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RESUMO

O aumento da populacdo e 0 consequente crescimento da atividade
industrial podem ser apontados como fatores decisivos na manifestacao do
fenomeno de contaminacao ambiental, principaimente em funcdo da geracao de
inimeros poluentes quimicos. Dentre outros importantes agentes contaminantes,
destaque especial pode ser dado aos hidrocarbonetos constituintes da gasolina e
outros derivados do petrdleo, principalmente benzeno, tolueno e xilenos, em razao
da freqiiéncia com que eventos de contaminagcdo acontecem, da marcada
toxicidade e carcinogenicidade de alguns hidrocarbonetos e da relativa freqiéncia
com que estas espécies sao encontradas em aguas subterraneas, aqiiferos e
mananciais.

Em geral, observa-se que 0s processos de bioremediacao e bioatenuacao
natural apresentam a melhor viabilidade econdmica para aplicagao em rotinas de
remediacao de sitios contaminados. Entretanto, grande parte destas altemativas,
mostram-se extremamente demoradas e especialmente ineficientes frente ao
benzeno. Em funcdo destes fatos, a busca de novas altemativas para a
remediacao de aguas contaminadas mostra-se absolutamente essencial.

No presente trabalho avaliou-se a potencialidade de alguns processos
oxidativos avangados, a saber: fotocatalise heterogénea (TiO»/UV), peroxidagao
assistida por radiacao ultravioleta (UV/H,0.) e sistemas Fenton e foto-Fenton, em
relacdo a degradacdo de solugdes aquosas contendo benzeno, tolueno e xilenos
(BTXs). Posternormente, o processo de melhor desempenho (sistema foto-Fenton-
Vis) foi utilizado em estudos de remediacdao envolvendo solugdbes aquosas
contaminadas por gasolina, amostras estas produzidas em laboratério.

Os resultados indicam que o0s sistemas TiO,/UV e UV/H,0, permitem uma
completa degradacao dos substratos de interesse, em tempos de reac3o inferiores
a 20 min. Intermediarios fendlicos sao gerados em ambos casos, grande parte dos
quais pode ser removida estendendo-se ¢ tratamento por tempos de 60 e 30 min,
respectivamente.
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Na sua forma assistida por radiacdo uliravioleta, o processo Fenton
apresentou uma eficiéncia significativamente maior, representada por uma
completa degradacdo das espécies em estudo e dos intermediarios de rea¢ao, em
tempos de reagao da ordem de 15 minutos. Entretanto, especial destaque merece
ser dado ao sistema foto-Fenton assistido por radiagdo solar, que possibilitou a
degradacao dos BTXs e dos seus intermediarios fendlicos em tempos de reagao
de 30 min.

Os estudos orientados a obtengao de amostras aquosas contaminadas com
0s constituintes presentes na gasolina revelaram que o contato de 24 horas, em
repouso, permite a solubilizagao de BTXs em concentragio da ordem de 5 mg L.
O posterior estudo de degradacao, através do sistema foto-Fenton-Vis,
demonstrou que 15 minutos de tratamento sao suficientes para promover a
degradacao dos BTXs presentes na solu¢ao aquosa.
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ABSTRACT

The enhancement of the world’s population and the consequent
exacerbation of the industrial activity can be appointed as crucial facts on the
environmental poliution phenomenon, mainly due to generation of many pollutants
of diverse chemical nature. Besides a great number of well-know contaminating
agents special attention has been done to the hydrocarbons that derived from
gasoline and other crude oil derivates, chiefly benzene, toluene and mixed xylenes
(BTX). In view of the high frequency of contamination events, the known toxicity
and carcinogenic character of some hydrocarbons and its frequently occurrence in
-underground waters, the development of adequate remediation routines is
absolutely essential.

In general, bioremediation and natural attenuation processes has presented
the best economic viability for remediation of contaminated sites. However, most of
these altematives are very lengthy and clearly inefficient toward degradation of
benzene.

In this work the potentiality of some advanced oxidation processes, such as
heterogeneous photocatalysis (TiO,/UV), peroxidation assisted by UV-light
(UVH;0,), Fenton and photo-Fenton processes, has been evaluated toward the
degradation of aqueous samples containing benzene, toluene and xylenes (BTX).
In addition, the most effective process (photo-Fenton-Vis) was used in remediation
studies involving artificially produced gasoline-contaminated aqueous solutions.

The results indicated that TIO/UV and UV/H,0O, systems allow the complete
degradation of the studied substrates at reaction times lower than 20 min. In both
cases phenolic intermediates are generated, transient species that are removed by
prolonging the treatment up to 60 and 30 min, respectively.

When assisted by UV irradiation the Fenton process manifests a better
efficiency, represented by a complete degradation of BTXs and transient species at
reaction times of about 15 minutes.
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Especially remarkable were the results observed in the solar-light assisted
photo-Fenton system, represented by complete degradation of BTXs and almost
total removal of phenolic intermediates at reaction times of 30 min.

Aqueous samples containing organics compounds present in gasoline were
prepared by contacting commercial gasoline and water. At contacting times of 24
hours the solubilization of hydrocarbons is very significant, permiting BTX
concentrations of about 5 mg L. The later degradation study by the photo-Fenton-
Vis process showed that 15 minutes of treatment are enough to promotes the
degradation of the BTXs presents in the aqueous solution.
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1. INTRODUGAO

Nas ultimas décadas, o grande aumento populacional e 0 conseqiente
aumento da atividade industrial no mundo, tem contribuido para o agravamento
dos problemas ambientais, principalmente no que diz respeito & preservacao de
aguas superficiais, subterraneas e aquiferos. Em funcdo deste fato, a legislacdo
vem se tomando cada vez mais restriiva e a fiscalizacdo mais presente.
Entretanto, relatos de despejos de toneladas de residuos em corregos, rios €
mares sao ainda bastante frequentes, em todo mundo.

No Brasil, a realidade nao é diferente. Segundo o relatério apresentado em
2001 pela Agéncia Nacional das Aguas, cerca de 70% dos rios que fazem parte
das bacias hidrograficas que vao de Sergipe ao Rio Grande do Sul estavam com
altos indices de contaminagao, principalmente esgotos urbanos, agrotoxicos e
substancias lixiviadas de grandes lixdes (ANA, 2001).

Em funcdo do inadequado gerenciamento dos recursos hidricos e da
contaminacao de rios e aqiiferos, especialistas prevéem uma crise mundial para o
nosso século. Estima-se que muitas pessoas poderao sofrer escassez de agua, o0
que iremediaveimente poderia levar a uma guerra pela posse do vital elemento.

Uma importante parcela do processo de contaminacdo do meio ambiente
pode ser atribuida as atividades das refinarias de petroleo e seus derivados. Os
vazamentos de combustiveis em areas urbanas representam uma grande fonte de
contaminacao de compostos organicos. Desse modo, a principal preocupacao é
com a contaminacdo de aquiferos que sao usados como fonte de abastecimento
de aguas para consumo humano. A contaminagdo de aguas subterraneas por
compostos organicos volateis representa sérios problemas a saude publica, uma
vez que as substidncias de maior solubilidade em agua, como por exemplo, o
benzeno é considerado perigoso por causar leucemias ao ser humano.
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1.1 Contaminagao por Petréleo e seus Derivados

Os vazamentos de petréleo e seus derivados sdo um problema mundial. O
petréleo é considerado o principal poluente do ambiente marinho. Vazamentos em
pogos petroliferos maritimos, em terminais portuarios, em navios petroleiros e a
limpeza de tanques s&o responsaveis pelo despejo anual de 1 milhdo de
toneladas de 6leo nos oceanos. O 6leo derramado espalha-se pela superficie e
forma uma camada compacta que demora anos para ser absorvida. Isso impede a
oxigenagdo da agua, mata a fauna e a flora marinha e altera o ecossistema
(Ketkar, 2002; Peso-Aguiar et al., 2000).

Recentemente, o vazamento de petroleo do petroleiro Prestige na costa da
Espanha comprometeu grande parte do ecossistema marinho. Cerca de setenta e
sete mil toneladas de 6leo combustivel vazaram poluindo 250 quildmetros de
praias da regido da Galicia e encostas da Espanha, Portugal e Franga. A fauna do
local foi seriamente afetada, além de prejudicar a pesca na regido causando
problemas aos pescadores do local (WWF-Brasil, 2003).

No Brasil, os piores acidentes aconteceram em oleodutos da Petrobras, na
Baia de Guanabara e no Parand (ver Figura 1). O relatério da comissao mista para
analisar o acidente na Petrobras/Repar (CREA-PR), cita 33 acidentes com
derramamento de petroleo e seus derivados, ocorridos no Brasil no periodo entre
1975 a 2001, somando milhdes de litros que contaminaram o solo, rios e mar. Em
analise mais detalhada, ficaram constatados os danos gerados diretamente a

flora, a fauna aquatica e a populagao humana ali residente.

FIGURA 1. DERRAMAMENTO DE PETROLEO NO RIO IGUAGU
FONTE: AMBICENTER, 2002
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A contaminacdo de solos e aguas subterraneas por BTXs tém sido
principalmente, devido a vazamentos, derrames e acidentes durante a exploracao,
refinamento, transporte e operagbes de armazenamento do petréleo e seus
derivados. Em eventos como estes, compostos organicos de baixa solubilidade
em agua vao se dissolvendo gradualmente formando plumas de aguas poluidas
na direcao do fluxo da agua, contaminando todo o volume do agquifero (Colin
Baird, 2000). Para se ter uma idéia do problema, a Agéncia de Protecao Ambiental
Norte Americana (EPA) estima que existe mais de 1,5 milhbGes de tanques
subterraneos de armazenamentos de gasolina nos Estados Unidos. Destes,
400.000 ja foram substituidos ou adaptados de acordo com as legislagoes
federais. Mesmo assim, mais de 250.000 casos de vazamentos ja foram
identificados e mais de 97.000 agbes remediadoras foram implementadas.
Semanalmente, mais de 1000 novos vazamentos, estao sendo enconfrados em
todo territorio norte americano (Corseuil et al.,1997).

O maior problema da contaminagcao com gasolina esta relacionado a dois
grupos predominantes de hidrocarbonetos: os hidrocarbonetos aromaticos (ex.
benzeno, tolueno e xilenos - BTX) e hidrocarbonetos alifaticos (Cs-Ci2). Os
compostos aromaticos (BTX e outros alquilbenzenos) perfazem cerca de 10-59%
da gasolina (m/m), e os hidrocarbonetos alifaticos compreende 41-62% (m/m)
(Watts et al.,2000). Os hidrocarbonetos aromaticos sao geralmente mais toxicos
que os compostos alifaticas com 0 mesmo numero de carbonos e possuem maior
mobilidade em agua, sua solubilidade em agua é da ordem de 3 a 5 vezes maior
(Tabela 1). Hidrocarbonetos aromaticos tém também maior mobilidade em
sistemas solo-agua que hidrocarbonetos alifaticos, o que pode ser avaliado pelo
coeficiente de particao octanol: agua, que é de duas a quatro vezes menor do que
para hidrocarbonetos alifaticos (Tabela 1). O menor coeficiente de particdo implica
baixa absorgao no solo e maior mobilidade em agua. Compostos aromaticos
tendem a serem mais tOxicos cronicamente, além de migrarem mais rapxdamente
através das aguas atingindo mananciais de abastecimento.
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TABELA 1. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DE IMPORTANCIA PARA A MOBILIDADE DE

HIDROCARBONETOS
Composto Solubilidade em Log Kow
agua (mg/L)

Benzeno 1760 212

Tolueno 532 273
Xileno 163-185 2.95-3.26

Nonano !_ 0.122 467

Decano 0.021 6.69

Dodecano |j 0.005 7.24

Kow: COEFICIENTE DE PARTICAO OCTANOL-AGUA
Fonte: (adaptada Watts et al., 2000)

No Brasil, existem mais de 27.000 postos de gasolina, os quais podem
provocar um impacto sobre recursos aquaticos, principalmente envolvendo aguas
subterraneas. Ainda nao existem estatisticas sobre a magnitude do problema da
contaminacao por BTX. Entretanto, em fungao de muitos tanques terem mais de
25 anos de uso, acredita-se que a possibilidade de ocorrer vazamentos é
extremamente grande, principaimente pelo surgimento de rachaduras ou comosao
(Corseuil et al., 1998).

Manzochi (2001) acompanhou atividades operacionais de abastecimento e
descarga de combustiveis, troca de 6leo e lavagem de veiculos em um posto de
abastecimento de combustiveis de Florian6polis (SC). Ele alerta que, carregado
pela chuva, o material derramado pode contaminar o solo e a agua, atingindo rios,
lencgois freaficos e galerias de aguas pluviais. Considerando o vazamento de 10
mL por dia, durante um ano, havera comprometimento de 3 milhdes de litros de
agua. A extensao da contaminagdo depende do vazamento e das condicoes do
local onde o posto estd instalado, como o tipo de solo da regido e as
caracteristicas do material que contém e por onde escoa a agua subterranea.
Salienta ainda que a contaminagdao do solo e da agua pode trazer graves
conseqiéncias, inclusive risco para a saude da populacao, principalmente em
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areas urbanas. Exemplos citados sdo os das cidades de Cascavel e Campo Largo
(PR), que tiveram o abastecimento interrompido em 2001 devido a contaminacgéao
dos respectivos mananciais fornecedores por postos de combustivel da regiao.

Segundo o geologo Petrick (2001) a preocupagdo com acidentes nos
postos esta aumentando no Brasil. As principais causas de vazamentos apontadas
por ele sdo: falha humana durante a descarga do combustivel e defeitos na
estrutura dos tanques. Também ressalta que o nimero de postos que apresentam
problemas varia de 20% a 30% no Brasil, sendo que na maioria dos casos, s6 se
perceberam os vazamentos depois da descoberta dos seus efeitos.

A gasolina € um combustivel constituido basicamente por hidrocarbonetos
e, em menor quantidade por produtos oxigenados (por ex.: etanol, metanol e
metil-terc-butil éter (MTBE), além de compostos de enxofre, compostos de
nitrogénio, compostos metalicos, todos estes em baixas concentragdes. A gasolina
atualmente disponibilizada em nosso pais possui em sua Ccomposi¢ao
normalmente alcool etilico anidro. Os compostos aromaticos perfazem cerca de
19,6% da gasolina sendo que neste grupo estao incluidos os BTXs (Figura 2).

—W Benzeno (1,0%)

—® Tolueno (3,0%)

— 0-,m-,p-xileno (5,7%)
— Etilbenzeno (1,3%)

a4

C-9(5,6%)

a4

C-10(3,0%)

|

'Y
R} Alcenos (4,3%)

Outros(4,5%)

FIGURA 2. COMPOSIGAO DA GASOLINA UTILIZADA NO BRASIL (% PESO DA GASOLINA)
FONTE: (ADAPTADA PENNER, 2000)
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Experiéncias tém demonstrado que diferentes formulagdes na gasolina
podem afetar o destino e transporte do BTX. O uso do etanol como ingrediente na
formulagao da gasolina tem aumentado mundiaimente com intuito de minimizar a
poluicao atmosférica oriunda da combustao. Atuaimente no Brasil, por exemplo, a
gasolina é aditivada com aproximadamente 20-25% de etanol, fato que aumenta
consideravelmente a probabilidade de contaminagdo de aguas subtemraneas por
BTX. O etanof é completamente miscivel em agua o0 que faz com que, por efeito
de co-solvente, aumente a solubilizagdo e migracao de BTX (Corseuil et al.,1998)

1.2. Toxicidade dos Derivados do Petréleo

O efeito carcinogénico do benzeno esta relacionado ao fato dele ser um
agente leucemogénico para o ser humano, principalmente quando associado a
exposicao industrial. Investigagdes ocupacionais em diferentes industrias mostram
que o benzeno desempenha um indubitavel papel de risco aos humanos (Rommelt
et al., 1999). Bono et al. (2001) investigando a poluicdo de aromaticos no ar,
destacam que os hidrocarbonetos aromaticos provocam danos a saude,
principalmente devido & toxicidade e ou mutagenicidade ou carcinogenicidade do
BTX. Também advertem que inalacao de tolueno ou xilenos pode induzir
disturbios no modo de falar, visdo, audi¢cdo, controle dos musculos e outros.

A Agéncia Internacional de Pesquisa de Céancer (IARC’), da Organizacdo
Mundial da Saude, com sede em Lyon, Franca e a Agéncia Norte Americana de
Sadde e Seguranca Ocupacional (NIOSH?) incluem o benzeno em suas listas de
produtos cancerigenos. Dentre os canceres, as leucemias s3o as mais frequentes
e dentre elas as mais comuns sao as agudas. Também no Brasil, a acdo
cancerigena do benzeno foi reconhecida oficialmente a partir de 1994, pela
portaria da Secretaria de Seguranga e Saude no Trabalho (SSST n°3), de 10 de
marco de 1994. A capacidade de provocar danos cromossomicos a medula dssea,
ja foram amplamente demonstrados em humanos e animais. Foram observadas

" IARC - Internation Agency for Research on Cancer

¥ NIOSH - Nationat Institute for Ceupational Safety and Health



19

alteragbes cromossOmicas numéricas e estruturais em linfécitos e células da
medula dssea de trabalhadores expostos ao benzeno (Militdo e Rafaeli,1999).

Damas et al. (2000), em seu trabalho sobre os efeitos toxicos das marés
negras na fauna marinha, faz mencdo sobre os efeitos danosos do benzeno,
tolueno e xilenos no organismo humano e de outros seres vivos. As doses tdxicas
sdo de 10 a 90 mg L™ para o benzeno e 4 a 5 mg L™ para o naftaieno. Estes
poluentes influenciam em sistemas endécrinos e enzimaticos, além do que
hidrocarbonetos ingeridos por organismos marinhos passam através da parede
intestinal e tomam-se parte da reserva lipidica. Quando dissolvidos no tecido
adiposo, os hidrocarbonetos sdo preservados porque estao protegidos do ataque
microbiano e podem ser transferidos da presa para o predador e, eventuaimente,
ao homem. Exposicao prolongada a concentragcdes sub-letais de poluentes podem
tomar o organismo mais susceptivel as doencas. Aparecimento de tumores,
alteragfes genéticas e jeucemias sdo algumas conseqiéncias clinicas da
intoxicacao por hidrocarbonetos.

Quando os hidrocarbonetos aromaticos sao incorporados pela flora e fauna,
ligam-se as moléculas protéicas e ao tecido gorduroso dos organismos, ficam
protegidos da acao bacterioldgica, podendo ser concentrados e transferidos
através da cadeia alimentar sem alteragbes da estrutura. Muitos seres expboem-se
a contaminagao por hidrocarbonetos derivados do petréleo por ingestdo de
cadaveres, ou ingestdo de outros animais ou plantas que tenham acumufado
hidrocarbonetos no seu organismo em quantidades insuficientes para causar
lesdo. Isto traz sérias implicagbes para a pesca e a saude publica (Damas et al.,
2000).

A legislacao tem se tornado cada vez mais restritiva (Bilstad et al.,1993). A
Agéncia de Protecdo ambiental Norte Americana, por exemplo, estabelece o limite
maximo para a concentragio do benzeno em 5 ng g' em agua potavel. No Brasil,
a portaria n® 1469/2000 do Ministério da Saude determina que os limites maximos
permitidos para benzeno, tolueno e xilenos sdo de 5 ug L', 170 ng L’ e 300 ug
L, respectivamente, para que a agua seja considerada potavel.



1.3. Tratamento de Sitios Contaminados
1.3.1. Processos Fisicos e Quimicos

A forma mais comum e amplamente usada na remediagdo de aguas
subterraneas contaminadas por compostos organicos volateis (VOCs) consiste
num tratamento denominado “pump-and-treat” (Figura 3), no qual aguas
contaminadas por poluentes organicos sao bombeadas e removidos seus
contaminantes antes da descarga. Normalmente, este processo é associado com
outras tecnologias, ipicamente “air stripping” e extracao por adsor¢ao em carvao
ativado (Boulding, 1995; Shianetz,1999). Apesar destes processos serem
eficientes, eles apresentam sérias limitagbes, principaimente relacionadas com o
seu carater nao destrutivo. Assim, a remog¢do de volateis por “air stripping” de
forma isolada libera gases poluentes para a atmosfera, ja 0 processo de adsor¢ao
leva a geracdo de fases sélidas saturadas com contaminantes nao destruidos.
Adicionalmente, a necessidade de associar diversas tecnologias de tratamento faz
com que os processos se tomem demorados e dispendiosos, principalmente pela
complexidade das instalactes.

Os processos conhecidos como “air stripping” s3o muito utilizados em
instalagbes petroquimicas. Esta metodologia envolve a injecao de ar para dentro
do agquifero contaminado e os contaminantes volateis sao transferidos para a fase
gasosa e entdo capturados por um sistema de extracdo de vapor. Esta técnica
apresenta baixa eficiéncia para remogao de compostos de carater fendlico,
usualmente de maior solubilidade em agua.

Outro processo também utilizado para descontaminagdo de VOCs é a
oxidacdo catalitica. Neste processo, 0 ar € aquecido a 300°-500°C por um curto
tempo sobre platina. Entretanto este método € bastante dispendioso pelo fato do
alto custo de energia para 0 aquecimento de grandes volumes de vapor de agua.
E importante também salientar que os catalisadores comerciais usados na
oxidacao de VOCs sd3o na sua maioria metais nobres, de elevado custo (Kim,
2002)
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vapor de agua

FIGURA 3. ESQUEMA DO PROCESSO DE PECUPERACAO DE AGUA SUBTERRANEA
1:POCO DE ETIRADA DA AGUA, 2. COLUNAS DE STRIPPING, 3: BIOREATOR,
4: FLTRO ODE CASCALHO, 5: FILTRO DE CARVAC ATIVADO (UMIDO),
6: CONDENSADOR, 7: SEPARADOR, 8: FILTRO DE CARVAQ ATIVADO
FONTE: (ADAPTADA SHIANETZ,1999)

1.3.2. Bioremediagao

A bioremediacao & o pracesso mais utilizado na degradacao de BTX. Este
processo fundamenfa-se na oxidacdo biolégica por microorganismos,
decompondo a matéria organica em substancias mais simples como CQO; e H0
(ou CHs e COy), com custos relativamente baixos. Em esséncia, o fratamento
bioldgico fundamenta-se na utilizacdo dos compaostos tdxicos de interesse como
substrato para o crescimento e a manutencdo de microorganismos. A capacidade
de certos microorganismaos para degradar substancias organicas téxicas € um fato
bem documentado. Pesquisas desenvolvidas em regides frias ou temperadas
mostraram que diversos grupos de bactérias e fungos tém habilidade para
degradar componentes do petrdleo (Mills et al, 2003; Meysami et al., 2003). A
complexidade dos processos metabdlicos necessarios a essa degradagao leva a
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formacdo de consorcios, com bactérias de diferentes géneros e espécies, cada
uma especializada em degradar uma ou varias fragbes do dleo derramado
(Crapez et al., 2002). A grande motivagao de todos os pesquisadores envolvidos
em estudos de biodegradacdo €, sem duavida, a busca de microorganismos
versateis capazes de degradar de maneira eficiente uma grande variedade de
poluentes a um baixo custo operacional (Kunz et al., 2002).

Dependendo da natureza do aceptor de elétrons, os processos biologicos
podem ser divididos em aerdbios ou anaerébios. Nos aerobios, que levam a
formacdo de CO, e H,O, o aceptor de elétrons € oxigénio molecular. Nos
anaerbbios, que degradam a CO, e CH,;, 0 oxigénio molecular esta ausente,
sendo que algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio participam como
aceptores de elétrons (ex. NO3', SO4%, CO,) (Freire et al., 2000).

O processo aerdbio fundamenta-se na utilizacdo de bactérias e fungos que
requerem oxigénio molecular. As suas formas mais comuns de aplicacao industrial
estao representadas pelas lagoas aeradas e pelos sistemas de lodos ativados.

Nas lagoas aeradas, os efluentes sdo submetidos a acao de consorcios de
organismos, muitas vezes de composicao desconhecida, durante varios dias.
Neste tipo de tratamento, a toxicidade aguda (efeitos adversos que ocorrem em
um curto periodo de tempo, geralmente até 14 dias, apés a exposi¢cdo de um
organismo a unica dose da substancia (poluente) ou depois de mdaltiplas doses em
até 24 horas) é removida com relativa facilidade. No entanto, outros parametros
importantes, como cor e toxicidade cronica (efeitos adversos que ocorrem em um
organismo durante a maior parte do seu ciclo de vida), nao sao eficientemente
reduzidos. Além disto, alguns problemas associados com perdas de substratos
toxicos por volatilizacao e contaminacao de lengodis freaticos por percoiacao
(infiltragao), s&o também bastante criticos.

O tratamento por lodos ativados talvez seja o sistema de bioremediagao
mais versatil e eficiente. Este sistema opera com pouco substrato auxiliar e é
capaz de remover a toxicidade cronica e aguda, em um menor tempo de aeracao.
No lodo existe um grande numero de espécies bacterianas, além de fungos,

protozoarios e outros microorganismos, que podem favorecer a reducdo de um
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grande numero de compostos. Este tipo de processo, desenvolvido na Inglaterra
no inicio do século XX, vem sendo utilizado nos mais diversos tipos de efluentes,
inclusive no tratamento de esgotos sanitarios.

A Figura 4 mostra um esquema simplificado de uma estagao de tratamento
por lodo ativado, que consiste basicamente de: (a) tanque de aeragdo — onde
ocorre a oxidagdo da matéria organica, neste compartimento o efluente é
introduzido e misturado com o lodo ativado; (b) tanque de decantagdo — este
tanque é utilizado para sedimentagéo dos flocos microbiais, produzidos durante a
fase de oxidagao no tanque de aeragao.
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SQUEMA REPRESENTATIVO DO SISTEMA DE LODO ATIVADO

Os flocos de lodo ativado (Figura 5) sao constituidos, principalmente de
bactérias. Estima-se que existam mais de 300 espécies de bactérias no lodo,
sendo as grandes responsaveis pela oxidagdo da matéria organica. Com a
diminui¢ao do nivel de oxigénio no floco, que ocorre na fase de decantagao, a
atividade das bactérias decresce. Com a regido interna do floco é relativamente
grande, a difusdo do oxigénio é pequena, o que favorece o desenvolvimento de
bactérias anaerdbias como as metanogénicas. Assim, o processo por lodo ativado
pode desenvolver um tratamento mais apurado, combinando reagdes aerobias €

anaerobias.
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FIGURA 5. DISTRIBUICAQ DE OXIGENIO EM UM FLOCO DE LODO ATWADO

Uma importante caracteristica do processo por lodo ativado é a recirculagao
de uma grande proporcdo de biomassa. Isto faz com que um grande namero de
MiCroorganismos permaneca por um longo tempo de residéncia no meio, 0 que
facilita o processo de oxidacao dos compostos organicos, diminuindo o tempo de
retencao do efluente.

Os principais inconvenientes associados ao tratamento bioldégico com lodo
ativado sdo os altos custos de implementacdo e a formacao de grandes
quantidades de lodo (biomassa). Existe uma forte tendéncia pela reutilizagao
desta biomassa como adubo. No entanto, alguns estudos mostraram uma grande
capacidade deste material para adsor¢ao de compostos organicos diversos, 0 que
poderia inviabilizar esta utilizacao (Freire et al.,2000).

Os processos anaerdbios sao aqueles em que utilizam microorganismos
que proliferam na auséncia de oxigénio. A biodegradacao sob condigtes
anaerfbias tem despertado muito interesse nos (itimos anos, em fungao da
capacidade de certas bactérias de transformarem grande numero de compostos
recalcitrantes em espécies menos tdxicas e mais susceptiveis & degradagao
posterior por microorganismos aerébios. Uma importante alternativa, do emprego
dos processos anaerdbios, estd representada pela utilizacdo de bacténas
metanogénicas. Estas baciérias possuem um sistema enzimatico que permite,
além da degradacdc de substratos de interesse, producdo de metano. Outras
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vantagens dos sistemas anaerdbios correspondem a baixa producao de lodos, alta
eficiéncia na remocdo de toxicidade aguda e cronica e formacado de H,S. Esta
ultima caracteristica € bastante interessante, uma vez que permite a remocdo de
muitos metais pesados por precipitacdo. O processo, embora bastante complexo,
pode ser descrito como fermentagao de dxido-reducdo, que leva a formacao de
metano e CO, (Rodrigues, 2001).

O benzeno €& um dos hidrocarbonetos aromaticos mais resistentes sob
condicOes anodxidas, ou seja, na auséncia do oxigénio. A deslocalizagao da nuvem
de elétrons estabiliza as ligagbes carbono-carbono, tornando o benzeno altamente
resistente ao ataque. Embora um grande namero de artigos relate a degradagao
anaerdbia de outros hidrocarbonetos aromaticos, dentre eles tolueno e xilenos
(Sabaté et al.,2004; Ghazali et al,, 2004), muitas investigacdes tém descrito o
benzeno como recalcitrante (Johnson et al.,, 2003; Lewandowski et al., 2003;
Phelps et al., 1996).

Estudo sobre a biodegradagdao de poluentes volateis como benzeno,
tolueno e xilenos em reatores seqienciais andxidas/microaerébia tem mostrado
que o tolueno e p-xilenos sdo trataveis sob condigcdes andxidas (nitrificacao),
enquanto benzeno, orto e para-xilenos somente sao biodegradaveis sob
condi¢coes microaerobias (Ma G e Love NG, 2001).

Keller et al. (1998), alertam que a contaminacdo de lengdis aquiferos
causados por tanques subterraneos de estocagem de gasolina tem sido uma
preocupacao mundial. Para aumentar as dificuldades, diferentes compostos
oxigenados sao adicionados a gasolina, com objetivo de diminuir a emissao de
monoxido de carbono. A presencga de espécies como etanol e metil-terc-butil éter
(MTBE) costuma dificultar de maneira significativa a biorremediagao dos residuos,
em funcao da baixa biodegradabilidade.

A biodegradacao de BTX utlizando sistemas aerébios e anaerobios foi
investigado por Corseuil et al. (1998), para verificar o efeito da presenca de etanol
na gasolina. Demonstrou-se que em condi¢coes aerdbias, o etanol retarda a
biodegradagdo de BTX, devido a preferencial utlizacao de etanol pelos
microorganismos, e também agrava a demanda bioguimica de oxigénio (DBO). O
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benzeno se mostra recalcitrante em condigdes: de nitrificacdo, sulfonogénica e
metanogénicas num periodo de 99 dias de incubacao. Este fato & particularmente
importante, ja que o benzeno é o mais téxico dos BTXs.

A bioremediagao natural, ou seja, uso de microorganismos endégenos para
degradar substancias danosas em aquiferos, tem tido grande progresso no Norte
da América e na Europa. E apesar disto, experiéncias tem mostrado que a
adequacao deste método no Brasil precisa ser avaliada com muito cuidado, em
decorréncia da presenca de etanol como constituinte da gasolina (Corseuil et al.,
1996). Na Fazenda Experimental da Ressecada em Floriandpolis-SC, estudos
estdo sendo desenvolvidos para avaliar a atenuagdo natural em derramamentos
de gasolina contendo etanol, diesel puro e diesel com etanol. Os resuitados
demonstraram que a atenuacdo natural reduz o potencial de nsco de
contaminacaco dos locais onde ocorre derramamento de gasolina, prnncipalmente
por limitar o deslocamento dos contaminantes e, portanto reduzir a extensao da
contaminacdo ao meio ambiente (Remas, 2002). Entretanto, recentemente foi
demonstrado que a biodegradacdo do etanol consome rapidamente todos 0s
aceptores de elétrons disponiveis no meio e conseqientemente a biodegradacao
dos BTXs ¢é drasticamente afetada (Kulkamp et al.,2003).

Venkatraman et al. (1999) realizaram estudos sobre bioremediacao “in situ”,
promovendo o processo por adicdo de fosfato, nitrato e sais de amodnia. Os
resultados indicaram uma redug¢do da ordem de 85% no teor de BTXs, apds um
periodo de 50 semanas.

1.3.3. Processos Oxidativos Avangados

As regulamentagbes relacionadas com a qualidade das aguas vém
tomando-se cada vez mais restritas, devido a preocupacdo da sociedade com 0
meio ambiente (Chamarro et al.,, 2001). Em funcdo da ineficiéncia dos tratamentos
existentes atualmente, novas tecnologias tém sido testadas nas Gitimas décadas.
Dentre as novas afternativas para 0 fratamento de poluentes organicos
recalcitrantes podemos destacar os Processos Oxidativos Avancados (POAs)
(Freire et al., 2000).



27

Os POAs tem como principal caracteristica a geragao de radicais hidroxilas
(HO") muito reativos. Quando gerados estes reagem rapida e indiscriminadamente
com muitos compostos organicos, ou por adicdo a dupla ligagdo ou por abstracao
do atomo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas, resultando em radicais
organicos gque reagem com O Oxigénio para iniciar uma série de reagdes de
degradacdo terminando nos produtos de mineralizacdo, como CO, e H.O
(Safarzadeh-Amiri et al., 1997). Varios processos de producao do radical hidroxila
tém sido estudados, geralmente utilizando ozonio, perbéxido de hidrogénio,
semicondutores e reagente de Fenton (Freire et al., 2000).

1.3.3.1. Fotocatalise Heterogénea

Dentro do contexto dos POAs, a fotocatdlise heterogénea pode ser
considerada uma técnica de carater universal, a partir da qual grande parte dos
conceitos envolvidos nos processos oxidativos avancados foram elucidados. Além
disto, a literatura relacionada com a aplicacdo destes processos € bastante
abundante (Kim, 2002; Shimizu et al., 2002; Langford et al., 2002), o que faz com
que a eficiéncia de qualquer nova proposta possa ser facilmente avaliada,
tomando-se como referéncia os resultados ja reportados.

A degradacao de compostos organicos através de fotocatalise heterogénea,
assim como os principios que o fundamentam, tem sido bastante documentada
(Lisenbigler et al., 1995; Pirkanniemi et al., 2002).

A fotocatalise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor
{geralmente TiO,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por
bandas de vailéncia (BV) e bandas de condugao (BC), sendo a regido entre elas
chamadas de “band gap” (Figura 6). Absorcdo de fotons com energia igual ou
superior a energia do “band gap” resultam na promog¢ao de um elétron da banda
de valéncia para a banda de condugao, com geragao concomitante de uma lacuna
(h+) na banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos,
na faixa de +2,0 a 3,5 eV. Este potencial € suficientemente positivo para gerar
radicais hidroxilas (HO) a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do
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semicondutor (Equacdo 1 e 2), os quais podem subsegientemente oxidar o
contaminante organico (Jardim et al., 1998, Ziolli et al., 1999).

_ redugio el

0, -

B oo O

FIGURA 6. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS PRINCIPIOS DA
FOTOCATALISE HETEROGENEA

h* + H,0 4 —» HO +H' (Equacgio1)
h'+ OH 4. — HO (Equagdo 2)

Dentro do contexto das espécies quimicas relacionadas com o fipo de
contaminagao aqui tratado, a fotocatalise heterogénea tem sido utilizada com
bastante sucesso na degradacdo de inimeros substratos de interesse, utilizando-
se principalmente TiO, como catalisador (vide Tabela 2).

A literatura sobre métodos heterogéneos orientados a remediacdo de
efluentes indusfriais, ou pelo menos a substratos de interesse ambiental é
abundante (Kim, 2002; Langford et al,2002). Entretanto, a aplicagdo destes
procedimenios em niveis industriais € bastante discutida, principaimente em
funcdo de desvantagens que derivam do seu carater heterogéneo. Neste sentido,
as dificuldades na penetracdo da radiacdo num meio que contém uma fina
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suspensdo de particulas opacas e a dificuldade na remocéo dos fotocatalizadores
uma vez terminando O processo, constituem-se como principais desvantagens
deste processo. Sob este aspecto, a utilizacdo de processos que operam em fase
homogénea mostra-se mais conveniente, uma vez que viabiliza o desenvolvimento
de processos fotoquimicos continuos, aplicaveis em maior escala.

TABELA 2. DEGRADACAO DE  SUBSTRATOS DE INTERESSE VIA FOTOCATALISE

HETEROGENEA
ESPECIE QUIMICA SISTEMA REFERENCIA
BTX TiO, imobilizado Kim, 2002
Benzeno TiO, imobilizado Shimizu et al., 2002
Benzeno TiO, imobilizado Langford et al., 2002
Benzeno TiO, imobilizado Cheng et al., 2001
Tolueno TiO,-H,0, (fase vapor) Martra et al,, 1999
Tolueno TiO, Muggli, 2001
Tolueno Adsor¢ao-TiO, Crittenden et al,, 1997 |

1.3.3.2. Processos Oxidativos Avan¢ados envolvendo H,0,

O radical hidroxila, principal agente oxidante utilizado nos processos
denominados “oxidativos avangados”, pode ser gerado com bastante eficiéncia a
partir de sistemas que envolvem radiacdo ultravioleta e perdxido de hidrogénio
(vide Equacao 3).

H,0, + hv (254nm) » 2HO' (Equagao 3)

A elevada eficiéncia de degradacao dos sistemas fotoquimicos assistidos
por H,O, tem sido bastante documentada (Georgiou et al., 2002; Benitez et al,,
2001; An et al, 2002). Dentre outros importantes resultados destacam-se a
completa e rapida degradacdo de 1,4-dioxano (Stefan e Bolton, 1998),
pentaclorofenol (Te-Fu e Bolton, 1998), 2-clorobifenila (Wang e Hong, 1999) e
fenol (Martyanov et al.,1997). Em alguns casos, a utilizacdo dos sistemas UV-
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TiO-H,O, tem-se mostrado muito mais eficiente, permitindo, por exemplo, a
rapida degradacado de varios pesticidas organoclorados (Doong et al., 1998).

E importante salientar que, quando em elevadas concentragoes, 0 peréxido
de hidrogénio apresenta uma elevada capacidade para “capturar’ radicais
hidroxilas (Equacdao 4 e 5). Desta maneira existe um importante compromisso
entre eficiéncia de degradacdo e a concentracdo de H,0,, tal como demonstrado
recentemente por Ince (1999) em estudo de degradacdo de azo-corantes.

H,0, + HO > H,0+HO, (Equagao 4)
HO, + HO - H,0+0, (Equagao5)

A eficiente degradacdo de espécies organicas presentes em aguas
residuais de refinarias e em outros efluentes de industria petroguimica foi
recentemente reportada (Stepnowsk et al,, 2002; Juang et al.,1997) . Em geral,
admite-se que o sistema UV/H,0, apresenta uma excelente potencialidade como
tratamento terciario, promovendo a fragmentacao de espécies recalcitrantes.

O radical hidroxila também pode ser gerado através da reacao de Fenton
(Equacdo 6), processo que tem permitido a eficiente degradacdo de muitos
poluentes (Perez et al., 2002; Neyens et al, 2003). Recentemente, importantes
melhoras na eficiéncia do processo tem sido reportadas, recorrendo-se a
utilizacdo de sistemas assistidos por radiagao ultravioleta (Equacdo 7). Nestas
condigcbes, a formacao de radical hidroxila & favorecida, o que propicia a rapida
degradacao de especies quimicas resistentes. Dentre outros importantes estudos,
destaca-se a degradacdo de pesticidas (Huston e Pignatello, 1999; Sun e
Pignatello, 1995; Fallmann et al., 1999).

Fe? + H,0, —» Fe(OH)** + HO' (Equagdo 6)
Fe(OH)** + hv > Fe?* + HO (Equacio 7)

Certamente, uma das principais vantagens do sistema Fenton foto assistido
esta representado pela necessidade de fontes de irradiacdo menos energéticas.
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Enquanto a geracdo de radical hidroxila a partir de H,O, (Equacdo 3) requer
energia correspondente a comprimentos de onda menores que 300 nm, o sistema
foto-Fenton (Equacao 7) pode se processar com radiagao da ordem de 410nm
(Huston e Pignatello, 1999).

O processo de geragdo de radicais hidroxilas por fotélise UV-Vis e
ferrioxalato na presenca de peroxido de hidrogénio (UV-Visferrioxalato/H,0,) foi
investigado no tratamento de agua contaminada e em efiuentes industriais por
Safarzadeh-Amiri (1997). Agua contendo poluentes organicos (clorobenzeno,
mistura de benzeno, xileno e tolueno (BTX), metanol, formaldeido e acido fdrmico)
foi tratada com sucesso pelo sistema, indicando um bom potencial de aplicacdo no
tratamento de aguas com alto grau de contaminagao.

Safarzeh-Amiri et al. (2001), utilizando um dos processos de geracao de
radicais hidroxilas usando O3 e 0s/H;0,, demonstraram a capacidade deste
procedimento de remover metil-terc-butil éter (MTBE) da agua, indicando o uso do
O3 como uma tecnologia de remediacao viavel para sitios de aguas subterraneas
contaminadas.

Watts et al. (2000) avaliaram a oxidagdo de hidrocarbonetos aromaticos e
alifaticos na gasolina utilizando modificacao do reagente de Fenton catalisado por
H,0,, com objetivo de fundamentar estudos para o tratamento de solos e aguas
subterrdneas contaminadas por pefréleo. Os resuitados indicaram que benzeno,
xileno e tolueno (BTX) foram efetivamente oxidados em baixas concentragdes
sugerindo este processo como um tratamento economicamente viavel.

De maneira geral, a revisao da literatura recente permite verificar uma baixa
eficiéncia dos processos fisicos, biologicos e as suas associagdes, em relacdo a
degradacdo de BTXs. Adicionalmente, desvantagens de ordem pratica atentam
confra a aplicabilidade destes sistemas, desvantagens principalmente
relacionadas com elevado tempo de tratamento, degradacao parcial, apenas
volatilizacado e competicdo entre substratos. Por outro lado, estudos envolvendo
processos oxidativos avangados tém apresentado elevada eficiéncia de
mineralizacao de inomeros compostos organicos, apresentando-se como
alternativas promissoras na remediacio de BTX.
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Embora no Brasil nao exista uma estatistica oficial, as referéncias citadas
neste trabalho apontam um quadro de contaminacdo de aguas subterraneas por
BTXs, principaimente em razdo de vazamentos em postos de abastecimentos de
combustiveis e acidentes em refinarias.

Estas consideracoes demonstram a necessidade de estudos aprofundados,
orientados a proposta de novas alternativas de tratamento, adequados para as
condicOes representativas do nosso contexto.
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho estd representado pelo estudo da
potencialidade de processos oxidativos avangados, em relacao a degradacado de
benzeno, tolueno e xilenos (BTXs).

Preliminarmente, interessa verificar a eficiéncia dos sistemas: fotocatalise
heterogénea, sistema UV-H,O,, Fenton e foto-Fenton, em relacdo a degradagao
dos substratos isolados. Posteriormente, e escolhido(s) o(s) sistema(s) de melhor
desempenho, objetiva-se avaliar a sua eficiéncia de degradacao, utilizando-se
misturas dos substratos em estudo. Finaimente, estudos preliminares de
remediacao foram realizados, empregando-se amostras de agua contaminada e
reatores de maior porte.

Em fungao destes objetivos, as seguintes etapas foram realizadas:

1. Otimizacdo e estudo cinético do processo de degradacdo de benzeno
(composto modelo), utilizando-se os processos: fotocatalise
heterogénea (TiO-UV), UV-H,0,, Fenton e foto-Fenton, e reatores em
escala de bancada).

2. Escolha do sistema de melhor desempenho e estudo cinético do
processo de degradacao de misturas de BTXs, utilizando-se reatores de
bancada.

3. Estudo preliminar de remediacao de aguas contaminadas por BTXs.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes _

Benzeno (Biotec), tolueno (Merck) e xileno (Merse), foram utilizados sem
nenhum fratamento prévio, na forma de solucbes aquosas de 20 mg L. Peroxido
de hidrogénio foi utilizado em solugcdo aquosa a 10 % (m/v), a qual foi preparada a
partir de uma solucao estoque a 50 %, gentiimente fomecido pela Peroxidos do
Brasil Ltda. A concentracdo foi checada quando necessario, por titulagdo
permanganomeétrica.

Diéxido de titanio (TiO,, Degussa P 25), foi utilizado como recebido.

O oxigénio utilizado foi fornecido pela empresa White Martins, sendo de
grau comercial.

Catalase (Novo Nordisk) foi utilizada em solu¢cdo aquosa.

Gasolina comum de uso comercial foi utilizada sem nenhum tratamento
prévio.

3.2.Tratamento Fotoquimico

O tratamento de solugbes de benzeno e BTXs foi realizado em um reator
fotoquimico convencional de bancada (300mL de capacidade), equipado com
refrigeracao por agua, agitagdo magnética e sistema de oxigenacao (vazao de
aproximadamente 45 mL min™). A radiagdo ultravioleta foi proporcionada por uma
lampada a vapor de mercurio (125W, Philips), inserida na solugao por meio de um
bulbo de quartzo. Amostras de 250 mL, em valores otimizados de pH,
concentracao de semicondutor ou concentragao de perdoxido, foram borbulhadas
com oxigénio comercial e irradiadas por tempos predeterminados. Na Figura 7, é
apresentada a representacio esquematica do reator convencional.

Outros estudos de degradacdo foram conduzidos em reator fotoquimico
UMEX de 15 mL de capacidade (Figura 8), operado com radiagao UV gerada por
ativacao com microondas.

Estudos de processos com recirculagao foram conduzidos em um reator de
similares caracteristicas (UMEX), porém de 500 mL de capacidade (Figura 9).
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Testes preliminares utilizando-se radiagdo solar foram conduzidos em
béqueres de vidro Pyrex, os quais foram expostos a radiagdo solar do meio dia
(Setembro 2003).

Amostras foram coletadas em tempos predeterminados, filtradas em
membrana (Milipore, 0,45um), quando necessario, filtradas e submetidas a

controle analitico.

~Azua 3]

Bulho p roteior
(Pyrex) =™

Agitacdo magnética

FIGURA 7. REATOR FOTOQUIMICO CONVENCIONAL



FIGURA 8. REATOR FoTOQUIMICO UMEX DE CAPACIDADE DE 15mL

FIGURA 9. REATOR FOTOQUIMICO UMEX DE RECIRCULAGAO
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3.3. Obtengao das Amostras da Fragao Soluvel da Gasolina em Agua

Para simular o processo de derrame de gasolina em aguas subterraneas, e
assim obter a fragao soluvel de hidrocarbonetos aromaticos, 4 L de agua foram
deixados em contato com 200 mL de gasolina comum, utilizando-se o recipiente
apresentado na Figura 10. Ap6s tempos predeterminados de repouso a
temperatura ambiente (=25°C) e na auséncia de luz, aliquotas da agua foram

coletadas e utilizadas nos ensaios de degradagao.

/——V Cuba
P, ]

@// Filme de gasolina

FIGURA 10. CuBA DE PVC (POLICLORETO DE VINILA) PARA OBTENGCAO
DA FRAGCAO SOLUVEL DA GASOLINA

Coleta da amostra

I

3.4. Controle Analitico
3.4.1. Cromatografia Gasosa

Determinagbes de benzeno, tolueno e xilenos foram realizadas por
cromatografia gasosa (sistema headspace), utilizando-se de um cromatdgrafo
Varian, modelo CP3800, com amostrador automatico. Condigdes: coluna DB-624
(6% cianopropilfenil 94% dimetilpolissiloxano), temperatura inicial 40 °C por 4 min,
rampa de aquecimento 10 °C/min, temperatura final 140 °C (1min), volume
injetado 3uL, Detector : ionizagdo de Chama.

Para o headspace foi utilizado um tempo de incubagdo de 30 minutos a

uma temperatura de 70°C.
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Curvas de calibracdo individuais foram preparadas a partir de solugdo
estoque de 30 mg L! de benzeno, tolueno e xilenos, em metanol.

O limite de detecgio observado para a determinacgao foi de 5 pug L™, para as
trés espécies analisadas.

3.4.2. Espectroscopia UV-Vis

Os espectros de absorcao na regido do ultravioleta-visivel (190-820nm),
foram obtidos em espectrofotdmetro S-1150 SINCO, utilizando cubetas de quartzo
de 1cm de caminho 6tico.

3.4.3. Per6xido de Hidrogénio Residual

O teor de perdoxido de hidrogénio foi determinado espectroscopicamente,
utilizando-se uma metodologia modificada a partir de procedimentos descritos na
literatura (Oliveira et al., 2001). Neste procedimento, perdxido de hidrogénio reage
com vanadato de amdnio, o que leva a formagdo do cation peroxovanadio que
absorve fortemente em 446 nm. Curvas de calibragao foram elaboradas a partir de
solucdes aquosas de perdxido de hidrogénio, verificando-se uma faixa linear de
trabalho compreendida entre 20 e 400 mg L™, com desvios padrao tipicos da
ordemde 2mg L™

3.4.4. Determinacgdo de Fendis Totais

A determinacao de espécies fendlicas durante a cinética de degradacao foi
realizada segundo método padrao (APHA-5550B, 1995). O método fundamenta-se
na reacao de oOxido-redugao entre espécies de carater fendlico e o reagente de
Folin Ciocalteau (acidos tungstofosférico e molibidofosforico), em tampao
carbonato-tartarato, com formagdo de um complexo com absorgdo maxima em
700 nm. Fenol foi utilizado como padrao de calibracio, obtendo-se curvas lineares
na faixa compreendida entre 0 e 80 mg L.



3.4.5 Espectroscopia de Fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia na regiao ultravioleta-visivel foram obtidos
em um espectrofotdmetro de fluorescéncia HITACHI 4500, utilizando-se cubetas
de quartzo muitifacetadas.

3.4.6. Determinagdo de Fe'"

As determinagdes de Fe'? e Fe™ foram realizadas em amostras que
sofreram degradacao fotoquimica nos sistemas Fenton e foto-Fenton. As analises
foram realizadas via espectroscopia UV-Vis, utilizando-se metodologia
fundamentada na reagdo de complexacdo entre Fe?* e o-fenantrolina. O teor de
Fe'? & determinado diretamente, enquanto que a concentragdo de Fe*® é avaliada
apds redugdo com hidroquinona. Em ambos casos, ions ferrosos reagem com o-
fenantrolina, formando-se um composto intensamente colorido que pode ser
medido por espectrofotometria na regiao do visivel (508 nm). As concentracoes
foram determinadas a partir de uma curva padrao, elaborada com sulfato ferroso
amoniacal [Fe(NH4)2(S0,)2 . 6 H;0].

3.4.7.Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinacdo da DQO foi realizada de acordo com metodologia padrao
(APHA-5220D, 1995), fundamentada em um processo de digestao em tubo
fechado seguida de determinacgao colorimétrica em 600 nm. Curvas de calibragao
foram elaboradas entre 20 e 900 mg O, L™, utilizando-se padrdes de biftalato de
potassio.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Fotocatalise Heterogénea

Embora a elaboracdo de sistemas continuos de tratamento, objetivo final
desta proposta, seja prejudicada por algumas caracteristicas intrinsecas do
sistema (natureza heterogénea), a sua avaliacao toma-se importante uma vez
que, sendo o0 processo oxidativo avancado mais explorado, resulta relativamente
facil encontrar argumentos para interpretacao do processo de degradacao.

4.1.1. Estudos Preliminares de Otimizagdo

Tendo em vista que muitos trabalhos tém descrito benzeno como sendo
uma espécie recalcitrante (Johnson et al, 2003; Lewandowski et al., 2003;
Johnston et al., 1996), o mesmo foi usado como modelo nos estudos de
otimizacao de todos os processos fotoquimicos propostos.

As condicoes otimizadas para a degradacdo de benzeno por fotocatalise
heterogénea (sistema UV-TiO,) foram investigadas por planejamento fatorial
(Bruns et al., 2002), cujo desenho e resultados sao apresentados na Tabela 3. As
variaveis estudadas foram:

1. Massa do semicondutor TiO,: Fator importante, uma vez que existe um
compromisso entre a eficiéncia fotoquimica, representada pelo aumento
da quantidade de semicondutor, € o grau de opacidade do meio
reacional.

2. pH da solucdo: Parametro de grande importancia, especialmente em
etapas relacionadas com a adsorcado dos substratos na superficie dos
semicondutores.

Iniciaimente, € importante salientar que dada a natureza do processo em
estudo, a degradagcdo de benzeno leva, nos primeiros momentos, & formagao de
intermediarios hidroxilados (ver Figura 11) (Neyens et al., 2003; Chen et al.,2002)
que absorvem fortemente na mesma regiao espectral que o composto de partida.
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FIGURA 11. PRINCIPAIS INTERMEDIARIOS FORMADOS DURANTE A DEGRADAGAO DO
BENZENO PELOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (Neyens et al., 2003)

Por este motivo, o monitoramento do processo de degradacao por
espectroscopia UV-Vis toma-se bastante complexo. Mesmo cientes desta
dificuldade, e ante a indisponibilidade de técnicas instrumentais mais confiaveis
(ex. cromatografia), o processo foi monitorado espectroscopicamente, o que leva a
obtencao de respostas que merecem uma interpretacao bastante cuidadosa.

Em geral, é possivel verificar que estruturas fendlicas sao formadas nos
primeiros minutos de tratamento, espécies estas que sdo degradadas na
seqiiéncia, desaparecendo em tempos superiores a 30 min (Figura 12). Desta
forma, a utllizagao da espectroscopia como ferramenta de controle somente
permite uma interpretagdo confidvel para tratamentos que se prolongam por mais
de 30 min. Se, apds este tempo, 0 sinal espectroscopico se apresentar maior que
para a amostra sem tratamento, admite-se que O processo se encontra em uma
fase preliminar, associada com baixa eficiéncia de degradacao. Se, pelo contrario,
0 processo leva a obtencao de um sinal significativamente menor, supde-se que a
fase de geracao de espécies fendlicas tenha sido superada, fato que pode ser
associado com maior eficiéncia de degradacao.

Nos resultados apresentados na Tabela 3, o valor negativo indicado nos
ensaios 2, 3 e 4 representa, entdo, presenga de espécies transientes associadas a
baixa eficiéncia de degradacdo. Por sua vez, o resultado registrado para o ensaio
do ponto central (39%) representa uma elevada eficiéncia de degradacao e,
portanto, as condigées oOtimas para aplicagdo do processo em estudo (pH: 5,
massa: 50 mg).
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TABELA 3. PLANEJAMENTO FATORIAL 22 (CoM PONTO CENTRAL), PARA OTIMIZAGAO
DO SISTEMA FOTOQUIMICO COM T10O; LIVRE
BENZENO: 20 mg L'; VoLUME: 250mL; TEMPO REACAO: 30 min; Oy = 45 mL min™

Variavel Nivel(-) Nivel (0) Nivel(+)
pH 3 8 7
Massa TiOz(mg) 25 50 100
ensaio pH massa % Degradagao
1 - - 0,0
2 + - -33,0
3 - + -1,50
4 + + -9,6
5 0 0 39,0

EFEITOS PRINCIPAIS: PH:-22+/-3; MASSA:11+/-3

0.5 1

Baixa eficiéncia

0.47

0.3 1

0.2 4 Elevada eficié

Absorbancia

0.1 4

0.0 H

-0.1 4

. T . ; . T : T . ,
150 175 200 225 250 275 300
Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 12. ESPECTRO TIPICO OBTIDO DURANTE A CINETICA DE DEGRADAGAO DE
COMPOSTOS AROMATICOS (BENZENO, TOLUENO E XILENOS)
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4.1.2. Degradagao do Benzeno
Verificada a importancia dos parametros experimentais, realizou-se um

estudo cinético de degradagcado do composto modelo (benzeno), cujos resultados
s&o apresentados na Figura 13. Uma vez que a degradagéo pode se dar, apenas
pela influencia da radiacdo UV, estudos comparativos envolvendo fotdlise e
fotocatalise heterogénea foram realizados.
Podemos observar que cinco minutos de tratamento fotocatalitico sao
suficientes para levar a concentragdo de benzeno a niveis proximos de zero
(Figura 13-A). O processo de fotdlise mostra-se também bastante eficiente,
permitindo uma completa remogao da espécie em estudo em tempos de 20 min
(Figura 13-B). Embora possa parecer que o marcado efeito da radiagdo
ultravioleta poderia dispensar o uso de fotocatalisador, o que simplificaria bastante
0 processo, € conveniente comentar que, tal como mostrado a seguir na pagina 45
(Figura 15), o processo de fotdlise induz rapidas modificagbes na molécula de
substrato sem, no entanto, levar a avangados estagios de degradagéo e muito
menos a mineralizagao do substrato.
Este resultado preliminar € bastante relevante, uma vez que nos permite
sugerir que a degradagao de BTXs por fotocatalise heterogénea € bastante viavel.
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FIGURA 13. CROMATOGRAMAS OBTIDOS DURANTE AS CINETICAS DE DEGRADAGAO DO

BENZENO, UTILIZANDO T10; LIVRE;
BENZENO: 20 mg L™'; VoLumE: 250 mL; TiO,: 50 mg; O: =45 mL min™"; pH: 6
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4.1.3. Degradagao Fotoquimica de BTXs
Diante dos promissores resultados observados na degradagéo de benzeno,

estudos de degradagéo envolvendo BTXs foram realizados. Os resultados indicam
que em tempos nao superiores a dez minutos as espécies em estudos foram
quase que completamente degradadas pelo processo mediado por semicondutor
(Figura 14-A). Observando-se a degradagdo apenas sob a influencia da luz,
verificamos que a degradagao acontece, porém em cinética muito menos favoravel

(Figura 14-B).
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FIGURA 14. CROMATOGRAMAS OBTIDOS DURANTE AS CINETICAS DE DEGRADACAO DOS

BTXS, UTILIZANDO-SE TI1O; LIVRE
BTX: 20 mg L™ (c/u); VoLumE: 250 mL; TiO2: 50 mg; O.: =45 mL min™'; pH: 6

As significativas diferengas mecanisticas entre o processo fotocatalitico e
de fotdlise podem ser verificadas a partir da evolugdo de formas fendlicas,
apresentada na Figura 15. Na fotocatalise heterogénea, observa-se um pico de
formas fendlicas nos primeiros 10 min de tratamento, seguido de rapido
decaimento e eliminagdo completa em 90 min. Na fotélise, a formagéo de espécies
fendlicas também se da rapidamente, mas com a grande diferenga de que estas
permanecem durante todo o tratamento, ndo sendo eliminadas nem nos tempos

maximos praticados.
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Estas observagdes podem ser confirmadas pela sequUéncia de espectros
apresentada na Figura 16. Nos primeiros minutos de tratamento verifica-se um
significativo aumento de sinal, o que implica a geracdo de espécies de maior
absortividade molar. Posteriormente, o sinal € sistematicamente reduzido,

mostrando-se praticamente desprezivel a partir de 90 min.
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FIGURA 15. VARIAGAO DA CONCENTRAGAO (ABS/ABS;) DE FENOIS TOTAIS DURANTE A

CINETICA DE DEGRADAGAO DOS BTXS.
BTX: 20 mg L™ (c/u); VOLUME: 250 mL; TiO,: 50 mg; Oy =45 mL min™"; pH: 6

0,5

Absorbancia

) N I ¥ 1 Y T i)
150 200 250 300 350

Comprimento de Onda (nm)

FIGURA 16. ESPECTRO DE ABSORBANCIA OBTIDO DURANTE A CINETICA DE
DEGRADAGAO DOS BTXs.
BTX: 20 mg L™ (c/u); VoLUME: 250 mL; TiO2: 50 mg; O,: =45 mL min™'; pH: 6
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Nos processos fotoquimicos heterogéneos, 4 processos podem contribuir
para a remog¢ao dos substratos em estudo. Sao estes:

1. Volatilizacdo, favorecida pela corrente de oxigénio (45 mL min™),
2. Adsorgdo na superficie do semicondutor,

3. Decomposicao por efeito da radiacao (fotdlise),

4. Degradacao por fotocatalise heterogénea.

Buscando-se avaliar o efeito da contribui¢ao individual de cada processo na
remogao de BTXs foram realizados ensaios separadamente, avaliando-se a
remocao em funcao da diminuicao no valor de absorbancia registrado na regiao de
maxima absorgao (200 nm).

Os resuftados (Figura 17), mostram que a decomposicdo por fotdlise se da
da forma comentada anteriormente, com geragao de intermediarios que absorvem
mais fortemente na regiao monitorada, os quais sao lenta e parciaimente
eliminados no decorrer do processo.

A adsorgao representa aproximadamente 20% de remogao, eliminagao que
certamente deve ser acompanhada de degradacdo quando o sistema € irradiado.

A volatilizacado € o fator mais relevante, uma vez que o oxigénio molecular
propicia a libertacdo das moléculas em solugido, aumentando a volatilizacao de
compostos aromaticos de baixa solubilidade. Acreditamos, no entanto, que a
perda de substratos (ou intermediarios) por volatilizacdo deva ser bastante
reduzida quando em condicoes de fotocatalise, em funcado das diferencas cinéticas
entre os processos, da natural diminuigcdo da volatilidade por adicdo de um soluto
nao volatil (semicondutor) e da maior solubilidade dos intermediarios formados no
decorrer do processo.
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FIGURA 17. INVESTIGAGAO DOS EFEITOS DOS PROCESSOS PARALELOS NA REMOGAO DOS
BTXS, ATRAVES DA VARIACAO DA INTENSIDADE DO VALOR
DE ABSORBANCIA (REGIAO DE MAXIMA ABSORBANCIA 200nm)
BTX: 20 mg L (c/u); VoLuME: 250 mL; TiO2: 50 mg; O.: =45 mL min™'; pH: 6

4.2. Sistema UV-Peréxido de Hidrogénio
4.2.1. Estudos Preliminares de Otimizagao

As condigbes otimizadas para a degradagéo de benzeno pelo processo UV-

H.,O, foram investigadas por planejamento fatorial, cujos resultados sao

apresentados na Tabela 4. A variaveis estudadas foram:

1. pH da solugéo: Parametro de grande importancia, ndo somente como

variavel

operacional do sistema, mas também como importante

referéncia relacionada com o langamento de residuos ao meio ambiente.
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2. Concentragdo do Perbéxido: Fator importante, uma vez que a
concenfracao de oxidante nao se correlaciona linearmente com a
eficiéncia do sistema fotoquimico.

Em funcdo do peroxido de hidrogénio absorver fortemente na mesma regiao
espectral dos substratos em estudo, o monitoramento dos processos por
espectroscopia UV-Vis torma-se inviavel. Por este motivo, a resposta utilizada no
planejamento experimental comresponde a remocao de benzeno em 30 min de
reacdo, parametro calculado em funcdo da determinagcdao cromatografica do
mesmo.

- TABELA 4. PLANEJAMENTO FATORIAL 22 (COM PONTO CENTRAL), PARA OTIMIZAGCAO DO
SISTEMA FOTOQUIMICO UV/H,02

BENZENO: 20 mg L™*; VOLUME: 250 mL; TEMPO DE REACAO: 30 min; O,: ~45 mL min™

Variavel Nivel(-) Nivel (0) Nivel(+)
pH 3 5 7
Concentragio de H,0,(mg L) 25 100 200
Ensaio pH [H20,] % Degradacgao
1 - - 88,95
2 + - 74,23
3 - + 97,51
4 + + 74,49
5 0 0 97,42

EFEITOS PRINCIPAIS: PH:-19 +/- 3;[H.0.]:4 +/- 3

Os valores dos efeitos principais demonstram que o aumento do pH nao
favorece a degradagao do benzeno. O valor negativo demonstra que se o0 pH da
solugdo for aumentado, a eficiéncia da degradagdo € diminuida em quase 20
pontos percentuais. O valor positivo para o efeito da concentragdo do perdxido
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demonstra que aumentando o valor da mesma a reacdo €& favorecida em
aproximadamente 4 pontos percentuais. Efeito bastante discreto, levando-se em
consideracdo a proximidade do valor de erro experimental. Nas condigbes do
ponto central podemos verificar que a porcentagem de degradacdo é praticamente
igual ao do methor ponto da otimizagdo. Em funcdo deste fato optamos por
realizar os estudos subsequentes nas condi¢cdes do ponto central, tendo em vista
que o pH da solugao aproxima-se destas condicdes.

4.2.2. Degradagdo de Benzeno

Com os parametros experimentais otimizados realizou-se um estudo
cinético de degradacao de benzeno, utilizando-se o sistema UV-H,0, obteve-se os
resultados apresentados na Figura 18. Observa-se através do cromatograma
obtido no primeiro ponto amostrado (15 min) que, a concentragdo do benzeno &
praticamente desprezivel, resultado que demonstra a elevada eficiéncia do
processo homogéneo.

Em funcdo da presenca de um agente oxidante auxiliar (H.0-), e ante a
necessidade de garantir que o processo, além de permitir a remogdo do substrato
de interesse, ndo deixe residuos potencialmente perigosos, a avaliacdo de
peroxido residual é de extrema importancia. Os resultados apresentados na Figura
19 demonstram claramente que este agente é consumido rapidamente no decorrer
do processo, apresentando concentragdes despreziveis a partir de 30 min.
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FIGURA 18. CROMATOGRAMA OBTIDO DURANTE A  CINETICA DE DEGRADAGAO

DO BENZENO
BENZENO: 20 mg L™"; VoLUME: 250 mL; H20,: 100 mg L™ O,: = 45 mL min™"; pH: 6
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FIGURA 19. AVALIAGAO DO PEROXIDO RESIDUAL DURANTE A CINETICA DE

DEGRADAGAO DO BENZENO
BenzeNO: 20 mg L™"; VoLume: 250 mL; H20,: 100 mg L™ Oy: = 45 mL min™"; pH: 6
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4.2.3. Degradacao Fotoquimica de BTXs

Empregando-se o sistema nas condigbes previamente otimizadas para a
degradacao de benzeno, o estudo cinético da degradacao de BTXs foi realizado. A
resposta obtida do cromatograma (Figura 20) indica que a degradacao das
espécies em estudo é praticamente completa em 30 min de tratamento, eficiéncia
comparavel a do sistema heterogéneo, mas com a vantagem de uma maior
simplicidade operacional.

Utilizando-se espectroscopia UV-Vis, obtém-se os resultados apresentados
na forma de espectros seqiienciais na Figura 21. Novamente, 0 monitoramento
indica formacao de espécies de maior absortividade molar nos primeiros tempos
de tratamento, apresentando um maximo em 5 min de reagao, seguida de
degradacao sistematica e completa remog¢ao do sinal, a partir de tempos da ordem
de 60 min.

Monitorando-se a evolugao de formas fendlicas, & possivel verificar um
aumento da ordem de 450 % nos primeiros 10 min de tratamento, com posterior
diminuicdo progressiva e eliminacao praticamente completa em 30 min (Figura
22).

A avaliacao do perdxido residual indica consumo praticamente completo em
60 min de reacdo, o que implica inexisténcia de residuos no final do processo
(Figura 23)
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FIGURA 20. CROMATOGRAMA OBTIDO DURANTE A CINETICA DE DEGRADAGAO

DOS BTXs
BTX: 20 mg L™ (c/u); VoLuME: 250 mL; HO2: 100 mg L™ Oy = 45 mL min™'; pH: 6
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FIGURA 21. ESPECTRO DE ABORBANCIA OBTIDO DURANTE A CINETICA DE

DEGRADAGAQ DOS BTXs
BTX: 20 mg L™ (c/u); VOLUME: 250 mL; H202: 100 mg L™ Oy = 45 mL min™"; pH: 6
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FIGURA 22. VARIACAO DA CONCENTRAGAO (ABS/ABSq) DE FENOIS TOTAIS DURANTE A

CINETICA DE DEGRADAGCAO DOS BTXs

BTX: 20 mg L™ (c/u); VOLUME: 250 mL; H,0,: 100 mg L™ O,: ~ 45 mL min™; pH: 6

120
| —=— Peroxido Residual |
100 -
4
80
1 e
o
é -
o~ 40 -
Q, |
I
20_.
1
0..
1 1 1 1 ¥ T ¥
0 20 40 60 80 100
Tempo(min)
FIGURA 23. AVALIACAO DO PEROXIDO RESIDUAL DURANTE A  CINETICA
DE DEGRADAGAO DE BTXs

BTX: 20 mg L™ (c/u); VOLUME: 250 mL; H,0,: 100 mg L™ O,: ~ 45 mL min™"; pH: 6
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4.2.4. Degradacgao de BTXs em Reator UMEX (ativado por microondas)

Apenas com o objetivo de avaliar a eficiéncia do processo quando aplicado
em um reator de elevada eficiéncia fotdnica, a degradagao de BTXs foi estudada
no reator UMEX ativado por microondas. Embora de pequena capacidade, o
sistema permite prever a eficiéncia de um processo continuo operado com
reatores deste tipo, ja disponiveis no mercado.

Os resultados (Figura 24), indicam que uma degradagdo praticamente
completa dos substratos em estudo, assim como dos intermediarios do processo,
pode ser conseguida com tempos de residéncia da ordem de 15 min. Se
considerarmos que, dada a sua configuragdo, este sistema nao permite
oxigenagao, € possivel considerar que resultados ainda mais promissores

poderiam ser conseguidos.
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FIGURA 24. ESPECTRO DE ABSORBANCIA OBTIDO DURANTE A CINETICA DE
DEGRADAGAO DOS BTXsS EM REATOR DA UMEX
BTX: 20 mg L (c/u); VoLuMme: 10 mL; H,02: 100 mg L'; pH: 6
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A avaliagao de um sistema continuo de tratamento para a degradagao dos
BTXs foi avaliada utilizando-se o reator da UMEX de recirculagdo. Este sistema
permitiu a completa remogao dos substratos em estudo em tempos inferiores a 30
minutos (Figura 25). Devido a caracteristica deste tipo de processo, espécies
transientes de elevada absortividade sdo formadas nos primeiros minutos de
reagao, espécies que, entretanto, sao completamente removidas em tratamentos
mais prolongados (Figura 26). O carater fendlico destes intermediarios pode ser
confirmado pelos resultados apresentados na Figura 27.

Em fungdo da presenga de agente oxidante auxiliar (H2O;), e ante a
necessidade de garantir que o processo, além de permitir a remogao do substrato
de interesse, nao deixe residuos potencialmente perigosos, a avaliagdo de
peréxido residual se faz necessaria. Os resultados das analises demonstraram
que o perodxido é rapidamente consumido no decorrer do processo, apresentando
concentragbes despreziveis a partir de 60 min (Figura 28).

FIGURA 25. CROMATOGRAMA OBTIDO DURANTE A CINETICA DE DEGRADAGCAO DOS BTXs
UTILIZANDO REATOR DA UMEX DE RECIRCULAGAO
BTX: 20 mg L™ (c/u); VOLUME: 2 L; H202: 100 mg L™'; pH: 6
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FIGURA 26. ESPECTRO DE ABSORBANCIA DA CINETICA DE DEGRADAGAO DOS BTXs
UTILIZANDO REATOR DA UMEX DE RECIRCULACAO
BTX: 20 mg L™ (c/u); VOLUME: 2 L; H,02: 100 mg L™; pH: 6
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FIGURA 27. VARIAGAO DA CONCENTRAGAO (ABS/ABS;) DE FENOIS TOTAIS DURANTE A
CINETICA DE DEGRADAGAO DOS BTXS UTILIZANDO REATOR UMEX DE
RECIRCULAGCAO
BTX: 20 mg L™ (c/u); VoLumE: 2 L; H,0,: 100 mg L™ pH: 6
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FIGURA 28. AVALIAGAO DO PEROXIDO RESIDUAL DURANTE A CINETICA DE DEGRADAGCAO
DOS BTXS UTILIZANDO REATOR UMEX DE RECIRCULAGAO
BTX: 20 mg L' (c/u); VOLUME: 2 L; H,0,: 100 mg L'; pH: 6

4.3.Processo Fenton
4.3.1.Estudos Preliminares de Otimizacao

Os Processos Oxidativos Avancados oferecem diversas possibilidades para
producdo de radicais hidroxilas. Recentemente, o processo Fenton vem
recebendo bastante destaque, por ser muito efetivo na destruicdo de poluentes
organicos. A taxa de degradacdo depende de varios fatores tais como: pH,
concentracido de reagentes, concentragdo de substratos e outros. Desta forma,
uma preliminar otimizacdo se faz necessaria. Estudos recentes tém demonstrado
que a degradacao de poluentes organicos por processo Fenton somente € efetiva
em pH &cido (pH < 3) (Lou et al.,1995.; Malato et al., 2002). Para valores de pH
superiores a 4 a degradacdo é prejudicada drasticamente, visto que ocorre a
precipitacdo de ions de ferro na forma de hidroxidos, reduzindo a disponibilidade
deste reagente.
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As melhores condigbes para a degradacdo de benzeno pelo processo
Fenton foram investigadas por planejamento fatorial cujos resultados sio
apresentados na Tabela 5. As variaveis estudadas foram:

1. Concentragdo de Fe?*: Parametro de grande importancia, tendo em vista
que aftas concentragbes de ions de ferro podem provocar aumento da
turbidez e interferir na absor¢ao da luz no caso de processos irradiados.

2. Concentragao do Perdxido: Fator importante, uma vez que acima de
cerfa concentracdo a reagdao pode ser afetada negativamente pela
recombinacao de radicais HO".

Uma vez que a reacdo de Fenton leva a geracdo de ions férricos, espécie

que absorve fortemente na mesma regiao espectral que benzeno, a avaliagao

espectroscopica do processo de degradagao € impraticavel. Por este motivo, a

resposta processada corresponde a remogdo do substrato, foi avaliada por

cromatografia gasosa.

TABELA 5. PLANEJAMENTO FATORIAL 22 (COM PONTO CENTRAL), PARA OTIMIZAGAO DO

SISTEMA FENTON

BENZENO: 20 mg L™"; VOLUME: 250 mL; Tempo de reagio: 2 min; pH:3

Variavel Nivel(-) Nivel (0) Nivel(+)
Conc. De Fe** (mgL™) 5 10 15
Conc. De H.0, (mg L) 50 100 150
Ensaio [Fe*] H202] % Degradacao
- - 98,20
2 + - 99,99
3 - + 99,36
4 + + 100,00
5 0 0 99,98

EFEITOS PRINCIPAIS: Fe?"*1,20+/-3; [H,0,]:0,6+/-3
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Os resultados indicam que todas as condigées ensaiadas permitem a
eliminacao de benzeno em indices superiores a 95%. Embora uma primeira
analise pudesse sugerir a escolha das condigdes que envolvem as menores
concentragbes de ferro e perdxido, a experiéncia nos indica que baixas
concentragbes de peroxido normalmente implicam baixos graus de mineralizacao.
Por este motivo, as condicdes selecionadas para estudos posteriores
correspondem as do ponto central. Isto é: 10 mg L™ de Fe?* e 100 mg L™ de H,0..

4.3.2.Degradacao do Benzeno

Os estudos de degradacdo de benzeno foram monitorados por meio da
determinacdo de fendis totais, uma vez que a formacado de espécies transientes de
carater fendlico € uma caracteristica evidente deste tipo de processo (ver Figura
29). Em geral, esperasse que nos instantes iniciais seja observada uma rapida
evolucao de formas fendlicas, as quais degradam posteriormente até CO, e H,0O
(Fujishama et al.,2001; Utset et al.,2000; Meletzky et al.,1998). Em funcado desta
caracteristica, o monitoramento fundamentado nesta técnica pode trazer
importantes informagbes, principaimente quando se deseja uma avaliagdo
comparativa entre varias condigdes experimentais.
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Para verificar o efeito do tipo de radiacdo, experimentos foram conduzidos
com a lampada protegida por um bulbo de quartzo, que permite a passagem de
radiacao ultravioleta, ou vidro Pyrex, que permite apenas a passagem de radiacao
com comprimento de onda maior que 350 nm. Os resultados (Figura 30),
confirmam a pronunciada diferenca existente entre processos Fenton e 0s seus
analogos assistidos por radiacdo, estes ultimos apresentando uma cinética de
degradacdo muito mais favoravel. A elevada eficiéncia dos processos foto-
assistidos ndo & surpreendente, uma vez que a fotoredugdo de Fe*', além de
permitir a geracado de mais um equivalente de radical hidroxila, regenera os ions
ferrosos, 0 que permite fechar o ciclo catalitico.

Com relagdo ao efeito da oxigenacao, & possivel observar que o sistema
Fenton é absolutamente dependente da presenca deste oxidante auxiliar. Nos
processos foto-Fenton, o efeito do oxigénio ndo é evidente, o que, pelo menos em
principio, poderia sugerir a possibilidade de prescindir deste insumo.

A verdadeira funcéo do oxigénio no processo Fenton é ainda uma questao
de debate, mas parece claro, que grande parte dos elétrons associados ao
processo de oxidacdo s3o capturados pelo oxigénio (Utset et al. 2000).
Adicionalmente, admite-se que o oxigénio pode reagir com espécies radicalares
formadas preliminarmente, formando radicais peroxilas que decompdem
naturaimente (Rodriguez et al.,2002).

Quanto ao consumo do perdxido de hidrogénio, podemos observar na
Figura 31 que seja sob influéncia da luz ultravioleta ou visivel, o H20, é totalmente
consumido nos primeiros cinco minutos de reacdo. Ja no processo convencional
de Fenton, que se processa numa cinética muito menor, no final do processo resta
ainda cerca de 30% do peroxido de hidrogénio.
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FIGURA 30. VARIAGAO DA CONCENTRAGAO (ABS/ABSy) DE FENOIS TOTAIS DURANTE A
CINETICA DE DEGRADAGAO DO BENZENO PELO PROCESSO  FENTON,

FoTo-FENTON UV E VIS.
BENZENO: 20 mg L";VoLumME: 250mL; Fe*': 10 mg L™"; H,02: 100 mg L™"; pH: 3

120
1 —m— Fenton
100 3 —0O— Fenton com O,
. —a&a—foto-Fenton UV
80 —4&—foto-Fenton UV com O,
<7 1 —e— foto-Fenton Vis
o 60 \ —o— foto-Fenton Vis com O,
E b u\
. 40 \E\m
a el [ e
20 - L=
0 géc»oooo
T T T ¥ T ) T ¥ T D
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

FIGURA 31. AVALIACAO DO PEROXIDO RESIDUAL DURANTE A CINETICA DE
DEGRADAGAO DO BENZENO
BeNzeENO: 20 mg L™";VoLume: 250mL; Fe?*: 10 mg L™"; H202: 100 mg L™; pH: 3
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4.3.3.Degradagao de BTXs

Os resultados preliminares, apresentados na forma de sequéncias
espectrais na Figura 32, parecem indicar uma rapida modificagao estrutural dos
BTXs, seguida de estabilizagdo a partir de 15 min de reagdo. Entretanto, é
conveniente lembrar que ions férricos gerados durante o decorrer do processo
costumam complexar fortemente com moléculas de agua, principalmente nos
baixos valores de pH utilizados no estudo (pH 3), dando lugar a espécies que
absorvem fortemente na regido monitorada (Figura 33). Adicionalmente, sabe-se
que perdxido de hidrogénio pode reagir com espécies férricas (Equagdes 8 e 9),
originando peroxocomplexos que também absorvem nesta regido (Gallard et
al.,2001).

Fe** + H,0, & [Fe"(HO,)]* + H' (Equagio 8)
FeOH* +H,0; & [Fe"(OH)(HO2)]" + H® (Equagio 9)

Assim, a determinagdo de fendis totais novamente €& de extrema
importancia, uma vez que a metodologia desloca o sinal das espécies monitoradas

para 700 nm, onde a interferéncia espectral é nula.
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FIGURA 32. ESPECTRO DE ABSORBANCIA OBTIDO DURANTE A CINETICA DE DEGRADAQAO
DOS BTXs PELO PROCESSO FENTON cOM O3
BTX: 20 mg L (c/u); VoLumE: 250mL; Fe?*: 10 mg L"; H,0,: 100 mg L'; pH: 3
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FIGURA 33. ESPECTRO DE ABSORBANCIA OBTIDO DE UMA SOLUGAO  DE
10 mg L™ bE FE®* EM DIFERENTES VALORES DE pH

Da mesma forma que na degradagao do benzeno, observou-se que os
processos assistidos por radiagdo permitem a obtengcdo de cinéticas de
degradagdo muito mais favoraveis (Figura 34), caracterizadas por formagéo e
degradacgao de intermediarios em tempos de reagao da ordem de 15 min. Dentro
deste contexto, os sistemas irradiados com luz ultravioleta mostram-se mais
efetivos, uma vez que a rapida degradagcdo de intermediarios ndo permite o
acumulo observado nos sistemas assistidos por radiagéo visivel.

De maneira geral, observa-se (Figura 34) também que na auséncia de
oxigenagdo as espécies fendlicas tendem a acumular, o que implica um
importante papel do oxigénio molecular nas reagdes de degradagao secundarias.
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FIGURA 34. VARIAGAO DA CONCENTRAGAO (ABS/ABS;) DE FENOIS TOTAIS DURANTE A
CINETICA DE DEGRADAGAO DOS BTXS PELO PROCESSO FENTON,
FOTO-FENTON UV E VIS

BTX: 20 mg L™(c/u); VoLume: 250mL; Fe?*: 10 mg L™"; H;0,: 100 mg L™"; pH: 3

A maior eficiéncia dos sistemas irradiados pode ser explicada pelos
resultados apresentados na Figura 35. A reagdo de Fenton leva a rapida evolugao
de Fe*" nos primeiros minutos de reagdo, os quais, quando na forma Fe(OH)**,
absorvem fortemente radiagdo UV ou Vis, levando a geragdo de quantidades
adicionais de radical hidroxila (Rodriguez et al., 2002), de acordo com a reagao
apresentada (Equagao 10, Feng et al.,2000). No momento seguinte, observa-se
fotoredugdo das espécies férricas, com regeneragao das espécies ferrosas, que
dao continuidade ao processo degradativo. A partir deste momento o processo de
interconversao parece cessar, provavelmente por conta das baixas concentracao
de peroxido de hidrogénio, rapidamente consumido nos primeiros 15 min de

reagao (Figura 36).

Fe(OH)* + hv — Fe* + HO'  (Equagdo 10)
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FIGURA 35. VARIAGCAO DA CONCENTRAGAO DAS ESPECIES FERROSAS (FE®') E
FERRICAS (FE®') DURANTE A CINETICA DE DEGRADAGAO
DOS BTXS PELO PROCESSO FOTO-FENTON VIS
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FIGURA 36. AVALIACAO DO PEROXIDO RESIDUAL DURANTE A CINETICA DE

DEGRADAGAO DOS BTXs
BTX: 20 mg L™ (c/u); Volume: 250mL; Fe?*: 10 mg L™; H20,: 100 mg L™'; pH: 3
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Através do monitoramento cromatografico (Figura 37, 38 e 39) € possivel
constatar a elevada eficiéncia dos sistemas Fenton, irradiados ou n&o, na
degradagao dos substratos de interesse. Dentro deste contexto, especial destaque
para o sistema assistido por radiagao visivel, que permite a eliminagao completa

em tempos de reagéo de 5 min.
Embora o processo Fenton permita a remogao de BTXs em tempos

também reduzidos (15 min), € importante salientar o fato de espécies transientes
precisarem de longos tempos adicionais para degradagdo. Mais ainda,
antecedente da literatura sugerem a formagéo de radicais hidroxiciclohexadienil,
espécies que tendem a associar levando a geragao de bifenilas (Fujishima et al.,
2001), ndo detectadas por nenhuma das técnicas analiticas aqui utilizadas.

elativa

'"tensiﬂade n

FIGURA 37. CROMATOGRAMA OBTIDO DURANTE A CINETICA DE DEGRADAGCAO DOS BTXs

PELO PROCESSO FENTON
BTX: 20 mg L™(c/u); VoLume: 250mL; Fe?*: 10 mg L™"; H,0,: 100 mg L'"; pH: 3
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FIGURA 38. CROMATOGRAMA OBTIDO DURANTE CINETICA DE DEGRADAGAO DOS BTXs

: 10 mg L"; H,0,: 100 mg L™; pH: 3
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FIGURA 39. CROMATOGRAMA OBTIDO DURANTE CINETICA DE DEGRADAGAO DOS BTXs

Fe?*: 10 mg L™"; H,0,: 100 mg L™"; pH: 3

PELO PROCESSO FOTO-FENTON VIS

BTX: 20 mg L™(c/u); Volume: 250mL;
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A principal vantagem do sistema Fenton estd representada pela
possibilidade de se utilizarem fontes de radiacdo de menor energia, 0 que abre
todo um campo de estudos envolvendo, por exemplo, radiacao solar. O emprego
do processo foto-Fenton assistido por radiacdo solar € sem duivida ideal,
principaimente devido a isencdo de custos energéticos e a sua abundancia e
seguranca.

Tendo em' vista a boa eficiéncia apresentada pelo sistema assistido por
radiacao visivel, estudos preliminares orientados a verificar sua potencialidade
frente & degradacdo de BTXs foram realizados, utilizando-se radiagdo solar. O
processo de irradiacdo se deu da maneira mais simples possivel, submetendo-se
a mistura reacionante, contida em um béquer, a incidéncia de radiacdo do meio
dia (radiagdo UV-A =~ 5SmWcm™).

Analisando a evolugao de fendis totais durante 0 processo de degradagao
(Figura 40), verifica-se uma cinética de degradacdo mais lenta, quando
comparado ao sistema assistido por radiagao artificial (Figura 34). Este resultado
era esperado, tendo em vista que a intensidade da radiagao incidente afeta a
significativamente & geragdo de radicais hidroxilas e, portanto, a eficiéncia do
processo de degradacdo (Gogate et al, 2003). Apesar disto, a formacao de
intermediarios fendlicos nos primeiros minutos de reagdo e a sua subseqguente
degradacdo sdo bons indicios da ocorréncia de processos degradativos similares
aos observados nos sistemas anteriores.

A persisténcia de 40% das formas fendlicas, mesmo apds 90 minutos de
tratamento, evidencia o menor vigor das reacOes assistidas por radiagao solar.
Entretanto, & importante salientar que o consumo de perdxido de hidrogénio
(Figura 41) se da de maneira muito rapida, o que provavelmente contribua com a
diminuicao da eficiéncia de degradacao.
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FIGURA 40. VARIACAO DA CONCENTRAGCAO (ABS/ABSg) DE FENOIS TOTAIS DURANTE A
CINETICA DE DEGRADAGCAO DOSBTXS PELO PROCESSO FOTCO-FENTON,
UTILIZANDO LUZ SOLAR E SISTEMA NAO-OXIGENADO

BTX: 20 mg L™\(c/u); Volume: 250mL; FeZ*: 10 mg L™*; H,O,: 100 mg L™; pH: 3
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FIGURA 41. AVALACAO DO PEROXIDO RESIDUAL DURANTE A CINETICA DE DEGRADACAO
DOS BTXS, UTILIZANDO LUZ SOLAR E SISTEMA NAO-OXIGENADO
BTX: 20 mg L™(cfu); VoLuME: 250mL; Fe?*: 10 mg L"; H,0,: 100 mg L*; pH: 3
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Embora os resultados anteriores sugiram uma menor capacidade
degradativa do sistema, € interessante salientar que as trés espécies em estudo
podem ser removidas em uma grande extensao, em tempos de reagao de 5 a 15
min (Figura 42). Com concentragdes residuais de 20, 7 e 8 ug L™ para benzeno,
tolueno e xileno, respectivamente, o processo mostra excelente potencialidade. A
este respeito, cabe destacar que a eficiéncia deste sistema pode ser
significativamente aumentada, melhorando-se a geometria do reator (aumento da

area irradiada), a eficiéncia do processo de irradiagéo (uso de coletoras solares) e

utilizando-se sistemas de multiplas adigbes de peréxido de hidrogénio.

idade relativa

Intens

FIGURA 42. CROMATOGRAMA OBTIDO DURANTE A CINETICA DE DEGRADAGAO DOS BTXs
PELO PROCESSO FOTO-FENTON,  UTILIZANDO LUZ SOLAR

E SISTEMA NAO-OXIGENADOQ
BTX: 20 mg L (c/u); VoLumE: 250mL; Fe?*: 10 mg L™; H,0,: 100 mg L™'; pH: 3
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4.4. Avaliacao da Eficiéncia dos Sistemas

Uma maneira simples e pratica de se avaliar comparativamente os
processos oxidativos avancados consiste em se fazer uma relacdo de custos,
associados as necessidades energéticas. Em geral, admite-se que a quantidade
de radiacdo requerida por volume tratado corresponde ao principal parametro para
os sistemas imradiados (EPA Handbook POAs, 1998). Safaradih-Amiri (1997)
sugere a utiizacdo da equacdo 11, que é definida como energia elétrica, em
Kilowatts hora (KWh), necessaria para a degradagao de 1 m® de poluente:

EE/O = P x t x 1000/V x log C/C; (Equagio 11)

onde :
P: poténcia da lampada
V: volume em litros
t tempo em horas
C; e Cy. concentragdes iniciais e finais do poluente

Um baixo valor de EE/O estd associado a um processo mais eficiente.
Entretanto, cabe lembrar que os EE/O obtidos sao usados para comparar diversas
propostas de tratamento, mas nao podem ser extrapolados para outras
concentragoes. A Tabela 6 resume de certa maneira a eficiéncia dos sistemas
quando o custo de energia € a principal variavel. Podemos verificar que entre os
sistemas avaliados, 0s processos homogéneos sdo os mais eficientes. A razao
desta maior eficiéncia € sem duvida, a menor energia necessaria para que as
concentragoes dos poluentes fossem reduzidas a valores menores que o limite de
detecgdo permitido pela técnica instrumental utilizada no controle (5 ug L.
Nestes casos, o intimo contato da amostras com o0s reagentes, favorece
consideravelmente 0 processo de degradacao, além disso, eliminacdo de etapas
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de separacdo de semicondutor da solugao, favorece a aplicabilidade destes
sistemas, ao contrario dos processos heterogéneos.

Dentre os processos homogéneos, podemos observar que o sistema foto-
Fenton utilizando luz visivel ou ultravioleta sao os mais eficientes. Este resultado
nao é surpreendente como comentando anteriormente, a reducéo no tempo de
tratamento para alcancar concentragdes dos contaminantes a niveis despreziveis
certamente diminui significativamente o custo no tratamento.

Observa-se, também, que o sistema Fenton e foto-Fenton solar possuem
valores EE/O nulos, isto € em fungio do critério tomado nesta avaliagdo, ou seja,
a poténcia da lampada utilizada na degradagao, quando comparamos as diversas
maneiras de tratamento por este critério. Podemos constatar que o emprego de
um ou outro método seria uma alternativa bastante viavel. Entretanto, outros
critérios na avaliagcao dos processos fotoquimicos sdo importantes. Neste sentido
a capacidade de degradar intermediarios é de grande relevancia, uma vez que
alguns destes podem ser mais toxicos que as substancias originais. Apesar de
viavel economicamente, o0 sistema Fenton ndo permite a oxidacdo de
intermediarios fendlicos formados em estagios iniciais de degradagao, na auséncia
de oxigénio molecular. Por outro lado, o sistema foto-Fenton solar possibilita a
degradagao destes intermediarios mesmo sem este agente oxidante.

Assim, o sistema foto-Fenton solar pode representar a alternativa mais
eficaz para degradagao dos BTXs, uma vez que este sistema permite a
degradacao das especies presentes com menores custos e numa cinética muito
rapida quando comparamos aos processo convencionais de tratamento, como por
exemplo a bioremediagao.
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TABELA 6. COMPARAGAO DA EFICIENCIA PARA OS DE DIFERENTES SISTEMAS DE
TRATAMENTO BASEADA NO CUSTO DE ENERGIA (EE/O)

VALORES DE EE/O PARA 0S PROCESSOS (kwh m™)
UVITIO2 UV/H,0, Fenton foto-Fenton
Espécie Reator Reator uv Vis Solar
convencional| UMEX
Benzeno| 79,32 127,55 58,37 0 11,52 11,52
Tolueno | 79,32 120,19 59,32 0 11,52 | 11,52
Xileno | 79,71 115,74 60,02 0 11,52 | 11,52

4.5. Estudo da Degradac@o com Amostra Contaminada por Gasolina
4.5.1 Obtencdo e Caracterizacdo da Fracao Sollvel da Gasolina

Devido a necessidade de se avaliar o desempenho dos processos
oxidativos avancados na degradacao de amostras reais e tendo em vista a nao
disponibilidade destas, a simulacdo de um derramamento de gasolina pode ser
uma altemativa, pois pode produzir amostras mais proximas da realidade. E
necessario também salientar que as concentragbes de compostos aromaticos
dissolvidos em agua e as quantidades que se transferem para o sistema de agua
subterranea dependem de varios fatores e dentre estes, a profundidade do lencol
freatico, condutividade hidraulica do solo, valores de recargas pluviométricas,
flutuagbes no lencol freatico, velocidade da agua subterrdnea, solubilidade do
produto, temperatura da agua e concentragoes destes compostos dentro da fase
de hidrocarboneto residual. No entanto, os fatores que mais interferem no
processo de dissolucao séo a solubilidade da substancia e o grau de mistura entre
as fases (Penner, 2000). A fracdo solivel em agua consiste no enriquecimento
organico da coluna d’agua em contato com a gasolina causada pela dissolucao de
compostos com baixo peso molecular, principalmente hidrocarbonetos aromaticos.
No entanto, a composicao qualitativa como quantitativa dependem de interagdes
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complexas entre as propriedades fisico-quimicas e outros fatores ambientais, os
quais toma a fragao soluvel uma definicao operacional (Ziolli,1999).

Considerando estes fatores, a simuiacdo do derramamento de gasolina em
aguas reproduzida em {aboratorio, pode fornecer amostras mais representativas
do problema ambiental abordado. Assim, a obtencdo destas amostras possibilita
avaliar o desempenho dos processos oxidativos avancados na degradacao de
aguas contaminadas.

O processo de dissolugdo dos hidrocarbonetos caracteristicos da gasolina
foi acompanhado através da espectroscopia UV-Vis. Podemos observar (Figura
43) que nas primeiras 24 horas de contato houve consideravel solubilizacao de
alguns componentes da gasolina na agua, e de acordo com que podemos
observar esta solubilizacdo atingiu seu maximo no sétimo dia. Dentre o0s
hidrocarbonetos possiveis na fracao soliivel podemos citar os BTXs, etilbenzeno,
naftaleno, além do etanol que é totaimente miscivel em agua. Outro aspecto
também investigado foi & presenca de espécies fendlicas, a partir do
monitoramento da evolucdo de fendis totais. Verificamos que no inicio do
experimento nenhuma espécie fendlica estava presente. No entanto, apés um
periodo de 24 horas pode-se constatar o surgimento destas espécies (Figura 44).

Os resultados da andlise por cromatografia demonstraram a rapida
solubilizagao dos BTX no meio aquoso. As concentragdes de benzeno, tolueno e
xilenos, detectadas através do sistema headspace, foram 4497 65 pg L, 5165,26
nug L' e 3991,53 ug L, respectivamente, 24 horas ap6s a contaminagao. Porém,
48 horas depois do inicio do experimento, estas concentracoes diminuiram
(Tabela 7), muito provavelmente devido ao processo de volatilizacao.
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TABELA 7. CONCENTRAGOES DE BTX  ENCONTRADAS NA  AMOSTRA DE
AGUA CONTAMINADA COM GASOLINA

Concentragao (ug L™)

Espécie 24 horas 48 horas
Benzeno 4497,65 4113,39
Tolueno 5165,26 3053,67
Xilenos 3991,53 2621,09

As concentragbes de BTX solubilizadas na fase aquosa sao relativamente
baixas, porém cabe ressaltar que estes valores estdo acima dos valores impostos

pelo critério de potabilidade.
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FIGURA 43. ESPECTRO DE ABSORBANCIA OBTIDO DURANTE MONITORAMENTO DA
DISSOLUGCAO DE COMPOSTOS ORGANICOS PROVENIENTES DE UM FILME DE
GASOLINA
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FIGURA 44. VARIACAO DA CONCETRACAO DE FENOIS TOTAIS DURANTE A DISSOLUCAO DE
COMPOSTOS ORGANICOS PROVENIENTES DE UM FILME DE GASOLINA

Em vista destes resultados, pode-se demonstrar que a dissolucao de
hidrocarbonetos constituintes da gasolina em agua foi possivel. Entretanto,
constatou-se que além dos BTXs outros hidrocarbonetos foram transferidos da
gasolina para a fase aquosa, tais como: uma série de compostos fendlicos e
outros alquil substituidos caracterizados por bandas observadas no espectro
(Figura 43) que vao de 200nm a 300 nm, além dos alcoois. Isto faz com que a fase
aquosa apos a contaminacao (24 horas) apresente uma DQO bastante elevada
(=10000 mg L' de 0,). Este comportamento evidencia que grande parte do
problema da contaminagcdo com gasolina nao esta representada apenas pela
presenca dos BTXs, compostos de maior toxicidade, mas também por uma carga
organica bastante elevada.
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4.5.2 Estudo Cinético de Degradacdo com Amostra Contaminada

Alguns estudos tém demonstrado que os Processos Oxidativos Avancados
sdo bastante eficazes na degradacdo de substancias organicas quando a DQO
nao é superior a 2000 mg L' de O, (Rodrigues, 2001). Considerando, portanto
este fator, faz-se necessario uma pré-diluicdo das amostras ao serem submetidas
ao processo de degradagao fotoquimica.

A degradacao da amostra de agua contaminada foi realizada pelo sistema
foto-Fenton visivel utilizando luz artificial. J& haviamos comentado anteriormente
que o monitoramento do processo de degradagao por espectroscopia UV-Vis sofre
grande interferéncia. Para melhor visualizar o comportamento do sistema,
recorremos a espectroscopia de Fluorescéncia. Podemos observar através do
espectro de Fluorescéncia (Figura 45) que compostos organicos transferidos do
filme da gasolina para a fase aquosa estao representados por uma larga banda
que se localiza entre 320 e 540nm, provavelmente correspondendo a compostos
aromaticos e fendlicos. A eficiéncia de remogao destes compostos pode ser
observada pela significativa reducdo da area total do espectro. Em apenas 5
minutos de fratamento ocorre reducao de cerca de 53% da area total do espectro
e que em 90 minutos a reducao da area atinge 72%, permanecendo constante. A
explicacao para tal fato pode estar associada a decomposicao total do peréxido de
hidrogénio (Figura 46). Entretanto, interferéncias por parte de complexos de Fe*
nao pode ser descartada.
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O monitoramento de fendis totais indica um comportamento similar a todos
os observados até o momento (Figura 47). Isto &, geracdo de quantidades
relevantes, seguida de degradagao bastante significativa.

Finalmente, a eficiéncia do processo de degradacao pode ser comprovada
pelos resultados da analise cromatografica apresentados na Figura 48. Observa-
se que tempos de reacao da ordem de 15 min s3o suficientes para remover os
substratos em estudo até niveis detectados pelo sistema instrumental.

A utlizacdo de amostras contaminadas por dissolucdo de alguns
constituintes da gasolina foi bastante Util para avaliar o desempenho do sistema
foto-Fenton visivel. O seu mérito foi demonstrado, mesmo na presenga de
inimeras outras espécies presentes na matriz. Entretanto, estudos envolvendo
amostras reais sao ainda necessarios, principaimente em escala compativel com
as necessidades existentes.

124 —s— Fendis Totaisjl
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FIGURA 47. VARIACAO DA CONCENTRAGAO (ABS/ABSg) FENOIS TOTAIS DURANTE A
CINETICA DE DEGRADAGAO DA FRAGAO DE GASOLINA SOLUVEL EM H,0
PELO PROCESSO FOTO - FENTON VIS.
Volume: 250 mL(24 HORAS DE CONTAMINAGAO):Fe?*: 10 mg L™'; H,0,: 500 mg L™
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relativa

'"h"Sfdade

FIGURA 48. CROMATOGRAMA OBTIDO DURANTE A CINETICA DE DEGRADAGAO DA FRAGAO
DE GASOLINA SOLUVEL EM H20 PELO PROCESSO FOTO-FENTON VIS

Volume: 250mL(24 HORAS DE CONTAMINAGAO); Fe”*: 10 mg L™"; H,02: 500 mg L™
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5.CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliada a capacidade de varios Processos Oxidativos
Avancados, dentre eles: a fotocatalise heterogénea, o sistema UV/MH,0, e os
processos Fenton e foto-Fenton, em relagdo a degradagao de solugbes aquosas
contendo benzeno, tolueno e xilenos (BTXs). A Tabela 8 (pagina 83) mostra os
principais resultados obtidos neste trabatho.

Os estudos de degradacdo envolvendo fotocatilise heterogénea (ver
Tabela 8) permitiram verificar indices de degradacdo superiores a 80%, em
apenas 5 minutos de reacdo. Embora se trate de um excelente resultado, a
natureza heterogénea do processo faz com que a sua aplicabilidade ainda
dependa do desenvolvimento de formas suportadas de semicondutor,
principalmente quando se objetiva o desenvolvimento de sistemas operando em
grande escala.

Podemos também verificar na Tabela 8, que o sistema UV/H,0, permitiu a
quase completa degradacao dos substratos de interesse em tempos de reacéo da
ordem de 30 min. Ensaios envolvendo o uso de reatores de maior eficiéncia
fotonica (reator UMEX) demonstraram a elevada eficiéncia do processo,
permitindo a completa degradacdo de BTXs em tempos de 15 min e na auséncia
de oxigenacdo. Nestas condicdes o peroxido de hidrogénio foi rapidamente
consumido, eliminando-se a possibilidade de incluir agentes contaminantes
externos.

Ainda na Tabela 8 podemos observar que os processos Fenton mostraram-
se bastante eficientes na remogado das espécies em estudo, principalmente
quando o sistema foi assistido por radiacao (ultravioleta ou visivel). Nas melhores
condicbes, o sistema permitiu remocido praticamente completa de BTXs e
intermediarios de degradacao, em tempos de reagao de 15 min.

E importante ressaltar que, apesar de limitagdes técnicas particulares
apresentadas por cada processo, eficiente degradacédo de compostos de partida e
intermediarios foi observada em todos os casos.
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TABELA 8. RESUMO DOS PRINCIPAIS RESULTADOS OBTIDOS DURANTE O ESTUDO DE DEGRADAGAO PARA TODOS OS

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGADOS ESTUDADOS NESTE TRABALHO

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGADOS

UVITIO, UV/H,0; Fenton foto-Fenton
Reator Reator UMEX uv Vis Solar
convencional

Degradagéo > 80% > 90% 100% 100% 100% 100% > 90%

dos BTXs {(t=5min) (t=30min) (t=30min) (t=15min) (t=5min) (t=5min) (t=20min)
Custo (EE/O) < 80Kw m™® < 130Kw m™ < 60Kw m™ 0 < 12kwm? < 12Kwm* 0

Degradagao de 100% 100% 100% > 80% > 80% > 80% > 60%
Intermediérios (t=80min) (t=90min) (t=90min) (t=90min) (t=15min) {(t=15min) (t=90min)

Principal Degradagao em Facll Degradagéo na Facil Facil Facil Uso da
vantagem minutos implementacéo | auséncia de O, | iImplementag8o | implementacéo | implementagdo | Luz solar
Principal Diflcil Custo Custo Necessidade Custo Custo > tempo de

desvantagem implementagéo energético energético de O, energético energético reagéo
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Os ensaios de contaminacao com componentes da gasolina permitiram
verificar a rapida transferéncia de hidrocarbonetos para a fase aquosa, quando em
regime estatico. Em geral, tempos de contato de 24 horas permitiram alcancar
concentragbes de BTXs da ordem de 5 mg L', mesmo na presenca de inGmeras
outras substancias transferidas para a fase aquosa, o sistema foto-Fenton
assistido por radiacao visivel permitiu a rapida degradacao dos BTXs.

Dentre os Processos Oxidativos Avancados investigados neste trabalho,
especial destaque deve ser dado ao processo foto-Fenton assistido por luz solar.
Estudos preliminares permitiram constatar uma elevada eficiéncia de degradacao,
mesmo trabalhando-se em condigoes bastante brandas e distantes de uma
proposta final.
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