UFFS

UNIVERSIDADE FEDERAL DA FRONTEIRA SUL
CAMPUS ERECHIM

ENGENHARIA AMBIENTAL E SANITARIA

VANESSA SANTOLIN

ESTUDO DA DEGRADAGCAO FOTOCATILICA DE P-NITROFENOL EM
REATOR BATELADA, UTILIZANDO SISTEMA FOTOLISE DIRETAE
UV/H:0:

ERECHIM - RS
2020



VANESSA SANTOLIN

ESTUDO DA DEGRADACAO FOTOCATILICA DE P-NITROFENOL EM
REATOR BATELADA, UTILIZANDO SISTEMA FOTOLISE DIRETA E
UV/H.0

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado a
Universidade Federal da Fronteira Sul - UFFS -
Campus Erechim, como requisito para a obtencdo do
titulo de bacharel em Engenharia Ambiental e
Sanitaria.

Orientadora: Prof.2 Dra. Gean Delise L. P. Vargas
Co- orientadora: Prof.2 Dra. Adriana Dervanoski

ERECHIM - RS
2020



Bibliotecas da Universidade Federal da Fronteira Sul - UFFS

Santolin, Vanessa

Estudo da degradacéo fotocatilica de p-nitrofenol em
reator batelada, utilizando sistemn fotdlise direta e
UW/ H2O2 / Vanessa Santolin. -- 2020.

31 f.:il.

Oientadora: Dra. Gean Delise Leal Pasquali Vargas

Co-orientadora: Dra Adriana Dervanoski

Trabal ho de Concl usdo de Curso (G aduacgéo) -
Uni ver si dade Federal da Fronteira Sul, Curso de
Bachar el ado em Engenharia Anbiental e Sanitaria,
Erechim RS, 2020.

|. Vargas, Gean Delise Leal Pasquali, orient. II.
Der vanoski, Adriana, co-orient. |Ill. Universidade
Federal da Fronteira Sul. V. Titul o.

Elaborada pelo sistema de Geragédo Automatica de Ficha de Identificagdo da Obra pela UFFS
com os dados fornecidos pelo(a) autor(a).




VANESSA SANTOLIN

ESTUDO DA DEGRADACAO FOTOCATILICA DE P-NITROFENOL EM REATOR
BATELADA, UTILIZANDO SISTEMA FOTOLISE DIRETA E UV/H20;

Trabalho de conclusio de curso de graduagdo
apresentado como requisito para obtengdo de grau de
Bacharel em Engenharia Ambiental e Sanitria da

Universidade Federal da Fronteira Sul.

Este trabalho de conclusio de curso foi defendido e aprovado pela banca em: 16/12/2020

BANCA EXAMINADORA

(e Tl LP&)»QS

U Prof? Dra. Gean Delise L. P. Vargas
UFFS — Erechim

Prof. Dra. Adriana Dervanoski
UFES - Erechim

Prof. Dr. Marilia Teresinha Hartmann
UFFS — Erechim

Eng. Amb e Sanitarista Laura Behling
Mestranda em Ciéncia e Tecnologia Ambiental

UFFS — Erechim



AGRADECIMENTOS

Agradeco por a mim e minha jornada até aqui, principalmente aos obstaculos que me
tornaram mais forte, resiliente e perseverante. O que tornou a conclusdo dessa graduacgéo
possivel.

Agradeco aos meus pais pelo apoio e esforco incondicional para eu estudar. Por
sempre me incentivarem a ser independente e seguir meus sonhos. Mesmo quando era dificil
pra eles, davam um jeito de me manter, para que eu pudesse continuar. Ser a primeira da
familia a ter um diploma.

Agradeco a minha filha, Valentina o0 amor da minha vida!!!! Tu veio em um momento
totalmente inesperado e renasceu tua mde. Gracias meu amor, por me tornar uma pessoa
melhor, me possibilitar abracar a minha crianca interior ferida e praticar o perddo. Gracias
meu amor, pela nossa jornada me possibilitar me (re)descobrir como mulher, humana, mée,
profissional. Nessa nossa jornada eu pensei muitas vezes em desistir e continuei! Por mim e
por ti!

Agradeco a vida por me possibilitar estudar em uma Universidade Federal. A UFFS
vai estar sempre no meu coragao, por me propiciar ndo somente uma formacdo em Engenharia
Ambiental e Sanitaria de qualidade, mas por me propiciar sair da “bolha social” em que eu
estava, e conhecer amigos queridos que mesmo longe vou amar pra sempre.

Agradeco a prof.2 Gean por ter me recebido de bracos abertos neste projeto, sempre
solicita ¢ me motivando quando eu ia na sala dela com meus varios “e se ndo der certo”.
Obrigada Gean, pela orientacdo e pelo carinho. Agradeco também a minha co- orientadora
prof.2 Adriana que mesmo a distancia devido a pandemia esteve disponivel e me deu o norte
necessario para eu conseguir concluir esse trabalho.

E por fim, a todos e todas que cruzaram meu caminho nessa jornada académica e de

vida e deixaram um pouquinho, levaram um pouquinho e fizeram parte da minha vida.



RESUMO

Os compostos nitrofendlicos sdo amplamente utilizados na industria para a sintese de
produtos. Dentre os nitrofendis, o p-nitrofenol (PNF) possui uso industrial amplamente
difundido na industria brasileira. Por ser altamente tdxico, carcinogénico e com potencial de
bioacumulacgdo, afetando ecossistemas aquéticos e a salde humana, dguas residuais contendo
PNF devem ser tratadas antes de serem langadas no corpo receptor. Neste estudo avaliou-se a
eficiéncia da degradacdo e mineralizacdo do contaminante p-nitrofenol presente em solucao
aquosa. A degradacdo do contaminante ocorreu através de dois sistemas de tratamento:
fotolise direta por meio de uma fonte de luz UV (36 W) e processo combinado de UV/H20;
sendo o H»0, o0 agente oxidante primario escolhido neste trabalho, usando um reator
fotoquimico em batelada. Para tanto utilizou-se de planejamento experimental Delineamento
Composto Central Rotacional — DCCR de dois niveis. A cinética de degradacao foi obtida
através do metodo fotométrico direto, e a mineralizagdo do p-nitrofenol foi avaliada pela
remocdo de Carbono Organico Total (COT). Também foi estudado a presenca de perdxido
residual ao final dos ensaios fotoquimicos. Para a reacdo de fotolise direta, a melhor resposta
de degradagdo ocorreu em baixas concentracdes de poluente (15 mg.L™) e altura da lamina
liquido de 2 cm, chegando a degradar 65,67% do p-nitrofenol em 7 horas de reagcdo. Enquanto
0 processo de UV/H.0;, degradou-se 100% do contaminante em diversos ensaios, sendo que
as melhores respostas foram obtidas com concentragdes de p-nitrofenol de até 50 mg.L™ e
concentracdo de peroxido de hidrogénio de 50, 100 e 150 mg.L?, sendo que nas maiores
razdes de contaminante e agente oxidante a cinética de degradacao foi favorecida e obteve-se
100% de degradacdo nos menores tempos de reacdo, 10 e 30 minutos. No processo de fotolise
direta a remocao de COT ndo foi significativa. A remo¢do de COT para o sistema UV/H20>
obteve melhores resultados, chegando a mineralizar 100% do poluente em ensaio conduzido
com concentracdo de PNF de 10 mg.L™ e 50 mg.L™ de HO,. A partir dos estudos é possivel
afirmar que o processo de fotdlise direta ndo se mostra eficaz devido ao alto tempo de
residéncia e menores remocfes. Contudo, a UV/ H,O> mostrou-se promissora para 0
tratamento de aguas residuarias contendo PNP. A boa degradabilidade apresentada em baixas
concentracdes de oxidante resulta em uma diminuicdo de custo de processo ao visar a

aplicacdo em larga escala.

Palavras-chave: Processos oxidativo avancados. Fotocatalise. Compostos nitrofendlicos.

Degradacéo fotocatalitica.



ABSTRACT

Nitrophenolic compounds are widely used in the industry for product synthesis. Among the
Nitrophenolic compounds, the p-nitrophenol (PNP) has widespread industrial use in the
Brazilian industry. Because it is highly toxic, carcinogenic and have bioaccumulation
potential, affecting aquatic ecosystems and human health, wastewater containing pop should
be treated before being released into the receiving body. This study evaluated the degradation
and mineralization efficiency of the p-nitrophenol contaminant present in aqueous solution.
Contaminant degradation occurred through two treatment systems: direct photolysis by means
of a UV light source (36 W) and combined UV/H.O; process, H.O> being the primary
oxidizing agent chosen in this work, using a batch photochemical reactor. For this purpose,
we used experimental planning Of Rotational Central Composite Design - Two-level DCCR.
The degradation Kinetics was obtained through the direct photometric method, and the
mineralization of p-nitrophenol was evaluated by the removal of Total Organic Carbon
(TOC). The presence of residual peroxide at the end of photochemical assays was also
studied. For the direct photolysis reaction, the best degradation response occurred at low
pollutant concentrations (15 mg.L™) and liquid blade height of 2 cm, coming to degrade
65.67% of p-nitrophenol in 7 hours of reaction. While the UV/ H>O> process, 100% of the
contaminant was degraded in several trials, and the best responses were obtained with p-
nitrophenol concentrations of up to 50 mg.L* and hydrogen peroxide concentration of 50, 100
and 150 mg.L?, and in the highest contaminant and oxidizing agent ratios, degradation
kinetics was favored and 100% degradation was obtained in the shorter reaction times, 10 and
30 minutes. In the process of direct photolysis, toc removal was not significant. The removal
of TOC for the UV/ H,0> system obtained better results, coming to mineralize 100% of the
pollutant in a trial conducted with a PNP concentration of 10 mg.L* and 50 mg.L* of H20;
concentration. From the studies it is possible to affirm that the process of direct photolysis is
not effective due to the high time of residence and smaller removals. However, UV/ H20, was
promising for the treatment of wastewater containing PNP. The good degradability presented
in low oxidizing concentrations results in a reduction in process cost when aiming at large-

scale application.

Keywords: Advanced oxidative processes. Photocatalysis. Nitrophenolic compounds.

Photocatalytic degradation.
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1. INTRODUCAO

A degradagdo da qualidade dos sistemas aquaticos por despejos de residuos liquidos
toxicos € um dos maiores problemas da atualidade (KHAIRY et al., 2020). Os poluentes
organicos da classe dos compostos fendlicos, sdo comumente encontrados em &guas residuais
devido a ampla utilizacdo na industria (LIU et al., 2020; WANG et al., 2020). Mesmo em
baixas concentragdes, esses poluentes apresentam grande risco a saude (LIANG et al. 2020;
XIONG et al. 2019) e ecossistemas, sendo prejudiciais para 0S organismos Vivos, mesmo em
baixas concentracdes (LI et al., 2020a).

Os nitrofendis (NFs), sdo compostos nitroaroméaticos (WANG, et al. 2021) que
consistem em anéis benzénicos com liga¢cdes de grupos nitro (-NO) e hidroxila (-OH) séo
amplamente utilizados na sintese de corantes, tintas, pesticidas, herbicidas, solventes,
industria de plastico, couro e farmacéutica (XIONG, et al, 2019; CHEN et al., 2017; ZHANG
et al., 2017). Nitrofendis e seus derivados possuem elevada toxicidade, carcinogenicidade e
bioacumulagéo, sendo o p-nitrofenol (PNF), o mais importante NF, é listado como poluente
prioritario pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA) (SAKA e TEKINTAS,
2020).

Desse modo aguas residuais contendo PNF, se lancadas sem tratamento no corpo
hidrico, podem afetar diretamente a salde humana e o ecossistema aquatico (CHEN et al.,
2017), devido a sua elevada solubilidade e capacidade de se acumular na cadeia alimentar
(IBRAHIM, et al., 2019) e persistir no solo e agua (WANG et al, 2021).

O seu difundido uso na industria brasileira, aliado a sua alta toxidade e os niveis
méaximos de fenois permitidos com somatério de todos os compostos fendlicos presentes no
efluente € de apenas 0,5 mg Lt (CONAMA 430/2011), assim torna-se necessario desenvolver
métodos eficazes para degradar nitrofendis e seus derivados.

Os tratamentos convencionais (fisico-quimico e bioldgicos) habitualmente utilizados
nas industrias ndo sdo completamente eficazes na remocdo de compostos nitrofendlicos (HU
et.al.,, 2020), uma vez que essas tecnologias tém incapacidade de degradar ou mineralizar
componentes organicos complexos (MUKHERJEE et al., 2020) de alta mobilidade e baixa
biodegradabilidade em altas concentragdes (HU et al., 2020). Além disso, 0s processos de
remocdo de fendis, que envolvem sorcdo e biodegradacdo mostram-se lentos e em alguns
casos ineficientes (JIANG, et al., 2018; REN, et al., 2017; ZHANG, et al., 2017).

Os processos de oxidacdo avancada (POA) sé@o tecnologias amplamente utilizadas e

promissoras, pois fornecem oxidantes altamente ativos para remover poluentes organicos



persistentes (MUKHERJEE et al., 2020), como nitrofendis em solucéo aquosa (WANG et al,
2021; ABAZARI et al., 2019; DEWIL et al., 2017).

Poluentes perigosos podem ser mineralizados em condigfes ambiente usando esta
técnica (FERNANDES et al., 2019; ATHANASEKOU et al., 2018; RODRIGUES et al.,
2018; GARCIA & HODAIFA, 2017). No entanto, os POAS podem sofrer limitacdes, tais
como a adicdo de grande quantidade de reagentes como H2O2 ou encarecimento e dificil
operagao, como € o caso dos processos envolvendo ozonizacdo (MUKHERJEE et al., 2020).

A oxidacgdo fotocatalitica é vista como um tratamento eficaz, viavel e de baixo custo
para remover 0s poluentes de solugbes aquosas (XIONG et al, 2019). No processo
fotocatalitico de Foto-peroxida¢do ou UV/H20., dois radicais hidroxil (*OH) s&o formados
quando o peréxido de hidrogénio é exposto a luz UV (200-280 nm), através da quebra da
ligagdo de O, (ZYLA et al., 2020; LEDAKOWICZ et al., 2019).

A Foto-peroxidacdo possui vantagens frente os tratamentos quimicos convencionais e
bioldgicos, principalmente pela facil disponibilidade de perdxido comercial, pela estabilidade
térmica e pela ndo formagdo de lodos (YASSUMOTO et al.,, 2009). Embora possam
apresentar baixos niveis de remocdo de COT (LEDAKOWICZ et al., 2019).

O emprego de processos oxidativos avancados para tratamento de aguas residuarias
contendo compostos nitrofendlicos, vem obtendo 6timos resultados (HU et al., 2020).
Rodrigues et al. (2018) estudaram a degradacdo do p-nitrofenol pela oxidacdo de Fenton em
uma coluna de bolhas, obtendo degradacdo total do PNF, além de mineralizacdo de 49,2%,
apos 120 minutos de reacdo. lbrahim et al. (2019) utilizaram nanocompositos de TiO>
aplicados a fotocatalise do 4-nitrofenol obtendo 94% de reducdo em apenas 35 minutos de
ensaio.

Tendo em vista que 0s processos oxidativos demonstram bons resultados de
degradacdo de compostos organicos de elevada toxicidade e complexidade, o presente estudo
visou a aplicacdo de POAs pelo processo fotolise direta e UV/H20, para degradar o p-
nitrofenol de &guas residuarias sintéticas, utilizando um reator fotoquimico em batelada. Com
0 objetivo de avaliar o efeito da concentracdo de perdxido de hidrogénio como agente
oxidante primario, determinar a influéncia da concentracdo do contaminante nos processos
fotoquimicos e estudar a degradacdo e a mineralizacdo do contaminante nos diferentes

sistemas fotocataliticos.

2. MATERIAIS E METODOS



2.1 SOLUCAO DE P-NITROFENOL

A solucdo contendo a molécula de p-nitrofenol (PNF) estudada neste trabalho foi
preparada em diferentes concentragcdes a partir do reagente PA da marca Sigma-Aldrich®

(99% de pureza), sendo o mesmo diluido em agua deionizada.

2.2 REATOR FOTOQUIMICO EM BATELADA

Os ensaios cinéticos de degradacdo foram realizados em um reator retangular, nas
dimensdes de 15 cm de largura por 45 cm de comprimento, com altura de lamina de solucéo
contendo o p-nitrofenol de 2,5 cm para o tratamento UV/H20>, e em diferentes condicdes de
lamina para o processo de fotélise direta. O reator foi equipado com uma lampada UV 36 W
(~254 nm) como fonte de radiacdo, posicionada no centro do reator, a 10 cm da superficie do
liquido. A operacdo do reator foi executada sob condi¢cGes ambientes de temperatura e
pressdo, agitacdo constante de 150 rpm e isolado para ndo ocorrer a dissipacdo e irradiacao
para o0 ambiente externo. Na Figura 1 é possivel observar o espaco interno e a configuracéo do

reator durante a operagdo do mesmo.

Figura 1 —Reator fotoquimico com lampada UV ligada durante a degradacéo do p-nitrofenol em sistema
batelada.

2.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

2.3.1 Delineamento experimental para os ensaios fotoquimicos no sistema Fotolise Direta
e UV/H202

Para os ensaios de fotdlise direta fixou-se as varidveis agitacdo (150 rpm), temperatura

(= 25° C), irradiagao UV, pH inicial da solu¢do proximo a neutralidade (pH =7+ 1), baseado
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nos estudos de Vilhunen e Sillanpaa (2009), e variou-se da concentracdo de PNF e a altura da
lamina liquida. Utilizou-se um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR),
seguindo os niveis apresentados na Tabela 1, e as combinag¢bes dos niveis totalizando 11

ensaios.

Tabela 1: Definicdo da matriz aplicada ao planejamento experimental DCCR para 0s ensaios
de fotdlise direta.

CsHsNO3 (mg.

Ensaios Nivel (1) Nivel (2) L) Lamina (cm)
1 -1 -1 15 2
2 -1 1 15 3
3 1 -1 50 2
4 1 1 50 3
5 0 -1,41 30 15
6 -1,41 0 10 2,5
7 0 1,41 30 3,5
8 1,41 0 100 2,5
9 0 0 30 2,5
10 0 0 30 2,5
11 0 0 30 2,5

Para o estudo da cinética de degradacdo foram fixadas as variaveis altura da lamina do
liquido (2,5 cm) com base nos resultados do planejamento experimental de fotolise direta,
agitagdo (150 rpm), temperatura (= 25° C), pH inicial da solugdo préximo a neutralidade (pH
~7), irradiacdo UV, com base nos estudos de Vilhunen e Sillanpaa (2009). Variou-se a
concentracdo de perdxido de hidrogénio e do PNF. Para tanto foi utilizado um Planejamento
do tipo Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), com combinacdo dos niveis de

cada variavel analisada (Tabela 2), totalizando 11 ensaios.



11

Tabela 2: Definicdo da matriz aplicada ao planejamento experimental DCCR para 0s ensaios

de UV/H:0..

Ensaios Nivel (1) Nivel (2) H202 (mg.L"Y) 5?1?5'\'03 (mg.
1 1 1 30 15
2 1 1 30 50
3 1 1 100 15
4 1 1 100 50
5 0 1,41 50 10
6 1,41 0 10 30
7 0 141 50 100
8 1,41 0 150 30
9 0 0 50 30
10 0 0 50 30
1 0 0 50 30

2.3.2 Ensaios experimentais

Para os ensaios de fotdlise direta, com variagdo da altura da lamina de liquido, a massa
de PNF foi diluida em agua deionizada, conferindo a solucéo aquosa a concentragdo requerida
em um volume que correspondesse com a altura de lamina liquida para cada ensaio de acordo
com o planejamento experimental. Foi realizada a leitura do pH inicial e coletado uma
amostra da solucdo contendo o contaminante antes do tratamento. A seguir, o sistema foi
ligado e iniciado o tempo dos experimentos. Em todos os ensaios foram coletadas amostras
em tempos igualmente espacados (0, 60, 120, 180, 300, 360, 420 minutos) ao longo de 7
horas de experimento. Ao término dos ensaios foi realizado a leitura do pH final e coletado
uma amostra da solu¢do do reator, correspondente a concentracdo final de PNF do ensaio.

Para os ensaios de UV/H20- a altura da lamina de liquido foi fixada. Uma massa
inicial de p-nitrofenol foi diluida em um volume de &gua deionizada de 1430 mL,
correspondendo a concentracdo inicial de contaminante requerida. Apds a homogeneizacao
foi realizada a leitura do pH e coletada a amostra inicial da solu¢do contendo o contaminante.
Apo6s foi ligado o sistema de agitacdo e adicionado o volume de solucdo de H20:
correspondente a concentracdo de reagente requerido para o ensaio. Imediatamente a lampada
UV foi ligada e iniciado o tempo de reacdo. Em todos os ensaios foram coletadas amostras em

diferentes tempos de amostragem (5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150 minutos) para determinacéo
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da concentracdo de p-nitrofenol e de perdxido de hidrogénio residual. Ao término dos ensaios
foi realizada a leitura do pH final e coletado uma amostra final da solugéo do reator.

As amostras iniciais e finais dos dois processos foram congeladas para posterior
analise de carbono orgénico total (COT).

2.4 METODOS ANALITICOS

Foram coletadas amostras da solucdo contendo o PNF nos tempos pré estabelecidos,
as amostras retiradas do reator foram utilizadas para determinar a concentracdo do p-
nitrofenol presente, sendo o método fotométrico direto no comprimento de onda de 400 nm
escolhido para quantificacdo do contaminante em estudo (AL-ASGEH, BANAT &
MASSAD, 2004).

Para avaliar a remocgdo de Carbono Organico Total (COT) foi utilizando um
Analisador de Carbono Shimadzu (modelo TOC-5000), com metodologia que consiste em
determinar o carbono total (CT) da amostra injetada e carbono inorganico (Cl) ap0s a amostra
reagir com acido fosforico (HsPOs). As concentracbes do CT e CI sdo obtidas por
interpolacdo utilizando curvas analiticas (area do pico versus concentracdo) previamente
definidas pela injecdo do padréo biftalato de potassio. O COT é calculado pelo equipamento
utilizando a subtracdo de CT e Cl Método 5310 D do Standard Methods (APHA, 1995).

O controle de pH foi realizado antes e ap0os o ensaio de degradacdo do composto p-
nitrofenol, utilizando um pHmetro digital MS Tecnopon - PA210. O método empregado nas
leituras de pH é o método potenciométrico descrito pelo Standard Methods (APHA, 2005).

A determinacdo de perdéxido de hidrogénio residual nas amostras coletadas durante e
apos o tratamento fotoquimico foi executada utilizando o reagente MQuant® (Merck) (0 —
100 mgL?* H;0;), que baseia-se no método colorimétrico. Sendo as amostras retiradas
diluidas e entdo verificadas as concentracdes de peroxido de hidrogénio residual.

Os dados obtidos nos ensaios experimentais foram tratados utilizando o software
Statistica para estudo sistémico dos fatores empregados no Planejamento Experimental,
através da Metodologia de Superficie de Resposta (SRM), que permite modelar a otimizacéao
do processo. A partir do ajuste do modelo é gerada a tabela ANOVA (Analysis of Variance),

obtendo os pontos criticos de maximos e minimos do sistema estudado.



3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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3.1 DEGRADACAO DO P-NITROFENOL NOS DIFERENTES SISTEMAS DE
TRATAMENTO FOTOLISE DIRETA E UV/H,0;

A Tabela 3, a seguir, apresenta as concentracfes iniciais e finais do contaminante

determinadas pelo método espectrofotométrico, para os dois sistemas estudados. E na Figura

2, a seguir, é apresentada as respostas de cada ensaio do planejamento experimental DCCR

para a degradacdo do poluente, ao final dos tratamentos de fotolise direta e UV/H20o.

Tabela 3: Concentracdo inicial e final do contaminante determinadas nas amostras antes e

apos o tratamento, pelos processos de fotdlise direta e UV/H20..

Fotolise direta UV/H20;
2
%‘ p-nitrofenol p-nitrofenol final | p-nitrofenol p-nitrofenol final
inicial (mg.L™?) (mg.L?) inicial (mg.L™) (mg.L™?)
1 15 5,15 15 0,00
2 15 7,84 50 7,49
3 50 39,74 15 0,00
4 50 39,94 50 0,00
5 30 20,09 10 0,00
6 10 3,74 30 8,82
7 30 20,80 100 46,16
8 100 82,44 30 0,00
9 30 19,85 30 0,31
10 30 16,15 30 0,00
11 30 19,31 30 0,55
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Figura 2 — Degradagéo do p-nitrofenol nos diferentes sistemas de tratamento Fotolise Direta no tempo reacional
de 420 minutos e UV/H;0,, nos tempos de 30 minutos (ensaio 1 e 8), 150 minutos (ensaios 2, 6 e 7), 10 minutos
(ensaio 3 e 5), 120 minutos (ensaio 4) e 70 minutos (ensaios 9, 10 e 11)

Para a reacdo de fotolise direta, a melhor resposta de degradacdo ocorreu em baixas
concentracBes de poluente (15 mg.L?) e altura da lamina liquido de 2 cm, chegando a
degradar 65,67% do p-nitrofenol, nessas condigdes. No entanto para atingir este resultado de
degradacdo foram necessarias 7 horas de operagdo do reator, 0 que mostra-se inviavel pelo
tempo de residéncia da solucdo contendo o contaminante no tratamento em batelada, bem
como pelo consumo de energia, que pode resultar no aumento do custo operacional do
sistema.

O tratamento utilizando apenas a irradiacdo UV ndo se mostra eficaz no tratamento de
aguas residuais contendo compostos organicos, como aponta Datta et al. (2004). Visto que é
um processo demorado e degrada o contaminante em taxas significativamente menores
(ZHAO et al., 2010). O autor conseguiu degradar cerca de 75% de PNF de uma solucéo
aquosa de 10 mg.L?, em 12 horas de tratamento com irradiagcdo UV. Os experimentos deste
estudo apresentaram resultados similares aos de Zhao et al. (2010) com degradacéo de cerca
de 63% do contaminante do efluente sintético em 7 horas de experimento conduzidos na
mesma concentracdo inicial estudada pelo autor. Como é possivel observar a partir dos
resultados experimentais que na fotocatalise a degradacdo ocorre em uma taxa mais rapida,
comparada a degradacdo somente na presenca da luz UV.

Para o processo de UV/H20,, os ensaios 1, 3, 4, 5, 8, 9, 10 e 11 (Figura 2) a
degradacdo do contaminante atingiu o valor de 100% ou muito préximo ao maximo de

degradacéo. Estes ensaios que obtiveram melhores repostas para as maiores concentracdes de



15

peroxido de hidrogénio (50, 100 e 150 mg.L™) e concentrag@es baixas de p-nitrofenol (até 50
mg.L™).

Ibrahim et al. (2019) estudou um processo fotocatalitico na presenca de nanotubo de
ferrita de dioxido de titanio (TiO2) para tratar 10 mg.L* de PNF, obtendo 100% de reducéo
fotocatalitica do contaminante em um tempo maximo de 55 minutos. Thinh et al. (2020) apds
50 minutos de tratamento fotocatalitico atingiu o rendimento maximo de 94,47% ao tratar 20
mg.L* de PNF, evidenciando a importancia do peréxido de hidrogénio como método eficaz e
ecologicamente vidvel para aumentar os radicais hidroxila e o rendimento da reacéo, portanto,
melhorar as condi¢des operacionais de tempo de reacdo e custo do processo. Neste estudo,
conseguiu-se degradar 100% do poluente, utilizando concentragdes mais altas de p-nitrofenol,
com concentracdes similares de H20., em melhores condic¢des de tempo reacional, de 10, 30,
70 e 120 minutos.

Datta el al. (2004) utilizou de um sistema UV/H,0: para degradar 15 mg.L™ de p-
nitrofenol, degradando 100% do contaminante em 5 horas de ensaio, utilizando uma lampada
de mercurio de 8W de poténcia. De Lima (2016) também utilizou o tratamento conjunto
UV/H>0, em um ensaio complementar e reportou a degradagéo de aproximadamente 85% de
PNP em ensaio com 500 mg.L? de contaminante em condigdo otimizada, empregando altas
concentragdes  de  H,02 (=2500 mgL™). Os  ensaios  experimentais  realizados
neste trabalho demonstraram capacidade de degradacdo em condigdes de concentragdes de
poluente e perdxido de hidrogénio em raz6es muito menores, 0 que torna interessante esses
resultados do ponto de vista econdémico, visto 0 menor consumo energético e de insumos.

A Figura 3 apresenta 0s ensaios cinéticos, onde se obteve o melhor desempenho para
cada um dos sistemas estudados. Como no tratamento de UV/H20. obteve degradacao
completa em varios ensaios, considerou-se melhor resultado o ensaio que onde 100% do

contaminante foi degradado no tempo médio dos experimentos.
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Figura 3 — Cinéticas de degradacdo do p-nitrofenol para o sistema de fotolise direta nas condicdes de
concentragéo inicial de contaminante de 15 mg.L%, Iamina de liquido de 2 cm e tempo reacional de 420 minutos
e para o sistema de UV/H,0, nas condicGes de concentracdo inicial de contaminante de 30 mg.L?, concentragéo

de H,O, de 50 mg.L* e tempo reacional de 70 minutos.

3.1.1 Andlise estatistica

Os resultados obtidos apos a aplicacdo da ANOVA para o planejamento experimental
adotado para os processos de fotdlise direta e UV/H20- estdo apresentados nas Tabelas 4 e 5,

respectivamente.

Tabela 4: ANOVA da Degradacdo do p-nitrofenol para o processo de fotdlise direta no
intervalo de tempo estudado

Fatores SS* df* MS* F* p- valor
(1) p-nitrofenol (mgL™?) ,  1864,679 1 1864,679 61,49011 0,000541
p-nitrofenol (mgL™?) (g 582,133 1 582,133  19,19655 0,007145
(2) Lamina (cm)w) 27,967 1 27,967 0,92225 0,380991
Lamina (cm)(g) 54,128 1 54,128 1,78493  0,239124
1L x 2L* 63,314 1 63,314 2,08786  0,208092
Erro 151,624 5 30,325

SS total 2673,61 10

*SS= Soma dos quadrados; df= Graus de liberdade; MS= Quadrados médios; F= Razdo de F calculado, em relacdo ao valor de Ftabelado

5,050; 1L / 2L= interacdo linear os fatores p-nitrofenol e lamina.
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Tabela 5: ANOVA da variavel Degradacdo para o processo de UV/H2O2 no intervalo de
tempo estudado.

Fatores SS* df* MS* F* p- valor
(1) H20, (mgL™?) 610,210 1 610,210 16,85526 0,009305
H202 (mgL™?) () 302,361 1 302,361 8,35184  0,034189
(2) p-nitrofenol (mgL™?) )y 74,607 1 74,607 2,06079 0,210611
p-nitrofenol (mgL™?) (g 133,866 1 133,866 3,69766  0,112505
1L x 2L* 38,799 1 38,799 1,07172  0,348007
Erro 181,015 5 36,2029

SS total 2431,04 10

*SS= Soma dos quadrados; df= Graus de liberdade; MS= Quadrados médios; F= Razdo de F calculado, em relacdo ao valor de Ftabelado
5,050; 1L/ 2L= interago linear os fatores p-nitrofenol e peréxido de hidrogénio.

Devido a variabilidade do sistema, foram considerados significativos os parametros
com p- valores menores que 5% (p< 0,05). Assim foram significativos o termo linear e
quadratico da concentracdo do p-nitrofenol nos ensaios conduzidos somente a presenca de luz
UV, e a ndo significancia do termo linear e quadratico da altura da ldamina do liquido (Tabela
4). Na Tabela 5 observa-se que os termos linear e quadratico da concentracéo de p-nitrofenol
ndo apontam grande influéncia no sistema estudado. J& a concentracdo de peroxido de
hidrogénio tem influéncia direta (linear e quadratica) para 0s ensaios utilizando este agente
oxidante primario na presenca de luz UV (Tabela 5).

A partir do célculo de efeitos dos fatores estudados, bem como das possiveis
interacdes, foi ajustado o modelo otimizado para o processo de fotdlise direta (Equacédo 1) e

UV/H,0; (Equacéo 2) e determinado o maximo global do sistema.

[PNF]=84.155899253211 -  (2.8402607201327)x +  (0.010841282456312)x% +
(14.66336505918)y - (6.4870220051243)y? + (0.4516241610738)xy + 0 (1)

[PNF]= 82,58876718002 + (0.52812420368121)x — (0.0034187171342092)x2
- (0.17415693341478)y — (0.005372540367989)y2 + (0.0049220088789069)xy + 0 )

Os efeitos estimados para a degradacdo na reacdo de fotdlise direta apresentam
influéncia direta e negativa da concentracdo do p-nitrofenol para o termo linear e influéncia
direta e positiva deste contaminante do termo quadratico do modelo.

Os efeitos da degradacdo do contaminante pelo processo de UV/H202 pode-se

observar a influéncia direta e positiva da concentracdo de perdxido no termo linear, bem como
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a influéncia direta e negativa do catalisador H202 no termo quadratico do modelo. Os efeitos
obtidos a partir do modelo gerado, mostram que o aumento da concentracdo de peroxido
aumenta a eficiéncia da degradac&o. Este efeito também foi observado por Wang et al. (2021)
ao tratar 10 mg.L? de PNF através do processo de foto-fenton em fluxo continuo por
aproximadamente 4 horas, observou que a taxa de reacdo aumenta a medida que € adicionado
H202 no sistema. O autor melhorou de 35,7% para 84,8% a degradagdo de p-nitrofenol
aumentando a concentracdo de peroxido de 68 mg.L™! para 170 mg.Lt. O aumento do
desempenho de catalise ao aumentar as concentracbes de H>O, também € observado por
Khairy et al. (2020).

A porcentagem de variagdo explicada (R?) obtida pelo modelo foi, 92,55% e 94,33%
para o processo de UV/H20; e fotélise direta, respectivamente, pode-se concluir que o0 modelo
se ajustou adequadamente aos dados experimentais.

Na Figura 4 apresenta o Diagrama de Pareto para os efeitos encontrados para a

degradacéo do poluente nos ensaios de fotolise direta (4a) e UV/H20: (4b).

(@) (b)
Figura 4 - Diagrama de Pareto para a Degradacéo de p-nitrofenol no processo de fot6lise direta (a) e para a
degradacdo do p-nitrofenol na reacdo de UV/H,0; (b)

(1)H20 (mg L)L)

(1)PNF (mg L™)(L)

H,0, (mg L™)(Q)

PNF (mg L)(Q)

1Lx2L PNF (mg L")(Q)

(2)PNF (mg L™)(L)

p=.05

Através do Diagrama de Pareto pode-se visualizar a influéncia apresentada pelas
variaveis estudas nos tratamentos aplicados. A concentracdo do contaminante apresenta efeito
positivo na reacdo de oxidacdo do p-nitrofenol afetando diretamente sua degradacéo para o
tratamento utilizando somente a luz UV (Figura 4a). Do mesmo modo, o termo linear da
degradacdo apresentou maior influéncia no processo de UV/H,O2, ou seja, neste tratamento a
degradacdo é influenciada pela concentracdo do agente oxidante perdxido de hidrogénio
(Figura 4b).

Através das curvas de contorno gerada pelo modelo obtém-se as condicdes de

concentracdo de p-nitrofenol e altura de lamina liquida (Figura 5a) e as condicGes de
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concentracdo de H>O» e p-nitrofenol (Figura 5b) que resultam em maior degradacdo do

contaminante em estudo.
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Figura 5 - Curvas de contorno para a intera¢ao das variaveis “Lamina de efluente versus concentracao de p-
nitrofenol” para a degradacio utilizando o processo de fotdlise direta (a) e Curvas de contorno para a interacdo
das variaveis “concentracao de p-nitrofenol versus concentragdo de H,O,” para a degradagio no processo de
UV/H;0O: (b)

E possivel verificar através das curvas de contorno da Figura 5(a) que as condicdes
Otimas de degradacdo somente na presenca de luz UV ocorre para concentracfes de até 10
mg.L™ de contaminante (CsHsNOs) e na altura de lamina de efluente a ser tratado entre 1,4 e
2,5 cm, obtendo nessas condicdes até 80% de degradacdo na maximizacao do processo.

Na Figura 5(b) mostra que a faixa Otima para a concentragdo de p-nitrofenol nas
condicdes avaliadas foi de até 60 mg.L™ e concentragdo de perdxido de hidrogénio entre 50 e
130 mg.L?. Além do aumento da eficiéncia de degradacdo em concentracdes acima de 50
mg.L* de H20,, os ensaios experimentais evidenciaram que o aumento da concentragéo inicial
de peroxido contribuiu para a diminuicdo do tempo reacional, visto que o oxidante primario é
responsavel pela formacéo dos radicais hidroxil, o aumento de H>O, aumenta a velocidade de
formacdo desses radicais, e consequentemente diminui o tempo reacional da reacdo de
oxidacao do composto contaminante pelos radicais (*OH) (ZYLA et al., 2020).

Quando a razdo entre as concentracfes do agente oxidante e contaminante foi de 5:1 e
6:1 a cinética foi favorecida. Ou seja, quando a de H.O, foi de 5 e 6 vezes a dose
estequiométrica de CsHsNOs as cinéticas obtiveram o equilibrio de reacdo mais rapidamente,
em menos de 20 minutos e obtiveram 100% de degradacdo do PNF. O mesmo ndo ocorreu
nos ensaios que o perdxido correspondeu a2 e 1,7, 0,6, e 0,5 de H20, da dose estequiométrica
do PNF. Nestes ensaios os tempos de reacdo foram maiores, variando entre 70 e 150 minutos

e obteve-se degradacéo de 85,03%, 70,59% e 53,84% no maior tempo de reagao.
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3.2 REMOCAO DE CARBONO ORGANICO TOTAL - COT

A mineralizacdo do poluente foi estudada pela remocdo de Carbono Organico Total
(COT), ou seja que foi oxidado a CO2. Sendo um importante indicador de efetividade no
processo. Os valores de COT foram relacionados a concentragdo total de orgénicos na
solugdo. Na Figura 6, a seguir, apresenta-se as respostas ao planejamento experimental DCCR
para a mineralizacdo do poluente ou remoc¢do de COT do efluente, nas reacBes de fotdlise
direta e UV/H20:.

100,00 K
=
s 80.00
=
o
o 60.00 . »
=
g 40.00 X
ks ' X
20,00 L X X * »
+ + + w
+
+ 4 + N +
0.00 +
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Ensaios

+ Fotolise direta K UV/H2O02

Figura 6 - Remocéo de COT nos ensaios do planejamento DCCR nos diferentes sistemas de tratamento Fotolise
Direta no tempo reacional de 420 minutos e UV/H;02, nos tempos de 30 minutos (ensaio 1 e 8), 150 minutos
(ensaios 2, 6 e 7), 10 minutos (ensaio 3 e 5), 120 minutos (ensaio 4) e 70 minutos (ensaios 9, 10 e 11)

De acordo com a Figura 6 acima, no processo de fotolise direta ndo houve valores
significativos de remocdo de COT, chegando ao maximo de 15,76% pra baixas concentracdes
do poluente (15 mg.L™) associadas a menores alturas de lamina liquida (2 cm). O pH final dos
tratamentos utilizando somente a irradiacdo UV manteve-se levemente acido, entre 5,26 e
6,12. O comportamento do pH préximo ao natural do p-nitrofenol e a baixa remo¢do de COT
mostra que no sistema de fotolise direta, mesmo nos ensaios que atingiram valores acima de
60% de degradacdo, persiste a presenca do contaminante ao final do tratamento, bem como de
possiveis intermediarios resultantes das alteracbes moleculares sofridas pelo mesmo durante a
fotolise. Os valores de COT mostram as remocGes de PNF neste sistema estudado ndo foram

significativas.
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A remocdo de COT para 0s ensaios na presenca do reagente peréxido de hidrogénio
obteve melhores resultados em comparagcdo com o tratamento somente utilizando irradiacéo
UV. Nos resultados apresentados na Figura 6, cerca de 100% do p-nitrofenol foi mineralizado
no ensaio conduzido com a menor concentracdo de poluente estudada (10 mg.L™) na presenca
de 50 mg.L? de H20,. Nos outros ensaios houve a persisténcia de um nivel de COT,
dependente da concentracdo do poluente, ou seja, com a elevagdo da concentracdo do PNF a
concentracdo de carbono presente na amostra apés tratamento é maior, observando menores
taxas de remocéo. Ledakowicz et al. (2019) afirma que a persisténcia de alta concentracdo de
carbono, ou seja, baixos niveis de remocdo de COT é uma caracteristica da UV/H20,
comparado a outros processos oxidativo avangados.

A permanéncia de um nivel de COT, mesmo nos ensaios que obtiveram degradacao de
100% do p-nitrofenol, indica a formacdo de intermediarios resistentes a degradacdo pelo
processo UV/H;0,. Isto por que, como aponta Xiong et al. (2019), pode estar ocorrendo a
formando compostos cuja toxicidade é menor (WANG et al, 2021). O p-nitrofenol pode ter
sido decomposto em p-aminofenol, de baixa toxicidade, bem como seus subprodutos:
benzoquinona, hidroquinona e &cidos carboxilicos moleculares (LI et al., 2017). Xiong et al.
(2017) afirma que o 4-NF pode ser diretamente oxidado em hidroquinona e benzoquinona,e
posteriormente em acidos carboxilicos. Quando o 4-nitrofenol em solucéo aquosa submetido a
um processo de oxidacdo avancada, pode ser formado compostos intermediarios em solucdo,
como fenol, catecol e p-nitrocatecol, 2,4-DNP, p-benzoquinona, acido oxalico , &cido acético
(WANG et al., 2021; RODRIGUES et al., 2018).

Os compostos acidos formados durante o processo oxidativo explicam a acidez da
solucdo apds o tratamento. Anterior ao tratamento o pH inicial da solucéo coincidia com o pH
natural do PNF em solucdo aquosa, encontrando-se na faixa de 5,5 a 6,6 (LI et al, 2020b), no
final do tempo reacional o pH medido manteve na faixa de 3,22 e 4,17, em todos 0s ensaios.
A reducdo do pH é associada a producéo de anions de acidos organicos e inorganicos durante
0 processo fotoquimico, como € citado por Shu & Chang (2005).

A formacdo de intermediarios aumenta a medida que a concentracao inicial de PNF é
aumentada, e por esses intermediarios serem altamente reativos para os radicais hidroxila,
podem reduzir a eficiéncia de remocdo (DANESHVAR et al., 2007).

3.2.1 Andlise estatistica


https://www-sciencedirect.ez372.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/oxalic-acid
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Os resultados obtidos apos a aplicacdo da ANOVA para o planejamento experimental
adotado para a remocao de Carbono Orgéanico Total para os tratamentos de fotdlise direta e
UV/H20- séo apresentados nas Tabelas 6 e 7, respectivamente.

Tabela 6: ANOVA da remogdo de COT do p-nitrofenol para o processo de fotolise direta no
intervalo de tempo estudado

Fatores SS* df* MS* F* p- valor
(1) p-nitrofenol (mgL™?) ) 44,8501 1 44,8501 1,810996 0,236187
p-nitrofenol (mgL™?) (g 1,8363 1 1,8363 0,074148 0,796278
(2) Lamina (cm)) 11,2317 1 11,2317  0,453522 0,530536
Lamina (cm)(g) 20,6042 1 20,6042  0,831974 0,403537
1L x 2L 3,6588 1 3,6588 0,147738 0,716510
Erro 121,8271 5 21,76542

SS total 245,92 10

*SS= Soma dos quadrados; df= Graus de liberdade; MS= Quadrados médios; F= Razédo de F calculado, em relagdo ao valor de Ftabelado

5,050; 1L/ 2L= interagéo linear os fatores p-nitrofenol e lamina.

Tabela 7. ANOVA da remoc¢édo de COT para o processo de UV/H,O2no intervalo de tempo
estudado

Fatores SS* df* MS* F* p- valor
(1) H202 (mgL™) o 553,967 1 155,393  5,44380 0.066944
H20, (mgL™) (g 1257,196 1 1257,196 12,35440 0,017012
(2) p-nitrofenol (mgL™) )  1476,423 1 1476,423 14,50872 0,012512
p-nitrofenol (mgL™?) (g 484,826 1 484,826  4,76436  0,080833
1L x 2L 2,946 1 2,946 0,02895 0,871562
Erro 508,805 5 101,761

SS total 6725,932 10

*SS= Soma dos quadrados; df= Graus de liberdade; MS= Quadrados médios; F= Razdo de F calculado, em relagéo ao valor de Ftabelado

5,050; 1L/2L= interacdo linear os fatores p-nitrofenol e peréxido de hidrogénio

Assim como para analise da degradacdo, foram considerados os parametros com p-
valores menores que 5% (p<0,05) como significativos. A Tabela 6 apresenta que o ajuste
geral do modelo da ANOVA aponta que nenhum dos fatores apresentou influéncia
significativa na mineralizacdo do poluente nos ensaios conduzidos somente a luz UV, e
apresentou valor de F menor que o Ftabelado. Ja para os ensaios na presenca do agente
oxidante primario o modelo aponta a influéncia direta da concentracdo do p-nitrofenol (linear)
e do peroxido de hidrogénio (quadratica) para a mineralizacéo.

Os efeitos estimados para a degradacdo na reacdo de fot6lise direta ndo apresentam

influéncia significativa para este processo, nas condicdes estudadas. Para este tratamento o R?



23

de 51,43% ndo demonstrou boa percentagem de explicagdo da variacdo e consequentemente
os dados experimentais ndo apresentam bom ajuste para 0 modelo matemético da
mineralizacdo gerado pelo software Statistica. Entretanto, foi possivel gerar o grafico de
Pareto, afim de observar as variaveis que influenciaram no processo (Figura 7a).

Nos efeitos da remogdo de COT do efluente tratado pelo processo de UV/H20. ha
influéncia direta e negativa da concentracdo de p-nitrofenol para o termo linear da equagéo de
ajuste calculada, e a influéncia direta e positiva do oxidante primario no termo quadrético,
conforme pode observar na Equacdo 3. A porcentagem de variacdo explicada pelo modelo foi
de 92,44%.

[COT] = 75.552682214717 - (0.63000805159882)x + (0.0069711050688132)x2-
(1.4814422918512)y+(0.010224387894828)y>(0.0013562970843279)xy~+0 (3)

As Figuras 7(a) e 7(b) apresentam o diagrama de Pareto para os efeitos encontrados
para a remocao de COT do efluente tratado com os processos de fotolise direta e UV/H20.,

respectivamente.

7
Lx2Lyp

(1H205 (mg L™)(L) (2)PNF (mg L )(L)

H;0, (mg L )(Q)

(1)Hy0, (mg L™ )(L)

PNF (mg L™)(Q)

@) (b)
Figura 7 - Diagrama de Pareto para a remocdo de COT no processo de fot6lise direta (a) e para a Remocédo de
COT no processo de UV/H,0; (b)

No Diagrama de Pareto pode-se visualizar a influéncia apresentada pelos efeitos das
varidveis nos diferentes sistemas de tratamento. Como ndo houve remocdes de COT
significativas para o processo de fotdlise direta, o Diagrama de Pareto (Figura 7a) mostra que
nenhum dos fatores é determinante para a mineralizacdo do composto, nestas condi¢c@es. Ja o
tratamento UV/H.O> (Figura 7b) é influenciado pela concentracdo de p-nitrofenol como

também de perdxido de hidrogénio.
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Na Figura 8 ¢é apresentado as curvas de contorno para a remocao de COT para a reagao

de degradacéo nos ensaios de UV/H,0x.

120

FINE Uy L)
@ @ =]
S S S

&
o

B > 140
M <140
I <120
I < 100
[]<80
[ <60
0 20 40 60 80 100 120 140 160 I < 40

B <20

Ho0, (mg L)

N
o

Figura 8 - Curvas de contorno para a intera¢do das variaveis “concentragdo de p-nitrofenol versus concentracao
de H,O,” para a remogdo de COT no processo de UV/H;0,

A remocédo de carbono orgéanico total (COT) apresenta a maximizacdo de remocao
(Figura 8) em baixas concentracdes do poluente (<10 mg.L™) e nas concentracdes de perdxido

de hidrogénio, acima de 150 mg.L.

3.3 ANALISE DO PEROXIDO RESIDUAL

Em um processo fotocatalitico que tem o peroxido de hidrogénio como agente
oxidante primario é importante otimizar a dose do oxidante. O excesso de H2O, aumenta o
custo do processo, bem como potencializa a ocorréncia de eliminacdo dos radicais hidroxila
formados. N&o sendo desejavel que haja eliminacdo destes radicais visto que implica
diretamente na reducdo da capacidade oxidativa, e consequentemente de degradacdo do
poluente (RODRIGUES et al., 2018).

Dessa forma, avaliou-se a concentragdo residual de per6xido ao término do tempo de
degradacdo nos ensaios experimentais. Na Figura 9 a seguir pode-se visualizar um grafico da
concentracdo inicial de peroxido em relacdo a concentracdo residual do oxidante no final do

tratamento, em cada ensaio do planejamento de UV/H20,.
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Figura 9: Concentracéo inicial e residual do peroxido de hidrogénio nos ensaios segundo planejamento
experimental utilizando o processo de UV/H,0;

Como podemos ver na Figura 9, em todos os ensaios foi quantificado peroxido
residual no final do processo de UV/H20,. Quanto maior a concentragdo do contaminante,
maior o consumo de H>O2 no sistema. Nos ensaios conduzidos com concentragcdes de p-
nitrofenol superior a 30 mg.L* o consumo do oxidante foi superior a 60% em todos os
ensaios, chegando a 80% quando teve-se a interacdo desta concentragdo de PNF com uma
baixa concentracdo de perdxido no ensaio 6. Os ensaios com concentragdo do poluente de 50
e 100 mg.L* obtiveram consumo de 70% H-0O,, e consequentemente um residual de 30%.

O residual do agente oxidante quantificado ao final do tratamento nédo interfere na
capacidade de oxidativa, visto que nos ensaios 3 e 8, ha presenca de um residual de 90 e 140
mg.L?, respectivamente, e obteve-se nestas condices 100% da degradagdo do composto
nitrofendlico. Assim, o excesso de peroxido presente nos ensaios experimentais deste estudo
ndo implica na eliminacdo dos radicais hidroxila que Rodrigues et al. (2018) aponta como
uma desvantagem da superdosagem do agente oxidativo.

A desvantagem da dosagem em excesso se aplica ao desperdicio de oxidante, visto que
houve 6tima degradagdo de 50 e 30 mg.L™ do contaminante com menores residuais, 30 e 20
mg.L?, respectivamente no ensaio 4 e na triplicata do ponto central (ensaios 9,10 e 11),
embora que nesses ensaios a degradacdo foi conduzida de maneira mais lenta que nos ensaios
3 e 8, em que foi detectado grandes concentracdes residuais.

A presenca de perdxido residual nos ensaios experimentais mostra que para estas
concentragBes de contaminante é possivel trabalhar otimizando a quantidade do agente

oxidante primario utilizada na reacdo, reduzindo assim custos no processo.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Por ser um processo demorado, o tratamento utilizando apenas a irradiacdo UV néo se
mostrou eficaz no tratamento de aguas residuais contendo p-nitrofenol, devido ao alto tempo
de residéncia do contaminante no reator e a baixa remocdo do composto nitrofendlico
estudado.

A utilizacdo de H>O, em baixas concentragdes, aliada a radiagdo ultravioleta por meio
de uma lampada de baixa poténcia, mostrou-se promissora para 0 tratamento de aguas
residuarias contendo PNP em baixas concentracBes, obtendo a degradabilidade do
contaminante em tempos de média velocidade, podendo vir a resultar em uma diminuicdo dos
custos do processo, ao visar a aplicagdo em larga escala.

Sabe-se que os compostos intermediarios formados no processo de degradacdo do p-
nitrofenol sdo de toxidade reduzida, comparado ao composto prioritario estudado neste
trabalho. No entanto, sugere-se para trabalhos futuros a quantificacdo desses intermediarios.
Além de andlise da toxicidade do efluente tratado, a fim de comprovar que a degradagédo
completa do contaminante observada nos ensaios experimentais é suficiente para o descarte

do efluente tratado no corpo receptor.
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