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RESUMO

A industria de petrdleo e petroquimica em geratgponsavel por gerar uma grande
quantidade de residuos e efluentes quimicos. Dalgums efluentes, € possivel encontrar os
compostos benzeno, tolueno, etilbenzeno e isénuosilenos, conhecidos como BTEX.
Esses compostos sao bastante volateis, toxicoemoambiente e potencialmente causadores
de cancer no ser humano. Processos oxidativos adasic POAs, sao tecnologias nao
convencionais de tratamento de efluente, os quaderp ser aplicados no tratamento e
remocao desses compostos. Fenton é um tipo de @@Aal utiliza o reagente de Fenton,
peroxido de hidrogénio e sais de ferro, para pranawxidacdo de organicos. Enquanto que
0 tipo Foto-Fenton utiliza-se dos reagentes de dfemtcrescido de radiacdo UV (ultra
violeta). Esses dois tipos de POA, segundo a fiteaa podem ser aplicados a sistemas
compostos de BTEX. O presente trabalho consistevakacéo da utilizacdo das tecnologias
Fenton e Foto-Fenton em solu¢des aquosas de coag@mtde 100 ppm de BTEX, cada,
simulando-se uma condicédo aproximada de efluertteqpeémico. Foram utilizados reatores
distintos para cada tipo de POA. Para as respagntditicas de quantidade de remoc¢ao foram
utilizadas as técnicas SPMEo(id phase microextractignpara extracdo em fase gasosa
desses analitos e a cromatografia gasosa/espetidrdet massas. O arranjo mecanico do
sistema Foto-Fenton mostrou grandes perdas potilizaigdo desses compostos. O sistema
Fenton mostrou-se capaz de degradar os compostaenme e tolueno, com percentagens

massicas de remoc¢ao na ordem de 99%.

Palavras-chave: BTEX; Processos Oxidativos Avargdéenton.
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ABSTRACT

The oil and petrochemical industry is responsablgenerate a large amount of waste
and wastewater. Among some efluents, is possihtk the benzene, toluene, ethilbenze and
isomers of xilenes compounds, known as BTEX. Tltesepounds are very volatily, toxic for
environment and potencially cancerigenous in maad&ive advanced processes, OAP, are
unconventional waste treatment, wich may be apply teeatment and remotion this
compounds. Fenton is a type of OAPs, wich used~#rgon’s reactant, hydrogen peroxide
and ferrous salt, to promove the organic degradatféhile the Photo-Fenton type uses the
Fenton’s reactant plus UV radiation (ultraviolethese two types of OAP, according to
literature, may be apply on BTEX complex systemisTiroject consists on the consideration
of the utilization of technologies Fenton and PHeemton in aqueous solution in
concentration of 100 ppm of BTEX, each, on simolatof condition near of petrochemical
effluents. Different reactors were used for eaghetpf OAP. For the analyticals results of
amount of remotion were used the SPME techniqudéid(gzhase microextraction) for
extraction in gaseous phase of these analyteshangkis chromatography/mass espectrometry
The arrangement mechanical of Photo-Fenton systas lbeen shown big loss by
volatilization of these compounds. The Fenton sysites been shown capable of degradate

benzene and toluene compounds, with massic pegeenfaemotion near the 99%.

Keywords: BTEX; Advanced Oxidation Processes; Fento
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“ A Ciéncia e a Religido ndo puderam,
hoje, entendese, porque, encarando cada um
coisas do seu ponto de vista exclus
reciprocamente se repeliam. Faltava com

encher o vazio que as separava, umotrde
unido que as aproximasse. Esse traco de

estd no conhecimento das leis que rege
Universo espiritual e suas relagbes com o mi
corporeo, leis tdo imutaveis quanto as que re
0 movimento dos astros e a existéncia dos ¢
Uma vez comprovas pela experiéncia es:
relagfes, nova luz se fez: a fé dirige-a razéac
este nada encontrou de ilégico na fé: vencid:

0 materialismo.” (Kardec, 1864)
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1 Introducao

“Embora ninguém possa voltar atras e fazer um meesomeco, qualquer um pode comecar agora e
fazer um novo fim'
CHICO XAVIER

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

Acdes sustentaveis sdo aquelas que sao desengotdaodo racional, valorizando e
bem administrando cada potencial que 0 meio anierg fornece.

A agua, potencial primario necessario a sobrevieémos povos, € um grande
interlocutor dos niveis de poluicéo.

A industria, meio de transformacdo dos recursosraiat tem historicamente, sua
responsabilidade associada a poluicdo. Nesse ggatidusca por procedimentos e técnicas
industriais sustentaveis move estudiosos, emprasagiedade em geral.

A industria do petréleo, grande supridora das redades da sociedade atual, possui
também sua parcela no que diz respeito a contafordgs ecossistemas.

A cadeia do petroleo/petroquimica em seus prosessperacdes atua de forma direta
ou indiretamente na presenca da agua, tal comesveb citar 4gua para perfuracdo de pocos,
agua como utilidade industrial, agua como meioiogat e também agua como subproduto e
descarte dessas atividades, caracterizando-seél@ste, portanto como efluente.

Um efluente para que tenha uma correta disporeigdia deve antes passar por uma
cadeia de processos fisicos e quimicos, o quatna tadequado ao reuso ou ao descarte do
mesmo. Existem diversos tipos de tratamentos derdg#s, sendo cada um especificamente
aplicavel a um dado tipo de efluente.

Os compostos organicos volateis, conhecidos comoVsCCOtais como 0s
monoaromaticos da classe BTEX; benzeno, toluerlbeezeno e isbmeros de xileno estao
presentes em efluentes petroquimicos, sendo téxooseio ambiente e potencialmente

causadores de cancer no homem.
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Tratamento de efluentes classicos tais como flgéolae stripping tem grande
aplicacdo, pois reduzem em grande volume a calgenté, porém ndo degradam esses
poluentes, mas sim os transferem de uma fase paeg gerando deste modo um problema de
disponibilizacdo. Desta forma, € necessario, ptofamm processo que ndo soé transfira os
poluentes de fase, mas sim os degrade.

Processos oxidativos avancados, comumente comisecidmo POAS; reagbes de
caratér oxidativo, podem ser utilizados para este f

Os POAs sdo capazes de degradar poluentes orgadieose os quais, BTEX,
mineralizando-os, gerando como subprodutos didxdeo carbono, agua e alguns ions
inorganicos de baixo potencial poluidor.
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2 Aspectos teoricos

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

A histéria do petroleo esta diretamente ligadaistéha do desenvolvimento dos
povos. Nao se sabe ao certo quando essa relagiouise, mas apanhados histéricos da
antiguidade, contam do uso desse 6leo para, pon@aefins medicinais, impermeabilizacédo
de navegacfes, moradias e estradas, embalsamaasnuionininacdo das casas e ruas e até
mesmo na cimentacéo das piramides do Egito.

Neste sentido, com o0 passar dos tempos, a uéibizdequele 6leo escuro e viscoso
como fonte geradora de energia, fez esse produistisur aos poucos 0 carvao nos
combustiveis e o 6leo de baleia na iluminagéo.

Com a invencao dos motores a explosdo, em meadogethde do século XIX, surge
entdo a necessidade do emprego de combustiverertifedos nessas maquinas, 0s quais
podiam ser extraidos do petréleo, através de feagbddas por meio de destilacdo, porém
antes desconsideradas. Assim, com a descobertasdeasdes, de maior aplicabilidade e
valor agregado, observou-se que o petroleo, apeegsamento e refino, € um rico composto
capaz de gerar derivados, suprindo assim grandesssidades da sociedade, tais como
combustiveis, farmacos, vestimentas e plasticos.

Porém, do resultado de todas essas atividade<iomdalas a cadeia do
petréleo/petroquimica surge também um subproduto agoveitado e por muito tempo
desconsiderado, a poluicéo.

A poluicdo causada pelas industrias, principalemepéla petroguimica, marcou
fortemente, de modo negativo, essas atividades gara o0 meio ambiente; tais como €&
possivel citar derramamento de 6leo cru no maimassmo a contaminacao do solo, de rios e
da atmosfera.

Atualmente, a poluicdo tem sido tratada de outameina. Em funcéo das respostas

gue o meio ambiente fornece as agressoées sofrilias gcossistemas durante muito tempo de
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descaso, a sociedade em geral foi levada a repgakaes e condutas até entdo nunca
empregados em relacdo ao meio ambiente.

Essa mudanca de conduta traduz-se, por exemploagas como; legislacao
ambiental mais presente e especifica, inserca@pmloot meio ambiente no ensino meédio e
fundamental, e superior, desenvolvimento de tegji@$oe processos sustentaveis, emprego de
produtos e bens de consumo que tenham a marcantdwsie impressa, enfim, o
desenvolvimento da consciéncia ambiental como naeste século.

O tratamento de efluentes téxicos, por exemplomégargalo que as industrias néo
mais podem negligenciar no que tange o desenvahtorsistentavel.

A industria petroquimica e de refinaria, como égbeel citar, possuem em muitos de
seus efluentes compostos toxicos, que dependendiveloe do tipo de exposicdo ao homem,
podem o levar a adquirir doencas, tais como o cance

Exemplos desses compostos toxicos sdo enconteadosfluentes ricos em COVSs.
Dentre os COVs destaca-se a classe dos monoaromaBdEX, benzeno, tolueno,

etilbenzeno e isbmeros de xileno.

2.1 Petroquimica, BTEX e o meio ambiente

A induastria petroquimica e de refino é responsgedd producdo de grande variedade
de precursores e derivados quimicos de importantissalor agregado. Tais como séo
possiveis citar os derivados da linha olefinicar(et propeno, buteno, butadieno) e da linha
aromatica (benzeno, tolueno, xilenos, fenol), caigysdo bases de produtos quimicos (tintas,
farmacos, vernizes), plasticos, borrachas, 6lens et

Um diagrama bésico de refino e processamento délgeté mostrado na figura
abaixo, extraido do site da Agéncia Nacional dedRat, Gas Natural e Biocombustiveis,
ANP do Brasil (ANP, 2009). Nele é possivel obsermaanjo dos processos de destilacéo
atmosférica, ou destilacédo direta, o qual promogemaracao dos derivados leves e médios;
destilacdo a vacuo, na qual sdo produzidos cogegaddleos que alimentam o processo de
craqueamento catalitico em leito fluidizado, gecarmhtdo fracdes de maior octanagem;
coqueamento, responsavel por promover a transf@onde residuos de vacuo em produtos
de maior valor agregado e o hidrotratamento, que grocessamento de fracdes medias

advindas do coqueamento.
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Nesses setores ha a producdo de residuos solidiigeates liquidos e gasosos o0s
guais podem vir a serem fontes poluidoras. Destmdp estes devem ser corretamente
tratados de modo a serem descartados ou reutiizado

Derramamentos, disposicdo impropria e acidentesntiim manipulacdo e transporte
de produtos de refinarias e petroquimicas reprasentna fonte potencial poluidora do meio
ambiente. (Farhadian et al, 2007)

De acordo com Coelho et al. (2006), em funcao dadg quantidade de agua utilizada
em refinarias (sO para resfriamento, € na orde®58& do total utilizado), grande volume de
efluente também é gerado, cerca de 0,4 a 1,6 wegaantidade de volume 6leo processado,
provocando, portanto, um problema de disponibifivag tratamento desses efluentes.

GLP (1)

destilacio
atmosférica

querosene
+ diesel

destilacio
& vacuo

FLC (2)

gasolina

el

hidrotratamento
coqueanmento

n
-]
=
c
n
=8

Figura 2.1. Diagrama esquematico de refino e psagesnto de petrdleo. Extraida de ANP (2009).

Os monoaromaticos BTEX, bezeno, tolueno, etilbemzenisémeros de xileno,
derivados do petréleo, presentes em efluentessdeinarias sdo potencialmente toxicos aos
ecossistemas.

Vale salientar que as industrias de producédo decjs, plasticos, fibras sintéticas,
papel, cosméticos, vernizes e tintas sdo tambénedgmotencialmente poluidoras, com a
presenca desses compostos em seus efluentescassinvazamentos de tanques de gasolina,
diesel e dleo lubrificante e emissdes gasosas eingude combustiveis fosseis.

De um modo geral, esses compostos sao aquososneigdes ambientes, vaporizam-
se facilmente, sdo incolores e possuem vaporéanites e inflamaveis. No quesito seguranca,
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deve-se ter bastante cuidado ao manuseé-los, devemsar luvas, botas, roupas de viton e
mascara facial panorama com filtros contra vaporg&nicos.

Esses compostos monoaromaticos sao bastante sokiveiagua, como € possivel
observar na Tabela 2.2, em comparado com outra®daicbonetos de massa molecular
proxima. Possuem grande mobilidade em agua, ou regjmla capacidade de migracdo em
meio aquoso.

Essa mobilidade em agua € bastante aumentada @tw €& co-solvéncia. Esse
fendbmeno ocorre quando a gasolina comercial bnasil@ qual possui BTEX em sua
composicao, € acrescido alcool etilico, um co-sul/@atural desses compostos. Dai o perigo
de derramamento ou vazamento de gasolina em cdffgaa, pois a gasolina que possui
aproximadamente uma centena de compostos em syzosgdo, dentre eles BTEX, estes,
inicialmente, em caso de derramamento, permanecerdabsolo como liquido de fase nao-
aquosa, conhecidos comdAPL (non aqueous phase ligyjde em contato com lengois
freaticos a gasolina sera dissolvida parcialme@teamo os BTEX sdo 0s componentes que
possuem maior solubilidade e maior mobilidade, seefitdo o0s que atingirdo mais
rapidamente grandes extensdes dos aquiferos. (Uarddarins, 1998).

O grupo BTEX é bastante tdxico, dentre esses, @ paiigoso é o benzeno, sendo
carcinogénico ao homem. De acordo com Canada (208 que a agua seja admitida para o
consumo humano, ela deve ter uma concentracdo raadeitavel de 1ppb de benzeno.

O Ministério da Saude, (Brasil, 2004) em sua p@tal8, de 25 de Marco de 2004,
estabelece padrdes de potabilidade e qualidadgudamara consumo humano, determinando
valores maximos permitidos para esses. Nesta @rta componentes BTEX séo elencados
como substancias que representam riscos a saud€CERESB orienta valores de
concentracdes de interventadesses hidrocarbonetos em aguas subterraneasESBET
2005). Esses valores sdo mostrados na Tabela @ degue.

Segundo Hu (2007), BTEX também estdo presentestmastera, sendo que seu
lancamento anual é da ordem de 18,7 a 25 tonetedaso. Ainda de acordo com o autor, 0
tolueno € o mais abundante desses monoaromatice@s;osicentracdo média na atmosfera
urbana € na ordem de 10ppb e 50ppt no meio ruralreeio urbano, respectivamente, ambos

em base volumétrica.

! Concentracdo de intervencdo € a concentracdo demileada substancia, acima da qual existem risotEnpiais, diretos ou indiretos, a
saude humana, considerando um cenério de expagg&oico (CETESB, 2005)
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Segundo Tiburtius et al (2005), transformac¢fes biditzas promovidas em presenca
de benzeno, causadas por enzima especifica, paglesardoxicidade em seres humanos, tal
como problemas na formacao das células sanguipe@dendo até evoluir para leucemia.

O limite maximo diario de exposicao de benzenadportado com sendo de 3 a|&#

por massa corporal do individuo. (IPCS, 1993)

Tabela 2.1. Padrdo de potabilidade de compostosXBT&laptado 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¢fes na Tabela 2.1 mostiadecam quéo perigosos estes
sdo, sendo assim, faz-se necessario remové-logatimamente antes de atingir corpos
d’agua, evitando contato com os ecossistemas.

A Tabela 2.2 fornece algumas caracteristicas figidmicas dos compostos BTEX,
retiradas de fichas de informag¢des de produtos iqaénda CETESB (CETESB, 2007a;
CETESB, 2007b; CETESB, 2007c; CETESB, 2007d; CETE®SB7e; CETESB, 2007f).

Uma discussdo mais aprofundada acerca do compatanbermodinamico dessas

solucdes sera abordada mais a frente, no Sub-itheatd mesmo capitulo.
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Tabela 2.2. Propriedades dos compostos BTEX - adajte CETESB (20074a; b; c; d; e; f) e Farhadiag{p

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 (callg)

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

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

ETILBENZENO

CgHo
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
CgHao
106,16
1444
-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
CgHao
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
CgHao
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 Legislacao ambiental

A legislacdo ambiental pode ser representada came raudanca de consciéncia da
sociedade em relacdo as préaticas adotadas conoamaeiente.

Seu carater de regulacdo dos critérios e de purpeéia 0s que ndo estdo em
conformidade com a lei, possui importantissimo paperevencéo e no controle da poluicdo
dos ecossistemas.

Fazendo uma critica histérica as legislacbes vegent possivel perceber as
conguistas, os avancos deste ramo. Mas tambénsussii® ndo deve ser pautada somente na
elaboracdo e aprovacdo de uma legislacdo ambgrdatada, mas do que isso, sdo também
necessarios mecanismos de fiscalizacdo, os quaisoperado a efetiva implementacédo destas
Leis no quotidiano social.

Em 1934, tem-se o Decreto n° 24.643 tem-se o CédigoAguas (Brasil, 1934) o
qual trata em um de seus topicos, sobre o aproveits industrial das aguas.

Em termos de Brasil, a leitura sobre os primeirassps ocorre em 1980, quando se
tem a criacdo da Lei Federal de numero 6.803 (Bré880), que atribuiu 0 zoneamento
industrial de areas criticas de poluicdo. Atribtiailmnbém aos estados e municipios o poder de
estabelecer os limites e os padr6es ambientaisagastalacdo e licenciamento das industrias.

A Lei Federal n® 6.902 (Brasil, 1981a) destinowseiacdo de estacdes ecoldgicas e
areas de protecdo ambiental, sendo que essassasgidémportantissimas para que seja feito
0 comparativo entre areas poluidas ou contaminaaasareas nao impactadas.

Ainda em 1981 (Brasil, 1981b), tem-se a importdreFederal de nUmero 6.938, a
qual institui a politica nacional do meio ambierista definiu a obrigatoriedade do poluidor
indenizar os danos ambientais causados. Atravéda teg veio a obrigatoriedade do EIA-
RIMA (Estudo de Impacto Ambiental e Relatério dgpaato Ambiental).

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

Em 1988, tem-se a criacdo da Lei 7.653. A mesmia tla protecdo a fauna,
estabelecendo que infragbes cometidas contra essanstituam em crimes inafiancaveis
(Brasil, 1988).
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Com a criagdo do IBAMA - Instituto Brasileiro do MeAmbiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis - instituido por meio da Leildtal de niumero 7.735 (Brasil, 1989a),
tem-se entdo um érgao de fiscalizagéo, controbeneifito do uso dos recursos naturais.

Em 22 de julho deste mesmo ano (Brasil, 1989b)gesar Lei Federal 7.802, um
primeiro avanco em termos de residuos € entdogadanEsta Lei trata de toda a cadeia dos
residuos, desde a producgédo, pesquisa até a digpagiio final desses.

No ano de 1990 boas perspectivas sao esperadasy dxetreto n° 99.274. Este além
de criar EstacBes Ecoldgicas, Areas de Protecaoiehtab — APAs, dispde sob a Politica
Nacional do Meio Ambiente, constituiu o Conselhaidaal do Meio Ambiente, CONAMA,
ligado ao SISNAMA, Sistema Nacional do Meio AmbeniBrasil, 1990)

Em 1997, é possivel citar um avan¢o no que tangadtos aos corpos hidricos. A Lei
Federal de numero 9.433 (Brasil, 1997) estabeleSistema Nacional de Recursos Hidricos
(SNRH), e institui para esse uma politica naciobsssa Lei vem também a criagcdo do
Sistema Nacional de Informac¢do sobre Recursos dé&Ir{SNIRH), que trata da coleta,
armazenamento, tratamento e recuperacao de redudsm®s e seus intervenientes.

A Lei Federal 9.605, a Lei dos Crimes Ambientaispde sobre as sancdes penais e
administrativas derivadas de condutas e de atieglbivas ao meio ambiente. (Brasil, 1998)

Em 1999, a visdo ambiental € entdo consolidadaciadade por meio da criagdo da
Lei 9.795 em 27 de Abril. Esta em sua essénciaéngecontetdo do valor social para a
educacdo ambiental, em termos de conhecimentodljdadbs, atitudes e competéncias
voltadas para a conservagao ambiental. (BrasiR)199

No ano de 2000, tem-se a criagcdo da Agéncia Ndcumaiguas, ANA, entidade
federal integrante do Sistema Nacional de Gererariéonde Recursos Hidricos, por meio da
Lei Federal de nimero 9.984 em 17 de julho. A esttidade é conferida o poder da
implementacéo da Politica Nacional dos Recursosdd&l (Brasil, 2000a).

Neste mesmo ano, (Brasil, 2000b), um grande pasdadé rumo ao controle e
prevencdo da poluicdo causada por efluentes. Baceatdo a Lei de nimero 9.966. Esta
dispde sobre a prevencgao, controle e fiscalizagdpaluicdo causada por lancamentos de
Oleo e de outras substancias nocivas ou perigosasndientes aquaticos.

Em 27 de dezembro do mesmo ano, foi criada a Lderaé 10.165, sendo entdo
criada a Taxa de Controle e Fiscalizagdo Ambiert@FA, aplicadas as empresas que
possuem potencial poluidor e utilizam recursosnagtu(Brasil, 2000)
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Em 2004, tem-se a Portaria n°518 do Ministério dads (BRASIL, 2004), como ja
anteriormente citado, a qual estabeleceu procedamen responsabilidades no que tange o
controle e a vigilancia da qualidade da agua pareomsumo humano e o padrdo de
potabilidade.

Em 2005, com a resolucdo do CONAMA de n° 357, maisavanco é dado em
termos de efluentes. (Brasil, 2005a), Esta classifios corpos d’agua, elaborou diretrizes
ambientais para o enquadramento destes, assim estaoeleceu as condi¢cdes e padrdes de
lancamento de efluentes. (Brasil, 2005). Esta vesol sera usada como parametro ambiental
para o descarte de efluentes contendo ferro digsolv

No mesmo ano, 0 Brasil adere entdo ao texto da €m@o de Estocolmo sobre
Poluentes Organicos Persistentes, comprometendoesenpri-la e executa-la, por meio do
Decreto n°5.472. (Brasil, 2005b).

No ano de 2006, tem-se entdo um retrocesso sabmpl@amentacdo da resolucéo do
CONAMA de n° 357, acima citado. Nesta resolucdo dntdo prorrogado o prazo para
complementacao das condi¢cOes e padrdes de eflysntesa data de 18 de marco de 2005.
(Brasil, 2006).

Em 2008, por meio do CONAMA através da Resolucaontie896, foram entéo
estabelecidos valores de classificacdo e diretamaisientais para corpos hidricos de aguas
subterraneas. (Brasil, 2008a).

A Resolucédo sucessiva a acima (Resolucédo n° 38atpala Resolucdo de n° 357,
tornando os parametros de controle ambiental nspiscficos, porém, na esséncia, os valores
numéricos desses ndo foram alterados. (Brasil, [§00&le salientar que, o valor aplicado
para disponibilizacéo de efluentes contendo sokicOm ferro permaneceu 0 mesmo.

Do ponto de vista estadual e municipal, muitos epartambém foram alcancados
nestes termos. O estado de Sao Paulo, por exeépl@stado que mais desenvolveu nesse
sentido.

Ja em 24 de juho de 1968, foi criada CETE&SBnN o intuito inicial de realizar exames
de laboratdrios, estudos, pesquisas, ensaiosnanmento de pessoal no campo da engenharia
sanitaria. (Sao Paulo, 1968).

De acordo com a CETESB fica caracterizado entacagquaividades de extracdo e/ou

beneficiamento de carvao mineral, petrdleo ou @ésral sdo atividades que devem possuir

2 A CETESB foi criada com o denominagao inicial dei@e Tecnoldgico de Saneamento Basico. Ver (SatwPa268).
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licenciamento ambiental (licenciamento prévio, afetdo e de operacdo), pois estas
atividades podem se caracterizar como fontes degdol. (Sao Paulo, 1976).

Em 2005, em decisao de diretoria da CETESB fora@oeorientados valores para solos
e aguas subterraneas do estado de Sdo Paulo, stitusgdn aos valores de 2001. Esses
valores foram definidos como sendo valores de éafga de qualidade, valor de prevencéo e
valor de intervencdo. (CETESB, 2005). Os valoresntirvencdo para benzeno e tolueno
servirdo de base para a execucéao desse trabalho.

2.3 Tratamento de efluentes

IndUstrias sdo grandes responsaveis pelo lancardenpoluentes no meio ambiente.
Um modo de reducdo da poluicdo causada por estasaé adequadamente cada tipo de

efluente.

Efluentes sdo misturas complexas de organicosrganicos, sendo necessario antes
de qualquer procedimento de tratamento, avaliali guguantitativamente os componentes
presentes, apesar de que a determinacdo precisadoe os compostos € praticamente

impossivel, devido a grande quantidade de compaéitpsesentes.

A Figura 2.2 mostra um digrama esquematico de camagua € utilizada dentro da
industria. A geracdo de produtos desejaveis ogqooremeio de transformacdes, as quais

ocorrem na presenca de matérias-primas, insumesgiare muitas das vezes, agua.

Matéria Prima Agua ETA
insumos

Produtos

Efluentes Liquidos

ETE

Figura 2.2. Diagrama esquematico de utilizagdogta @lentro da industria. Extraida de Teixeira (2008

A agua advém de um fornecimento, passando inicigknpor um procedimento de
adequacao, limpeza, que é a estacao de tratanmeagud, ETA.
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Mas em paralelo a geracdo de produtos, tem-se mn@dbéderacdo de emissdes

gasosas, residuos solidos e efluentes liquidos.

Os gases gerados passam por um tratamento de (@&Bgsos residuos por um
tratamento de residuos (TR), e os efluentes liguid@ssam por uma ETE, estacdo de

tratamento de efluentes.

Apoés a passagem pela ETE, se a agua estiver agedogmbnto de vista legislacional,

ela retornard, portanto para um copo hidrico recept

Dentro dessa configuracéo, a agua nao é reutilidmeamente no processo industrial
e sim descartada para um corpo hidrico. E, ser&pua uma importante utilidade industrial,
trata-la de modo a utilizad-la novamente no processma-se, portanto um processo mais

econdmico.

Tratamento de efluentes pode ser dividido basictemem dois grupos; o tratamento

classico e os procesos oxidativos avancados.

Cada tipo de tratamento tem sua especificidadedimamto, preco de instalagéo,

operagéo e manutengao.

2.3.1 Tratamento classico

Tratamento de efluente do modo classico € o mamsiotente usado, e € responsavel

pela reducéo de grande parte do volume de indesgjav

Este abrange o tratamento de efluentes contendiosd@ colbides, o tratamento por

sistema bioldgico e o tratamento de sélidos disdoss

Alguns exemplos do tratamento sdo dessoredestripping), destilacdo, adsorcao,
coagulacéo, sedimentacéo, filtracdo, osmose reyersaos aplicada devido ao alto custo) e

0S processos oxidativos convencionais.

A aplicacdo do tratamento bioldgico depende da ddmaguimica e bioquimica
desses efluentes. Mas, apesar de o tratament@icIpossuir um baixo custo associado e
uma boa versatilidade na sua manipulacdo, em casefldentes toxicos, a aplicacdo de

tratamento bioldgico é inviabilizada. (Huang; Domgng, 1993).
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O tratamento de efluentes no modo classico é basmadiransferéncia de fases dos
compostos, desta forma, os compostos sdo concestewh uma outra corrente. E por
exemplo, para o caso dos organicos, sendo muiles gersistentes e toxicos, o0s mesmos

continuam a existir, ndo sendo remediado o prohlema

2.3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

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

capacidade de degradacédo de varios compostos cogépelo seu moderado custo.

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

desenvolvidos nesta area.

Os POAs, de um modo geral, envolvem a geracao eeigspécies oxidantes fortes,
tal como o radical hidroxilaOH que sob certas condicdes, atuam como promotores da
degradacdo de compostos organicos, de maneiraetéiva, levando assim a mineralizacao
qguase total desses organicos. O mesmo pode seuzidadem fase liquida, como por
exemplo, em efluentes industriais, fase gasosaaemosferas contaminadas por organicos
volateis) e em fase sdlida, tal como, adsorvido camvOes ativados. (Tiburtius; Peralta-
Zamora; Emmel, (2005); Morais et al. 2004).

Essas reacdes oxidativas geram, como produtosiddi@e carbono, agua e alguns

ions inorganicos de menor potencial téxico ou Ba@o.

A Figura 2.3 mostra a classificacdo das diferenéenologias existentes para o

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

Observa-se que 0s processos oxidativos avancadesgeinm uma boa faixa de
concentracdo de organicos, em carbono organich totl até aproximadamente 650mg/L,

sendo, portanto, de larga aplicabilidade.

O meétodo mais popular e antigo utilizado no usdenfeccdo da agua € a cloracao.

O cloro é um forte oxidante e tem um grande podsinfietante.
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Figura 2.3. Aplicagdo de diferentes tecnologias peatamento de efluentes em fungdo das caramtesisteste.
Extraida de Galvez (2006).

O cloro passou a ser questionado, do ponto de wmdtestrial, quando, por exemplo,
da cloragdo em efluentes com altos teores de carbogénico total — COT, que é bem
caracteristico, eram produzidos subprodutos indesij, os trialometanos — THM, os quais

sao altamente carcinogénicos.

Outros importantes oxidantes sao listados na TaBea com seus respectivos
potenciais de oxidacdo. Da observacéo desta, @siesfluoreto e radical hidroxila séo as
gque possuem o0 maior potencial de oxidacao.

Devido ao fato de o flior ser o elemento mais ehstgativo da tabela periddica,
muito reativo, este tem carater explosivo, na aiaéde luz e em baixas temperaturas,
representando, portanto um grande risco. Assimogima espécie de maior potencial de
oxidacao é o radical hidroxila, sendo esse Ultionimco principal dos POAs.

De acordo com Chamarro; Marco; Esplugas (2001)yeotgrna consideravel o custo

dos POAs séo os investimentos com instalacbexestas dos reagentes.

Nesse sentido, Guardani & Nascimento (2004) repodae o uso em geral desses
processos em concentracbes de organicos, de bair@oderada, juntamente com a
disponibilidade de reagentes quimicos compativeia 0 ambiente tornam baixo o custo
deste processo.
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Tabela 2.3. Espécies oxidantes e seus potenciaisidi@cao.

Extraida de Legrini; Oliveros; Braun, (1993)

ESPECIE POTENCIAL DE
OXIDACAO (V)
Fluoreto 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozonio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radical perhidroxil 1,70
Permanganato 1,68
Acido hipobromoso 1,59
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Acido hipoiodoso 1,45
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Os processos oxidativos avancados tém boa aplicpgdiodo se trata de efluentes

toxicos, portanto, a proposicdo da combinacdo nramdos € uma possibilidade para se

conseguir boa eficiéncia de remocéo e degradacabiusamtes contaminados.

A geracdo de radicais hidroxilas por meio de POdédepacontecer basicamente em
dois sistemas tipicos, os sistemas homogéneos ketesogéneos, ambos podendo ser
irradiados ou nao.

Os sistemas heterogéneos sao aqueles desenvateithosatalisadores sélidos, sendo
os demais entdo chamados de homogéneos. Uma otidesnpatica dos sistemas heterogéneos

reside no fato de esses formarem lodo ao finatdgao.
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Dentre os varios sistemas homogéneos e heterog&meas abordados somente

alguns, os quais seguem.

2.3.2.1 TiO, (Diéxido de titanio)

Como antes descrito, os radicais hidroxila podem gerados em sistemas
heterogéneos, dada a presenca de catalisadoresa &mmplo desses ultimos, tem-se 0s

semicondutores didxido de titanio (L) o oxido de zinco(ZnO).

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

De acordo com Andreozzi et al (1999) a iniciacaguoiresso catalitico em TiOde

uma forma geral, ocorre com a absorcéo da radiépéoando elétrons-lacufiacomo segue.

Tio2OM e +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 dissolvidonando assim o radical ion

superoxido, o qual é capaz de oxidar os adsorvidg3,0u HO para reagirem entdo com o0s

radicais OH.

A reacdo (04) mostra a possibilidade de algunstsaibs adsorvidos na superficie

serem diretamente oxidados pela transferénciaétimes.

% Esses fotocatalisadores sdo caracterizados poregi@ies energéticas, a banda de valéncia — B\hamda de condugéo — BC. A banda
de valéncia é a de mais baixa energia, sendo casafEnda os elétrons ndo possuem movimentos. lddesa banda de condugéo, os
elétrons possuem liberdade para se movimentaradeatcristal. Entre essas duas bandas ha um ildesmargético conhecido corband-
gap Quando os elétrons conseguem passar de uma B\aper BC ocorre a formagdo de um par elétron-lagewfiat), apresentando dessa
maneira condutividade elétrica.
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Uma possivel ndo aplicacdo do dioxido de titanim, weso a degradacao de BTEX
como reporta Jeong et al (2005), é devido ao fat@mdmaticos desativarem a superficie
catalitica, impedindo dessa forma, a degrada¢c&ede®mpostos.

2.3.2.2 H0,/UV (Peroxido de hidrogénio e radiacao ultravioleta

No processo FD-/UV, devido a adicdo da radiacdo UV, a oxidacao cwapostos
organicos é aumentada devido o aumento dos rad@disormados.

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

Em segundo momento, a radiacdo UV promove a fetdls peréxido de hidrogénio
em dois radicais hidroxila, através de uma cisandiibica.

Neste processo existem trés etapas; a etapa jmtagla de propagacédo e por ultimo a

de reacdes de finalizacdo, como segue mostrado:

12 etapa: Iniciacdo
Cujo comprimento de onda é 254nm e coeficientebdergdo molar 19,6 (mol ch)
H,0,+UV - 2'OH (05)

H,0, - H,0+ %0, (06)

22 etapa: Propagacao

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

3° etapa: Terminagao
"OH +HO,” - H,0+0, (10)

"OH + OH - H,0, (11)
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De acordo com Benitez (2001), sobre as desvantatgss® meétodo sdo elencadas a
baixa absor¢cdo molar de UV de peréxido na regia@0@e300nm, altas doses de peroxido de
hidrogénio, longo periodo de exposi¢cdo em largopomento de onda requerido, além de

perdas na absorcao.
2.3.2.3  H,0./Fe** (Perdxido de hidrogénio e ferro/Reagente de Fentpn

A descoberta da reacdo de Fenton ja data maisGdants.

Em 1894, H. J. H. Fenton observou em seus expetomem oxidacdo do acido
tartarico, catalisada por sais de ferro. (Fent8a4)

Em 1893, o0 mecanismo da reacao de Fenton foi @aistolado (Haber-Weiss, 1934),
mostrando que o reagente oxidante da reacao erfFerda radical hidroxila, o qual possui
um forte potencial oxidante, como mostra a tabeda passando a partir dai a ser largamente
estudado em varias areas.

O mecanismo de reagdo proposto por Haber-Weisgl¥6Baprofundado por varios
autores, dentre eles Barb et al (1949, 1951a, 2951b

Estes Ultimos autores propuseram uma seérie deagagd quais sdo validas para a
decomposicado do peroxido de hidrogénio na ausé@eifuz e na auséncia de compostos
organicos.

Essa sequéncia de reacdes foi entdo chamada @e téamica de Fenton. (Pignatello;
Oliveros; MacKay, 2006).

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

"OH +H,0, — HO2 +H,0 k =3,3x 16Lmol*'s* (14)
"OH +Fe(ll) - Fe(lll)+OH " k =3,2x 16Lmol."s? (15)
Fe(lll)+HO"2 - Fe(l)+0, +H* k < 2,0 x 16Lmol."s* (16)
Fe(I)+HO 2 +H* - Fe(lll)+H,0,  k=1,20x 1L mol.’s* (17)
HO'2 +HO"2 - H,0, +0, k=8,3 x 18Lmol "s* (18)

Sendo a reac¢do liquida das reacdes (12) a (18ys@éncia de ferro,
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Observa-se que, da reacao (12) a (18) existensaigdons ferrosos e ions feérricos.

A reacao (12), no qual o radical hidroxila & geragldoem mais rapida que a reacéo
(13), podendo-se esta ultima reacdo vir a ser uap@dimitante na reacdo de Fenton.

A reacgdo (13) muito mais lenta que a reagao (12pagdo de Fenton sendo entéo
iniciada com Fe(lll) ocorrerd com baixas taxas degdo de radicais hidroxila. (Pignatello;
Oliveros; MacKay, 2006).

Na reacéo (12) tem-se a producédo de Fe(lll), o, qamho aumento do pH, precipita-
se a oxihidrato férrico, produzindo entdo lamagdsessta um problema industrial.

Quando, por exemplo, quantidades grandes de exdesserdxido de hidrogénio sdo
adicionadas, na presenca de toda quantidade dg Re¢kessaria a degradacéo, tem-se que
rapidamente ocorre a oxidacdo do Ferro(ll) & Fe(diésta forma, o sistema, comporta-se-a
independentemente do estado inicial de oxidacderdm.

Como hé possibilidade de a reacdo de Fenton oamnero ferro nos dois estados de
oxidacdo, uma observacao deve ser feita; quandag@o de Fenton inicia-se com o Fe(ll),
neste caso, uma rapida degradacao sera alcangaidaa dapida e grande geracéo de radicais
hidroxila, como mostra reagéo (12).

Nas condi¢cbes em que grandes quantidades de pemxididrogénio sdo adicionadas
ao sistema, a geracao de radicais hidroxila depémtderazédo molar de ferro/poluente devido
ao fato de que esta quantidade determina a razé@alais hidroxila/poluente.

Reacbes de Fenton em aromaéticos, tais como BTEX{resn, segundo Buxton et al.
(1988) e von Sonntag & Schuchmann (1997), atraeésitto substituicdes eletrofilicas no

anel (de cinco radicais hidroxilas), de acordo esmeacdes (20), (21) e (22).

"OH+R-H - H,O+R’ (20)

"'OH+C=C - OH-C-C' (21)

HO® + @ — @ — Préximas reacoes (22)
H OH

Ainda segundo Pignatello; Oliveros; MacKay (2008) reacoes (20) e (21) sédo

irreversiveis, porém a reacao (22), como mostm@, na
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Quando o oxigénio esta presente em solucdo, osaradorganicos formados nas

reagbes (20) e (21) reagem de forma muito rapida @amxigénio bimolecular, de maneira

irreversivel, gerando radicais peroxil ou 0l-0O0°,R —O", respectivamente.

2.3.2.3.1 Influéncia do pH

A geracdo Otima dos radicais hidroxilas, como naostrequacdo (12) ocorre em
condicdes de pH em torno de 3,00, desta maneiiansed-e(ll) s&o mantidos em solucéo.

De acordo com Nesheiwat & Swanson (2000), caso egteéfa bem abaixo de 3,00 o
Fe(lll) é que permanece em solucdo. Se o pH estd 800 e 5,00 o Fe(lll) estd em forma
coloidal, que segundo Pignatello; Oliveros; MacK2§06) forma 6xidos coloidais, os quais
sao interferentes; e na condicdo em que o pH est@ale 5,00 o Fe(lll) precipita na forma
de FeOs3.H,O, quebrando, preferencialmente o peréxido de pahm em @ e HO
(Baustista et al. 2008).

Ao término da reacgdo, caso pretenda-se precipifarro, deve-se, portanto, elevar o

pH até valores superiores a 5,00 com solucéesdiéxiilo de sodio.

2.3.2.3.2 Influéncia do perdxido de hidrogénio

De acordo com CHAMARRO; MARCO; ESPLUGAS, (2000) igd&a (1995) ha dois
importantes fatores que afetam a taxa de reacdeed®mn: a concentracdo de perdxido de
hidrogénio e a concentracao de ions ferro.

A concentracdo de peréxido de hidrogénio tem inmmih no que tange uma boa
eficiéncia de degradacéo, enquanto a concentragdond ferro é importante para a cinética
da reacédo de degradacéao.

De acordo com Bautista et al. (2008) a dosagened#juo de hidrogénio deve estar
de acordo com a concentracéao inicial do poluertenimimo em relacdes estequiométricas.

Devido a exotermicidade do processo, juntamente ocofato de o peroxido de
hidrogénio reagir rapidamente, produzindo hidrexilhavendo sequestro das hidroxilas
geradas, o peroxido de hidrogénio deve ser adidmlentamente.

De acordo com Nesheiwat & Swanson (2000), o procedio Fenton deve iniciar-se

com o ajuste do pH, adicao de solucéo de ferradigio de perdxido lentamente.
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Seguindo esta sequéncia, tem-se entédo o inicioategso de degradacdo, havendo
entdo um decaimento pronunciado do pH. Isso oocderedo, inicialmente a adicdo da

solucao de ferro e depois devido a adigdo do paooxi

2.3.2.3.3 Influéncia do ferro

Como citado no tépico anterior o ferro adicionads&stema tem bastante importancia
na cinética da reagéo de degradacdao.

Bigda (1995) em seus estudos sugeriu que a razéo gtona de Fe(ll)/HO, é de
1:5, a qual sera entdo seguida para a execucaotossilho.

A guantidade de sais ferro adicionada ao sisteraeicieal ndo deve ser tao alta,
segundo Galvao et al (2006) o excesso de ionssteyrprovocam uma inibicdo no processo
de degradacdao, pois, nessas condi¢coes, o Fe(I® pmupetir com 0S compostos organicos

pelo radical hidroxila, como mostrado na equacad. (1

2.3.2.3.4 Influéncia da temperatura

De acordo com Bigda (1995) a reacdo de Fenton epe@turas abaixo de 18°C é
bem lenta, devido a necessidade de uma alta ergegadivacdo dos reagentes, funcdo da
temperatura.

Bautista et al. (2008) afirmam que o aumento dgézaiura aumenta a cinética da
reacdo, porém, o aumento em demasia da tempetamtzEm atua na decomposi¢cdo do
peroxido de hidrogénio em oxigénio e agua, invialiido assim a geracdo de radicais
hidroxila.

Sabendo-se que temperatura de efluentes encongdraamsmeédia na temperatura

ambiente, em torno de 30°C, para este trabalho@digio de processo tera mesmo valor.

2.3.2.3.5 Cinética de reacao

Para a classe de aromaticos BTEX, a cinética dgdoeaumenta no sentido do

etilbenzeno, xilenos, tolueno e benzeno.
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2.3.2.4 H,0./Fe”*/UV (Peréxido de hidrogénio, ferro e radiac&do/foto-

Fenton)

O processo que combina radiacéo ultravioleta agéeede Fenton € chamado de foto-
Fenton.
Segundo Galvéao et al. (2006) o processo foto-Fgmbole ser dividido em duas etapas

; 0 primeiro é a reacao de Fenton, ja descritarexlagdo de ions férricos, representado por

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

[Fe(OH)]™ O Y. Fe™ + OH (23)

O peroxido de hidrogénio, na auséncia de fernoa @resenca de luz, também sofre

fotdlise, gerando entédo radicais hidroxila.
H,0, 0 MY, 2°OH (24)

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

diminuem a penetracao da fonte de radiacdo, devideio tornar-se bastante opaco.
2.3.2.4.1 Influéncia da fonte de radiacdo

O efeito positivo da irradiacdo na taxa de degradase da devido a fotoreducao do
ion férrico a ion ferroso, fundamental a formacé@aatiicais hidroxila (Torrades et al. 2003).

A radiacdo ultravioleta contribui para a aceleoada producédo de radicais hidroxila.

Um efeito adicional é a fotoativacdo das subst&@norganicas, melhorando o ataque
dos radicais hidroxila.

Ruppert & Bauer (1993) mostraram em seus estude® qumento da intensidade da
fonte irradiante aumenta também a taxa de reacdotod-enton, devido a uma formacao

mais rapida de radicais hidroxila com o aumentpaténcia radiante.
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2.4 Comportamento termodinamico de solu¢cdes monoaromaas

Os compostos monoaromaticos, como aborda o topitdP8troquimica. BTEX e
meio ambiente, tém um comportamento termodinamieoul@r, dada a sua grande
volatilidade e moderada solubilidade comparadacams hidrocarbonetos de comparavel
massa molar.

Para esses sistemas, benzeno/agua e tolueno/ames, boa aproximacao do
comportamento dessas solucdes é feita com a pgdpodo modelo de equilibrios para a fase
liguida e para a fase gasosa.

Considerando que os sistemas estdo em equilibrimotinamico, e que a pressao
total e a pressdo de vapor das substancias séwamlante baixas, os coeficientes de
fugacidade podem ser negligenciaveis.

Os organicos encontram-se bem abaixo da solubdidad mesmos (muito diluidos),
nas condicbes especificadas; assim, a fase ligeidaabordada através do modelo da Lei de
Raoult e a fase gas sera abordada pela da Lei ngy.H&andler, (1989); Gaboriaud et al.,
(1988).

Desta forma,

P=XR =X xP"™(T) (25)

Em que

P = pressao total do sistema (KPa);

P, = pressao parcial das espécies “i” na fase vd{®a);
xj = fracdo molar na fase liquida;

T = temperatura (K).

As pressdes de vapor, em uma dada temperaturacgdaacomponente podem ser

calculadas através da aplicacédo da equacéo den&raassas substancias, em que,

B
Pvap = A —
(T) [T_C) (26)
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Os valores das constantes A, B e C para os comfmagua, tolueno e benzeno sao

mostradas na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Valores de constantes da equacdo @éndmta 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,
R(T)=H;(T)x (27)

Em que H é a constante de Henry.

Mas como para cada componente “i”,
RM=yMP (28)

Arranjando a equacgéo (28) na equacao (27) tem-se

yiP=H;(T)x (29)
Logo, a fracdo molar de vapor do organico sera

H. (T)x
=1 71 30
Y P (30)
Os valores das constantes de Henry (KBawl), para benzeno e tolueno, a 30° C
sdo 0,557 e 0,660 respectivamente, (Farhadian.eR@07), ou 0,22 e 0,26 na forma
adimensional, (Houghton & Hall, 2005).
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Desta forma, é possivel entdo calcular a quantidaderganico que se transfere da
fase liquida para a fase vapor por volatilizagédo.

Este tdpico tem como funcdo elaborar a critica sistemas de tratamento de
efluentes, contendo compostos orgéanicos volatems,neio aberto, tais como lagoas de
estabilizacao, reatores abertos ou ndo adequadanenddos.

Nesses métodos de tratamento ndo € levado em ewagAo a transferéncia de massa
do orgéanico da fase liquida para a fase gasosegfatilizacdo. Logo, outro problema, nesses
métodos de tratamento, € entdo verificado, a piduatmosférica.

Propbe-se, portanto maiores cuidados no que dpeitesao fechamento e vedacéo
desses sistemas ou desenvolvimento de sistemasstdvéncia desses organicos em solucao

aguosa.

2.5 Analise de organicos volateis em cromatografia
gasosal/espectrometro de massa através de microextia em fase

sélida

Atualmente, dada a mudanca de consciéncia amhbiemtstio tem sido desenvolvido
em termos de respostas mais sustentaveis, rapidastas e eficazes no que tange o
monitoramento dos ecossistemas, tais como técrdeagxtracdo, amostragem quali e
quantificacdo de analitos.

A cromatografia gasosa, CG, é uma importante fexraananalitica, que consiste na
separacado e andlise de misturas volateis por neeioteracao diferencial da fase estacionaria
(coluna cromatogréfica) e da fase movel.

Em termos gerais, a espectrometria de massas tesisidentificar os analitos de
uma dada amostra por meio do bombardeio de elétressas substancias, gerando assim
ions, proporcionais as massas desses. Esses dogist88 separados e um espectro de massas,
através do espectrémetro de massas.

Recentes estudos tém mostrado a microextracdo em d$alida golid-phase
microextraction— SPME) como um promissor metodo de extracdo estmagem de analitos
(Barro et al., 2009; Houghton & Hall, 2005; Gier&eredych; Bartnicki, 2006; Ouyang &
Pawliszyn, 2008).

Pawliszyn & Arthur, (1990) foram responsaveis paraduzir a teoria sobre SPME.
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A Figura 2.4 mostra um aparato SPME, em que ostesastdo sendo sorvidos no

revestimento da matriz sélida da fibra.

NIAS I o

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

Microextracdo em fase sélida € uma técnica de prgefia de amostras que consiste na
amostragem, isolamento e concentracdo de analitsgado na adsorcdo desses em uma
matriz soélida revestida. Possui simplicidade em wilzac&do, tem baixo custo, € livre da
utilizacdo de solventes, possui uma rapida aplaalgém como pode ser reutilizada varias
vezes. (Thomas et al., 1996).

Esta técnica baseia-se no contato de pequenasidf® do soélido adsorvente
(fibra), em uma geometria especifica, com a amgeiraum dado tempo especifico até que
seja atingido o equilibrio (Pefnalver et al., 199%ank et al., 2002).

De uma maneira geral, o processo consiste em dodosndistintos de extracédo: o
modo de extrag&o direta e 0 modo de extracao sedgasosa.

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

A segunda maneira de extracdo, via fase gasosa,atearacteristica de melhor
proteger o revestimento da fibra, pois este némeanh contato direto com a fase liquida, a
qual pode conter interferentes de diferente massaeculares, podendo contaminar e
prejudicar a analise de cromatografia.

A Figura 2.5 mostra um esquema das duas maneig@eao.

ApOs os analitos serem entéo sorvidos na matria,dessorcao deste (Figura 2.6), por

meio de aporte de calor, como ocorre em cromatagisfndo entdo analisados em seguida.
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S |
' |

(@) (b)

Figura 2.5. [Processo de extracédo] a) Modo ditdtdjodo de extracéo via fase gasosa

A

Figura 2.6. Processo de dessorcéo

Pawliszyn & Arthur, (1990) explicam que os mais artpntes fatores relacionados a
uma precisao em analises SPME sao:
= Condicdes de agitagao;
= Tempo de amostragem;
= Temperatura,
*= Volume da amostra;
» Volume deheadspacé€volume livre ocupado pelo gas);

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

= Geometria da fibra,;

= Componentes presentes na matriz da amostra;

» Tempo compreendido entre a extracao a analise;

» Possiveis perdas dos analitos;

» Geometria do injetor (no caso, injetor do cromaifmyasoso);
= Posicionamento da fibra durante a injecéo;

» Condicdes de injecao;

» Estabilidade da resposta do injetor;

» Umidade na agulha.

Gorecki & Pawliszyn, (1995) foram os primeiros #dizdarem a técnica SPME com
compostos BTEX. A partir de entdo a técnica tern bakstante aceita para este fim.

Menéndez et al., (2000) propuseram em seus estudlosnétodo cromatografico
combinado ao uso de SPME para analisar compostBXBT
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3 Estado da arte

[...] Um cuidado especial é necessario para lidar produtos quimicos t&as, residuo
perigosos e planos de contingéncia para os ac&lefeopinides das organizacdes nao-
governamentais e a comunidade local devem seitadbs no planejament@ dhovas
instalacdes industriais. As autoridades nacionfisas devem ser plenamente informadas
sobre as propriedades, os efeitos potencialmeajadiciais, e 0s riscos potenciais para a
comunidade que trabalha na area, do processo dutprque esta sendo introduzido [...]
(ONU, 1987)

Segundo Galvez et al., (2006), a historia dos e oxidativos avancados pode ser
dividida basicamente em trés fases, a primeira #8é61la 1985, com pouquissimas
publicacdes, a segunda na década de 80 com a gaedenalguns grupos de pesquisa
trabalhando na area e a terceira e atual. Sendesaqlltima cresceu bastante, basicamente
devido a grande preocupacdo ambiental.

Em 1973 com o acontecimento do Simpdsio Internatiem Ozonio para Tratamento
em Aguas e Efluentes passou-se a utilizar o teffeoriologia de Oxidacdo Avancada’.

Os primeiros estudos e publicacbes sobre processiogativos avancados foram
desenvolvidos por Carey et al., (1976), na degémag PCBs na presenca de dioxido de
titanio.

Bauer et al., (1999) afirmaram que o processo Fatsion é adequado, em escala
laboratorial, para degradar aguas com teores d&nioaps variaveis. Porém, alerta para a
presenca de sal e para a desativacdo do reageRentia, devido a complexacédo do ferro e

da sensibilidade desses sistemas as variacdes.de pH

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

para o aumento da biodegradabilidade de efluentes.

Teixeira (2002) em seus estudos demonstrou queaesso foto-Fenton é adequado

para tratar compostos organicos dissolvidos e BTX.

O efeito impeditivo do ion cloreto na fotodegradadé efluentes contaminados com

gasolina foi observado por Moraes et al., (2004).
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Em seus estudos, Tiburtius et al., (2005) mostragam aguas contaminadas com
gasolina (com teores significativos de benzenajetwd e xileno) foram satisfatoriamente
oxidadas pelo processo foto-Fenton, com degradée®% dos organicos em 90 minutos de

reacao.

De acordo com Huang; Dong; Tang, (1993) e Andreetail., (1999) a constante de
taxa de adic&o do radical hidroxila ao benzenotelaeno é de 7,8 x fo17's™.

Andreozzi et al. (1999) comentaram que as pesquesasprocessos oxidativos
avancados devem atuar mais fortemente em analigkeulificacao intermeédiarios de reacao
formados, no melhoramento dos mecanismos de rel;degradacdo, bem como na analise
dos parametros de mudanca de escala, visando asson eficacia nos custos e melhoria da

remocao.

Bautista et al., (2008) fizeram um levantamento ajaiccacoes da tecnologia Fenton
em efluentes industriais. Dentre esses, os eflagrg&roquimicos, apds tratamento por esse
método, sofreram remocéo na ordem de 65% (em carbi@nico total) em torno de duas
horas de reacéo.

Galvdo et al.,, (2006) em seus estudos trabalharam efluentes simulados,
compostos de BTEX, conseguindo conversdes em en®9% com a utilizacdo de foto-

Fenton.

A aplicacdo da tecnologia Fenton como mecanismmideralizacdo de compostos

aromaticos foi afirmada por Nesheiwat & Swanso0(® em seus estudos de remediacao.

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

Fenton assistido por radiacdo UV-A em sistemas ostop por BTEX.

Kang & Hua, (2005) concluiram que o reagente dedreé eficiente em remediacao

de efluentes contaminados com gasolina.

De acordo com EPA, (1998), o unico sistema em ascaimercial operando esta

disponivel na Calgon Rayoxe EN@XSistema de Tratamento.

Observam-se raras publicacbes no que tange a gimicde POAs em sistemas
compostos de BTEX, desta forma, trabalhos que venhdratar desse assunto assumem

relevante papel em tratamento de efluentes toxicos.
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4 Metodologia experimental

“N&o se pode duvidar de que todos 0s n0ssos conéi@éos comegcam com
experiéncia,porque, com efeito, como haveria decéaese a faculdade de
conhecer, se ndo fosse pelos objetos que, excitandossos sentidos, de uma p
produzem por si mesmos representagfes, e de @utea jpnpulsionam a nos
inteligéncia a compara-los entre si, a reuni-losepardes, e deste modo
elaboracdo da matéria informe das impressées s@piara esse conhecimento

coisas que se denomina experién®tl@tempo, pois, nenhum conhecimento prece
experiéncia, todos comecam por.ela

(Kant, 1781)

O procedimento experimental foi dividido em duastgs 0s experimentos com a

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

Inicialmente, a técnica proposta para degradaca@dldente simulado foi foto-Fenton.

Para a realizacdo das reacfes fotodegradativasilipado um reator fotoquimico de
bancada, o qual pode ser visualizado por meiogla&i.1.

A preparacdo das amostras, de uma maneira gersladalitos em questdo, o0s
compostos benzeno, tolueno e xilenos do grupo BT&Xeita por meio de técnica de micro
extracdo em fase sdlida, os quais posteriorment@mfaquantificados em cromatografia
gasosa acoplada ao espectrémetro de massas.

O reator em questao consistiu de um sistema complestm tanque de recirculacao
(mistura) e um tanque fotoquimico, conectados peiorde mangueiras de silicone. O tanque
de mistura foi confeccionado em material vidro Beiicato (FGG), com o volume de
solucéo podendo ocupar até 2,75L, agitacdo megami@demperatura foi mantida por meio
de banho termostatizado (Controlador Julabo, modg#y tanque LACTEA, Modelo
Criostético). O tanque reator fotoquimico era dden de borossilicato (Ace Glass Co.),
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sendo confeccionado de modo a ocupar o volume ra(iybL), com sistema circulando em
fluxo ascendente.

Ao tanque reacional foi adicionada uma barra déeag@d magnética e um agitador
magnético (Fisher Scinetific) na base, no intuggpdomover uma melhor agitacdo e mistura.
Ao tanque fotoquimico foi acoplado um poco de qumariencamisado, o qual recebe a
lampada de mercurio de média presséo (Philips, imétleLN, de poténcias elétricas 80, 125
e 250W). O sistema é operado em regime de bateRadarculacdo entre os tanques é
mantida por meio de bomba centrifuga, cuja vazd® £5L/min. A temperatura do sistema é
monitorada no tanque de recirculacao, através ddemmopar de cromel-alumel de haste
flexivel, conectado a um indicador digital de terapgra (Oaktom, model 90080-00). Um
eletrodo conectado a um indicador digital (Quimispdelo Q-400BC) é usado para
monitoramento do pH. O peréxido de hidrogénio €iadado ao sistema, quando necessario,
por meio de bomba peristaltica (Ismatec Co, motig).

Medidor YSI

Bomba
Dosadora

Tanque de  de H,0,
Recirculaciio

Bomba de
Recirculaciio

Figura 4.1. Esquema de reator foto-Fenton. Cedid&prdefia (2009)
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4.1.1 Métodos

4.1.1.1 Preparacdo de solugcbes monocomponentes

Valores de cargas organicas iniciais de efluentéé®guimicos, compostos de BTEX
em fase liquida, possuem valores maximos de 10@Bpntista et al., 2008).

Uma consideracdo que deve ser feita em processdatiors avancados sobre a
concentracdo inicial do poluente € que altas cdragdes de organicos demandam altas
quantidades de peroxido de hidrogénio e sais de feara promover a degradacdo, deste
modo, do ponto de vista econémico, deve-se teetmquianto a aplicacdo desta técnica como
remediacao desses efluentes petroquimicos.

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

Um baldo volumétrico de 2L foi preenchido com agu@ste foram adicionados uma
barra de agitacdo magnética e o volume necessarmwoanatico para 2L de solucéo, aferido
em pipeta automatica, de modo a obter uma solugadd08ppm cada. O baldo foi entédo
fechado com tampa adequada, e lacrado com papa. fA solucdo foi agitada através de
agitacdo magnética (velocidade de agitacdo 60rpmante 30 minutos e deixada em repouso
durante uma hora, permitindo assim o equilibrioecas fases.

Paralelo ao preparo da solucdo, o banho termaadatiera ligado.

A solucéo foi transferida de maneira rapida e aoda, de modo a evitar perdas do
componente volatil. Foi ligada a bomba centrifugagitador magnético do tanque reacional
e 0 agitador mecanico do tanque de recirculagéo.

Esperava-se que a temperatura desejada do pro88s€n,fosse entdo alcancada no
termopar, sendo iniciada a coleta das amostrasapatese em SPME/GC/MS.

Devido ao fato de o sistema reacional ndo possu& saida apropriada para a coleta
de aliquotas; para posterior extragdo, de modo @usistema permanecesse lacrado,
minimizando-se assim as perdas por volatilizagéiqrbposta entdo a metodologia a seguir.

Do tanque de recirculacdo, o qual permanecia fecleadedado, foram retiradas
aliquotas de 10mL, colhidas através de uma seringarida em ponto de amostragem, que
permanecia fechado com rosca e vedado com sepbordecha/teflon, préximo a base do

tanque, como mostra a Figura 4.2.
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Ponto de
amostragem

Figura 4.2. Ponto de aostragem do reator fotoerent

O volume da seringa era transferido de forma rapidaidadosa para um recipiente
vial.

Vial € um recipiente de vidro de 45mL de volume dispeinicom tampa rosqueada
de plastico e vedacdo da tampa através de septmormdacha/teflon. Aléem do septo de

borracha/teflon, wial era lacrado com papel filme, como mostra a Figua

Figura 4.3Vial utilizado

E sperava-se um intervalo de 30 minutos para gegudibrio novial entre as fases
liguida e gasosa fosse estabelecido. Através destma seria entdo possivel fazer-se a

micro extracdo em fase sélida por meio de fibrajadda.
4.1.1.2 Elaboracao de curvas analiticas de calibragéo

Curvas de calibracdo sdo necessarias para quant@imostras de analitos. De uma
maneira simplificada, as curvas de calibragdo determ indiretamente, por meio de uma
relacéo linear, concentragdes de analitos.

As curvas de calibracéo de solu¢des BTEX foramoetalas em cromatografia gasosa

com espectrometria de massa. O cromatografo uldizan questao € mostrado na Figura 4.4.
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Na preparacdo de solucdes padréo, foi utilizadopanrédo de solugcbes BTEX da
SUPELCO (HC BTEX Mix®), o qual contém uma concentracdo aproximadameate d
200Qug/ml de cada aromético dissolvidos em metanol, comostra a Figura 4.5.

A curva de calibracdo foi feita por diluicdo sucessdo padrdo BTEX solucdo

aguosa.

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

Figura 4.5. Padrdo BTEX HC Mix/SUPELCO®

4.1.1.3 Método e condicdes analiticas para determinacao @I EX

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

Antes do procedimento de extracdo, a fibra, bemocamoluna eram condicionadas
(limpas), de modo a dessorver todos 0s componpotsivelmente presentes nas mesmas.
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Os métodos de limpeza, efetuado também no cronaditdgasoso, encontram-se nos
anexos deste trabalho.
As especificacdes da coluna cromatografica utiazdaB-5MS (J&W Scientifi®),

encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Especificacbes 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 revesénto PDMS (polidimetilsiloxano),
nao polar de 1cm de comprimento, fi80de matriz PDMS (SUPELC®), especifica para
organicos volateis.

Esperavam-se 30 minutos para manter o equilibgnido-gas, novial, apds isso a
fibra era inserida no recipiente, de modo a perggmsomente no espaco de volume sem
liquido, oheadspace

De acordo com indicagOes da literatura, a fibraderaada em imersédo na fase gasosa
durante 10 minutos (Pefalver et al., 1999; MartosP&wliszyn, 1998). Esse tempo é
adequado para a adsorcao/extracao dos analitos BIfpkesentes.

A fibra tendo adsorvido os analitos, esses Uultimeyam entdo dessorvidos
termicamente através do cromatégrafo gasoso.

O método utilizado para a andlise dos compostosXBfbEbaseado no proposto por
Menéndez et al. (2000), porém com mudancas nd derfemperatura e no modo de corte de
amostra gplit). As modificacbes foram feitas devido ao fato de dylenéndez et al. (2000)
em seus experimentos trabalharam com outro equiganwomatografico, desta forma,
foram buscadas as melhores condicdes de leitwlangificacdo dos analitos no cromatégrafo
em questao.

Os resultados para o método modificado mostraré¥ réb precisdo dos resultados.

Os métodos, da literatura e modificado, encontrames anexos deste documento.

Zuzilene da Silva Evangelista, dezembro/2009. Dissertacéo dedstlado/PPGEQ/UFRN



Estudo da Remogé&o de Compostos Orgéanicos, BenZBslaeno, em Solu¢@o Aguosa por Processos Oxidatiwalipo Fenton 42

4.1.1.4 Curvas de volatilizacao

Dada a alta volatilidade dos compostos BTEX , zaths em pressao de vapor 12,7;
3,8; 1,17; 1,10; 0,882KPa a 25°C para benzenogemolupara-xileno, meta-xileno e orto-
xileno respectivamente, (Chao, 2009), € necesgaecse facam curvas de branco no sentido
de avaliar a perda desses compostos para atmosfera.

As curvas de branco foram feitas com solugbes agun®nocomponentes em sistema
agitado e reator fechado. Para os componentes rierezdolueno, de maior volatilidade,
foram elaboradas curvas nas temperaturas de 5°@, ZD°C, para a compreensdo do
comportamento do perfil de volatilizacdo dessespamtos e, para 0s xilenos, curva apenas a
30°C, pois um comportamento semelhante em relagfid@s anteriores é esperado.

O procedimento experimental deste topico deu-seédrdas seguintes etapas:

» Preparacado de 2L de solucbes 100pppm de cada noomét&so;

= Agitacdo em 60 rpm durante 30 minutos e 60 minag®s‘descanso” para
equilbrio;

= Transferéncia da solucéo para o reator;

= Coleta de 10 mL de amostras, em intervalos de terap@belecidos, por meio
de seringas;

= Transferéncia das aliquotas para recipiente vials;

= Extracdo dos analitos (10min) em SPME

Andlise em GC/MS.

4.1.2 Reagentes

= Padrdo Supelco contendo todos BTEX em solucéao (HEXBMix/SUPELCO
®)

4.1.3 Equipamentos e acessorios

= Cromatografo gasoso (GC QP2010/SHIMAD&Vespectrometro de massas
GC-MS QP2010PIlus/SHIMADZ®)
= Suporte para fibra SUPELC) fibra PDMS 10Qam/SUPELCO;
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= Vials com vedacdo de borracha/teflon, baldes voluowede 2L, sistema do
reator fotoquimico, seringas de 10mL HAMILTGN barra de agitacao
magnético, agitador magnético (Fisher Scientifiglpetas volumétricas e
automaticas MICROMAN.

4.2 Ensaios Fenton

Dadas as caracteristicas desfavoraveis do reatos~émton para uma degradacao
isenta de perdas por volatilizagdo, como segue wctmue no capitulo de Resultados e
Discussdes, foi inviabilizada a utilizacdo da téanfoto-Fenton para a degradacdo dos
poluentes BTEX.

Deste modo, uma segunda etapa de procedimentosnegptais, foi entdo proposta,
de modo a promover uma boa degradacdo dos comp®I&sX, porém com as
caracteristicas de um sistema fechado e vedado.

A luz dos questionamentos feitos acerca das p@aaslatilizacéo, curvas de branco
foram também elaboradas, no método Fenton, cong@suaquosas de benzeno e tolueno,
apenas.

A retirada dos isdbmeros de xileno foi devido a tiesde prazo, pois nao mais havia
tempo habil para o cumprimento do procedimento cémda a classe BTEX. Porém, foi
observado que o comportamento de degradacdo dgsmoentes benzeno e tolueno fornece
um bom indicativo da degradacéo dos outros moncaaioos, devido ao fato da classe BTEX
possuir caracteristicas fisico-quimicas parecidas.

As curvas de branco em reator foto-Fenton, forabahdas nas temperaturas de 5°,
20 e 30°. Do ponto de vista industrial, a tempegatie maior interesse é de 30°C, ou seja,
uma temperatura aproximada de descarte de efly¢oteando como base o periodo do dia.
Desta forma foram retiradas as temperaturas de2®”@, e aplicada somente a temperatura
de 30°C para a elaboracao de curvas de brancocbera para as reacoes degradativas de
Fenton.

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

Além de fechado, o mesmo possui um sistema decagitpor meio de duas hélices

alocadas uma no meio do reator e outra proximase, [omovendo uma melhor agitacéo e

Zuzilene da Silva Evangelista, dezembro/2009. Dissertacéo dedstlado/PPGEQ/UFRN



Estudo da Remogédo de Compostos Organicos, BenZEslaeno, em Solucéo Aquosa por Processos Oxidatiodlipo Fenton 44

mistura, possui ainda analisador de oxigénio eid@xe carbono dissolvido, analisador de
pressdo do sistema, bem como analisador de pH leo b@nmostatico para controle de
temperatura.

Os componentes do reator para reagcdes Fenton (TE®N&ncontram-se a seguir, na

Figura 4.6.

@ (b) (€)

Figura 4.6. [Reator TECNAL®] a) Banho termostatizd@EC-BIO-T/TECNAL®), b) Motor de agita¢éo, c).
Vaso reacional (TEC-BIO-X-V/ITECNAR)

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

Porém, dada a funcionalidade inicial do reator¢@ea fermentativas, a lampada de
ultravioleta n&o se faz presente nesse desigrarRortem-se um sistema com boas condi¢oes
de vedacdo e de analise das variaveis (oxigénidxdd de carbono dissolvido, pressao,
temperatura, pH, todas bastante importantes a@gsocentretanto de modo néao irradiado.
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Janela apresentado o comportamento.

Barra de estatus

Figura 4.7. Janela do software de controle doragste

Nessas condic¢des, foi proposto trabalhar com oegeacFenton, a qual ndo necessita
de fonte de luz.

Vale afirmar que a mudancga do processo foto-Feptma Fenton ndo acarreteria
perdas substanciaveis no que tange a remocao/degmdos poluentes, visto que a literatura
também afirma bom potencial de ambos os métodasgsie fim.

No capitulo de Aspectos Tedricos foram descritasli®encas entre 0s processos
Fenton e foto-Fenton.

4.2.1 Meétodos
4.2.1.1 Planejamento experimental
No intuito de avaliar a influéncia dos fatores amtcacao de ferro(X e concentracéo

peroxido de hidrogénio(X na resposta de remocao dos organicoeriY%), foi proposto
entdo um planejamento experimental, em que a resgagemocao do orgéanico é dada por,

Y (%) = Comin(PPM) =C20min (PPM)

31
COmin(ppm) ( )

Em que,
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Comin = concentracgao inicial do poluente na fase liqeid®0ppm ou 100mg/L

C120min = concentracgdo final do poluente apos reacao.

Inicialmente foram escolhidos os niveis (valorescdecentracdes) dos fatores para
gue fossem entéo feitos os experimentos.
Considerando as rela¢des estequiométricas daseseagiilativas abaixo tem-se, para
0 benzeno e tolueno,
CgHg +15H,0, - 6CO, +18H,0 (32)
C,Hg +18H,0, - 7CO, +22H,0 (33)

Mas retomando a equacao que segue

Fe(l)+H,0, - Fe(lll)+OH™ + OH (12)

Observa-se que ha uma relacdo molar de 1:1 emdatenns ferrosos e peréxido de
hidrogénio.

Mas, segundo Bigda, (1995), devido o ferro atuacendi¢cdes cataliticas no processo
de foto-Fenton, essas quantidades acima ndo s&ssée@s, havendo uma relagdo molar
Otima entre a concentracéo de ions ferroso e s&entmacao de peroxido de hidrogénio de 1:5,

ou seja a concentracdo molar dos ions ferrosos é

[Fe(Il)] = @ (34)

Desta forma, as relagBes estequiométricas pareagées de degradacédo foram entdo

sumarizadas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Rela¢bes estequiométricas molaresidagio para benzeno e tolueno.

H,0, FE(”)
Benzeno 15 3
Tolueno 18 3,6

Como sao desconhecidos os rendimentos reacionaisFetdgon em ambos

monoaromaticos, foi proposto entdo fazer os nivaigrem de uma maneira ampla, de modo
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a ter uma avaliacao inicial das melhores condigéasionais. Assim, foram escolhidos como
niveis minimos de degradacgdo duas vezes o vakmuestnétrico (base molar) e como niveis
maximos dezoito vezes o estequiométrico (base olar

Um modo de avaliar todas as possiveis combinagies$atbres e suas interagcdes em
uma menor quantidade de experimentos € por meiplaleejamento fatorial completo.
(Barros Neto; Scarminio, Bruns, 2007).

Ainda sim, de modo a varrer os fatores em maisisiipedendo-se observar melhor a
falta de ajuste (ou n&o) dos niveis dos fatordsproposto entéo trés repeticdes no ponto
central.

Desta forma, foi utilizado o programa ESTATISTICSFAT SOFT) para elaborar
o planejamento fatorial completo com analise gtk no ponto central.

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

= Nivel minimo (-1) = duas vezes a concentracao esigggtrica;

= Nivel maximo (+1) = dezoito vezes a concentrac&egesomeétrica,;

= Nivel central (0) = média entre o nivel minimo exmé@® = 10 vezes a
concentracdo estequiométrica.

A grande faixa de concentracfes aplicada aos nilesis-se ao fato de esse ser um
trabalho novo, portanto exploratério na degradalgibenzeno e tolueno.

As tabelas 4.3 e 4.4 sumarizam a variacado nivessfatores para o planejamento
experimental dos ensaios de degradacdo de benzeluzeo em termos molares

O resultado do planejamento fatorial completo, @latho pelo programa
STATISTICA, esta mostrado na Tabela 4.4.
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Tabela 4.3. Variacdo molar dos niveis de fatoeea p oxidacao de benzeno e tolueno

Fatores

[H202](mols) [Fe(ID](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 relagédo, 1mol de cada monwsico.

Tabela 4.4. Resultado do planejamento experimgptaldo para benzeno e tolueno

Valores Normalizados Resposta
Ensaio
[H20] [Fe(In] 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 yO0

4.2.1.2 Preparo de solugbes monocomponentes

As solucbes preparadas, simulando efluentes peétnicps, para aplicacdo da
degradacgdo, foram concentracdes tedricas de 10@egpmolueno em agua e solugbes de
benzeno 100ppm de benzeno em agua.
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Os experimentos foram realizadas em temperatuBdte com volume de reacdo de
5L e volume ddneadspacele 1,5L.

A sequéncia do procedimento experimental Fentoediguido como indica Nesheiwat
& Swanson (2000).

Inicialmente, foram preenchidos 5 litros de aguaremtor. Sendo entdo fechado e
lacrado. Ligou-se o banho a temperatura de opededD°C, esperando-se entdo o sistema
atingir o equilibrio térmico.

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

Em sequéncia, era adicionada a solugéo de stdfatiso, através de uma seringa.

Neste momento, trés analises da concentracéo limioigpoluente eram feitas, no
intuito de avaliar possiveis perdas do organica gamosfera, instabilidades na extracdo e
analise cromatografica, bem como fornecer uma nda@ncentragéo inicial do poluente.

Ao ser adicionada a solugdo de sulfato ferroe(SQ,), o acido sulflrico era

formado da reacéo do sulfato ferroso e agua, deste, o pH do meio diminuia, ndo sendo
necessario acidificar a solugdo. Em alguns casbegetessario aumentar o pH.

Assim, dadas as condi¢fes de temperatura, pH erpasle ion ferroso em solucéo, o
reator era coberto por uma camisa escura, de ma&ditaa 0 contato com a luz, e entédo a
solucéo de peroxido de hidrogénio era adicionadsistema por meio de bomba peristéltica
(Gilson Co) .

A andlise da concentracdo de poluente com o tengpofeita também por
cromatografia gasosa/espectrémetro de massas eoxilm da técnica SPME.

Porém, no arranjo Fenton, a fibora SPME era injethiddiamente no reator, no volume

headspace
4.2.1.3 Elaboracédo de curvas analiticas de calibracédo
Curvas analiticas de calibracdo também foram edalag; através da adicdo sucessiva

de quantidades de organico no reator, de modoa gara relacdo entre a concentragédo do

organico na fase liquida e sua area cromatografica.
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Porém, houve muitas instabilidades no equipamemmatdgrafo, de modo que
andlises feitas sob as mesmas condi¢cdes, mas andii@entes resultaram em areas
cromatograficas muito diferentes, chegando a vat&b0% em seus valores.

E como antes de serem feitas as analises de reneogfo feitas trés analises da
concentracao inicial do poluente, a esses valanesnf aplicados uma média, a qual serviu

como concentracdo media inicial da fase liquida.

4.2.1.4 Curvas de volatilizacao

Mesmo sabendo que o reator usado para procedimieandsn € um reator fechado e
vedado, curvas de volatilizagdo neste foram elalagrae modo a acompanhar a variagéo da

concentracdo 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%;

» Perodxido de hidrogénio grau P.A. SYNTH, 35%(v/v);

= Sulfato ferroso heptahidratado, grau P.A., F. MAR0%.

4.2.3 Equipamentos e acessorios

= Cromatégrafo gasoso(GC QP2010/SHIMAD&WMespectrbmetro de massas
GC-MS QP2010PIus/SHIMADZ®B);

= Suporte para fibra SUPELC) fibra PDMS 10Qam/SUPELCO;

= Reator TECNAI® e Seringa HAMILTON.

4.3 Calculos de equilibrio liquido-vapor
Dada a grande volatilidade desses sistemas monétcos) célculos de equilibrio

liquido-vapor s@o necessarios de modo a avalieairsferéncia do orgéanico da fase liquida

para a fase gasosa.
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4.3.1 Tolueno em agua

Com os dados das constantes de Antoine, fornecidofabela 2.4, e aplicados a
Equacdo (26) foi entdo calculada a pressdo de wdpdolueno a 30°C,"# (tolueno) =
0,042427bar.

Mas como nao foi feita purga no reator anterioea@c#éo, a pressao total dentro do
reator € a soma das pressoes parciais do ar e mmanoonatico.

Com os dados de fragdo molar de tolueno (0,0000&8yme molar de tolueno
(98,243589crfimol), constante de Henry (0,660KP&mol) foi calculada a fracdo molar da
fase gasosa (0,0012).

Esta fracdo molar para o reator em questao (1%L)ma solucao liquida de 100ppm
representa uma concentracdo de aproximadaments18380ol/L ou 4,92ppm na fase
gasosa, que é um valor consideravel de organico.

Esses célculos sdo baseados em um sistema naagita

Com a agitacao, a transferéncia de massa para gdassa € entdo aumentada, desta
forma, espera-se valores superiores a 4,92ppnsdegssosa no reator.

Assim um tratamento efetivo na fase liquida proméyvpor equilibrio um tratamento

na fase vapor.

4.3.2 Benzeno em 4gua

Com os dados das constantes de Antoine, fornecidofabela 2.4, e aplicados a
Equacdo (26) foi entdo calculada a pressédo de \@pdrenzeno a 30°C,® (benzeno) =
0,162741bar.

Mas como nao foi feita purga no reator anterioea@c#éo, a pressao total dentro do
reator € soma das pressodes parciais do ar e doanoonatico.

Com os dados de fracdo molar de benzeno (0,00008)me molar de benzeno
(84,165033crfimol), constante de Henry (0,557KP&mol) foi calculada a fracdo molar da
fase gasosa (0,0011).

Zuzilene da Silva Evangelista, dezembro/2009. Dissertacéo dedstlado/PPGEQ/UFRN



Estudo da Remogé&o de Compostos Orgéanicos, BenZBslaeno, em Solu¢@o Aguosa por Processos Oxidatiwalipo Fenton 52

Esta fracdo molar para o reator em questao (1%L)ma solucao liquida de 100ppm
representa uma concentracéo de aproximadament&®olQ ou 3,85ppm na fase gasosa,
que é um valor consideravel de organico.

Esses célculos sdo baseados em um sistema naagita

Com a agitacao, a transferéncia de massa par& gdassa € entdo aumentada, desta
forma, espera-se valores superiores a 3,85ppnsdeagtsosa no reator.

Assim um tratamento efetivo na fase liquida proméyvpor equilibrio um tratamento

na fase gasosa.
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5 Resultados e discussoes

"Nenhuma grande descoberta foi feita jamais serpalpite ousado”

Isaac Newton

5.1 Ensaios foto-Fenton

5.1.1 Curvas de branco

5.1.1.1 Benzeno

18000000
16000000
14000000 |¢™
12000000 - %_. # Benzeno 100ppm 30°C
10000000 ¥ mBenzeno 100ppm 20°C
8000000 ¥ Benzeno 100ppm 5°C
6000000 ¥
4000000 = -
2000000
0 . .

0] 50 100 150

Tempo no reator (min)

20000000 *

Areano cromatograma

Graéfico 5.1. Curvas de branco — benzeno 100ppm; B, 30°C — reator foto-
Fenton

A curva de branco de benzeno mostra uma grande perdrea, dentro do reator, com
o tempo. Indicando, portanto que a fase organiesemte na fase liquida, esta sendo
transferida para a fase vapor, e esta ultima esidostransferida para atmosfera, pois o reator
nao é totalmente vedado.

Vale observar a perda do poluente com o aumentena@eratura. Pois a medida que a
temperatura € aumentada, a transferéncia do omdlacfase liquida para a fase vapor
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aumenta, portanto maiores perdas tém-se com o0 &oinuen temperatura, como segue

mostrado também na Figura 5.1.

5.1.1.2 Tolueno

25000000
oy
£ 20000000
o +~o
£ 15000000 g #Tolueno 100ppm 30°C
g . B Tolueno 100ppm 10°C
5 10000000
g L ™ Tolueno 100ppm 5°C
c
& 5000000 e
X * 2 nm

0

0 50 100 150

Tempo noreator (min)

Graéfico 5.2. Curvas de branco — tolueno 100ppm; 80€C, 30°C — reator foto-
Fenton

A curva de branco do para o composto organico moluapresenta 0 mesmo
comportamento termodinamico do benzeno, antericrascrito.
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5.1.1.3 Xilenos

25000000 |
3]
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=
% 15000000 = H Para-xileno 100ppm 30°C
E
o
5 10000000 1— Orto-xileno 100ppm 30°C
2 o
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Grafico 5.3. Curvas de branco — xilenos 100ppm 30#ator foto-Fenton

Para o composto mistura de xilenos tem-se tambBrasmo comportamento anterior
aos descritos.

A observacéo dos pontos iniciais mostra que o csiopte maior solubilidade, meta-
xileno, possui maior area cromatografica. Essaetifga ndo é tdo grande entre ambos.

Observa-se também que ao final, a perda dos is@rf@rpraticamente igual.
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5.2 Ensaios Fenton

5.2.1 Curva de branco
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S
e
T
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o
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T
g
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125000000

0 1 2 3 4 5 6 7
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Gréfico 5.4 Curva de branco tolueno 100ppm 30°@rd&nton (em horas)*

bY

A curva de branco para o composto tolueno a ternparade 30°C mostra que
praticamente ndo ha perdas desse composto pardiensencom o uso do reator Fenton,
diferente dos valores acima, quando se tratavaaterrfoto-Fenton.

N&ao foi feita a curva de branco para o compost@drsm pois 0 mesmo pPossui 0

mesmo comportamento, no que se refere perda patilidzde.

5.2.2 Ensaios de degradacao

De modo a avaliar a degradacédo dos compostos fi@ites as curvas de degradacédo
por meio do processo Fenton.
As concentracfes plotadas nos graficos sdo davége® dos componentes, as quais

foram medidas por meio da técnica SPME em cromatiaggasosa.
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5.2.2.1 Tolueno
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Gréfico 5.5. Degradacao tolueno Fe(-1)/H202(-1)
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Gréfico 5.6. Degradacao tolueno Fe(-1)/H202(+1)
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Gréfico 5.7. Degradacao tolueno Fe(+1)/H202(+1)
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Gréfico 5.8. Degradacao tolueno Fe(+1)/H202(-1)
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Graéfico 5.9. Degradacao tolueno Fe(0)/H202(0)-PC1
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Gréfico 5.11. Degradacao tolueno Fe(0)/H202(0)-PC3

A analise de degradacgdo, representada, pelas caciag| mostra uma grande
dependéncia da quantidade de orgéanico removidouagéd das quantidades presentes de
sais de ferro e de peroxido.

Os graficos de melhor remocdo sédo aqueles que ajuashtre si as relacbes de
maiores quantidades de perdxido de hidrogénio paiares quantidades de sais de ferro ou
menores quantidades de perdxido de hidrogénio emeeguantidades de sais de ferro.

Essa relacdo de sais de ferro e de peroxido ded@dio é entendida da compreensao

da equacéo que segue.

*OH +Fe(ll) - Fe(lll)+OH" (15)

Entende-se, portanto que grandes quantidades eiféo reagir preferencialmente
com as hidroxilas, sequestrando-a, desta forma&easxilas ficariam indisponiveis no meio.

Da mesma maneira, o peréxido de hidrogénio; grandestidades desse reagiriam
preferencialmente com o Fe(ll), sequestrando-oua ¢ fundamental para a geracédo de
radicais hidroxila, como mostra a equacgao (13)xabai

Fe(ll) +H,0, - Fe(lll)+OH ™ + OH (12)
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5.2.2.2 Benzeno
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Gréfico 5.18. Degradacao benzeno Fe(0) H202(0)-PC3

O comportamento da degradacao do benzeno ocomesiaa forma que o tolueno.
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6 Conclusoes

“Nao ha vida sem corregéo, sem retificagdo”

Paulo Freire.

Inicialmente, o uso do reator foto-Fenton mostreuryiavel para degradacéo desses
sistemas, isso foi possivel observar através dasdgs perdas de organicos, mostradas
através das curvas de branco, para a atmosfera.

Essa inviabilidade do sistema foto-Fenton é dewdmente sua estrutura mecéanica
inadequada para tanto; o sistema ndo € perfeitem@&uado e juntamente com a grande
volatilidade dos compostos, muito organico foi sfenido da fase liquida para a fase vapor,
desta forma, ndo a solugéo nao foi degrada.

O reator Fenton mostrou-se adequado para a degadBssses sistemas, visto que
nao foram visualizadas perdas substanciaveis dpastm como mostra as curvas de branco,
para a atmosfera.

As reacOes de degradacao, tanto para benzeno, garadolueno, mostraram uma
forte dependéncia das quantidades de sais de deperdxido de hidrogénio presentes no
meio, visto que as melhores condicbes de remocémmfeem condicbes maximas de

Fe(ll)/perdxido de hidrogénio ou em condicbes masrde Fe(ll)/peréxido de hidrogénio.
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8 Anexos

Método cromatografico de condicionamento de fibra

Temperatura do forno da coluna (°C) 300

Temperatura de injecao (°C) 250

Gas de arraste Hélio

Pressédo do gas (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

Programacéao do forno 250°C por 25 minutos
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Método cromatografico de condicionamento de coluna

Temperatura do forno da coluna (°C) 300

Temperatura de injecéo (°C) 250

Gas de arraste Hélio

Pressédo do gas (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

Programacao do forno 340°C por 120 minutos

Zuzilene da Silva Evangelista, dezembro/2009. Dissertacéo dedtlado/PPGEQ/UFRN



Estudo da Remogé&o de Compostos Orgéanicos, BenZBslaeno, em Solu¢@o Aguosa por Processos Oxidatiwalipo Fenton 84

Método cromatogréafico de analise de BTEX — baseadon Menéndez et al.,
2000 (utilizado neste trabalho)

Temperatura do forno da coluna (°C) 45

Temperatura de injecao (°C) 150

Gas de arraste Hélio

Pressédo do gas (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

Programacao 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
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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