conversdo real do composto alvo. E importante salientar que
as condicdes fisicas do processo podem ter influenciado alguns comportamentos atipicos nos
resultados obtidos. A Grafico 11 ilustra o decaimento da concentracdo de fenol em funcéo do
tempo de reacdo, proporcionando uma visualizacdo clara da eficacia do processo FOTO-
FENTON.



70

Graéfico 11 - Converséo do fenol no processo FOTO-FENTON (UV/VIS)
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Fonte: Autor, 2024.

Para complementar e validar esses resultados, a anélise de Carbono Orgéanico Total se
faz necesséria. O COT oferece uma medicdo mais precisa e abrangente, permitindo uma
avaliacdo mais acurada da eficiéncia do processo de degradacdo de matéria organica. A
combinacdo dessas duas técnicas analiticas - a espectrofotometria UV/VIS e o COT -
proporciona uma compreensao mais completa e confiavel do desempenho do método FOTO-

FENTON na conversédo do fenol em meio aquoso.

4.2. Carbono Organico Total e Como é Analisado a Amostra

A anélise de Carbono Organico Total representa um método fundamental na
determinacdo da concentracdo de hidrocarbonetos em solu¢bes aquosas. Em contraste com a
Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO) e a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), o COT
proporciona resultados quantitativos de alta precisdo, destacando-se particularmente em
cenarios com baixa carga de material organico. Esta caracteristica torna o0 COT especialmente
adequado para a avaliacdo da eficacia dos Processos Oxidativos Avancados no tratamento
terciario de efluentes.

O método NPOC (Non-Purgeable Organic Carbon), ilustrado na Figura 31, é
frequentemente empregado para quantificar o carbono organico em amostras. Esta abordagem
analitica oferece uma compreensdo mais abrangente da degradacdo de matéria organica e da

mineralizacdo dos compostos organicos durante o processo de tratamento.
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Figura 31 - Processo de determinacdo de COT
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Fonte: SHETTY; GOYAL, 2022 (Adaptado).
42.1. FENTON

No contexto dos experimentos realizados pelo método FENTON, os resultados das

analises COT deste experimento estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultados do processo FENTON (COT)

Tempo (min)  Concentragdo de matéria orgéanica (ppm)  Conversdo de matéria organica (%)

0 156,20 0,00

5 138,80 11,14
15 131,00 16,13
30 113,96 27,04
45 74,88 52,06
60 72,80 53,39

Fonte: Autor, 2024.

A andlise dos dados obtidos no estudo do processo FENTON revelou aspectos
significativos sobre sua eficacia na conversdao do fenol em meio aquoso. Observou-se que a
reacao atinge uma eficiéncia superior a 50% somente ap0s 45 minutos de processamento. Este
comportamento pode ser atribuido & completa conversdo do Fe** em Fe** neste periodo, bem
como a formacdo de compostos intermediarios que impedem a reagdo continua com o H20:
para a geracéo de radicais hidroxila.

Para potencializar a eficiéncia do processo, seria interessante considerar a extensao do
tempo de reacdo além dos 45 minutos iniciais. Adicionalmente, sugere-se a implementacgéo de
uma dosagem periodica de Fe?" apds este periodo critico. Esta abordagem permitiria avaliar
possiveis mudancas na eficacia do processo, possivelmente aumentando a conversédo do fenol

e otimizando o desempenho global do reator quimico.
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Para uma visualizagdo mais clara da eficacia do processo, o Grafico 12 apresenta o
decaimento da concentragéo de fenol ao longo do tempo. Estes resultados estdo em consonancia

com a revisdo bibliografica realizada, validando a analise de UV/VIS previamente conduzida.

Gréfico 12 - Conversédo do fenol no processo FENTON (COT)
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Fonte: Autor, 2024,

A correlagdo entre os resultados de COT e as andlises de UV/VIS reforga a
confiabilidade dos métodos empregados. Esta convergéncia de dados ndo apenas valida as
técnicas utilizadas, mas também oferece uma compreensdo mais profunda da dindmica do
processo FENTON na degradacdo de matéria organica. Somente através de uma analise de
HPLC seria possivel confirmar quais compostos inorganicos foram formados e a quantidade de
compostos fenolicos ainda estariam presentes no efluente.

E importante ressaltar que, embora o processo FENTON tenha demonstrado eficécia,
existe margem para aprimoramento. A observacdo de que a eficiéncia significativa s6 é
alcancada apds 45 minutos sugere que modificacbes no processo, como a introducdo de
catalisadores adicionais ou ajustes nas condicdes reacionais, poderiam potencialmente acelerar
a taxa de degradacdo.

Estes achados fornecem uma base solida para futuros estudos e otimizagdes do método
FENTON, visando aumentar sua eficiéncia e aplicabilidade no tratamento de aguas
contaminadas com fenol. A combinacéao de diferentes técnicas analiticas, como UV/VIS e COT,
provou ser uma abordagem robusta para a avaliacdo abrangente da eficacia do processo,
oferecendo andlises valiosas para o desenvolvimento de tecnologias de tratamento de agua mais

eficientes.
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4.2.2. Ensaio em branco (UV)

Como previamente explicado, nos experimentos destinados a investigar a interacao
direta entre a radiacdo UVC e o fenol em solugéo, foram utilizadas duas configuragdes de
irradiacdo luminosa: 95 W proveniente de uma lampada e 190 W proveniente de duas lampadas.

As analises de Carbono Organico Total revelaram discrepancias significativas quando
comparadas as concentracfes obtidas por espectrofotometria UV/VIS. Considerando que a
solucdo inicial era composta apenas por agua e fenol, cuja concentracdo foi quantificada
previamente as analises, a magnitude dessas discrepancias foi considerada excessivamente alta
para ser atribuida a variagdes normais do processo ou erros experimentais aceitaveis.

Diante desta situacdo, tomou-se a decisdo de considerar apenas os resultados da analise
UV/VIS como vélidos, descartando os dados obtidos pelo método COT. Esta escolha baseou-
se na maior confiabilidade e consisténcia dos resultados espectrofotométricos em relacdo a
composicao conhecida da solucdo inicial.

Revisitando os resultados anteriores das analises UV/VIS para o processo UV, observa-
se que o0 maior aproveitamento do processo foi relativamente modesto, atingindo 2,36%. Este
resultado foi obtido no teste conduzido por 60 minutos, utilizando uma Unica lampada com
poténcia de 95W.

E fundamental considerar os possiveis fatores que podem ter influenciado a anélise de
COT do fenol, resultando em valores iniciais inferiores a 20 ppm, quando na realidade foram
utilizados valores iniciais de aproximadamente 154 ppm. Esta discrepancia significativa pode
ser atribuida a diversos fatores, entre os quais se destacam a volatilizacdo do fenol e seu

potencial degradacdo durante o periodo de armazenamento.
4.2.3. FOTO-FENTON
Os ensaios conduzidos pelo método FOTO-FENTON utilizaram uma Unica lampada de

radiacdo UVC, emitindo 95W de poténcia. Os resultados das analises COT deste experimento

estdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 - Resultados do processo FOTO-FENTON (COT)

Tempo (min)  Concentragdo de matéria orgéanica (ppm)  Conversdo de matéria organica (%)

0 129,54 0,00

5 45,98 64,51
15 24,68 80,95
30 24,30 81,24
45 30,35 76,57
60 22,40 82,71

Fonte: Autor, 2024,

A eficécia do processo FOTO-FENTON no reator de bancada foi notavel, atingindo
uma degradagédo de 80,95% em apenas 15 minutos de reacdo. Esta alta eficiéncia, observada
em concentracOes elevadas dos reagentes, demonstra o potencial significativo desta
metodologia. No entanto, é crucial considerar que as condicGes fisicas do processo podem ter
influenciado alguns comportamentos incomuns nos resultados. O Gréfico 13 apresenta
graficamente o decaimento da concentragdo de fenol ao longo do tempo, oferecendo uma

visualizacao clara da eficacia do processo.

Gréfico 13 - Conversao do fenol no processo FOTO-FENTON (COT)
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Fonte: Autor, 2024.

Estes resultados estdo em consonancia com a reviséo bibliografica realizada, validando
a andlise de UV/VIS previamente conduzida. Esta concordancia demonstra que a metodologia
de UV/VIS forneceu uma base solida para identificar qual dos trés testes apresentou o melhor

desempenho.
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A correlagdo entre os resultados de COT e as andlises de UV/VIS reforca a
confiabilidade dos métodos empregados. Esta convergéncia de dados ndo apenas valida as
técnicas utilizadas, mas também oferece uma compreensdo mais profunda da dindmica do
processo FOTO-FENTON na degradacdo de matéria organica. Contudo, somente através de
uma andlise de HPLC seria possivel confirmar quais compostos inorganicos foram formados e
a quantidade de compostos fendlicos ainda presentes no efluente.

Estes achados fornecem uma base solida para futuros estudos e otimizac¢Ges do reator
como parte de um processo de tratamento de efluentes. Para aumentar sua eficiéncia, seria
interessante a diminuigdo do didmetro interno do tubo, visando um maior contato dos fotons
com as moléculas dos reagentes, assim como a substituicdo dos tubos de borossilicato por
quartzo, conhecido por permitir maior penetracdo da radiacdo. Além disso, pode-se estudar
posteriormente a aplicabilidade de outros métodos de POAs, como TiO2/H203, o0zonizacéo,

entre outros.

4.2.4. Visdo Geral

Por fim, é crucial contrastar os resultados dos processos FENTON e FOTO-FENTON
para avaliar a eficiéncia do reator e identificar pontos de melhoria. O Grafico 14 ilustra a
sobreposicao da conversdo da matéria organica ao longo de 60 minutos de reacdo para ambos
os métodos. O Grafico 15, por sua vez, evidencia o contraste na eficiéncia de conversdo,

revelando uma diferenca maxima de 64,82% aos 15 minutos de operacéao.
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Gréfico 14 — Comparacdo da conversao do fenol nos processos FENTON e FOTO-FENTON
(COT)
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Fonte: Autor, 2024,

Gréfico 15 — Diferenca de eficiéncia na conversao da matéria organica entre 0s processos
FENTON e FOTO-FENTON (COT)

90

80

70

60

50

—e— FENTON
40

FOTO-FENTON
30

20

Conversdo de matéria organica (%)

10

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Fonte: Autor, 2024.

Este ponto representa o apice de eficiéncia do reator desenvolvido, onde 0 processo
FOTO-FENTON demonstrou uma influéncia significativa de quase 65% na conversdo da

materia organica. Para aprimorar estes resultados, sugere-se a avaliagdo de modificacbes no
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design do reator, como a reducdo do didmetro dos tubos e a adi¢do de calhas ao seu redor para
aumentar a difusdo da radiacdo UV. Além disso, considera-se a possibilidade de substituir o
material dos tubos cilindricos, optando pelo quartzo em vez do borossilicato. O quartzo é
amplamente utilizado em aplica¢des industriais de tratamento de efluentes devido a sua baixa
refragdo em comparagdo com o borossilicato, o que poderia potencializar ainda mais a

eficiéncia do processo FOTO-FENTON no reator fotoquimico de bancada.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados experimentais demonstraram a eficacia variada dos Processos Oxidativos
Avancados na degradacdo de matéria organica. O processo FENTON, um método tradicional
de POA, apresentou uma degradacdo razoavel, atingindo mais de 50% de remog¢ao em uma hora
de reacdo, conforme andlise de COT. O processo UV, utilizando uma unica lampada UVC de
95W, mostrou-se uma alternativa energeticamente eficiente. Destacou-se o processo FOTO-
FENTON, com resultados notavelmente positivos, alcancando cerca de 80% de remocao nos
primeiros 15 minutos de tratamento. Embora o valor final de COT (aproximadamente 25 ppm)
expresse o resultado da matéria organica como um todo, é necessario um estudo quantitativo
mais aprofundado para determinar a concentracdo especifica de fenol e verificar sua
conformidade com o padrdo CONAMA para emissao de efluentes (0,5 ppm). Concluiu-se que
ha potencial para aprimoramento do reator, visando sua aplicacdo em escala industrial e o

atendimento as normas ambientais vigentes.
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