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RESUMO

Os inumeros contaminantes organicos toxicos, oriundos de atividades antropicas, podem estar presentes em
efluentes e matrizes aquosas receptoras de esgotos, sendo preocupantes os efeitos adversos que estas
substancias podem causar nos organismos expostos, mesmo em concentragdes em niveis de tragos. Os
poluentes primarios orgénicos do tipo organoclorados e os hidrocarbonetos aromaticos estdo cada vez mais
presentes nesses efluentes. O presente trabalho objetivou avaliar o processo oxidativo avangado (POA) do tipo
catalise homogénea utilizando o peroxido de hidrogénio e irradiacdo ultravioleta (UV/H,0,), na degradacdo
de solugdes aquosas contendo compostos aromaticos: benzeno e tolueno e compostos organoclorados: 2,4,6
triclorofenol (TCF) e pentaclofenol (PCF). Os testes foram realizados em um reator fotoquimico de tubo de
quartzo com capacidade de 450mL, com fonte de radiag@o ultravioleta de sete lampadas de vapor de mercurio
(15 W). O reator foi preenchimento com esgoto sintético dopado (ESD) com 50mg/L de benzeno, tolueno e
TCF e 20mg/L de PCF. Foram realizados testes em batelada com tempo de irradiagdo de 15, 30, 45 ¢ 60min.
O composto peroxido de hidrogénio (H,0O,) foi adicionado no esgoto sintético dopado a 1% (m/v) no ensaio 1
e 0,5% (m/v) no ensaio 2. A remocao da DQO obtida ap6s os tempos de contato foram respectivamente de 2,
19, 34 e 86% em 15, 30, 45 e 60min no ensaio 2. A eficiéncia de remocdo da turbidez foi de 84% para o
ensaio 1 e 76% para o ensaio 2 em 60 minutos. Em termos de concentragdo, os valores calculados a partir dos
cromatogramas e curvas de calibragdo foram 0,17, 0,10, 0,7 ¢ 0,4 mg/L para os compostos, benzeno, tolueno,
2,4,6-TCF e PCF, respectivamente, no tempo de irradiagdo de apenas 15 minutos. A concentragdo do tolueno
para o tempo de irradiacdo de 30 minutos era inferior a 70ug/L. O processo UV/H,0, aqui estudado
demonstra uma elevada capacidade de remog¢do dos compostos aromaticos benzeno e tolueno e compostos
organoclorados 2,4,6 TCF e PCF, oferece grande perspectiva de aplicacdo no tratamento de poluentes
primarios e outros de dificil biodegradacao.

PALAVRAS-CHAVE: Processos oxidativos avangados, organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos, esgoto
sintético.

INTRODUCAO

O grande aporte de efluentes langados no ambiente e a falta de identificagdo e quantificacdo de muitos desses
constituintes em matrizes aquosas receptoras representa um risco ambiental e de satde publica, ja que muitos
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compostos podem causar efeitos adversos nos organismos expostos mesmo em concentragdes em niveis de
tragos. No Brasil, segundo o relatorio apresentado em 2001 pela Agéncia Nacional de Aguas, cerca de 70%
dos rios que fazem parte das bacias hidrograficas que vao do Sergipe ao Rio Grande do Sul apresentaram altos
indices de contaminagdo, principalmente por efluentes urbanos, substancias lixiviadas de grandes lixdes e
agrotoxicos.

Compostos considerados poluentes primarios incluem a classe dos hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno,
tolueno e o xileno (BTX), os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), os organoclorados, entre eles
pentaclorofenol (PCF) e 2,4,6- triclorofenol (TCF), entre outros. Tais compostos sdo de grande interesse
ambiental em virtude do seu potencial téxico, mutagénico e carcinogénico.

Normalmente, uma importante parcela do processo de contaminagdo pode ser atribuida as atividades das
refinarias de petréleo e seus derivados. Os BTXs tém alto potencial poluidor, elevada toxidade e todos sdo
depressores do sistema nervoso central (Corseuil & Alvarez, 1996). O benzeno ¢ utilizado como matéria
prima para sintese de outros compostos organicos ¢ como aditivo nos combustiveis para veiculos,
substituindo, em parte, o chumbo. O tolueno ocorre naturalmente em 6leo cru, ¢ usado na fabricagdo de
benzeno, acido benzoico, explosivos, tintas, detergentes, Ele ainda ¢ usado como solvente na formulagdo de
adesivos, resina, goma e como aditivo antidetonante na composi¢do da gasolina (INNOVA, 2006).

Os compostos aromaticos (BTX e outros alquilbenzenos) perfazem cerca de 10 a 59% da gasolina
(massa/massa), enquanto que os hidrocarbonetos alifaticos compreendem 41 a 62%. Os hidrocarbonetos
aromaticos sdo geralmente mais tdxicos que os compostos alifiticos com o mesmo nimero de carbonos e
possuem maior mobilidade em dgua, em funcdo de sua solubilidade ser cerca de 3 a 5 vezes maior.

Os compostos organoclorados caracterizam-se por apresentarem um ou mais atomos de cloro em sua estrutura
quimica. Os clorofendis sdo usados na inddstria, principalmente como inseticidas, herbicidas e fungicidas,
assim como preservativos da madeira, cola, tinta, fibra, vegetais e couro. Estes compostos tém sido
encontrados em solos proximos a industrias que preservam madeira, ¢ em aguas subterraneas, devido a
infiltracdo em solos contaminados, em aguas superficiais devido a drenagem superficial ou diretamente pela
disposicao de residuos liquidos industriais (FLORA et al., 1994). Sua resisténcia relativa a degradagdo
bioldgica, razdo para seu uso como preservativo, origina um problema de poluicdo quando esse composto ¢
langado no meio ambiente.

O pentaclorofenol (PCF) também pode ser usado como fungicida, bactericida, herbicida, molusquicida,
algicida e inseticida. O triclorofenol (TCF) pode se formar em locais contaminados, como produto de
degradacdo de pesticidas como pentaclorofenol ou 2,4,5- triclorofenol.

Segundo a Resolugio CONAMA 357/05, as maximas concentragdes para o benzeno e tolueno sdo
respectivamente, de 5 png/L e 2 pg/L. Para os organoclorados 2,4,6 triclorofenol e pentaclorofenol o méaximo
permitido é 10 pg/L e 9 pg/L, respectivamente .

Nos ultimos anos, os processos oxidativos avangados (POAs) tém aparecido como uma excelente alternativa
para o tratamento de residuos, principalmente em razido da sua elevada eficiéncia de degradagdo de compostos
considerados recalcitrantes. O processo, fundamentado na geragdo do radical hidroxila (HO¢), fortemente
oxidante, permite a rapida e indiscriminada degradagdo de uma grande variedade de compostos organicos,
muitas vezes permitindo a completa mineralizagao.

Dentre as varias alternativas existentes para a produ¢do de radical hidroxila pode ser dado destaque a
fotocatalise heterogénea, principalmente na presenga de TiO2, fotocatalise homogénea com perdxido de
hidrogénio e sistemas Fenton. (Tiburtius & Peralta-Zamora, 2005). Tais POAs vém sendo bastante utilizados
na degradacdo de inumeros poluentes orgénicos.

O presente trabalho objetivou avaliar o processo oxidativo avangado (POA) do tipo catalise homogénea
utilizando o perdxido de hidrogénio e irradiagdo ultravioleta (UV/H202), na degradagdo de solugdes aquosas
contendo compostos aromaticos, benzeno e tolueno, e compostos organoclorados, 2,4,6 TCF e PCF, além do
desenvolvimento de uma metodologia para detec¢do desses compostos por cromatografia gasosa (GC).
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MATERIAIS E METODOS
PREPARACAO DO ESGOTO SINTETICO

O esgoto sintético (ES) foi preparado de acordo com TORRES (1992), a partir de uma mistura de: sacarose
(35mg/L), amido (114mg/L), extrato de carne (208mg/L), 6leo de soja (51mg/L), NaCl (250mg/L),
MgCl,.H,O (7mg/L), CaCl,.2H,0 (4,5mg/L), NaHCO; (200mg/L) e 3 gotas de detergente comercial. Os
compostos organicos citados com excegdo da sacarose foram dissolvidos em 1 litro de 4gua de abastecimento
publico e depois fervidos durante aproximadamente 2 horas, com agitacdo continua para garantir que a
solugdo ficasse homogénea e evitasse a formagdo de grumos, principalmente na solug¢do de amido e celulose.
A amostra foi guardada em frascos de vidro &mbar a 4°C.

Foram preparadas solugdes estoques de 1000 mg/L com agua deionizada para os compostos benzeno (Marca
QEEL), tolueno (Marca Synth) e 2,4,6-TCF (Marca acros organics), as quais foram adicionadas ao esgoto
sintético (ES) para obten¢do de uma concentragdo de 50mg/L para cada poluente. O composto PCF (Marca
acros organics), foi preparado no proprio ES para obtencdo de uma concentracdo de 20mg/L, que ¢ sua maior
solubilidade em agua.

Ap0s, a dopagem do ES foi adicionado um volume calculado do peréxido padrdo (30% m/v), para a obtengdo

de uma concentracao de peréxido de (1% m/v) e (0,5%m/v) na solucio.

REATOR FOTOQUIMICO

A Figura 1 apresenta uma representagdo esquematica do reator de catalise homogénea.

reservatorio

Bomba

T
————————— peristaltica

coleta <+—

Figura 1: Representagdo do reator fotoquimico usado no estudo com o POA.

O tratamento do esgoto sintético dopado (ESD) foi realizado em um reator fotoquimico com capacidade de
450mL, confeccionado em um tubo de quartzo. Como fonte de radiag@o ultravioleta foram utilizadas sete
lampadas de vapor de mercurio (15 W, Philips), que envolvem o tubo de quartzo.

O sistema foi operado em batelada, e alimentado por um reservatorio na parte superior do reator com auxilio
de uma bomba peristaltica. Ele foi operado em temperatura ambiente, sendo realizados dois ensaios em
duplicata: ensaio 1 (1% de H,O, m/v) e ensaio 2 (0,5% de H,O, m/v). As amostras eram coletadas na parte
inferior do reator nos tempos de irradiagdo de 15, 30, 45 e 60 minutos.

ANALISES

As analises de peroxido residual foram feitas pelo uso do método titulométrico, sendo as determinag¢des do
pH, turbidez ¢ DQO feitas de acordo com o Standard Methods - se¢do 5220 D (APHA, 2005).

Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta-visivel (190-820nm) foram obtidos em espectrofotometro
TERMO, modelo NICOLET EVOLUTION 100.

Para analise cromatografica, foi realizada uma pré-concentragdo dos analitos, onde a amostra de ESD foi
extraida pelo uso do método de extracdo em fase solida — EFS, utilizando cartuchos de octadecil silano (SPE-
C18) 500mg/100mL. Em seguida, a amostra era condicionada com 5SmL de metanol puro analitico, depois
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com 50% de metanol e 1%, em seguida secos a vacuo. Foi filtrado cerca de 100mL da amostra em filtro de
fibra de vidro 0,47 pm a vacuo, reconstituida em ImL de metanol e injetada no cromatografo.

As determinagdes do benzeno, tolueno, 2,4,6 TCF e PCF foram realizadas em um cromatégrafo gasoso com
detector ionizacdo de chama (GC-FID) da SHIMADZU, modelo 17A, operado nas seguintes condicdes:
Coluna DB-5MS; Volume de injecdo 1uL; Rampa de aquecimento: temperatura inicial 40° C por 1 minuto, 7°
C/min até 100° C, 60° C/ min até¢ 180°C, 10°C/min até a temperatura final 230°C (2 min).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas algumas analises fisico-quimicas com o objetivo de avaliar o comportamento do reator de
fotocatalise homogénea do tipo UV/H,0,. Na Tabela 1 sdo mostrados os valores de pH e concentragdo
residual de perdxido, para diferentes tempos de irradiagdo, nos dois ensaios realizados em batelada. Os
resultados das andlises demonstraram que o perdxido foi rapidamente consumido no decorrer do processo,
apresentando baixas concentragdes apds 60 minutos de irradiagdo.

A avaliacdo do perdxido residual foi feita em funcdo da presenca do H,O,, que ¢ o agente oxidante auxiliar.
Contudo deve-se garantir que o processo remova os compostos de interesse e ndo deixe subprodutos
potencialmente perigosos. Segundo Oliveira et al. (2001) a concentragdo de peroxido residual é um pardmetro
crucial no processo de fotodegradagdo de contaminantes, visto que uma vez consumido, a reagdo ndo
prossegue, sendo necessaria sua reposigao.

Tabela 1: Valores da concentracao residual de peroxido e de pH obtidos no reator de fotocatalise.

Ensaio 1 (1% H,0,) Ensaio 2 (0,5% H,0,)

Tempos — — —
o Parametros fisico-quimicos
de irradiacao

) % Peroxido % Peroxido
(min) pH . pH .
residual residual
0 7,3+£0,07 100 7,9+0 100
15 5,3+0,09 93 7,2+ 0,18 94
30 49=+0 81 6,8 +0,15 81
45 * * 4,9+0,24 66
60 73+0 38 7,3+ 0,20 36

* Nao foi realizada a coleta da amostra no tempo de irradiagdo de 45min.

Na Tabela 1, sdo também mostradas os valores de pH nos varios tempos de irradiagdo. Nota-se que o pH
diminui nos tempos de 15, 30 e 45 minutos, ¢ retorna a ficar proximo a neutralidade com 60 minutos. A
diminuic¢do do pH ¢ provavelmente devido ao carater acido do peréxido que diminui o pH da amostra, no qual
ainda possui peroxido residual acima de 60% em 45 minutos.

No processo de oxidagdo com perdxido e irradiagdo, ha um aumento do consumo de radicais hidroxilas e
diminui¢io do potencial redox, que aumenta a quantidade de H" no meio, dando o carater 4cido ao peréxido.
No final, da reagdo ¢ produzido agua e oxigénio. Portanto, quando ha uma menor concentragdo de peroxido
residual o pH fica proximo do inicial, justificando o aumento do pH entre as amostras coletadas em 45 e 60
minutos. A diminui¢do do pH no reator pode também ser devido a formagdo de subprodutos da oxidagdo que
possuem carater acido, ja que com 30 minutos ainda existe um DQO consideravel (Figura 3).

Sdo mostrados na Figura 2, os valores de turbidez obtidos para os ensaios 1 (1% H,0,) e 2 (0,5% H,0,) nos
seus respectivos tempos de contato.
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Figura 2: Valores de turbidez (NTU) nos diferentes tempos de irradiacéo obtidos nos ensaios 1 e 2 com
concentracéo de peroxido adicionada del% e 0,5% (m/v) respectivamente.

Observa-se que os valores de turbidez diminuem de acordo com o aumento do tempo de irradiag@o, chegando
ao valor de 20 NTU em 60 min. A eficiéncia de remogdo da turbidez foi de 84% e para o ensaio 1 (1% H,0,
m/v) e de 76% para o ensaio 2 (0,5% H,0O, m/v), decorridos 60 minutos de irradiagdo, ou seja, foram obtidas
maiores eficiéncias de remog¢do de turbidez para maiores concentracdes de perdxido, principalmente nos
tempos de 15, 30 e 45 minutos.

A rapida diminui¢do dos valores iniciais de turbidez nos dois ensaios realizados mostra que quanto maior o
tempo de contato da amostra com a radiagdo ultravioleta, melhor a eficiéncia do sistema. Ou seja, a matéria
organica e demais compostos causadores de turbidez presentes na amostra sdo oxidados mais rapidamente, de
acordo com o tempo de irradiagdo e a concentragdo de perdxido utilizada.

A irradiagdo utilizada de 105 W se mostrou bem eficiente para as duas concentragdes de peroxidos testadas.
Porém, s@o necessarios outros ensaios com concentragdes inferiores que sejam tdo eficientes quanto as
testadas, para obtengdo de menores percentuais de peroxido residual (Tabela 1).

A remogdo de poluentes em reatores operados em batelada baseia-se na condi¢do que quanto mais tempo de
contato da amostra com luz ultravioleta melhor a eficiéncia do sistema. Contudo, tal eficiéncia também
depende da concentragéo residual do peroxido. Kurniawan, Lo e Chan (2006); Shu et al. (2006) afirmam que,
a irradiagdo UV e H,0, isoladamente ndo ¢ tdo eficiente, sendo necessario uma dosagem oOtima tanto de
irradia¢do quanto de concentragdo de reagente.

Ensaios realizados por Ochuma e Fishwick (2007), para remocdo de 2,4,6 triclorofenol em agua em um reator
de contato de fluxo descendente, utilizando-se as formas de catalise to tipo TiO,/O,, UV/TiO,, UV/O,, UV,
UV/TiO,/0,, mostraram que as combinagdes de irradiagdo UV e um reagente oxidante foram as que
demonstraram mais rapidez e eficientes de remogdo do 2,4,6 triclorofenol, com eficiéncias na ordem de 99%
em 120 minutos de irradiag@o.

Os valores de DQO das amostras nos ensaios com 1% ¢ 0,5% de H,O, sdo mostrados na Figura 3, assim como
as concentragdes de peroxido residual (%), nos varios tempos de irradiaco.
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Figura 3. Valores de DQO e concentracao de perdxido residual, nas duas concentracdes de H,0,
testadas.

De acordo a Figura 3, a DQO final obtida da amostra somente teve uma redugdo significativa a partir de 30
minutos de contato, mostrando que o perdxido residual caiu quase pela metade apds 45 minutos de irradiagao,
devido ao consumo na oxidagdo da DQO. Ja, em 60 minutos de contato, a DQO reduziu drasticamente. A
eficiéncia de DQO ficou em torno de 50% e 95% para os ensaios 1 e 2, respectivamente, mas ainda restando
um percentual de peroxido residual que poderia ser utilizado caso houvesse um maior tempo de irradiagao.
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Os menores valores de DQO obtidos foram no ensaio 2 (0,5% m/v) se ddo ao fato de uma menor quantidade
de perdoxido na amostra que interfere diretamente nos resultados de DQO.

Recentemente varios autores tém estudado a interferéncia do peréxido no teste de DQO. Sabe-se que muitas
espécies inorganicas como O,”, Fe**, halogénios e SO, que possuem carater redutor, sio capazes de reduzir o
dicromato de potassio, interferindo positivamente no resultado da analise. A interferéncia de cloreto e nitrito
pode ser prevenida. Contudo, um método para corrigir a interferéncia de espécies inorgénicas como o Fe*' e
H,0, ndo é mencionado no Standard Methods, e ¢é, também, insuficientemente relatado na literatura
(PEIXOTO,2008).

O sistema utilizado com 0,5% (m/v) de perdxido e irradiagdo UV com 60 minutos de contato foi o que
mostrou mais eficiente na degradagdo dos compostos, porém, ainda sdo necessarios estudos posteriores para
otimizacdo da irradiagdo e concentracdo de perdxido, de forma a minimizar a sua concentracao residual.

A fim de se obter o valor de DQO dos compostos na amostra, foram calculadas as DQO teoricas dos
compostos dopados na amostra e depois obtida a diferenga da DQO da amostra sem o perdxido. Estes
resultados foram, obtidos a partir da equagdo 1 e 2, posteriormente:

C.H.O, +%(4n+a—2b)02 5 nCo, +%H20 )

DQO :8(4n+a—2b)_) mgDQO .
woica  (12n+a+16b) ~ mgC, H,O,

Assim, a DQO teorica dos compostos benzeno, tolueno, TCF e PCF ¢, respectivamente, 154, 156, 160 e 41
mgO,/L, resultando numa DQO teodrica total de 511 mgO,/L. Como a DQO determinada do esgoto sintético
sem o peroxido foi de 1294 mgO,/L, por diferenga temos a DQO das outros compostos presentes na receita
utilizada de 783 mgO,/L. Se compararmos esse valor, com os valores iniciais de DQO mostrados na Figura 3,
conclui-se que o peroxido aumenta em quase 3 vezes os valores de DQO (Figura 3).

Foram realizadas varreduras de absor¢do no UV-VIS para varios tempos de irradiagdo para se acompanhar a
degradacdo dos compostos organoclorados e aromaticos no reator de fotocatalise (Figura 4). Observa-se que a
degradacdo dos compostos ¢ praticamente total. O pico de absorbancia entre os comprimentos de onda de 200
e 310 nm ¢ resultado da absor¢do dos compostos investigados. Para o tempo de irradiacdo de 15 minutos, ja se
verifica que o pico de absorbancia ja se encontra atenuado. Apesar de ndo se observar as bandas dos
compostos selecionados, pode-se perceber que existe um decréscimo acentuado no espectro do esgoto
sintético dopado no tempo de contato de 60 minutos, ndo tendo nenhuma absor¢do a partir de 240nm.

No presente trabalho, observou-se que além da remogdo do benzeno e tolueno, os compostos organoclorados
também foram removidos como observado nos espectros de absorbancia nos comprimentos de onda de
255nm, para estes compostos.

Estudos realizados por TIBURTIUS et al. (2003) demonstraram que o sistema homogéneo UV/H,0, aparece
como uma alternativa atrativa no tratamento de aguas contendo compostos aromaticos (BTXs), o que
corroboram com os nossos resultados.
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Figura 4: Sequiéncia de espectros UV-VIS da degradacao de compostos organoclorados e aromaticos em
reator fotoquimico em concentracdo a 1% m/v (A) e 0,5% m/v (B) de peréxido.

O acompanhamento da degradagdo por cromatografia gasosa, demonstrou que a concentra¢do dos compostos,
benzeno, tolueno, 2,4,6-TCF e PCF foram de 0,17; 0,10; 0,7; 0,4 mg/L respectivamente nos tempo de radiacdo
de apenas 15 minutos. J4, para os demais tempos de contato, somente o tolueno foi detectado no tempo de 30
minutos, resultando numa concentracdo inferior a 70pg/L.

Sabe-se que apesar dos valores obtidos, os resultados por cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de
chama (FID) nio nos da resultados reprodutiveis com baixas quantificagdes e que a extragdo em fase solida
utilizada para pré-concentrar a amostra ndo ¢ a técnica mais indicada para compostos volateis, no entanto
foram obtidos resultados consideraveis para as técnicas utilizadas, sendo recomendavel para laboratorios com
recursos limitados.
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CONCLUSOES

A interferéncia do H,O, nos testes da DQO deve ser estudada mais profundamente para conseguirmos avaliar
com mais exatiddo a remogdo dos compostos organicos no reator de fotocatalise.

O processo UV/H,0O, aqui estudado, demonstra uma elevada capacidade de remocdo dos compostos
aromaticos benzeno e tolueno e compostos organoclorados 2,4,6 triclorofenol e pentaclofenol, em reatores em
batelada, mesmo com baixos tempos de irradiagdo, assim oferecendo grande perspectiva de aplicagdo no
tratamento de poluentes primarios e outros efluentes de dificil biodegradacgao.

Os resultados obtidos por cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (FID) ndo foram
reprodutiveis devido a baixa concentragdo dos compostos, além disso, a técnica de extracdo em fase sélida
utilizada para pré-concentrar ndo foi eficiente, no entanto foram obtidos resultados satisfatorios com as
técnicas utilizadas.
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