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	2 – TÍTULO DO TRABALHO

	Estudo da Remoção de Compostos BTEX por Processos Oxidativos Avançados.


	3 – INTRODUÇÃO / OBJETIVO

	Introdução

A forte preocupação ambiental vem crescendo a cada dia. As mudanças climáticas e a escassez de recursos naturais forçam a humanidade a discutir mais seriamente como se adequar a essa nova era de desenvolvimento global sustentável. Tratando-se de Brasil, amparado por uma legislação mais rigorosa (Lei de Crimes Ambientais de nº 9.605, de 12 de fevereiro de 1998; Portaria nº 1.469 da FUNASA/Ministério da Saúde; Resolução nº 357, de 17 de março de 2005 do CONAMA/Ministério de Meio Ambiente) novas práticas ambientais são então colocadas em prática. 

Muitas indústrias têm grande potencial poluidor, seja por meio do lançamento resíduos sólidos, efluentes ou calor. Reduzir a poluição causada por estas em toda sua cadeia representa um grande avanço nesse sentido.

Muitos efluentes industriais têm em sua composição elementos e/ou substâncias tóxicas as quais devem ser eliminadas e degradadas, evitando, desta maneira, o aumento da poluição.

Um exemplo de indústria geradora de efluentes industriais tóxicos é a indústria petroquímica. Na própria composição da gasolina comercial, por exemplo, estão presentes grandes quantidades de orgânicos aromáticos, como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno, conhecidos como BTEX, os quais possuem alto potencial poluidor e são altamente nocivos à saúde humana.

Na ocorrência, por exemplo, de um derramamento de gasolina, lençóis freáticos podem ser atingidos, poluindo-os, tornando-os inadequados ao homem. 

A refinaria de petróleo PETROQUÍMICA UNIÃO é uma das três principais produtoras de insumos de nafta, derivado de petróleo, no Brasil, abastecendo o pólo petroquímico do ABC paulista. A mesma, em sua cadeia de produção, tem como sub-produtos efluentes contaminados com aromáticos, nos quais incluem teores de BTEX. 

Neste projeto pretende-se utilizar um método para remoção de poluentes de efluentes dessa indústria, processos de oxidação avançada – POA – de modo a obter um efluente convenientemente tratado e sem resíduos do tratamento.

Tratamento de efluentes convencionais apenas transferem o poluente de uma fase para outra, logo, a substância indesejável somente é retirada daquela corrente, porém continuando a existir no meio ambiente.

Essa técnica inovadora de tratamento de orgânicos constitui-se basicamente na geração de radicais hidroxila, °OH, tendo esse um alto potencial de oxidação, o qual em determinadas condições, mineraliza esses orgânicos, tendo como produtos da reação de degradação dióxido de carbono, água e ânions inorgânicos.

POA basicamente é divido em dois sistemas, homogêneo e heterogêneo.

A literatura afirma que essa técnica é dotada de baixo custo operacional e não possui seletividade em sua aplicação (Teixeira & Jardim, 2004) sendo, portanto, possível a aplicação em vários tipos de orgânicos.

Orgânicos aromáticos, tais como BTEX, podem ser degradados por esta técnica. 

Através da aplicação desta técnica, um efluente livre de contaminantes orgânicos e em acordo com a legislação ambiental será produzido.

Objetivo
2.1 - Geral


Este projeto tem por objetivo propor um processo alternativo ao tratamento convencional de efluentes.

O presente trabalho tem por objetivo avaliar a remoção e degradação de compostos aromáticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) em fase aquosa por meio processos oxidativos avançados do tipo foto-Fenton.


2.2 - Específicos

Inicialmente, será estudado a fotodegradação do tolueno, devido as suas características intermediárias em relação aos componentes BTEXs. Será feito um levantamento das curvas de calibração das substâncias benzeno, tolueno, etilbenzo e xileno separadamente em água por meio de cromatografia gasosa;


Levantamento das curvas de calibração de solução BTEX em água por meio de cromatografia gasosa;


Determinação da quantidade de carbono orgânico total – COT – do efluente simulado da refinaria PQU por meio de análise de TOC antes e depois da aplicação do processo de remoção, de modo a observar a capacidade de extração e de degradação desses orgânicos;

Determinação da demanda química de oxigênio – DQO – do efluente simulado da refinaria PQU antes e depois do processo de remoção.


	4 – RELEVÂNCIA DO TEMA / JUSTIFICATIVA

	A necessidade de estar acordado com a nova legislação ambiental (Lei de Crimes Ambientais, n° 9.605 de 12 de fevereiro de 1998 tendo como critérios a Resolução de nº 357 de 17 de março de 2005) justifica a busca por ferramentas que acabem ou simplesmente reduzam a níveis aceitáveis a poluição.

Sob o ponto de vista industrial, um plano de gestão ambiental e de gerenciamento de resíduos e efluentes, traduzido na aplicação de novos processos e tecnologias, reduziria não somente a emissão desses, mas também os custos com tratamento desses indesejáveis.

Muitos efluentes industriais têm características tóxicas, sendo necessário, portanto a remoção e mais precisamente a degradação destes.

A industria petroquímica é um caso. Em etapas do processamento do óleo, fazem-se presentes, por exemplo, metais pesados e compostos aromáticos, ambos de características nocivas à saúde humana.

Os compostos aromáticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno estão presentes em muitos produtos e sub-produtos petroquímicos. Segundo www.uel.br/grupo-pesquisa/meioambiente/fotopetro/publicacao/TCC%20Luciano.pdf (acessado em 28/11/2007) essas substâncias são depressoras do sistema nervoso central e causam leucemia.

A indústria PETROQUÍMICA UNIÃO é grande produtora e fornecedora de insumos químicos de derivados petroquímicos, tais como benzeno, tolueno e xilenos. A mesma, devido às próprias características de processo, tem em seus efluentes resíduos de aromáticos. (www.pqu.com.br) 

Remover e posteriormente degradar esses compostos faz-se necessário.

Tratamentos convencionais de efluentes não degradam essas substâncias, mas sim os transferem de uma fase para outra. 

Há alguns anos, os processos oxidativos avançados – POAs – têm se apresentado capazes de degradar boa parte desses poluentes orgânicos, minerelizando-os, ou seja, transformado-os em dióxido de carbono, água e ânions inorgânicos, sedo estes últimos não tóxicos, ou de menor potencial tóxico pois já há métodos de tratá-los (Teixeira & Jardim, 2004).

Degradar componentes BTEX presentes na fase aquosa do efluente real da refinaria Petroquímica União, representa uma importante ferramenta de controle e redução desses poluentes.


	


	5 – ESTADO DA ARTE E METODOLOGIA

	Estado da arte
Segundo Teixeira e Jardim (2004), o primeiro trabalho utilizando a presença de oxidante foi feita por De Meritens em 1886.

Segundo Galvez et al., (2006), a história dos processos oxidativos avançados pode ser dividida basicamente em três fases, a primeira de 1976 a 1985, com pouquíssimas publicações, a segunda na década de 80 com a presença de alguns grupos de pesquisa trabalhando na área e a terceira e atual. Esta última cresceu bastante, basicamente devido a grande preocupação ambiental.

Em 1973 com o acontecimento do Simpósio Internacional em Ozônio para Tratamento em Águas e Efluentes passou-se a utilizar o termo “Tecnologia de Oxidação Avançada”.

Os primeiros estudos e publicação sobre processos oxidativos avançados foram desenvolvidos por Carey et al., (1976), na degradação de PCBs na presença de dióxido de titânio.

Bauer et al., (1999) afirmam que o processo foto-Fenton é adequado, em escala laboratorial, para degradar águas com teores de orgânicos variáveis. Porém, alerta para a presença de sal e para a desativação do reagente de Fenton, esse último devido à complexação do ferro. 

Bauer (1999) afirma que o processo foto-Fenton tem o maior potencial para tratar águas com altos teores de contaminantes, porém alerta para a alta sensibilidade desse sistema ao pH.

Yeber et al., (1999) mostrou a importância da utilização dos processos oxidativos para o aumento da biodegradabilidade de efluentes. 

Ghaly et al., (2000) em seus estudos de oxidação do p-clorofenol comprovou que o processo foto-fenton mostra-se bastante efetivo em condições ácidas e em baixo tempo de irradiação desempenhando elevadas taxas de degradação desse orgânico. 

Teixeira (2002) em seus estudos demonstrou que o processo foto-Fenton é adequado para tratar compostos orgânicos dissolvidos e BTX.

Xu et al., (2003) mostrou que as condições ótimas para a degradação de dietilphitalato para foto-Fenton é com pH 3,0, concentração de H2O2 e Fe2+, 5x10-4 M e 1.67x10-4M. 

O efeito impeditivo do íon cloreto na fotodegradação de efluentes contaminados com gasolina foi observado por Moraes et al., (2004). 

Em seus estudos, Tiburtius et al., (2005) mostraram que águas contaminadas com gasolina (com teores significativos de benzeno, tolueno e xileno) foram satisfatoriamente oxidadas pelo processo foto-Fenton, com degradação de 95% dos orgânicos em 90 minutos de reação.
Metodologia
Reagentes e materiais

Inicialmente, serão utilizados os reagentes benzeno, tolueno, etilbenzeo e xileno para a preparação das curvas de calibração no cromatógrafo. O efluente real da empresa PETROQUÍMICA UNIÃO será o objeto de estudo.

Como reagentes para a realização dos ensaios experimentais em foto-Fenton, serão utilizados sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H2O) e peróxido de hidrogênio (H2O2) a 30% e para a acidificação da solução, ácido sulfúrico (H2SO4); o efluente a ser estudado será proveniente da empresa PETROQUÍMICA UNIÃO. A solução inibidora (quencher), que inibe a reação foto-Fenton, consiste em uma mistura de iodeto de potássio (KI; 0,1M), sulfito de sódio (Na2SO3; 0,1M) e hidróxido de sódio (NaOH; 0,1M). Todos os reagentes são de grau analítico. A potência da lâmpada do processo foto-Fenton está sendo estudada.

Para os procedimentos em DQO, os reagentes já fornecidos pela empresa MERCK. São eles os reagentes A e reagentes B.

Equipamentos

Equipamento SHIMADZU 5000A® para análises de TOC;

Equipamento HACH, como biodigestor da HACH Company, e espectrofotômetro CARY 50 PROBE da empresa VARIAN para análises de DQO; 

Equipamento HEAD SPACE GAS SAMPLER HSS-4A® para cromatografia gasosa + headspace;

Equipamento GAS CHROMATOGRAPH MASS SPECTROMETER GCMS-QP5050A® para cromatografia gasosa + espectrômetro de massa;
O Sistema para o reator foto-Fenton, é mostrado abaixo.
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Figura 07: Sistema de reator foto-Fenton

O reator fotoquímico de bancada é constituído por um reator fotoquímico em vidro borossilicato de 0,85 L (Ace Glass Co.), anular de fluxo ascendente, ao qual se adapta um poço de vidro borossilicato ou quartzo encamisado para inserção de uma lâmpada de vapor de mercúrio de média pressão (Philips, modelo HPLN, de potências elétricas 80, 125, 250 e 400 W). O tanque de recirculação encamisado e agitado é construído em vidro borossilicato, com volume útil de até 3,0 L. A temperatura do líquido no sistema é controlada, no tanque, por um banho termostático (Julabo, modelo CE). O reator é operado em batelada, e a circulação entre ele e o tanque é realizada por meio de uma bomba centrífuga (vazão de 1,5 L min-1). Um termopar cromel-alumel de haste flexível, conectado a um indicador digital de temperatura (Oaktom, model 90080-00), é usado para monitorar a temperatura no interior do reator. Um eletrodo conectado a um indicador digital (Quimis, modelo Q-400BC) é usado para monitoramento de pH. Uma bomba peristáltica Ismatec (modelo IPC) é usada para admissão da solução de H2O2  ao sistema, quando necessário.

Métodos

Método para identificação de BTEX por cromatografia gasosa

O método utilizado para a utilização da cromatografia gasosa é descrito por Menéndez (2000).
Método Para Análise TOC

A análise de carbono orgânico total é uma técnica fácil e rápida. A amostra é simplesmente inserida no equipamento e depois feita a leitura. Utilizar-se-á o equipamento TOC-5000A (Shimadzu), no qual a amostra de efluente é injetada e conduzida a um forno de alta temperatura (68°C) com catalisador de platina, sob atmosfera contendo O2. Toda matéria orgânica é oxidada a CO2, determinado por um sensor de infravermelho não dispersivo (NDIR). A área do sinal de pico do dióxido de carbono foi convertida para concentração de carbono total (TC) usando uma curva de calibração obtida com padrões de biftalato de potássio de concentrações conhecidas. Parte da amostra é purgada com solução de H3PO4 para determinação de carbono inorgânico (IC) a partir de uma curva de calibração obtida com padrões de carbonato e bicarbonato de sódio de concentrações conhecidas. A diferença entre os valores de TC e IC forneceu os valores de TOC.
Método Para Análise DQO

As medidas são realizadas a partir de volumes padronizados de soluções oxidantes A (contendo HgSO4 e H2SO4) e B (contendo K2Cr2O7 e H2SO4) (Merck). As amostras são tratadas em digestor a 148C por 120 minutos. A medida de absorbância após digestão é realizada em um espectrofotômetro UV-visível.
Método para reação foto-Fenton

Em cada batelada será usado um volume fixo da solução aquosa do poluente a uma concentração especificada, previamente carregada ao tanque de recirculação e mantida circulando pelo reator sob agitação. O pH dessa solução será previamente ajustado em 3,0. A massa selecionada de FeSO4:7H2O será adicionada ao tanque de recirculação. Iniciada a irradiação do reator fotoquímico, a contagem do tempo de reação terá início com a adição da solução aquosa de H2O2, alimentada ao tanque de recirculação por meio da bomba peristáltica Ismatec (modelo IPC) a uma vazão pré-determinada. Serão então tomadas amostras em tempos determinados. Adicionar-se-á às amostras a solução inibidora contendo KI, Na2SO3 e NaOH (0,1 mol L-1), na proporção amostra:solução de 5:2 v/v, para interromper a reação por decomposição do H2O2 e precipitação de íons Fe(II)/Fe(III), filtrando-se em seguida as amostras em membrana Durapore de 0,22 
[image: image2.emf]μ

m. Os íons SO32- e I- reduzem peróxidos e hidroperóxidos, enquanto o íon OH- forma compostos insolúveis com o ferro.

 


	6 – ETAPAS

	As etapas deste projeto consistem em:

- Participação do Programa de Cooperação Acadêmica (PROCAD) na Universidade de São Paulo: Programa de Cooperação Bilateral entre universidades brasileiras, tem por finalidade 
                           ( Levantamento bibliográfico:

                           ( Montagem do reator fotoquímico:
- Cumprimento das disciplinas do Programa de Recursos Humanos da ANP:

- Levantamento de análises preliminares de fotodegradação:

- Levantamento de análises do processo de fotodegradação propriamente dito:
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	10 – OBSERVAÇÕES PERTINENTES

	Nenhuma observação a ser feita.
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