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RESUMO

A industria de petroleo e petroquimica em geral é responsavel por gerar uma grande
quantidade de residuos e efluentes quimicos. Dentre alguns efluentes, é possivel encontrar os
compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e isémeros de xilenos, conhecidos como BTEX.
Esses compostos sdo bastante volateis, tdxicos ao meio ambiente e potencialmente causadores
de céancer no ser humano. Processos oxidativos avancados, POAs, sdo tecnologias nao
convencionais de tratamento de efluente, os quais podem ser aplicados no tratamento e
remocao desses compostos. Fenton é um tipo de POA, o qual utiliza o reagente de Fenton,
perdxido de hidrogénio e sais de ferro, para promover a oxidac¢do de organicos. Enquanto que
0 tipo Foto-Fenton utiliza-se dos reagentes de Fenton acrescido de radiagdo UV (ultra
violeta). Esses dois tipos de POA, segundo a literatura, podem ser aplicados a sistemas
compostos de BTEX. O presente trabalho consiste na avaliacdo da utilizacdo das tecnologias
Fenton e Foto-Fenton em solugbes aquosas de concentracdo de 100 ppm de BTEX, cada,
simulando-se uma condigéo aproximada de efluente petroquimico. Foram utilizados reatores
distintos para cada tipo de POA. Para as respostas analiticas de quantidade de remocao foram
utilizadas as técnicas SPME (solid phase microextraction) para extragdo em fase gasosa
desses analitos e a cromatografia gasosa/espetrometria de massas. O arranjo mecanico do
sistema Foto-Fenton mostrou grandes perdas por volatilizacdo desses compostos. O sistema
Fenton mostrou-se capaz de degradar os compostos benzeno e tolueno, com percentagens

massicas de remocao na ordem de 99%.

Palavras-chave: BTEX; Processos Oxidativos Avangados; Fenton.
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ABSTRACT

The oil and petrochemical industry is responsable to generate a large amount of waste
and wastewater. Among some efluents, is possible find the benzene, toluene, ethilbenze and
isomers of xilenes compounds, known as BTEX. These compounds are very volatily, toxic for
environment and potencially cancerigenous in man. Oxidative advanced processes, OAP, are
unconventional waste treatment, wich may be apply on treatment and remotion this
compounds. Fenton is a type of OAPs, wich uses the Fenton’s reactant, hydrogen peroxide
and ferrous salt, to promove the organic degradation. While the Photo-Fenton type uses the
Fenton’s reactant plus UV radiation (ultraviolet). These two types of OAP, according to
literature, may be apply on BTEX complex system. This project consists on the consideration
of the utilization of technologies Fenton and Photo-Fenton in aqueous solution in
concentration of 100 ppm of BTEX, each, on simulation of condition near of petrochemical
effluents. Different reactors were used for each type of OAP. For the analyticals results of
amount of remotion were used the SPME technique (solid phase microextraction) for
extraction in gaseous phase of these analytes and the gas chromatography/mass espectrometry
The arrangement mechanical of Photo-Fenton system has been shown big loss by
volatilization of these compounds. The Fenton system has been shown capable of degradate

benzene and toluene compounds, with massic percentage of remotion near the 99%.

Keywords: BTEX; Advanced Oxidation Processes; Fenton.
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“ A Ciéncia e a Religido ndo puderam, até
hoje, entender-se, porque, encarando cada uma as
coisas do seu ponto de vista exclusivo,
reciprocamente se repeliam. Faltava com que
encher o vazio que as separava, um traco de
unido que as aproximasse. Esse traco de unido
esta no conhecimento das leis que regem o
Universo espiritual e suas relagdes com o mundo
corporeo, leis tdo imutaveis quanto as que regem
0 movimento dos astros e a existéncia dos seres.
Uma vez comprovadas pela experiéncia essas
relagdes, nova luz se fez: a fé dirigiu-se a razéo;
este nada encontrou de ilogico na fé: vencido foi

o materialismo.” (Kardec, 1864)
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1 Introducao

“Embora ninguém possa voltar atras e fazer um novo recomego, qualquer um pode comegar agora e
fazer um novo fim”

CHICO XAVIER

A visdo com que se trata 0 meio ambiente mudou. Antes, 0 que era um simples
suprimento das atividades humanas, hoje passa a ser um recurso o qual deve ser tratado de
maneira sustentavel.

Acdes sustentaveis sao aquelas que sdo desenvolvidas de modo racional, valorizando e
bem administrando cada potencial que o meio ambiente nos fornece.

A 4gua, potencial primario necessario a sobrevivéncia dos povos, € um grande
interlocutor dos niveis de poluicdo.

A industria, meio de transformacdo dos recursos naturais, tem historicamente, sua
responsabilidade associada a poluicdo. Nesse sentido, a busca por procedimentos e técnicas
industriais sustentaveis move estudiosos, empresas, a sociedade em geral.

A industria do petroleo, grande supridora das necessidades da sociedade atual, possui
também sua parcela no que diz respeito a contaminacao dos ecossistemas.

A cadeia do petrdleo/petroquimica em seus processos e operacfes atua de forma direta
ou indiretamente na presenca da agua, tal como é possivel citar dgua para perfuracdo de pocos,
agua como utilidade industrial, agua como meio reacional e também agua como subproduto e
descarte dessas atividades, caracterizando-se este Ultimo, portanto como efluente.

Um efluente para que tenha uma correta disponibilizacdo deve antes passar por uma
cadeia de processos fisicos e quimicos, o qual o torna adequado ao reuso ou ao descarte do
mesmo. Existem diversos tipos de tratamentos de efluentes, sendo cada um especificamente
aplicavel a um dado tipo de efluente.

Os compostos organicos volateis, conhecidos como COVs, tais como o0s
monoaromaticos da classe BTEX; benzeno, tolueno, etilbenzeno e isémeros de xileno estéo
presentes em efluentes petroquimicos, sendo tdxicos ao meio ambiente e potencialmente

causadores de cancer no homem.
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Tratamento de efluentes classicos tais como floculagdo e stripping, tem grande
aplicacdo, pois reduzem em grande volume a carga efluente, porém ndo degradam esses
poluentes, mas sim os transferem de uma fase para outra, gerando deste modo um problema de
disponibilizacdo. Desta forma, é necessario, portanto, um processo que nao sé transfira os
poluentes de fase, mas sim os degrade.

Processos oxidativos avangados, comumente conhecidos como POAs; reacdes de
caratér oxidativo, podem ser utilizados para este fim.

Os POAs sdo capazes de degradar poluentes organicos, dentre os quais, BTEX,
mineralizando-os, gerando como subprodutos diéxido de carbono, agua e alguns ions

inorganicos de baixo potencial poluidor.
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2 Aspectos teoricos

“No comeco, pensei que estivesse lutando para salvar seringueiras, depois pensei que estava lutando
para salvar a floresta amazonica, agora percebo que estou lutando pela humanidade”.
CHICO MENDES.

A historia do petroleo esta diretamente ligada a historia do desenvolvimento dos
povos. Ndo se sabe ao certo quando essa relacdo iniciou-se, mas apanhados histéricos da
antiguidade, contam do uso desse 6leo para, por exemplo, fins medicinais, impermeabilizacdo
de navegacgdes, moradias e estradas, embalsamar mumias, iluminagdo das casas e ruas e até
mesmo na cimentacgdo das piramides do Egito.

Neste sentido, com o passar dos tempos, a utilizacdo daquele 6leo escuro e viscoso
como fonte geradora de energia, fez esse produto substituir aos poucos o carvdo nos
combustiveis e 0 6leo de baleia na iluminagao.

Com a invencdo dos motores a explosdo, em meados da metade do século XIX, surge
entdo a necessidade do emprego de combustiveis diferenciados nessas maquinas, 0s quais
podiam ser extraidos do petréleo, através de fracGes obtidas por meio de destilacdo, porém
antes desconsideradas. Assim, com a descoberta dessas fragdes, de maior aplicabilidade e
valor agregado, observou-se que o petréleo, apos processamento e refino, € um rico composto
capaz de gerar derivados, suprindo assim grandes necessidades da sociedade, tais como
combustiveis, f&rmacos, vestimentas e plasticos.

Porém, do resultado de todas essas atividades relacionadas & cadeia do
petréleo/petroquimica surge também um subproduto ndo aproveitado e por muito tempo
desconsiderado, a poluicéo.

A poluicdo causada pelas industrias, principalmente pela petroquimica, marcou
fortemente, de modo negativo, essas atividades para com 0 meio ambiente; tais como é
possivel citar derramamento de 6leo cru no mar, assim como a contaminacéo do solo, de rios e
da atmosfera.

Atualmente, a poluicdo tem sido tratada de outra maneira. Em funcdo das respostas

que o meio ambiente fornece as agressdes sofridas pelos ecossistemas durante muito tempo de
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descaso, a sociedade em geral foi levada a repensar valores e condutas até entdo nunca
empregados em relagdo ao meio ambiente.

Essa mudanca de conduta traduz-se, por exemplo, em acBes como; legislacdo
ambiental mais presente e especifica, inser¢do do topico meio ambiente no ensino médio e
fundamental, e superior, desenvolvimento de tecnologias e processos sustentaveis, emprego de
produtos e bens de consumo que tenham a marca sustentdvel impressa, enfim, o
desenvolvimento da consciéncia ambiental como marca deste século.

O tratamento de efluentes toxicos, por exemplo, é um gargalo que as industrias ndo
mais podem negligenciar no que tange o desenvolvimento sustentavel.

A industria petroquimica e de refinaria, como é possivel citar, possuem em muitos de
seus efluentes compostos tdxicos, que dependendo do nivel e do tipo de exposi¢cdo ao homem,
podem o levar a adquirir doencas, tais como o cancer.

Exemplos desses compostos toxicos sdo encontrados em efluentes ricos em COVs.
Dentre os COVs destaca-se a classe dos monoaromaticos BTEX, benzeno, tolueno,

etilbenzeno e isbmeros de xileno.

2.1 Petroquimica, BTEX e 0 meio ambiente

A industria petroguimica e de refino € responsavel pela producédo de grande variedade
de precursores e derivados quimicos de importantissimo valor agregado. Tais como sdo
possiveis citar os derivados da linha olefinica (eteno, propeno, buteno, butadieno) e da linha
aromatica (benzeno, tolueno, xilenos, fenol), os quais sdo bases de produtos quimicos (tintas,
farmacos, vernizes), plasticos, borrachas, 6leos etc.

Um diagrama basico de refino e processamento de petréleo € mostrado na figura
abaixo, extraido do site da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis,
ANP do Brasil (ANP, 2009). Nele é possivel observar arranjo dos processos de destilagdo
atmosférica, ou destilacdo direta, o qual promove a separacdo dos derivados leves e médios;
destilacdo a vacuo, na qual séo produzidos cortes de gasoleos que alimentam o processo de
craqueamento catalitico em leito fluidizado, gerando entdo fragdes de maior octanagem;
coqueamento, responsavel por promover a transformacgéo de residuos de vacuo em produtos
de maior valor agregado e o hidrotratamento, que é o processamento de fragdes médias

advindas do coqueamento.
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Nesses setores hd a producdo de residuos solidos e efluentes liquidos e gasosos 0s
quais podem vir a serem fontes poluidoras. Desta forma, estes devem ser corretamente
tratados de modo a serem descartados ou reutilizados.

Derramamentos, disposicdo imprépria e acidentes durante a manipulacao e transporte
de produtos de refinarias e petroquimicas representam uma fonte potencial poluidora do meio
ambiente. (Farhadian et al, 2007)

De acordo com Coelho et al. (2006), em funcdo da grande quantidade de agua utilizada
em refinarias (s6 para resfriamento, € na ordem de 95% do total utilizado), grande volume de
efluente também € gerado, cerca de 0,4 a 1,6 vezes a quantidade de volume 6leo processado,
provocando, portanto, um problema de disponibilizagéo e tratamento desses efluentes.

destilacio
atmosférica

querosene
+ diesel

destilacio
& vacuo

FCC (2)

gasolina

el

hidrotratamento
coqueamento

n
-]
=
c
n
=8

Figura 2.1. Diagrama esquematico de refino e processamento de petréleo. Extraida de ANP (2009).

Os monoaromaticos BTEX, bezeno, tolueno, etilbenzeno e isdmeros de xileno,
derivados do petroleo, presentes em efluentes destas refinarias sdo potencialmente toxicos aos
ecossistemas.

Vale salientar que as industrias de producao de pesticidas, plasticos, fibras sintéticas,
papel, cosméticos, vernizes e tintas sdao também fontes potencialmente poluidoras, com a
presenca desses compostos em seus efluentes, assim como vazamentos de tanques de gasolina,
diesel e dleo lubrificante e emissdes gasosas da queima de combustiveis fésseis.

De um modo geral, esses compostos sdo aquosos em condi¢fes ambientes, vaporizam-

se facilmente, sdo incolores e possuem vapores irritantes e inflamaveis. No quesito seguranca,
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deve-se ter bastante cuidado ao manusea-los, devem-se usar luvas, botas, roupas de viton e
mascara facial panorama com filtros contra vapores organicos.

Esses compostos monoaromaticos sdo bastante solUveis em agua, como é possivel
observar na Tabela 2.2, em comparado com outros hidrocarbonetos de massa molecular
proxima. Possuem grande mobilidade em agua, ou seja, rapida capacidade de migracdo em
meio aquoso.

Essa mobilidade em &gua é bastante aumentada por efeito de co-solvéncia. Esse
fendmeno ocorre quando a gasolina comercial brasileira, a qual possui BTEX em sua
composicdo, € acrescido alcool etilico, um co-solvente natural desses compostos. Dai 0 perigo
de derramamento ou vazamento de gasolina em corpos d’agua, pois a gasolina que possui
aproximadamente uma centena de compostos em sua composicdo, dentre eles BTEX, estes,
inicialmente, em caso de derramamento, permanecerdo no subsolo como liquido de fase ndo-
aquosa, conhecidos como NAPL (non aqueous phase liquid), e em contato com lengGis
fredticos a gasolina sera dissolvida parcialmente. Como os BTEX sdo os componentes que
possuem maior solubilidade e maior mobilidade, serdo entdo 0s que atingirdo mais
rapidamente grandes extensdes dos aquiferos. (Corseuil e Marins, 1998).

O grupo BTEX ¢é bastante toxico, dentre esses, 0 mais perigoso é o benzeno, sendo
carcinogénico ao homem. De acordo com Canada (2007), para que a 4gua seja admitida para o
consumo humano, ela deve ter uma concentracdo maxima aceitavel de 1ppb de benzeno.

O Ministério da Saude, (Brasil, 2004) em sua portaria 518, de 25 de Mar¢o de 2004,
estabelece padrdes de potabilidade e qualidade da &gua para consumo humano, determinando
valores maximos permitidos para esses. Nesta portaria, os componentes BTEX sdo elencados
como substancias que representam riscos a saude. A CETESB orienta valores de
concentracdes de intervencdo® desses hidrocarbonetos em aguas subterraneas, (CETESB,
2005). Esses valores sdo mostrados na Tabela 2.1 que segue.

Segundo Hu (2007), BTEX também estdo presentes na atmosfera, sendo que seu
langamento anual é da ordem de 18,7 a 25 toneladas por ano. Ainda de acordo com o autor, 0
tolueno é o mais abundante desses monoaromaéticos, sua concentracdo média na atmosfera
urbana é na ordem de 10ppb e 50ppt no meio rural e no meio urbano, respectivamente, ambos

em base volumétrica.

! Concentracéo de intervencgdo é a concentragdo de determinada substancia, acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a
salide humana, considerando um cenério de exposigdo genérico (CETESB, 2005)
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Segundo Tiburtius et al (2005), transformacgdes metabolicas promovidas em presenca
de benzeno, causadas por enzima especifica, podem causar toxicidade em seres humanos, tal
como problemas na formacéo das células sanguineas, podendo até evoluir para leucemia.

O limite maximo diario de exposi¢do de benzeno foi reportado com sendo de 3 a 24 ug

por massa corporal do individuo. (IPCS, 1993)

Tabela 2.1. Padrao de potabilidade de compostos BTEX — adaptado de Ministério da Saude (2004)

PARAMETRO VALOR MAXIMO CONCENTRACAO DE
PERMITIDO (pg/L) INTERVENCAO (pg/L)
BENZENO 5 5
TOLUENO 170 700
ETILBENZENO 200 300
XILENOS 300 500

As baixissimas concentra¢des na Tabela 2.1 mostradas indicam qudo perigosos estes
sdo, sendo assim, faz-se necessario remové-los obrigatoriamente antes de atingir corpos
d’4gua, evitando contato com os ecossistemas.

A Tabela 2.2 fornece algumas caracteristicas fisico-quimicas dos compostos BTEX,
retiradas de fichas de informacgdes de produtos quimicos da CETESB (CETESB, 2007a;
CETESB, 2007b; CETESB, 2007c; CETESB, 2007d; CETESB, 2007e; CETESB, 2007f).

Uma discussdo mais aprofundada acerca do comportamento termodindmico dessas

solucdes serd abordada mais a frente, no Sub-item 4 deste mesmo capitulo.
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Tabela 2.2. Propriedades dos compostos BTEX - adaptada de CETESB (2007a; b; c; d; e; f) e Farhadian (2007).

FORMULA MOLECULAR

PESO MOLECULAR (g/mol)
PONTO DE EBULICAO (°C)

PONTO DE FUSAO (°C)

TEMPERATURA CRITICA (°C)

PRESSAO CRITICA (atm)

CALOR LATENTE DE VAPORIZACAO (cal/g)
CALOR DE COMBUSTAO (cal/g)
VISCOSIDADE (cP)

REATIVIDADE COM AGUA

POLIMERIZACAO

PONTO DE FULGOR (°C) em recipiente fechado
TEMPERATURA DE IGNICAO (°C)

TAXA DE QUEIMA (mm/min)

TAXA DE EVAPORACAO (base éter = 1)
DENSIDADE RELATIVA DO LIQUIDO (g/ml) a 30°C
PRESSAO DE VAPOR (kPa) a 25°C
SOLUBILIDADE EM AGUA (mg/L) em 30°C
CONSTANTE DE HENRY (kPam®/mol) em 30°C
COEFICIENTE DE PARTICAO OCTANOL-AGUA (LogP) em 25°C

BENZENO

CeHs
78,11
80,1
5,5
288,9
48,3
94,1
-9,698
0,61
NAO
NAO
-11,1
592,14
6,0
2,8
0,87
12,7
1780
0,557
2,13

TOLUENO

C/Hs
92,14
110,6
-95
318,6
40,55
86,1
-9,686
0,58
NAO
NAO
4,4
536,5
5,7
45
0,867
3,8
515
0,660
2,73

ETILBENZENO

C8H10
106,17
136,2
-94,97
343,9
35,6
80,1
-9,877
0,70
NAO
NAO
26,7
460,3
5,8
9,4
0,867
1,27
152
0,843
3,15

ISOMEROS DE XILENO

ORTO
C8H10
106,16
144.4
-25,2
357,1
541,5
82,9
-9,754
0,77
NAO
NAO
17,2
465,3
5,8
9,2
0,88
0,882
175
0,551
3,12

META
CgHio

106,16

131,9
- 47,9
343,8
513,8
81,9
-9,752
0,59
NAO
NAO
29,8
530,4
5,8
9,2
0,864
1,10
162
0,730
3,2

PARA
CgHio

106,16

138,3
13,3
343,0
509,4

81

-9,754
0,62
NAO
NAO
27,2
465,9

5,8
9,9

0,861

1,17
185

0,690

3,15
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2.2 Legislacdo ambiental

A legislacdo ambiental pode ser representada como uma mudanca de consciéncia da
sociedade em relacdo as praticas adotadas com o meio ambiente.

Seu carater de regulacdo dos critérios e de punicdo para 0s que ndo estdo em
conformidade com a lei, possui importantissimo papel na prevencéo e no controle da poluigéo
dos ecossistemas.

Fazendo uma critica historica as legislacGes vigentes, é possivel perceber as
conquistas, os avangos deste ramo. Mas também a discussdo nao deve ser pautada somente na
elaboracdo e aprovacdo de uma legislacdo ambiental avangada, mas do que isso, sdao também
necessarios mecanismos de fiscalizacdo, os quais promoverdo a efetiva implementacdo destas
Leis no quotidiano social.

Em 1934, tem-se o Decreto n° 24.643 tem-se 0 Codigo das Aguas (Brasil, 1934) o
qual trata em um de seus tdpicos, sobre o aproveitamento industrial das aguas.

Em termos de Brasil, a leitura sobre os primeiros passos ocorre em 1980, quando se
tem a criacdo da Lei Federal de nimero 6.803 (Brasil, 1980), que atribuiu 0 zoneamento
industrial de areas criticas de poluigdo. Atribuiu também aos estados e municipios o poder de
estabelecer os limites e os padrdes ambientais para a instalacdo e licenciamento das industrias.

A Lei Federal n° 6.902 (Brasil, 1981a) destinou-se a criacdo de estacdes ecoldgicas e
areas de protecdo ambiental, sendo que essas regifes sdo importantissimas para que seja feito
0 comparativo entre areas poluidas ou contaminadas com &reas ndo impactadas.

Ainda em 1981 (Brasil, 1981b), tem-se a importante Lei Federal de nimero 6.938, a
qual institui a politica nacional do meio ambiente. Esta definiu a obrigatoriedade do poluidor
indenizar os danos ambientais causados. Através desta Lei, veio a obrigatoriedade do EIA-
RIMA (Estudo de Impacto Ambiental e Relatorio de Impacto Ambiental).

A lei Federal n® 7.347 (Brasil, 1985) disciplinou a acdo civil publica por danos
causados ao meio ambiente, ao consumidor, a bens e direitos de valor artistico, estético e
historico.

Em 1988, tem-se a criacdo da Lei 7.653. A mesma trata da protecdo a fauna,
estabelecendo que infragdes cometidas contra essa se constituam em crimes inafiancaveis
(Brasil, 1988).
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Com a criacdo do IBAMA — Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis - instituido por meio da Lei Federal de nimero 7.735 (Brasil, 1989a),
tem-se entdo um 6rgdo de fiscalizagdo, controle e fomento do uso dos recursos naturais.

Em 22 de julho deste mesmo ano (Brasil, 1989b), surge a Lei Federal 7.802, um
primeiro avanco em termos de residuos € entdo alcancado. Esta Lei trata de toda a cadeia dos
residuos, desde a producdo, pesquisa até a disponibilizacéo final desses.

No ano de 1990 boas perspectivas sdo esperadas, dado o Decreto n° 99.274. Este além
de criar Estacbes Ecoldgicas, Areas de Protecio Ambiental — APAs, dispde sob a Politica
Nacional do Meio Ambiente, constituiu o Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA,
ligado ao SISNAMA, Sistema Nacional do Meio Ambiente. (Brasil, 1990)

Em 1997, é possivel citar um avanco no que tange impactos aos corpos hidricos. A Lei
Federal de nimero 9.433 (Brasil, 1997) estabelece o Sistema Nacional de Recursos Hidricos
(SNRH), e institui para esse uma politica nacional. Dessa Lei vem também a criacdo do
Sistema Nacional de Informacdo sobre Recursos Hidricos (SNIRH), que trata da coleta,
armazenamento, tratamento e recuperacao de recursos hidricos e seus intervenientes.

A Lei Federal 9.605, a Lei dos Crimes Ambientais, dispde sobre as san¢@es penais e
administrativas derivadas de condutas e de atividades lesivas ao meio ambiente. (Brasil, 1998)

Em 1999, a visdo ambiental € entdo consolidada na sociedade por meio da criacdo da
Lei 9.795 em 27 de Abril. Esta em sua esséncia insere o contetdo do valor social para a
educacdo ambiental, em termos de conhecimentos, habilidades, atitudes e competéncias
voltadas para a conservacdo ambiental. (Brasil, 1999).

No ano de 2000, tem-se a criagdo da Agéncia Nacional de Aguas, ANA, entidade
federal integrante do Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos, por meio da
Lei Federal de numero 9.984 em 17 de julho. A esta entidade é conferida o poder da
implementacdo da Politica Nacional dos Recursos Hidricos. (Brasil, 2000a).

Neste mesmo ano, (Brasil, 2000b), um grande passo é dado rumo ao controle e
prevencdo da poluicdo causada por efluentes. E criada entdo a Lei de nimero 9.966. Esta
dispde sobre a prevencdo, controle e fiscalizacdo da poluicdo causada por lancamentos de
6leo e de outras substancias nocivas ou perigosas em ambientes aquaticos.

Em 27 de dezembro do mesmo ano, foi criada a Lei Federal 10.165, sendo entéo
criada a Taxa de Controle e Fiscalizacdo Ambiental, TCFA, aplicadas as empresas que

possuem potencial poluidor e utilizam recursos naturais. (Brasil, 2000)
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Em 2004, tem-se a Portaria n°518 do Ministério da Saude (BRASIL, 2004), como ja
anteriormente citado, a qual estabeleceu procedimentos e responsabilidades no que tange o
controle e a vigilancia da qualidade da &gua para o consumo humano e o padrdo de
potabilidade.

Em 2005, com a resolucdo do CONAMA de n° 357, mais um avanco € dado em
termos de efluentes. (Brasil, 2005a), Esta classificou os corpos d’agua, elaborou diretrizes
ambientais para o enquadramento destes, assim como estabeleceu as condic¢des e padrdes de
lancamento de efluentes. (Brasil, 2005). Esta resolucao sera usada como parametro ambiental
para o descarte de efluentes contendo ferro dissolvido.

No mesmo ano, o Brasil adere entdo ao texto da Convencdo de Estocolmo sobre
Poluentes Organicos Persistentes, comprometendo-se a cumpri-la e executa-la, por meio do
Decreto n°5.472. (Brasil, 2005b).

No ano de 2006, tem-se entdo um retrocesso sobre a implementacdo da resolucéo do
CONAMA de n° 357, acima citado. Nesta resolucdo foi entdo prorrogado o prazo para
complementacdo das condigdes e padrdes de efluentes para a data de 18 de marco de 2005.
(Brasil, 2006).

Em 2008, por meio do CONAMA através da Resolucdo de n° 396, foram entdo
estabelecidos valores de classificagdo e diretrizes ambientais para corpos hidricos de aguas
subterraneas. (Brasil, 2008a).

A Resolucdo sucessiva a acima (Resolucdo n° 397) alterou a Resolucdo de n° 357,
tornando os parametros de controle ambiental mais especificos, porém, na esséncia, os valores
numeéricos desses nao foram alterados. (Brasil, 2008b). Vale salientar que, o valor aplicado
para disponibilizacéo de efluentes contendo soluges com ferro permaneceu 0 mesmo.

Do ponto de vista estadual e municipal, muitos avancos também foram alcancados
nestes termos. O estado de Sdo Paulo, por exemplo, é o estado que mais desenvolveu nesse
sentido.

J4 em 24 de juho de 1968, foi criada CETESB? com o intuito inicial de realizar exames
de laboratdrios, estudos, pesquisas, ensaios e treinamento de pessoal no campo da engenharia
sanitaria. (Sdo Paulo, 1968).

De acordo com a CETESB fica caracterizado entdo que as atividades de extracéo e/ou

beneficiamento de carvdo mineral, petroleo ou gas natural sdo atividades que devem possuir

2 A CETESB foi criada com o denominagéo inicial de Centro Tecnolégico de Saneamento Bésico. Ver (Sdo Paulo, 1968).
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licenciamento ambiental (licenciamento prévio, instalacdo e de operacdo), pois estas
atividades podem se caracterizar como fontes de poluicdo. (Sdo Paulo, 1976).

Em 2005, em deciséo de diretoria da CETESB foram entdo orientados valores para solos
e aguas subterraneas do estado de Sdo Paulo, em substituicdo aos valores de 2001. Esses
valores foram definidos como sendo valores de referéncia de qualidade, valor de prevencédo e
valor de intervencdo. (CETESB, 2005). Os valores de intervencdo para benzeno e tolueno

servirdo de base para a execucédo desse trabalho.

2.3 Tratamento de efluentes

Industrias sdo grandes responsaveis pelo lancamento de poluentes no meio ambiente.
Um modo de reducdo da poluicdo causada por essas é tratar adequadamente cada tipo de

efluente.

Efluentes sdo misturas complexas de organicos e inorganicos, sendo necessario antes
de qualquer procedimento de tratamento, avaliar quali e quantitativamente os componentes
presentes, apesar de que a determinacdo precisa de todos os compostos € praticamente

impossivel, devido a grande quantidade de compostos ali presentes.

A Figura 2.2 mostra um digrama esquematico de como a agua € utilizada dentro da
industria. A geracdo de produtos desejaveis ocorre por meio de transformacdes, as quais

ocorrem na presenca de matérias-primas, insumos, energia e muitas das vezes, agua.

Matéria Prima Agua ETA
1 insumos

Produtos

Efluentes Liquidos

ETE

Figura 2.2. Diagrama esquematico de utilizagdo da agua dentro da indUstria. Extraida de Teixeira (2008).

A agua advém de um fornecimento, passando inicialmente por um procedimento de

adequacao, limpeza, que € a estacao de tratamento de 4gua, ETA.
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Mas em paralelo a geracdo de produtos, tem-se também a geracdo de emissdes

gasosas, residuos solidos e efluentes liquidos.

Os gases gerados passam por um tratamento de gases (TG), os residuos por um
tratamento de residuos (TR), e os efluentes liquidos passam por uma ETE, estacdo de

tratamento de efluentes.

Ap0s a passagem pela ETE, se a agua estiver adequada do ponto de vista legislacional,
ela retornard, portanto para um copo hidrico receptor.

Dentro dessa configuracdo, a agua nao é reutilizada diretamente no processo industrial
e sim descartada para um corpo hidrico. E, sendo a &gua uma importante utilidade industrial,
tratd-la de modo a utiliza-la novamente no processo, torna-se, portanto um processo mais

econdmico.

Tratamento de efluentes pode ser dividido basicamente em dois grupos; o tratamento

classico e os procesos oxidativos avancados.

Cada tipo de tratamento tem sua especificidade, rendimento, preco de instalacdo,

operacgéo e manutencao.

2.3.1 Tratamento classico

Tratamento de efluente do modo classico é o mais comumente usado, e é responsavel

pela reducdo de grande parte do volume de indesejaveis.

Este abrange o tratamento de efluentes contendo solidos e coloides, o tratamento por
sistema bioldgico e o tratamento de sélidos dissolvidos.

Alguns exemplos do tratamento sdo dessorcdo (air-stripping), destilacdo, adsorcao,
coagulacdo, sedimentacéo, filtracdo, osmose reversa (menos aplicada devido ao alto custo) e

0S processos oxidativos convencionais.

A aplicacdo do tratamento bioldgico depende da demanda quimica e bioquimica
desses efluentes. Mas, apesar de o tratamento biol6gico possuir um baixo custo associado e
uma boa versatilidade na sua manipulagdo, em caso de efluentes tdxicos, a aplicacdo de

tratamento biologico é inviabilizada. (Huang; Dong; Tang, 1993).
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O tratamento de efluentes no modo classico é baseado em transferéncia de fases dos
compostos, desta forma, os compostos sdo concentrados em uma outra corrente. E por
exemplo, para o caso dos organicos, sendo muitos deles persistentes e tdxicos, 0S mesmos

continuam a existir, ndo sendo remediado o problema.

2.3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados — POAs, tém se mostrado atrativos pela sua grande

capacidade de degradacdo de varios compostos organicos e pelo seu moderado custo.

Apesar de ser uma tecnologia recente, muitos trabalhos, pesquisas foram e estdo sendo

desenvolvidos nesta area.

Os POAs, de um modo geral, envolvem a geragdo e uso de espécies oxidantes fortes,
tal como o radical hidroxila "OH que sob certas condicOes, atuam como promotores da
degradacdo de compostos organicos, de maneira ndo seletiva, levando assim a mineralizacdo
quase total desses organicos. O mesmo pode ser conduzido em fase liquida, como por
exemplo, em efluentes industriais, fase gasosa (em atmosferas contaminadas por organicos
volateis) e em fase sélida, tal como, adsorvido em carv@es ativados. (Tiburtius; Peralta-
Zamora; Emmel, (2005); Morais et al. 2004).

Essas reacOes oxidativas geram, como produtos, diéxido de carbono, agua e alguns

ions inorganicos de menor potencial toxico ou ndo tdxico.

A Figura 2.3 mostra a classificacdo das diferentes tecnologias existentes para o

tratamento de efluentes em funcéo da carga organica presente e o volume a ser tratado

Observa-se que 0s processos oxidativos avancados abrangem uma boa faixa de
concentracdo de organicos, em carbono organico total, indo até aproximadamente 650mg/L,

sendo, portanto, de larga aplicabilidade.

O método mais popular e antigo utilizado no uso de desinfeccdo da &gua € a cloracéo.

O cloro é um forte oxidante e tem um grande poder desinfetante.
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Figura 2.3. Aplicagdo de diferentes tecnologias para tratamento de efluentes em funcéo das caracteristicas deste.
Extraida de Géalvez (2006).

O cloro passou a ser questionado, do ponto de vista industrial, quando, por exemplo,
da cloragdo em efluentes com altos teores de carbono orgénico total — COT, que é bem
caracteristico, eram produzidos subprodutos indesejaveis, os trialometanos — THM, os quais
sdo altamente carcinogénicos.

Outros importantes oxidantes sdo listados na Tabela 2.3. com seus respectivos
potenciais de oxidacdo. Da observacdo desta, as espécies fluoreto e radical hidroxila sdo as
que possuem o maior potencial de oxidacao.

Devido ao fato de o fluor ser o elemento mais eletronegativo da tabela periodica,
muito reativo, este tem carater explosivo, na auséncia de luz e em baixas temperaturas,
representando, portanto um grande risco. Assim, a proxima espécie de maior potencial de

oxidagdo € o radical hidroxila, sendo esse tltimo, o foco principal dos POAs.

De acordo com Chamarro; Marco; Esplugas (2001), o que torna consideravel o custo

dos POAs sdo os investimentos com instalacGes e os custos dos reagentes.

Nesse sentido, Guardani & Nascimento (2004) reportam que o uso em geral desses
processos em concentracdes de organicos, de baixa a moderada, juntamente com a
disponibilidade de reagentes quimicos compativeis com o ambiente tornam baixo o custo
deste processo.
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Tabela 2.3. Espécies oxidantes e seus potenciais de oxidacao.

Extraida de Legrini; Oliveros; Braun, (1993)
ESPECIE POTENCIAL DE

OXIDACAO (V)

Fluoreto 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42

Ozonio 2,07

Perdxido de hidrogénio 1,78
Radical perhidroxil 1,70
Permanganato 1,68
Acido hipobromoso 1,59
Didxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Acido hipoiodoso 1,45
Cloro 1,36

Bromo 1,09

lodo 0,54

Os processos oxidativos avangados tém boa aplicagdo quando se trata de efluentes
toxicos, portanto, a proposicdo da combinacdo tratamentos € uma possibilidade para se

conseguir boa eficiéncia de remocéo e degradacédo de efluentes contaminados.

A geracdo de radicais hidroxilas por meio de POAs pode acontecer basicamente em
dois sistemas tipicos, os sistemas homogéneos e 0s heterogéneos, ambos podendo ser

irradiados ou ndo.

Os sistemas heterogéneos sao aqueles desenvolvidos com catalisadores sélidos, sendo
os demais entdo chamados de homogéneos. Uma das problematica dos sistemas heterogéneos

reside no fato de esses formarem lodo ao final da reacéo.
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Dentre os varios sistemas homogéneos e heterogéneos serdo abordados somente

alguns, os quais seguem.

2.3.21  TiO, (Diéxido de titanio)

Como antes descrito, os radicais hidroxila podem ser gerados em sistemas
heterogéneos, dada a presenca de catalisadores. Como exemplo desses Ultimos, tem-se 0s

semicondutores didxido de titanio (TiO;) e o 6xido de zinco(ZnO).

Dentre as vantagens do TiO, pode-se citar, baixo custo, baixa toxicidade,
insolubilidade em &agua, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH,
possibilidade de imobilizagdo sobre outros sélidos e possibilidade de ativacdo sob luz solar.
(Crittenden et al, 1996).

De acordo com Andreozzi et al (1999) a iniciacdo do processo catalitico em TiO,, de

uma forma geral, ocorre com a absorcéo da radiacdo, formando elétrons-lacuna®, como segue.

Tio2—™ se  +h*

(01)

TiO,(h*)+H,0 —>TiO, +* OH +H"

(02)
TiO,(h*)+HO™ —TiO, + OH

(03)
TiO,(h*)+RX — TiO, +RX"*

(04)

Os elétrons formados reduzem o oxigénio dissolvido, formando assim o radical ion
superdxido, o qual é capaz de oxidar os adsorvidos, H,O ou HO™ para reagirem entdo com 0s

radicais *OH.

% Esses fotocatalisadores sio caracterizados por duas regides energéticas, a banda de valéncia — BV, e a banda de condugdo — BC. A banda
de valéncia é a de mais baixa energia, sendo que nessa banda os elétrons ndo possuem movimentos livres. Ja na banda de condugéo, os
elétrons possuem liberdade para se movimentar dentro do cristal. Entre essas duas bandas h4 um intervalo energético conhecido como band-
gap. Quando os elétrons conseguem passar de uma BV para uma BC ocorre a formacéo de um par elétron-lacuna (e-/h+), apresentando dessa
maneira condutividade elétrica.
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A reacdo (04) mostra a possibilidade de alguns substratos adsorvidos na superficie

serem diretamente oxidados pela transferéncia de elétrons.

Uma possivel ndo aplicacdo do didxido de titanio, em uso a degradacdo de BTEX
como reporta Jeong et al (2005), é devido ao fato de aromaticos desativarem a superficie

catalitica, impedindo dessa forma, a degradacdo desses compostos.

2.3.2.2  Hy0O,/UV (Perdxido de hidrogénio e radiacao ultravioleta)

No processo H,0,/UV, devido a adicdo da radiacdo UV, a oxidacdo dos compostos
organicos é aumentada devido o aumento dos radicais *OH formados.

Neste arranjo, inicialmente, 0os compostos que possuem capacidade de absorver luz
UV sofrerdo transformacdes em suas estruturas moleculares, tornando-se, portanto mais
reativos. (Kurniawan; Lo; Chan, 2006).

Em segundo momento, a radiacdo UV promove a fotolise do perdxido de hidrogénio
em dois radicais hidroxila, atraves de uma cisdo homolitica.

Neste processo existem trés etapas; a etapa inicial, etapa de propagacao e por tltimo a
de reagdes de finalizagcdo, como segue mostrado:

12 etapa: Iniciacdo
Cujo comprimento de onda é 254nm e coeficiente de absorcdo molar 19,6 (mol cm)™.
H,O,+UV — 2°OH (05)

H,0, »H,0+ 10, (06)

2% etapa: Propagacéo

*OH +H,0, - HO," +H,0 (07)
HO," +H,0, —* OH +H,0+0, (08)
HO,® +HO,” —" OH +OH™ +0, (09)

3° etapa: Terminagéo
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*OH +HO," - H,0+0, (10)
*OH +* OH — H,0, (11)
De acordo com Benitez (2001), sobre as desvantagens desse método sdo elencadas a
baixa absorcdo molar de UV de perdxido na regido de 200-300nm, altas doses de peroxido de

hidrogénio, longo periodo de exposi¢cdo em largo comprimento de onda requerido, além de

perdas na absorgéo.

2.3.2.3  Hy0./Fe** (Peréxido de hidrogénio e ferro/Reagente de Fenton)

A descoberta da reacdo de Fenton ja data mais de 100 anos.

Em 1894, H. J. H. Fenton observou em seus experimentos a oxidacdo do acido
tartérico, catalisada por sais de ferro. (Fenton, 1894).

Em 1893, o mecanismo da reacdo de Fenton foi entéo postulado (Haber-Weiss, 1934),
mostrando que o reagente oxidante da reacdo e Fenton era o radical hidroxila, o qual possui
um forte potencial oxidante, como mostra a tabela 2.3., passando a partir dai a ser largamente
estudado em varias areas.

O mecanismo de reagdo proposto por Haber-Weiss (1934) foi aprofundado por varios
autores, dentre eles Barb et al (1949, 1951a, 1951b).

Estes Gltimos autores propuseram uma série de reacGes, as quais sdo validas para a
decomposicdo do perdxido de hidrogénio na auséncia de luz e na auséncia de compostos
organicos.

Essa sequéncia de rea¢des foi entdo chamada de reacdo térmica de Fenton. (Pignatello;
Oliveros; MacKay, 2006).

Fe(I)+H,0, »Fe(ll)+OH™ +*OH  k=70Lmol™s™ (12)
Fe(lll)+H,0, — Fe(Il)+HO," +H*  k=0,01Lmol™s™* (13)

*OH +H,0, - HO2"+H,0 k =3,3x10'Lmol’s™ (14)
*OH +Fe(ll) - Fe(lll) + OH ~ k =3,2 x 108Lmol.s™ (15)
Fe(lll)+ HO®*2, > Fe(I)+0, +H* k < 2,0 x 10°Lmol s (16)
Fe(I)+HO*2 +H* > Fe(lll)+H,0,  k=1,20x 10°Lmol."s™ (17)
HO®; +HO®2 —» H,0, +0, k =8,3 x 10°Lmol.'s™ (18)
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Sendo a reacdo liquida das reacGes (12) a (18), na auséncia de ferro,

2H,0, -0, +2H,0 (19)

Observa-se que, da reacdo (12) a (18) existem ciclos de ions ferrosos e ions férricos.

A reacdo (12), no qual o radical hidroxila é gerado, € bem mais rapida que a reacao
(13), podendo-se esta Gltima reacdo vir a ser uma etapa limitante na reacéo de Fenton.

A reacdo (13) muito mais lenta que a reacdo (12), a reacdo de Fenton sendo entéo
iniciada com Fe(lll) ocorrera com baixas taxas de geracdo de radicais hidroxila. (Pignatello;
Oliveros; MacKay, 2006).

Na reacdo (12) tem-se a producao de Fe(lll), o qual, como aumento do pH, precipita-
se a oxihidrato férrico, produzindo entdo lama, sendo esta um problema industrial.

Quando, por exemplo, quantidades grandes de excesso de perdxido de hidrogénio sdo
adicionadas, na presenca de toda quantidade de Fe(ll) necessaria a degradacdo, tem-se que
rapidamente ocorre a oxidacdo do Ferro(ll) a Fe(lll), desta forma, o sistema, comporta-se-a
independentemente do estado inicial de oxidagéao do ferro.

Como hé possibilidade de a reacdo de Fenton ocorrer com o ferro nos dois estados de
oxidacdo, uma observacdo deve ser feita; quando a reacdo de Fenton inicia-se com o Fe(ll),
neste caso, uma rapida degradacao sera alcancada, dada a rapida e grande geracdo de radicais
hidroxila, como mostra reacéo (12).

Nas condicbes em que grandes quantidades de perdxido de hidrogénio sdo adicionadas
ao sistema, a geracdo de radicais hidroxila dependera da razdo molar de ferro/poluente devido
ao fato de que esta quantidade determina a razao de radicais hidroxila/poluente.

ReacOes de Fenton em aromaticos, tais como BTEX, ocorrem, segundo Buxton et al.
(1988) e von Sonntag & Schuchmann (1997), através de cinco substituicdes eletrofilicas no

anel (de cinco radicais hidroxilas), de acordo com as reagdes (20), (21) e (22).

*OH+R-H >H,0+R’ (20)

*OH+C=C >0H-C-C° (21)

HO® + @ — —> Proximas reacdes (22)
H OH
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Ainda segundo Pignatello; Oliveros; MacKay (2006) as reagdes (20) e (21) sdo
irreversiveis, porém a reacdo (22), como mostra, néo.
Quando o oxigénio esta presente em solucdo, os radicais organicos formados nas

reacOes (20) e (21) reagem de forma muito rapida com o oxigénio bimolecular, de maneira

irreversivel, gerando radicais peroxil ou oxil, R —O0*,R —O°*, respectivamente.

2.3.2.3.1 Influéncia do pH

A geracdo 6tima dos radicais hidroxilas, como mostra a equagdo (12) ocorre em
condicGes de pH em torno de 3,00, desta maneira, os ions Fe(ll) s&do mantidos em solucéo.

De acordo com Nesheiwat & Swanson (2000), caso o pH esteja bem abaixo de 3,00 o
Fe(lll) é que permanece em solucdo. Se o pH esté entre 3,00 e 5,00 o Fe(lll) estd em forma
coloidal, que segundo Pignatello; Oliveros; MacKay (2006) forma 6xidos coloidais, 0s quais
sdo interferentes; e na condigdo em que o pH esta acima de 5,00 o Fe(lll) precipita na forma
de Fe,03.H,0, quebrando, preferencialmente o peroxido de hidrogénio em O, e H,O
(Baustista et al. 2008).

Ao término da reacdo, caso pretenda-se precipitar o ferro, deve-se, portanto, elevar o

pH até valores superiores a 5,00 com soluc@es de hidréxido de sédio.

2.3.2.3.2 Influéncia do peroxido de hidrogénio

De acordo com CHAMARRO; MARCO; ESPLUGAS, (2000) e Bigda (1995) ha dois
importantes fatores que afetam a taxa de reacdo de Fenton: a concentracdo de peroxido de
hidrogénio e a concentragao de ions ferro.

A concentracdo de peroxido de hidrogénio tem importancia no que tange uma boa
eficiéncia de degradagdo, enquanto a concentracdo de ions ferro é importante para a cinética
da reagéo de degradacéo.

De acordo com Bautista et al. (2008) a dosagem de peroxido de hidrogénio deve estar
de acordo com a concentragéo inicial do poluente, no minimo em relag6es estequiomeétricas.

Devido a exotermicidade do processo, juntamente com o fato de o peréxido de
hidrogénio reagir rapidamente, produzindo hidroxilas, havendo sequestro das hidroxilas

geradas, o perdxido de hidrogénio deve ser adicionado lentamente.
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De acordo com Nesheiwat & Swanson (2000), o procedimento Fenton deve iniciar-se
com o ajuste do pH, adicéo de solucédo de ferro e a adi¢do de perdxido lentamente.

Seguindo esta sequéncia, tem-se entdo o inicio do processo de degradacdo, havendo
entdo um decaimento pronunciado do pH. Isso ocorre devido, inicialmente a adicdo da

solucéo de ferro e depois devido a adi¢cdo do perdxido

2.3.2.3.3 Influéncia do ferro

Como citado no tdpico anterior o ferro adicionado ao sistema tem bastante importancia
na cinética da reacdo de degradacao.

Bigda (1995) em seus estudos sugeriu que a razdao molar 6tima de Fe(I1)/H,0, € de
1:5, a qual sera entdo seguida para a execucao deste trabalho.

A quantidade de sais ferro adicionada ao sistema reacional ndo deve ser téo alta,
segundo Galvéo et al (2006) o excesso de ions ferrosos provocam uma inibicdo no processo
de degradacéo, pois, nessas condicdes, o Fe(ll) pode competir com 0s compostos organicos

pelo radical hidroxila, como mostrado na equagéo (15).

2.3.2.3.4 Influéncia da temperatura

De acordo com Bigda (1995) a reacdo de Fenton em temperaturas abaixo de 18°C é
bem lenta, devido a necessidade de uma alta energia de ativacdo dos reagentes, funcdo da
temperatura.

Bautista et al. (2008) afirmam que o aumento da temperatura aumenta a cinética da
reacdo, porém, o aumento em demasia da temperatura também atua na decomposicdo do
peréxido de hidrogénio em oxigénio e &gua, inviabilizando assim a geracdo de radicais
hidroxila.

Sabendo-se que temperatura de efluentes encontram-se em média na temperatura

ambiente, em torno de 30°C, para este trabalho a condicdo de processo terd mesmo valor.

2.3.2.3.5 Cinética de reacdo

Para a classe de aromaticos BTEX, a cinética de reacdo aumenta no sentido do

etilbenzeno, xilenos, tolueno e benzeno.
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2324  Hy0./[Fe**/UV (Peréxido de hidrogénio, ferro e radiacéo/foto-

Fenton)

O processo que combina radiacédo ultravioleta e a reacdo de Fenton € chamado de foto-
Fenton.

Segundo Galvéo et al. (2006) o processo foto-Fenton pode ser dividido em duas etapas
; 0 primeiro é a reacdo de Fenton, ja descrita, e a reducdo de ions férricos, representado por

[Fe(OH)]+2 a ions ferrosos, como segue mostrado na reacao (23).

[Fe(OH)]* ——Fe*? +* OH (23)

O peroxido de hidrogénio, na auséncia de ferro, e na presenca de luz, também sofre

fotdlise, gerando entdo radicais hidroxila.
H,0, —™»2°0OH (24)

Vale salientar que em sistemas foto-Fenton, grandes quantidades de sais de ferro

diminuem a penetracdo da fonte de radiacdo, devido o meio tornar-se bastante opaco.
2.3.2.4.1 Influéncia da fonte de radiacéo

O efeito positivo da irradiacdo na taxa de degradacdo se da devido a fotoreducdo do
ion férrico a ion ferroso, fundamental a formacdo de radicais hidroxila (Torrades et al. 2003).

A radiacéo ultravioleta contribui para a aceleracao da producéo de radicais hidroxila.

Um efeito adicional € a fotoativacdo das substancias orgénicas, melhorando o ataque
dos radicais hidroxila.

Ruppert & Bauer (1993) mostraram em seus estudos que 0 aumento da intensidade da
fonte irradiante aumenta também a taxa de reacdo de foto-Fenton, devido a uma formagéo

mais rapida de radicais hidroxila com o aumento de poténcia radiante.
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2.4 Comportamento termodinamico de solu¢cGes monoaromaticas

Os compostos monoaromaticos, como aborda o topico 2.1 Petroquimica. BTEX e
meio ambiente, tém um comportamento termodindmico peculiar, dada a sua grande
volatilidade e moderada solubilidade comparada aos outros hidrocarbonetos de comparavel
massa molar.

Para esses sistemas, benzeno/agua e tolueno/agua, uma boa aproximacdo do
comportamento dessas solugdes é feita com a proposi¢do do modelo de equilibrios para a fase
liquida e para a fase gasosa.

Considerando que os sistemas estdo em equilibrio termodinamico, e que a pressao
total e a pressdo de vapor das substancias sdo relativamente baixas, os coeficientes de
fugacidade podem ser negligenciaveis.

Os organicos encontram-se bem abaixo da solubilidade dos mesmos (muito diluidos),
nas condicOes especificadas; assim, a fase liquida sera abordada atraves do modelo da Lei de
Raoult e a fase gas sera abordada pela da Lei de Henry. (Sandler, (1989); Gaboriaud et al.,
(1988).

Desta forma,

P=XR =XxP"™(T) @5)

Em que
P = pressao total do sistema (KPa);

73T
1

Pi = pressao parcial das espécies “i” na fase vapor (KPa);
xi = fracdo molar na fase liquida;

T = temperatura (K).
As pressdes de vapor, em uma dada temperatura, para cada componente podem ser

calculadas atraves da aplicacdo da equacdo de Antoine a essas substancias, em que,

vap —_ A _ B
P (M) =A (—T_Cj (26)
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Os valores das constantes A, B e C para os componentes gua, tolueno e benzeno sao

mostradas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Valores de constantes da equacdo de Antoine na temperatura 303,15K.

Agua Benzeno Tolueno
A 5,20389 -39,48500 4,14157
B 1733,92600 39,16500 4,14157
C -39,48500 -261,23600 -50,50700
Mas da Lei de Henry,
Pu(T): Hi(T)Xi (27)

Em que H é a constante de Henry.

[13%2)
1

Mas como para cada componente

R(M =y MP (28)

Arranjando a equacdo (28) na equagéo (27) tem-se

;P =H;(T)x; (29)
Logo, a fragdo molar de vapor do orgénico sera

H; (T)x
= T 30
Y, P (30)
Os valores das constantes de Henry (KPa.m®mol), para benzeno e tolueno, a 30° C
sdo 0,557 e 0,660 respectivamente, (Farhadian et al., 2007), ou 0,22 e 0,26 na forma
adimensional, (Houghton & Hall, 2005).
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Desta forma, é possivel entdo calcular a quantidade de orgénico que se transfere da
fase liquida para a fase vapor por volatilizacao.

Este topico tem como funcdo elaborar a critica aos sistemas de tratamento de
efluentes, contendo compostos organicos volateis, em meio aberto, tais como lagoas de
estabilizacdo, reatores abertos ou ndo adequadamente vedados.

Nesses métodos de tratamento ndo é levado em consideracdo a transferéncia de massa
do orgénico da fase liquida para a fase gasosa por volatilizacdo. Logo, outro problema, nesses
métodos de tratamento, € entdo verificado, a poluicdo atmosférica.

Propbe-se, portanto maiores cuidados no que diz respeito ao fechamento e vedacéao
desses sistemas ou desenvolvimento de sistemas de co-solvéncia desses organicos em solugéo

aquosa.

2.5 Analise de organicos volateis em cromatografia
gasosa/espectrometro de massa através de microextracdo em fase

solida

Atualmente, dada a mudanca de consciéncia ambiental, muito tem sido desenvolvido
em termos de respostas mais sustentaveis, rapidas, baratas e eficazes no que tange o
monitoramento dos ecossistemas, tais como técnicas de extracdo, amostragem quali e
quantificacdo de analitos.

A cromatografia gasosa, CG, é uma importante ferramenta analitica, que consiste na
separacgdo e andlise de misturas volateis por meio de interacdo diferencial da fase estacionaria
(coluna cromatogréafica) e da fase mével.

Em termos gerais, a espectrometria de massas consiste em identificar os analitos de
uma dada amostra por meio do bombardeio de elétrons nessas substancias, gerando assim
ions, proporcionais as massas desses. Esses ions sdo entdo separados e um espectro de massas,
através do espectrometro de massas.

Recentes estudos tém mostrado a microextracdo em fase solida (solid-phase
microextraction — SPME) como um promissor método de extracdo e amostragem de analitos
(Barro et al., 2009; Houghton & Hall, 2005; Gierak; Seredych; Bartnicki, 2006; Ouyang &
Pawliszyn, 2008).

Pawliszyn & Arthur, (1990) foram responsaveis por introduzir a teoria sobre SPME.
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A Figura 2.4 mostra um aparato SPME, em que os analitos estdo sendo sorvidos no

revestimento da matriz sélida da fibra.

oA/ A )

Figura 2.4. [Aparato SPME] a) Suporte b)Fibra em contato com amostra

Microextracdo em fase sélida é uma técnica de preparacdo de amostras que consiste na
amostragem, isolamento e concentracdo de analitos, baseado na adsorcdo desses em uma
matriz solida revestida. Possui simplicidade em sua utilizacdo, tem baixo custo, é livre da
utilizacdo de solventes, possui uma rapida aplicacdo, bem como pode ser reutilizada varias
vezes. (Thomas et al., 1996).

Esta técnica baseia-se no contato de pequenas quantidades do solido adsorvente
(fibra), em uma geometria especifica, com a amostra por um dado tempo especifico até que
seja atingido o equilibrio (Pefalver et al., 1999.; Zwank et al., 2002).

De uma maneira geral, o processo consiste em dois modos distintos de extracdo: o
modo de extracdo direta e 0 modo de extracdo via fase gasosa.

No primeiro modo, os analitos, em fase liquida, entram em contato direto com o
revestimento da fibra, e no segundo modo, os analitos em equilibrio na fase gasosa entram em
contato com o revestimento da fibra.

A segunda maneira de extracdo, via fase gasosa, tem a caracteristica de melhor
proteger o revestimento da fibra, pois este ndo entra em contato direto com a fase liquida, a
qual pode conter interferentes de diferente massas moleculares, podendo contaminar e
prejudicar a analise de cromatografia.

A Figura 2.5 mostra um esquema das duas maneiras de extracao.

Ap0s os analitos serem entdo sorvidos na matriz, ha a dessorcdo deste (Figura 2.6), por

meio de aporte de calor, como ocorre em cromatografia, sendo entdo analisados em seguida.
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~

(@) (b)

Figura 2.5. [Processo de extracdo] a) Modo direto, b) Modo de extragéo via fase gasosa

.
oy
*)

.
!
I
lﬂ

Figura 2.6. Processo de dessorcéao

Pawliszyn & Arthur, (1990) explicam que os mais importantes fatores relacionados a

uma precisdo em analises SPME séo:

Condic0es de agitacao;

Tempo de amostragem;

Temperatura,

Volume da amostra;

Volume de headspace (volume livre ocupado pelo gas);

Geometria do recipiente em que se encontra a amostra;
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» Revestimento da fibra;

= Geometria da fibra;

= Componentes presentes na matriz da amostra;

= Tempo compreendido entre a extracdo a analise;

= Possiveis perdas dos analitos;

= Geometria do injetor (no caso, injetor do cromatografo gasoso);
= Posicionamento da fibra durante a injecao;

= Condicbes de injecao;

= Estabilidade da resposta do injetor;

» Umidade na agulha.

Gorecki & Pawliszyn, (1995) foram os primeiros a utilizarem a técnica SPME com
compostos BTEX. A partir de entdo a técnica tem sido bastante aceita para este fim.

Menéndez et al., (2000) propuseram em seus estudos um método cromatogréfico
combinado ao uso de SPME para analisar compostos BTEX.
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3 Estado da arte

[...] Um cuidado especial é necessario para lidar com produtos quimicos téxicos, residuos
perigosos e planos de contingéncia para os acidentes. As opinides das organizacdes ndo-
governamentais e a comunidade local devem ser solicitadas no planejamento de novas
instalacdes industriais. As autoridades nacionais e locais devem ser plenamente informadas
sobre as propriedades, os efeitos potencialmente prejudiciais, e os riscos potenciais para a
comunidade que trabalha na rea, do processo ou produto que est4 sendo introduzido [...]
(ONU, 1987)

Segundo Galvez et al., (2006), a histdria dos processos oxidativos avancados pode ser
dividida basicamente em trés fases, a primeira de 1976 a 1985, com pouquissimas
publicacdes, a segunda na década de 80 com a presenca de alguns grupos de pesquisa
trabalhando na éarea e a terceira e atual. Sendo que esta Ultima cresceu bastante, basicamente
devido a grande preocupacdo ambiental.

Em 1973 com o acontecimento do Simpaosio Internacional em Ozénio para Tratamento
em Aguas e Efluentes passou-se a utilizar o termo “Tecnologia de Oxida¢do Avancada”.

Os primeiros estudos e publicagfes sobre processos oxidativos avangados foram
desenvolvidos por Carey et al., (1976), na degradacdo de PCBs na presenca de didxido de
titanio.

Bauer et al., (1999) afirmaram que o processo foto-Fenton € adequado, em escala
laboratorial, para degradar aguas com teores de organicos variaveis. Porém, alerta para a
presenca de sal e para a desativacdo do reagente de Fenton, devido a complexacédo do ferro e

da sensibilidade desses sistemas as variagdes de pH.

Yeber et al., (1999) mostraram a importancia da utilizagdo dos processos oxidativos

para 0 aumento da biodegradabilidade de efluentes.

Teixeira (2002) em seus estudos demonstrou que o processo foto-Fenton é adequado

para tratar compostos organicos dissolvidos e BTX.

O efeito impeditivo do ion cloreto na fotodegradacéo de efluentes contaminados com

gasolina foi observado por Moraes et al., (2004).
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Em seus estudos, Tiburtius et al., (2005) mostraram que aguas contaminadas com
gasolina (com teores significativos de benzeno, tolueno e xileno) foram satisfatoriamente
oxidadas pelo processo foto-Fenton, com degradagéo de 95% dos organicos em 90 minutos de

reacao.

De acordo com Huang; Dong; Tang, (1993) e Andreozzi et al., (1999) a constante de

taxa de adicdo do radical hidroxila ao benzeno e ao tolueno é de 7,8 x 10° M's™.

Andreozzi et al. (1999) comentaram que as pesquisas em processos oxidativos
avancados devem atuar mais fortemente em analise de identificacdo intermédiarios de reacao
formados, no melhoramento dos mecanismos de reacdo de degradacdo, bem como na anélise
dos parametros de mudanca de escala, visando assim maior eficicia nos custos e melhoria da

remocao.

Bautista et al., (2008) fizeram um levantamento das aplicacfes da tecnologia Fenton
em efluentes industriais. Dentre esses, 0s efluentes petroquimicos, apds tratamento por esse
método, sofreram remocédo na ordem de 65% (em carbono orgéanico total) em torno de duas
horas de reacdo.

Galvdo et al., (2006) em seus estudos trabalharam com efluentes simulados,
compostos de BTEX, conseguindo conversées em torno de 99% com a utilizacdo de foto-

Fenton.

A aplicacdo da tecnologia Fenton como mecanismo de mineralizagdo de compostos

aromaticos foi afirmada por Nesheiwat & Swanson, (2000) em seus estudos de remediacao.

Tiburtius & Peralta-Zamora, (2005) mostraram efetiva a aplicacdo do sistema foto-

Fenton assistido por radiagdo UV-A em sistemas compostos por BTEX.

Kang & Hua, (2005) concluiram que o reagente de Fenton é eficiente em remediagéo

de efluentes contaminados com gasolina.

De acordo com EPA, (1998), o Unico sistema em escala comercial operando esta

disponivel na Calgon Rayoxe ENOX® Sistema de Tratamento.

Observam-se raras publicagbes no que tange a aplicacdo de POAs em sistemas
compostos de BTEX, desta forma, trabalhos que venham a tratar desse assunto assumem

relevante papel em tratamento de efluentes toxicos.
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4 Metodologia experimental

“Né&o se pode duvidar de que todos 0s nossos conhecimentos comegam com a
experiéncia,porque, com efeito, como haveria de exercitar-se a faculdade de se
conhecer, se ndo fosse pelos objetos que, excitando os nossos sentidos, de uma parte,
produzem por si mesmos representacdes, e de outra parte, impulsionam a nossa
inteligéncia a comparé-los entre si, a reuni-los ou separa-los, e deste modo a
elaboracdo da matéria informe das impressdes sensiveis para esse conhecimento das

coisas que se denomina experiéncia? No tempo, pois, nenhum conhecimento precede a
experiéncia, todos comegam por ela.

(Kant, 1781)

O procedimento experimental foi dividido em duas partes: 0s experimentos com a

técnica foto-Fenton e os experimentos com a técnica Fenton.
4.1 Ensaios foto-Fenton

Inicialmente, a técnica proposta para degradacao do efluente simulado foi foto-Fenton.

Para a realizacdo das reacdes fotodegradativas foi utilizado um reator fotoquimico de
bancada, o qual pode ser visualizado por meio da Figura 4.1.

A preparagdo das amostras, de uma maneira geral, dos analitos em questdo, os
compostos benzeno, tolueno e xilenos do grupo BTEX, foi feita por meio de técnica de micro
extracdo em fase sélida, os quais posteriormente foram quantificados em cromatografia
gasosa acoplada ao espectrometro de massas.

O reator em questdo consistiu de um sistema composto de um tanque de recirculagao
(mistura) e um tanque fotoquimico, conectados por meio de mangueiras de silicone. O tanque
de mistura foi confeccionado em material vidro borossilicato (FGG), com o volume de
solucdo podendo ocupar até 2,75L, agitacdo mecanica, e a temperatura foi mantida por meio
de banho termostatizado (Controlador Julabo, modelo CE; tanque LACTEA, Modelo

Criostatico). O tanque reator fotoquimico era de material de borossilicato (Ace Glass Co.),
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sendo confeccionado de modo a ocupar o volume anular (1,25L), com sistema circulando em
fluxo ascendente.

Ao tanque reacional foi adicionada uma barra de agitagdo magnética e um agitador
magnético (Fisher Scinetific) na base, no intuito de promover uma melhor agitacéo e mistura.
Ao tanque fotoquimico foi acoplado um poco de quartzo, encamisado, o qual recebe a
lampada de mercdrio de média pressdo (Philips, modelo HPLN, de poténcias elétricas 80, 125
e 250W). O sistema € operado em regime de batelada. A circulagdo entre os tanques é
mantida por meio de bomba centrifuga, cuja vazao é de 1,5L/min. A temperatura do sistema é
monitorada no tanque de recirculacdo, através de um termopar de cromel-alumel de haste
flexivel, conectado a um indicador digital de temperatura (Oaktom, model 90080-00). Um
eletrodo conectado a um indicador digital (Quimis, modelo Q-400BC) é usado para
monitoramento do pH. O perdxido de hidrogénio é adicionado ao sistema, quando necessario,

por meio de bomba peristaltica (Ismatec Co, modelo IPC).

Agitador

Mecéinico Medidor TSI

Bomba
Dosadora

*_ Lampada

Reator
Fotoguimmico

Amostrador

Reservatorio
Tanque de  de H,0,
Recirculacéio

Bomba de
Recirculacéio

Figura 4.1. Esquema de reator foto-Fenton. Cedida por Cardefia (2009)
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4.1.1 Métodos

4111 Preparacao de solu¢cbes monocomponentes

Valores de cargas organicas iniciais de efluentes petroquimicos, compostos de BTEX
em fase liquida, possuem valores maximos de 100ppm (Bautista et al., 2008).

Uma consideracdo que deve ser feita em processos oxidativos avancados sobre a
concentracdo inicial do poluente é que altas concentracdes de organicos demandam altas
quantidades de peroxido de hidrogénio e sais de ferro para promover a degradacdo, deste
modo, do ponto de vista econdmico, deve-se ter cautela quanto a aplicacdo desta técnica como
remediacdo desses efluentes petroquimicos.

Desta forma, foi proposto entdo trabalhar com concentracGes iniciais de 100ppm de
organicos em agua.

Um baldo volumétrico de 2L foi preenchido com agua. A este foram adicionados uma
barra de agitacdo magnética e o volume necessario de aromatico para 2L de solucdo, aferido
em pipeta automatica, de modo a obter uma solucdo de 100ppm cada. O baldo foi entdo
fechado com tampa adequada, e lacrado com papel filme. A solucdo foi agitada através de
agitacdo magnética (velocidade de agitagdo 60rpm) durante 30 minutos e deixada em repouso
durante uma hora, permitindo assim o equilibrio entre as fases.

Paralelo ao preparo da solu¢édo, o banho termostatizado era ligado.

A solucdo foi transferida de maneira rapida e cuidadosa, de modo a evitar perdas do
componente volatil. Foi ligada a bomba centrifuga, o agitador magnético do tanque reacional
e 0 agitador mecénico do tanque de recirculagéo.

Esperava-se que a temperatura desejada do processo, 30°C, fosse entdo alcancada no
termopar, sendo iniciada a coleta das amostras para analise em SPME/GC/MS.

Devido ao fato de o sistema reacional ndo possuir uma saida apropriada para a coleta
de aliquotas; para posterior extragdo, de modo que o sistema permanecesse lacrado,
minimizando-se assim as perdas por volatilizacdo, foi proposta entdo a metodologia a seguir.

Do tanque de recirculagdo, o qual permanecia fechado e vedado, foram retiradas
aliquotas de 10mL, colhidas através de uma seringa, inserida em ponto de amostragem, que
permanecia fechado com rosca e vedado com septo de borracha/teflon, proximo a base do

tanque, como mostra a Figura 4.2.
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Ponto de
amostragem

Figura 4.2. Ponto de amostragem do reator foto-Fenton

O volume da seringa era transferido de forma rapida e cuidadosa para um recipiente
vial.

Vial é um recipiente de vidro de 45mL de volume disponivel, com tampa rosqueada
de plastico e vedacdo da tampa através de septo de borracha/teflon. Além do septo de

borracha/teflon, o vial era lacrado com papel filme, como mostra a Figura 4.3.

Figura 4.3. Vial utilizado

E sperava-se um intervalo de 30 minutos para que o equilibrio no vial entre as fases
liquida e gasosa fosse estabelecido. Através desse sistema seria entdo possivel fazer-se a

micro extracdo em fase solida por meio de fibra adequada.
41.1.2  Elaboragéo de curvas analiticas de calibragio

Curvas de calibracdo sdo necessérias para quantificar amostras de analitos. De uma
maneira simplificada, as curvas de calibracdo determinam indiretamente, por meio de uma
relacdo linear, concentracdes de analitos.

As curvas de calibracdo de solugbes BTEX foram elaboradas em cromatografia gasosa

com espectrometria de massa. O cromatdgrafo utilizado em questdo é mostrado na Figura 4.4.
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Na preparacdo de solucdes padrao, foi utilizado um padrdo de solugdes BTEX da
SUPELCO (HC BTEX Mix ®), o qual contétm uma concentragdo aproximadamente de
2000pg/ml de cada aromatico dissolvidos em metanol, como mostra a Figura 4.5.

A curva de calibragdo foi feita por diluicdo sucessiva do padrdo BTEX solucdo

aquosa.

Figura 4.4. Cromatégrafo gasoso (GC QP2010/Shimatzu®) acoplado ao espectrometro de massas
(GC/MS QP2010 Plus/Shimatzu®)

Figura 4.5. Padrdo BTEX HC Mix/SUPELCO®

4.1.1.3  Método e condicOes analiticas para determinacdo de BTEX

Como descrito no capitulo 2, no que diz respeito a técnica SPME — solid phase micro
extraction, a literatura afirma que para analise de monoaromaticos BTEX, esse método é
adequado a extracdo desses analitos.

Antes do procedimento de extracdo, a fibra, bem como a coluna eram condicionadas

(limpas), de modo a dessorver todos 0s componentes possivelmente presentes nas mesmas.
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Os métodos de limpeza, efetuado também no cromatdgrafo gasoso, encontram-se nos
anexos deste trabalho.
As especificacdes da coluna cromatografica utilizada, DB-5MS (J&W Scientific®),

encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Especificacfes da coluna cromatografica

TAMANHO DA COLUNA 30m

TIPO E DIAMETRO DA COLUNA “narrowbore”, 0,250mm
ESPESSURA DO FILME DA COLUNA 0,25um

EXTENSAO DE UTILIZACAO 60°C — 350°C

A fibra utilizada foi de silica fundida com revestimento PDMS (polidimetilsiloxano),
ndo polar de 1cm de comprimento, 100um de matriz PDMS (SUPELCO®), especifica para
organicos volateis.

Esperavam-se 30 minutos para manter o equilibrio liquido-gas, no vial, apos isso a
fibra era inserida no recipiente, de modo a permanecer somente no espaco de volume sem
liquido, o headspace.

De acordo com indicagdes da literatura, a fibra era deixada em imersdo na fase gasosa
durante 10 minutos (Pefialver et al., 1999; Martos & Pawliszyn, 1998). Esse tempo é
adequado para a adsorcdo/extracdo dos analitos BTEX ali presentes.

A fibra tendo adsorvido os analitos, esses UGltimos eram entdo dessorvidos
termicamente através do cromatografo gasoso.

O método utilizado para a analise dos compostos BTEX foi baseado no proposto por
Menéndez et al. (2000), porém com mudancas no perfil de temperatura e no modo de corte de
amostra (split). As modificagdes foram feitas devido ao fato de que Menéndez et al. (2000)
em seus experimentos trabalharam com outro equipamento cromatografico, desta forma,
foram buscadas as melhores condicdes de leitura e identificacdo dos analitos no cromatografo
em questao.

Os resultados para 0 método modificado mostraram 95% na precisdo dos resultados.

Os métodos, da literatura e modificado, encontram-se nos anexos deste documento.
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4.1.1.4  Curvas de volatilizacéo

Dada a alta volatilidade dos compostos BTEX , traduzidas em presséo de vapor 12,7,
3,8; 1,17; 1,10; 0,882KPa a 25°C para benzeno, tolueno, para-xileno, meta-xileno e orto-
xileno respectivamente, (Chao, 2009), é necessario que se facam curvas de branco no sentido
de avaliar a perda desses compostos para atmosfera.

As curvas de branco foram feitas com solu¢Ges aquosas monocomponentes em sistema
agitado e reator fechado. Para os componentes benzeno e tolueno, de maior volatilidade,
foram elaboradas curvas nas temperaturas de 5°C, 20°C, 30°C, para a compreensdo do
comportamento do perfil de volatilizacdo desses compostos e, para os Xilenos, curva apenas a
30°C, pois um comportamento semelhante em relacdo aos dois anteriores é esperado.

O procedimento experimental deste topico deu-se através das seguintes etapas:

= Preparacdo de 2L de solucdes 100pppm de cada monoaromatico;

= Agitagdo em 60 rpm durante 30 minutos e 60 minutos de “descanso” para
equilbrio;

= Transferéncia da solucéo para o reator;

= Coleta de 10 mL de amostras, em intervalos de tempos estabelecidos, por meio
de seringas;

= Transferéncia das aliquotas para recipiente vials;

= Extracdo dos analitos (10min) em SPME

* Analise em GC/MS.

4.1.2 Reagentes

= Padrdo Supelco contendo todos BTEX em solugédo (HC BTEX Mix/SUPELCO
®)

4.1.3 Equipamentos e acessorios

= Cromatdgrafo gasoso (GC QP2010/SHIMADZU®)/espectrometro de massas
GC-MS QP2010PIlus/SHIMADZU®)
= Suporte para fibra SUPELCO®, fibra PDMS 100um/SUPELCO;
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= Vials com vedacgédo de borracha/teflon, baldes volumétrico de 2L, sistema do
reator fotoquimico, seringas de 10mL HAMILTON®, barra de agitacdo
magnético, agitador magnético (Fisher Scientific), pipetas volumétricas e
automéaticas MICROMAN.

4.2 Ensaios Fenton

Dadas as caracteristicas desfavoraveis do reator foto-Fenton para uma degradacédo
isenta de perdas por volatilizacdo, como segue comentado no capitulo de Resultados e
DiscussBes, foi inviabilizada a utilizacdo da técnica foto-Fenton para a degradacdo dos
poluentes BTEX.

Deste modo, uma segunda etapa de procedimentos experimentais, foi entdo proposta,
de modo a promover uma boa degradacdo dos compostos BTEX, porém com as
caracteristicas de um sistema fechado e vedado.

A luz dos questionamentos feitos acerca das perdas por volatilizagéo, curvas de branco
foram também elaboradas, no método Fenton, com solucdes aquosas de benzeno e tolueno,
apenas.

A retirada dos isdmeros de xileno foi devido a questdes de prazo, pois ndo mais havia
tempo habil para o cumprimento do procedimento como toda a classe BTEX. Porém, foi
observado que o comportamento de degradacdo dos componentes benzeno e tolueno fornece
um bom indicativo da degrada¢do dos outros monoaromaticos, devido ao fato da classe BTEX
possuir caracteristicas fisico-quimicas parecidas.

As curvas de branco em reator foto-Fenton, foram elaboradas nas temperaturas de 5°,
20 e 30°. Do ponto de vista industrial, a temperatura de maior interesse é de 30°C, ou seja,
uma temperatura aproximada de descarte de efluentes, tomando como base o periodo do dia.
Desta forma foram retiradas as temperaturas de 5° e 20°C, e aplicada somente a temperatura
de 30°C para a elaboracdo de curvas de branco, bem como para as reacGes degradativas de
Fenton.

A disponibilidade de um reator com as caracteristicas necessarias acima (fechado e
vedado) foi entdo considerada.

Além de fechado, 0 mesmo possui um sistema de agitacdo por meio de duas hélices

alocadas uma no meio do reator e outra proxima a base, promovendo uma melhor agitacdo e
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mistura, possui ainda analisador de oxigénio e didxido de carbono dissolvido, analisador de
pressdo do sistema, bem como analisador de pH e banho termostatico para controle de
temperatura.

Os componentes do reator para reaces Fenton (TECNAL®) encontram-se a seguir, na

Figura 4.6.

(@) (b) (©)

Figura 4.6. [Reator TECNAL®] a) Banho termostatizado (TEC-BIO-T/TECNAL®), b) Motor de agitacao, c).
Vaso reacional (TEC-BIO-X-V/TECNAL®)

Todo o sistema é operado por meio de um software dinamico, o qual gera uma série de
dados temporais, como mostra a Figura 4.7.

Porém, dada a funcionalidade inicial do reator, reacfes fermentativas, a lampada de
ultravioleta ndo se faz presente nesse design. Portanto, tem-se um sistema com boas condicdes
de vedacdo e de analise das varidveis (oxigénio e didxido de carbono dissolvido, presséo,

temperatura, pH, todas bastante importantes ao processo, entretanto de modo néo irradiado.
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Figura 4.7. Janela do software de controle do sistema.

Nessas condigdes, foi proposto trabalhar com o processo Fenton, a qual ndo necessita
de fonte de luz.

Vale afirmar que a mudanca do processo foto-Fenton para Fenton ndo acarreteria
perdas substanciaveis no que tange a remocao/degradacdo dos poluentes, visto que a literatura
também afirma bom potencial de ambos os métodos para este fim.

No capitulo de Aspectos Tebricos foram descritas as diferencas entre 0s processos
Fenton e foto-Fenton.

4.2.1 Métodos

42.1.1  Planejamento experimental

No intuito de avaliar a influéncia dos fatores concentracdo de ferro(X;) e concentracao

peréxido de hidrogénio(X;) na resposta de remocdo dos organicos (Y em %), foi proposto

entdo um planejamento experimental, em que a resposta da remocao do organico é dada por,

Y (%) — COmin(ppm) _Clzomin(ppm) (31)
Comin(PPM)

Em que,
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Comin = concentracdo inicial do poluente na fase liquida = 100ppm ou 100mg/L

C120min = concentracao final do poluente apds reacao.

Inicialmente foram escolhidos os niveis (valores de concentracfes) dos fatores para

que fossem entdo feitos os experimentos.
Considerando as relacGes estequiométricas das reagfes oxidativas abaixo tem-se, para

0 benzeno e tolueno,
CeHg +15H,0, — 6CO, +18H,0 (32)
C,Hg +18H,0, — 7CO, +22H,0 (33)

Mas retomando a equacgédo que segue

Fe(I)+H,0, — Fe(lll)+OH ™~ +* OH (12)

Observa-se que hd uma relacdo molar de 1:1 em termos de ions ferrosos e perdxido de
hidrogénio.

Mas, segundo Bigda, (1995), devido o ferro atuar em condices cataliticas no processo
de foto-Fenton, essas quantidades acima ndo sdo necessérias, havendo uma relacdo molar
Otima entre a concentracdo de ions ferroso e a concentracdo de peroxido de hidrogénio de 1:5,
ou seja a concentracdo molar dos ions ferrosos é
[H,0,]

[Fe(in) =22

(34)

Desta forma, as relages estequiométricas para as reacdes de degradacdo foram entéo

sumarizadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. RelacGes estequiométricas molares de oxidagéo para benzeno e tolueno.

H,0, Fe(ll)
Benzeno 15 3
Tolueno 18 3,6
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Como séo desconhecidos os rendimentos reacionais de Fenton em ambos
monoaromaticos, foi proposto entdo fazer os niveis variarem de uma maneira ampla, de modo
a ter uma avaliacgéo inicial das melhores condicGes reacionais. Assim, foram escolhidos como
niveis minimos de degradacdo duas vezes o valor estequiométrico (base molar) e como niveis
maximos dezoito vezes o estequiométrico (base molar).

Um modo de avaliar todas as possiveis combinacdes dos fatores e suas interacdes em
uma menor quantidade de experimentos é por meio de planejamento fatorial completo.
(Barros Neto; Scarminio, Bruns, 2007).

Ainda sim, de modo a varrer os fatores em mais niveis, podendo-se observar melhor a
falta de ajuste (ou ndo) dos niveis dos fatores, foi proposto entdo trés repeticdes no ponto
central.

Desta forma, foi utilizado o programa ESTATISTICA 8(STAT SOFT®) para elaborar
o planejamento fatorial completo com analise triplicata no ponto central.

Assim, os fatores normalizados, nos ensaios experimentais, irdo variar da seguinte
forma:

= Nivel minimo (-1) = duas vezes a concentracdo estequiométrica;

» Nivel méximo (+1) = dezoito vezes a concentragdo estequiométrica;

= Nivel central (0) = média entre o nivel minimo e méximo = 10 vezes a
concentracdo estequiométrica.

A grande faixa de concentracdes aplicada aos niveis deve-se ao fato de esse ser um
trabalho novo, portanto exploratorio na degradacdo de benzeno e tolueno.

As tabelas 4.3 e 4.4 sumarizam a varia¢do niveis dos fatores para o planejamento
experimental dos ensaios de degradacao de benzeno e tolueno em termos molares

O resultado do planejamento fatorial completo, elaborado pelo programa
STATISTICA, estd mostrado na Tabela 4.4.
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Tabela 4.3. Variacdo molar dos niveis de fatores para a oxidacdo de benzeno e tolueno

Fatores

[H20;](mols) [Fe(11)](mols)

Niveis normalizados

-1 0 +1 -1 0 +1

Niveis em valores absolutos*(mols)

Benzeno 30 150 270 6 30 54

Tolueno 36 180 324 7,2 36 64,8

* Considerando, para a relacdo, 1mol de cada monoaromatico.

Tabela 4.4. Resultado do planejamento experimental gerado para benzeno e tolueno

Valores Normalizados Resposta
Ensaio
[H20] [Fe(1D)] y (%)
1 -1 -1 yl
2 +1 -1 y2
3 -1 +1 y3
4 +1 +1 y4
5 0 0 y0
6 0 0 y0
7 0 0 y0

4.2.1.2  Preparo de solugdes monocomponentes
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As solucdes preparadas, simulando efluentes petroquimicos, para aplicagdo da
degradacdo, foram concentracGes tedricas de 100ppm de tolueno em &agua e solugbes de
benzeno 100ppm de benzeno em agua.

Os experimentos foram realizadas em temperatura de 30°C com volume de reacdo de
5L e volume de headspace de 1,5L.

A sequéncia do procedimento experimental Fenton foi seguido como indica Nesheiwat
& Swanson (2000).

Inicialmente, foram preenchidos 5 litros de adgua no reator. Sendo entdo fechado e
lacrado. Ligou-se o banho a temperatura de operacdo de 30°C, esperando-se entdo o sistema
atingir o equilibrio térmico.

Posteriormente, era adicionado ao sistema, por meio de seringa, quantidade necessaria
de poluente organico para elaborar uma solucdo de concentracdo 100ppm. A solucdo era
entdo agitada em velocidade 200rpm durante uma hora.

Em sequéncia, era adicionada a solucdo de sulfato ferroso, através de uma seringa.

Neste momento, trés andlises da concentracdo inicial do poluente eram feitas, no
intuito de avaliar possiveis perdas do organico para atmosfera, instabilidades na extracédo e
analise cromatografica, bem como fornecer uma média da concentracdo inicial do poluente.

Ao ser adicionada a solugdo de sulfato ferroso, Fe(SO,), o &cido sulfdrico era

formado da reacdo do sulfato ferroso e agua, desta forma, o pH do meio diminuia, ndo sendo
necessario acidificar a solugdo. Em alguns casos, foi necessario aumentar o pH.

Assim, dadas as condicGes de temperatura, pH e presenca de ion ferroso em solu¢éo, o
reator era coberto por uma camisa escura, de modo a evitar o contato com a luz, e entéo a
solucdo de peroxido de hidrogénio era adicionado ao sistema por meio de bomba peristaltica
(Gilson Co) .

A andlise da concentragdo de poluente com o tempo foi feita também por
cromatografia gasosa/espectrometro de massas com o auxilio da técnica SPME.

Porém, no arranjo Fenton, a fibra SPME era injetada diretamente no reator, no volume

headspace.

4.2.1.3  Elaboracéao de curvas analiticas de calibracéo
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Curvas analiticas de calibracdo também foram elaboradas, através da adicdo sucessiva
de quantidades de orgénico no reator, de modo a gerar uma relacdo entre a concentracdo do
organico na fase liquida e sua area cromatogréfica.

Porém, houve muitas instabilidades no equipamento cromatografo, de modo que
analises feitas sob as mesmas condicdes, mas em dias diferentes resultaram em areas
cromatogréaficas muito diferentes, chegando a variar até 50% em seus valores.

E como antes de serem feitas as analises de remocdo eram feitas trés andlises da
concentracdo inicial do poluente, a esses valores foram aplicados uma média, a qual serviu

como concentracdo média inicial da fase liquida.

4.2.1.4  Curvas de volatilizacéo

Mesmo sabendo que o reator usado para procedimentos Fenton é um reator fechado e
vedado, curvas de volatilizagdo neste foram elaboradas de modo a acompanhar a varia¢éo da
concentracéo do poluente com o tempo.

4.2.2 Reagentes

= Benzeno grau P.A. MERCK, pureza 99,7%;

= Tolueno grau P.A., F. MAIA, pureza, 99,5%);

= Peroxido de hidrogénio grau P.A. SYNTH, 35%(v/v);

= Sulfato ferroso heptahidratado, grau P.A., F. MAIA 99,0%.

4.2.3 Equipamentos e acessorios

= Cromatégrafo gasoso(GC QP2010/SHIMADZU®)/espectrdmetro de massas
GC-MS QP2010Plus/SHIMADZU®);

= Suporte para fibra SUPELCO®, fibra PDMS 100um/SUPELCO;

= Reator TECNAL® e Seringa HAMILTON.

4.3 Calculos de equilibrio liquido-vapor
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Dada a grande volatilidade desses sistemas monoaromaticos, calculos de equilibrio
liquido-vapor séo necessarios de modo a avaliar a transferéncia do organico da fase liquida

para a fase gasosa.

4.3.1 Tolueno em agua

Com os dados das constantes de Antoine, fornecidos na Tabela 2.4, e aplicados a
Equacdo (26) foi entdo calculada a pressdo de vapor do tolueno a 30°C, P** (tolueno) =
0,042427bar.

Mas como ndo foi feita purga no reator anterior a reacdo, a pressdo total dentro do
reator é a soma das pressdes parciais do ar e do monoaromatico.

Com os dados de fracdo molar de tolueno (0,000019), volume molar de tolueno
(98,243589cm®/mol), constante de Henry (0,660KPa m®mol) foi calculada a fracdo molar da
fase gasosa (0,0012).

Esta fracdo molar para o reator em questdo (1,5L) em uma solucdo liquida de 100ppm
representa uma concentragdo de aproximadamente 5,33x10°mol/L ou 4,92ppm na fase
gasosa, que é um valor consideravel de organico.

Esses calculos sdo baseados em um sistema nédo agitado.

Com a agitacdo, a transferéncia de massa para a fase gasosa € entdo aumentada, desta
forma, espera-se valores superiores a 4,92ppm de fase gasosa no reator.

Assim um tratamento efetivo na fase liquida promoverd, por equilibrio um tratamento

na fase vapor.

4.3.2 Benzeno em agua

Com os dados das constantes de Antoine, fornecidos na Tabela 2.4, e aplicados a
Equacéo (26) foi entdo calculada a pressdo de vapor do benzeno a 30°C, P** (benzeno) =
0,162741bar.

Mas como néo foi feita purga no reator anterior a reacdo, a pressao total dentro do

reator é soma das pressdes parciais do ar e do monoaromatico.
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Com os dados de fracdo molar de benzeno (0,00002), volume molar de benzeno
(84,165033cm®mol), constante de Henry (0,557KPa m®mol) foi calculada a fracdo molar da
fase gasosa (0,0011).

Esta fracdo molar para o reator em questdo (1,5L) em uma solucédo liquida de 100ppm
representa uma concentracéo de aproximadamente 5x10°mol/L ou 3,85ppm na fase gasosa,
que é um valor consideravel de organico.

Esses calculos sdo baseados em um sistema nédo agitado.

Com a agitacéo, a transferéncia de massa para a fase gasosa € entdo aumentada, desta
forma, espera-se valores superiores a 3,85ppm de fase gasosa no reator.

Assim um tratamento efetivo na fase liquida promovera, por equilibrio um tratamento

na fase gasosa.
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5 Resultados e discussdes

"Nenhuma grande descoberta foi feita jamais sem um palpite ousado”

Isaac Newton

5.1 Ensaios foto-Fenton

5.1.1 Curvas de branco

5111 Benzeno

18000000
16000000
14000000 ™
12000000 - 3.—. +Benzeno 100ppm 30°C
10000000 = mBenzeno 100ppm 20°C
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4000000 n -
2000000
0 T T
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20000000 *

Benzeno 100ppm 5°C

o

Area no cromatograma

Grafico 5.1. Curvas de branco — benzeno 100ppm; 5°C, 20°C, 30°C - reator foto-

Fenton

A curva de branco de benzeno mostra uma grande perda de area, dentro do reator, com
0 tempo. Indicando, portanto que a fase organica presente na fase liquida, estd sendo
transferida para a fase vapor, e esta Gltima esta sendo transferida para atmosfera, pois o reator
ndo e totalmente vedado.

Vale observar a perda do poluente com o0 aumento da temperatura. Pois a medida que a

temperatura € aumentada, a transferéncia do orgéanico da fase liquida para a fase vapor

Zuzilene da Silva Evangelista, dezembro/2009. Dissertacio de Mestrado/PPGEQ/UFRN



Estudo da Remog&o de Compostos Organicos, Benzeno e Tolueno, em Solug&o Aquosa por Processos Oxidativos do Tipo Fenton. 55

aumenta, portanto maiores perdas tém-se com o0 aumento da temperatura, como segue

mostrado também na Figura 5.1.

5.1.1.2 Tolueno
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Gréfico 5.2. Curvas de branco — tolueno 100ppm; 5°C, 20°C, 30°C — reator foto-
Fenton

A curva de branco do para o composto organico tolueno apresenta 0 mesmo

comportamento termodinamico do benzeno, anteriormente descrito.
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5.1.1.3 Xilenos

+ Meta-xileno 100ppm 30°C

B Para-xileno 100ppm 30°C
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Gréfico 5.3. Curvas de branco — xilenos 100ppm 30°C- reator foto-Fenton

Para o composto mistura de xilenos tem-se também o mesmo comportamento anterior

aos descritos.

A observacdo dos pontos iniciais mostra que o composto de maior solubilidade, meta-

xileno, possui maior area cromatogréfica. Essa diferenca ndo € tdo grande entre ambos.

Observa-se também que ao final, a perda dos isdbmeros foi praticamente igual.
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5.2 Ensaios Fenton

5.2.1 Curvade branco
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Gréfico 5.4 Curva de branco tolueno 100ppm 30°C reator Fenton (em horas)*

A curva de branco para o composto tolueno a temperatura de 30°C mostra que
praticamente ndo ha perdas desse composto para 0 ambiente com o uso do reator Fenton,
diferente dos valores acima, quando se tratava de reator foto-Fenton.

N&o foi feita a curva de branco para 0 composto benzeno, pois 0 mesmo possui o

mesmo comportamento, no que se refere perda por volatilidade.

5.2.2 Ensaios de degradacao

De modo a avaliar a degradacdo dos compostos foram feitas as curvas de degradagéo
por meio do processo Fenton.
As concentragdes plotadas nos graficos sdo da fase vapor dos componentes, as quais

foram medidas por meio da técnica SPME em cromatografia gasosa.
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5221 Tolueno
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A andlise de degradacdo, representada, pelas curvas acima mostra uma grande
dependéncia da quantidade de organico removido em funcdo das quantidades presentes de
sais de ferro e de perdxido.

Os gréficos de melhor remocdo sdo aqueles que guardam entre si as relacGes de
maiores quantidades de perdxido de hidrogénio para maiores quantidades de sais de ferro ou
menores quantidades de perdxido de hidrogénio e menores quantidades de sais de ferro.

Essa relacdo de sais de ferro e de peroxido de hidrogénio é entendida da compreensdo

da equacdo que segue.

*OH +Fe(ll) — Fe(Il)+ OH (15)

Entende-se, portanto que grandes quantidades de ferro irdo reagir preferencialmente
com as hidroxilas, sequestrando-a, desta forma as hidroxilas ficariam indisponiveis no meio.

Da mesma maneira, o peroxido de hidrogénio; grandes quantidades desse reagiriam
preferencialmente com o Fe(ll), sequestrando-o, o qual € fundamental para a geracdo de
radicais hidroxila, como mostra a equagéo (13) abaixo.

Fe(l1)+H,0, — Fe(lll)+OH ™~ +* OH (12)
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Gréfico 5.18. Degradacdo benzeno Fe(0) H202(0)-PC3

O comportamento da degradagéo do benzeno ocorre da mesma forma que o tolueno.
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6 Conclusoes

“Na&o ha vida sem corre¢édo, sem retifica¢do”

Paulo Freire.

Inicialmente, o uso do reator foto-Fenton mostrou-se inviavel para degradacdo desses
sistemas, isso foi possivel observar através das grandes perdas de organicos, mostradas
através das curvas de branco, para a atmosfera.

Essa inviabilidade do sistema foto-Fenton é devido somente sua estrutura mecéanica
inadequada para tanto; o sistema ndo é perfeitamente vedado e juntamente com a grande
volatilidade dos compostos, muito organico foi transferido da fase liquida para a fase vapor,
desta forma, ndo a solucéo ndo foi degrada.

O reator Fenton mostrou-se adequado para a degradacdo desses sistemas, visto que
ndo foram visualizadas perdas substanciaveis do composto, como mostra as curvas de branco,
para a atmosfera.

As reacgdes de degradacgéo, tanto para benzeno, como para tolueno, mostraram uma
forte dependéncia das quantidades de sais de ferro e peroxido de hidrogénio presentes no
meio, visto que as melhores condi¢bes de remocdo foram em condi¢cBes maximas de

Fe(Il)/perdxido de hidrogénio ou em condi¢es minimas de Fe(l1)/per6xido de hidrogénio.
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Capitulo 8: ANEXOS
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8 Anexos

Meétodo cromatografico de condicionamento de fibra

Temperatura do forno da coluna (°C) 300

Temperatura de injecdo (°C) 250

Gas de arraste Hélio

Pressdo do gés (kPa) 117,6

Escoamento total (mL/min) 82,8

Escoamento na coluna (mL/min) 0,77

Temperatura da fonte de ions (°C) 200

Temperatura da interface 250

Programacéo do forno 250°C por 25 minutos

Metodo cromatogréafico de condicionamento de coluna



Temperatura do forno da coluna (°C) 300

Temperatura de injecdo (°C) 250

Gés de arraste Hélio

Pressao do gés (kPa) 117,6

Escoamento total (mL/min) 82,8

Escoamento na coluna (mL/min) 0,77

Temperatura da fonte de ions (°C) 200

Temperatura da interface 250

Programacéo do forno 340°C por 120 minutos

Meétodo cromatogréafico de analise de BTEX — baseado em Menéndez
et al., 2000 (utilizado neste trabalho)



Temperatura do forno da coluna (°C) 45
Temperatura de injecdo (°C) 150
Gas de arraste Hélio
Pressdo do gés (kPa) 130,5
Escoamento total (mL/min) 117,3
Escoamento na coluna (mL/min) 2,30
Temperatura da fonte de ions (°C) 200
Temperatura da interface 200

Programacéo do forno

25 minutos até chegar em 45°C

Taxa de 30°C/min por 5 minutos até
chegar em 80°C

Taxa de 60°C/min por 7,5 minutos

até chegar em 150°C




