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RESUMO - Este trabalho tem por objetivo a avaliacdo da eficiéncia do processo foto-
Fenton no tratamento de uma solucdo sintética preparada a partir Benzeno, Tolueno e
Xileno (BTX’s) em dgua em concentragdes 2mM respectivamente. Para tanto foi utilizado
um reator tubular - Plug Flow Reactor (PFR) - de trés moddulos, sendo cada mdédulo
concéntrico, contendo em seu interior uma lampada de UV de 15W encamisada em tubo
de vidro de borosilicado de uma polegada de diametro. Neste contexto foram avaliados a
partir de uma matriz de Taguchi L9 os fatores, pH, nimero de lampadas e concentragdo de
Fe* e H,0,. A varidvel resposta do processo foi a carga organica detectada no
equipamento medidor de carbono organico total (TOC) modelo TOC-L CSH. As amostras
foram coletadas em intervalos de dez minutos durante uma batelada de uma hora. Apds o
carregamento do reator com a solu¢do de BTX’s uma amostra foi coletada a qual foi
considerada como inicial, sem o efeito de qualquer tratamento posterior. A andlise
estatistica foi realizada a partir do software Statistica®. A maior reducdo da carga
organica foi observada nas condi¢Oes 6timas, sendo elas pH 3, concentracdo de peroxido
1,5 gL', concentragdo de Fe?* 0,1 gL.'! e 3 1ampadas operando. Porém vale ressaltar que a
eficiéncia do processo utilizando duas ou trés lampadas se mostrou muito proxima, efeito
que pode ser aplicado na reducao de custo de aplicagdo.

1. INTRODUCAO

A dgua dcida é uma das correntes mais preocupantes em uma refinaria, principalmente
pela sua composi¢do e seu cardter corrosivo. Sdo consideradas como qualquer dgua de processo
de uma refinaria que contenha sulfeto de hidrogénio (H2S), como também amonia, fendis,
cianeto, 6leo dissolvido, mercaptanas, hidrocarbonetos, sélidos suspensos, além de altos teores

de benzeno, tolueno e xileno, remetendo assim a um teor elevado de carbono organico
dissolvido (COD) e demanda quimica de oxigénio (DQO) (Gasparini, 2011).

O cardter toxico do benzeno estd relacionado diretamente com o seu potencial
carcinogénico e mutagénico. Investigagdes ocupacionais em diferentes industrias evidenciam
que o benzeno desempenha um indubitdvel papel de risco aos humanos. A inalacio de tolueno
ou xilenos pode induzir distirbios no modo de falar, na visdo, audicdo, no controle dos
musculos e outros, além de sugerirem a associacdo entre benzeno e xilenos e o surgimento de
tumores cerebrais (Tiburtius; Peralta-Zamora, 2004).

Em funcdo destes fatores a legislagdo tem se tornado cada vez mais restritiva. 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, 170 e 300 pug/L, respectivamente, padrdes este de
potabilidade (Tiburtius; Peralta-Zamora, 2004).
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1.1. Formas de Tratamento

Dentre as vdrias formas de tratamento de residuos liquidos, algumas podem ser omitidas
devido a sua ineficiéncia a elevadas cargas recalcitrantes, como a presenca de BTX’s (Garg,
Mishra; Chand, ). Portanto os processos oxidativos e os processos oxidativos avancados (POA’s)
tem se comportado como uma alternativa vidvel. Estes processos tem por base a producio de
radicais hidroxilas através de um oxidante. Dentro da classe de POA’s o processo foto- Fenton
(H202/ Fe**/UV) tem sido um dos mais utilizados, devido sua faixa luminosa de trabalho
compreendendo em parte da luz solar, diminuindo assim os custos de implementa¢do do processo
em scale — up (Gasparini, 2011).

O processo Fenton sdo reacdes compostas de peroxido, (geralmente peroxido de
hidrogénio) com fons de ferro para a formacdo de espécies de oxigenadas ativas, com fim da
oxidacdo de compostos orgéanicos e inorganicos, descoberto por H. J. H. Fenton em 1984 (H.J.H.
Fenton, 1984). Atualmente tem se utilizado a reagdo de Fenton no tratamento de muitos
compostos recalcitrantes, como um viés da solucdo de descontaminagdo de efluentes industriais
que sdo impossibilitados de serem tratados em processos convencionais (Neyens, Baeyens,
2003). O tradicional mecanismo da reacdo de Fenton bem como as constantes de velocidade pode
ser verificados nas equagdes de 1 a 9 (Sychev, Isak, 1995).

Fe2+ + H202 = Fe3*+ OH-+ OH:,K1,1 = 40 - 80 Lmol-1s1 (1)
Fe3+ + H202 = Fe2* + O2H-+ H* K12 =9,1 x 10-7 Lmol-1s1 (2)
Fe?* + OH- —» Fe3*+ OH- ,K13=2,5- 5 Lmol1s1 (3)

Fe?* + O2H-— Fe3*+ HO2",K14=0,72 - 1,5 x 10 Lmol-1s1 (4)
Fe3* + O2H-— Fe2*+ 02+ H* ,K15=0,33 - 2,1 x 10-® Lmol-1s1 (5)
OH-+ OH- - H202,K16=5-8x 102 Lmol-1s1 (6)

OH-+ H202 - O2H-+ H20,K17=1,7 - 4,5 x 107 Lmol-1s-1 (7)
02H-+ O2H-— H202+ 02,K18=0,8 - 2,2 x 106 Lmol-1s1 (8)
O2H:-+ OH-—= H20 + 02,K1,9=1,4 x 1019 Lmol-1s1 (9)

Na auséncia ou presenca de moléculas organicas, a reacdo de oxidacdo ocorre na
decomposi¢do do peroxido de hidrogénio na formacdo de oxigénio e dgua no processo. No
entanto esta reacdo na degradacdo dos compostos organicos exige concentracdes elevadas de
peréxido de hidrogénio, aumentando assim consideravelmente o custo do tratamento (Xu; Wang,
2011). Virios trabalhos tém sido publicados na drea de tratamento de efluentes liquidos
utilizando como processo o foto Fenton. Composto estes na maior parte recalcitrante que nao
podem ser degradados via processos convencionais. Tratamento de compostos derivados de fenol
(Akin Karci et al.,, 2014); Tratamento de compostos derivados de medicamentos que tem a
capacidade de alteragdes hormonais aos seres humanos (Bizani; Veloutsou, 2014).

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes Quimicos

Os reagentes benzeno, tolueno e xileno foram adquiridos a partir do um padrdo analitico
da Sigma-Aldrich com 98% de pureza bem como as solugdes foram preparados com dgua ultra
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pura Millipore. O peroxido de hidrogénio utilizado possui a concentra¢do de 30% m/v adquirido
pela Vetec bem como o sulfato ferroso heptahidratado com pureza de 98,6%.

2.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados em um reator Plug Flow Reactor (PFR) composto de
trés modulos, cada um com um volume 1til de aproximadamente 3 litros. O reator € equipado
com trés lampadas de Ultravioleta com poténcia unitdria de 15W. O interior de cada médulo do
reator possui um tubo de uma polegada de borosilicato, o qual possui a finalidade de anular o
contato do bulbo da luz UV com a solu¢do de BTX’s que circunda a parte ttil do reator. A reac¢do
aconteceu na temperatura de 32 + 8 graus Celsius controlada por um termdmetro inserido no
taque de reacdo. As amostras foram coletadas em intervalos de dez minutos e acondicionadas em
sistema de refrigeracdo a 8 + 2 graus Celsius, para evitar a propagacdo da reacdo com o restante
de perdxido de hidrogénio presente. A varidvel resposta do processo de tratamento foi a
degradacdo da carga organica medida a partir do carbono organico total que foi determinado pelo
equipamento modelo TOC-L CSH da Shimatzu, a partir da diferenca entre o carbono total e o
carbono inorganico. A avaliagdo da eficiéncia na degradacido da matéria organica no processo foi
feita a partir de uma matriz de Taguchi L9 composta de nove experimentos, conforme ilustra a
Tabela 1.

Tabela 1- Condi¢des Experimentais

Fatores Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
pH 2 3 5
H202 (gL 0,2 0,5 1,5
Fe**(gL!) 0,2 0,1 0,3
Luz 1 2 3

2.3. DESIGN EXPERIMENTAL

Um design experimental robusto de Taguchi foi implementado para a averiguacido dos
parametros no foto-Fenton, na degradacdo dos compostos organicos presentes na solugdo. A
escolha do método de Taguchi foi devido a avaliacdo robusta do processo, bem como a
possibilidade de determinar o comportamento de cada parametro em funcdo dos seus niveis
averiguando assim a melhor condicdo experimental. A matriz de Taguchi esta apresentada na
Tabela 2.

Tabela 2- Matriz de Taguchi L9

Experimentos pH H202 (gL") | Fe*( gL) Luz
] 2(0) 0.2 () 02 () Uma lampada (1)
2 20 0502) 0102 Duas Lampadas (2)
3 2 503) 0303) Trés Lampadas (3)
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4 3(2) 0,2 (1) 0,1() Trés Lampadas (3)
5 3(2) 0,52) 0,3 (3) Uma lampada (1)
6 3(2) 1,5(3) 0,2 (1) Duas Lampadas (2)
7 53) 0,2 (1) 0,3 (3) Duas Lampadas (2)
8 50) 0,512 0,2 (1) Trés Lampadas (3)
9 5@3) 1,53) 0,1Q2) Uma lampada (1)

O preenchimento da matriz de Taguchi acima foi feita numericamente pelos niveis
descritos na Tabela 1, onde cada experimento executado consta de uma combinacdo de
cada fator com seus respectivos niveis pré-estabelecidos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A aplicacdo do processo foto Fenton no tratamento da solu¢do de BTX’s no reator PFR
foi estudada a fim de determinar as melhores condigdes experimentais com intuito de um
posterior scale up, principalmente na industria petroquimica.

Todavia as andlises estdo envolvidas em determinar as melhores condi¢des experimentais
avaliadas segundo matriz de Taguchi L9, andlise de Varidncias (ANOVA) bem como
intepretacdo dos residuos segundo a normalidade do processo em funcdo dos valores preditos e
observados de redugdo do carbono organico total. A Tabela 3 a seguir mostra os valores de
degradacgdo da solu¢do de BTX’s em funcao dos fatores e niveis estipulados.

Tabela 3- Matriz Taguchi com resultados alcancados

Ensaio Ph H:0:(gL™") Fe?*(gL1) Luz %o Valor Valor | Residuos
Reduciao | Observado | Predito
TOC
1 2(1) 0,2 (1) 0,2 (1) Uma lampada (1) 50.5 50,50 48,05889 | 1 g411
2 2 (1) 0,52) 0,12) Duas Lampadas (2) 61,8 61,80 61,60889 | 0,1911
3 2 (1) 1,53) 0,3(3) Trés Lampadas (3) 76,4 76,40 74,55889 1,8411
4 3(12) 0,2 (1) 0,1) Trés Lampadas (3) 48 4 48,40 61,56056 |-13,3606
5 3(2) 0,5(2) 0,33 Uma lampada (1) 45,5 45,50 46,68056 | _1,1806
6 3(12) 1,5(3) 0,2 (1) Duas Lampadas (2) 63,35 63,35 56,55556 | 6,7944
7 503) 0,2 (1) 0,3(3) Duas Lampadas (2) 57,5 57,50 46,83222 1 10,6678
8 503) 0,5(12) 0,2 (1) Trés Lampadas (3) 59.4 59,40 56,70722 | 26928
9 503) 1,5 (3) 0,12 Uma lampada (1) 32,14 32,14 41,62722 -9,4872

A melhor condicio experimental foi velada pelo experimento 3 de acordo com os fatores:
pH, concentracdo de perdxido de hidrogénio, concentracdo de fons e numero de lampadas
utilizadas com seus respectivos niveis: 2, 1,5 gL', 0,3 gL' e 3 1ampadas ligadas. A avaliagio do
pH no nivel 3 estd descrita na literatura, Monteagudo, J.M et al., (2010); Rodriguez-Gil et al.,
(2010); Trové et al., (2013); Veloutsou, S Bizani, E Fytianos (2014). Para valores de pH elevados
ou acimas de 3, pode ocorrer a precipitacdo dos fons de ferro presentes em solucdo, diminuido
assim o efeito da formacdo de radicais hidroxilas presentes e consequentemente diminuindo a
eficiéncia na degradagdo dos compostos organicos presentes. O efeito do pH pode ser visto na
Figura 1.
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pH; LS Means
Current effect F(2, 6)=,89071, p=,45843
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Figura 1- Efeito do pH na na reducdo do TOC

O efeito da concentragdo de peroxido de hidrogénio estd diretamente relacionado com o
percentual de radicais hidroxilas formado a partir deste oxidante. No entanto pelo mecanismo
mostrado nas equacdes de 1 a 9, pode acontecer a recombinagdo dos pares de radicais hidroxilas
para a formacdo de moléculas de peroxido de hidrogénio. Este fato diminui o rendimento
reacional, mesmo o poder oxidante do peroxido de hidrogénio sendo 1,77 V o radical hidroxila
supera 0 mesmo com um potencial de 2,81 V. Portanto a melhor concentragdo de peroxido de
hidrogénio no tratamento em questdo neste trabalho, se encontra no nivel mais elevado com valor
de 1,5gL°! Pode-se ainda verificar que do nivel mais baixo (1) para o nivel intermediério (2)
houve uma ascendéncia acentuada na degradacdo vislumbrando que existe para a determinada
concentracio de BTX’s hd uma efetiva diferenca de degradacdo entre os niveis em
questionamento. A comparagdo entre a concentracao deste oxidante entre os niveis (2) e (3) nos
mostra que a inclinacdo diminui bem comparada anteriormente. Porém podemos denotar que a
concentracdo de peroxido de hidrogénio no nivel (3) estd proxima da ideal como mostrado na
Figura 2.
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Figura 2- Efeito da concentrag@o de peréxido na redugdo do TOC
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Os teores de ions de ferro presentes em solugdo estdo relacionados com a relag@o entre a
concentracdo de peroxido de hidrogénio discutida anteriormente. No entanto concentragdes de
ions de ferro ndo estequiométricas podem levar uma parte dos ions a precipitagdo pelo efeito do
fon comum. Este efeito consequentemente diminuird a eficiéncia do processo visto que os fons
possuem a necessidade de estarem presentes em solugdo. A relagdo entre a concentragdo destes
ions presentes em solugdo e a redu¢do do TOC pode ser vista na Figura 4.
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Figura 3- Efeito da concentracao de {os Ferro na redu¢@o do TOC

visto que maior a taxa de luminosidade melhor o rendimento do processo de degradacdo. No
entanto o objetivo principal da variacdo da intensidade luminosa no interior do reator estd em
determinar o nivel méximo de luminosidade que corresponde a melhor eficiéncia e menor custo
dispendido. Pode-se observar pela Figura 5 que a utilizacdo de trés ldmpadas apesar de maior
intensidade luminosa, para o tempo espacial do reator utilizado ndo se mostrou mais eficiente que
para a utilizagdo de somente duas lampadas.

Quantidade de Lampadas; LS Means
Current effect: F(2, 6)=3,4176, p=,10215
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Figura 4- Efeito da intensidade Luminosa na redu¢do do TOC
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De forma global podemos representar na Figura 6, todos os efeitos em relacdo a média
bem como seus niveis avaliados na degradac¢do direta do BTX’s a partir da reducdo do TOC.

Média=54,9989 Sigma=12,6302 Erro Quadratico=159,522 df=8
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Figura 5- Relacdo sinal ruido dos fatores e seus respectivos niveis

O comportamento dos residuos datados na Tabela 3 também é observado em uma
distribuicdo normal, na Figura 7, fato esse que evidencia uma variincia constante no decorrer do

processo experimental.

Gréfico probabilidade normal dos residuos
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Figura 6- Relacao dos residuos na distribuicao normal de probabilidade

4. CONCLUSAO

Pode-se avaliar a partir dos dados obtidos experimentalmente, que o processo de
degradacdo da solu¢do de BTX’s a partir do processo Foto-Fenton foi eficiente com remocgao da
carga organica em torno de 80% em tratamento com bateladas de 1 hora. Essa reducdo se
enquadraria no padrdo de descarte estabelecido pelo CONAMA 256.
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