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Resumo

Os efluentes das industrias de produtos saneantes possuem altas concentragdes
de surfactantes, dentre os quais podemos citar o nonilfenol etoxilado. O nonilfenol
etoxilado é um composto xenobidtico e recalcitrante que ndo pode ser degradado pelos
processos tradicionais de tratamento de efluentes. Assim, neste trabalho foi feito o
estudo da viabilidade técnica do processo H,0,/UV, realizado em um reator em espiral,
para a remediacao de um efluente de uma industria de produtos saneantes. Para tanto, o
Nonilfenol Etoxilado (NP9,5EQ) foi escolhido como molécula alvo por tratar-se de uma
espécie quimica xenobidtica e recalcitrante, presente em grande quantidade no efluente.
No reator em espiral foram realizados ensaios iniciais usando o NP9,5EO diluido em agua,
para avaliar a influéncia da irradia¢cdo e da propor¢ao molar Cia:H,0, na transformacgao
da molécula de NP9,5EQ. Por praticidade, antes de realizar os ensaios com o efluente da
industria de produtos saneantes no reator em espiral foram determinadas, em um reator
bateada de 300 mL, as condicGes de reacdo mais adequadas (pH e proporcdao molar
Ctota:H207) para a transformacao da molécula de NP9,5EO e para a redu¢dao do Carbono
Organico Total (TOC) do efluente. Por fim, foi feito um ensaio de remediacdo do efluente
no reator espiral, nas condi¢des 6timas encontradas no reator batelada. Nos ensaios com
a solucdo de NP9,5EOQ no reator em espiral, observou-se uma transformacao de NP9,5EO
de até 40,6 % e o TOC manteve-se inalterado ao longo da reagdo. No reator batelada,
observou-se uma redugao de 69,3 % no TOC do efluente e uma transformacdo da
molécula de NP9,5EO de 100 % nas condi¢des 6timas (pH = 7 e Ciota:H20, = 1:6). O ponto
6timo encontrado no reator batelada foi aplicado ao reator espiral e foi possivel alcancar
uma reducdo de TOC no efluente de 30 % ja em 5 minutos de reacdo e uma

transformacao de 100 % da molécula de NP9,5EQO presente no efluente.
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1 Introdugdo

A preocupagao com os problemas ambientais decorrentes do aumento das
atividades industriais e do crescimento demografico, entre outros fatores, é cada vez
maior. O descarte inadequado de efluentes contendo compostos organicos refratarios e
potencialmente nocivos a salde humana e animal contribui para a poluicdo dos
mananciais. Desta maneira, desenvolver novas tecnologias para o tratamento de
efluentes industriais, ou aplicar adequadamente as tecnologias ja existentes, passou a ser
uma preocupac¢ao da comunidade académica internacional.

O Brasil é o quarto maior mercado de produtos de limpeza (ou saneantes) no
mundo, perdendo apenas para Estados Unidos, China e Japdo. O setor movimentou no
Brasil cerca de USS 5,8 bilhdes de ddélares em 2015 e projeta-se que em 2020, esse valor
terd uma alta aproximada de 39 %, atingindo USS 8,1 bilhdes. A Industria Brasileira de
Produtos de Higiene e Limpeza Doméstica e Profissional representa 10,2 % do PIB das
Industrias Quimicas de Uso Final (sem incluir a petroquimica) (ABIPLA, 2017).

Dentre os insumos das industrias de produtos saneantes encontram-se o0s
surfactantes. Esses constituem uma classe importante de compostos quimicos também
amplamente utilizados em outros setores industriais, como industrias de cosméticos e
téxtil. Mais especificamente, a industria de produtos saneantes utiliza os surfactantes
como matéria-prima na fabricacdo de diversos produtos destinados a higienizacao, a
desinfecgdo, a desinfestacdao, a desodorizagdo e a odorizacdao de ambientes domiciliares,
coletivos e/ou publicos (ANVISA, 2004).

O Nonilfenol Etoxilado (NPnEO) é um surfactante ndo i6nico pertencente a familia
dos etoxilados de alquilfenol sendo frequentemente usado em detergentes,
emulsionantes, agentes molhantes, agentes dispersantes e formula¢des de pesticidas. O
NPnEO é um composto xenobidtico e recalcitrante que, quando n3do degradado
completamente, gera subprodutos intermediarios que sdo ainda mais toxicos em
comparacdo com o NPnEO, sendo considerados disruptores enddcrinos. Esses
subprodutos sdo relativamente hidrofdbicos e, portanto, tendem a se acumular em
sedimentos e sdo transportados a longas distancias nos corpos hidricos (KIM; KORSHIN;
VELICHENKO, 2005).

O tratamento de poluentes organicos recalcitrantes por Processos Avancados de

Oxidacdo (POA’s) tem se mostrado uma alternativa bastante promissora, ja que os
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métodos tradicionais de tratamento nao sdo eficientes na eliminacdo destes compostos,
além de gerarem lodos residuais que continuam representando um potencial poluidor
para o ambiente. Dentre os POA’s, foi escolhida para este trabalho a fotocatalise
homogénea H,0,/UV devido a sua boa viabilidade comercial e facil aplicacdo em estacbes
de tratamento de efluentes de maior porte.

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo o estudo da viabilidade
técnica do tratamento H,0,/UV na remediagdo de um efluente proveniente da industria
de produtos saneantes, utilizando-se um reator em espiral com 3 L de capacidade. O
Nonilfenol Etoxilado (NP9,5EO) foi escolhido como molécula alvo pois estd presente em
grande quantidade no efluente, sendo uma das moléculas mais recalcitrantes e com
maior potencial para causar problemas devido ao seu descarte inadequado. Foi
acompanhado o desaparecimento da molécula NP9,5EO nos ensaios realizados, bem
como a reduc¢do do teor de Carbono Organico Total (TOC) do efluente, a fim de

determinar se o processo H,0,/UV é eficiente na remediacdo desse efluente.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo serd apresentada a industria de produtos saneantes, além de
informacdes sobre o nonilfenol etoxilado, Processos Avancados de Oxidacdo (POA’s) e o

processo H,0,/UV.

2.1 Produtos Saneantes

Segundo a ANVISA (2004), produtos saneantes sao substancias ou preparagdes
destinadas a higienizacdo, desinfeccdo ou desinfestacdo de ambientes e superficies e ao
tratamento de agua, incluindo inseticidas, raticidas, desinfetantes e detergentes. Podem
ser utilizados em ambientes domiciliares, hospitalares, publicos ou coletivos.

De acordo com sua finalidade, as substancias saneantes podem ser divididas nos
seguintes grupos: i) produtos para limpeza geral, cuja finalidade é a remocgao de sujidades
do ambiente, utensilios, objetos e superficies; ii) produtos para desinfec¢do, utilizados
para eliminar ou repelir animais sinantréopicos que se encontram em ambientes, objetos e
superficies inanimadas, através de processos fisicos ou quimicos; iii) produtos
antimicrobianos, para destruir ou inibir o crescimento de micro-organismos em
ambientes, objetos e superficies inanimadas; iv) produtos bioldgicos a base de micro-
organismos (SANTOS et al., 2011).

Os surfactantes sdo uma das principais matérias primas empregadas na fabricacao
dos produtos saneantes do grupo i. Os surfactantes, também chamados de tensoativos,
sdao moléculas que possuem a capacidade de modificar a tensao superficial e a tensao
interfacial entre superficies (ARCY, 2015). Devido a essas propriedades, os surfactantes
possuem alta detergéncia, emulsificacdo, lubrificacdo, solubilizacdo, capacidade molhante
e dispersdo de fases (NITSCHKE; PASTORE, 2002). Neste trabalho, o surfactante nonilfenol

etoxilado foi escolhido como molécula alvo devido a sua refratariedade e largo uso.

2.1.1 Informacgdes sobre o Nonilfenol Etoxilado

O Nonilfenol Etoxilado (NPNEO, em que n é o grau de etoxilacdo) é um surfactante
ndo iénico pertencente a familia dos Etoxilados de Alquilfenol (APE’s). E obtido pela
reacdo do Nonilfenol (NP) com o Oxido de Etileno (EO) com a razdo molar entre NP e EO

determinando o seu grau de etoxilacdo (CIABATTI et al., 2014). Esse surfactante possui
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um desempenho excepcional e, consequentemente, é amplamente utilizado na industria,
como surfactante, emulsionante, agente umectante e dispersante, agente anti-estatico,
desemulsionante e solubilizante (BIRKETT; LESTER, 2003).

NP e NPnEO sdo produzidos em grandes volumes, representando de 80 a 85 % do
volume de APEs produzidos. Os NPnEO disponiveis no mercado variam de quatro moles
de etoxilatos (NP4EO) a 80 moles de etoxilatos (NP80OEQ). Os NPNEO com nove moles de
etoxilatos (NP9EQ) sdo os mais utilizados industrialmente, e sua estrutura quimica pode

ser vista na Figura 1 (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2012).

O Tsrom

Figura 1: Estrutura quimica da molécula de NP9EO

O NPnEO é um composto xenobidtico e recalcitrante que no meio ambiente ou em
plantas de tratamento bioldgico sofre biodegradacdo e/ou hidrdlise, causando a quebra
da molécula NPNEO em seus metabdlitos com menor quantidade de grupos etoxilados
(EO) como o nonilfenol, nonilfenol monoetoxilado (NP1EQ), nonilfenol dietoxilado
(NP2EQ), &cido nonilfenoxiacético (NP1EC) e 4cido nonilfenoxietoxiacético (NP2EC)
(ZGOtA-GRZESKOWIAK et al., 2009).

Segundo Renner (1997) os subprodutos gerados pela degradacdo do NPnEO
possuem efeitos enddcrinos que podem mimetizar hormonios naturais por interagir com
o receptor de estrégeno. Os efeitos nocivos gerados incluem feminizagao e carcinogénese
em varios organismos. A medida que as massas molares dos produtos de degradacdo do
NPnEO diminuem, a atividade de ruptura enddcrina parece aumentar, tornando assim
seus metabdlitos ainda mais téxicos e recalcitrantes do que a molécula original (KIM;
KORSHIN; VELICHENKO, 2005). Devido a relativa hidrofobicidade dos produtos da
degradacdo do NPnEO, estes tendem a se acumular em sedimentos, sendo facilmente
transportados a grandes distancias, persistindo em ambientes aquaticos e entrando no

ciclo da agua (DA SILVA et al., 2015).
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Segundo KARCI et al. (2014) apud CHIU et al. (2010), apesar das preocupacdes
quanto a seguranc¢a ambiental do NPnEO e de seus metabdlitos, este produto ainda esta
inserido em diversas aplicacdes industriais, principalmente no contexto brasileiro, pois
apresenta um bom desempenho nas formulagées em que é aplicado, além de ser

vantajoso economicamente.

2.1.2 Efluentes da Industria de Saneantes

Segundo Peres (2005) o efluente bruto gerado nas industrias de produtos
saneantes é resultado de uma série de processos, que incluem:

a) agua utilizada na lavagem de baldes, containers, pallets, bombonas
de producdo;

b) 4dgua utilizada na lavagem de pisos;

c) 4dgua utilizada na lavagem do misturador de p9d;

d) produtos derramados no piso;

e) agua utilizada na lavagem de embalagens vazias.

Algumas industrias saneantes, principalmente as de pequeno porte, ndo
costumam realizar o tratamento de seus efluentes separadamente de acordo com suas
caracteristicas. Assim, todo efluente gerado é misturado e enviado para a Estacdo de
Tratamento de Efluentes (ETE). Como essas empresas possuem uma grande variedade de
produtos comercializados, na composicdo geral do efluente estdo presentes diversas
substancias quimicas diferentes. Esses efluentes apresentam valores altos de Carbono
Organico Total (TOC), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), turbidez e uma coloracao
préoxima a marrom, além de apresentarem compostos recalcitrantes ou refratarios que
sdao de dificil degradacdo (PERES, 2005). No efluente da indUstria de produtos saneantes,
os surfactantes s3ao considerados contaminantes emergentes que possuem essas
caracteristicas refratarias (BARCELO, 2003).

A escolha do tratamento mais adequado para o efluente leva em conta fatores
como area fisica disponivel, investimento necessario e a legislacdo ambiental vigente. Os
processos fisico-quimicos sdao bastante utilizados, pois sdo considerados simples. A
desvantagem desses processos é que eles se baseiam somente na transferéncia de fase,
sem que ocorra a mineralizacdo do poluente. Embora, muitas vezes, sejam capazes de

gerar um efluente atendendo padrdes de lancamento, também geram uma quantidade
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de lodo residual o qual necessita ser tratado ou entregue para empresas terceirizadas
realizarem o tratamento. Neste contexto, os POA’s surgem como uma alternativa de
tratamento, ja que sdo potencialmente capazes de degradar compostos recalcitrantes e

ndo somente transferi-los de fase (PERES, 2005).

2.1.3 Legislagdo Ambiental

No Brasil ainda ndo existe nenhuma regulamentacao sobre padroes de descarte de
NPNnEO e NP em corpos hidricos. Porém, considerando o alto potencial de disruptor
enddcrino do NP e as altas quantidades utilizadas, a Unido Europeia restringiu seu uso. O
NP foi incluido na lista de substancias perigosas prioritarias para dguas superficiais na
Water Framework Directive (Directive 2000/60/EC, 2000), para qual uma drastica politica
de reducdo esta sendo implementada (Directive 2003/ 53/EC, 2003) (DAVID; FENET;
GOMEZ, 2009). O limite maximo de NP em superficies aquaticas foi estabelecido em 0,3
g L™, valor préximo ao valor encontrado nos anos 90 (LOOS et al., 2009).

Nos Estados Unidos, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) desenvolveu
recentemente "recomendacdes de critérios cronicos" para o NP, na qual a concentracdo
de NP n3o deve exceder 6,6 pug “* em agua doce e 1,7 ug “* em agua salgada (BROOKE;
THURSBY, 2005).

2.2 Processos Avancados de Oxidagdo (POA’s)

Os Processos Avancados de Oxidacao (POA’s) constituem uma classe de técnicas
de oxidacdo apontadas como promissoras e que geralmente envolvem baixas
temperaturas e pressdes (BRITTO; RANGEL, 2008). Tém como principal caracteristica a
geracao de radicais livres, em especial o radical hidroxila (-OH). Os POA’s sdo processos
gue podem degradar inUmeros compostos tanto em fase aquosa, gasosa ou adsorvidos
em matriz sélida (SAFARZADEH-AMIRI; BOLTON; CATER, 1997).

O radical hidroxila possui alto poder oxidante, sendo capaz de oxidar a maioria dos
compostos organicos presentes em efluentes aquosos. Ele reage de forma rapida e nao
seletiva com muitos compostos organicos de diferentes formas. O resultado dessas

reacOes é a formacdo de radicais organicos que reagem com oxigénio, dando inicio a uma
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série de reacdes de degradacdo que podem culminar em espécies indcuas, tipicamente
diéxido de carbono e dgua (TIBURTIUS; PERALTA-ZAMORA; LEAL, 2004).

O radical hidroxila pode ser formado através de reagdes que resultam da
combinagdao de oxidantes, como o ozbénio (O3) e o perdxido de hidrogénio (H,0,), com
radiacdo ultravioleta (UV) e visivel (Vis), e catalisadores como ions metdlicos ou
semicondutores (NOGUEIRA et al., 2007).

Os POA’s podem ser divididos em sistemas homogéneos ou heterogéneos, de

acordo com a Tabela 2.2 (ARAUJO, 2002).

Tabela 1: Sistemas tipicos de POA’s

Processos Homogéneos Heterogéneos
0s3/UV
H,0,/UV Fotocatdlise Heterogénea

Com Irradiagao

03/ H,0,/UV (TiO,/0,/UV)

Foto-Fenton

03/HO

Sem Irradiacdo 0,/H,0, O3/Catalisador

Reativo de Fenton

Nos sistemas homogéneos geralmente utilizam-se processos de oxidacdo aliados a
fotdlise direta com ultravioleta (UV), visto que as rea¢des que geram radicais livres em
alguns casos sdo lentas, podendo ser auxiliadas pela fotdlise. Por outro lado, a fotdlise
direta atuando sozinha tem, geralmente, uma eficiéncia mais baixa quando comparada
com processos envolvendo geracao de radicais hidroxila. Desta forma, obtém-se uma
melhor eficiéncia com os dois processes atuando de forma conjunta.

Algumas vantagens dos POA’s: mineralizacdo das substancias presentes no
efluente e ndo apenas transferéncia de fase; grande utilizacdo para compostos refratarios
a outros tratamentos; possibilidade de combinacdo com carvao ativado, processos
bioldgicos e outros, diminuindo o custo total do tratamento; geralmente ndo necessitam
de um pds-tratamento ou disposicao final; sdo eficientes para uma grande faixa de
contaminantes; tém forte poder oxidante, com cinética de reacdo elevada e podem ser

realizados a pressao e temperatura ambiente (KUSIC; KOPRIVANAC; BOZIC, 2006).
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Os principais fatores que influenciam na eficiéncia dos POA’s sdo: a concentragao
de compostos organicos, a intensidade da luz, a concentragao do oxidante, o tempo de
reacdo, o pH e outras condi¢Ges operacionais (GHAFOORI; MEHRVAR; CHAN, 2012).

A aplicagao das técnicas de POA’s deve considerar o custo dos agentes oxidantes
utilizados e, portanto, deve ser aplicado em casos de substancias refratarias aos
tratamentos bioldgicos, que sdo mais econdmicos. Os POA's sdo aplicdveis em sistemas
cuja concentragdo do poluente ndo é muito elevada (< 5,0 g/L), aos quais outros

tratamentos sdo invidveis técnica ou economicamente (BRITTO; RANGEL, 2008)

2.2.1 Principios da Oxidag¢do com H,0,/UV

2.2.1.1 Peréxido de Hidrogénio (H,0,)

O perdxido de hidrogénio apresenta-se como uma solugdo clara, incolor e que
pode ser misturada com a agua em qualquer propor¢do. Tem uma massa molar de 34,02
g mol™ e n3o é inflamavel em qualquer concentragao. Apesar das principais aplicacdes
industriais do H,0, serem como agente branqueador em industriais téxteis e de papel e
celulose, ele também encontra importantes aplicagdes ambientais, como na remogao de
poluentes inorganicos e organicos de aguas residuais (MATTOS et al., 2003).

0O H,0, é considerado um oxidante versatil e seu uso como agente gerador de -OH
em processos avancados de oxidacdo, como a ozoniza¢do (0O3/H,0,/UV) (CAMEL;
BERMOND, 1998), os processos de Fenton (Fe**/H,0,) (MERIC S et al., 2002) e a fotdlise
de perdxido de hidrogénio (H,0,/UV) melhora a sua eficacia, devido ao maior poder de
oxidacdo das espécies de -OH (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005).

Segundo RUAS (2008) apud GOGATE e PANDIT (2004), uma das limita¢des do H,0,
no tratamento de efluentes é a baixa velocidade de degradacdo diante de algumas
substancias complexas. Por isso, é recomentada a utilizacdo do H,0, combinado com
outros processos ou com radiacdo UV, a fim de obter-se um aumento na eficiéncia da

degradacdo dos contaminantes.
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2.2.1.2 H,0,/uV

Neste processo o H,0, pode ser fotolisado por irradiacdo UV em comprimentos de
onda de 200 a 300 nm (representado como hv) provocando a quebra da ligagcao O-O da
molécula de H,0,, gerando dois radicais hidroxila (-OH) (Equa¢do 1) que atacam os

compostos organicos de forma ndo seletiva (HERNANDEZ et al., 2002).

H,0, + hv - 2HO - (1)

O uso de H,0, apresenta diversas vantagens quando comparado a outros métodos
qguimicos e fotoquimicos no tratamento de dgua. Dentre as vantagens podem-se citar a
viabilidade comercial, estabilidade térmica, elevada solubilidade em dagua, formacgdo de
dois radicais hidroxila para cada molécula de perdxido fotolisada, baixo investimento de
capital e bom custo-beneficio de fonte de radicais hidroxila (SOUZA, 2004).

A aplicacdo em excesso de H,0, pode gerar reagdes competitivas com os radicais
-OH ja que, quando em excesso, o H,0, atua capturando estes radicais, causando efeito
inibitério na degradacdo dos poluentes. Portanto, devem ser determinadas as dosagens
6timas de H,0, a serem utilizadas evitando prejuizos na eficiéncia de degradacdo dos
poluentes (HUANG; SHU, 1995).

Ha registro de que o H,0,, quando combinado com a radiacdo UV, remove 99,3 %
da antrazina presente em um efluente proveniente de uma unidade de tratamento de
esgoto, a ponto de este poder ser utilizado como efluente de reuso, ndo sendo necessario

o seu descarte em rios (SOUZA, 2011).

2.3 Degradagdo Fotoquimica de Nonilfenol Etoxilado com H,0,/UVC

Como mencionado anteriormente, o processo H,0,/UV pode ser utilizado no
tratamento de efluentes que contenham matrizes recalcitrantes. Na literatura a
degradacdo de NPnEO em efluentes saneantes é pouco discutida. SOUZA e LANSARIN
(2017) avaliaram a fotdlise de NPnEO sob radiacdo UVC, a oxidacdo com H,0, e a
degradacdo com H,0,/UVC em um reator batelada de 600 mL. Os resultados obtidos
foram de 13,4 % de transformagao para a fotodlise e de 36,7 % para o H,0, puro. Ja para a

combinacdo da radiacdo UVC com perdxido de hidrogénio (H,0,/UVC), esses mesmos
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autores observaram uma transformacao de 83,71 % da molécula original, demonstrando
assim que o NPnEO é um composto que resiste a fotdlise direta e a oxidagdo por H,0,
sozinho e que o processo H,0,/UVC possui potencial para a degradagdo do mesmo. Além
disto, essa reacao pode ser considerada de pseudoprimeira ordem. Ainda, segundo estes
autores, o aumento da concentragdao de H,0, provoca um aumento na transformacao de
NPnEO até uma proporg¢do molar Cya:H,0- entre 1:0,46 e 1:0,60, alcancando até 94,36 %
de degradacgdo. A partir deste ponto, mesmo com o acréscimo de H,0,, a concentragao
de NPnEO se mantém constante. Quanto ao efeito do pH, o valor da constante de taxa
aumenta com o aumento do pH até chegar em pH 5-6 e decresce em pH mais altos (7-9).
KARCI et al. (2014) avaliaram o tratamento de NPnEO com H,0,/UVC e Foto-
Fenton em agua doce sintética. Os resultados apresentaram 76 % e 67 % de remogdo de
TOC com o tratamento H,0,/UVC e Foto-Fenton, respectivamente, revelando que
maiores eficiéncias de remocdo globais poderiam ser alcangadas por H,0,/UVC. Essa
descoberta poderia ser parcialmente atribuida as interagdes entre ions Fe’" e o NP10EO,
bem como ao consumo mais rdpido de H,O, e, portanto, a menor eficiéncia do
tratamento com Foto-Fenton. Entre os produtos de degradacdao encontrados estdao os
NPnEO de cadeia polietoxi curta (n < 4), polietilenoglicdis, acido féormico, acido acético e

formaldeido.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo serd exposta a metodologia utilizada durante os experimentos,

visando uma melhor compreensao dos resultados.

3.1 Reagentes e Equipamentos

A Tabela 2 apresenta informacdes sobre os reagentes utilizados no presente

trabalho e a Tabela 3 lista os equipamentos empregados nos ensaios.

Tabela 2: Lista dos reagentes utilizados no trabalho

Reagente Pureza Marca
Nonilfenol Etoxilado (NP9,5EQ) 100 % ULTRANEX NP 9,5
Peroxido de Hidrogénio (H,0,) 35% Anidrol

Sulfito de Sédio (Na,S03) 96 % NUCLEAR
Acido Cloridrico (HCI) 37 % NEON
Mekal

Antiespumante comercial
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Tabela 3: Lista de equipamentos utilizados no trabalho

Equipamento Informagdes

Bomba centrifuga VISOGRAF, 37 W de poténcia, capacidade

de bombeamento de 30 L min™

Rotametro CONAUT, Mod. 440
pHmetro Digimed (DM-22)
Balanca analitica MARTE®, modelo AY220
Banho termostatico Thermo Scientific, modelo Haake DC30
W46, 40 L
Agitador magnético Fisatom
Centrifuga SOLAB SL-700
HPLC Agilent, modelo 1200 Infinity
Analisador de Carbono Organico Total Shimadzu, modelo TOC-VCSH

3.2 Ensaios de Transformacao de NP9,5EO no Reator Espiral

3.2.1 Reator Espiral

Para os ensaios de transformacdo de NP9,5EO foi utilizado o reator espiral
disponivel no Laboratério de Reatores (LARET) da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (UFRGS) e descrito por RIBEIRO (2013).

Este reator foi construido em vidro borossilicato com 64 cm de comprimento e,
aproximadamente, 1 cm de didmetro. A espiral estad colocada no interior de uma cdmara
de aco inoxidavel a fim de proteger o reator e de nao permitir perdas de radiagdo UV para
o exterior. Lampadas germicidas (254 nm - Phillips, 36W) foram distribuidas
uniformemente no interior desta cadmara. Foi utilizado também um tanque de
armazenamento de vidro com volume de 2000 mL contendo um bocal de entrada e um
de saida. O sistema possuia um volume total de 3 L.

Foram conectadas na entrada e na saida do reator mangueiras de silicone com
1/2”, com a auxilio de abracadeiras. O mesmo modelo de mangueira foi utilizado para
fazer todas as conexdes necessdrias para tornar o sistema continuo. Foi utilizada uma
bomba centrifuga e a vazdo de alimentacdo foi controlada por um rotametro. A Figura 2

mostra o esquema do reator espiral utilizado, adaptado de RIBEIRO (2013).
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Figura 2: Esquema do sistema do reator espiral

3.2.2 Ensaios de Redugdo de Espuma

Tanto a solucdo de NP9,5EO utilizada nos ensaios como o efluente em estudo
formam muita espuma e esta prejudicaria o funcionamento do sistema, por isso foram
realizados testes com o antiespumante comercial, a fim de determinar a quantidade ideal
de antiespumante a ser utilizada. Nos ensaios, foi utilizado o efluente industrial e também
uma solug¢ao de NP9,5EO com concentrac¢do de 300 mg Lt pois, de acordo com o trabalho
de SOUZA e LANSARIN (2017), a concentracdo de NP9,5EO no efluente da industria de
produtos saneantes alvo deste trabalho é de 300 mg LY portanto essa foi a concentragao
inicial de NP9,5EQ utilizada a fim de tentar se aproximar do comportamento do efluente
real.

Os testes consistiram em adicionar em um béquer 400 mL da solugdo de NP9,5EO
e borbulhar oxigénio nesta solugdo até a formagao de uma espuma que atingisse a borda
do béquer de 2 L. Em seguida, foi adicionado no béquer o antiespumante (proporgao
antiespumante:solu¢do de NP9,5EO 1:400, 1:533, 1:800 e 1:1600 v/v) e avaliou-se qual
proporcdo apresentou o resultado mais eficiente na diminuicdo da espuma. Em seguida o
ensaio foi repetido, no melhor ponto, utilizando-se o efluente industrial para verificar a

eficiéncia do antiespumante no efluente.
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3.2.3 Metodologia Empregada nos Ensaios de Transformagdo de NP9,5EO no Reator
Espiral

3.2.3.1 Influéncia da Irradiacdo

Primeiramente foram realizados os ensaios para determinar a quantidade de
ldmpadas com as quais seria possivel obter-se uma maior transformacdo de NP9,5EO.
Utilizou-se a propor¢dao molar Cioa:H,0, 6tima encontrada no trabalho de SOUZA e
LANSARIN (2017). Ja o pH foi mantido em 5,0 pois este foi um dos pH’s que resultou em
maiores degradagdes, ainda segundo os autores. As condi¢Oes utilizadas nestes ensaios

estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4: Condig¢Ges experimentais empregadas nos ensaios com influéncia da irradiagdo

Volume Reacional 3L
Conc. Inicial de NP9,5EO 300 mg L™
pH 5,0
Qnt. Ldmpadas 1,20u3
Na,S03:H,0, 1:4 (molar)
Ctotal:H202 1:0,62 (molar)
Antiespumante 1:800 (v/v)
Vazao 50 L min™

3.2.3.2 Influéncia da Propor¢ao Molar Cigta:H,0-

Foram feitos ensaios para determinar a melhor propor¢ao molar de Ciota:H,0,. Foi
utilizada a quantidade de lampadas que apresentou a maior transforma¢ao de NP9,5EO

do item 3.2.3.1. Os ensaios foram realizados nas condi¢Ges descritas na Tabela 5.
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Tabela 5: Condi¢Ges experimentais dos ensaios para determinar a influéncia da propor¢do molar Cya:H,0,

Volume Reacional 3L
Conc. Inicial de NP9,5EO 300 mg L™
pH 5,0
Qnt. Ldmpadas 3
Na,S03:H,0, 1:4 (molar)

CiotalH202 1:0,6; 1:1,5; 1:3,1 ou 1:4,7 (molar)
Antiespumante 1:800 (v/v)
Vazao 50 L min™

Todos os ensaios foram feitos em duplicatas ou triplicatas.

3.2.3.3 Preparo da Solucdo de NP9,5EQ

A solucao de NP9,5EQ utilizada nos ensaios foi preparada a partir de uma solucdo
concentrada de NP9,5EO com concentracdo de 10° mg L. A solugdo concentrada foi
diluida em um baldo volumétrico com agua destilada e deixada sob agitacdo magnética
por cerca de 24 h, para garantir a completa homogeneizacdo da mistura. A solucdo de
NP9,5EQO diluida com concentragao de 10* mg L obtida da diluicdo da solugao
concentrada foi utilizada nos ensaios com o reator continuo para atingir a concentracao

desejada de 300 mg L™t

3.2.3.4 Ensaios no Reator Espiral

No inicio de cada ensaio foi realizada a limpeza do reator. Para tanto, cercade 2 L
de agua foi adicionada ao tanque e deixada recirculando por aproximadamente 5
minutos, com posterior retirada. Esse processo foi repetido trés vezes. Apds repetiu-se
duas vezes o procedimento com agua destilada. Essa etapa foi realizada com o intuito de
garantir o preenchimento total do sistema bem como a remocdo de qualquer impureza.

O volume da solucdo de NP9,5EO necessdrio para atingir a concentracdo de 300
mg L™ foi adicionado ao tanque, juntamente com a quantidade de antiespumante na
proporcdo determinada nos ensaios do item 3.1.2 e um volume de solu¢do de Acido

Cloridrico (HCI) 0,02 M, a fim de atingir o pH de 5,0. Agua destilada foi usada para
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completar o volume do tanque de maneira em que o volume total do sistema, ao
adicionar-se o Perdxido de Hidrogénio (H,0,), fosse de 3 L. A solugdao foi mantida
recirculando no reator por 5 minutos e entdo foi medido o pH. Somente apds verificar
gue o pH se encontrava préximo de 5,0 cobriu-se as ldmpadas com papel aluminio, para
evitar que a radiagdo atingisse o reator nos 10 minutos iniciais de estabilizacdo da
ldampada, e ligou-se as lampadas. Um termopar tipo K acoplado a um mostrador digital foi
imerso na solugdo, para acompanhamento da temperatura. Transcorridos os 10 minutos
de estabilizacdo da lampada, adicionou-se o volume de H,0, (previamente medido nas
proporgdes estabelecidas) no tanque e descobriu-se as lampadas, dando inicio a reagao
com duracdo de 2 horas.

Durante o ensaio, amostras de 20 mL foram coletadas através de uma seringa,
com o auxilio de um cateter, nos tempos pré-estabelecidos (-10, 0, 5, 10, 15, 30, 60, 90 e
120 minutos). As amostras foram colocadas em tubos Falcon, ja contendo a quantidade
necessdria de Sulfito de Sédio (Na,S0s3) (4:1, em proporgao molar H,0,:Na,S03), que atua

inibindo a atividade de oxidacdo do H,0, para as andlises de transformacao.

3.2.3.5 Andlise de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Para realizar a quantificacdo de NP9,5EO nas amostras, foi realizada a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC). A fase estacionaria consistia em uma
coluna de fase reversa de Octadecil Silano (C18) e a fase mdvel era composta de 80 %
metanol e 20 % agua. Foi utilizada uma vazao de 1,0 mL min' e o detector de arranjo de
fotodiodos (DAD) foi utilizado no comprimento de onda 275 nm. O volume de injecdo foi

de 20 pL com tempo total de corrida de 27 minutos.

3.3 Ensaios de Remediacao do Efluente no Reator Batelada

3.3.1 Sistema Fotoquimico

Para os ensaios de remediacdo do efluente foi utilizado um fotorreator de escala
laboratorial, mostrado na Figura 3. O sistema era composto por um béquer de 600 mL,
utilizado como reator do sistema, envolto em uma camisa de resfriamento para manter a

temperatura em 30 °C. Acima do reator foram posicionadas duas lampadas germicidas
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(254 nm - Phillips, 36W) que serviram de fonte de irradiacdo para o mesmo. A quantidade
de lampadas utilizadas e a altura da instalagao das lampadas foram determinadas a partir
do trabalho de SOUZA e LANSARIN (2017). Foi utilizado um agitador magnético para
garantir uma boa homogeneizagdo da solu¢ao durante os experimentos. As amostras
foram coletadas por um sistema seringa-cateter inserido no reator. O sistema ficava
dentro de uma caixa com revestimento interno de papel aluminio, a fim de evitar perdas

de radiagdo UV para o exterior.

Termopar
‘,"1‘_\‘ - - -
\/ - - —
I Lampada
| Germicida
B =
Coleta —_—
Reator
L Banho
Aguade™ = \_ =
refrigeracao
Agitador
Magnético

Figura 3: Esquema do sistema do reator batelada

3.3.2 Metodologia Empregada nos Ensaios de Remediagdo do Efluente no Reator
Batelada

3.3.2.1 Influéncia da Propor¢ao Molar Cigtai:H20-

Foram realizados ensaios para determinar a proporcdo molar de Ciotai:H20, mais
eficiente na remediacdo do efluente analisado. Os ensaios foram realizados nas condicdes

descritas na Tabela 6.
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Tabela 6: Condi¢Ges dos ensaios de remediagdo do efluente nos testes de influéncia da proporgdo

Volume Reacional 300 mL
pH 5,0
Tempertura 30 °C
Qnt. Lampadas 2
Na,S03:H,0, 1:4 (molar)
Ciotal:H20; 1:1; 1:2; 1:3;1:4; 1:6 ou 1:8 (molar)
Antiespumante 1:800 (v/v)

3.3.2.2 Influéncia do pH inicial

Para avaliar o efeito do pH inicial do meio reacional sobre a remediacdo do
efluente, foram realizados ensaios de variacdo do pH, utilizando a proporgdo molar
Ciotai:H20; que apresentou o melhor resultado no item 3.3.2.1. O pH do meio foi ajustado
através de solucdes diluidas de acido cloridrico. As condi¢des utilizadas nos ensaios sao

descritas na Tabela 7.

Tabela 7: Condi¢Ges dos ensaios de remediagdo do efluente nos testes de influéncia do pH inicial

Volume Reacional 300 mL
pH 3,0;500u7,0
Tempertura 30°C
Qnt. Ldmpadas 2
Na,S03:H,0, 1:4 (molar)
Ciotai:H202 1:6 (molar)
Antiespumante 1:800 (v/v)

3.3.3 Ensaios de Remediacdo do Efluente no Reator Batelada

Inicialmente, foi colocado em um béquer certo volume do efluente e foi feito o

ajuste do pH, com uma solucao de HCl 2 M. Em seguida 300 mL deste efluente foram

transferidos para o reator, juntamente com o antiespumante, e o reator foi colocado
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dentro da camisa de resfriamento com a agitacdo magnética. O reator foi coberto com
papel aluminio, pra evitar que a radiagdao das lampadas atingisse o reator nos 10 minutos
iniciais de estabilizacdo das lampadas. Transcorridos os 10 minutos, foi retirado o papel
aluminio, adicionado o volume de H,0, (previamente medido) e deu-se inicio a reacao,

com duragao de 1 hora.

3.3.4 Coleta, Armazenamento e Preparo das Amostras para Andlise

Amostras de 11 mL foram coletadas através do sistema seringa-cateter nos
tempos pré-estabelecidos (-10, 0, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos). As amostras foram
colocadas em tubos Falcon (contendo a quantidade necessaria de Na,SOs) devidamente
identificados e armazenadas sob refrigeragao.

O preparo das amostras para analise foi feito por centrifugacdo a 6000 rpm por 30
minutos para separacdo das particulas sdlidas presentes no efluente. Na sequéncia, foi
realizada uma filtracdo através de membrana com porosidade de 0,22 um, para remocao
de microparticulas que eventualmente ndao decantaram no processo de centrifugacao.
Por ultimo, as amostras que foram analisadas no HPLC passaram por nova filtragem e as
amostras que foram analisadas no TOC foram diluidas em uma razao 1:3 com 4gua

destilada.

3.3.5 Andlise de Carbono Orgdnico Total (TOC)

Para realizar a quantificacdo de carbono organico total das amostras, foi utilizado
um analisador de carbono organico total. As amostras analisadas neste equipamento

foram previamente centrifugadas, filtradas e diluidas com dgua destilada.

3.4 Ensaios de Remediacdao do Efluente no Reator Espiral

Foi realizado um ensaio de longa duracdo para tratamento do efluente no reator
em espiral, com as condicGes 6timas encontradas no reator batelada. A metodologia
utilizada no ensaio foi a mesma do item 3.2, porém ao invés de utilizar-se a solucdo de
NP9,5EQ utilizou-se o efluente da industria de produtos saneantes. O ensaio teve a
duracdo de 4 horas e as condi¢cbes experimentais empregadas no ensaio podem ser vistas

na Tabela 8.
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Tabela 8: Condicdes experimentais do ensaio de remediagdo do efluente no reator espiral

Volume Reacional
pH
Qnt. Lampadas
Na,S03:H,0,
Ciotal:H202
Antiespumante

Vazao

3L

7,0

3
1:4 (molar)
1:6 (molar)
1:800 (v/v)

50 L min™t
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4 Resultados e Discussoes

Ensaios iniciais foram realizados com NP9,5EO diluido em &agua, e os achados
experimentais foram aplicados aos ensaios com o efluente. Para tanto, foram percorridas
as etapas listadas a seguir, num total aproximado de 30 experimentos.

I.  Escolheu-se o reator espiral existente no LARET/PPGEQ/UFRGS,
descrito no Capitulo 3, para realizar os ensaios. Foi necessdrio adaptar este
reator, substituindo as lampadas existentes e seus suportes por outras que
emitem no comprimento de onda adequado ao processo escolhido.

II.  Foram realizados testes de diminuicdo da espuma, pois tanto a solucao
de NP9,5EO quanto o efluente formam muita espuma, o que causaria problemas
nos ensaios. Decidiu-se empregar um antiespumante comercial e a quantidade
adequada de antiespumante foi determinada experimentalmente.

[ll.  Mantendo-se inalteradas a taxa volumétrica, o pH, a concentragao
inicial de NP9,5EQO e a proporcdao molar Cya:H,0,, estudou-se o efeito da
irradiacdo fornecida ao reator espiral. Para tanto, foram realizados ensaios com
numero crescente de ldmpadas e uma solucdo de NP9,5EO em agua.

IV. Usando-se a irradiacdo 6tima e mantendo-se fixas as demais condic¢des
(taxa volumétrica, o pH, a concentracao inicial de NP9,5EQ), determinou-se a
propor¢do molar Cia:H20, que maximiza a velocidade da reagdo de
transformacdo do NP9,5EO em solugdo aquosa no reator espiral.

V. Os resultados obtidos para o NP9,5EO em solucdo aquosa no reator
espiral foram comparados com aqueles existentes na literatura, para esta mesma
espécie quimica, em reator batelada.

VI.  Por praticidade, antes de realizar os ensaios com o efluente no reator
em espiral, foram determinadas as condi¢cdes de reacdo mais adequadas (pH e
proporg¢do molar Cia:H20,), em um reator batelada de 300 mL.

VIl.  Foi realizado um ensaio de longa duracdo para tratamento do efluente
no reator em espiral, com as condi¢des étimas encontradas no reator batelada.

Estas etapas passam a ser descritas detalhadamente.
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4.1 Determinagao da Proporgao Ideal de Antiespumante

Como o efluente a ser tratado e a solucdo de NP9,5EO geram muita espuma, o que
traria problemas na execuc¢do dos ensaios, foram realizados testes visando encontrar a
proporc¢do ideal entre o antiespumante e o efluente. Entre as proporgbes testadas, a
propor¢cdo 1:800 v/v de antiespumante:efluente se mostrou mais eficaz, eliminando

completamente a espuma. O resultado desse teste pode ser visto na Figura 4.

Figura 4: Antes (esquerda) e depois (direita) da adi¢do do antiespumante

4.2 Influéncia da Irradiagdao Fornecida ao Reator Espiral

Quanto maior o numero de lampadas utilizadas nos ensaios, maior é a irradiacao
que atinge o reator e, portanto, maior é a disponibilidade de fétons para que ocorra a
formacdo dos radicais hidroxila. Assim, usando-se uma solu¢cdo de NP9,5EQO em &gua,
iniciaram-se os ensaios com 1 lampada e foi avaliado o uso de até 3 lampadas
simultaneamente. Nestes ensaios utilizou-se a propor¢cdo molar Cia:H,0, 6tima
(CtotaizH20, = 1:0,6) encontrada no trabalho de SOUZA e LANSARIN (2017). Os resultados

obtidos podem ser vistos na Figura 5.
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Figura 5: Influéncia da irradiagdo na transformagdo de NP9,5EQ

A Figura 5 mostra que a irradiacdo de uma Unica lampada ndo fornece fétons em
quantidade suficiente para o sistema. No entanto, a partir de duas lampadas, se atinge a
irradiacdo adequada, ou seja, a quantidade de fétons fornecida ao sistema nao limita a
velocidade da reagao.

O elevado grau de complexidade das reacbes pelas quais passa o NP9,5EO se
reflete no comportamento das curvas da Figura 5 entre os tempos de 20 e 40 min. Assim,
procurando elucidar este fato, acompanhou-se a variagdao de Carbono Organico Total ao
longo de um experimento. Observou-se que o valor do TOC permanece inalterado ao
longo da reagao. Portanto, a molécula de NP9,5EO se transforma e deixa de ser detectada
pelo HPLC, mas ndo ocorre a mineralizacdo (transformacdo em CO; e H,0) de NP9,5EO
com o processo H,0,/UV.

Segundo ZGOtA-GRZESKOWIAK et al., com a quebra do NPnEO, formam-se seus
metabdlitos com menor quantidade de grupos etoxilados (EO) como o nonilfenol (NP),
nonilfenol  monoetoxilado (NP1EO), nonilfenol dietoxilado (NP2EO), acido
nonilfenoxiacético (NP1EC) e dacido nonilfenoxietoxiacético (NP2EC). Especula-se que
estes sdo 0s compostos que continuam presentes apds a reagao, mantendo o valor do

TOC constante.
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4.3 Influéncia da Proporg¢ao Molar Ciota1:H20, no Reator Espiral

Na Figura 6 pode-se acompanhar os resultados da influéncia da proporcao molar
Ctota:H20; na transformacao de NP9,5EOQ. E possivel ver que os valores de transformacao
de NP9,5EO nado variaram muito com a proporcdao molar a partir da proporgao 1:0,6, o
que ja havia sido constatado no trabalho de SOUZA E LANSARIN (2017). A maior
transformacao de NP9,5EO ocorreu no tempo de 120 minutos utilizando-se a proporg¢ao
molar Cotai:H,0, de 1:0,6, atingindo 40,6 %. Portanto, este foi considerado o ponto 6timo

de proporcao molar Ciota:H20; para a reagao.
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Figura 6: Influéncia da proporg¢do molar C.y:H,0, na transformacgdo de NP9,5EOQ

Como citado anteriormente, SOUZA e LANSARIN (2017) estudaram o efeito da
proporcdo molar Cioai:H20; na transformacdo de NP9,5EO em um reator batelada de 600
mL. A Figura 7 permite comparar os resultados obtidos no reator batelada, pelos autores,
e os resultados obtidos no reator espiral para o ponto 6timo de propor¢cdo molar

Ciotai:H20;, encontrado em ambos os ensaios, de 1:0,6.
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Figura 7: Transformag¢do de NP9,5EO nos reatores espiral e batelada, para a proporgao molar 6tima de
CtotaI:HZOZ = 1:0,6

Analisando-se o grafico da Figura 7 é possivel verificar que a transformacdo de
NP9,5EO alcancada no reator batelada é expressivamente maior do que no reator espiral.
Em 60 minutos de reacdo, a transformacdo no reator batelada foi de 94,9 %, enquanto
que no reator em espiral foi de 14,1 %. Porém, como se observa na Figura 8, houve um
grande aumento na transformacdo de NP9,5EO no reator espiral com o aumento do
tempo da rea¢dao. Quando comparados os tempos de 60 minutos e de 120 minutos, a
transformacdo de NP9,5EOQ mais que dobra de valor, indicando assim que com um maior
tempo de reacdao chega-se a valores de redugdao de NP9,5EO mais proximos aos valores

obtidos no reator batelada.
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Figura 8: Comparacgdo entre os tempos de reagdo 60 e 120 minutos no reator espiral
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O volume irradiado do reator em espiral é de 240 mL sobre um volume total de
3000 mL. Isto significa que cada por¢dao de fluido é iluminada por um tempo

significativamente inferior ao de residéncia.

4.4 Determinag¢ao da Proporcao Molar Ciota:H20;, para o Efluente em um
Reator Batelada

O numero mais adequado de lampadas a serem utilizadas no reator batelada ja
havia sido determinado no trabalho de SOUZA e LANSARIN (2017) e, portanto, todos os
ensaios foram realizados com duas lampadas, sem a necessidade de novos experimentos.
Iniciou-se verificando a influéncia da propor¢cao molar de Cioai:H,0;, sobre a reducdo de
TOC do efluente. Com base nos resultados obtidos para a solu¢do de NP9,5EQ, o ponto de
partida foi a proporcao molar 1:1 Cioai:H20,. Os resultados dos ensaios podem ser vistos

na Figura 9.
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Figura 9: Influéncia da proporg¢do molar C.y,:H,0, na remediagdo do efluente

Avaliando a Figura 9, percebe-se que as proporcdes molares 1:1, 1:2 e 1:3 ndo
foram eficientes na remediacdo do efluente. Isto se deve, possivelmente, ao fato de que a
quantidade de H,0, adicionada foi menor, acarretando em uma menor formacdo de
radicais hidroxila e, portanto, numa menor reducdo de TOC. A partir da propor¢ao molar

CiotaisH20; de 1:4 é possivel ver uma melhora significativa na reducao do TOC, sendo que
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as proporcdes 1:6 e 1:8 apresentaram resultados muito semelhantes em todos os pontos,

com exce¢ao do ultimo ponto (60 min), no qual a propor¢ao molar Cipai:H,0, 1:6
apresentou o melhor resultado, atingindo 69,3 % de reducdo de TOC. Assim,
considerando-se o erro experimental e adotando-se uma margem de seguranga, a
propor¢do molar Ciota:H,0, de 1:6 foi considerada 6tima para a remediagdo do efluente.
Na Figura 9 também é possivel ver que a reacdo se comporta de forma praticamente

instantanea, sendo que no tempo de 5 minutos ja é alcan¢ada a redugdo de TOC maxima

na maioria dos experimentos.
Nestes ensaios também foi acompanhado o desaparecimento da molécula de

NP9,5EO presente no efluente. O grafico da Figura 10 mostra que nas propor¢cdes molares

de Ciotai:H20, de 1:4 e 1:6 é atingido 100 % de transformacdo do NP9,5EO.
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Figura 10: Transformagdo de NP9,5EO no efluente

No grafico da Figura 11 compara-se o desaparecimento do NP9,5EO e a redugao

do TOC no efluente, no ponto 6timo de Ciorai:H,0, de 1:6. E possivel observar que tanto o

desaparecimento do NP9,5EO como a reducdo do TOC atingem seu ponto maximo ja em
5 minutos e permanecem constantes até o final dos 60 minutos de reacdo. A maxima
reducdo alcancada no TOC é de 69,3 % enquanto que o desaparecimento de NP9,5EO no
efluente chega a 100 %. Acredita-se que isso se deve ao fato de que o todo o NP9,5EO
presente no efluente se transforma em seus metabdlitos com menor quantidade de

grupos etoxilados, o que explica o desaparecimento total da molécula de NP9,5EQ. Porém
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seus produtos de degradacdo continuam presentes no efluente tratado e ndo sao
detectados no HPLC. A andlise de TOC detecta todo o carbono organico presente no
efluente, e ndo sé da molécula de NP9,5EOQ e, portanto, os cerca de 30 % do carbono

organico ndo degradados no processo pertencem, provavelmente, aos subprodutos

gerados na quebra da molécula de NP9,5EOQ.
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Figura 11: Reducdo de NP9,5EQ e de TOC no efluente no ponto 6timo de Ciy,:H,0, = 1:6

4.5 Determinacao do pH Inicial da Rea¢dao com o Efluente em um Reator

Batelada

Foi variado o pH inicial da reacdao a fim de determinar a influéncia do mesmo na

remediacdo do efluente. No grafico da Figura 12 é possivel avaliar que ndo houve

influéncia do pH inicial na redu¢do do TOC, visto que a reducdao de TOC para os trés pH’s

diferentes praticamente ndo variou, mantendo-se em torno de 69,3 %.
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Figura 12: Influéncia do pH inicial na redugdo de TOC do efluente

A amostra de efluente da industria de saneantes utilizada durante os ensaios
apresentou um pH natural em torno de 7,0, portanto este foi o pH 6timo escolhido para
ser utilizado na reacdo de remediacdo do efluente no reator espiral, a fim de evitar-se a
adicdo de acido na reacao.

Na Figura 13 é possivel ver o antes e o depois do aspecto visual do efluente no
ensaio de remediacdo nas condi¢des 6timas (pH = 7 e proporg¢ao molar Ciota:H20, = 1:6).
Nota-se que houve um intenso clareamento no efluente apds o tratamento com H,0,/UV,

acompanhando a redugdo do TOC.

Figura 13: Antes (esquerda) e depois (direita) da remediagdo do efluente no ponto étimo
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4.6 Ensaio de Remediac¢ao do Efluente no Reator Espiral

Foi realizado um ensaio de longa duracdo com o efluente no reator em espiral,
utilizando os pontos 6timos de Ciota:H20, e de pH (1:6 e 7,0, respectivamente) obtidos

anteriormente. Os resultados podem ser vistos na Figura 14.
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Figura 14: C,, X tempo nas condig¢des 6timas (Ciora:H,0,=1:6; pH=7,0)

Neste ensaio foi alcancada uma redugao de TOC de 30 % ja nos 5 minutos de
reacao, e este valor ficou constante até o final das 4 horas de reacdo. Em relacdo a

molécula de NP9,5EO presente no efluente, houve uma transformagdo de 100 %.
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5 Conclusdes e Sugestdoes para Trabalhos Futuros

O trabalho realizado permitiu chegar as seguintes conclusoes:

i) Avaliando-se a influéncia da irradiacdo no reator em espiral, conclui-se que a
partir do uso de duas lampadas, a quantidade de fétons fornecida ao sistema nao limita a
velocidade da reacdo de transformacdao do NP9,5EO.

ii) Ao avaliar-se a influéncia da propor¢ao molar Ciota:H,0, na transformacdo de
uma solucdo de NP9,5EO no reator espiral, foi possivel concluir que a velocidade da
reacdo ndo é afetada pela propor¢ao molar Cia:H20, a partir de 1:0,6. A maior
transformacdo de NP9,5EO ocorreu no tempo de 120 minutos utilizando-se a propor¢ao
molar Cia:H20, de 1:0,6, atingindo 40,6 %, sendo este considerado o ponto étimo.
Quando avaliada a quantidade total de carbono organico desta mesma soluc¢do, concluiu-
se que todo o carbono organico continua presente apds a reacdo o que, possivelmente,
deve-se ao fato de que o NP9,5EO presente na solugao é transformado em subprodutos
de e estes continuam presentes apds a reagao.

iii) Entre as proporg¢des molares Ciotai:H,0, analisadas, a proporc¢do 1:6 apresentou
o melhor resultado, atingindo 69,3 % de reducado do TOC, sendo este considerado o ponto
o6timo de Ciota:H,0, na remediacdo do efluente. Neste ensaio atingiu-se também uma
transformacdo de NP9,5EQO de 100 %.

iv) Ndo houve influéncia do pH inicial na reduc¢do do TOC do efluente, mantendo-
se em torno de 69,3 %.

v) No ensaio de remediacdo do efluente no reator em espiral no ponto 6timo
(proporgao molar Ciota:H,0,=1:6 e pH=7), chegou-se a uma redug¢do do TOC de 30 % ja
nos primeiros 5 minutos de reacdo, e este valor manteve-se constante até o final das 4
horas de reagao. Obteve-se também 100 % de transformagdo da molécula de NP9,5EO.

Em sintese, o processo H,0,/UV aplicado na remediacdo do efluente da industria
de produtos saneantes em reator em espiral mostrou-se viavel tecnicamente, sendo
eficiente na reducdo do TOC. No entanto, este processo ndo é capaz de degradar a
molécula de NP9,5EQ, apenas a transforma em seus subprodutos, os quais podem ser
mais toxicos que a molécula original. O descarte deste efluente nos mananciais, portanto,
ainda ndo poderia ser realizado. O nivel de tratamento, no entanto, possibilitaria o reuso
desta agua para a lavagem de bombonas, por exemplo. Esta pratica evitaria que o

efluente fique estocado.
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Para a continuagdo deste trabalho, sugere-se que se realizem analises para
determinar os subprodutos gerados na rea¢do de transformag¢do do NP9,5EO e também

gue se realizem ensaios utilizando batelada alimentada.
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