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Resumo: Os processos galvanicos utilizam o tensoativo nonilfenol etoxilado (NP,EO) para o
desengraxe alcalino. O NP,EO ¢é classificado como composto recalcitrante. Quando encaminhado a
processos de tratamento de efluentes convencionais, esses ndo sdo capazes de degrada-lo, mas sim,
de produzir seus metabdlitos mais tdxicos tais como o nonilfenol com 4, 2 ou sem graus de
etoxilagdo (NP4EO, NP2EO, NP), os quais séo classificados como disruptores endocrinos. Tais
compostos sdo semelhantes a0 hormoénio natural 17p-estradiol, podendo perturbando o sistema
hormonal de animais, inibindo ou estimulando o sistema enddcrino. Neste trabalho, sera
apresentado a avaliacdo do uso da fot6lise direta como forma de tratamento de um efluente sintético
que simula o desengraxe alcalino com a utilizacdo do tensoativo NP,EO. O ensaio fotoquimico com
lampada de 250 W mostrou-se eficaz na degradacdo do tensoativo. O ensaio realizado com a
lampada de 125 W ndo demonstrou eficacia na degradacdo do tensoativo, provavelmente pela baixa
intensidade de radiagdo ultravioleta gerada pela lampada de 125 W, podendo inferir que o NP4EO
mostra estabilidade a baixa intensidade de radiacdo ultravioleta.
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APPLICATION OF DIRECT PHOTOLYSIS IN SYNTHETIC
WASTEWATER CONTAINING NONYLPHENOL ETHOXYLATE

Abstract: The galvanic processes using the surfactant nonylphenol ethoxylate (NPnEO) for
alkaline degreasing. The NPnEO is classified as recalcitrant compound. When directed to processes
of conventional wastewater treatment, these are unable to degrade him, but, to produce more toxic
metabolites such as nonylphenol with 4, 2, or no degrees of ethoxylation (NP4EO, NP2EO, NP), the
which are classified as endocrine disruptors. Such compounds are similar to the natural hormone
17B-estradiol, which can disturb the hormonal system of animals, inhibiting or stimulating the
endocrine system. This work is presented to evaluate the use of direct photolysis as a method of
treating a synthetic effluent which simulates the alkaline degreasing using the surfactant NPnEO.
The assay photochemical lamp with 250 W was effective in the degradation of surfactant. The assay
with the lamp of 125 W showed no efficacy in surfactant degradation, probably due to low-intensity
ultraviolet radiation generated by the lamp of 125 W and can infer that the NP4EO shows stability
to low-intensity ultraviolet radiation.
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A industria de galvanoplastia utiliza técnicas de deposicdo de finas camadas metalicas por
meios quimicos ou eletroquimicos, a partir de solucbes aquosas que contém metais. As reacdes
eletroquimicas envolvidas ndo sdo espontaneas, por isso € necessario fornecer energia elétrica ao
sistema para que ocorra a deposi¢cdo. Por este método se da maior durabilidade, condutividade,
soldabilidade e/ou efeito decorativo, Bernardes et al (2000).

O processo contém diversas etapas desde a preparacdo das pecas até o acabamento. A
eficiéncia da eletrodeposicdo de metais esta diretamente relacionada com a limpeza adequada da
superficie das pecas, que passam por uma sequéncia de banhos quimicos alcalinos e &cidos,
seguidos de lavagens com agua, por tanto a limpeza afeta a adesdo, aparéncia, composicdo e
resisténcia a corrosdo do deposito final, Massambani (2009).

No desengraxe alcalino a industria de galvanoplastia utiliza o Nonilfenol etoxilado
(NPhEO), um tensoativo ndo-idnico que faz parte do grupo dos Alquilfenois polietoxilados
(APEOS). Em funcéo do grau de etoxilagdo, obtém-se produtos que exibem diferentes valores de
balangco hidréfilo-lipéfilo (HLB), permitindo assim uma vasta gama de aplicacdo, a custos
relativamente baixos. E produzido em grande volume, cerca de 500 milhdes de toneladas anuais,
com usos que levam a liberacdo generalizada para o ambiente aquéatico e sistemas de esgoto sem
tratamento prévio. A toxicidade dos produtos de degradacdo dos APEOs aumenta a medida que o
peso molecular dos produtos de degradacdo diminui. O NP,EO, embora menos toxico e persistente
que seus metabolitos, também é tdxico, e, no meio ambiente, é biodegradado em NP4EO, NP2EO e
NP, mais tdxicos, persistindo em ambientes aquaticos, entrando no ciclo das aguas, sedimentos,
lodo de esgoto, lixiviados de aterros, solo, ar e poeira, Soares et al (2008).

O NP é um disruptor endocrino que imita o hormonio natural 17p-estradiol por competicdo
do sitio de ligacdo do receptor natural de estrogénio devido a sua semelhanca estrutural, Figura 1,
perturbando o sistema hormonal de animais, inibindo ou estimulando o sistema endécrino podendo
blogquear sua produgdo. O 17p-estradiol influencia o desenvolvimento e manutengdo das
caracteristicas sexuais femininas, maturacao e funcao de érgdos sexuais, Lee (1996).
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Figura 1. (A) Estrutura quimica do NP; (B) Estrutura quimica do 17p-estradiol.

Tratamentos convencionais, tais como fisico-quimico, seguido por processo biologico, ndo
sdo eficientes para degradacdo completa desses compostos recalcitrantes. Tornam-se necessarios
assim, processos mais eficientes para a remocdo ou melhoria da biodegradabilidade dos compostos
recalcitrantes e seus metabolitos.

O objetivo desse trabalho foi investigar a degradacdo do NP,EO através da fotdlise direta.
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MATERIAIS E METODOS

O efluente sintético contendo o tensoativo NP4EO foi preparado a fim de simular o efluente
de desengraxe alcalino da inddstria de galvanoplastia. A solucdo de trabalho possui um volume
final de 5 L e concentragéo de 51 mg L de NP4EO.

O sistema experimental esta representado na Figura 2. O reator € de vidro borossilicato,
anelar, com capacidade de 3 L, acoplado a um ultratermostato, operado em sistema de batelada com
recirculagdo. Como fonte luminosa artificial foi utilizada Iampadas de vapor de mercurio de alta
pressdo com poténcia de 125 W e 250 W, sem o bulbo original, acoplada a um tubo de quartzo,
formando uma geometria de irradiacdo negativa. Um volume de 5 L de solucdo de trabalho €
colocado no reservatorio que alimenta o reator a uma vazdo média de 1 L min™ com o uso de uma
bomba peristéltica.

Ty,
_—

Figura 2 —Fotoreator operado em batelada com recirculagdo e geometria de irradiagdo negativa, onde 1- entrada de
efluente, 2- saida de efluente, 3- entrada do liquido de arrefecimento, 4- saida do liquido de arrefecimento, 5- bulbo
de quartzo, 6- lampada de vapor de mercurio.

Os ensaios fotoquimicos foram realizados em triplicata, variando-se a poténcia da lampada.
As amostras foram coletadas nos tempos 0 e 240 minutos (min), conforme a Tabela 1.

Tabela 1 — Ensaios fotoquimicos

Experimentos | Poténcia de lampada (W) | Tempo de coleta (min)
Fotdlise 1 (F1) 250 0 (inicial), 240
Fotdlise 2 (F2) 125 0 (inicial),240

Como o volume do reator € de 3 L e 5 L de efluente foram tratados com recirculagdo, o
tempo de irradiacdo (t) é calculado considerando-se o tempo total (t)) do experimento desde o inicio
até o final da irradiag&o, o volume util do reator (V) e o volume total (V) de efluente a ser tratado,
conforme a equagdo 1.

_ tt XVvt

t==3 1)

Considerando-se o tempo total do experimento de 240 min, deduz-se que o tempo de
irradiacdo do efluente é de 144 min.
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ANALISES

As solucdes provenientes dos ensaios fotoquimicos dos experimentos F1 e F2 foram
caracterizadas por espectroscopia de UV/visivel utilizando aparelho T80+ UV/VIS
SPECTROMETER da PG Instruments Ltd.

A intensidade de radiacdo emitida pelas lampadas de vapor de mercdrio foram medidas
usando um actinémetro Instrutherm MRUR-203.

As medidas do pH foram realizadas com um pHmetro DM-22 Digimed, previamente
calibrado com valores referenciados nas solucdes de calibracdo (tampdes de pH 7,0 e 4,0).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi realizada pelo método colorimétrico segundo
Standart Methods.

O carbono orgéanico total (COT) utilizando o método NPOC (Non-Purgeable Organic
Carbon) em aparelho TOC-L CPH Shimadzu.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 3 apresenta as varreduras de absorbancia na faixa do UV/Vis dos experimentos de
fotdlise direta.
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Figura 3 — Espectro de absorbancia das solucdes de efluente contendo o NP4EO antes e ap6s aplicacdo do tratamento
por fotolise direta.

No espectro das solugdes iniciais de F1 e F2 observa-se picos nas zonas entre 270-290 nm
referentes ao tensoativo NP4EO. Kim et al (2005) utilizando espectroscopia de UV/Vis também
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observaram a presenca do pico do tensoativo NP4EO na faixa de 240-290 nm, comprovando assim

seu resultado.
Em F1, ap6s 240 min de tratamento, o referido pico desaparece, demonstrando a degradacéo

do tensoativo. Ndo podemos afirmar que o NP4EO foi completamente degradado, pois a anélise por
UV/Vis possui limitagdo em sua deteccdo conforme lei de Beer-Lambert.

Os resultados das medidas da intensidade de radiagédo UV, encontram-se na tabela 2.

Tabela 2 — Resultados das medidas de intensidade de radiacdo UV.

Lampada de 250 W | Lampada de 125 W
Com agua 0,585 mW cm 0,103 mW cm™
Com solucdo inicial | 0,365 mW cm™ 0,095 mW cm?

Pode-se verificar que a solucdo contendo NP4+EO diminui consideravelmente a incidéncia de
radiacdo UV. Observando os espectrogramas de absorcdo verifica-se que o NP4EO absorve entre
260 e 290 nm, essa banda se encontra na zona do ultravioleta.

Verificando-se os espectros em F2, ap6s 240 min de tratamento pode-se observar que ha
uma minima reducdo dos valores de absorbancia, indicando baixa degradacdo de NP4+EO da
solucdo, podendo inferir que o NP4EO mostra estabilidade & baixa intensidade de radiagdo
ultravioleta, enquanto que na presenca de uma maior intensidade de radiacdo ultravioleta houve
uma maior reducdo na absorbancia (F1), este resultado é corroborado com as analises de DQO e
COT, figura 4.
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Figura 3 — Reduc¢do da DQO e do COT em ambos os ensaios fotoquimicos.

Observa-se uma maior reducdo de DQO e COT no experimento de fotdlise direta F1, onde
foi aplicada uma maior incidéncia de radiacao ultravioleta (lampada de 250 W).
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O célculo de eficiéncia da fotolise direta foi realizado conforme Boltron et al (2001), por
meio da avaliagio do consumo de energia elétrica por ordem de magnitude por m® (Ego), de acordo
com a equacdo 2, onde a poténcia de lampada em kW (P), tempo em horas (t), volume em litros
(V), (Ci) é a concentragdo inicial e a concentracao final é (Cs).

P xtx1000
Eeo = T o) )
V xlog| —*
Cq
Na tabela 2 tem-se os valores calculados das eficiéncias energéticas do sistema de
tratamento estudado, em m*® (EE/O). As eficiéncias foram calculadas em termos do decréscimo do
COT apos a realizagdo dos tratamentos por fotélise direta.

Tabela 2 — Valores de eficiéncia energética por m® (EE/O) para os processos de fotdlise em reator de batelada com
recirculacgao.

Experimentos | Eeo (kWh m3

F1 199.96

F2 827.83

Analisando os resultados obtidos, em termos de eficiéncia energética, verifica-se que o
sistema F1 é um tratamento eficiente em termos de degradacdo de NP4+EO, enquanto que para o
sistema F2 a energia gerada ndo foi suficiente para quebrar as ligacbes do NP4EO. Provavelmente
ndo foi produzido o radical hidroxila através da interacdo dessa radiacdo com as moléculas de dgua
para prover a oxidacgdo o que teria acelerado a degradacgéo, Cooper et al (1998).

Podemos otimizar parametros de célula para que seja aumentada a eficiéncia de degradacéo
de matéria organica deste sistema. Isto pode ser obtido, por exemplo, utilizando-se lampadas de
maiores poténcias ou adicionado catalizadores solidos.

Nas analise de pH, nota-se uma pequena diminui¢do destes na solu¢do, como mostrado na
figura 5.
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Figura 5 — A figura mostra pH inicial da solugdo de trabalho e o pH apds o ensaio fotoquimicos dos
experimentos F1 e F2.

A diminuicdo do pH pode ser atribuida a formacdo de hidrocarbonetos alifaticos
intermediarios de oxidacédo tais como &cido maleico, fumarico e oxalico. A diminuicdo do pH foi
independente da lampada utilizada

CONCLUSOES

A eficiéncia do tratamento do NPsEO por fotélise direta depende da radiacdo ultravioleta
emitida pela lampada de vapor de mercurio.

A reducdo de DQO e COT demonstra a capacidade de degradacdo do NP4EO pela fotolise
direta (F1).

N&o h& maior reducdo de DQO e COT porque ndo houve mineralizacdo completa do
NP4EO. De acordo com Jonkers et al (2001) alguns de seus produtos de degradacdo sdo acidos
organicos.

N&o é possivel afirmar que todo o NP4sEO foi mineralizado e/ou degradado em &cidos
organicos menos toxicos pois para isso € necessario realizar analises por espectroscopia de massa
e/ou cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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