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RESUMO

Os sistemas de tratamento de efluentes de postwentaustiveis (separador agua-
oleo — SAO) tem se mostrado insuficiente na redudgéoarga orgéanica, especialmente no
que diz respeito aos hidrocarbonetos alifaticos rematicos, principais poluentes
encontrados nesses efluentes. No fim de 2009, cemime postos de combustiveis
existentes no Brasil era de aproximadamente 38@0dps dos quais oferecem, além do
abastecimento, servicos de troca de oOleo, lavagemettulos e loja de conveniéncias.
Muitos postos de abastecimento langam seus efkierde redes publicas coletoras de
esgoto, tornando-se poluidores em potencial, irrarmmo ao esgoto doméstico poluentes
altamente toxicos e carcinogénicos. Dai a necadsida desenvolvimento de sistemas que
sejam eficientes no tratamento desses efluentegjarantam a degradacdo dos
hidrocarbonetos e outros poluentes presentes. Nes@ho, foi avaliada a eficiéncia do
tratamento combinado do efluente de posto de caiveus por
coagulacéo/floculacao/fotocatalise. O efluentecimietado em um posto de combustivel
localizado na cidade de Maringa-PR, caracterizadmilsmetido aos tratamentos fisico-
quimico e fotocatalitico sob radiacdo VIS e UV. @magulantes utilizados foram:
Al»(SOy)s, FeCk e TANFLOC® SG. Foram utilizados os catalisadores ;JiZnO e NBOs
calcinados a 500 °C e empregados na forma puraraistura mecanica (50% em massa).
O processo fotocatalitico foi avaliado quanto augdd da absorbancia, DQO, turbidez e
toxicidade. A coagulacao/floculacdo com TANFLDEG removeu cerca de 52% do COT,

73% da DQO e 97% da turbidez. Os ensaios fototiatei foram realizados com o
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efluentein naturae com o efluente clarificado por coagulacao/flacéb. Foram utilizadas
as radiagbes VIS e UV. O catalisador que apresantoar atividade sob radiagcéo VIS foi

o TiO,, reduzindo 43% da DQO do efluente natura e 53% da DQO do efluente
clarificado. Sob radiacdo UV, o melhor catalisaftoro TiO,-ZnO, que reduziu 45% da
DQO do efluentan naturae 67% da DQO do efluente clarificado. Com o tratiaim
combinado, foi possivel alcancar uma agua tratada DQO de 104 mg/L, turbidez de
9,58 NTU e baixa toxicidade Artemia saling sendo que em alguns casos houve a

eliminacao da toxicidade

PALAVRAS-CHAVE: Efluentes, Coagulacéo/Floculagdo, Fotocatéliseeldgénea,

Toxicidade.



Vil

TREATMENT OF FUEL TERMINAL EFFLUENT:
COAGULATION/FLOCCULATION/PHOTOCATALYSIS

AUTHOR: ANA MARIA CRISTINA DA CRUZ FERRARI
SUPERVISOR: PROF. Dr* NADIA REGINA C. FERNANDES-MACHADO
CO-SUPERVISOR: PROF. MARCELINO LUIZ GIMENES, Ph.D.

Master Thesis; Chemical Engineering Graduate Progr&tate University of
Maringa; Av. Colombo, 5790, BL E46 - 09; CEP: 874D - Maringa - PR, Brazil,
presented on 2Dof May, 2011, 141 p.

ABSTRACT

The treatment systems of gas station wastewatewéber separator — OWS) has
shown to be insufficient in reducing the organicttera especially with concerns to
aliphatic and aromatic hydrocarbons, major polltgdound in these effluents. In the end
of 2009 the number of existing gas stations in Braas nearly 38,000, many of which
offer, besides the fuel supply, services of oilrafing, car wash and convenience stores.
Many fuel stations discard their waste on publivage systems, becoming potential
polluters, adding to domestic sewage highly toxid aarcinogenic pollutants. Hence the
need of developing systems those are effectiveeating these effluents, and ensure the
degradation of hydrocarbons and other pollutanmisthis work, the efficiency of the
combined treatment of gas station effluent by ctagn/flocculation/photocatalysis was
investigated. The waste was collected from a gagiost located in Maringa-PR,
characterized and submitted to physico-chemical@matocatalytic treatments under VIS
and UV radiation. The coagulants employed werg3\)s, FeCk and TANFLOC SG.
Catalysts used were T30ZnO and NBOs calcined at 500 °C employed in the pure form
and mechanical mixture (50%wt). The photocatalgticcess was evaluated according to
the reduction of absorbance, COD, turbidity andicibx The coagulation/flocculation
with TANFLOC® SG removed approximately 52% of TOC, 73% of COM 8i% of
turbidity. The photocatalytic tests were carriedt owith the in natura and
coagulation/flocculation clarified effluent, usinggS and UV radiation. The most active
catalyst under VIS radiation was TiQeducing 43% of COD ah natura effluent and
53% of COD of clarified effluent. Under UV radiatiothe best catalyst was the F@nO,
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which reduced 45% of the COD of tie natura effluent and 67% of the COD of the
effluent clarified. With combined treatment, it wagssible to achieve treated water with
COD of 104 mg/L, turbidity of 9.58 NTU and low taxy to Artemiasaling and in some
cases the elimination of toxicity was achieved.

KEYWORDS: Effluent, Coagulation/Flocculation, HeterogeneouBhotocatalysis,
Toxicity.
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CAPITULO 1 — INTRODUCAO

Existiam no Brasil, no fim do ano de 2009, 508 baske distribuicdo de
combustiveis liquidos autorizadas pela ANP, queatsn a vender 92,3 milhdes dps
principais derivados do petréleo (gasolina C, gaaode aviacdo, gas liquefeito de
petréleo, 6leo combustivel, 6leo diesel, querosnaviacdo, querosene de iluminacéo),
sendo 44,3 milhdes hde 6leo diesel e 25,4 milhdes oe gasolina. No mesmo periodo
registrou-se uma venda de etanol anidro e hidrated?6,1 milhdes R{ANP, 2010).

Os combustiveis fosseis séo constituidos essermiggmpor uma mistura de
diversos compostos organicos do grupo dos hidrooatbs (CORSEUIL e ALVAREZ,
1996; FINOTTIet al, 2001; OLIVEIRA-MARTINS, 2007). Esses hidrocarbtoepodem
ser divididos nas seguintes fragBes principaisrob@ibonetos saturados, arométicos,
resinas (N, S, O) e asfaltenos (TIBURTIUS, 2008).

Segundo Oliveira-Martins (2007), “pequenas quadidade combustivel séo
desperdicadas diariamente durante o abastecimestweaiculos, nos boxes de troca de
Oleo e na transferéncia do combustivel dos camspéea os tanques subterrdneos”. Esse
material € carregado pela chuva ou pela lavagematio do estabelecimento, podendo
contaminar o solo, os rios, e o lencol freético.

Finotti et al. (2001) afirmam que, em contaminagcdes com comlristivos
compostos de maior importancia ambiental sdo osXB{lEnzeno, tolueno, etilbenzeno e
xileno), por serem 0s componentes mais sollveisagua, 0s aromaticos polinucleados
como naftaleno, por apresentarem maior mobilidadégua, e o benzo(a)pireno por suas
evidéncias carcinogénicas.

Estudos revelam que muitos postos de combustivéts tem atendido os
parametros de lancamento estabelecidos pela lg@islambiental vigente (BORSATO,
2005; OLIVEIRA-MARTINS, 2007), evidenciando a nesielde de tratamentos que
complementem os sistemas existentes e garantanguadnamento desses parametros
dentro do exigido pelos 6rgdos ambientais.

Segundo a norma ABNT NBR 13786, os postos de serdievem possuir
equipamentos ou sistemas que evitem a contamimcdobsolo e das aguas subterraneas,
e uma caixa separadora de agua e oOleo (SAO). &mtoetOliveira-Martins e Grisolia

(2009) avaliaram a genotoxicidade dos efluentesitdepostos de gasolina verificando que
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mesmo apdés tratamento prévio em caixas de sepamgiluente continua apresentando
componentes toxicos.

Neste sentido, diversos estudos tem investigadossocmcdo de técnicas
convencionais com processos avangados como unmaadilte vidvel para a obtencdo de
adgua tratada de boa qualidade. Dentre os processogados que tem sido foco de
estudos, a fotocatalise heterogénea tem ganhadgceppla sua capacidade de mineralizar
compostos toxicos em condi¢cdes brandas de temperatpressdo (HERRMAN,1999;
GOGATE E PANDIT, 2004; BAYARREt al, 2007).

No presente trabalho, a associacdo do processoatpilacéo/floculagdo com a
fotocatalise heterogénea foi avaliada no tratamdatefluentes de posto de combustivel.
O efluente foi caracterizado por analises de DemaQdimica de Oxigénio (DQO),
Carbono Organico Total (COT), Turbidez, pH, Sélidagais e Oleos e Graxas.

Foram avaliados os coagulantes Sulfato de Alumifig(SQy)s), Cloreto Férrico
(FeCk) e o coagulante organico a base de tanino ve@éfdFLOC® SG na reducdo da
Turbidez e do COT do efluenite natura Apos a coagulacao/floculacdo o lodo gerado foi
avaliado quanto a sedimentabilidade, indice voluotétle lodo e termodegradacéo.

No processo de fotocatalise foram avaliados odisadares TiQ, ZnO e NhOs
empregados separadamente e em mistura mecanica €60%massa) na reducao da
absorbancia a 254, 280, 310 e 500 nm, DQO, Turb&l¢axicidade frente drtemia
salina Foi utilizada radiacédo VIS e UV de 250 W. Os lisa@lores foram caracterizados
por isotermas de adsorcdo de &l 77 K, Difracdo de Raios-X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Ponto de Carga Nel&spectroscopia de Absorgao
Fotoacustica.

Para os ensaios fotocataliticos foram utilizadasfleentein naturae o efluente
clarificado com o coagulante TANFLOGSG. Apds a selecdo dos melhores catalisadores,
foi avaliada a cinética de fotodegradacao do efeugnnatura e clarificado submetido a

fotocatalise sob radiacdo UV.
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CAPITULO 2 — FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 — A AGUA E A CONTAMINAGAO AMBIENTAL
2.1.1- Aspectos Legais

Segundo o Art.225 da Constituicdo Federal, “todos tireito ao meio ambiente
ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do pogssencial a sadia qualidade de
vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividadkever de defendé-lo e preserva-lo
para as presentes e futuras geracdes”. Desta faom@s se tornam responsaveis pela
preservacao do meio ambiente, um bem difuso quegaTthando relevancia em diversas
atividades do mercado e da sociedade.

O conceito de meio ambiente é amplo e pode sedatlorem suas diversas areas
de abrangéncia. A Lei 6.938/1981, que dispbe salbtelitica Nacional do Meio Ambiente
(PNMA), seus fins e mecanismos de formulacdo eagdio o define como um “conjunto
de condicdes, leis, influéncias e interacbes derordisica, quimica e biolégica, que
permite, abriga e rege a vida em todas as suasasdrrRodemos, portanto, estender o
conceito de meio ambiente as diversas formas de existentes no ambiente aquético,
cujo equilibrio ecologico depende substancialmelatejualidade e preservacdo da agua,
que tem influéncia direta sobre a vida nesses stes®s. Para assegurar a atual e as
futuras geracdes a necessaria disponibilidade uke, &gn padrdes de qualidade adequados
aos seus respectivos usos, criou-se a Politicaohacde Recursos Hidricos (PNRH),
instituida pela Lei 9.433/1997, onde a gestdo dmsaursos hidricos conta com a
participacdo do Poder Publico, dos usuarios e daunaade. Nas consideracdes dessa lei,
0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) disgm sua Resolugao 357/2005 a
classificagdo dos corpos de agua e diretrizes am@isepara o seu enquadramento, bem
como estabeleceu as condi¢cfes e padrdes de lartcameesfluentes nos corpos de agua.

Conforme o Art.26 da Resolucdo CONAMA 357/2005, Gygdos ambientais
federal, estaduais e municipais, no ambito de sumpeténcia, deverdo, por meio de
norma especifica ou no licenciamento da atividaderpreendimento, estabelecer a carga
poluidora maxima para o lancamento de substan@asiyeis de estarem presentes ou
serem formadas nos processos produtivos.

No caso de postos revendedores de combustivesse exn consideravel potencial

poluidor, devido ao risco eminente de ocorreremlosges, incéndios e vazamentos



Fundamentacédo Teoricad

contaminando o solo e a agua. Desta forma, a REsDICONAMA 273/2000 dispde
sobre a exigéncia pelos 6rgaos ambientais do moaks licenciamento ambiental destes
postos. A especificacdo de equipamentos, e sistdenasnitoramento, protecéo, deteccao
de vazamento, drenagem, tanques de armazenamedérividos de petréleo e de outros
combustiveis para fins automotivos devera ser feta Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT), e pelas diretrizes definidas pelgdo ambiental vigente.

Observa-se que existe uma politica ambiental ntdeede minimizar os danos
causados ao meio ambiente pelas diversas atividaa@®micas que configuram uma
sociedade em constante desenvolvimento. Entretantiplicacdo das regulamentacdes
para o controle ambiental deve tornar-se priodténénte a histérica despreocupacédo que

esta fazendo com que as comunidades se deparenmcamvidente crise ambiental.

2.1.2 — A Poluicao Hidrica

Podemos entender por poluicdo hidrica a adicdoubtist@ncias que direta ou
indiretamente alterem a natureza de um corpo d’'@gejadicando os legitimos usos que
dele sdo feitos (SPERLING, 1996). A utilizacdo diomal dos recursos hidricos, o
lancamento de efluentes domésticos e industriaisi $eatamento adequado, o
derramamento de produtos toxicos e patogénicoeraagem urbana e de areas utilizadas
para a agricultura podem ser citados como impasafatores causadores de poluicdo das
aguas.

O consumo crescente de agua pela agricultura, timal@spelas pessoas acarretou
ao longo do tempo em uma perda da biodiversidatimes aos sistemas hidricos naturais,
causando o fendbmeno conhecido por estresse hidacacterizado pela reducédo de agua
disponivel para todos 0s seus usos, sejam agridalhsstriais ou domeésticos (ANA,
2009). Segundo a Agéncia Nacional das Aguas e sdllom Empresarial Brasileiro para o
Desenvolvimento Sustentavel (ANA, 2009), os priapfatores que contribuem para o
aumento do estresse hidrico sdo: extracdo excedsigguas superficiais e subterraneas,
poluicdo dos recursos de aguas doces e seu usnant.

Além da atual situacdo da agua doce no planetamag tendéncias levantadas
pela Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU, 2003) rmtanaen a atencdo voltada a
necessidade de uma melhor gestao dos recursososidnundiais. De acordo com a ONU,
0 crescimento populacional e econémico e a rapidanizacéo exigirdo ainda mais dos

recursos hidricos, causando mais poluicdo e demdndaais investimentos em infra-
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estrutura para abastecimento da agua e esgotardenémuas residuarias. E ainda, as
mudancas climaticas levardo a situacdes extremasais e tempestades, representando
riscos a disponibilidade de agua e aos sistemgestéo hidrica.

Fica evidente a urgéncia no desenvolvimento de smreicionais de uso da agua e
da necessidade de ac¢bes de intervencdo que mitiggeimpactos causados pela sua

utilizagéo.

2.2 — COMBUSTIVEIS DERIVADOS DO PETROLEO

2.2.1 — Composicao

Com uma composicao variada e complexa, os combeistiisseis sdo constituidos
essencialmente por uma mistura de diversos congostganicos do grupo dos
hidrocarbonetos (CORSEUIL e ALVAREZ, 1996; FINOT@t al, 2001; OLIVEIRA-
MARTINS, 2007). Esses hidrocarbonetos podem serdidivs nas seguintes fracoes
principais: hidrocarbonetos saturados, aromatiaesinas (N, S, O) e asfaltenos
(TIBURTIUS, 2008).

Os combustiveis provenientes do petrdleo normaknentcontrados nos postos

revendedores sdo a gasolina e o 0leo diesel, coijagosicdes serdo apresentadas a seguir.

a) Gasolina

A composicao percentual de hidrocarbonetos daigascbmum da PETROBRAS

€ apresentada na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 -Composicdo Quimica da Gasolina Comum PETROBRAS.

Componente Porcentagem (m/m)
Hidrocarbonetos Saturados 27 - 47
Hidrocarbonetos Olefinicos 15 - 28
Hidrocarbonetos Aroméaticos 26 - 35

Alcool Etilico Anidro Combustivel 13-25
Benzeno <1

Adaptado de PETROBRAS - FISPQ Gasolina Comum, 2010.
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Os principiais hidrocarbonetos aromaticos sdo o€XBT(benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xileno), que possuem de 6 a 8 atamaarbono. Além dos hidrocarbonetos,
a gasolina pode conter aditivos como alcoois eréstgara melhorar a octanagem e

reduzir a emissao de monoxido de carbono na atnao@FENOTTlet al, 2001).
b) Oleo Diesel

Mais viscoso que a gasolina, o Oleo diesel é doidti basicamente por
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromgtigendo que os hidrocarbonetos
aromaticos estdo presentes em quantidades quemvaléa 10% a 40% em volume
(PETROBRAS, 2010). Podem-se encontrar, em menouesitigades, no oOleo diesel
moléculas contendo oxigénio, nitrogénio, enxofreetais (VIEIRAet al, 2007).

Desde janeiro de 2009, o 6Oleo diesel da PETROBRASsDfrido adigdo de 5% de
biodiesel produzido a partir de 6leos vegetaisagattrs de matérias-primas como mamona,

palma, soja, girassol, dentre outras (http://wwwedm.br).
2.2.2-BTEX

Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno sao hidlmatos aromaticos largamente
utilizados na industria petroquimica (MATAR e HATCBDO1). Sdo caracterizados pela
presenca do anel benzénico em sua estrutura, com®apresentado na Figura 2.1.

() J (X

(b) (d)

Figura 2.1— (a) benzeno (b) tolueno (c) etilbenzeno (d)lera.

Dentre os BTEX, o benzeno é o hidrocarboneto nraigqupante do ponto de vista
toxicoldgico, pois é altamente carcinogénico (FINDTet al, 2001; TIBURTIUS E
PERALTA-ZAMORA, 2004), e por ser muito lipossoluyeé absorvido pela via
respiratoria e fica armazenado em tecidos ricog@muras, tais como o sistema nervoso

central e a medula 6ssea (SOUZA, 2009), aumentamimdéncia de leucemia.
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Os hidrocarbonetos aromaticos sdo mais toxicosoguadrocarbonetos alifaticos
com o mesmo numero de carbonos (TIBURTIUS, 2008%okbilidade dos BTEX em
agua, juntamente com a toxicidade crénica assoe@admel aromatico evidenciam o alto
potencial poluidor desses compostos (ESTEVE-TURRILet al, 2007), que sé&o
liberados no ambiente em forma de mistura téxidaicda terrestre e aos organismos
aquaticos (AN, 2004).

2.3 - ETANOL

A utilizacdo em larga escala do etanol como conieisiniciou-se com a criagdo
do Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) na décatk 70, que estimulou a
producdo e utilizacdo do alcool etilico em subs@to aos derivados do petroleo,
objetivando a reducédo na sua importacao (http:Mawagieselbr.com).

Tendo como principal matriz energética a cana-deag o alcool etilico é
largamente utilizado no Brasil como combustivel duas formas distintas: como alcool
hidratado, comercializado em bombas especificaspostos de abastecimento, e como

alcool anidro em mistura obrigatdria a gasolingp(htvww.mdic.gov.br).

2.4 — COMERCIALIZACAO DE COMBUSTIVEIS

De acordo com a resolucdo CONAMA n°® 273 de 2000, sistemas de

armazenamento de derivados do petrdleo e outrobusifaeis podem ser divididos em:
| - Posto Revendedor - PR: Instalacdo onde se a&xergtividade de revenda
varejista de combustiveis liquidos derivados dedfei, alcool combustivel e
outros combustiveis automotivos, dispondo de equépdos e sistemas para
armazenamento de combustiveis automotivos e eqeigasmedidores.
Il - Posto de Abastecimento - PA: Instalacdo quespa equipamentos e
sistemas para 0 armazenamento de combustivel atidomeom registrador de
volume apropriado para o abastecimento de equigasieméveis, veiculos
automotores terrestres, aeronaves, embarcacdesaudtivas; e cujos produtos
sejam destinados exclusivamente ao uso do dewdssanstalacdes ou de grupos
fechados de pessoas fisicas ou juridicas, previenéentificadas e associadas
em forma de empresas, cooperativas, condominigseslou assemelhados.
lll - Instalacdo de Sistema Retalhista - ISR: llagi@#o com sistema de tanques

para o armazenamento de 6leo diesel, e/ou Oleousifmbl, e/ou querosene de
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iluminacao, destinada ao exercicio da atividadeTdmsportador Revended
Retalhiste

IV - Posto Flutuante PF: Toda embarcacdo sem propulsdo empregada |
armazenamento, disbuicdo e comércio de combustiveis que opera enl
fixo e determinado (CONAMA, 200(

Nellor e Brosseau (199apud MOISA, 2005, p.20) observam que 0S po:
revendedores ndo se limitam apenas as atividadewitds acima. A troca de Odle
lubrificantes e fluidos automotivos, a lavagem déuwlos, a troca e conserto de parte:
motor, servigo de borracharia e lode conveniéncias sao algumas das outras ativit
exercidas pelos PR.

Dados da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas NatirBiocombustiveis (ANF
2010) revelam que no fim do ano de 2009 existianBrasil 508 bases de distribuicdo
combustiveis liquidoautorizadas pela ANP, que chegaram a vender 92t@esin® dos
principais derivados do petréleo (gasolina C, gaadle aviacdo, GLP, 6leo combusti
6leo diesel, QAV, querosene de iluminacdo), sentd tilhdes r° de 6leo diesel e 25
milhdes ni de gasolina. No mesmo periodo regis-se uma venda de etanol anidr
hidratado de 26,1 milhdes®. Quanto aos postos revendedores, 0 niimero refgispela
ANP ¢é de quase de 38 mil postos no fim do mesmo AnFigura 2.2 apresenta a
distribuicdo percentual dos postos revendedoresnsega bandeira. Além dos pos
revendedores e das bases de distribuicdo, o Brastava no fim de 2009 com 4

transportadoresevendedore-retalhistas (TRRS).

BR - 17,9%
Bandeira Branca' - 43,8%

Nimero total de postos:
31.973

Ipiranga - 15,1%

Shell - 5,7%

Cosan - 3,9%
Outras’ - 10,1% Alesat - 3,5%

1Posto que pode ser abastecido por qualquer distoita. 2Inclui outras 113 bandeil

Figura 2.2 —Distribuicdo percentual dos postos revendedoremadustivis

automotivos no Brasil,segundo a bandeira, em 32008 Fonte: ANP(2010)
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2.5 - TRATAMENTO PRIMARIO DE EFLUENTES
2.5.1 — Coagulacéo

O processo de coagulacao consiste no efeito pradolymla adicdo de um produto
quimico sobre uma disperséo coloidal sob forteag8a por um curto periodo de tempo,
resultando na desestabilizacdo das particulaséatrda reducdo das forcas que tendem a
manter as mesmas afastadas. Uma particula coloagiedgada negativamente atrai ions
positivos do fluido, formando uma dupla camadarieiimantida por forcas eletrostaticas;
essa concentracdo de cargas cria uma barreiraédicargom o fluido, impedindo que a
particula em suspensao se agregue a outras past{®MEINER e MATTHEWS, 2003). O
potencial devido a essa forca de repulsdo eleticsté chamado de Potencial Zeta. A

Figura 2.3 representa a configuracdo das cargasméearticula coloidal.

camada externa ==~ -

camada interna de |- __

ions carregados —+@®

positivamente
particula
carregada
negaﬁvammt?_

Figura 2.3 - Particula coloidal negativa rodeada por cargagipas. Adaptado de Weiner
e Matthews (2003)

O fenbmeno da coagulacao caracteriza-se pelagtedessas forgcas de repulséo.
Em tratamento de agua e efluentes isto é feitmcipalmente, pela adicdo de agentes
coagulantes como sais de aluminio ou de ferro,egootimeros sintéticos. Segundo Nunes

(2004), a adicdo do coagulante provoca a hidrolE®imerizacdo e reacdo com a
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alcalinidade do meio, fazendo com que haja a foéimalge hidroxidos que produzem ions
positivos na solucdo. Esses ions desestabilizarargas negativas dos coloides e reduzem
o Potencial Zeta que impede a aglomeracdo dascyladj permitindo a formacéao de
flocos.

A adicdo do coagulante deve ser realizada em umadesuficientemente curto e
agitacao rapida para que haja sua disperséo imawaneio liquido e desestabilizacdo das
particulas coloidais sem, entretanto, permitirmmponento dos flocos recém-formados.

Uma vez formados, os flocos podem ser separadasgios fisicos como filtracao,

sedimentagao ou flotacéo.

2.5.2 — Floculacgao

A floculagdo consiste no choque entre as particuWasestabilizadas pela
coagulagdo, para que as mesmas se agreguem foriparnibulas maiores e mais densas
(flocos), que possam ser separadas fisicamenter@mfacilidade. Ocorre sob condicbes
de agitacdo suficientemente lentas para evitapqaega o cisalhamento dessas particulas e
sua consequente desagregacdo (SCOENHALS, 2006).

Fatores como tipo e concentragdo de coagulantetepipo de contato e gradiente
de velocidade sédo de extrema importancia durafiteaacéo, variando de acordo com o
as caracteristicas do efluente que esta sendddraaponto 6timo de floculacéo deve ser
pesquisado através de ensaios de floculagdo, ddosemmo “jar test” (NUNES, 2004).

Auxiliares de coagulacéo podem ser adicionadosrecepso, contribuindo com o
crescimento e sedimentacéo do floco. E comum dadie polieletrdlitos, que geralmente
possuem alta massa molecular (de 5000 a 10 00@/@@dl). Esses polimeros possuem
cadeias longas, e por isso podem estabelecer éigagriire particulas diminutas dispersas
na agua, facilitando sua aglutinacdo e as transfiodm em particulas relativamente

grandes (www.tratamentodeagua.com.br).

2.5.3 — Coagulantes

a) Sulfato de Aluminio

Produzido pela dissolucdo de hidroxido de alumémo acido sulfurico, o sulfato

de aluminio é o eletrdlito mais empregado no tratamde aguas de abastecimento. O pH
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6timo de coagulacdo encontra-se entre 5 e 8; fsaedintervalo o Al permanece soluvel
no liquido (NUNES, 2004).

Segundo Weiner e Matthews (2003), a adicdo dorcatigalente na agua € uma
forma de reduzir a barreira de energia que impeafganeracéo das particulas. Esses ions
sdo eletrostaticamente atraidos para as cargasvasgadas particulas, reduzindo a forca de
repulsdo. Sob essa condi¢éo, as particulas n@pskem mais, e se colidindo permanecem
unidas.

A reacao geral de hidrélise do8$0y); é:

Al (SOy); — 2AI**(aq) + 3SGF(aq) 2.1
Al**(aq) + 3HO — AI(OH)3 | + 3H" 2.2

A liberacio de Ano meio abaixa o pH. O aluminio tem uma vantagemetacio
a sua alta carga positiva: uma fracdo dos fofispide formar hidréxido de aluminio, que
contribui com a clarificagdo (WEINER e MATTHEWS,(X).

b) Cloreto Férrico

O Cloreto Férrico forma bons flocos em uma ampirafale pH (5 a 11), é o
coagulante mais empregado no tratamento de agusisudgas e também no
condicionamento de lodos (NUNES, 2004).

A reacao geral de hidrélise do Fe€l

FeCk — Fe*(aq) + 3Cl(aq) 2.3
Fe*(aqg) + 3HO — Fe(OH} | + 3H' 2.4

Outras reacoes de hidrolise também podem ocorteéAfDe GREGORY, 2003):

Fe¥(aq) + HO — Fe(OHY' + H 2.5
Fe(OHf" + H,0 — Fe(OHY" + H' 2.6
Fe(OH)" + HyO — Fe(OH} + H' 2.7

Fe(OH) + H,O — Fe(OH) + H' 2.8
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As espécies hidrolisadas do*Feais comuns sdo apresentadas na Figura 2.4 como

uma fungéo do pH do meio.

W e

e " FelOH)
0B refon - : ;

= ‘Fe{OH)* - .
Fragao ; ke o \

molar .

pH
Figura 2.4— Frac®es molares das espécies hidrolisadas®demeguncao do pH.

Adaptado de Duan e Gregory (2003)

Observa-se que a formacdo dos hidréxidos ocorreedida que o pH aumenta.
Como esses hidroxidos sao hidrofébicos, eles senagts na superficie das particulas
coloidais, neutralizando as cargas e possibilitandprecipitacdo da matéria oganica
(STEPHENSON e DUFF, 1996).

C) Tanino Vegetal

Os taninos vegetais sao coagulantes organicos@fetm uma ampla faixa de pH.
Além de dispensarem a adicdo de alcalinizantes em,mao adicionam metais ao
processo e formam flocos com grande area de contatdoa sedimentacéo
(www.tratamentodeagua.com.br).

O coagulante TANFLOZ SG é um polimero organico-catiénico composto por
Tanato Quaternario de Amonio, cuja estrutura mddecél apresentada na Figura 2.5. O
polimero catibnico, quando dissolvido em aguape&a e adquire carga positiva, atuando

COmo um cation no sistema.
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GOH
o .
HO :

Figura 2.5 — Estrutura molecular dTanfloc® SG.Fonte: www.tratamentodeagua.con

O TANFLOC® SG é um extrato vegetal produzido pela empresa TBNAA.,
obtido através de um processo de lixiviacdo daacdscAcacia Negra, constituir-se
basicamente de estruturas flavonéides de peso ular médio de 17( (TANAC S.A.,
1999) Por ndo consumir alcalinidade do meio, esse daaundo altera o pH da ac
tratada. Sua faixa 6tima de operacao enc-se entre 4,5 e 8,0.

Os coagulantes organicos sdo uma boa alternatvaaagulantes quimis, pois
sao biodegradaveis, ndo causam variacoes s de pH, ndo adicionam ions metalicos

sistema e geralmente geram volume reduzido de lodo (TANAC S. A., 19¢
2.6 —\FOTOCATALISE HETEROGENEA

Dentre as diversas técnicas de tratamento de ¢es, 0s processos oxidativ
avancados (POAs) sao de particular interesse desimhzipalmente ao fato de sert
processos limpos e ndo seletivos, que geram pauc@iohum subproduto, e sdo caps
de degradar inumeros compostos persistentes e os)xipoendo mineraliz-los
completamente. Dentro dos POAs a fotocatélise dgdamea tem sido alvo de diver:
estudos aplicados a degradacédo de efluentes t&@EdEN e JENQ, 1998; MARQUES
2005; VALENTE et al,2006; MIRANDA-GARCIA et al., 2010;YAP et al, 2010) e tem
mostrado bons resultados na remocédo de uma infieide contaminantes presentes
aguas residuarias.

Segundo a IUPA(International Union of Pure and Applied Chemi), o termo
fotocatalise é definido como “mudanca na velocidd&l@ma reacéo imica ou seu inicio,
sob acéo de radiacao ultravioleta, visivel ou wdreelha, na presenca de uma substé
- o0 fotocatalisador -que absorve a luz e estd envolvido na transformagémica”
(http://goldbook.iupac.org/P04580.htr
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ReacOes fotocataliticas heterogéneas podem acoréetdase gasosa, solucdes
aquosas ou fases liquidas organicas. Generalizamid@rocesso de catalise heterogénea
ocorre em cinco etapas independentes (HERRMANN9)199

. Transferéncia dos reagentes na fase fluida parpaffcie do catalisador;
. Adsorcédo de pelo menos um dos reagentes;

. Reacéo na fase adsorvida,

. Dessorcéo do(s) produto(s);

. Saida dos produtos da regido interfacial.

A reacdo fotocatalitica ocorrera na terceira etdpaprocesso (reacdo na fase
adsorvida), e a ativacdo do catalisador, normalenem semicondutor, ocorrerd pela
irradiacdo de luz, conforme € demonstrado na Figuia

/’ *OH

0"

| Foto-reducdo
Energia L 0,

' e+H,0, — OH+*0OH

?

Excitagdo
Recombinacgdo

B =

TiO,
H,O0/0OH; R

Foto-oxidacao

*OH; R +

*OH +R — Intermedidrios —CO, +H,0
Figura 2.6 — Esquema de um processo fotocatalitico sobre. TB-banda de conducéao.

VB-banda de valéncia. Adaptado de Ahne¢al. (2011)

Quando um semicondutor € submetido a uma radiagi@oenergia seja igual ou
superior aband gap ocorre a absorcdo dos fotons fazendo com qudét®res sejam
promovidos da banda de valéncia para a banda dkicéo, gerando uma lacuna na banda

de valéncia com potencial suficientemente posipaoa gerar radicai®OH a partir de
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moléculas de 4gua adsorvida (NOGUEIRA e JARDIM,)}988tes radicais sdo altamente
oxidantes, e reagem com compostos organicos, podenitheraliza-los. Podemos

representar as reacdes que ocorrem na superficetalsador pelas seguintes equacoes:

SC + v — SC (ésc + h'sv) 2.1
h* + HyOaqs— ‘OH + H' 2.2
h* + OHags— "OH 2.3
‘OH + RH— R + H,O 2.4
"OH a¢s+ RH— RHOH 2.5
RHOH + Q@ — "O,RHOH 2.6
‘O,RHOH — RHOH + HQ' 2.7
SC (€gc + h'gy) — SC +A 2.8

Onde SC é o semicondutor, que é ativado pela disderadiacdovh Na equacéo
(2.1) ocorre a ativagdo do catalisador e geraca@atoelétron-lacuna, que permite a
geracdo dos radicais oxidantes como é representmlequacoes (2.2) e (2.3). Se espécies
organicas estéo presentes na agua elas seraoasta@aduperficie pelas lacunas positivas
ou pelos radicais hidroxila. Em alguns compostgsuaicos pode ocorrer desidrogenacao,
como é mostrado na Eq 2.4.

Segundo mecanismo proposto por Matthews (1992%aso dos hidrocarbonetos
aromaticos ou alifaticos contendo insaturacfestresotambém reacOes de adicdo (Eg.
2.5) e 0 oxigénio pode reagir com o radical orgamcemado originando radicais peroxo
(Eg. 2.6), que gera produtos hidroxilados, comoostrado pela Eqg. 2.7. Por fim, pode
ocorrer a recombinagdo do par elétron-lacuna, onsiemicondutor retorna ao seu estado
inicial, liberando em forma de calor a energia fpi@bsorvida em forma de luz (Eq. 2.8).

Vale observar que, se compostos presentes na saibs®drvem luz na regido da
emissao da lampada, tanto o catalisador quants essi@culas competirdo pelos fétons,
podendo predominar no processo tanto a fotocatdliaeto a fotdlise (BAYARREt al,
2007). Séao apresentados a seguir o valdrashal gappara alguns semicondutores (Figura

2.7) e a posicao das bandas de valéncia e de cGmdug
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;\ Banda de Condugio
1 Cds :e "Band Gap"
o B0
Banda de Valéncia

Figura 2.7 — Posicao da banda de conducao e banda de vatnalguns semicondutores.
Fonte: Pradet al. (2008).
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Estudos revelam que outros radicais oxidantes @ésh@ HQ,' podem ser gerados
durante o processo fotocatalitico (LINSEBIGLERal, 1995; ZIOLLI e JARDIM, 1998).
Moléculas de oxigénio dissolvido atuam como segadstes de elétrons para formar ions
superoéxido ‘©,), precursores de perdxido de hidrogénio, que ssodiam em radicais
‘OH e HQ'.

2.6.1 — Fotocatalisadores

a) TiO,

Dentre os fotocatalisadores mais estudados nogssos de oxidacdo avancada, o
TiO, se destaca devido a sua néo toxicidade, fotoédtate e estabilidade quimica em
uma ampla faixa de pH (NOGUEIRA e JARDIM, 1998)0O7ié encontrado na natureza
em trés fases cristalinas: brookite (ortorrombieaptase (tetragonal) e rutile (tetragonal),
das quais as fases rutile e anatase sao comuntédizidas na fotocatélise, sendo a fase
anatase considerada a de maior atividade catgitisssEBIGLER et al, 1995).
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Figura 2.8 — Cela unitaria de TigXa) rutile (b) anatase. Fonte: Ziolli e Jardim9&p

Segundo Ziolli e Jardim (1998), “muitos pesquisadoargumentam que a forma
rutilo € menos fotoativa que a anatase ou até megqo® ndo possui atividade
fotocatalitica, enquanto outros atribuem uma agidél seletiva junto a certos substratos”.
Estudos indicam que a combinacdo das duas fasesremesmo catalisador, obtida por
tratamento térmico, pode contribuir com a ativideatalitica (SOUZAet al, 2010).

A energia déband gapdo TiO, € de 3,2 eV, que corresponde a comprimentos de
onda menores que 387 nm (radiagcdo UV). Embora ¢ 3é{a o catalisador mais utilizado
na degradacdo fotocatalitica, 0 mesmo forma hidibates de alta estabilidade quando
suspenso em agua, fato que, apesar de favorecividade catalitica, dificulta a sua
separacao da solucédo (PRARGal, 2008).

b)  Nb,Os

O NbyOs apresenta semicondutividade semelhante a de. WOmMo o Brasil &
detentor de 90% da reserva mundial de nidbio (MARQU 2005), evidencia-se o
interesse pela sua utilizagdo como fotocatalisé@odendo ser utilizado como promotor e
suporte, ou sendo suportado em outros 6xidos cd@die pequenas quantidades de 6xidos
de nidbio em catalisadores conhecidos aumenta elotante a atividade catalitica, além
de prolongar a vida util do catalisador (TANABE 03).

Segundo Huanget al. (2003), o pentéxido de nidbio é bem conhecido por

apresentar diferentes modificagbes quando submetddratamento térmico, se
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cristalizando gradualmente com a elevacédo da tenpare formando fases mais estaveis.
A fase mais termodinamicamente estavel se form@08 iC e &€ denominada H-p@.
Para temperaturas entre 300 e 500 °C ha formactasdd T-NhOs, que possui uma cela
unitaria pseudo-hexagonal contendo um oxigéniondémdo bipiramides pentagonais com
seis ou sete atomos de oxigénio coordenados amatemidbio. Entre 700 e 800 °C ha a
formacdo da fase T-NO®s, que possui uma cela unitaria ortorrdbmbica, forean
bipiramides pentagonais ou tetragonais com sesetal atomos de oxigénio coordenados
ao atomo de niodbio (JEHNG e WACHS, 1991). O esquestraitural das diferentes fases
do N»Os pode ser visto na Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Esquema estrutural do M@ (a) H-NOs , (b) T-NkOs, (c) TT- NpOs, (e)
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O hidrocoldide formado pelo pentéxido de nidbio &gpua € menos estavel do que
no caso do Tig portanto, ele pode ser separado da solucdo dizamld com mais
facilidade, podendo manter até 85% da sua atividade 10 ciclos de reacdo (PRARO
al., 2008). O carater fortemente acido da forma hadiatdo pentéxido de nidbio (acido
nidbico — NBOs.nH,O) confere alta atividade catalitica ao.Nppara reacdes acidas onde
ha participacdo de moléculas de agua (TANABE, 20@z)i sua aplicagdo como
catalisador solido acido em reacgfes de esterificalgi@rolise, desidratacéo, alquilagéo,
dentre outras.

Modificagbes na estrutura da niébia por tratameonta HO, e dopagem com W e

Mo (ESTEVESet al, 2008) tem sido exploradas em busca de melhorpragwsiedades



Fundamentacéo TeoricH

fotoeletronicas do catalisador pela diminuicdo ldand gap minimizando a energia
necessaria a formacao do par elétron-lacuna egqoaatemente, aumentando a atividade

catalitica.
C) ZnO

O 6xido de zinco (ZnO) chama atencéo na fotocat@levido ao seu baixo custo
quando comparado com outros fotocatalisadoresetanto, apesar de se esperar uma
atividade catalitica semelhante a do Ji@evido a mesma energia loland gap(3,2 eV), o
ZnO frequentemente sofre fotocorrosdo quando sutonatradiacdo UV (LI e HANEDA,
2003).

O 6xido de zinco cristaliza na forma de wurzitay ®imero de coordenacéo quatro
com uma célula unitaria hexagonal que possui daiémpetros de rede externos: o plano
basal (a) e o plano uniaxial (c) e um parametrerimt u, que descreve as posi¢cdes do
cation e do anion em relacdo ao eixo z e podexgEesso por: u=[¥ + #3.8)] (YAO,
2008; MARANA et al.,2010).

Figura 2.10— Cela unitaria de ZnO wurzita. Fonte: Maranal. (2010)

Diversos estudos tem sido dirigidos no sentidoaseavolver catalisadores de ZnO
dopados com cations e anions de diversos elemguaioscos (Cd, Ag, S, N) em busca de
uma modificagdo na estrutura eletrénica do crigalorma a conseguir atividade catalitica
sob luz visivel (WANGet al., 2004, SHIFU et al.,2009 ANANDAN et al.,2010 PATIL et
al., 2010.
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CAPITULO 3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - EFLUENTES DE TERMINAIS DE COMBUSTIVEIS

Segundo Oliveira-Martins (2007), “pequenas quadidade combustivel séo
desperdicadas diariamente durante o abastecimestwaiculos, nos boxes de troca de
Oleo e na transferéncia do combustivel dos camspéea os tanques subterraneos”. Esse
material é carreado pela chuva ou pela lavagematio pdo estabelecimento, podendo
contaminar o solo, os rios, e o lengol freético.

Finotti et al. (2001) afirmam que, em contaminacées com gasadma,ompostos
de maior importancia ambiental sdo os BTEX, pogrsens componentes mais soluveis em
agua; ja no caso do diesel, sdo o0s aromaticos uotdimdos como naftaleno, por
apresentarem maior mobilidade em &agua e o benie@)p por suas evidéncias
carcinogénicas. O etanol também esta presente @mleg quantidades nesses efluentes, e
apesar de ser relativamente mais biodegradavelk@ge co-solvente dos contaminantes,
podendo aumentar a capacidade de migracdo dos Bid&)agua, dificultando sua
degradacédo (CORSEUIL e MARTINS, 1998; FINOETlal, 2001; SILVA, 2008).

Teixeira (2003) caracterizou o efluente gerado emstalacbes de lavagem

automatica de veiculos, obtendo os seguintes agladf Tabela 3-1:

Tabela 3.1- Caracterizacdo do Efluente de Lavagem de Vedtulo

Parametro Unidade Valor
pH - 7,90
Turbidez uT 145
DQO mg/L 97,5
Sdlidos Suspensos Totais mg/L 160,5
Solidos Suspensos Fixos mg/L 128,6
Solidos Suspensos Volateis mg/L 31,9
Solidos Dissolvidos Totais mg/L 266,7
Solidos Dissolvidos Fixos mg/L 101,8
Sdlidos Dissolvidos Volateis mg/L 164,9
Oleos e Graxas mg/L 93

*Adaptado de Teixeira, 2003.
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Observa-se que 62,4% dos sélidos totais presentfluente sao representados
por sélidos dissolvidos (SDT) e que o valor da Dfesentou-se relativamente baixo
guando comparado aos valores encontrados por auitoees para efluentes semelhantes,

como é apresentado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2— Demanda Quimica de Oxigénio de diversos eflgente

Efluente DQO (mg/L) Autores
Posto de Combustivel 22-3071 Oliveira-Martins (2007)
IndUstria de Automoéveis 1400 Oliveiea al. (2008)
Lava-jato 572 Panizza e Cerisola (2010)
Lavagem de Reservatorio de Gasolina 3280 Rahimgtaalr (2011)

E comum o lancamento de efluentes gerados em pdstabastecimento e lava-
jatos nas redes publicas coletoras de esgoto.dd&lalunior e Morita (2007) destacam a
importancia dos programas de saneamento municguagemplarem o lancamento de
aguas residuarias com caracteristicas ndo dongsticsdo que as mesmas transportam
poluentes que provocam interferéncias fisicas eacmmais no sistema de esgotamento
sanitario. O lancamento de efluentes provenierggsodtos de combustiveis apresenta um
risco a esses sistemas devido a presenca de sdventsubstancias explosivas e
inflamaveis, podendo ocasionar explosdes, alénadsatem um aumento na concentracao
de residuos oleosos e combustiveis dentro da rede.

Estudos revelam que muitos postos de combustivées tem atendido os
parametros de lancamento estabelecidos pela lg@islambiental vigente (BORSATO,
2005; OLIVEIRA-MARTINS, 2007), evidenciando a nesielde de tratamentos que
complementem 0s sistemas existentes e garantanguadnamento desses parametros

dentro do exigido pelos 6rgdos ambientais.

3.2 — TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO DERIVADOS DO
PETROLEO

3.2.1 — Tratamento Preliminar

Segundo a norma ABNT NBR 13786, os postos de serdievem possuir

equipamentos ou sistemas que evitem a contamimcdobsolo e das aguas subterraneas,
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e uma caixa separadora de agua e 6leo (SAOFigura 3.1lapresenta um desen
esquematico de usistema SAO comum nos postos de abastecin

Caixa de
inspegio

Rede de

esgoto
Caixa
separadora

Caixa coletora
de oleo

Figura 3.1— Sistema SACFonte: Oliveira-MartinsZ007)

Segundo Oliveiraviartins (2007), no sistema SAO, os residuos samadie=
através de canaletas quircundam a pista de abastecimento, troca e/ou ¢amg
primeiramente para a caixa de areia cuja funcaetér 0 material mais pesado. |
seguida, o efluente escoa para a caixa separaéotded, que deve remover resid
oleosos (hidrocarbonetos) porerenca de densidade. Da caixa separadora de Gigoa
segue para a caixa de inspecao, de onde seridangadde de esgoto, e o0 6leo segue
a caixa coletora. O 6leo removido da caixa coletienze ser acondicionado e encaminh
para reciclagem.

Oliveira-Martins e Grisolia (2009) avaliaram a genotoxicelads efluentes de oi
postos de gasolina em Bras-DF, verificando que mesmo apds tratamento prévic
caixas de separacao, o efluente continua apreskntamponentes toxice

3.2.2 —Tratamento Fisicc-Quimico

O objetivo de aplicar o processo de coagulacaafiégéo normalmente € remoy
a matéria coloidal presente no efluente, podenddéa haver a remocao de nutrier
durante o processo, como o fosforo e o nitrogémie, podem wsar a eutrofizacdo d
aguas superficiais quando presentes em efluentesam despejados em corpos hidr
(AGUILAR et al, 2002).
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Teixeira (2003) avaliou o desempenho da flotac&oapalissolvido no tratamen
de efluentes de lavagem de veiculos, avaliandcs ittmmo dosagem de diferen
coagulantes, pH do meio e utilizacdo de polielgg®lcomo auxiliares de floculac

A maior eficiéncia na remocao de turbidez (95%) e o mermwrsemo de
alcalinidade do meio foram obtidos pelo coagulaR@nfloc Hiperplus (PAC). .
construcdo dos diagramas de coagulacao permitienaosas regides otimas de remo
da turbidez para diferentes agens de PAC e diferentes valores de pH, como pex

observado na Figura 3e2naFigura 3.3.
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Figura 3.2 —Diagrama de coagulacdo para 4gua de lavagem ddos- Percentagem de
turbidez remanescente em fungéo da dosagem de PRAQle coagulao. Agua bruta:
turbidez 51 a 66 uT. Fonte: Teixeira (2003)

As regides onde a turbidez remanescente foi memorgaal a 10% forar
consideradas regides Otimas de operacdo. Para as fdixas de turbidez testad
observaranse bons resultados pedosagens de coagulante entre 50 mg/L em uma

faixa de pH entre 7,3 e 8,5 na etapa de coagul&@@ valores de turbidez 51 a
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66,5 uT observoge também uma regido 6tima para dosagens entre3€ mg/L e pH

entre 7,5 e 9,5.
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Figura 3.3—Diagrama de coagulacdo para agua de lavagem ddog- Percentagem de

turbidez remanescente em funcéo da dosagem de PRAQle coagulacdo. Agua bru

turbidez 91,7 a 1(uT. Fonte: Teixeira (2003)

Foram testados diversos auxiliares de floculacénird os quais os polieletrdlit

cationicos apresentaram boa eficiéncia na redugdcadga organiceA submissao do
efluente (apds coagulacéo) a flotacdo por ar digkol(FAD) e a sedimentacdo mosti

que a FAD foi mais eficiente na remocdo de sOlidosis quando comparada

sedimentacao.

Dimoglo et al. (2004) estudaram a remocédo de demanda quimica idénax

(DQO), turbidez, fenol, hidrocarbonetos e graxaeflaentes petroquimicos (PCW\-
petrocherital wastewater) por eletroflotacdo (EF) e eletempdacéo (EC). Os métodos

EF e EC ndo ocasionam contaminacdes secundaraslestcil exploracdo e requer:

um volume minimo de materiais e reagel
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Na unidade de EF foi utilizado um &nodo de grafitena malha de ago inoxidavel
como céatodo; na unidade de EC foram utilizado®feraluminio como anodo/catodo ou
vice versa. Foi aplicada uma voltagem de 12 V erhasnos reatores e a densidade de
corrente variou de 5 a 15 mA/&n© esquema dos dois reatores pode ser visto n@aFig
3.4

céhla de

entrada PCWW  gjeproflotacio T~ &) | fontedeenergia

T:Eg; - 3 1odo flotado I celula de eletrocoagulacio

Ehicstic ﬂ R i lodo flotado

L] N dgua sio||  céhia de
v i eletroflotacio
i'
| dgua purificada

fonte de energia agitacdo magnética

o .
3 i fonte de energia

Figura 3.4 —-Desenho esquematico dos reatores de EF (a) b)ER&daptado de Dimoglo
et al. (2004)

Na eletroflotacdo (Figura 3.4-a), os flocos saonftos na agua e transportados a
superficie pelas bolhas de gas produzidas pel@ktetque ocorre na célula de EF.

Reac¢bes no anodo:

40H - 46 — 2H,0 + Ox(g) 3.1
2H,0 - 46 — Ox(g) + 4H' 3.2

Reacdes no céatodo:

2H,0 + 26 — Hy(g)+ 20H 3.3
O, + 2H,0 + 46 — 4 OH 3.4

A reducdo dos parametros estudados por EF foiaamaakem termos de densidade
de corrente e tempo de reacdo. A analise dos dadsesou que a duracdo da EF exerce
maior influéncia sobre o tratamento do que a dadgdle corrente, mas ambos favorecem
0 processo, e a maior reducdo dos parametros acogeempo de 20 min para uma
densidade de corrente de 15mAlcntendo sido alcancada uma reducdo de

hidrocarbonetos e DQO de 67% e 72%, respectivamente
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No processo de eletrocoagulacdo (Figura 3.4-bjluerde passa pelo eletrodo de
aluminio ou ferro, sendo enriquecido com ion¥" Au Fé*, e segue para a secdo 2, onde
ocorre a flotacdo do material coagulado no Al(¢d4) Fe(OH).

Reacdes no anodo de aluminio:

Al(s) - 36 — Al**(aq) 35
Al**(aq) + 3HO — AI(OH); + 3H" 3.6

Os resultados encontrados mostraram que o anodloiménio foi mais eficiente na
remocdo dos parametros avaliados. Para uma deesitiactorrente de 15 mA/éne
10 min de tempo de EC, a reducédo de hidrocarborfeiode 80% para o anodo de
aluminio contra 68% para o anodo de ferro. Uma ewagéo entre os resultados dos dois
processos estudados mostrou que a EC remove comafi@éncia 0os contaminantes
mencionados (PCWW).

Um fator que deve ser considerado na coagulacéolfigio € a geracdo de lodo
durante o tratamento. Deve ser levado em contatadeéo final do lodo apos o processo,
seja pelo tratamento do mesmo, recuperacao do leoégwu redso em outras aplicagdes,
como na agricultura (AGUILARet al, 2002). Kushwahat al. (2010) obtiveram a curva
de sedimentacao do lodo gerado na coagulacao#iginlde efluentes de laticinios com os
coagulantes policloreto de aluminio (PAC), sulfi@iwoso (FeSg) e sulfato de aluminio e

potassio (KAI(SQ),.12H,0), obtendo a curva apresentada na Figura 3.5.

1. Zona de Sedimentacdo
2.Zona de Transicédo
3.Zona de Compresséo

A PAC
W FeS04
O Potash alum

Altura da Interface (cm)

Tempo (min)

Figura 3.5— Curva de Sedimentacédo do lodo para varios caatpd. Adaptado de
Kushwaheet al. (2010)
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Foram observados trés regimes de sedimentagcédonidisfi como zona de
sedimentacao, zona de transicdo e zona de compyradsitificados pela mudanca na
velocidade de sedimentacdo. A andlise térmicaatiteal do lodo gerado com os trés
coagulantes mostrou exotermicidade em diferentegpdeaturas, indicando que o lodo

pode ser seco e utilizado como combustivel (Figua

2H0
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2 FeSOd
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Figura 3.6 — Analise Térmodiferencial do lodo para variosgrdantes. Adaptado de
Kushwaheet al. (2010)

Aguilar et al. (2002) observaram que a utilizacéo de auxiliaeesahgulacdo, como
eletrolitos catidnicos (poliacrilamida catidnicayiénicos (poliacrilamida andica e acido
poliacrilico) e ndo-iénicos (alcool polivinilico)odem reduzir em até 42% o volume de
lodo gerado. Os autores destacam também a podadelide utilizar o lodo para recuperar
o0 préprio coagulante quando for de interesse e acegso de recuperagdo for

economicamente viavel, reduzindo assim o volumedtz a ser disposto.

3.2.3 — Fotodegradacéao

O desenvolvimento de métodos capazes de removereriek recalcitrantes
presentes em efluentes liquidos tem sido alvo derges consideraveis em busca de
reduzir o risco de poluicdo causada por esses cstogdevido a sua incompleta remocao
durante o tratamento de &aguas residuarias, essgangpantes sdo encontrados com

frequéncia em efluentes secundarios, e mesmo exashaoncentracdes, tem aumentado
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substancialmente os problemas de saude a elesaaksgevidenciando a necessidade de
tratamentos avancados que degradem tracos de detdom compostos, evitando assim,
sua acumulacéo no ambiente (AHMEDal, 2011).

Apesar da grande capacidade de degradar diversopostos empregando a
fotocatalise heterogénea, trés pontos centraisrojetp do reator fotocatalitico precisam
ser levados em consideracao (ALFANGQal, 2000):

* A andlise da reacdo (mecanismo, eficiéncia, pragdte.) juntamente com
a escolha do catalisador;

* A analise da cinética da reacao e da geometriaator;

* A provisao de radiacdo adequada em todo o volumreator.

Adicionalmente, e ndo menos importante, a adsodgi@oluente na superficie
catalitica € um fator critico na fotodegradacdom@a fotocatalise € um fenémeno de
superficie, entender como ocorre a adsorcéo darattpermite predizer o mecanismo e a
cinética que promove a fotooxidagdo (VALENEEal, 2006). Segundo Souza (2010) “a
adsorcao da matéria organica junto ao sitio fotditiab € condicdo necessaria para haver
0 processo de catélise fotooxidativa, entretanta adsorcdo ndo pode ser muito forte e
extensa como a que ocorre quando se tem excessatéea organica presente, sob o risco
de blogueio da luz com diminuig&o da eficiéncia”.

O mecanismo da reacdo e alguns catalisadores dgdicaa fotocatalise
heterogénea ja foram explanados no item 2.6. Dogeestudos sdo encontrados na
literatura nos quais sao investigados diferentaalisadores e reatores fotocataliticos,
andlise das cinéticas de fotodegradacdo de diteyexmmpostos e alternativas em termos
de irradiacdo. Algumas dessas investigacfes s@sepiadas a sequir.

Escolha do catalisador

Varios fatores devem ser considerados na escolhardéotocatalisador, dentre
eles: atividade quimica, estabilidade em diferenteslicbes de operacgédo, disponibilidade
e praticidade, custo e atoxicidade (CASSANO e ALEAIR000).

Apesar do TiQ ser o fotocatalisador mais utilizado na degradalgipoluentes da
agua (ALFANOet al, 2000; OCHUMAZEet al, 2007; AHMED et al, 2011), diversos
estudos tem avaliado o desempenho de outros setotowes na reacdo fotocatalitica,
incluindo nanocatalisadores e 6xidos mistos (LI ANEDA, 2003; MARQUES, 2005;

HAYAT et al, 2011), e a modificacdo estrutural dos mesmos asteb de maiores
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eficiéncias de degradacdo (ESTEV&Sal, 2008; SHIFUet al, 2009), especialmente sob
radiacao visivel.

O uso de dopantes como Ag, N, Cd e S incorporadestratura do ZnO, por
exemplo, permitiu sintetizar catalisadores com maiea superficial e cristalinidade, e
aumentou consideravelmente a atividade do catalissob luz visivel (WANGet al,
2004; SHIFUet al, 2009; ANANDAN et al, 2010; PATILet al, 2010).

Esteveset al. (2008) modificaram a estrutura do Jdl3 pela dopagem com
Molibdénio e Tungsténio, e pelo tratamento cop®H A mudanca realizada na estrutura

do oxido é apresentada na Figura 3.7.

0—20
HO, JOH e WP oL \ /
dopagem Nb M Nb Tratamento Nb M Nb
/Nb\n/Nb\O/Nb‘\ Mo ou W il il il R N \O/_ ~
< Miebia-surfate” Prim_ei_ra ] Propri.eda.des estruturai§ Segu_nf!a ] Gl bl el
Modificacdo  giferentes das do Nb;Os puro  Medificacéo Band Gap

M= Mo ou W

Figura 3.7 — Esquema da modificacdo na superficie dgybAdaptado de Esteves al.
(2008)

Foi possivel obter umband gapde aproximadamente 2,95 eV ap0s o tratamento
com HO,, sendo que esse valor era de 4,05 eV antes ddicagdo. Com a reducéo da
band gap a energia requerida para a ativagdo do catalisaddificado € menor que do
catalisador sem modificacéo, indicando que o natpode ser um bom catalisador para
aplicacao na fotocatalise.

Anandanet al. (2010) sintetizaram catalisadores de ZnO dopadaos diferentes
porcentagens de Cd para degradacdo de acetaldaidase gasosa sob luz visivel. Os
catalisadores foram caracterizados por difracaoas-X, espectroscopia fotoeletronica
de raios-X, andlise de area superficial pelo métBEY, espectroscopia UV-VIS e
microscopia eletrénica de transmisséo. As enedgasnd gapdos catalisadores obtidas a

partir do espectro de absor¢céo UV-VIS s&o apredastaa Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Diagrama de energia dand gappara o ZnO e G&n;-,O. Adaptado de
Anandaret al. (2010)

A band gapcalculada foi de 2,96; 2,81; 2,64; e 2,58 eV gpoadendo aos valores
de 0,05; 0,1; 0,20 e 0,25% de Cd, respectivamditéos os valores foram menores do
que aband gapdo catalisador ZnO puro (3,13), diminuindo conumanto da quantidade
de Cd.

Marques (2005) estudou a fotodegradacao da gasmimarcial da PETROBRAS
com os catalisadores Ti@Kronos), ZnO (Across) e NBs (CBMM) sob luz visivel e
ultravioleta. Os catalisadores foram caracterizagos isoterma de adsorcdo de, N
difracédo de raios-X e microscopia eletrénica deedarra. O efluente sintético foi obtido a
partir da fracdo soluvel da gasolina em agua.

Os cromatogramas dos testes realizados com luzehis?5 W sdo apresentados na
Figura 3.9. Foram analisadas as porcentagens daddego do heptano e de outros
hidrocarbonetos presentes na gasolina. Observau-selhor atividade catalitica para
Nb,Os em presenca de radiacéo visivel de 125 W, queadegr84% dos hidrocarbonetos
totais e 87% do heptano. Com a radiacéo visiveb@eW, o catalisador mais fotoativo foi

0 ZnO, com uma degradacao de 96% para o heptaeo88% para os hidrocarbonetos

totais.
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Figura 3.9 - Cromatogramas dos testes realizados com gasolinarcial em agua com
luz visivel 125 W. (a) Ti@(b) NbOs (c) ZnO. Fonte: Marques (2005)

Na presenca de radiacao ultravioleta, o;lt&¥e maior atividade que o ZnO. Com
o diéxido de titdnio obteve-se uma degradacdo d¥ @@ heptano e de 81% dos
hidrocarbonetos totais, enquanto que o 6xido deozabteve-se uma degradacédo de 68%
de heptano e 72% dos hidrocarbonetos. Tal fato pedatribuido a baixa estabilidade do
ZnO em presenca de luz UV (fotocorrosao).

O pentoxido de nidbio degradou 72% dos hidrocarosnistais e 89% do heptano
sob radiagdo UV de 250 W. Os resultados mostraraenagNbOs pode ser uma boa
alternativa em substituicdo ao TiO

A degradacéo fotocatalitica do fenol sob irradiagifi@violeta (266 nm) utilizando
oxido de zinco nanoestruturado foi estudada poraHal al. (2011). Os catalisadores
foram sintetizados por precipitacdo e pelo métodbgsl e calcinados a diferentes
temperaturas. As particulas nanoestruturadas foematterizadas por difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de varredura de efus§FESEM), espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDX) e microscoparénica de transmissao (MET). As

micrografias (FESEM) s&o apresentadas na Figufa 3.1
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Figura 3.10— Micrografias FESEM de: (a) nano ZnO preparadoppecipitacao; (b) nano
ZnO sintetizado pelo método sol gel calcinado a°@){c) calcinado a 50tC; (d)
calcinado a 556C; (e) calcinado a 60 e (f) calcinado a 70C. Fonte: Hayagt al.
(20112)

Observa-se que a morfologia do catalisador varwterfente com a temperatura
de calcinacdo e que o ZnO esta presente em apemadase. O tamanho médio de
particulas encontrado foi de 105, 15, 25, 90, 230 nm para o ZnO (ppt), Zn0O-400,
Zn0-500, Zn0O-550, ZnO-600 e ZnO-700, respectivament

A Figura 3.11 apresenta a degradacao do poluents panocatalisadores. A
concentracdo de fenol nos ensaios foi de 1,06%r1dl/L e a concentracdo de ZnO foi de
2,5 g/L.
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Figura 3.11—In C/Co em funcdo do tempo de reacéo para utue&@maquosa de fenol
em presenca de nanocatalisadores de ZnO calciaatifeyentes temperaturas. Adaptado
de Hayatt al. (2011)

As constantes de velocidade aparente encontrada®gaiferentes catalisadores e

as velocidades de fotodegradacao sédo apresenmdabela 3.3.

Tabela 3.3— Comparacao da atividade fotocatalitica do nam® &ol-gel) calcinado a

diferentes temperaturas na degradacao do fenol*.

Velocidade de degradacao

Fotocatalisador k(min™) r? (umoliL.min
Nano Zn0O-400 0,0280 0,9742 29,79
Nano ZnO-500 0,0391 0,9789 41,60
Nano ZnO-550 0,0308 0,9691 32,77
Nano ZnO-600 0,0224  0,9905 23,84
Nano ZnO-700 0,0195 0,9933 20,75

* adaptado de Hayatt al. (2011).

Os resultados revelam que a velocidade de reagierda com o aumento da
temperatura de calcinacdo de 400 °C para 500 °@Gtao gpassa a diminuir quando a

temperatura de calcinagcdo aumenta ainda mais. Galpartamento sugere que a
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morfologia da particula € modificada pela tempeeatde calcinacdo e é de grande
importancia na performance do catalisador. O metltesempenho do nanocatalisador
calcinado a 500 °C foi atribuido a melhor dispersdmomogeneidade e cristalinidade das
nanoparticulas.

A andlise das principais caracteristicas do fotdisador € de grande importancia
para a compreensao do comportamento da reacaota@edoadacdo. O tamanho de
particula e as propriedades estruturais do cristalo porosidade, area superficiagnd
gap e densidade superficial de hidroxilas influencidontemente o desempenho das
reacOes fotocataliticas (AHME& al, 2011).

Analise da cinética da reacdo e da geometria dearea

As reacoes de fotodegradacao de hidrocarbonetasemaquoso frequentemente
obedecem a cinética de primeira ordem de Langministti¢lwood. A lei de velocidade é
dada pela equacéo (3.7) (VALENEEal,2006).

dc 3.7

Ry
T T

Onde:

C € a concentragcdo do composto no tempo t;

k é a constante de velocidade;

© é a fracdo da superficie coberta pelo substrata gala equacdo de Lagmuir-
Hinshelwood (Eq. 3.8).

KC 3.8

9 =1Tkc

Em que K é a constante de equilibrio de adsorcaicadenuir-Hinshelwood. Das
Eq. 3.7 e 3.8, obtemos:

KC 3.9

Integrando a Eq. 3.9, temos:
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C
In (f’) +K(C,—C) = kKt 3.10

Onde Co € a concentracao inicial do substrato. @uarconcentracdo de substrato

é relativamente alta, KC>>1 e a EQ.3.9 se transda@m uma equacao de ordem zero:

dc 3.11
=-—= k
Integrando,
C,—C=kt 3.12

Se a concentracdo do substrato é baixa, 1>>KGemts uma reacdo de primeiro

ordem:
dc :
r=——=kKC 3.13
dt
Integrando,
C 3.14
In (?’) = kgpt

Onde kp, é a constante de velocidade aparente de primedano (k,=kK).
Plotando In(Co/C) como uma fungdo do tempo de iag a constante de velocidade
aparente pode ser determinada pela inclinacdo da obtida. Entretanto, para pequenos
tempos de irradiacdo a reacdo obedece a cinéticadaen zero. Valentet al. (2006)
observaram que a reacdo de fotodegradacdo do aitbfiglato de potassio € de ordem
zero nos primeiros 15 minutos e de primeira ordgarente apés esse tempo. Tal fato
pode ser associado a maior concentragdo do reagsnf@imeiros minutos da reacao.

Em reac0Oes fotocataliticas, bem como em outra®esdptoquimicas, a geometria

do reator é de fundamental importancia quando ssidera a distribuicdo da radiacao.
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Fatores como distancia da fonte de radiacdo, fdatenergia e material do reator sado
determinantes na escolha do sistema (CASSANO e AlA000).

Sistemas em suspensao geralmente apresentam rsalésudados na degradacao
de hidrocarbonetos, fato associado a maior areerfstipl disponivel para a reacédo e a
melhor tranferéncia de massa (Ch0Oal, 2006; AHMEDet al, 2011). Entretanto, sua
aplicacdo em escala real € dificultada pela netedside separacdo do catalisador apds o
processo. Desta forma, pesquisas tem sido reatizpdea melhorar a eficiéncia de
sistemas imobilizados, diminuindo a desativacdosada pela perda de hidroxilas
superficiais e o “fouling” que blogqueia os porosadbalisador.

A degradacdo fotocatalitica de &guas subterrdneastarninadas com
hidrocarbonetos do petroleo em areas proximas @asto de combustiveis foi estudada
por Choet al. (2006). TiQ imobilizado e em suspensao foi utilizado sob gibasolar na
degradacéo de BTEX, TPH (“Total Petroleum Hydrooadj) e TOC (“ Total Organic

Carbon”). O desenho esquemaético do reator solag pedvisto na Figura 3.12.
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Figura 3.12— Desenho esquematico do reator solar fotocatalAdaptado de
Choet al. (2006)

O reator era composto por oito tubos de quartzo d@metro de 0,6 in e um
volume total de aproximadamente 750 mL. A supe&fdm reator consistiu em um filme
de aluminio de alta refleccdo na regido UV de 30BB@nm. Para 0s ensaios com 0
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catalisador imobilizado foi utilizado recheio deramica (0,3 a 0,5 cm de diametro) no
gual o TiQ foi previamente imobilizado. Para os ensaios caratalisador em suspensao,
o reator foi abastecido com uma suspenséo de 012peso de Ti@

A Tabela 3.4 apresenta a caracterizacdo da aguwdadal em trés pocos de
monitoramento de A&gua subterrdnea localizados maginpdades do posto de

combustiveis.

Tabela 3.4— Concentracdo média de BTEX e TPH em agua sabhearcontaminada.
Fonte:Cho et al. (2006)

Poco de Monitoramento
1 (mg/L) 2 (mg/L) 3 (mg/L)
Benzeno 9,4+0,1 26,4+1,3 21,90,3
Tolueno 20,5t2,4 18,80,5 58,51,1
Etilbenzeno 3,2+0,2 0,8:0,1 1,2+0,1
m,p-Xileno 5,9+0,4 4,20,2 8,40,2

Contaminante

o-Xileno 7,50,5 10,5:0,3 12,6t0,3
TPH 584,0t0,2 850,@5,1 954,@5,3
TOC 380,0t5,1 420,0t4,2 460,3:3,5

O sistema imobilizado néo foi efetivo na reducadBd&X, TPH e TOC apds 4 h
de reacdo. Tal fato foi associado a alta conceidrag ions no sistema, especialmente
cloreto, sulfato e bicarbonato, que afetam o psxe®e fotocatalise por se depositarem na
superficie do TiQ em meio acido. Segundo os autores, outra razda pabaixa
degradacédo pode ter sido o efeito sequestradaadiears dos ions bicarbonato, que tem
uma forte influéncia sobre os POAs. A Figura 3.fisenta a reducdo na concentracao de
BTEX, TPH e TOC para o sistema em suspensao.
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Figura 3.13— Remocéo de BTEX, TPH e TOC utilizando o sistdm@ em suspensao e
luz solar.Adaptado de Chet al. (2006).

O melhor desempenho observado para esse sistema@odssociado a maior area
superficial do TiQ em suspensdo quando comparado ao catalisador limadbi
superando o efeito da adsor¢cdo aniénica no, EQlo sequestro de radicais pelo ion
bicarbonato.

Um problema pratico do processo fotocatalitico ré@mbinacdo do par elétron-
vacancia (Eq 3.16). A adicao de espécies oxidahiemnte a fotocatalise frequentemente
leva ao aumento na velocidade da reac&o por supgBae processo de recombinacdo. A
adicdo de KO, por exemplo, limita a recombinagéo, pois aceitalaron fotogerado,

promovendo a separacédo das cargas, e formandaisadidroxila (Eq 3.19 e 3.20).

TiO, + luz solar— TiOx(h*py + €po) 3.15
TiO(h'py + €0 — calor (recombinagéo) 3.16
TiO2(h"bv) + OHsuperficie — “OH 3.17
TiOx(€be) + O — *Oy 3.18
TiOz(€pe) + HO, » OH +°*OH 3.19
H,O, +°0; - OH +°*OH + O, 3.20

O efeito da adicdo de B, (1x10° mol/L) na eficiéncia dos dois sistemas (TiO

imobilizado e em suspensao) foi investigado. A rgmopara o0 sistema imobilizado
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aumentou de 8, 10 e 30% para aproximadamente 50,6896 para TOC, TPH e BTEX,
respectivamente, com a adicdo d®k Para o catalisador em suspensdo o aumento foi de
60, 79 e 80% para 75, 90 e 100% para TOC, TPH eBidspectivamente.

Outros autores também reportaram o0 aumento naémfie de processos
fotocataliticos com a adicdo de agentes oxidarde®od40, e oxigénio molecular para
prevenir a recombinacdo e favorecer a degradacéacatalitica de contaminantes
organicos (AHMEDet al, 2011)

Donaire (2007) desenvolveu um reator tubular fdaditeco no tratamento de aguas
superficiais e subterraneas contaminadas com BTE&atalisador utilizado foi o diéxido
de titAnio e diéxido de zirconio (THZrO,), depositado sobre substratos de vidro pelo
método sol-gel na forma de filme misto e ativadondaz artificial proveniente de duas
lampadas de luz negra de 15 W. O desenho esquentiticeator e a micrografia do

catalisador com os picos correspondentes ao zocérao titdnio sdo apresentados na
Figura 3.14.
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Figura 3.14— Vista frontal do reator e micrografia obtida pEV/EDS para o filme de
TiOo/ZrO,. Fonte: Donaire (2007)

A ndo homogeneidade do filme obtido foi associadeetodologia de deposi¢cdo do
mesmo, dip-coating manual. Uma metolologia que permite a obtencao filtkees
homogéneos € dip-coatingautomatico, que nao pbde ser utilizado no trabdéhado ao

tamanho das matrizes (tubos de quartzo com 33 aurdprimento).
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Foi alcancada uma remocao de 95,9% de BTEX apésnl2@os de tratamento,
tendo sido detectada a formacdo de acetofenona espézie intermediaria da reacdo. A
degradacdo dos compostos seguiu a cinética deqqeeudira ordem.

Um fotorreator monolitico reticulado trifasico fdesenvolvido por Ochumet al.
(2007) para degradar 1,8-diazabiciclo[5.4.0lundexy@ (DBU), que é um composto
presente em efluentes de industrias farmacéutzagesempenho do reator foi comparado
ao do sistema com o catalisador em suspenséo.tifiado um monolito de espuma
ceramica de alumina (15 poros por polegada) comi@6de diametro externo, 66 mm de
didmetro interno e 450 mm de altura. O catalisddor P25 foi imobilizado pelo método
spray-coatinge calcinado a 500 °C. A fotografia do reator endonolito reticulado é

apresentada na Figura 3.15.

_

Figura 3.15— Reator Fotocatlitico e Monolito Reticuladmnte: Ochumatal. (2007)

Foi utilizada uma lampada UVA de 1 kW com maximoedessdo em 365 nm. A
alimentacéo da solucdo de DBU e oxigénio foi fpeéo topo do reator. A mineralizagcéo
foi acompanhada pela reducdo do carbono organted (GOT) e conversdo de DBU.
Apo6s 60 min de reacdo houve 100% de conversao dé B o sistema imobilizado (10
e 12% em massa de TOA mineralizacédo foi de 26 e 23% para 10 e 12%T ),
respectivamente. Para o sistema em suspensadcdocada 100% de conversao de DBU
em 45 min com uma concentracdo de 0,5 g/L de. TAPesar da reacao ocorrer a uma
velocidade maior com o catalisador em suspensdprooesso causaria um aumento
consideravel nos custos de separacdo do catalisadgue ndo ocorre com o uso do

monolito reticulado.
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Os dados de fotodegradacéo do DBU foram ajustaaiasyma cinética de primeira

ordem, seguindo a expressao:

w
Ca = Cayexp [— <7> kt] 3.21

Onde Cgé a concentracao inicial de DBU, t € o tempo d&agho do reator, W é
a massa de catalisador, k € a constante cinétiqgaicheira ordem e V € o volume de
solucdo que esta reagindo. As constantes cinéénaentradas foram de 7,42<1@
6,76x10° L/gea:min para 10 e 12% de TiDrespectivamente. Assumindo a completa

mineralizacdo, a seguinte equacao foi proposta:

hv,TiO, . 3.22
CoH16No + (25/2)Q —— Intermediarios» 9CQ, + H,O + 2H + 2NG; '

Os intermediarios identificados foram: 3-metil-aden 2,6-dimetil-4-
hidroxibenzaldeido, 3-metoxi-4,5,6-trimetilfenol e 4-amino-5-formamidometil-2-

metilpirimidina.

Provisdo de radiacao

O fluxo de fotons necessério para iniciar o prozets degradagdo fotocatalitica
pode ser provido tanto por fontes artificiais déiagdo quanto pela luz solar. Existe uma
grande variedade de fontes artificiais de radiagd® podem ser utilizadas: luz negra,
germicida, simuladores de luz solar, etc. As mamuns nos processos fotocataliticos sao
lampadas de mercurio de baixa, média e alta presdampadas de xenon, para gerar
radiacdo UV (PERA-TITUS, 200dpudBAYARRI et al, 2007).

A fotocatélise deve ser entendida como um procpasa aplicacdo com radiacao
solar, pois a geracédo artificial dos fotons necessé fotocatalise € a maior fonte de
custos de um sistema para tratamento de efluebt&ol, com um fluxo UV préximo a
superficie da terra de 20 a 30 W/nrradia 0,2 a 0,3 mglondm’h na regido de 300 a
400 nm (MALATO et al, 2009), podendo ser a fonte de luz necessariarecegso

fotocatalitico.
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Como pode ser visto rFigura 3.16 o sol pode fornecer a energia necessa
ativagao do Ti@ bem como de outros semicondutores, sendo uma fmtradiaca

econdmica e ambientalmente via

Solar Spectrum

Unidade Arbitaria

1250 300 350 400 450 500

Comprimento de Onda {(nm)

Figura 3.16—Espectro do Ti(, e espectro do Sol. Adaptado delddaet al. (2009)

Apesar da atividade fotocatalitica ainda ser majoando se utilizam fonte
artificiais de radiacdo UV com catalisadores qusoalam nessa regiao (KHAet al,
2010), o desenvolvinmo de catalisadores ativos sob radiagdo visiveidmparte d:
radiacdo emitida pelo Sol) tem permitido a obterdgisistemas mais ativos sob a radie
natural do Sol do que sob fontes artificiais deagéib, como foi obtido por Shilet al.
(2009) nadegradacédo de dicromato de potassio e do corantgl Kdeange utilizandc
fotocatalisadores de ZnO modificados com nitrog:

Malato et al. (2009) observram que a cinética de uma reacao fotocatalitica
ser obtida relacionando a concentracdo do <ato com trés diferentes variaveis: tempc
irradiacdo, incidéncia da radiacdo no reator ecfldg fétons absorvido pelo catalisac
Para tanto, muitos parametros precisariam ser cafgse(fotons incidentes atravessanc
reator sem ser absorvidos | catalisador, diregdo do espalhamento da luz, biisg&o de
tamanho das particulas de catalisador, etc.), dayoaria dificil a obtencdo das constar
cinéticas. Portanto, a obtencao de expressdescasdendo como Unica variavel o ten
de irradacédo deve ser feita com o conhecimento de quepestedimento pode levar

uma interpretacéo erronea dos result.
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3.3 - TRATAMENTO COMBINADO DE EFLUENTES

O foco na reducéo do volume de efluente geradoraaianalizacdo do uso da agua
tem gerado efluentes mais concentrados e tOXICGGEITE e PANDIT, 2004). Neste
sentido, 0s processos convencionais tem se tonmgd@cientes no tratamento completo
de &guas residuarias, devido ndo somente ao aurdantarga poluidora presente nos
efluentes industriais, mas também a diminuicéo lduges toleraveis pela legislacao
ambiental para langcamento em corpos receptores.

Diversos estudos tem investigado a associacdo aecad convencionais com
processos avancados como uma alternativa viavelgabtencdo de agua tratada de boa
qualidade. Dentre os processos avancados que tenfaio de estudos, a fotocatalise
heterogénea tem ganhado espaco pela sua capadaladereralizar compostos toxicos em
condicbes brandas de temperatura e pressdao (HERRMAS! GOGATE e PANDIT,
2004; BAYARRIet al, 2007).

A utilizacdo de tratamentos convencionais, espaeiate os fisico-quimicos, antes
da submisséo do efluente a fotocatalise heterog&raase mostrado um artificio eficiente
para a obtencdo de um efluente com menores coacéaft de poluentes, que por sua vez,
tem demonstrado aumentar a eficiéncia do procestscdtalitico. Estudos afirmam que
valores de DQO menores que 800 mg/L no inicio ttzcédalise conferem ao sistema uma
maior capacidade de degradacao, pois a diminuighauhntidade de contaminates
presentes permite um melhor fluxo da luz e maiotliflade de irradiacdo do catalisador
(HERRMAN,1999; GOGATE e PANDIT, 2004; RODRIGUES al,2008; BOROSKIlet
al., 2009; SOUZA, 2010).

O efeito de diferentes floculantes e da concentracganica inicial do efluente na
fotocatalise foi investigado por Shehal. (2007). Foram utilizados os floculantes Cloreto
Férrico (Fed)), Sulfato de Aluminio (A(SQy)3.18H,0) e Sulfato Ferroso (FeS®@H;0).
Durante a floculagcdo as amostras foram agitad&®apgn por 1 min (mistura rapida) e a
30 rpm por 20 min (mistura lenta). Apdés a flocuac®d efluente foi submetido a
fotocatalise heterogénea utilizando o catalisad@, P25 da Degussa, sob a irradiacao
UV de trés lampadas de 8 W de poténcia cada. Aértim do processo foi avaliada pela
reducdo do Carbono Orgéanico Dissolvido (COD).

A reducéo do COD e variacdo do pH apos floculagino os trés coagulantes é

apresentada na Figura 3.17.
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Figura 3.17— Reduc¢éo de COD e variacao do pH ap0ds floculegoFeC, Al,(SOy)s €
FeSQ. COD inicial=10,58 mg/L. Adapatado de Sheiral. (2007)

As concentracdes 6timas de Fe@lx(SOy)3.18H,0 e FeSQ@Q7H,0O foram 60, 250
e 100 mg/L, respectivamente, equivalendo a corexgd de aproximadamente 20 mg/L
do fon metélico do sal correspondente *{F&I** e Fé"). Observou-se uma grande
diminuicdo do pH para o efluente floculado com RBe§ligerindo que a hidrélise do FeCl
libera ions de hidrogénio, esgotando a alcaliniadbdsistema e reduzindo o pH.

Pode-se observar na Figura 3.18 a reducdo de C@bqgsadiferentes sistemas
avaliados. Foi possivel alcancar uma reducdo dexepadamente 92% de COD pela
associacdo dos processos de floculacédo e de faliseapara os todos os floculantes
estudados. Tal fato indica que a floculacdo teve efeito importante na reducédo da
concentracao inicial de matéria organica, resutiagmd uma reducéo final maior do que

gquando a fotocatalise foi empregada sem o préateaito do efluente (neste caso a
reducao foi de 85%).



Revisao Bibliograficad5

100

80- ] 1 i
60
404
201
ol | |

Cloreto Férrico Sulfato de Aluminio Sulfato Ferroso

Reducdo do COD (%)

mmm Adsorgdo em TiO2

= Floculagdo

m Floculagdo seguida de Adsorgdo em TiOz
] Fotocatalise

B [|5culacdo seguida de Fotocatdlise

Figura 3.18— Redugéo de COD com diferentes coagulante e=diies sistemas.
Adapatado de Shaet al.(2007)

O tratamento combinado do efluente de uma induslkeigpapel e celulose foi
estudado por Rodrigues al. (2008). Foi empregado o processo de coagulacéoléigao,
utilizando FeG como coagulante e quitosana como auxiliar de @éo, seguido de
decomposicdo fotocatalitica em um sistema UVHHQD,. As reacbes foram
acompanhadas pela determinagdo da Demanda Biogud@i©xigénio (DBO), Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) e espectro de absor¢caeViB/nos comprimentos de onda
de 254, 280, 310 e 500 nm, correspondentes asegediis grupos alifaticos, aromaticos,
anéis aromaticos conjugados e moléculas absorvetdesluz na regido visivel,
respectivamente.

As melhores condi¢cdes experimentais encontradaa parcoagulagcdo foram
80 mg/L de FeG| 50 mg/L de quitosana e pH 6,0. Para a fotoca#ta@s condi¢cdes 6timas
foram pH 3,0 em 0,50 g/L de TiOe 10 mmol/L de kD,. O estudo cinético da
fotodegradacdo mostrou que a reagdo segue umgaidétprimeira ordem para a reducao
da absorbancia nos comprimentos de onda monitorslosgido UV. O ajuste linear dos

dados cinéticos da reacéo pode ser visto na Fgjliga



Revisao Bibliografica46

B P
g;_; L‘\\:‘\\\ & Sdnm

n & Blnm

;D 5-:\:_‘;:. ® 30 nm

Inl{ahsrabs:l
R o
astr
/”
7/
/

254 By

3,04 e N
35] ha
404 ™
45} L

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
Figura 3.19— Aplicacdo da lei cinética de primeira ordem dados da fotodegradacao
em pH 3,0 na presenca de 0,5 g/L de;)eQ0 mmol/L de kD,. Adaptado de Rodrigues
et al. (2008)

Os autores observaram uma reducdo maior que 98%abdarbancia nos
comprimentos de onda associados aos grupos asgai@aromaticos (254, 280 e 310 nm).
O valor da DQO, inicialmente de 1303 mg/L, redugara 246 mg/L ap0s o tratamento
combinado.

A reducdo da toxicidade do efluente tratado foingmanhada por ensaios de
biotoxicidade comArteemia salinae a biodegradabilidade foi avaliada pela razéao
DBO/DQO. Ambos demonstraram que a qualidade doewmtitu € melhorada com o
tratamento combinado de coagulacao/floculacdo degle fotocatalise heterogénea.

Boroski et al. (2009) avaliaram o tratamento combinado do efluetdgeuma
industria farmacéutica e cosmética. Foram estudadgsrocessos de eletrocoagulacdo e
fotocatalise com Ti@ O sistema de eletrocoagulacao consistiu em undegatetrodos de
ferro conectados a uma fonte de energia de 5 A\, bperando com uma densidade de
corrente de 763 A/fn Nos ensaios fotocataliticos foram avaliados paramcomo pH,
tempo de irradiacdo, concentracdo de catalisadoneentracédo de peroxido de hidrogénio
(utilizado como catalisador auxiliar).

A eletrocoagulacao reduziu a DQO do efluente de8817§/L para 160 mg/L em
90 min, e a fotocatalise reduziu de 160 mg/L p&ang/L (97% de reducdo com relagédo

ao efluente original).
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Para a fotocatalise as condicbes otimizadas foqarh:3,0; 4 h de irradiacao;
0,25 mg/L de catalisador e 10 mmol/L de(id A maior degradagdo ocorreu para o
sistema UV/TIiQ/H,0,. Os resultados mostraram que a combinacdo dospdai®ssos
(eletrocoagulacdo e foto-oxidacdo) melhorou a daedk do efluente, sendo que a
eletrocoagulacao reduziu a maior parte das subatiocloidais e materiais suspensos, e a
fotocatalise heterogénea mineralizou boa partedogostos refratarios.

Ho et al. (2009) avaliaram o sistema hibrido floculacdofatalise/membrana na
remocao de matéria organica do esgoto tratado gialmente em uma estacdo de
recuperacdo de agua. Apos a floculagdo comsH&GImg/L), o efluente foi submetido ao
tratamento por fotocatalise/membrana no sistemaeseptado na Figura 3.20. Foi
utilizado o catalisador Ti©O P25 Degussa e a membrana de polietileno hidrafilic
Mitsubishi-Rayon com tamanho nominal de poro deudyle area superficial de 0,0£.m

A floculacdo com Fe@J além de reduzir a matéria organica e coloidaéra ions
de ferro na solucdo, que uma vez presentes nongdlueontribuem com a eficiéncia do
processo fotocatalitico. A idéia de associar fatidsse e membrana foi estudada devido ao
seu potencial de, além de separar o catalisadpesss, melhorar a qualidade do efluente
pela separacdo em nivel molecular. Adicionalmeatgfotocatalise pode mineralizar

compostos causadoresfdeling na membrana, aumentando seu tempo de vida util.

medidor de pressdo

ar @ bomba de sucgdo
@ > permeado

catalisador

™~

luz UV =]

2Ae f

Cl)
=

bolhas de ar —

bomba de (TR
alimentagdo agitador tangue de
magnético sedimentagio

L)

-

ar comprimido

reator de membrana
submerso

Figura 3.20— Esquema do sistema de fotocatélise/membrangatatdo de Het al.
(2009)

Apos a fotocatalise e sedimentacao, as solugcbamfoombeadas para o reator de
membrana. No sistema utilizado, 0 médulo de menasrémi submerso em um tanque de

6 L com um difusor de ar comprimido na base. Odlde ar foi de 19,2 ffh.n7.
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A pré-floculacéo reduziu em 20% o valor do COD,nhpéndo alcancar 60% de
reducdo com o processo de fotocatdlise. A redugamartbono orgéanico total foi de 80%
para o sistema hibrido floculacao/fotocatalise/mamd, nas seguintes condicOes
otimizadas: concentracdo de catalisador de 1 ghtensidade de iluminacdo de
46,61 mW/crfi e vazdo de alimentacdo de 50 mL/min no fotorred@ofluxo critico da
membrana aumentou de 25 para 404knap6s a fotocatdlise, quando comparado com o
efluente sem preé-tratamento.

Poucos estudos sobre tratamento combinado de wffuete terminais de
combustiiveis tem sido reportados na literaturaixéie (2003) observa a crescente
necessidade da reciclagem da 4gua de lavagem adoggichamando a atengdo para os
cuidados que devem ser tomados para garantir unzatédada de boa qualidade.

Neste sentido, faz-se necessario o desenvolvimdatsistemas eficientes de
tratamento, que garantam ndo somente a remocadalpdec carga poluidora, mas
especialmente a degradacdo de compostos toxico®) oe hidrocarbonetos arométicos,
presentes em efluentes que contenham residuosrmistives. Desta forma, a associacao
de tratamentos fisico-quimicos com processos axaabvancados se apresenta com um

processo promissor na eliminacdo desses poluentes.
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CAPITULO 4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 - EFLUENTE

4.1.1 — Coleta do Efluente

Os efluentes foram coletados no posto de combusti@O’S, localizado na
cidade de Maringa-PR. O posto oferece servigosbdstecimento, lavagem de veiculos,
troca de 6leo e loja de conveniéncias.

A coleta foi realizada ap0s tratamento prévio eiRasaseparadoras de agua-oleo,
antes do lancamento na rede municipal de esgoto.c&ma coleta eram recolhidos

aproximadamente 10 litros de efluente.

4.1.2 — Analises Fisico-Quimicas

Os efluentes foram caracterizados pela analise dliloS Totais, Suspensos e
Dissolvidos, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),bBap Organico Total (COT),
Oleos e Graxas, Turbidez e pH.

Todas as determinacfes foram efetuadas confornpeoosdimentos descritos no
Standard Methods for Examination of Water and Weater (APHA, 1998), respeitando o
tempo e forma de armazenamento descritos no proeeathh técnico 01-PT-0172-DEA do
Instituto Ambiental do Parana (IAP).

A afericdo do pH foi feita em potencibmetro patitula de pH Digimed DM 2P, a
Turbidez foi lida em turbidimetro nefelométricoldACH 2100P, a determinacéo da DQO
foi feita em espectrofotometro HACH DR/2010, e orl®@mo Organico Total foi
determinado em medidor de COT Aurora modelo 1030Idanalytical.

4.2 — COAGULACAO/FLOCULACAO
Os ensaios de coagulacéo e floculacdo tiveram lgetiwo investigar as melhores

condicOes de clarificacdo para o pré-tratamentefll@nte antes de submeté-lo aos testes

fotocataliticos.
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4.2.1 — Coagulantes

Os coagulantes utilizados nos ensaios de coagullacitacdo foram os seguintes:
Sulfato de Aluminio Al(SQy)3.18H0 PA da Labsynth, Cloreto Férrico Fe6H,O PA da
VETEC (ambos diluidos a 41% m/v) e o coagulantédnimp TANFLOC SG sem
diluicdo, cedido pela empresa TANAC S.A.

4.2.2 — Ensaios de Coagulacao/Floculacéo

Os ensaios foram realizados gar-test Milan, modelo JT 101 (Figura 4.1),
localizado no Laboratério de Controle de PoluicAebfental do DEQ/UEM. O
equipamento € constituido por um sistema de agitpgépaletas com ajuste de rotagéo (0
a 120 rpm), e foi operado utilizando seis béqupaea coagulacao/floculacdo com volume
atil de 250 mL. Para a realizacdo dos ensaiosadaionado a cada béquer 200 mL do
efluente em estudo com o pH previamente ajustada pavalor de interesse. Apos a
adicdo do coagulante, o efluente foi submetidoitagip rapida (100 rpm) durante 1 min e
agitacao lenta (50 rpm) durante 30 min, ficandorepouso durante duas horas antes da
coleta das amostras para leitura de pH, turbidgeterminacdo de carbono orgéanico total
(COoT).

Figura 4.1 - Jar-testutilizado nos ensaios de coagulacéo/floculacéo.

Em uma primeira etapa, foram feitos ensaios exygdos com cloreto férrico e

sulfato de aluminio, para concentracdes de coagulan efluente variando de 100 a
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4000 mg/L , e os valores ajustados para o pH mioimio experimento foram: pH natural
da amostra; pH 9,5 e pH 11,0. Para ajuste de pMtil®@ada solugdo de NaOH 5 mol/L.
Apoés os ensaios preliminares (ANEXO 1), foi feitoplanejamento composto central
(CCD) para avaliar os efeitos da interacao entsaglem de coagulante e pH inicial da
amostra na reducéo de turbidez e COT. Foram fgiiaro experimentos no planejamento
fatorial, quatro experimentos nos pontos axiais@idatas no ponto central. Os resultados
foram analisados através do método da superficiesfosta (TEOFILO e FERREIRA,
2006).

Para o coagulante TANFLOCSG, as dosagens variaram de 50 a 2500 mg/L
(densidade média = 1,15 g/&mComo o coagulante ndo consome alcalinidade do,me
nao houve ajuste de pH nos ensaios. As faixas desotracdo para os trés coagulantes
foram adotadas arbitrariamente e entédo ajustadasopavalores 6timos encontrados.

4.2.3-Lodo

O lodo gerado na coagulagdo/floculacdo foi subroetiéls analises de
sedimentabilidade, indice volumétrico de lodo dises térmicas (TG/ATD). A separacao
do lodo e do sobrenadante foi feita por filtracdgdauo com papel filtro quantitativo
Quanty’ 25pum, e o efluente foi recolhido para a realizacdo elosaios de degradacio
fotocatalitica. O indice volumétrico de lodo foit@eninado conforme metodologia
descrita no Standard Methods for Examination oféa¥ahd Wastewater (APHA, 1998).

4.3 — CATALISADORES

Foram empregados nos testes fotocataliticos osindegucatalisadores: TyO
comercial da Kronos na fase anatase; ZnO PA danidgad e NbOs fornecido pela
CBMM. Os catalisadores foram utilizados separadaeenem mistura mecanica (50%-
50% TiO-ZNnO, 50%-50% Ti@Nb,Os, 50%-50% NbBOs-ZnO, em porcentagem massica).

4.3.1 — Preparo dos Oxidos
Os catalisadores foram preparados com base no domo&@to proposto por

Marques (2005). Tiofoi lavado com agua deionizada para remover asiiez@as, filtrado
a vacuo e seco em estufa por 24 h a 100 °C. Emdsegumaterial foi peletizado sob uma
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pressdo de 3,0xi@gf/cn’ em peletizador fabricado no DEQ/UEM, trituradoemgirado
(foram utilizadas particulas com granulometria &n@,150 e 0,300 mm). Apds o
peneiramento, o material foi calcinado a 500 °C pdr. O mesmo procedimento foi

aplicado ao NjOs e ao ZnO.
4.3.2 — Preparo dos catalisadores mistos: T,EZnO, TiO »-Nb,Os e Nb,Os5-ZnO

Os oxidos puros foram lavados separadamente com @gonizada, filtrados a
vacuo e secos em estufa por 24 h a 100 °C. Emdsegos materiais foram pesados em
balanca analitica separadamente conforme a prapatedejada (50%) e misturados
manualmente. ApGs a mistura mecanica, o materiapdtetizado sob uma pressdo de
3,0x10 kgf/cn? em peletizador fabricado no DEQ/UEM, triturado engirado (foram
utilizadas particulas com granulometria entre 0,850,300 mm). Por fim, a mistura foi
calcinada a 500 °C por 5 h. O mesmo procedimentadlicado aos catalisadores O
Nb,Os e NpOs-ZnO.

4.4 — CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizacdo de catalisadores heterogéneosféndamental importancia na
compreensao de aspectos como atividade catalitgsdetividade. O comportamento de
uma reacgdo catalitica heterogénea é fortementgeimdlado pelas caracteristicas fisico-
quimicas do catalisador empregado na reacao.

Os catalisadores utilizados foram caracterizadasapdlise textural a partir de
Isotermas de Adsorcdo de, NDifracdo de Raios-X (DRX), Ponto de Carga Nula,

Espectroscopia de Absorcdo Fotoacustica e Micraagdelptronica de Varredura (MEV).
4.4.1 — Andlise Textural

A analise textural foi feita pela determinacao dea&uperficial especifica, volume
total e distribuicdo de tamanho de poros, além @onetro médio de poros. Essas
propriedades sédo importantes no entendimento dpadamento do catalisador e foram
obtidas pela adsorcdo de moléculas deaN7 K em medidor de area superficial Quanta
Chrome NOVA 1200 localizado no Departamento de Bhgea Quimica da UEM
(DEQ/UEM).
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4.4.2 — Difracao de Raios-X (DRX)

A andlise por difracdo de raios-X permite idendifia estrutura cristalina dos
componentes do catalisador. Para a realizacdo deslse, um feixe de raios X com
comprimento de onda incide sobre uma rede cristalina periodicamenteagsia
formando um angulo de incidéné@aom o conjunto de planos cristalinos da rede uassq
apresentam uma distancia interplathar

A identificacdo da estrutura cristalina € feitaacgbnando-se a distancia interplanar

d e 0 angulo de incidéncia pela Lei de Bragg (Figugere Ribeiro, 1989):

nA = 2dsen® 4.1

Onde

A é o comprimento de onda do raios-X;
n é um inteiro;

d é a distancia interplanar;

0 € o angulo de Bragg, que representa a direcaoalae observa a difracao.

A andlise de difratomeria de raios-X foi feita eifraldmetro de Raios-X Bruker
D8 Advance com fonte de Cu 40 kV, 30 mA e filtroNiiguel, localizado no Complexo de
Apoio a Pesquisa da UEM (COMCAP/UEM). Os picos olkm#os foram comparados
com o banco de dados publicado pela JCPDS (1995).

4.4.3 — Ponto de Carga Nula

A determinacdo do ponto de carga nula A do catalisador permite prever o
comportamento da superficie de acordo com as espgresentes em solugdo. Se a
solucdo em contato com o catalisador tiver pH mgise 0 pHpc, a superficie estara
carregada negativamente, e para valores de pH alukixpHpc, a superficie estara
carregada positivamente. Esta caracteristica diiettamente o processo fotocatalitico pois
determinara a adsorcao das espécies na supedicegalisador.

Para determinacdo do Ponto de Carga Nula, 1 g tiisesalor foi mantido em
agitacdo com 30 mL de agua deionizada por 24 ts egge periodo, o pH da suspensao foi
medido em pHmetro TECNAL PH Meter TEC-2.
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4.4.4 — Espectroscopia Fotoacustica

A analise por espectroscopia fotoacustica foi feden o objetivo de identificar a
energia ddand gapdos catalisadores. A analise foi realizada empeguento localizado
no Departamento de Fisica da UEM (DFI/UEM). A luarmacromatica foi fornecida por
uma lampada de xenon de 1000 W de poténcia (OrabdCation 68820) e um
monocromador (Oriel Instruments 77250). O feixe Ide foi modulado com um
modulador mecéanico Stanford Research Systems SHAQutililizado um microfone
capacitivo de alta sensibilidade com 12 mm de diéor#a Bruel&Kjaer modelo 2639 e
um amplificador lock-in EG&G 5110. O espectro fatastico foi obtido na frequéncia de

modulacao de 21 Hz nos comprimentos de onda da 300 nm.

4.4.5 — Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura é uma anatijse permite estudar
caracteristicas como porosidade, distribuicdo n@mdos de grédos, morfologia e defeitos
de superficies. A andlise de MEV ¢ realizada petadéncia de um feixe de elétrons
acelerados por tensdes de 1 a 30 kV através desletetromagnéticas em uma coluna
mantida em alto vacuo. Ao atingir a superficiegixd interage com os atomos presentes
na superficie da amostra, fazendo com que os efsejam emitidos, gerando um sinal no
detector que formara a imagem.

As micrografias foram obtidas em microscopio Shima&uperScan SS-550 do
Complexo de Apoio a Pesquisa (COMCAP/UEM). As amagsforam cobertas por um
filme de Au através do processo de “Sputtering'ddas micrografias foram obtidas com

a aceleracao de feixe de 30 kV através do detdetefétrons secundarios

4.5 - TESTES FOTOCATALITICOS

Os ensaios fotocataliticos foram realizados emadsadexperimental instalada no
Laboratério de Catalise do DEQ/UEM.
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4 5.1 — Sistema Reacional

O sistema reacional foi formado por um béquer diovicom capacidade de
500 mL, com sistema de agitacdo magnética, contteléemperatura e isolamento da
radiacdo. Foi acoplada ao sistema uma lampada e & mercario com poténcia de
250 W (EMPALUX), cujo bulbo externo foi removido rpaque houvesse a emisséo
preferencial de radiacdo ultravioleta, ou mantidoapgque houvesse emissao preferencial

de radiacao visivel. Os detalhes da unidade satrados na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Reator Fotocatalitico. (1) Agitador Magnétic®), Circulacao de agua; (3)
Caixa Isolante de Radiacéo; (4) Lampada de Vapoteteurio.

4.5.2 — Reacg0Oes de Fotodegradacgédo

Os testes foram realizados no sistema reacionah, controle de temperatura
(aproximadamente 25 °C), sob agitacdo magnéticaradiacdo de luz ultravioleta ou
visivel. Os catalisadores foram testados na degéadao efluentdn natura e apdés
clarificacdo por coagulacéo/floculacéo. Foram adiados 250 mL de efluente ao reator,
com uma concentracdo de catalisador de 1 g/L. fareacorreu durante 5 horas, sendo
coletadas aliqguotas no inicio e no fim da reacaaestrifugadas em centrifuga
microprocessada QUIMIS, modelo Q222TM, a 3500 rpon p5 min para separar o
catalisador do efluente. As amostras foram subm@etidanalises de espectrofotometria de
absorcéo UV-VIS em espectrofotometro HACH DR500Q) turbidez, pH e toxicidade.

Apoés a identificacdo do catalisador de melhor déige, a reacdo foi repetida para esse
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catalisador em um reator com igual configuracaapacidade para 2 L de efluente. Foram
adicionados a esse sistema 500 mL de efluenteem@ma concentracdo de catalisador em
1 g/L. A fotodegradacéo foi acompanhada pela caletaliquotas de 5 mL em intervalos
de 30 min para avaliacdo da cinética reacionalarsestras foram analisadas por espectro
de absor¢do UV-VIS e DQO. Os comprimentos de onilezados para leitura da
absorbancia foram 254, 280, 310 e 500 nm, que smoreElem as regides dos
hidrocarbonetos alifaticos, aroméaticos, aromatmmgugados e moléculas que absorvem

na regiao visivel, respectivamente (Rodrigeieal, 2008).

4.6 — ENSAIOS DE TOXICIDADE

Os ensaios de biotoxicidade tem como objetivo avah resposta de um
bioindicador a um aumento gradual na concentragddeterminado contaminante. Sua
utilizacdo no tratamento de efluente é interesgaame verificar a redugdo na toxicidade do
mesmo apos determinado tratamento. Por meio deosrdmtoxicidade € possivel calcular
parametros como LD ou LC (“Lethal dose” e “Lethahcentration”) para determinado
composto, por meio dos efeitos causados sobre wganismo vivo sob condi¢des
controladas.

As andlises de toxicidade foram realizadas adotacoimo bioindicador o
microcrustacedrtemia salina (Figura 4.3), conhecido por sua tolerancia a gasa de
salinidade (5 a 250 g/L), resisténcia a poluicdsobrevivéncia em ambiente com
deficiéncia de oxigénio. Em condicbes naturaisemaras podem se alimentar de

microalgas, bactérias e detritos.

Figura 4.3 —Artemiasalina (www.artemiaworld.com)

Para a realizacdo dos ensaios, o0s cistos forarbados por 24 h em solucéo salina

(20 a 30 g/L) sob constante aeracéo e iluminacanfperatura foi mantida entre 27 e
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30 °C. Apods a eclosao, os nauplios foram separdds<istos que ndo eclodiram com o
auxilio de um feixe de luz, visto que sdo fotoaive mantidos por mais 24 h sob as
mesmas condi¢des da incubacdo. Depois desse pedsdtauplios foram transferidos
para um béquer contendo solucédo salina (béqueavdgem), de onde foram adicionados
as placas multipogos. As placas foram preparadasasoseguintes solugdes previamente
ajustadas para pH 7,0:

» Controle: para o controle, foi preparada uma saugé dicromato de
potassio (1g/L), que foi diluida em solucdo saljp@a as seguintes
concentracbes: 0, 10, 20, 40 e 60 pL/mL. Aliquotiegs 2 mL dessas
solucdes foram adicionadas aos pocos.

* Efluente: Aliquotas de 2 mL das solucbes do eflie(@ntes e apds
tratamento) foram adicionadas aos poc¢os nas segudittiicoes: 0, 1/2, 1/4,
1/8, 1/16 e 1/32 e 1, correspondentes as concéeggiercentuais de 100;
50; 25; 12,5; 6,25; 3,12 e 0% de efluente.

Entre 7 e 15 nauplios foram adicionados a cada pogoo auxilio de uma pipeta
de Pasteur e incubados por 24 h sob iluminacéos Apge periodo, o niumero de nauplios
gue permaneceram vivos foi contado e a LC50 fautatla para cada efluente pela analise
Probit.

Os ensaios de toxicidade foram realizados paraaavaltoxicidade do efluente

antes e apos os testes fotocataliticos, submeatidago a coagulacéo preévia.

4.7 - TESTE TUKEY

Os resultado®btidos para os valores do gid e band gapdos catalisadores e
toxicidade do efluente foram avaliados estatisteate pelo teste Tukey para diferenga das
médias. Esse teste de comparacdo de médias usaistiea studentizada dada pela Eq.
4.2:

Ymax — Ymin 4.2
MS;
n

q:

Onde

Ymax é o valor maximo das médias;
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Ymin é o valor minimo das médias;
MSk é o erro médio quadratico;
n é o tamanho da amostra.

Para amostras de tamanhos iguais, o teste rejeip@tese nula (5 pi=g;) se:

I Ms; 42
IYl_Y]|>Ta:qa(p;f) T:li}

Ondea € o nivel de significancigy € o niumero de tratamentds¢ o grau de
liberdade eq é amplitude total studentizada, cujos valorestaBelados. Os testes foram
calculados pelo programa de anélise estatitica®SAS
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CAPITULO 5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

O desafio de trabalhar-se com efluentes reais éaadg variacdo das suas
caracteristicas ao longo da geracdo dos mesmosl@tms casos, € possivel encontrar
mais de 100% de variacdo nas caracteristicas denéd em menos de 24 horas, fato que
exige 0 monitoramento constante dos padrfes esgplra langamento em corpos
receptores e redes coletoras.

A Tabela 5.1 apresenta dados relativos a caraat@ozdo efluente coletado. Sao

apresentados os valores maximos e minimos encostres diferentes coletas realizadas.

Tabela 5.1- Caracterizacao do Efluente do Posto de Comiahfi:O’S.

Parametro Unidade Intervalo* Média
pH - 6,23-7,17 6,86
Turbidez NTU 187-647 325,8
DQO mg/L 1150-1737 1363,0
COoT mg/L 135-270 186,9
Solidos Totais (ST) mg/L 851-2340 1286,6
Sodlidos Totais Fixos (STF) mg/L 327-563 478,2
Sdélidos Totais Volateis (STV) mg/L 323-1778 808,4
Sdlidos Suspensos Totais (SST) mg/L 151-500 283,4
Solidos Suspensos Fixos (SSF) mg/L 92-161 1115
Solidos Suspensos Volateis (SSV) mg/L 59-433 171,8
Solidos Dissolvidos Totais (SDT) mg/L 555-2112 1003,3
Sdlidos Dissolvidos Fixos (SDF) mg/L 261-436 366,7
Solidos Dissolvidos Voléateis (SDV mg/L 264-1676 636,5
Oleos e Graxas mg/L 38,8-61,6 55,6

* coletas realizadas em 02/02/2010, 14/06/201@7W3010, 30/07/2010 e 11/08/2010.

Observou-se que todos os parametros avaliadosasari@o longo das cinco coletas
realizadas durante a etapa de caracterizagdo.alalpbde ser atribuido a diferencas de

vazao, que acarretariam variacbes no tempo de céemlo efluente nas caixas
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separadoras, influenciando a sua eficiéncia, vigie 0 mecanismo de operagdo das
mesmas se baseia na diferenca de densidade demteslypresentes no efluente e na
velocidade de sedimentacdo ou ascensdo destew fatdr que pode ocasionar essa

variacdo € a constante mudanca na composicdo dentdfl gerado, que depende

diretamente das atividades que estdo sendo readizams momentos que antecedem as
coletas, por exemplo, lavagem das areas de abast#oi, lavagem de veiculos e limpeza

da loja de conveniéncias.

Considerando um valor médio para os parametrosablald 5.1, observa-se que o
efluente apresenta algumas caracteristicas proxamasbtidas por Teixeira (2003) —
Tabela 3.1. As maiores diferencas estdo nos vatte€3QO, solidos dissolvidos e dleos e
graxas. Essa diferenca pode ser atribuida ao éatjud o efluente do posto de combustivel
€ proveniente ndo somente da lavagem de veicubssfambém da lavagem do patio e do
setor de conveniéncias, 0 que pode ter conferideflaente o maior valor observado para
a DQO e os solidos dissolvidos. O valor dos 6legsagas observado foi relativamente
baixo devido a existéncia das caixas separadotes@go (SAO) antes do ponto de coleta
do efluente.

A seguir é apresentada a distribuicdo dos Solidnefluente (Figura 5.1). Os

valores correspondem as médias obtidas das divewksas realizadas.

ESDV M SDF =SSV W SSF

Figura 5.1 — Distribuicdo dos Sélidos Totais no Efluemaatura

Observa-se que a maior fracdo dos solidos totarsesmonde aos solidos
dissolvidos volateis (49%) e fixos (29%).
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5.2 — ENSAIOS DE COAGULACAO/FLOCULACAO
5.2.1 — Construcao dos Diagramas de Coagulacao

Os ensaios preliminares realizados com o Cloretocdeée o Sulfato de Aluminio
sdo apresentados na forma de diagramas de coamgulagde podemos identificar as
regides Otimas de reducdo da turbidez para o cmnjpil final de coagulacédo e
concentracdo de coagulante. A Figura 5.2 traz gralma de coagulagédo para o Sulfato de
Aluminio, e a Figura 5.3, para o Cloreto Férricopinicial da coagulacéo esta indicado

sobre os pontos experimentais no diagrama.
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Figura 5.2 — Diagrama de Coagulacao para efluente de postordbustivel — Turbidez

remanescente em funcéo do pH final e da dosagefL(O,)s.
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Observase uma regido de remocdo Otima da turbidez paragdos a partir d
500mg/L em diversos valores de pH, ora turbidez remanescente foi menor que 209
valor da turbidez inicial do efluente. Foram encadds valores 6timos também
concentracdo de 300g/L de Sulfato de Aluminio em pH 6,5 e 8,0, cujabidez
remanescente foi de 3% e 4%, respectivamenteteressante observar co pequenas

variagcdes no pH influenciam consideravelmente ag&ao da turbidez do efluer
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Figura 5.3 —Diagrama de Coagulacao para efluente de postordbusiivel Turbidez

remarescente em funcéo do pH final e da dosagem des.

Para o Cloreto Férrico, houve uma remocao otimaudieédez para a concentrag
300 mg/L, em pH6,00 e para 5(mg/L em pH préximo a 7,0. A partir do diagrama
coagulacéo foi feito o planejamento ccosto central para as varidveis concentraca
coagulante e pH.
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5.2.2 — Planejamento Composto Central

Como o diagrama de coagulacédo foi construido comlar do pH medido apos a
coagulacéo, e sabe-se que a adicdo dos coagutedteso valor do pH, a regido central
adotada foi: concentracdo de coagulante igual argfQ e pH 9,0.

A Tabela 5.2 apresenta as variaveis e 0s niveigriementais empregados no

planejamento composto central para duas variaveis.

Tabela 5.2— Niveis experimentais para o planejamento coropmesttral.

Niveis
Variaveis

-1,41 -1 0 1 1,41

Concentragédo de coagulante (mg/L) 176 300 600 90023 1
pH inicial 6,2 7,0 90 11,0 11,8

A seguir sdo apresentadas as superficies de raspostirvas de contorno para
reducao de turbidez e COT para o Sulfato de Aluméno Cloreto Férrico nas diferentes
combinacbes de dosagem de coagulante e pH de agagufixadas no planejamento
experimental. As planilhas de calculo podem seromtnadas no Anexo 2. Foram
consideradas regifes 6timas de remoc¢do de COTamquejo valor situou-se ente 0 e
50 mg/L, e de turbidez, entre 0 e 20 NTU.

A dosagem otima de coagulante para reducdo de ®@hgeu uma area limitada
em torno da regiao central (Figura 5.4), enquantedacdo de turbidez englobou uma
ampla regido, sendo que todas as dosagens de aoEgtiveram uma combinacdo étima

com algum valor de pH (Figura 5.5).
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Figura 5.4 — Superficie de Resposta e curva de contornogo@arbono Organico Total

remanescente apos coagulacao/floculacéo ce(®®))s. COT inicial = 150 mg/L.

De uma maneira geral, observa-se que dosagensagiante baixas de A5Oy)3
(menores que 600 mg/L) podem ser utilizadas conpeueno aumento no pH natural do
efluente para a obtencéo de 6timas reducdes noeC@arturbidez. Os resultados diferem
dos obtidos por Teixeira (2003), que alcancou ueraocdo 6tima da turbidez com
50 mg/L de A} SQy)s (45,7% m/m) em pH 7,0 e 150 mg/L em pH 4,0, prolraeate

devido as caracteristicas do efluente tratado, garfam explanado no item 5.1.

-14

m40-30
m30-40
m20-30
m10-20
m0-10

Turbidez {NTU}

pH

-1.4

ALy (50,5

0.0 14 {mg/L)

-1.4

14
H
P 14 0.0 14
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Figura 5.5— Superficie de Resposta e curva de contornogp@tabidez remanescente

apos coagulacao/floculacdo com(@Oy)s. Turbidez inicial = 198 NTU.
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Para o coagulante Cloreto Férrico o comportamenitdiferente do observado para
o Sulfato de Aluminio. Para a reducdo do COT (Rigbi6), houve um pH 6timo de
coagulacéo para quase todas as dosagens test@muasx@ecdo da dosagem de 176 mg/L.
A reducdo do COT foi maxima na regido central @araaioria das dosagens de FgCl
diminuindo apenas para as dosagens proximas aess rd¥tremos, correspondentes as
concentracdes de 176 mg/L e 1023 mg/L, respectintemPara valores de pH préximos a
9,0 (regido central), a reducao na turbidez foi imaxpara todas as dosagens testadas
(Figura 5.7).
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Figura 5.6 — Superficie de Resposta e curva de contornog@arbono Organico Total

remanescente apos coagulacao/floculacdo comy.ReQT inicial = 150 mg/L.

Teixeira (2003) encontrou valores 6timos para orélto Férrico (41% m/m)
utilizando 50 mg/L e 70 mg/L em pH 7,0, novamentenores que no presente estudo.
Comparando os resultados do(8lOy); e do Fe(, observa-se que ambos obtiveram boa
reducao de COT e turbidez para dosagens relatitarbaixas de coagulante.

Nunes (2004) afirma que o pH 6timo de coagulagd8ultato de Aluminio situa-
se entre 5 e 8 e do Cloreto Férrico entre 5 e X¥istdda-se o fato de que os dois
coagulantes consomem alcalinidade do meio, redazinpH do efluente. Tal fato ocorre
porque, nos instantes iniciais apdés a adicdo dogutaate, manifesta-se uma
supersaturacdo de,B0O; com a consequente queda do pH (MENDES, 18Bad
TEIXEIRA, 2003). Neste sentido, vale observar que wvalores do pH adotados no
planejamento composto central ndo correspondeniadoies reais nos quais a coagulacao

ocorreu, mas ao pH inicial ajustado antes da adigamagulante.
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Figura 5.7 — Superficie de Resposta e curva de contornogp@tabidez remanescente
apos coagulacao/floculagdo com FeClurbidez inicial = 173 NTU.

O acompanhamento do pH apds a coagulacdo pernfisanaar que ambos 0s
coagulantes apresentaram melhor desempenho deagrguads respectivas faixa de pH

otimo. A Tabela 5.3 apresenta os ensaios realizadoglanejamento composto central
com os valores do pH inicial e final.

Tabela 5.3— pH final da coagulagédo com£$Oy); e FeCi.

Ensaio | Concentragcdo mg/L| pHin A 2(804?3Hf FoCh
1 300 7,0 6,26 4,23
2 900 7,0 4,65 2,72
3 300 11,0 10,20 10,28
4 900 11,0 7,15 5,71
5 176 9,0 6,91 6,65
6 1023 9,0 4,65 2,71
7 600 6,2 5,07 3,23
8 600 11,8 11,80 11,80
9 600 9,0 4,48 3,74

10 600 9,0 4,90 3,75
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Observa-se que para dosagens maiores de coagalaatieicio do pH foi maior,
como poderia ser previsto. Em alguns casos a reddgapH foi bem acentuada,
principalmente quando utilizado o FeClato que exigiria a adicdo de alcalinizantes ao
efluente para elevar novamente o pH, visto quengalmento em corpos receptores possuli
um limite estabelecido para esse parametro erfire 9,0 (CONAMA, 2005).

5.2.3 — Coagulacdo com TANFLOE SG

Foi avaliado o desempenho do coagulante organidéFL®C® SG, que segundo
os fabricantes néo altera o pH da agua por ndaiognglcalinidade do meio. Na Figura
5.8 pode-se observar a eficiéncia do coagulanténarg na reducéo das turbidez e do
COT para as diferentes dosagens avaliadas.
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Figura 5.8— COT e Turbidez remanescentes para o coagul&i€&EIOC® SG.

Como pode ser visto, os melhores resultados follatidas para uma dosagem de
500 mg/L de coagulante, tanto para a reducdo de @@ndo da turbidez, que foram de
49% e 97%, respectivamente, com o pH natural dast@endcorreu uma reducdo minima
no valor do pH, conforme é apresentado na TabélaAsteducdo na eficiéncia observada
com o0 aumento da concentracdo de coagulante pkm&wvacima de 500 mg/L pode ser

associada ao aumento de matéria organica no mieiagiedo do coagulante.
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Tabela 5.4— pH final da coagulacdo com TANFLOGG.

Concentragao 50 150 250 500 15002500
(mg/L)

pH final* 6,72 6,64 6,63 6,41 520 4,36
*pH inicial = 6,79.

Portanto, pode-se considerar o coagulante orgdh&NFLOC® SG uma boa
alternativa aos coagulantes quimicog(80y); e FeC} para tratar o efluente de posto de
combustivel, visto que o coagulante ndo reduz idessente o pH do efluente. A Tabela
5.5 apresenta as dosagens de coagulante e ossvalergH 6timos encontrados na

coagulagéo com os trés coagulantes avaliados.

Tabela 5.5— Dosagens 6timas def80;)s, FeCk e TANFLOC® SG.

Concentracao Reducado da | Reducéo do
Coagulante PHin | pHs .
(mg/L) Turbidez (%) COT (%)
FeCk 600 9,0 | 3,74 96 74
Aly(SOy)3 600 9,0 | 4,69 98 74
TANFLOC® SG 500 6,79 | 6,41 97 49

A dosagem necesséria para uma boa eficiéncia ng&edle turbidez e COT é
relativamente baixa e ndo ha necessidade de apugtdrinicial do efluente para se obter
bons resultados. Apesar da reducédo no valor do @@To TANFLOC SG ser menor do
gue com os outros coagulantes (diferenca de 15%&duwcdo na turbidez foi semelhante.
Adicionalmente, as vantagens associadas ao usoadgilentes organicos podem superar

essa diferenca, dependendo do tipo de efluenteltrat dos limites a serem alcancados.
5.2.4 — Eficiéncia do Processo de Coagulacao/Floagéio

O efluente coagulado com TANFLOCSG foi submetido &s mesmas anélises
realizadas com o efluente bruto, os resultadosagéiesentados na Tabela 5.6, onde &
possivel se fazer uma comparacdo entre os par&mdtoefluente antes e apos a

coagulacgéao/floculagdo com 500 mg/L de coagulante.
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Tabela 5.6— Caracterizacdo do Efluente apds Coagulacao/laigao.

Parametro  Unidade Clarificado Média % Reducéao*
pH - 6,45-7,11 6,77 -
Turbidez NTU 12,6-71,4 33,6 90
DQO mg/L 308-455 361,8 73

COoT mg/L 79-101 90,0 52
ST mg/L 573-686 632,3 51
STF mg/L 184-352 295,8 38

STV mg/L 238-496 348,5 57
SST mg/L 73-106 89,7 68
SSF mg/L 53-66 59,5 47
SSV mg/L 20-88 54,0 69
SDT mg/L 500-580 540,0 46
SDF mg/L 240-288 264,0 28
SDV mg/L 260-292 276,0 57
Oleos e Graxas mg/L 31-60 455 18

*calculado com relagdo aos valores médios obsesvpdra 0 efluentim naturae clarificado.

Observa-se uma reducédo de 90% no valor da turbiti®, na DQO e 52% no
COT. Esses valores evidenciam a capacidade do leoagr ANFLOC SG de remover
matéria organica e coloidal do efluente.

A reducéo de solidos totais foi de 51%, de sOlelbssuspenséo totais (SST), 68%
e de sdlidos dissolvidos totais (SDT), 46%. A Figd9 apresenta a distribuicdo dos
sélidos no efluente apds a coagulacdo. Observaesaed&p houve variacdo na proporgdo de
sélidos em suspensdo quando comparado ao efluengtura (Figura 5.1), apenas uma
mudanca na proporcao de solidos dissolvidos, giezne de 49 para 40% para os SDV,
mostrando a capacidade do TANFLOSG de remover esse tipo de sélidos. Weiner e
Matthews (2003) afirmam que os sélidos dissolvigstfio associados ao material coloidal

presente no efluente, e que os SDV s&o usualmamt@ados por compostos organicos.
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Figura 5.9 — Distribuicdo de Solidos para o Efluente Clasitio com TANFLOE SG.

A menor redugdo percentual ocorreu para os 6legseas, cujo valor médio
diminuiu em 18%. Esse valor é pequeno quando cadpatom a eficiéncia de remocao
dos outros parametros. Tal fato pode ser asso@adseu valor inicial, que se mostrou

relativamente baixo.
5.2.5 — Sedimentacéo e Disposicédo do Lodo

O lodo gerado no tratamento fisico-quimico de efiee deve-se a quantidade de
matéria organica e aos solidos que sédo removidés) dos compostos formados pelo
proprio coagulante (AGUILARet al 2002), do qual dependem a quantidade e as
caracteristicas do lodo. Weiner e Mattheus (2003krvaram a necessidade de determinar
as caracteristicas principais do lodo a cada nevacgo, pois devido a sua variabilidade
associada as mudancas constantes nas caracterigiicaefluente, ndo é possivel
generalizar o seu comportamento, por exemplo, dbtewalores medios para 0s
parametros principais. Vale, portanto, ressalta asI caracteristicas obtidas para o lodo
gerado na coagulacdo do efluente de posto de coivdlusorrespondem ao lodo gerado
por um ensaio em particular.

A Figura 5.10 apresenta a sedimentacdo do lododgegelo coagulante
TANFLOC® SG em termos da altura da interface lodo-sobreradam funcéo do tempo

de sedimentacao.
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Figura 5.10— Curva de Sedimentacéo do Lodo.

Durante os primeiros 5 min observa-se uma rapiséndicdo na altura da interface
a uma velocidade aproximadamente constante, ceractdo a zona de sedimentacédo do
lodo. ApOs esse periodo, entre 5 e 10 min ocorregime da zona de transicdo, e a
inclinacdo da curva muda continuamente com o teat@atingir a zona de compressao,
onde a sedimentagdo ocorre de forma muito mais,leingindo o estado estacionario
proximo ao tempo de 20 min.

O indice volumétrico do lodo (IVL) gerado pelo cokmte TANFLOC SG foi de
98 mg/L. Lodos cujo IVL seja menor que 100 mg/L séonsiderados de boa
sedimentabilidade (WEINER e MATTHEWS, 2003).

Um fator importante no tratamento de efluentes spibaseia na separacao fisica
dos contaminantes € a disposicdo do lodo geradtensas de adensamento, secagem,
filtracdo e centrifugacdo podem ser utilizados pelminar a agua reduzindo assim o
volume de lodo a ser disposto. Estudos tem sidzaeas para avaliar a possibilidade de
utilizar o lodo seco como combustivel ou incorploréta producgéo de tijolos para uso na
construcao civil (KUSHWAHZAet al, 2010; SENGUPT At al, 2002).

Para avaliar a decomposicédo térmica do lodo, o mefnseco a 100 °C e
submetido a analise termogravimétria e analiseafifgal térmica (TG/ATD). As curvas
TG/ATD obtidas para uma velocidade de aquecimeatd@°C/min sdo apresentadas na
Figura 5.11.
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Figura 5.11— Analise Termogravimétrica e Termodiferencialaio gerado apos

tratamento com TANFLOESG.

Observa-se uma perda de matéria volatil entre 200e°C, havendo uma rapida
perda de massa entre 200 e 450 °C, corresponde3&l6%. A partir de 450 °C a perda de
massa passa a ocorrer a uma velocidade constgn@8@t’C, a partir da qual torna-se
desprezivel. A perda total de massa foi de 82,28%6rmuito proximo ao encontrado por
Cruzet al. (2005) para o lodo gerado no tratamento por ceggolfloculacdo do efluente
de uma lavanderia industrial.

O termograma demonstra que o lodo pode ser suloreetittecomposicao térmica,
pois foi identificada uma grande regido de degradaxotérmica, entretanto, € necessario

0 estudo da composicao das espécies que estdowssatizadas.
5.3 — CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
5.3.1 — Andlise Textural

A seguir sdo apresentadas as isotermas de adsdasioseis catalisadores
sintetizados antes e apés a calcinacdo. Na Figlieapgpdemos ver a isoterma do didxido
de titAnio antes e ap0s a calcinacdo. Para o sadali TiQ sem calcinar observa-se
isoterma do tipo I, tipica de sélidos macroporosasndo porosos, onde a quantidade
adsorvida tende a infinito quando P/Po tende dGUYEIREDO e RIBEIRO, 1989). Com
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a calcinagédo, observa-se a diminuicdo do volumérendicdo do diametro dos poros

(Tabela 5.7), sem alterar o tipo da isoterma.

Volume Adsorvido (cc/g)
Volume Adsorvido (cc/g)

o Rr N Wb OO N ®©® O

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presséo Relatita (P/Po) Presséo Relativa (P/Po)

(@) (b)

Figura 5.12— Isoterma do catalisador Ti@) sem calcinar (b) calcinado.

O catalisador ZnO sem calcinar, como pode ser matbigura 5.13 (a), apresentou
isotermas do tipo IV com pequena histerese, indicatiscreta presenca de mesoporos.
Com a calcinagdo do catalisador a histerese pnagicee desapareceu (Figura 5.13 b),
havendo reducdo do diametro e da quantidade deporesodurante a calcinagdo. Na

Tabela 5.7 observa-se a formacao de microporosaccaitinacdo do ZnO.

Volume Adsorvido (cc/g)
w

Volume Adsorvido (cc/g)
w

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 02 0.4 0.6 0.8 1.0

Presséo Relativa (P/Po) Press&o Relativa (P/Po)

(@) (b)

Figura 5.13— Isoterma do catalisador ZnO (a) sem calcinacdlinado.

Na Figura 5.14 observa-se a isoterma obtida pardbgDs antes e apos a
calcinacdo. O catalisador sem calcinar apresestaterma do tipo IV com histerese, ou
seja, o0 solido é formado basicamente por mesop@us. a calcinacdo, houve formacao
de isoterma IV com histerese tipa KFIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989), associada a

presenca de poros em fenda.
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Figura 5.14— Isoterma do catalisador p; (a) sem calcinar (b) calcinado.

O catalisador Ti@ZnO apresentou isoterma tipo Il antes e apds aneado,

indicando a presenca de macroporos, como pode is&r wa Figura 5.15, resultado

coerente com as isotermas obtidas para os doisadtaes isolados.
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Figura 5.15— Isoterma do catalisador T#ZnO (a) sem calcinar (b) calcinado.

Com a mistura do NB®s ao ZnO (Figura 5.16) e ao Ti@Figura 5.17), foram

mantidas as caracteristicas do,® isoterma tipo IV antes da calcinacao e tipo kbsap

calcinacdo, ambas com histerese. Entretanto obseraadiminuicdo da quantidade dg N

adsorvida, consequéncia da menor area superfwiZh® e TiQ. Portanto, a mistura dos

oxidos conferiu um comportamento intermediario @aalisadores.
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Figura 5.16— Isoterma do catalisador ps-ZnO (a) sem calcinar (b) calcinado.
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Figura 5.17— Isoterma do catalisador TiDlb,Os (a) sem calcinar (b) calcinado.

Analisando-se a Tabela 5.7, pode-se observar qoalcnacdo ocasionou uma
reducdo na area de todos os catalisadores, sendoansmtuada para aqueles contendo
Nb,Os, provavelmente devido ao fato do mesmo ser unds@morfo sem tratamento
térmico (MARQUES, 2005). Para os catalisadores anjsbbserva-se que a area dos

catalisadores se aproximou da média ponderadaanémeas dos 6xidos puros.
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Tabela 5.7— Caracterizacao Textural dos Catalisadores.

" Vol. de
Area. Area Area piam. | YO-9€ | wicro
, Superficial . Poros
Catalisador Externa | Microporos | de Poro 3 poros
BET 2 3 A (cm'/g) 3
g | ™79 | (mg) R | Tl | m’g)
x10°
TiO, 10,6 10,6 0,0 24,0 9,2 0,0
TiO, calc. 8,8 8,7 0,1 21,4 6,4 0,0
ZnO 6,8 6,8 0,0 26,0 7,0 0,0
ZnO calc. 6,5 4.4 2,2 24,0 6,1 0,3
Nb,Os 69,6 69,6 0,0 19,8 48 0,0
Nb.Os calc. 47,8 38,0 9,8 28,0 53 4,8
TiO-ZnO 8,7 8,7 0,0 23,0 7,5 0,0
Ti02-Zn0 8,5 8,5 0,0 23,0 7.4 0,0
calc.
Nb,Os-ZnO 49,0 49,0 0,0 20,0 34 0,0
Nb2Os-ZnG 39,6 39,5 0,1 26,0 42 0,0
calc.
TiO2-Nb,Os 47,5 47,5 0,0 21,3 35 0,0
TiO-NbOs | 33 27,3 5,7 28.0 38 2,8
calc.

5.3.2 — Difragao de Raios-X (DRX)

Os catalisadores calcinados foram submetidos @sarde difracdo de raios-X. Os
difratogramas foram analisados com o auxilio docbase dados JCPDS, e podem ser
visualizados nas figuras 5.18 a 5.23. Na amostraadalisador TiQ@ (Figura 5.18) foi
identificada apenas a fase anatase, e 0s picos @st@cordo com os encontrados por
MARQUES (2005) para@®de 20 a 60
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TiO . calcinado 500°C
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Figura 5.18— Difratograma TiQ.

Na Figura 5.19 observamos o difratograma do Zn@gedoi identificada a fase
wurtzita com estrutura hexagonal, estando de acmoo obtido por Anandan (2010).

ZnO calcinado 500°C

ZnO sem calcinar

T
40

Mt L L
I

L
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Figura 5.19— Difratograma ZnO.
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Os picos obtidos para o M foram os mesmos obtidos por Marques (2005),
indicando a estrutura hexagonal do catalisadou(gi§.20). Observa-se que 09 foi o
catalisador que apresentou maior mudanca no patiréadifracdo apds a calcinacédo. A

amostra ndo calcinada apresentou-se totalmentdamor

Nb,O, calcinado 500°C

Nb,O, ,sem calcinar

T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

2 Theta

Figura 5.20— Difratograma N{Os.

Nas figuras 5.21 a 5.23, podemos observar os diframas dos 6xidos mistos
TiO2-ZnO, NBOs-ZNO e TiQ-Nb,Os. Os catalisadores mistos apresentaram picos
caracteristicos dos dois oxidos, ndo sendo eviddadnteracdo entre eles pela formacéo
de novas fases.

A intensidade dos picos correspondentes agOMNbo catalisador NiDs-ZnO foi
bem menor que a do ZnO ,como pode ser visto nad&ig22, indicando que a relagao
massica entre os Oxidos pode ndo ser 50%. Tal pate ser atribuido a erros
experimentais durante o preparo do catalisador eamm a reducdo da cristalinidade

gerada durante a calcinacao das espécies em nistgémica.
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Figura 5.21— Difratograma Ti@-ZnO.

Os valores de & da distancia interplanar (d), da intensidadetixaa(l/l;), dos
indices de Miller (da familia de planos hkl) e &#baicdes dos principais picos obtidos

com a difracdo de raios-X encontram-se no Anexo 3.

Nb,O ,-ZnO calcinado 500°C

calcinar

r v T v v
Nb205-ZnO sem

T v T T T T
30 40 50 60
2 Theta

Figura 5.22— Difratograma NfOs-ZnO.
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Figura 5.23— Difratograma TiQ-Nb,Os.

5.3.3 — Ponto de Carga Nula

O pH do meio reacional tem um efeito complexo s@batividade fotocatalitica, e
geralmente esse efeito depende dos poluentes fesendo ponto de carga nula do
semicondutor (pkbc), mais especificamente da interacdo eletrostétite a superficie do
catalisador e o poluente (GOGATE e PANDIT, 2004atoFes como o tamanho dos
agregados formados na superficie do catalisad@osicdo das bandas de valéncia e
conducao e a carga das particulas sdo afetadopidaiia solucdo aquosa (MALATEX
al., 2009).

Os valores do pkpc encontrados para os catalisadores calcinadospséseatados
na Tabela 5.8. Os valores foram testados quantier@mcas nas meédias pelo teste Tukey

com 5% de significancia (n=3).
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Tabela 5.8— Ponto de Carga Nula dos Catalisadores.

Catalisador PHzpc
TiO, 6,79+ 0,31
ZnO 7,30+ 0,06

Nb2Os 6,90+ 0,25
TiO2-ZnO 6,93+ 0,07
Nb,Os-ZnO 7,02+ 0,13
Nb,O5-TiO, 6,86+ 0,19

Observa-se que os seis catalisadores apresentatarasvproximos de pic, néo
tendo sido encontradas diferencas significativdeeesles. Da mesma forma, ndo foram
encontradas diferengas significativas entre osrgaldo pHpc dos seis catalisadores e 0
valor do pH do efluente antes e apos a coagulaeéte (Tukey com 5% de significancia).

Segundo Gogate e Pandit (2004), a adsorcdo dosmntetie a velocidade de
degradacéo sdo maximas proximo aggatdlo catalisador. Entretanto, Malatbal. (2009)
afirmam que, para valores de pH da solugdo proxiawopHpc, a carga nula superficial
anula o potencial eletrostatico da superficie, uip#o que haja a rejeicdo interativa
necessaria para separar as particulas em susperi@iondo a agregacao das particulas
do catalisador levando a formacao aesters Este efeito pode facilitar a separacao do
catalisador da solugdo, mas € importante considersua influéncia na capacidade da
suspensao de absorver e transmitir a luz.

Uma vez que o efeito do pkt sobre a eficiéncia do processo fotocatalitico ndo
pode ser generalizado, devido especialmente a cgdiwovariada dos poluentes presentes
na solucéo, sado necessarios estudos para estatzdenelhores condigbes operacionais de
pH. No caso dos catalisadores estudados, como odee hvariagcdo significativa nos
valores do pkbc, as diferentes atividades cataliticas encontradaséo devidas ao pkd

dos mesmos.
5.3.4 — Espectroscopia Fotoacustica
O entendimento das propriedades estruturais dadtalisador € de fundamental

importancia para descrever o comportamento do mesmama reagao. A absorcao de
radiacdo cuja energia seja igual ou superior agemeleband gapdo catalisador € uma
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necessidade intrinseca ao processo fotocatalfiims, € essa absor¢do que promovera o
elétron da banda de conducdo para a banda de ial@mesemicondutor, permitindo a
geracao de pares elétron-lacuna que conduziraora¢do dos radicais oxidantes.

Neste sentido, conhecer o valor da energidbaed gapde um fotocatalisador
permite mensurar a energia que precisa ser forreéia de permitir que a investigacéo da
atividade de catalisadores semelhantes seja réaliean busca de alternativas mais
eficientes ou até modificagcbes na propria estrudlaraatalisador, para modificar o valor
dessa energia (Por exemplo, para obter fotocadaliea ativos sob irradiacdo visivel,
permitindo seu uso sob luz solar).

Os espectros de absorgcdo UV-VIS obtidos para adisadores calcinados séo

apresentados na Figura 5.24.
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Figura 5.24— Espectro de Absorcéo Fotoacustica UV-VIS doslisatlores.

A partir dos espectros de absorcao, foram constsudd graficos para a obtencéo

da energia dband gap(Figura 5.25 a Figura 5.30).
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Figura 5.25— Energia d&and gapdo TiO,.
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Figura 5.26— Energia d&and gapdo ZnO.
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Figura 5.27— Energia d&and gapdo NipO:s.

1.2 { ——Ti02-zno
0.9 1
0.6
0.3
| E,~3.17eV
0.0 +——"T—"—"F"—"T"—"T"T"T"Fr 1T
16 1.8 20 22 24 26 28 3.0 32 34 36 38 40 42 44

E(eV)

Figura 5.28— Energia d&and gapdo TiO,-ZnO.
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Figura 5.29— Energia d&and gapdo NOs-ZnO.
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Figura 5.30— Energia d&and gapdo NipOs-TiO,.

O comprimento de onda correspondente a enerdiamid gapdos catalisadores foi

determinado a partir da Eq 5.1.
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Onde

L é o comprimento de onda em nm;

c é a velocidade da luz no vacuo (2,998 ¥ hén/s);
h é a constante de Planck (4,136 X°1€V.s);

E. é a energia em eV.

Os valores sdo apresentados na Tabela 5.9. Nam fermontradas diferencas
significativas entre os valores da energidaded gape o comprimento de onda de maxima
absorcdo dos seis catalisadores, confirmando alls@mga entre eles (teste Tukey,
P<0,05). Portanto, a energia requerida para promoweétron pode ser considerada a

mesma para todos os catalisadores.

Tabela 5.9-Band gag UV-VIS.

Catalisador Band gaps (eV) A (nm)
TiO, 3,20 388
Zn0O 3,12 397

Nb,Os 3,17 391
TiO2-ZnO 3,17 391

Nb,Os-ZnO 3,15 394
Nb,Os-TiO, 3,21 386

Os valores encontrados para os Oxidos puros,(TZ80 e NbOs) foram muito
proximos aos encontrados na literatura (PRARD al.,, 2008). Observa-se que 0s
comprimentos de onda correspondentes as energialsami® gap dos catalisadores
localizam-se na regido do ultravioleta.

Herrman (1999) observa a necessidade de verifieavssreagentes, no caso 0S
contaminantes, ndo absorvem luz no comprimentanda da radiacéo incidente, para que
seja garantida a exclusividade da fotoativacéo atalisador e seja mantido um regime
puramente fotocatalitico (e ndo fotoquimico). Tabfpode ser verificado pela irradiacdo
do efluente sem a presenca do catalisador.
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O espectro da radiacdo emitida pelas lampadagaa#ds pode ser visto na Figura
5.31

VIS
uv

T S LT ) R [ |
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Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.31— Espectro de Emissao das lampadas UV e VIS 250W.

Pode-se observar que as duas lampadas apresemta@mmm comprimentos de
onda préximos aos comprimentos referentdsaad gapdos catalisadores (préoximo a
400 nm), indicando que esse é 0 pico responséaval gizvacdo do catalisador. Vale
observar que o espectro de emissdo nao foi normaljizportanto, a Figura 5.31 fornece
apenas uma avaliacdo qualitativa da radiacdo géesesado emitida pelas lampadas. A
intensidade da radiacdo emitida pela lampada UVnfaior na regido ultravioleta do
espectro, em comprimentos de onda menores que MOAnintensidade dos picos
encontrados para essa lampada foram maiores qaeap#impada VIS, chegando a

ultrapassar o limite de deteccéo.
5.3.5 — Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias dos catalisadores calcinados s@esaptadas nas Figuras 5.31 a

5.36. Observa-se que todos os catalisadores possueriologia semelhante, sendo
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formados por particulas esféricas bem distribuidasexisténcia de aglomerados de
particulas encontrados nos seis catalisadores ggdassociada ao tratamento térmico ao
gual os oxidos foram submetidos. O 7i@ o ZnO (Figura 5.32 e Figura 5.33)
apresentaram superficies com morfologias semelhasédvo o0 tamanho das particulas,

gue mostrou-se ligeiramente maior para o ZnO.

Figura 5.33— Micrografia do ZnO calcinado a 500 °C (ampliadg@db000x e 1000x).

O catalisador NJDs (Figura 5.34) apresentou uma superficie menossaigocom
aglomerados de particula maiores do que 0s endostraos outros 6xidos. O catalisador

TiO2-ZnO (Figura 5.35) mostrou morfologia semelhant®si seus éxidos puros.
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Figura 5.36— Micrografia do NkOs-ZnO calcinado a 500 °C (ampliagdo de5000x e
1000x).

Com a mistura do Ti©De do ZnO ao NI®Os (Figura 5.36 e Figura 5.37) a

rugosidade do catalisador aumentou quando compa@adizOs e o tamanho e volume
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dos aglomerados diminuiu. Ainda assim, os catadtisesdcontendo N5 (Nb,Os-ZnO e

Nb,Os-TiO2) mostraram-se menos rugosos que 0s demais.

AccV

30.0kY

Figura 5.37— Micrografia do NkOs-TiO, calcinado a 500 °C (ampliagdo de5000x e
1000x).

A Tabela 5.10 apresenta o intervalo de tamanh@addgculas e dos aglomerados
encontrados nos catalisadores. O intervalo fodoltiedindo-se cerca de 30 particulas na

superficie do catalisador e os aglomerados obsesvad

Tabela 5.10- Tamanho de Particula dos Catalisadores.

Catalisador Particulas um)  Aglomerados (um)

TiO, 0,13-0,45 2,1-3,7
Zn0O 0,15-0,78 1,7-3,5

Nb,Os 0,12-0,58 1,9-2,7
TiO,-ZnO 0,12-0,43 1,5-4,5

Nb,Os-ZnO 0,10-0,48 1,3-4,0
Nb2Os-TiO> 0,10-0,30 1,3-3,2

Os intervalos de tamanho das particulas dos seadiseaores foram parecidos,
sendo que o ZnO foi o catalisador que apresentopagfculas de tamanhos maiores,
chegando a 0,78m. Superficies semelhantes foram reportadas pota®arn(2006) e
Marques (2005).

Deve-se ressaltar que as caracterizacdes realizadas apontaram grandes
diferencas entre os catalisadores estudados. Rmrtaiferencas na atividade dos
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catalisadores ndo podem ser atribuidas as casdiciesi avaliadas. Um estudo mais
aprofundado faz-se necessario para correlacioatividade catalitica com as propriedades

do catalisador.

5.4 — TESTES FOTOCATALITICOS

Os ensaios fotocataliticos foram realizados confliemte in natura coletado no
posto de combustivel e com o efluente clarificado poagulacdo/floculacdo com o
coagulante organico TANFLOCSG (500 mg/L). Os dois efluentes foram submetaos
radiacdes visivel e ultravioleta (250 W) durantedbas. Os seis catalisadores sintetizados
foram avaliados na reducao da absorbancia (254, 28D e 500 nm), da turbidez e da
DQO do efluente. ApGs os testes fotocataliticosfluente tratado foi submetido a analise

de reducéo da toxicidade através de bioensaiosActemiasalina

5.4.1 — Fotodegradacgéo do Efluente natura

O efluentein naturafoi submetido aos testes fotocataliticos sob iagib visivel e
ultravioleta (250 W). As amostras foram coletadas imicio e no final da reacédo e
avaliadas quanto a reducado na turbidez, absorb&tefa 280, 310 e 500 nm) e DQO. O
grafico com a absorbancia residual apés o testedtdlitico do efluentén natura sob
irradiacdo visivel é apresentado na Figura 5.38uvEoreducédo significativa da
absorbancia para todos os comprimentos de ondaadesl quando o efluente foi
submetido a fotocatalise com o catalisador,l8@@adiacdo VIS, o qual apresentou também
maior reducéo da turbidez e da DQO (38 e 43%, cispenente), como pode ser visto ha
Figura 5.39. Foi alcancada uma reducéo de 34,7%idoscarbonetos alifaticos (254 nm),
36,6% dos aromaticos (280 nm), 38,8% dos aromadengigados (310 nm) e 54,6% dos
compostos que absorvem na regido visivel (500 nm).

Os demais catalisadores apresentaram atividad® infgrior a encontrada para o
catalisador TiQ, e, apesar do NOs ter apresentado uma reducdo da DQO estatisticament
igual a alcancada pelo TiQa reducédo da turbidez e da absorbancia foi cersidimente

inferior para esse catalisador.
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Figura 5.38— Absorbancia Residual do Efluemenaturaapds 5h de irradiacao VIS.
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Figura 5.39—- DQO e Turbidez Residuais do Efluemeaturaapds 5h de irradiacéo VIS.

A Figura 5.40 apresenta a absorbancia residuafldenée in natura submetido a
radiacdo UV. Pode-se observar que a maior redugd@hsorbancia ocorreu para o

comprimento de onda de 500 nm, correspondente@opastos que absorvem na regiao
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visivel. O catalisador que demonstrou melhor agig@lsob irradiacdo UV foi o TiEXZnO,
causando uma reducdo de 32,1% dos hidrocarbonitaticas, 38,1% dos arométicos,
44,2% dos aromaricos conjugados e 71,7% dos coongpqat absorvem na regido visivel.
Os outros cinco catalisadores apresentaram compemta semelhante na reducéo da
absorbancia, sendo cerca de 5% para os hidrocadsomeomaticos, 10% para 0S
alifaticos, 15% para 0s anéis conjugados e 37 a géfd os compostos absorventes na

regiao VIS.
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Figura 5.40 — Absorbancia Residual do Efluentenatura apds 5h de irradiacao
uVv.

A DQO e a turbidez residuais para o efluent@atura submetido a radiacdo UV
podem ser vistas na Figura 5.41. Observa-se queeasres valores de DQO e turbidez
residuais ocorreram para 0 catalisador 2400, concordando com o obtido para a
absorbancia residual. A reducéo foi de 45,3% pafQ® e de 58,4% para a turbidez
utilizando o TiGQ-ZnO, tendo sido as maiores reducdes observadss.résultado mostra
que ha algum tipo de sinergia entre os oxidos, EQZnO que favorece o desempenho
fotocatalitico. No entanto, essa sinergia ndo bseovada nas técnicas de caracterizacao

estudadas.
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Figura 5.41—- DQO e Turbidez Residuais do Efluemtenaturaapés 5h de irradiacédo UV.

N&o foram observadas reducdes consideraveis démpaps avaliados quando o
efluentein naturafoi submetido a fotélise (irradiacdo sem catalisgdmostrando que o

processo fotocatalitico predomina sobre o fotogeomna reacdo, evidenciando a
necessidade do catalisador.

5.4.2 — Redugéo da Toxicidade do Efluente natura

A toxicidade dos efluentds natura clarificado com TANFLOE SG e submetido
a fotocatalise heterogénea utilizando os seis isatires foi avaliada por ensaios de
biotoxicidade utilizando o microcrustacAdemiasalina

Os resultados foram avaliados pela andlise Prgbé,é uma ferramenta utilizada
na analise de dados de ensaios bioldgicos, cujgs/es de resposta sejam binarias (por
exemplo, sim ou ndo, vivos ou mortos). Os grafimam construidos plontando-se a
probabilidade de morte dos nauplios como uma furdg@iaconcentragdo percentual de
efluente.

Por meio do gréafico de Probits é possivel encordar&xC50, que corresponde a

concentracdo na qual ocorre a morte de 50% dodiogwuporam utilizadas as seguintes
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diluicbes para os testes: 100% (agua pura), 50%); (26% (1/4); 12,5% (1/8); 6,25%
(1/16); 3,12% (1/32) e 0% (efluente puro).

Os graficos da toxicidade do efluente bruto e dptixcatélise sob irradiacdo VIS
sdo apresentados nas Figuras 5.41 a 5.48. A Imbejada corresponde ao intervalo de

confianga da curva de probabilidades.
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1 1 160
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Figura 5.42— Gréfico de Probit -Toxicidade do Eflueimenatura
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10 100
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Figura 5.43— Grafico de Probit -Toxicidade do Eflueimenaturasob irradiacéo VIS com

o catalisador Ti@
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Figura 5.44—

Grafico de Probit -Toxicidade do Eflueiienaturasob irradiacéo VIS com

o catalisador ZnO.
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Figura 5.45— Grafico de Probit -Toxicidade do Eflueimenaturasob irradiacéo VIS com

o catalisador NDs.
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Figura 5.46— Grafico de Probit -Toxicidade do Eflueimenaturasob irradiacéo VIS com

o catalisador Ti@ZnO.



Resultados e Discussad

Probabilidade

10
Concentragdo %

Figura 5.47— Grafico de Probit -Toxicidade do Efluemenaturasob irradiagédo VIS com

o catalisador NdDs-ZnO.
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Figura 5.48— Grafico de Probit -Toxicidade do Efluemenaturasob irradiagédo VIS com

o catalisador NdDs-TiO».
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Figura 5.49— Grafico de Probit -Toxicidade do Efluemienaturasob irradiagéo VIS sem

catalisador.
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A Tabela 5.11 apresenta a LC50 encontrada parlenédin naturasubmetido a

radiacdo visivel. Um maior valor corresponde a umacidade menor, ou seja, se a

toxicidade diminui, é necessaria uma concentracamrmude efluente para que ocorra a

morte de 50% dos nauplios.

Tabela 5.11- LC50 do Efluentén naturasob irradiacéo VIS.

Teste LC50 (%)*

in natura 1,31a
TiO; 2,12b
Zn0O 1,37ac
Nb,Os 1,30a
TiO2-ZnO 2,05b
Nb,Os-ZnO 1,55¢
Nb,Os-TiO, 1,57c

Sem cat 0,96d

*letras diferentes indicam valores estatisticameiferentes (P<0,05 pelo teste Tukey, n=3).

N&o foram observadas reducles significativas neittade do efluente quando

foram utilizados os catalisadores ZnO e, G A maior LC50 foi encontrada para os

catalisadores Ti®e TiO,-ZnO (2,12 e 2,05 %, respectivamente). Associandmacio da

toxicidade com a reducéao dos demais parametromdweal(absorbancia, turbidez e DQO),

pode-se afirmar que o catalisador 7Ti@i o catalisador de melhor atividade na

fotodegradacéo de efluentes de posto de combusgtiaeido submetido a radiagéo visivel.

Observa-se um pequeno aumento na toxicidade denédlin naturaquando submetido a

radiacdo sem a presenca de catalisador, provavieineerabsorcdo de radiacdo pelos

contaminantes do efluente gerou compostos maisdgexielo processo de fotolise.

As Figuras 5.49 a 5.55 apresentam os graficos deitprdo efluenten natura

submetido a fotocatalise sob irradiagcdo UV.
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Figura 5.50—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluenta naturasob irradiagdo UV cor
o catalisador Ti@
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Figura 5.51—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluenta naturasob irradiagdo UV cor

o catalisador ZnO.
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Figura 5.52— Gréfico de Probi-Toxicidade do Efluenta naturasob irradiacdo UV cor

o catalisador NDs.
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Figura 5.53—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluenta naturasob irradiagdo UV cor
o catalisador Ti@ZnO.

Probabilidade

1 10 100
Concentragdo (%)

Figura 5.54—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluenta naturasob irradiagdo UV cor
o0 catalisador NfDs-ZnO.
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Figura 5.55— Gréfico de Probi-Toxicidade do Efluenta naturasob irradiacdo UV cor
o catalisador NJDs-TiO».
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Figura 5.56— Gréfico de Probi-Toxicidade do Efluentan naturasob rradiacdo UV sem

catalisador.

As LC50 para o efluentin natura submetido a radiagdo UV com os diferer
catalisadores sao apresentadas Tabela 5.12. Observse que ndo houve redug
significativa na toxicidade para os catalisadone® £ NI,Os, fato observado também pz
a radiacao VIS (Tabela Bl). A maior reducédo da toxicidade ocorreu para alisador
TiO,-ZnO, cuja LC50 aumentou para 2,6

Observase que para a radiacdo UV, todos os catalisadoigesrapresentara
melhor desmpenho do que os Oxidos puros, novamente evidedwiarsinergia entre (
oxidos. Notese que o catalisador T, foi mais efetivo na reducédo da toxicidade qua
submetido a radiacdo VIS do que a radiacdo UV, iiaomum, pois a sua regido

absorgéo deadiacao ocorre preferencialmente na regiao utiteta

Tabela 5.12—- LC50 do Efluentén naturasob irradiacdo U\

Teste LC50 (%)*
in nature 1,31a
TiO, 1,76b
Zn0O 1,23a
Nb,Os 1,15a
TiO2-ZnO 2,64c
Nb,Os5-ZnO 2,38d
Nb,Os-TiO> 2,15d
Sem ce 1,08a

*letras diferentes indicam valorestatisticamente diferentes (P€8,pelo teste Tukey, n=
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Também foi observado o aumento da toxicidade paftuente submetido apenas a
fotélise (0 mesmo ocorreu para a radiacdo VIS)sipebnente devido a geracdo de

intermediarios mais toxicos durante a reacao.

5.4.3 — Fotodegradacgéo do Efluente Clarificado

Ap6s a coagulacdo com TANFLBGCSG, o efluente clarificado foi separado do
lodo e submetido a fotocatalise sob irradiacdo 18V, avaliando a atividade dos seis
catalisadores sintetizados na reducéo da absoghy@QO, turbidez e toxicidade. A Figura
5.57 mostra a absorbéancia residual para o efludatéicado submetido a radiagdo VIS.
Pode-se observar que, para o efluente clarificadedacdo na absorbancia ocorreu de
forma mais acentuada, indicando a influéncia daceatnacéo inicial do efluente no
processo.

Como pode ser visto, tanto o LiQquanto o Ti@ZnO apresentaram bom
desempenho na reducao da absorbancia, entretan@, @ontinua demonstrando melhor
atividade sob radiacao VIS. Utilizando o Fj@ reducéo da absorbancia foi de 43, 47, 60 e
73% para os comprimentos de onda de 254, 280, D @m, respectivamente. Para o
TiO,-ZnO, a redugéo da absorbancia nos mesmos composnéa onda foi de 41, 44, 52
e 56%.

A reducéo da DQO e da turbidez do efluente cladficsubmetido a radiacao VIS
pode ser vista na Figura 5.58. O melhor resultadobitido para o TiQ(68% de reducéo
da turbidez e 53% de reducéo da DQO).

Observa-se que na auséncia de catalisador houveradugdo de 30% da DQO
(mesma alcancada pelo }-Zn0O), indicando que, a medida que a concentragémli

diminui, reacdes fotoquimicas comecam a ganhaicespaprocesso.
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Figura 5.57— Absorbancia Residual do Efluente Clarificadosaplo de irradiacao VIS.
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Figura 5.58— DQO e Turbidez Residuais do Efluente Clarificagds 5h de irradiacéo
VIS.

A absorbéancia residual apos a fotodegradacao deraé clarificado sob irradiacéo

UV sédo apresentados na Figura 5.59, e a DQO edarhiesiduais na Figura 5.60.
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Observa-se que o T§EZnO continua apresentando melhores resultadosrsallacéo UV,
causando uma reducao de 76, 79, 81 e 89% na abs@rl&n 254, 280, 310 e 500 nm,

respectivamente.
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Figura 5.59— Absorbancia Residual Efluente Clarificado apdsl® irradiacdo UV.

Observa-se que na auséncia de catalisador, houwe raducéo de 26% dos
hidrocarbonetos alifaticos, 24% dos aromaticos% 8s anéis conjugados. Essa reducéo
pode ser associada a absorcdo desses hidrocabalzetadiacdo emitida pela lampada
UV. Bayarri et al. (2007) observam que, quando existem substanciasafgsorvem
radiacdo na mesma regido do espectro ao qual gasoksta sendo submetida, esses
compostos competem com o catalisador e tanto a@didtise quanto a fotolise podem
ocorrer.

Apesar de o Ti@ZnO ter apresentado maior atividade na reducaabdarbancia,

a reducdo na DQO foi semelhante a obtida pelo F@ura 5.60), e a reducao da turbidez
foi muito maior para o Ti9do que para o Ti&ZnO, demonstrando que o catalisador

utilizado pode influenciar na seletividade da reag@eterminados compostos.
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Figura 5.60— DQO e Turbidez Residuais do Efluente Clarificagds 5h de irradiagédo
uVv.

De maneira geral, nota-se que tanto para o efluenteatura quanto para o
clarificado submetidos as duas radiagfes (VIS e, @dVgducdo da absorbancia ocorreu na
seguinte ordem: 500nm>310nm>280nm>254nm. Tal fatwre pois, a medida que 0s
hidrocarbonetos aromaticos sdo degradados, o0s aréimaticos se quebram em
compostos menores (anéis simples ou grupos atifjti@umentando a absorbancia nos
coprimentos de onda referentes a esses compostos.

Herrmann (1999) destaca que os aromaticos saofadié desaromatizados, e que,
se houver grupos alifaticos ligados aos anéis, legsgho € rapidamente quebrada. Desta
forma, a menor reducdo na absorbancia observadaogagrupos alifaticos e arométicos
ndo indica que a sua degradacao estd sendo messim, que moléculas maiores estao
sendo desaromatizadas e, consequentemente, paabaoraer nos comprimentos de onda
correspondentes aos novos compostos formados. oAdlonente, a reducdo da
absorbancia observada mesmo para os comprimentosd#e menores, indica que esta
ocorrendo a mineralizagéo dos contaminantes presantefluente.

Rodrigueset al. (2008) afirmam ainda que os compostos com altsidade

eletrbnica, que absorvem em comprimentos de ondaresa sdo mais suscetiveis ao
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ataque rapido pelos radicais f-gerados, portanto, sdo degradados a uma veloc

maior.
5.4.4 — Reducao da Toxidade do Efluente Clarificadc

Os graficos de Probits do efluente clarificado setibo a radiacdo VIS sé

apresentados nas Figuras 5.60 a
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Figura 5.61— Gréfico de Probi-Toxicidade do Efluente Cldicado com TANFLOC®
SG.
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Figura 5.62— Gréfico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiacédo VI

com o catalisador Ti©
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Figura 5.63— Grafco de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiagéo VI
com o catalisador ZnO.
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Figura 5.64—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiagéo VI

com o catalisador NBs.
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Figura 5.65— Gréfico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiacédo VI
com o catalisador Ti&ZnO.
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Figura 5.66—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiagéo VI

com o catalisador N®s-ZnO.
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Figura 5.67—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiagéo VI

com o catalisador NBDs-TiO».
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Figura 5.68— Gréfico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiacédo VI

sem catalisador.
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As LC50 obtidas sao apresentadas Tabela 5.13 Observ-se que a

coagulacéo/floculagdo aumentou a LC50 do efluin naturade 1,31% para 2,91%, ¢
seja, apesar de reduzir em 73% a DQO e 52% o C@dugdo na toxicidade foi mui

pequena, devidpossivelmenteéa presenca de hidrocarbonetos solubilizados ques&é

removidos pela coagulagéevidenciando a necessidade de um tratdmeomplemente

Tabela 5.13- LC50 do Efluente&Clarificado sob irradiacao VI

Teste LC50 (%)*
Clarificadc 2,91a
TiO, 22,69b
Zn0O 9,30c
Nb,Os 9,20c
TiO2-ZnO 14,22d
Nb,Os5-ZnO 9,01c
Nb,Os-TiO, 13,23d
Sem ce 2,97a

*letras diferentes indicam valores estatisticamdiferentes (P<,05 pelo teste Tukey, n=

A maior LC50 foi observada para o T, (22,69%), seguido do T,-ZnO e NbOs-

TiO,, que apresentaram valores estatisticamente i(flL&R2 e 13,23%
As figuras 5.8 a 5.7! mostram os graficos obtidos para a toxicidade tdeeefe

clarificado submetido aotocatalise sob irradiacdo L
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Figura 5.69— Gréfico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiagdo U

com o catalisador Ti©
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Figura 5.70—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiagdo U

com o catalisador ZnO.
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Figura 5.71—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiagdo U

com o catalisador NBs.
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Figura 5.72— Gréfico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiacdo U

com o catalisador Ti©ZnO.
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Figura 5.73—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiagdo U

com o catalisador N®s-ZnO.

1.00

Probabilidade

10
Concentragdo (%)

Figura 5.74—Grafico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiagdo U

com o catalisador NBDs-TiO».
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Figura 5.75— Gréfico de Probi-Toxicidade do Efluent€larificado sob irradiacdo U

sem catalisador.
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A Tabela 5.14 apresenta a LC50 obtida para o dBuelarificado submetido a
radiacdo UV com os catalisadores avaliados.

Tabela 5.14—- LC50 do Efluente Clarificado sob irradiacdo UV.

Teste LC50 (%)*

Clarificado 291a

TiO, 102,08b
Zn0O 11,04c
Nb,Os 21,38d
TiO2-ZnO 115,1e
Nb,Os-ZnO 29,55d
Nb,Os-TiO, 60,37f

Sem cat 2,94a

*letras diferentes indicam valores estatisticaméiferentes (P<0,05 pelo teste Tukey, n=3).

Observa-se que, sob radiagdo UV, a reducdo daidegle € consideravelmente
maior do que a obtida para radiacdo VIS. Nos cdee<catalisadores T TiO-ZnO a
concentracdo percentual encontrada para a LC5@dmr que 100%. Tal fato indica que
quando os nauplios foram submetidos aos efluenstmdbs com esses catalisadores, a
porcentagem de morte foi menor que 50% para o refupuro (sem diluicdo), ou seja,
pode-se considerar que a toxicidade do efluentelifoinada.

5.5 — CINETICA DA FOTODEGRADACAO

Apés a avaliacdo dos catalisadores mais ativotwaldgradacédo do efluente de
posto de combustivel, foram selecionados dois isathires para avaliar a cinética da
fotodegradacao: TiDe TiO,-ZnO. As reacbes foram conduzidas em um reator com
capacidade para 2 L de solucao, ao qual foramaadidos 500 mL de efluente e 0,5 g de
catalisador. As amostras foram coletadas em irltend®e 30 min e caracterizadas quanto a
reducao de absorbancia e DQO.

Os seguintes sistemas foram avaliados: EfluemteaturaTiO,/VIS, efluente
clarificado/TiQ/VIS, efluentein naturadTiO,/UV, efluente clarificado/TiQUV, efluente
in naturdTiO,-ZnO/UV e efluente clarificado/Ti2ZnO/UV. Os dados se ajustaram ao

modelo cinético de Lagmuir-Hinshelwood para reag@esordem zero nos primeiros



Resultados e Discussdaa3

minutos e primeira ordem aparente no tempo restaotdorme as equacodes 3.12 e 3.14.
Valente et al. (2006) também encontraram cinética de degradagdordem zero nos
minutos iniciais da reacédo de fotodegradacédo deodpmuhoftalato de potassio e primeira
ordem nos minutos seguintes. Ensaios fotocataditimalizados por Marques (2005)
apresentaram cinética de degradacdo de primeieamoggharente para o efluente sintético
gasolina em agua.

Para o ajuste cinético da reducéo da absorbanataristruida a curva de diluicdo
do efluente, onde a absorbancia foi lida nos quainoprimentos de onda (254, 280, 310 e
500 nm) para diversas dilui¢cdes, simulando umag&aequivalente a concentracdo do
efluente. A curva de diluicdo obtida para o efleentnaturaé apresentada na Figura 5.76

e as equacoes do ajuste linear na Tabela 5.15.
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Figura 5.76— Curva da absorbancia em funcéo da diluicao ldergkin natura

Tabela 5.15- Correlacéo linear entre a absorbancia e a duilp efluente.

Comprimento de Onda

Equacgéo Correspondente R
(nm)
254 Abs = 2,0799x — 0,0265 0,9994
280 Abs = 1,6553x — 0,0185 0,9995
310 Abs = 1,3184x — 0,0125 0,9996

500 Abs = 0,5665x — 0,0078 0,9987
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As Figuras 5.77 e 5.78 apresentam o ajuste cinélo® sistemas Efluentia

naturaTiO,/VIS e efluente clarificado/TigVIS, respectivamente.
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Figura 5.77—Ajuste Cinético do sistema efluemenaturaTiO/VIS.
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Figura 5.78— Ajuste Cinético do sistema efluente clarificddoL/VIS.
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A velocidades especificas aparentes para o doienmss sdo apresentadas na
Tabela 5.16, ondegké a constante de velocidade de ordem zerg @ & constante de
velocidade de primeira ordem.

Tabela 5.16— Ajuste cinético para o efluente submetido aagéh VIS e TiQ
In natura/TiO/VIS
254nm  280nm 310nm  500nm

kox10" (Abs.mir")

_ 65,2 75,2 84,7 133,8
(0 a 30min)
R? 0,9931  0,9948 0,9959 0,9984
kix10* (min)
] 1,48 1,54 1,94 3,94
(30 a 300min)
R? 0,9545  0,9206 0,9682 0,9815
Clarificado/TiO ,/VIS

254nm  280nm 310nm 500nm
kox10" (Abs.mir")

. 14,8 16,7 18,2 19,1
(0 a 90min)
R? 0,9825 0,9778 0,9695 0,9905
kix10* (min™)
] 2,32 2,67 5,89 8,54
(90 a 300min)
R? 0,9318 0,9886 0,9896 00,9951

Observa-se que a constante de velocidade esped#ficadem zero € maior que a
de primeira ordem para os dois sistemas, fato @&Bna maior concentracdo do substrato
no inicio da reacdo. A medida que a reacdo ocarrepncentra¢do diminui, ocorre a
mudanca na ordem de reacdo e ela se torna mae [Bata o sistema efluente
naturaTiO,/VIS, a reacdo é de ordem zero nos primeiros 30 enrara o sistema efluente
clarificado/ TiQ/VIS, a reacdo € de ordem zero nos primeiros 90 min

As Figuras 5.79 e 5.80 apresentam o ajuste cingtica os sistemas efluente

naturaTiO,/UV, efluente clarificado/TiQUV, cujas constantes de velocidade especifica
sao apresentadas na Tabela 5.17.
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Tabela 5.17— Ajuste cinético para o efluente submetido aagé@h UV e TiQ.
In natura/TiO ,/UV
254nm 280nm 310nm  500nm

kox10" (Abs.mir")

_ 14,0 21,2 25,6 34,0

(0 a 60min)
R? 0,9584  0,9622 0,9499 0,9993

kix10* (min™)
_ 3,25 3,42 3,35 13,80

(60 a 300min)
R? 0,9765 0,9501 0,9500 0,9875
Clarificado/TiO J/UV

254nm  280nm 310nm 500nm

kox10" (Abs.mirit)
153,0 168,0 210,0 410,0

(0 a 60min)
R? 0,9975 0,9963 0,9534 0,9934

kix10* (min™)
, 4,98 511 5,05 6,10

(60 a 300min)
R? 0,9702 0,9752 0,9897 0,9613

O dois sistemas apresentaram cinética de ordem reesoprimeiros 60 min de
reacao e cinética de primeira ordem no tempo riesté&o contrario do que ocorreu nos
sistemas Ti@QVIS (Tabela 5.16), as velocidades especificasededo para o efluente
clarificado foram maiores que para o efluemenatura (exceto k paraA=500 nm),
indicando que o tipo de radiacdo empregada potieemdfiar o comportamento da reacao.
Observa-se também que o tempo em que ocorre a gaudamrdem da reacdo varia com
a mudanca da radiacéao.

A seguir (Figuras 5.81 e 5.82), observam-se odegusnéticos para 0s sistemas
efluentein naturaTiO,-ZnO/UV e efluente clarificado/Ti&2ZnO/UV.
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A Tabela 5.18 apresenta a velocidade especificaidtesnas submetidos a radiacéo
UV com o catalisador Ti&ZnO.

Tabela 5.18- Ajuste cinético para o efluente submetido aagé@lh UV e Ti@-ZnO.
In natura/TiO ,-ZnO/UV
254nm  280nm 310nm  500nm

kox10" (Abs.mirit)

_ 25,2 29,6 37,2 57,8
(0 a 90min)
R? 0,9440 0,9515 0,9609 0,9424
kix10* (min)
, 1,73 2,37 2,03 4,48
(90 a 300min)
R? 0,9509 0,9601 0,9128 0,9680

Clarificado/TiO ,-ZnO/UV
254nm 280nm 310nm 500nm

kox10" (Abs.mir")

_ 57,3 68,0 75,6 107,8
(0 a 30min)
R? 0,9997 0,9998 0,9987 0,9997
kix10*(min™)
) 7,37 7,70 7,89 12,5
(30 a 300min)
R? 0,9939 00,9865 0,9886 0,9914

Utilizando o catalisador Ti©£ZnO, o tempo em que ocorre a mudanca de ordem &
de 90 min para o efluenia naturae 30 min para o efluente clarificado, sendo que as
constantes de velocidade especifica de ordem zéeopeimeira ordem foram maiores em
todos os comprimentos de onda para o efluentdictato.

Novamente observa-se que a velocidade de degraddgdohidrocarbonetos
ocorreu na seguinte ordem para a maioria dos sasteB0nm>310nm>280nm>254nm.
As Unicas excessdes ocorreram para os sistemal&JU@Tabela 5.17), onde a velocidade
de degradacdo a 310 nm foi aproximadamente iguelaidade de degradacdo a 280 nm
(3,35 e 3,42x10 min™ para o efluentén naturg e 5,05 e 5,11xIdmin™ para o efluente
clarificado a 310 e 280 nm, respectivamente). Seég@oroskiet al. (2009), o processo de
fotooxidacdo ocorre preferencialmente em compaodéomaior densidade eletronica, que

por sua vez, absorvem em comprimentos de onda esaior
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5.6 — EFICIENCIA DO TRATAMENTO COMBINADO

A caracterizacdo do efluente apds o tratamentacpagulacéo/floculacdo seguido
de degradacdo fotocatalitica € apresentada na aldb&bP. Foram caracterizados 0s
efluente submetidos ao tratamento fotocatalitidoradiacéo VIS (com o catalisador B)O
e sob radiagcdo UV (com o catalisador F&nO). O efluente foi analisado quanto ao pH,
turbidez, DQO e LC50. Observa-se uma grande reduwgidodos os parametros,
demonstrando a eficiéncia do tratamento e a cangédb da clarificacdo na qualidade final
do efluente tratado.

A DQO do efluentein natura reduziu de 1363 para 362 mg/L apdés a
coagulacao/floculacéo e para 152 e 104 mg/L aposdtalise com os sistemas @S
e TiO,-ZnO/UV, respectivamente. Como ja foi discutido esiarmente, a reducdo na
toxicidade alcancada pelo sistema coagulacae/Zi@/UV foi tal que o indice de
sobrevivéncia dos nauplios no efluente tratado fsemn diluicdo) foi maior que 50%,

demosntrando a capacidade do processo combinawioalia toxicidade do efluente.

Tabela 5.19- Eficiéncia do Tratamento Combinado.

R Efluente Efluente Apo6s Fotocatalise
Parametro
in natura Clarificado TiO,/VIS  TiO ,-ZnO/UV
pH 6,77 6,77 7,17 7,24
Turbidez (NTU) 325,7 33,5 3,78 9,58
DQO (mg/L) 1363 362 152 104
LC50 (%) 1,31 2,91 23 115*

*porcentagem de morte<50% para o efluente tratado. p

Os bons resultados encontrados para a fotodegadacéfluente clarificado sob
irradiacdo VIS demonstram o potencial da aplicagdoradiacdo solar no tratamento
fotocatalitico desse tipo de efluente. Apesar @ssiltados ainda se mostrarem melhores
para a radiagdo UV, mudancas estruturais nos sadalies podem permitir alcancar
resultados semelhantes e até superiores ao optda®sta radiacao.

A Figura 5.83 mostra o efluente natura apds coagulacédo/floculacdo e apos a
fotocatalise. A coagulacéo reduziu parcialmenterado efluenten natura que se tornou
incolor apds a fotocatalise. Foi possivel obteraflmente tratado limpido, sem toxicidade

e com baixa concentracdo de matéria organica.
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(a) (b) (c)
Figura 5.83— (a) Efluentén naturg (b) Efluente Clarificado com TANFLOTSG; (c)
Efluente Apos Fotocatalise (THZnO/UV).

Os espectros de absorcdo (Figura 5.84) mostramradwedo consideravel dos
poluentes do efluente, demonstrando que foi pdssieenover boa parte dos

hidrocarbonetos presentes.
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Figura 5.84— Espectros de Absorgcao UV-VIS para o efluentada

A reducdo média na absorbancia ao longo do comptorde onda avaliado foi de

54% apOs a coagulacao/floculacdo, alcancando 9%9% afotocatalise com relacao ao
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efluentein natura Tais resultados demonstram que o tratamento c@dbide efluentes
de posto de combustivel por coagulacdo/floculagtmrétalise pode ser utilizado para

reduzir os poluentes presentes no efluente, elimdimaua toxicidade.
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CAPITULO 6 — CONCLUSOES

Os coagulantes AISQy); e FeC} foram eficientes na reducdo de turbidez e
carbono organico total do efluente de posto de cstiNel, entretanto, houve uma reducao
acentuada no pH do efluente devido a formac&o ue K no meio com a adi¢cdo dos
coagulantes.

O coagulante organico TANFLOCSG mostrou-se uma boa alternativa aos
coagulantes quimicos, pois, além de alcancar uraadmucao de COT, DQO e turbidez
(51,8; 73,4 e 89,7%, respectivamente) com uma @osade 500 mg/L, ndo consumiu
alcalinidade do meio.

O lodo gerado pela coagulacdo com o coagulante TANFE SG apresentou boa
sedimentabilidade e IVL de 98 mg/L. O termogrammai@strou que o lodo possui uma
ampla regido de degradacdo exotérmica, podendsubenetido a decomposicéo térmica
mediande avaliacdo das espécies que estdo seraditizaulas.

A calcinacdo dos catalisadores provocou a dimimuigd sua area superficial
especifica, e o catalisador que apresentou maga, @anesmo depois de calcinado foi o
Nb,Os. As analises de espectroscopia fotoacustica e BEfwhitiram observar que os seis
catalisadores possuem valoreshdad gapmuito proximos e morfologia semelhante.

A mistura dos 6xidos na sintese dos catalisadoig®$mao causou interacdo entre
eles que pudesse ser observada pela analise textdeaDRX. As areas superficiais dos
oxidos mistos corresponderam a média ponderadardas de cada 6xido puro e 0s picos
encontrados nos difratogramas foram os correspteglen cada 6xido na sua formacao
estrutural original. Entretanto, os resultadostdstes fotocataliticos demonstraram que ha
sinergia entre eles, pois com o catalisador,A@O foram alcancados melhores resultados
do que com os respectivos 0xidos puros sob radidgao

Os ensaios fotocataliticos indicaram que o tratéaoneambinado de efluentes de
postos de combustiveis por coagulacao/floculacgoide de decomposicéo fotocatalitica
permite a reducdo da carga poluente dos mesmos;amib@-se um processo promissor na
remocdo de compostos toxicos. Sob irradiacdo VISatalisador que apresentou maior
atividade foi o TiQ, enquanto sob irradiacdo UV, o melhor catalisdoion TiO,-ZnO.

Para o sistema efluentm naturaTiO,/VIS, houve reducdo de 34,7% dos
hidrocarbonetos alifaticos (254 nm) e 36,6% dosnataos (280 nm) e 42,9% da DQO,
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enquanto para o sistema eflueitenaturadTiO,-ZnO/UV a reducédo dos alifaticos foi de
32,1% e dos aromaticos de 38,1% e da DQO foi d2245,

Quando o efluente clarificado foi submetido a fatatise, observou-se um
comportamento semelhante ao do efluenteaturacom relacdo aos catalisadores mais
ativos (TiGQ/VIS e TiO-ZnO/UV). A reducdo na absorbéancia e na DQO foraamres
para a fotodegradacdo do efluente clarificado, tpte evidencia a influéncia da carga
contaminante inicial no desempenho do processotdedtalise.

Para o sistema efluente clarificado/IMS a reducdo da DQO foi de 52,7% e para
o0 sistema efluente clarificado/TiZnO/UV foi de 76,5%, com relagdo ao efluente
clarificado. Houve uma grande reducédo da toxicigata os dois sistemas, sendo que para
o sistema efluente clarificado/T#ZnO/UV o indice de sobrevivéncia dos nauplios no
efluente tratado puro (sem diluicdo) foi maior g6, indicando que a toxicidade do
efluente foi eliminada.

As analises de caracterizacao realizadas paraagadores ndo foram suficientes
para justificar a melhor atividade do ©i®do TiQ-ZnO na fotodegradacéo do efluente de
postos de combustivel, visto que as caracterisigaiadas mostraram-se semelhantes
para os seis catalisadores. Desta forma, maissasalie caracterizacdo se fazem
necessdrias para investigar possiveis diferencasegigjam conferindo maior atividade

catalitica ao TiQe ao TiQ-ZnO na degradacéo do efluente de posto de conablisti
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ANEXOS

ANEXO 1 —Ensaios exploratorios de coagulacao/floculacao

Tub in 212
COT in (mg/l) 179,6
pH in 6,26 |17.06.2010|

coagulante Cloreto Férrico
concentragao (mg/l) 500 1000 1500 2000
Tubidez (NTU) 88,4 37,6 20,9 14,4
COT (mg/l) 111,4 95,5 58,1 54,4
pH final 2,96 2,43 2,24 2,12
Tubidez remanescente (%) 41,70 17,74 9,86 6,79
| COT remanescente (%) 62,03 53,17 32,35 30,29
Tub in 196
COT in (mg/l) 167
pH in 6,06 |22.06.2010|

coagulante Cloreto Férrico
concentragao (mg/l) 2000 2500 3000 3500 4000
Tubidez (NTU) 28,5 23,2 15 17,7 18,8
COT (mg/l) 101,1 85,1 87,1 79,5 78,6
pH final 2,02 1,97 1,94 1,93 1,88
Tubidez remanescente (%) 14,54 11,84 7,65 9,03 9,59
| COT remanescente (%) 60,54 50,96 52,16 47,60 47,07
Tub in 196
COT in (mg/l) 167
pHin 9,5 |23.06.2010|

coagulante Cloreto Férrico
concentragao (mg/l) 500 1000 1500 2000 3000 4000
Tubidez (NTU) 8,86 32,2 a7 48,5 26,8 15,4
COT (mg/l) 87,8 84,2 85,9 81,3 83 84,3
pH final 3,27 2,53 2,42 2,34 2,24 2,15
Tubidez remanescente (%) 4,52 16,43 23,98 24,74 13,67 7,86
[ COT remanescente (%) 52,57 50,42 51,44 48,68 49,70 50,48
Tub in 196
COT in (mg/l) 167
pHin 9,5 |24.06.2010|

coagulante Cloreto Férrico
concentragao (mg/l) 500 1000 1500 2000 3000 4000
Tubidez (NTU) 2,35 4,83 10,10 6,53 6,10 8,27
COT (mg/l) 89,20 83,30 85,80 85,10 86,20 139,80
pH final 3,96 2,83 2,60 2,50 2,36 2,20
Tubidez remanescente (%) 1,20 2,46 5,15 3,33 3,11 4,22
[ COT remanescente (%) 53,41 49,88 51,38 50,96 51,62 83,71
Tub in 187
COT in (mg/l) 140,6
pH in 9,5 |06.07.2010|

coagulante Cloreto Férrico
concentragao (mg/l) 100 200 300 400 500
Tubidez (NTU) 203 142 6,02 4,92 4,2
COT (mg/l) 143,91 119,43 82,10 76,10 78,13
pH final 7,57 6,9 6,02 4,92 4,2
Tubidez remanescente (%) 108,56 75,94 3,22 2,63 2,25
| COT remanescente (%) 102,36 84,94 58,39 54,13 55,57
Tub in 201
COT in (mg/l) 155,9
pH in 11 |06.07.2010|

coagulante Cloreto Férrico
concentragao (mg/l) 100 200 300 400 500 1000
Tubidez (NTU) 180 163 102 33,6 4,58 158
COT (mg/l) 149,85 136,40 118,02 93,69 79,80 70,20
pH final 9,9 9,01 7,47 7,41 7,28 3,56
Tubidez remanescente (%) 89,55 81,09 50,75 16,72 2,28 78,61
| COT remanescente (%) 96,12 87,49 75,70 60,09 51,19 45,03




Tub in 212
COT in (mg/l) 179,6
pH in 6,26 |15.06.2010|

coagulante Sulfato de Aluminio
concentragdo (mg/l) 100 300 500 1000 1500
Tubidez (NTU) 139 163 203 26,7 20,8
COT (mg/l) 199 187,8 183,1 120,1 113,2
pH final 6,85 5,96 5,05 4,15 4,05
Tubidez remanescente (%) 65,57 76,89 95,75 12,59 9,81
COT remanescente (%) 110,80 104,57 101,95 66,87 63,03
Tub in 185
COT in (mg/l) 135,052
pH in 9,5 |07.07.2010|

coagulante Sulfato de Aluminio
concentracao (mg/L) 100 300 500 1000 1500 2000
Tubidez 190 143 5,43 2,87 2,86 3,7
COT (mg/l) 142,52 96,18 78,83 78,88 74,63 73,68
pH final 6,95 6,41 5,66 4,39 4,09 3,94
Tubidez remanescente (%) | 102,70 77,30 2,94 1,55 1,55 2,00
COT remanescente (%) 105,53 71,21 58,37 58,41 55,26 54,56
Tub in 174
COT in (mg/l) 269,358
pH in 11 [23.07.2010]

coagulante Sulfato de Aluminio
concentragdo (mg/L) 100 300 500 1000 1500 2000
Tubidez 167 116 5,42 4,53 4,43 9,41
COT (mg/l) 162,78 150,69 76,37 100,22 124,01 78,03
pH final 9,80 8,04 7,03 4,96 4,35 4,14
Tubidez remanescente (%) 95,98 66,67 3,11 2,60 2,55 5,41
COT remanescente (%) 60,43 55,94 28,35 37,21 46,04 28,97




ANEXO 2 —Planilhas de Calculo do Planejamento Composto &lentr

%_%- Planejamento Composto Central - Modelo Quadratico L 7{{’
R Duas Varidveis LaTs
Identificag. COT Al2(S04)3 Data: 111342010
Planejamento Respostas Estimadas Zoeficientes Erro t(1) g
Ensaio X, X; v ¥ 56 b, 332 % 15213725833 2573621102 0.0247
1 -1 -1 1413 122.35 56 b, -1B * 076213452 2043703332 0.051
z 1 -1 B8.40 43076 b, -4E6 * 076213452 E.0S0612608 01043
3 -1 1 7184 71.004 SG by 161 * 1010560543  15.95704354 0.0335
4 1 1 gd.37 82.5T1 SG by 261 * 1010560543 255310146  0.0246
5 -1d41 0 83.73 33191 S5G by 214 + 10TE216521  19.84643425 00321
5 14 0 3544 43,267 Mivel de significancia: a 0.05 %‘
7 o -1H 75.00 37.563
g u} 141 56,85 54.565 Parametros para a ANOVA
3 u} u] 40,51 3347 n" de parametros [p] G
10 u} u] 37T 3347 n” total de observagies [n) 10
m n” de niveis [m) 3
12 nivel de significincia (o) 0.05 -
13
@cnPg
Anilise de Yariincia - Modelo Quadritico e
FV 50 nGL MO Feale Fa
RegressSo YIEOD 5 1432 39765 01023
Residuos 1440 4 3E0
F. Ajuste 1436 3 473 1033 n.o7vz2z
Erro Puro 4633 1 4.53
Total gE00 13
¥ wariagio explicada 83.251
¥ max. de variagio explicivel 33,946
30 Grafico dos residuos
20 - O o
0 10
=) o
= o '
2 . 0 50 100 150
 -10 o
20 5
-30

Observados




e,
g

LT ARAE

Planejamento Composto Central - Modelo Quadratico
Duas Varidveis

s

Tk

Identificag. TURBIDEE AlIZ{S04)3 Data: 132010
Planejamento Respostas Estimadas Coeficientes Erro (1) g
Ensaio X X v ¥ 56 b, 402864d254 * 03 154230533 0.0473
1 -1 -1 1580 26.4) S5G b, -9.856159575 * 015  E5.60351745 0.0097
Z 1 -1 150 -0.6527 b, -014725513 * 015 0763720213 0.5545
3 -1 1 g.82 188 S5G by, 108183503689 %+ 02 54.31230733 00117
g 1 1 4.26 £.4573 bz -2103351523 * 0.2 1055364006 0.0601
= 141 0 5130 39,434 SG by 3,685 + 021 1737125659 0.0366
G 141 0 3.63 11.64 Mivel de significancia: o 0.05 %'
7 o 14 183 0.0037
g u] 141 T2 -0.3143 Parametros para a ANOVA
3 u] u] 3BT d. 0256 n” de parametros [p) G
jli] u] u] 427 d 0256 n total de observagdes [n) 10
1 n” de niveis [m) 3
12 nivel de significancia [a) 0.05 il
13
ficnpPg
Analise de Variancia - Modelo Quadratico T
Fv S50 nGL MO Fcalc. Fi
Regressso 1610 5 322 30334 0152
Residuos 4238 4 106
F. Ajuste 4236 3 1 TEd.dd 5G 00262
Erro Puro 018 1 0.15
Total 2034 19
% wariagfo enplicada 73,164
~ maw. de variagio explicavel 93931
15 Grafico dos residuos
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O
(724
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Planejamento Composto Central - Modelo Quadratico
Duas Variaveis

(1

Identificag. COT FeCI3 Data: 312010
Planejamento Respostas Estimadas Coeficientes Emo t[1] g
Ensaio Xy X v ¥ SG b, 35.7EBS5351 * 303 1273663246 00436
1 -1 -1 53.03 55,23 by, -5737ISIITI O+ 152 3VEE4TIET 01645
2 1 -1 128.82 1051 b; -2713457977 * 152 1397143352 03355
3 -1 1 103,94 1234 SG by, 2912723723+ 201 14.48043233 00433
4 1 1 B2.15 42576 b, T1E3224524 x 201 5807748328 01036
5 -1 0 10.54 104,77 SG by -23.143 *+ 214 1360436563 00467
& 1.4 0 62.07 4. 554 Mivel de significincia: o 0.0% ﬂ
¥ o =14 51.83 Bd. 331
g 0 141 =y s 53.004 Parametros para a ANOWVA
3 0 0 35.86 8. TET n de parametros [p] 5]
o 0 0 4132 8. TET n total de observacdes [n) 0
1 n de niveis [m) 3
1z nivel de significincia [al 0.05 =+
13
QCcNPq
Analise de Varidncia - Modelo Quadratico m—
Fv S50 nGL MO Fcalc. g
Regressao 73453 5 1510 31053 01472
Residuos 1342 4 436
F. Ajuste 1924 3 Bd1 34937 01236
Erro Puro  15.36 1 15.4
Total 3430 3
¥ wariagio enplicada 73533
» max. de variagio enplicavel 53,807
30 Grafico dos residuos
O
20 o
10
8 O
= O © Q
o] I I
— O O
a0 56 100 150
210
O
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30 2
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Planejamento Composto Central - Modelo Quadratico

Duas Variaveis

(X

&Th

Identificag. TURBIDEZ FeCl3 Data: 11342010
Planejamento Respostas Estimadas Zoeficiente: Erma t[1] g
Ensaio Ky H; v ¥ b, 723 * 073 39233461757 00637
1 -1 -1 3.63 12,109 S5G by, 333 £ 04 2353317341 0027
2 1 -1 35.74 55.404 b, -15 * 04 4625624244 01355
3 -1 1 20.23 33.081 S5G by, 344 = 052 B5.66233302 0.0037
4 1 1 313 2T.113 SG bg -385 £ 052 18703627 0.034
5 -1.41 0 .00 62611 SG by -2 + 056 2204730765 0.0239
= 14 a 13.13 88,326 ivel de significincia: 0.05 +|
T I 3.64 -3.6251
g 0 14 4. 60 -14. 788 Paradmetros para a ANOVA
3 0 0 6.1 T.2943 n de parametros [p) E
10 0 0 T.83 T.2943 n total de observag 10
1 n” de niveis [m] 3
12 nivel de significanci 0.05 il
13
ficnPg
Analise de Yaridncia - Modelo Quadratico =
Fy S50 nGL MO Fcalc. g
Regress3o 10033 5 2007 3.3305 0.1335
Residuos 24170 4 E03
F. Ajuste 2403 3 803 64326 5G 0.023
Erro Puro 1245 1 125
Toral 12443 3
¥ wariagio explicada 80632
¥ max. de variagio explicivel 33,93
30 Grafico dos residuos
O
20 1 o
O
1 0 N @)
(724
g0l s
S 0 O T \ \ T \
8.~ 0o 20 40 60 80 100 120
10 - 5
20 O
O
-30
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ANEXO 3 - Distancia interplanar (d), intensidade relativi) e indices de Miller (hkI)
os catalisadores

Tabela Al - Distancia interplanar (d), intensidade rela(ivg,), e indices de Miller Ti@

pico 2 I/lo(%) d(nm) fase hkl
1 2520 92,45 $H3 anatase 101
2 3698 3833 243 anatase 103
3 3780  10Q00 238 anatase 004
4 3858 4057 233 anatase 112
5 4810 7104 189 anatase 200
6 5388 9388 170 anatase 105
7 5514 9674 166 anatase 211
8 6212 2369 149 anatase 213
9 6270 8267 148 anatase 204
10 6880 3731 1,36 anatase 116
11 7Q30 4220 134 anatase 220
12 7500 71737 127 anatase 215
13 7608 2161 125 anatase 301

Tabela A2 - Distancia interplanar (d), intensidade rela(ivg), e indices de Miller ZnO
pico 20 I/lo(%) d (nm) fase hkl
1 31,82 5895 281 hexagonal 100

2 3446 4328 260 hexagonal 002
3 3628 9938 247 hexagonal 101
4 4756 2228 191 hexagonal 102
5 5658 3041 163 hexagonal 110
6 6284 2800 148 hexagonal 103
7 6638 532 141 hexagonal 200
8 67,94 2399 138 hexagonal 112
9 6906 1190 136 hexagonal 201
10 7234 107 131 hexagonal 004
11 7684 269 124 hexagonal 202




Tabela A3 - Distancia interplanar (d), intensidade rela(ivg), e indices de Miller Ni©s
pico 20 I/lo(%) d (nm) fase hkl
1 2268 9815 392 hexagonal 001

2 2862  10Q00 312 hexagonal 100
3 3684 4404 244 hexagonal 101
4 4622 2192 196 hexagonal 002
5 5066 1955 180 hexagonal 110
6 5518 2350 166 hexagonal 102
7 5610 1666 164 hexagonal 111
8 5886 842 157 hexagonal 200
9 6380 773 146 hexagonal 201
10  7Q98 980 133 hexagonal 112

Tabela A4 - Distancia interplanar (d) e intensidade relati¥ia) do ZnO-NBbOs

pico 20 I/lo(%) d(nm) Composto
1 2260 817 393 NkOs

2 2862 1012 312 NOs
3 31,82 5397 281 ZnO
4 3446 3741 260 Zn0O
5 3640 10Q00 247 Zn0O
6 4602 317 197 NkOs
8 47,56 2153 191 ZnO
9 5028 341 181 NkOs
10 5486 351 167 NOs
11 5658 3038 163 ZnO
12 6284 2528 148 ZnO
13 6638 659 141 Zn0O
14 6794 2416 138 Zn0O
15 6906 1157 136 ZnO
16 7218 217 131 ZnO

17 7684 310 124 ZnO




Tabela A5 - Distancia interplanar (d) e intensidade relati¥ia) do TiO,-ZnO

pico 20 I/lo(%) d(nm) Composto

1 2546 9336 350 TiO,
2 31,90 5931 280 Zn0O
3 3458 4372 259 Zn0O
4 3640  10Q00 247 Zn0O
5 3664 872 245 TiO,
6 3792 2Q76 237 TiO,
7 3866 7,79 233 TG
8 4764 2321 191 Zn0O
9 4816 2864 189 TiO,
10 5398 1670 170 TiO,
11 5314 1619 166 TiO,
12 5668 3259 162 Zn0O
13 6216 444 149 TiO,
14 6292 3436 148 TiG,/ZnO
15 6640 487 141 Zn0O
16 6802 2368 138 Zn0O
17 6912 1338 136 Zn0O
18 7030 650 134 TiO,
19 7254 249 1,30 Zn0O
20 7310 975 126 TiO,
21 7600 324 125 TiO,
22 7694 365 124 Zn0O




Tabela A6 - Distancia interplanar (d) e intensidade relafi¥ia) do TiO,-Nb,Os

pico 20 I/lo(%) d(nm) Composto
1 2268 3026 382 NkOs

2 2542 10000 342 TiO,
3 2862 3056 304 NOs
4 3682 1473 238 NOs
5 37,86 1879 232 TiO,
6 3858 606 228 TiO
7 4620 801 192 NOs
8 4812 2795 184 TiO,
9 5050 695 176 NkOs
10 5392 1664 166 TiO,
11 5514 2364 162 TiO,
12 5992 642 160 NOs
13 5886 413 153 NOs
14 6212 446 146 TiO,
15 6272 1316 145 TiO,
16 6878 609 133 TiO,
17 7028 713 131 TiO,
18 7090 426 130 NOs
19 73504 819 123 TiO,
20 7602 426 122 TiO,




