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RESUMO - Os efluentes gerados de plantas industriais ao serem dispostos nos cursos de agua causam
sérios problemas ambientais. Dentre estes poluentes organicos toxicos presente nestes efluentes,
encontram-se concentracdes consideraveis de fenol, alto potencial carcinogénico e mutagénico. Este
trabalho contempla avaliar o percentual de degradacdo e mineralizacdo do fenol via BiPO4/H,0,/UV
utilizando reator fotoquimico anular de bancada visando a recuperagdo das aguas produzidas. Os testes
apresentaram resultados bastante satisfatorios, reduzindo em até 100% e 96%, respectivamente. A
sintese do BiPQ, foi realizado através do processo hidrotermal sendo caracterizado através das técnicas
DRX, MEX, BET e FTIR. Os intermediarios formados no processo de degradacdo do fenol foram
observados por CLAE por metodologia previamente validada. Os compostos intermediarios
identificados foram: hidroquinona, resorcinol, p-benzoquinona e acidos: acético, malénico, maléico e
fumérico. O modelo cinético proposto foi satisfatério obtendo-se um valor R? de 0,997.

1. INTRODUCAO

Devido aos avancos tecnolégicos e macica industrializacdo, uma série de residuos sdo gerados
e descartados de maneira desordenada em rios, lagos, aguas subterraneas, aquiferos e oceanos. Esta
contaminacdo agride o meio ambiente gerando &gua impropria para usos, incluindo o consumo
humano. Os fendis tornaram-se 0s poluentes mais abundantes em &guas residuais industriais, devido a
sua utilizacdo em varios setores, dentre eles indUstrias de petréleo e petroquimica. A exposicio
prolongada ao fenol, pode ocasionar na paralisia dos sistemas nervosos centrais, renais e respiratorios.
O fenol e seus derivados sdo classificados como agentes teratogénicos e carcinogénicos, sendo assim
considerados como uns dos poluentes prioritarios pela United States Environmental Protection Agency
(USEPA) (lurascu et al., 2009; Wang et al, 2012; Kulkarni, 2013).

Os processos oxidativos avancados (POA) vém sendo utilizados como uma alternativa eficaz na
mineralizacdo da grande maioria dos contaminantes orgénicos. Eles sdo capazes de converter
poluentes em espécies quimicas indcuas (Karci et al., 2013). Dentre os POA, a fotocatélise
heterogénea é uma técnica promissora para a remediacdo e limpeza do meio ambiente, pesquisas
nessa area tém sido realizadas nas Ultimas trés déecadas, buscando desenvolver métodos eficazes para
a purificacdo do ar e para o tratamento de &guas residuarias (Bayarri et al., 2008).

Os fotocatalisadores semicondutores tém atraido grande atencdo oriundo de suas aplicagdes
promissoras em purificacdo ambiental além de facilitarem a realizacdo das operacdes de recuperacao
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e reciclagem do catalisador, reduzindo os custos de processo e a geracdo de passivos ambientais,
dentre estes, merecem destaque o BiPO,. Recém-descoberto tem O6tima atividade fotocatalitica na
presenca da irradiacdo UV, se tornando promissor em remediacdo do meio ambiente (Pan et al., 2013;
Liu et al.,, 2013; Lin et al.,, 2013). Este estudo tem por finalidade avaliar o percentual de
mineralizacdo do fenol via POA, aplicando o sistema BiPO4/H,0,/UV utilizando reator anular de
bancada objetivando o reuso de &gua nas industrias e contribuindo para a sustentabilidade do meio
ambiente..

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
2.1.Sintese e Caracterizacao do catalisador

Para a sintese do BiPQO,, foram utilizados como reagentes Nitrato de Bismuto pentahidratado
[Bi(NO3)3.5H,0] e Dihidrogenofosfato de sédio [NaH,PO4.2H,0] em &gua. A suspensdo foi
transferida para um recipiente de teflon autoclavado numa temperatura de 160 °C durante 24
horas, depois submetido a um processo de secagem em estufa a 120°C por 12 horas.

A amostra foi submetida a uma analise de caracterizacdo estrutural por meio da técnica de
Difracdo de Raios X (DRX) realizado pelo equipamento da Marca Shimadzu , modelo XRD
6000; A morfologia dos aglomerados de particulas da amostra sintetizada foi observada por meio
da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) sendo realizado pelo equipamento da
marca Shimadzu do modelo SS-550. As propriedades estruturais da amostra, tais como: area
superficial e volume de poro foram determinadas pela técnica de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio através do (BET) realizado pelo equipamento da Marca BEL Japan, do modelo EQ
090 e a andlise por espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foi realizado pelo equipamento Digilab Excalibur, série FTS 3000, na faixa spectral de
400 a 400 cm™.

2.2. Tratamento via POA: Fotocatélise heterogénea

Para a realizacdo de degradacdo do composto proposto foram utilizadas amostras resultante
de uma solugdo preparada com fenol na concentracdo de 200 mg.L™. Para otimizacdo das
condicBes operacionais foi realizado um planejamento experimental fatorial de 2° com
delineamento composto central rotacional (DCCR).

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado um reator fotoquimico anular de bancada
de fluxo ascendente. A capacidade do sistema (reator e tanque de recirculacdo) € de
aproximadamente 2,3L. A lampada usada no reator é de vapor de mercurio de poténcia 80W
(Philips HPLN), posicionada ao longo do eixo longitudinal do reator .

A identificacdo e quantificacdo do fenol e seus derivados foram realizadas utilizando o
equipamento de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) da Shimadzu com uma coluna
C18 de fase reversa (5pum; 4,6 x 250 mm) e deteccdo UV (SPD-20A) para comprimentos de onda
de 270 nm e 245nm, respectivamente. A fase movel consiste em uma solucao de dgua acidificada
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com écido fosférico e metanol numa razdo de (90:10) com fluxo de 0,75 mL.min? . A
temperatura do forno mantida a 40°C & uma presséo de 105 kgf.C™. Para a anélise quantitativa do
processo de mineralizacdo dos compostos aromaticos, empregar-se-4 a analise de Carbono
Organico Total (COT), utilizando um equipamento de alta sensibilidade (4 pgC.L™ — 25.000
mgC.L™), da Shimadzu modelo TOC-VCSH .

Ensaios para quantificacdo da evolucgdo cinética de indicio do COT em funcéo do tempo
foram realizados na condi¢do 6tima de reducdo do mesmo pelo processo proposto. Mecanismos
de degradacao de fenol pode ser resumido em um modelo cinético chamado Lumped, usado para
modelagem baseados na conversdao do COT (lurascu et al., 2009). A conversdo do COT pode
ocorrer por dois caminhos diferentes onde (A) designa o grupo de carbono do fenol e dos
compostos intermediarios ndo refratarios que podem ser degradado de maneira direta dando
origem a CO;e H,0 (C) ou ele pode formar um grupo de carbono dos compostos intermediarios
refratarios (B) e esses intermediarios podem ser convertidos por sua vez em CO, e H,O. As
constantes ki, ko e k3 representam as constantes de velocidade para cada uma dessas reacdes

(Figura 1).
k%
A— C
B

Figura 1: ReacOes para conversdo do
COT.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2. Caracterizacao do catalisador
3.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias de varredura do catalisador BiPO, sintetizado ampliadas 7000 e 8000
vezes sdo mostradas na Figura 2 A e B . Estas imagens indicam que o BiPO, sintetizado pelo
processo hidrotermal foi formada por um aglomerado de cristais na formas cubicas irregulares.
As micrografias de varreduras corroboram com o autor Xu et al., 2013 aplicando 0s mesmos
procedimentos da sintese do catalisador. Ao lado de cada imagem estdo acoplados as respectivas
analises energia dispersiva de raios X (EDS). Os principais elementos encontrados foram o
carbono, oxigénio, bismuto e fosforo.
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Figura 2: A e B) Micrografias de varreduras do BiPO, sintetizado com
ampliacdo de 7000 e 8000 vezes, respectivamente.

3.2.2. Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de FTIR do BiPQ, sintetizado estd demonstrada na Figura 3A. Segundo Zhong
et al., 2014, estudos realizados sobre fosfatos, quatro bandas centradas em torno de 923.22 ,
953.87 , 1007.15 , e 107.01 cm "* séo atribuidos a vibracao assimétrica do alongamento da banda
P-O resultando a partir da distorcdo do grupo PO4*. As bandas localizadas em 528.07, 553.28,
564.29 e 606.60 cm™se devem a assimetria da vibragdo de flexdo O-P-O, do grupo PO4*", estas
bandas sdo caracteristicos das vibracdes dos grupos fosfato na estrutura monoclinica BiPO,. As
bandas centradas em 1610 e 3450 cm™ sdo provavelmente atribuido ao v (O-H) e & (H-O-H),
respectivamente, de agua adsorvida sobre a superficie da amostra corroborando com Xue et
al.,20009.
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Figura 3: A) Espectro Infravermelho do BiPO, sintetizado pelo processo hidrotermal; B) Difratogramas
de raios X do BiPQ, sintetizado.
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3.2.3. Difracédo de Raios—X e BET

As principais posigoes de pico aparecem em 20 = 19,03°, 21,34°, 25,21°, 27,16°, 29,10°,
31,26°e 34,52° e foram marcados como (1 01),(-111),(111),(200),(2120),(012)e(-202)
planos de BiPO, sintetizado, respectivamente (Figura 3B). E evidente que todos os picos obtidos
foram indexado com éxito para a estrutura cristalina monoclinica de BiPO, conformidade com o
padrdo standard (JCPDS No. 00-015-0767) corroborando com Zhang et al., 2014. A éarea
superficial do catalisador bem como o volume do poro foi determinada segundo metodologia
descrita anteriormente, obtendo 3,46 m* g™ e 6,85.10° cm® g™, respectivamente.

3.3. TRATAMENTO VIA POA (BiPO,/H,0,/UV)

Na Tabela 1 tém-se 0s ensaios que foram realizados com planejamento aplicado. Com
base na resposta do COT foram encontradas as concentracfes iniciais otimizadas de BiPOy,
H,O, e tempo, respectivamente.

Tabelal: Planejamento experimental (DCCR) com as variaveis H,O,, Fe** e tempo para o reator anular de

bancada
i i . Conversdo
Ensaios BiPO,(mg/L) H,0,(mg/L) Tempo(minutos) COT(%)
1 -1(87) -1(900) -1(120) 30,02
2 1(174) -1(900) -1(120) 15,41
3 -1(87) 1(1800) -1(120) 67,43
4 1(174) 1(1800) -1(120) 41,44
5 -1(87) -1(900) 1(240) 43,03
6 1(174) -1(900) 1(240) 23,70
7 -1(87) 1(1800) 1(240) 96,00
8 1(174) 1(1800) 1(240) 55,16
9 -1,68 (57,34) 0(1350) 0(180) 77,00
10 +1,68(203,66) 0(1350) 0(180) 56,00
11 0(130,50) -1,68(593,19)  0(180) 21,00
12 0(130,50) +1,68(2106,81) 0(180) 83,39
13 0(130,50) 0(1350) -1,68(79,09) 20,67
14 0(130,50) 0(1350) +1,68(280,91) 31,89
15 0(130,50) 0(1350) 0(180) 31,20
16 0(130,50) 0(1350) 0(180) 32,10
17 0(130,50) 0(1350) 0(180) 31,98

No diagrama de Pareto ( Figura 4A) ilustrando ordenadamente o efeito das concentracoes
iniciais de H,0,, BiPO, e tempo. E visto que a concentracdo de H,O, possui maior influéncia no
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processo. Também pode ser observado no diagrama que todas as interagcdes envolvidas no
processo possuem relevancia.
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Figura 4: A) Diagrama de pareto para o processo BiPO./H,0,/UV em planejamento 2° DCCR da
conversdo do COT. B) Distribuicao dos residuos: valores previstos pelo modelo versus valores observados
no experimento para a conversdo do COT.

De acordo com a Figura 4B, verifica-se que os valores calculados em média estdo
proximos da reta vermelha e os desvios entre eles estdo distribuidos normalmente, ndo havendo
um comportamento tendencioso.

As superficies de resposta para os ensaios de COT em funcdo do H,0,, BiPO, e tempo
estdo apresentados na Figura 5 A, B e C). Analisando-as nota-se que para os valores para o COT
tende a reduzir com o aumento do catalisador e do tempo, e tende a elevar-se com 0 aumento do
H20,.

AL

Figura 5: A) Superficies de resposta para 0 COT através das interacdo das varidveis envolvidas.

3.3. Modelo cinético

Os valores obtidos para as constantes ki, k; e ks foram de 0,036 min™, 0,016 min™ e 0,008
min™, respectivamente. Foi evidenciado que a mineralizacio do fenol em intermediarios
refratarios (constante de velocidade k; = 0,036 min™) ocorre com uma taxa de reacdo maior que
da sua degradacéo em intermediérios nio refratarios (constante de velocidade k, = 0,016 min™),

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

enquanto a mineralizacdo dos intermediarios nao refratarios apresenta uma taxa de reacédo
(constante de velocidade k; = 0,008 min™) bem menor em comparacdo as demais reacoes
envolvidas. Na Figura 6A e 6B mostra os valores do COT/COT® observados e calculados e bom
alinhamento dos dados obtidos com a modelagem cinética, respectivamente, indicando que o
modelo apresenta um bom ajuste para todos os dados calculados.
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Figura 6: A) Ajuste do modelo cinético agrupado aos dados experimentais da
conversdo do COT pelo Processo BiPO4/H,0,/UV na sua condic¢do 6tima de
operacdo. B) Comparacéo entre os valores calculados e observados da razdo

COT/COT". C) Gréfico de distribuicdo de residuos do modelo cinético. D)
Gréfico dos intermediarios formados observados durante a reacéo de degradacao
do fenol.

Na Figura 6C observa-se o grafico de residuos gerado, a fim de se observar mais
nitidamente a dispersdo dos dados. O emprego do modelo cinético permitiu representar de modo
satisfatério (R? igual a 0,997) o perfil da fracdo residual dos compostos organicos presentes na
fase liquida em funcdo do tempo. Na Figura 6D demonstra os intermediarios formados
observados durante a reacdo da degradacdo do fenol. Os intermediarios foram: hidroquinona,
resorcinol, p-benzoquinona e acidos: malonico, maléico, fumarico e acético.

Com os resultados obtidos pode-se concluir que o processo proposto BiPO4/H,0,/UV €
uma alternativa eficiente para o tratamento de efluentes, possibilitando o reuso do mesmo na
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industrias. Nas condicbes estudadas ndo serd preciso nenhum outro tratamento complementar,
pois com 96% do COT mineralizados o efluente esta dentro nas normas do CONAMA 437/2011.
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