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OZONIZAGAO CATALITICA DE EFLUENTE PETROQUIMICO
FENOLICO SINTETICO COM CARVAO ATIVADO EM REATOR DE
LEITO FIXO

Abstract

The processes of ozonation, adsorption on activai@don and simultaneous ozonation and
adsorption in a fixed-bed reactor for the removegpédation of phenol and COD (chemical oxygen
demand) were investigated. It was observed tleattmbined process can increase significantly the
yield of the oxidation process for phenol and CQiarsticularly for the removal of phenol. The
ozonation in a continuous system showed the naeal §omultaneous treatment, since it removed 40%
of phenol and 27,9% of COD. The adsorption led t@raoval of over 99% for phenol and COD,
however, it was possible to treat 5 L of efflueritareas in the simultaneous process it was podsible
treat 17 L for the same activated carbon mass &@t¥@removal of phenol and COD. Furthermore,
the simultaneous process can also increase tHeatetaand pore volume of the activated carbon due
to the formation of some pores and the enlargeiesdme micropores.

Keywords: Ozonation, Adsorption, Phenol and COD

Introducao

Dentre 0s recursos naturais, os recursos hidrios que mais tém sofrido conseqiéncias
com o descarte improprio de efluentes industriaistando compostos fendlicos. Por causa de sua
toxicidade para o homem e para a vida marinhanfoirapostos restritos regulamentos para a
concentracdo desses compostos em efluentes pamatigaim descarte seguro. Por este motivo, 0s
fendis constituem-se em padrdo de potabilidadelcsenposto o limite maximo bastante restritivo de
0,001 mg.[* pela Portaria 518/2004 do Ministério da Salde (EEB). J4 a Resolucéo 397/08 do
CONAMA define que os efluentes de qualquer fontielidora somente poderdo ser lancados, direta
ou indiretamente, nos corpos de agua desde quegiradis condicbes de 0,5 mgde fendis totais
(substancias que reagem com 4-aminoantipirina).

Dentro de uma refinaria de petroleo, os fendis po@star presentes em Vvarios tipos de
efluentes. Nos efluentes ndo contaminados poder lemetorno de 0,1 mglde fenéis, segundo
Mustafa (1998). Segundo o mesmo autor, nos eflseotganicos, os compostos fendlicos estao
presentes na drenagem de agua de processo, ogda patle ser utilizada em contato direto com as
correntes de processo, na concentracéo de 20 maskim como na drenagem de intermitentes e de
tanques, onde alguns tanques de armazenamentotéiéasyarimas, produtos finais e intermediarios
podem acumular certa quantidade de agua proverdernieocesso.

Estudos mostram que o processo de ozonizagéo étmdoreficaz que permite a degradacgéo
dos compostos fendlicos e DQO (BELTRAN-HERED#A al., 2001; MVULA, von SONNTAG,
2003). A adsorcao, processo de tratamento large@mesatdo na remocdo de compostos fendlicos, é
um processo muito atrativo, considerando a elewd#ncia quando se trata da remoc¢do deste
composto em carvao ativado (TANCREDI, 2004).
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Entre processos simultaneos, o uso do 0z6nio e@sem meios porosos tem recebido uma
atencao especial por causa de sua simplicidadste sinérgico, mostrando uma reatividade adicional
ao uso independente do ozbnio, pois pode ocoregdcede oxidacdo por ozbnio catalisada pelo
carvdo. Em tratamentos simultaneos de ozonizagitsercdo em carvao ativado, entende-se que a
superficie quimica do carvao ativado desempenhpapal importante na decomposi¢édo do 0z6nio na
adgua em mais espécies reativas (BELTRANal., 2006). Além disso, quando se trabalha com
compostos organicos, o que se prevé é que a cagdacit adsorcdo do carvdo para estes compostos
também desempenha um papel-chave durante a oz&dmigeggnovida em presenca de carvao ativado.
Por um lado, a adsorcdo concorre com a reacaoidegdo para a remoc¢do de contaminantes da fase
aquosa. Por outro lado, a etapa de adsorcdo pedegenhar um papel no mecanismo de ozonizag&o
catalitica (FARIAet al., 2008; QUet al., 2007).

O objetivo principal do presente trabalho é avadiagficiéncia de remocdo de fenol e de
matéria organica (DQO) presente em efluentes Eiogt mediante a utilizacdo individual e
simultdnea de processos de oxidacgdao, utilizandoiozsadsorcdo com carvao ativado.

Metodologia

A solucao sintética de fenol usada nos experimdotgeoduzida a partir de fenol Cristal, PM
94,11, da marca J. T. Baker. O adsorvente utilizesdte estudo foi o carvao ativado, obtido de sasca
de coco, cedido pela Industria Carbomafra. A caraicdo textural (Area Superficial, Porosidade,
volume de poros) foi realizada em amostras de oaat&vado virgem, carvdo apoOs passar pelo
processo de adsorcao e o carvdo apos processticratéls experimentos foram realizados no Centro
de Ciéncia e Tecnologia de Materiais, InstitutdPésquisas Energéticas e Nucleares da USP, através
da adsor¢cdo de ;Na 77K em aparelho volumétrico multi-ponto autoo@ti(Autosorb 1C —
Quantachrome). O sistema de ozonizacdo foi cordtitde: gerador de ozénio, de fabricacdo da
Trailigaz, modelo LABO-6LO, com capacidade médigpdaducdo de 22g* em concentracdo de
40gQ.m* a partir de oxigénio; o gas contendo ozonio faoeadonado para um rotdmetro que
registrava a vazao enviada para reator do tiponeotie bolha, através de difusores porosos situados
na base da coluna, ou para o dispositivo de detago da concentragdo de ozonio e cilindro de gas
oxigénio. A coluna é de vidro, com 1,51m de altp@ém a altura do leito considerada € definida a
partir do ponto de entrada do gas o0z6nio, na plrteaixo da coluna até o ponto de alimentacédo do
sistema, 8,5 cm acima do ponto de entrada do géecao circular de 58 mm de diametro interno,
conforme figura 1. A vazéo do gasgQ@oi estabelecida em 60 [*re o sistema foi alimentado com
solugéo 1000 mg:tde fenol pH 7,0 com uma vazéo de 1'Lde forma continua.

A concentracdo de fenol foi medida pelo métodom@tivico direto. A demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) foi determinada pelo método colotine®, apds refluxo fechado. As concentracdes
de ozbnio na fase gasosa foram determinadas pétalon@dométrico. (APHA, 1995)
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Figura 1:Sistema dos processos simultaneos de ozonizag@Ene;ao

Resultados e Discussao

Caracterizagdo Textural do adsorvente

A Tabela 1 apresenta os valores da &rea superficiime e tamanho do poro dos carvbes
utilizados antes de qualquer tratamento (carvagem), depois do processo de adsor¢cdo e depois do
processo simultdneo de ozonizacéo e adsor¢ao.

Tabela 1Valores da area superficial, volume de poro e diéode poro das amostras de adsorvente

AMOSTRAS Carvéo Carvéo Carvao Ozonizacgao +
Virgem Adsorcao Adsorcéao
Seer (MP.g7) 772,61 433,29 517,61
Vo (CNP.G7) 0,4306 0,2353 0,2913
V microporo (CNT.GY) 0,3410 0,1841 0,2130
D (A) 22,294 21,718 22,514

Observa-se na Tabela 1 que o carvao utilizadorocepso de adsorcao apresentou 56,1% da
area superficial do carvao ativado virgem, enquapt® o carvao utilizado no processo simultaneo
apresentou 67,0%. O carvdo que passou pelo procgssdtaneo de ozonizacdo e adsorcdo
apresentou uma area superficial maior que o cautifizado no processo de adsor¢do, 0 que mostra
gue o ozobnio utilizado no processo simultdneo, atiendegradar o contaminante, pode estar
promovendo um aumento da area superficial do ca®@ém relacdo ao volume total de poros e de
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microporos, o carvao utilizado no processo simekaapresentou valores maiores que o utilizado no
processo de adsorcdo, porém menor que os valor@® paarvao virgem. O didmetro dos poros nao
apresentou grande variacao.

Ozonizac¢ao em sistema continuo

A Figura 2 apresenta a variagdo de concentracndefinal por concentragéo inicial e DQO
por tempo de ozonizacdo. Observa-se um aument@mmeertracdo de fenol e de DQO porque o
processo teve inicio com a coluna completada coua atpstilada e somente apds o inicio da
ozonizagdo é que, concomitantemente, a colunalifoeatada com solugéo de fenol 1000 myg.L
Pela andlise da Figura 2 observa-se que a concgotde fenol tende a alcancar o equilibrio, onde
CI/C, tende assintoticamente ao valor 0,6, e a DggOvalor de 1900 ngO_'l. Esses valores de
concentracdo e DQO sdao altos, 0 que mostra a mmesgie um tratamento simultaneo para que este
efluente possa ser descartado de acordo com aktggs pertinentes.
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Figura 2:Variagéo de C/ge DQO com o tempo de ozonizagao

Adsorcao de fenol em leito fixo

Observa-se na Figura 3 que o processo de adscstidtado apresenta uma longa faixa de
transferéncia de massa, mostrando alta capacidadmdsbr¢do, pois o tempo para sua completa
saturacdo € bastante elevado, em torno de 60 l@raspo de ruptura da coluna é bastante elevado,
19,55 horas, considerando uma concentracdo dedaitl8% da concentracdo de entrada. Os valores
do parametrog calculados, usando dois valores de concentr&A@ concentracdo de 1,8% da
concentracdo de alimentacao foi de 61,04 thg.gonsiderando 0,5mg'lde fendis totais, valor este
relativo ao limite de descarte, direta ou indiretate, nos corpos de agua exigido pela legislacdo do
CONAMA, resolucéo 397/08 foi de 9,17 mg.g

Também foram medidos os valores de DQO de algumasteas, apresentadas na Figura 4
onde se elaborou o gréafico de mdd versus tempo. Observa-se na Figura 4 a mesma tendéncia da
curva de ruptura mostrada na Figura 3, onde o tgrapm que o efluente que sai da coluna comece a
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ter uma carga de DQO significativa € em torno ddh@&s, o que esta de acordo com o tempo de
ruptura da coluna.
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Ozonizacao e adsorcdo simultaneos

Nesta etapa foram realizados 0s processos de agépiz adsorcdo simultaneamente no
mesmo reator, onde pode ocorrer a oxidacao do fatolozénio, adsor¢éo de fenol no carvéo ativado
e/ou reacdo catalitica de oxidacdo do fenol pefinioz onde o carvdo desempenha a funcéo de
catalisador. Foi obtida uma curva de g¥&sus tempo, conforme mostrado na Figura 5, onde se pode
observar que, com 47 horas de experimento, o wadotimo alcancado de GJ@i de 0,4, enquanto
que utilizando apenas o processo de adsorcadopopaesmo tempo de experimento, esse valor sobe
para 0,74. Também se observa que para alcancaiite fpermitido de concentracéo de fenol para
descarte de efluentes, segundo a resolucédo 39@/GBOINAMA, que é de 0,5 mgi,. é possivel
operar o sistema por 17 horas, utilizando os psasesimultaneamente, enquanto que para 0 processo
de adsorcéo essa condigéo foi alcancada ja emaS Herexperimento. Assim verifica-se que para os
processos simultaneos € possivel tratar um voluniw mnaior de efluente utilizando a mesma massa
de adsorvente (133 g), pois considerando a vazadirdentagcdo aplicada nos dois tratamentos de 1
L.h?, foi possivel tratar 17 L de efluente nos processmultaneos, enquanto que para o processo de
adsorcao foi possivel tratar apenas 5 L de efluetiieando a mesma massa de carvao. Isso vem
comprovar a alta eficiéncia de degradacéo-remoedertl pelo processo simultdneo de ozonizagéo e
adsorcdo. Apos o tempo de 47 horas de experimaingerva-se uma ligeira queda na concentracdo de
fenol na saida da coluna; isso ocorreu porque 4&pd®ras foi realizada uma pausa na alimentacgéo e,
na saida da coluna, o liquido que preenchia a adlonarmazenado. Deixou que se borbulhasse
ozbnio na mesma vazao durante 4 horas, com a &udeale promover uma regenerac¢ao do carvao, e
em seguida devolveu-se a solucdo armazenada euwsei novamente a alimentacdo dando
continuidade ao experimento. Como se pode obsatrarés dos resultados apresentados na Figura 5,
ndo se pode concluir se houve uma regeneragdoagéaeatalitica ou ainda a oxidagédo do solido
adsorvente pelo ozénio.

A Figura 6 mostra a variagdo de DQO em funcdo dapoeobtida utilizando processos
combinados de ozonizacdo e adsorcdo. Pode-se absgiey 0 tempo para que o efluente que sai da
coluna comece a ter uma carga organica signifeatiem torno de 11 horas, muito antes que para o
processo de adsorgdo que é de 22 horas. Isso qmgae como no tratamento simultaneo esta
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envolvido o processo de ozonizacdo e sabe-se daegasbra as moléculas de fenol em outros
compostos organicos mais resistentes ao procesadstecdo, que podem apresentar altos teores de
carga organica. Porém para 54 horas de experimemQO n&o passou de 1451 mdG, enquanto

que no processo de adsorcao foi de 2360 rhg@para 0 mesmo tempo de experimento.

Os resultados obtidos a partir dos trés tratameegisdados na forma continua para
degradacédo-remocéao do fenol sdo apresentados ura Fig Lin e Wang (2003) estudaram a remocéao
de fenol por adsor¢do em carvdo ativado, ozoniza;gwocessos simultdneos de ozonizagdo e
adsorcdo em batelada e relataram que para os gposcesmbinados, durante a fase inicial, a
ozonizacdo desempenha um papel muito menor ques@cdd, mas que nas fases seguintes a
ozonizacdo comeca a exercer uma forte influénciaxidacdo do liquido e do sélido, pois pode
ocorrer oxidacdo homogénea e heterogénea, ondpeafisie do carvao pode funcionar como um
catalisador na oxidacdo. Isso também € observadestudo em continuo, conforme mostrado na
Figura 7, onde nas primeiras horas de experimertongportamento dos processos de adsorcdo e
simultaneos de ozonizacao e adsorcdo sdo muitcigase sendo diferenciados a partir das 20 horas
de experimento. Os autores Lin e Wang (2003) tamimataram que a eficiéncia de remoc¢ao de
fenol e de DQO pelo sistema combinado ndo é simgete a soma dos rendimentos individuais de
ozonizagao e adsorgao em carvao ativo e relatairada gue isso ocorre devido ao fato do processo
simultdneo ser mais complexo que 0s processos idodie. Este mesmo comportamento foi
observado nesse estudo.
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Conclusoes

Ozonizagao catalitica foi estudada para degraddgdenol com carvao ativado em um reator
de leito fixo. Esta pesquisa indicou que a ozofiaagombinada com adsorcdo em carvao ativado
pode melhorar significativamente a remocdo de femolagua se comparada com a adsorcdo em
carvao ativado ou ozonizagéo individual, e levaréenalizacdo da matéria organica.

A combinagdo dos processos de ozonizagdo e adsongdtrou-se muito eficiente no
tratamento de efluentes petroquimicos sintéticosatsinados com fenol, pois se observou que para
alcancar o limite permitido de concentracédo delfpaca descarte de efluentes, segundo a resolucao
397/08 do CONAMA, que é de 0,5 mg,L& possivel operar o sistema por até 17 horaantta 17 L
de efluente, utilizando os processos simultanean@atra o processo de adsorcdo, essa condicao foi
alcancada ja em 5 horas de experimento, tratarettaafb L de efluente, utilizando a mesma massa de
adsorvente (133 g) nos dois tratamentos. Com 4&shatilizando os processos simultaneos, o valor
maximo alcancado de CJ@i de 0,4, enquanto que utilizando apenas o pemde adsorcao, para o
mesmo tempo de experimento, esse valor sobe pafa 0,

A estrutura de poros do carvdo também foi afetala patamento de ozonizacdo. Apés a
ozonizacgdo catalitica com carvdo ativado, a sua éuperficial aumentou, bem como ocorreu o
aumento do volume de microporos, mesoporos € maepois 26,8% do volume de poros séo
referentes a meso e macroporos, enquanto que pevaocutilizado no processo de adsorcéo, este
valor é de 21,8%, devido a formacao de alguns pwedargamento de alguns microporos.
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