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RESUMO - Os processos industriais geram grandes quantidades de aguas
residuais com complexidade cada vez maior. Para que estas sejam langadas no
meio ambiente, necessitam da remocdo dos contaminantes. No processamento do
petroleo, por exemplo, uma gama de componentes de dificil degradacéo € gerada.
Entre estes, os fendis vem despertando interesse na comunidade cientifica por
serem classificados como poluentes organicos prioritarios por sua toxicidade ao
homem e a biota. O trabalho consiste em aplicar a fotodegradacéo para a reducédo
e/ou mineralizacdo de compostos fendlicos. O sistema reacional para maior
degradacdo foi avaliado utilizando o planejamento experimental 23 onde as
variaveis dependentes foram pH do efluente, areia (contendo TiO.) e perdxido de
hidrogénio. A quantificacdo de fendis foi através do método padrdo direto da 4-
aminoantipirina no comprimento de onda 510 nm em espectrofotdometro
ultravioleta. As reacdes foram realizadas em reator com lampada UV-C germicida
de 95 W. A degradacgéo do teor total de fenol foi de 88-91% em 60 minutos de
reacdo com 0,8 L de efluente bruto (pH 7), 4g de areia e 0,5 mL de perdxido de
hidrogénio 30% p/v.

1. INTRODUCAO

Os processos industriais geram grandes quantidades de aguas residuais que para serem
lancadas ao ambiente necessitam da remocdo dos seus contaminantes. Objetivando a
preservagdo dos recursos naturais, da saude humana, do equilibrio dos ambientes aquéticos e
ao cumprimento das normas vigentes, varios tipos de tratamento de efluentes sdo
desenvolvidos e aperfeicoados com a intencdo de amenizar a poluicdo causada por esses
compostos quando alastrados em corpos d’agua receptores (Eiroa et al., 2008).

O processamento do petrdleo tem por urgéncia o enquadramento a essas normas
ambientais. Dentre esses componentes provenientes de efluentes petroquimicos e de dificil
degradacéo, destacam-se os compostos fendlicos (Bezzerra, 2007). As substancias contendo
fenol sdo cancerigenas, mutagénicas e levam a defeitos teratogénicos, além de serem
potencialmente toxicas para os seres vivos. O fenol é considerado pela US-EPA (United
States Environmental Protection Agency) um Poluente Organico Prioritario (POP) desde 1976
(Khaksar et al., 2017), sendo estabelecido pela Legislacdo Federal, um padréo de emisséo
direta ou indireta em corpo receptor no limite de 0,5 mg L™* (CONAMA n° 430/2011).
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O método de tratamento biol6gico constitui um dos processos mais econdmicos de
tratamento secundario de efluente hidrico (Santiago, 1985). Contudo, o tratamento biologico
de residuos petroquimicos é bem mais complexo do que o tratamento de residuos domésticos
e outros residuos industriais. Apesar de bactérias adaptadas apresentarem boa capacidade de
biodegradagdo de compostos fendlicos, eles tém um efeito inibitério do crescimento celular.
Quando em elevada concentracdo acarreta em uma diminuicdo drastica na capacidade de
degradacéo da biomassa (Bezzerra, 2007).

Neste contexto surgem os Processos Oxidativos Avancados (POAS) que consistem em
oxidar grande variedade de compostos organicos complexos, transformando-os em produtos
de mais facil degradacdo por via biologica. (Ferreira, 2005). Os POAs podem ser reacfes do
tipo homogénea ou heterogénea, dependendo do estado fisico do catalisador da reacdo. Nas
Ultimas décadas, esse tratamento, com relagdo ao fenol, foi considerado por muitos
pesquisadores e desenvolvedores de plantas de tratamento muito eficiente, pois se destaca por
sua alta capacidade destrutiva de moléculas organicas, pela formacdo de compostos
intermediérios de menor toxicidade ou pela completa mineralizagdo com formacéao de didxido
de carbono, agua e ions inorganicos (Khaksar et al., 2017).

2. OBJETIVO

Avaliar a fotodegradacdo como pré-tratamento de efluente petroquimico para a
reducdo de compostos fendlicos utilizando como variaveis pH, areia rica em TiO2 (catalisador
natural) e H2O2 30% p/v como oxidante.

3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Efluente Petroquimico

As amostras de efluente utilizadas nesse trabalho foram coletadas na saida do Flotador a
Ar Dissolvido (FAD) da Refinaria de Petréleo Riograndense (Rio Grande/RS) demonstrado
na Figura 1. As amostras foram coletadas em vidro ambar e mantidas sob refrigeracéo a 4°C,
por aproximadamente 2 meses.

Figura 1 — Flotador a Ar Dissolvido da Refinaria de Petréleo Riograndense.
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Os dados referentes a caracterizagdo do efluente foram fornecidos pela Refinaria de
Petroleo Riograndense, média dos dados referentes ao ultimo trimestre de 2018, podem ser
observados na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracterizacéo fisico-quimica do efluente na saida do FAD.

Composicdo Quantidade média do periodo
DQO 390,12mg O, Lt
Fenol 12,59 mg L*
Nitrato 0,21 mgL*
Nitrito 0,0011 mg L*
Nitrogénio Amoniacal 13,58 mg L*
Oleos e Graxas Minerais 0,3mgL*?
Surfactantes 0,433 mg L*
pH 7,38

3.2. Reac0es de Fotodegradacéao

Foram realizadas reacBes de fotodegradacdo homogéneas e heterogéneas com a
finalidade de estabelecer a melhor condicdo para a degradacdo dos fendis. Foi elaborado um
planejamento experimental fatorial 23 com 3 pontos centrais, a fim de avaliar a influéncia das
variaveis independentes: massa de catalisador (heterogéneo), volume de oxidante
(homogéneo) e pH da amostra, onde os niveis foram baseados nos trabalhos descritos por
Salcedo (2017) e Ferreira (2005). Foi avaliada a influéncia das variaveis independentes, na
varidvel dependente degradacdo total de fenol (%), totalizando 11 ensaios. A Tabela 2
apresenta a matriz do planejamento experimental.

Tabela 2 — Matriz do planejamento experimental com variaveis codificadas e reais.

Ensaio Massa de Volume de pH
catalisador (g) oxidante (mL)
1 -1 (0) -1 (0) -1 (4)
2 +1 (8) -1 (0) -1(4)
3 -1 (0) +1 (1) -1 (4)
4 +1 (8) +1 (1) -1(4)
5 -1 (0) -1 (0) +1 (10)
6 +1 (8) -1 (0) +1 (10)
7 -1 (0) +1 (1) +1 (10)
8 +1 (8) +1 (1) +1 (10)
9 0(4) 0(0,5) 0(7)
10 0(4) 0 (0,5) 0(7)
11 0(4) 0(0,5) 0(7)

Os ensaios foram conduzidos por 60 minutos em reator com lampada UV-C 95 W para
cada ensaio do planejamento. O catalisador utilizado foi areia natural rica em TiO2, 0 oxidante
empregado foi o H202 30% P/V. Apds as amostras foram preparadas para quantificacdo do
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teor total de fenol pelo método colorimétrico da 4-aminoantipirina, descrito em APHA
(2012). A degradacéo pode ser calculada segundo a Equacéo 1.

D(%) =100-((Cam*100) /Cp) 1)
Em que:

D(%): porcentagem degradada de fenol total

Cam: concentracdo de fenol total na amostra apos reagéo

Cb: concentragédo de fenol total no efluente bruto
3.3. Tratamento dos dados

Os resultados foram avaliados através de planejamento fatorial 23 com 95% de
confianca, utilizando o programa STATISTICA®, versao 7.0.61.0.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 apresenta o planejamento fatorial 23 com 3 pontos centrais e 0s respectivos
resultados de degradacgdo de compostos fendlicos.

Tabela 3 — Resultados dos ensaios do planejamento em degradacéo (%) total de fenol
em relagdo ao efluente bruto.

Ensaio Massa de areia | Volume de H20: pH Degradacéo
(9) (mL) (%)
1 0 0 4 53,86
2 8 0 4 51,13
3 0 1 4 92,52
4 8 1 4 92,28
5 0 0 10 52,01
6 8 0 10 44,05
7 0 1 10 76,45
8 8 1 10 89,95
9 4 0,5 7 88,34
10 4 0,5 7 89,82
11 4 0,5 7 90,84

Apobs a andlise estatistica foi possivel verificar que as variaveis independentes que
apresentam efeitos significativos na fotodegradagdo sdo o volume perdoxido de hidrogénio
(linear) e a massa de areia (quadratico).

Com base no grafico de superficie de resposta (Figura 2) gerado, verifica-se que as
variaveis pH 7, massa intermediaria de areia (4 g) e 1 mL de H20. 30% p/v foram as
condicGes que demonstraram maior fotodegradacdo dos compostos fendlicos.
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Figura 2 — Perfis de resposta da analise das variaveis massa de areia e volume de peroxido de
hidrogénio com pH 7 (condicdo do efluente bruto).
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A massa de areia determina a abundéancia de sitios ativos livres na superficie do
catalisador (TiO2) e a geracdo de radicais hidroxilas. Quando a massa é muito elevada para o
sistema, ocorre turbidez dificultando a passagem da luz para ativacao dos sitios. O H20:
utilizado como oxidante na reacdo assume o papel de acelerar a fotodegradacéo, diminuindo o
tempo de reacdo. A aplicacdo do oxidante aumenta a concentracgdo inicial de radicais
hidroxilas, diferente do catalisador s6lido que necessita da incidéncia da luz UV para a
ativacdo dos sitios e posterior geracao de radicais hidroxilas na superficie. Nas analises
determinou-se a quantidade ideal das variaveis para sequéncia do estudo em relacdo ao tempo
de reacdo. Também verificou-se que o pH na faixa estudada ndo teve efeito significativo,
sendo assim a utilizacdo do efluente na condicdo original (pH=7) reduz a etapa de
acidificacdo ou alcalinizagéo no processo de fotodegradacéo.

5. CONCLUSAO

A reacdo de fotodegradacdo, realizada com lampada UV-C germicida de 95 W, 60
minutos, 0,8 L de efluente bruto, pH 7, 4g de areia e 0,5 mL de H20. 30% p/v se apresentou
adequada para degradacdo dos compostos fenolicos, reduzindo na faixa de 88-91%, podendo
ser empregada como pré-tratamento em efluentes petroquimicos de maneira rapida e eficiente.
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