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TRATAMENTO OXIDATIVO E REDUTIVO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS
VISANDO A DESTRUICAO DE PERCLOROETILENO (PCE) E METIL
ISOBUTIL CETONA (MIBK)

Autor: Ricardo Buono Rizzo

Orientador: Wilson F. Jardim

RESUMO

Neste trabalho foi estudada a eliminagdo dos solventes Percloroetileno (PCE) e
Metil Isobutil Cetona (MIBK), em efluentes liquidos de uma planta industrial. A analise pelo
periodo de 4 meses, mostrou valores médios de 17.565 ug/L de PCE e 41.340 ug/L de
MIBK. Como tratamento inicial, foi avaliada a eficiéncia de um POA empregando o
reagente de Fenton (H20. e Fe?*). No teste inicial, com uma solugédo sintética a 5.000
ug/L,de PCE, foi obtida uma destruicao superior a 99% dentro de um periodo de 6 horas,
empregando uma concentracao de 1000 mg/L de H,0;, a 60% (m/m), sendo que a reagéo
apresentou uma cinética de 12 ordem (k = 1,94 x 10* s™). Para amostras do efluente,
foram obtidas eficiéncias de destruicdo variaveis com as concentragdes iniciais e
dosagens aplicadas dos reagentes. Empregando dosagens de H,0, : Fe** (9000 mg/L:
900 mg/L), para uma amostra contendo 10.546 ng/L de PCE e 6.704 nug/L de MIBK, foram
obtidas eficiéncias de remocgao superiores a 99,9%, dentro de periodos de 3 horas de
tratamento, com cinéticas variaveis entre 12 ordem e 22 ordem. A otimizacdo dos
reagentes demonstrou a necessidade de aplicar dosagem correta para obter a destruigao
todal do PCE e MIBK. Com relagdo ao pH, foi observado que o ajuste para pH 3,0
promoveu um aumento da eficiéncia da destrui¢ao, contra o teste em pH 2,0. Para a maior
dosagem de reagentes, observou-se um aumento de 6% na destruicdo. Paralelamente foi
avaliada a eficiéncia da eliminacdo do PCE pelo processo de descloragcédo redutiva por
Ferro Zero Valente, com remocbes de até 89,4%, e a geragdo do subproduto
tricloroetileno. Finalmente, como proposta de trabalho foi estudada a combinacdo do
processo redutivo (Ferro Zero Valente) e oxidativo (Fenton) como uma alternativa para a
maximizagao da eficiéncia de tratamento e minimizagdo de custos, visto que possibilita a
destruicdo completa tanto do PCE quanto do MIBK dentro do periodo de 2 horas de

tratamento, eliminando ainda a necessidade da adi¢ao de ferro.
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OXIDATIVE AND REDUTIVE TREATMENT OF INDUSTRIAL
WASTEWATERS FOR DESTRUCTION OF PERCHLOROETYLENE (PCE)
AND METHYL ISOBUTYL KETONE (MIBK)

Author: Ricardo Buono Rizzo

Adviser: Wilson F. Jardim
ABSTRACT

This work is about the removal of Perchloroethylene (PCE) and Methyllsobutyl
Ketone (MIBK) in a liquid effluent from an industrial plant. A 4-month analysis has shown
average levels of 17,565 mg/L of PCE and 41,340 mg/L of MIBK. Initially, the AOP using
Fenton’'s reagent (H,O, and Fe®") was evaluated. First, a synthetic solution containing
5,000 mg L™ of PCE was tested and reached elimination greater than 99% within 6 hours
of treatment, using a concentration of 1,000 mg/L of H,O, at 60% (w/w). In this test, a 1%
order kinetics (k = 1,94 x 10-4 s-1) was observed. For wastewater samples, using dosages
of H,0, : Fe?* (9000 mg L™": mg L"), an elimination destruction above 99,9% was obtained
within 3 hours of treatment, for a sample containing 10,546 mg L™ of PCE and 6,704 mg L™
of MIBK. Data showed variations between 1st and 2nd order kinetics. Optimization of
reactant dosage showed that it is necessary to apply the right dosage to get total
elimination of PCE and MIBK. Regarding pH, it was observed that adjustment to pH 3
always gives better results than pH 2. For the greatest dosage of chemicals, an
improvement of 6% in the destruction was observed. Simultaneously, a PCE elimination by
reductive dechlorination using Zero Valent Iron with removal efficiencies up to 89.4% and
generation of trichloroethylene as a by-product was evaluated. Finally, a combination of
Oxidative (Fenton) and Reductive (Zero Valent Iron) processes was proposed as an
alternative to improve the treatment efficiency and reduce costs. The application of this
treatment made it possible to reach complete removal of both contaminants within 2 hours

of treatment, besides allowing the elimination of the iron added.
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1. OBJETIVOS

O objetivo central deste trabalho € avaliar e comparar a utilizagdo de tratamentos
combinados Redutivos e Oxidativos empregando o Reagente de Fenton e Ferro Zero
Valente para a eliminagao dos solventes organicos Percloroetileno (PCE) e Metil Isobutil
Cetona (MIBK), presentes em efluentes liquidos de uma planta industrial. Associados ao

objetivo central, outros interesses do estudo sao:

» Utilizacdo dos Processos Oxidativos e Redutivos separadamente, visando
avaliar a contribuicdo individual desses processos na diminuigdo da carga
dos contaminantes de interesse;

» Avaliacdo da viabilidade técnica e econbémica do emprego combinado de
Processos Oxidativos Avancados e Redutivos no tratamento de efluentes
industriais;

» Atender aos parametros de emissdo de efluentes exigidos pela Legislagao

Brasileira, viabilizando a continuidade do funcionamento da planta produtiva.



2. INTRODUCAO

A Clariant é uma empresa lider mundial em especialidades quimicas, contando com
mais de 29.000 colaboradores e com uma receita média anual superior a US$ 6 bilhdes.
No Brasil, a Clariant atua com as unidades produtivas da Fabrica Suzano, Fabrica
Resende, Fabrica Duque de Caxias além de outras filiais. A instalagdo de diversas outras
empresas, como Dystar, Agfa, Cytec, MBP, Ticona Polymers e Air Liquide no “site”
Suzano permitiu a constituicdo de um condominio multi-empresarial cuja infra-estrutura,
incluindo o Tratamento de Efluentes das empresas héspedes, é fornecida pela Clariant.

No atual conceito de tratamento, todos os efluentes sdo coletados nas saidas das
plantas produtivas por um sistema de canais os quais sdo denominados “Canais Anti-
Acidos” e entdo transportados e combinados na Estacdo de Tratamentos de Efluentes
(ETE) da empresa. A ETE é classificada como sendo do tipo “Fisico-Quimico” e nesta
ocorrem as seguintes etapas (Imhoff e Imhoff, 1996):

» Neutralizagao através do emprego de suspensao de cal hidratada;
Homogeneizagcdo mediante agitacao;
Decantacao do lodo quimico;
Remocéo do lodo;
Adensamento do lodo por centrifugacao e filtros prensa;

Envio do lodo para aterro préprio da empresa (Classe 1);

YV V. V V V VY

Retencdo dos efluentes em 2 tanques de equalizagdo com 2.300 m® cada,
por um periodo de 12 horas.

» Envio do efluente final para tratamento biolégico na ETE da SABESP —
Suzano apés analise quimica de parametros selecionados tais como pH,

fendis, espuma, etc (CETESB, 1994).
A vazdo média do efluente final é de cerca de 150 m’h o que corresponde a
aproximadamente 8% da vazao tratada pela estacao de tratamento biolégico da SABESP.
Com a evolugdo da Legislagdo Ambiental Brasileira e as consequentes pressdes
exercidas sobre as empresas geradoras de efluentes, o processo de tratamento dos
efluentes da Clariant passou a se constituir o objeto de diversos estudos para otimizagao
dos tratamentos, tanto para o efluente final (“end-of-pipe”) como para as saidas das

plantas produtivas. Esta énfase se justifica pelo grande numero de processos efetuados



pelas diferentes plantas da Clariant que, somadas as demais empresas do condominio,
traz como resultado uma grande complexidade e variabilidade no efluente final.

Um dos principais problemas nas etapas de tratamento de efluentes reside na
presenca de tracos de solventes organicos oriundos dos processos industriais conduzidos
no condominio industrial (Karimi et alii, 1997, Nogueira et alii, 1997, Pereira &
Andrade,1996), como o Tetracloroetileno (PCE) e a Metil Isobutil Cetona (MIBK). Desta
forma, a principal proposta do presente estudo é desenvolver tratamentos viaveis para a

eliminacao destes solventes durante os processos de tratamento de efluentes.

2.1. A Legislacao Ambiental Brasileira

Atualmente, existem no Brasil legislagdes que estabelecem limites para a presenca
de hidrocarbonetos halogenados em efluentes liquidos, prevalecendo assim a legislagéo
federal - Resoluggo CONAMA N° 20, de 18 de junho de 1986. Como o efluente da
empresa € disposto na rede publica coletora de esgotos, devem ser atendidos os
parametros estabelecidos na Legislacdo Estadual, Artigo 19A, acrescentado a Lei N° 997
de 31/05/1976, pelo Decreto N° 15.425 de 23/07/1980. Trata-se de uma legislagao antiga,
que ndo menciona limites especificos para solventes. A Tab. 1 apresenta um quadro
comparativo de leis da legislagdo ambiental com valores maximos permitidos dos
parametros envolvidos. Apresenta também o Artigo 18 e a legislacgdo CONAMA 20, os
quais sao aplicados ao efluente final do tratamento biologico a ser descartado no corpo
d’agua, no caso no Rio Tieté.

A portaria N.° 518 de mar¢o de 2004 do Ministério da Saude referente a Potabilidade
da Agua define parametros de qualidade da agua potavel para substancias quimicas que
apresentam riscos a saude. Dentre estas, encontra-se o Percloroetileno, para o qual é
atribuido um valor maximo permitido de 40 ug L. Entretanto, no caso da Metil Isobutil
Cetona, nao ha um limite especifico definido pela atual legislagcao brasileira. Em razéo da
imensa diversidade atual de compostos organicos disponiveis e de outros que vao sendo
sintetizados, torna-se impossivel criar uma legislagdo que englobe a totalidade destes
compostos. Assim, vale salientar que a legislacdo ambiental federal brasileira (CONAMA),

que atualmente se encontra em processo de revisdo, acaba por colocar sob a



responsabilidade do gerador a especificagao de limites de substancias em concentragbes

consideradas prejudiciais e que possam vir a causar problemas de impactos ambientais.

Tabela 1. Comparativo de leis da legislacao ambiental aplicavel a efluentes
industriais, apresentando os Valores Maximos Permitidos (VMP)

Parametro Unidade Decreto 8468/76 Res
art.18 art19A  3a7 ntad

Aménia mg LN * * 20,0
Arsénio mgL™" As 0,2 1,5 0,5
Bario mg L Ba 5,0 * 5,0
Boro mgL"'B 5,0 * 5,0
Cadmio mg L™ Cd 0,2 1,5 0,2
Chumbo mg L' Pb 0,5 1,5 0,5
Cianeto mg L' CN”’ 0,2 0,2 0,2
Cobre mg L™ Cu 1,0 1,5 1,0
Cromo Hexavalente mg L™ Cr 0,1 1,5 *
Cromo Total mg L™ Cr 5,0 5,0 0,5
DBO 5dias mg L' Oz0u % 60 ou 80red. * *
Dicloroeteno mg L’ * * 1,0
Estanho mg L™ Sn 4,0 4,0 4,0
Fenois mg L™ CgHsOH 0,5 5,0 0,5
Ferro SolGvel (Fe++) mg L Fe 15,0 15,0 15,0
Fluoreto mgL"'F 10,0 10,0 10,0
Manganés Soluvel mg L™ Mn 1,0 * 1,0
(Mn++)
Material Flutuante * * Ausente
Mercurio mg L™ Hg 0,01 1,5 0,01




Niquel mg L™ Ni 2,0 2,0 2,0
Oleos e Graxas mg L’ 100,0 150,0 *

Oleos Minerais mg L’ * * 20,0
Oleos Vegetais mg L’ * * 50,0
pH unidades de pH 5a9 26,0 e <10,0 5a9
Prata mg L Ag 0,02 1,5 0,1

Residuo Sedimentavel mL L™ 1,0 <20,0 1,0
Selénio mg L™ Se 0,02 1,5 0,3
Sulfato mg L’ * 1000 1,0
Sulfeto mgL'S * 1,0 1,0
Temperatura °C <40 <40 <40
Tetracloreto de Carbono  mg L™ * * 1,0
Tricloroeteno mg L’ * * 1,0
Zinco mg L’ 5,0 5,0 5,0

Nota: A concentracdo maxima do conjunto dos elementos grafados sob o indice (3), ndo devera
exceder a 5 mg L

Pode-se assim resumir a legislagao referente a solventes na Tab. 2 a qual apresenta

os limites de emisséo para compostos clorados segundo o Conama 20, Artigo 21.

Tabela 2. Limites de emissao para compostos clorados (Conama 20 — Artigo 21)

Substancia Concentracdo maxima permitida (mg L)
Cloroférmio 1,0
Tetracloreto de carbono 1,0
Tricloroetileno 1,0
1,2-dicloroetano 0,05
Compostos Organoclorados néo listados 0,05

acima (pesticidas, solventes etc)*

Nota: (*) O Percloroetileno enquadra-se na classe de Compostos Organoclorados nao listados
acima (pesticidas, solventes, etc), com um limite maximo de 50 pg/L



2.2. Tetracloroetileno (PCE)

O tetracloroetileno ou percloroetileno € um liquido incolor com odor semelhante ao
do éter; densidade 1,623 g mL™ & 20 °C; ponto de ebulicdo 121 °C; ponto de solidificacéo
22 °C, pouco solivel em agua (160 mg L™ “a 20 °C) e miscivel em solventes organicos e
pressdo de vapor de 19 torr a 20 °C. O tetracloroetileno € um composto poli halogenado
amplamente utilizado como solvente industrial e desengraxante, e também aplicado em
processos de lavagem a seco em lavanderias. A literatura indica diversos casos de
contaminagdes de aguas subterraneas por este solvente (Karimi et alii, 1997). Na mesma
classe do tetracloroetileno, estdo incluidos o dibromoetileno, o 1,2-dibromoetano, o 1,2-
dicloroetano, o cloroférmio, o tetracloreto de carbono, os etanos halogenados, os etenos
halogenados, o dibromocloropropano e os clorofluorocarbonos.

Por questdes ambientais, a partir do inicio de 2002 a empresa em questao passou a
empregar como solvente o Percloroetileno em substituicdo ao 1,2-dicloroetano (1,2-DCA)
no processo de nitracdo do difenil éter o qual representa um intermediario para a
manufatura de um determinado herbicida. Esta substituicdo se justifica pelo fato do
Percloroetileno apresentar solubilidade em agua aproximadamente cem vezes menor que
o solvente substituido e também porque em reacgdes de nitracdo os solventes clorados

alifaticos sdo em geral mais utilizados devido a sua inércia perante a mistura nitrante.

2.3. Metil Isobutil Cetona (MIBK)

O composto Metil Isobutil Cetona (MIBK) ou 4-metil-2-pentanona € usado como
solvente na reacao de esterificacdo de um difenil éter, com funcéo carboxila e um éster 2-
monoclorado por catélise de transferéncia de fase (CTF) (Halpern, 2001). O solvente
utilizado anteriormente era o Dimetil Sulféxido (DMSO) com o qual o processo de
esterificagdo n&o ocorria através de catélise de transferéncia de fase (CTF) e cuja reacéo
exigia uma condicdo mais drastica. A substituicdo do DMSO pelo MIBK permitiu que a
reacao de esterificacdo ocorresse numa condicdo mais branda. Portanto, do ponto de vista
ambiental esta substituicdo possibilitou a redugdo dos teores de fendis nos efluentes

devido a menor solubilidade do MIBK em agua quando comparada ao DMSO.



2.4. Toxicologia dos Efluentes Estudados

Os haletos de alquila (compostos alifaticos nos quais um halogénio esta ligado a um
carbono de um grupo alquila) e os compostos alifaticos halogenados (nos quais o
halogénio esta ligado a um carbono de uma dupla ligagdo. Apesar dos compostos
alifaticos halogenados serem extensivamente utilizados em sinteses organicas e alguns
deles apresentarem importantes utilidades em processos industriais, muitos sao toxicos e
preocupantes quando analisados sob o ponto de vista ambiental. Estes tipos de
compostos situam-se entre os produtos quimicos perigosos mais freqlientemente
encontrados em areas de disposigao inadequadas e efluentes industriais e municipais) s&o
tipos de compostos que apresentam caracteristicas similares (Klaassen, 1999).

O governo dos Estados Unidos estabeleceu niveis maximos de contaminacéo
(MCLs) para alguns destes compostos referente a agua potavel e atualmente propde

limites para outros compostos similares. Estes valores encontram-se na Tab. 3.

Tabela 3. Niveis maximos de contaminacao para compostos alifaticos halogenados
em agua potavel de acordo com a legislacao americana

Composto MCL (ug L)
Total de trialometanos 100
Tetracloreto de carbono 5
Diclorometano 5
1,2 dicloroetano 5
1,1,1tricloroetano 200
1,1,2 tricloroetano 5
Cloreto de vinila 2
1- dicloroetileno 7
Tricloroetileno 5
Cis-1,2-dicloroetileno 70
Trans-1,2-dicloroetileno 100
Tetracloretileno (percloroetileno) 5




Dibromo etileno 0,05

Dibromocloropropano 0,2

1,2 dicloropropano 5
Fonte: Pontius, 1993

2.4.1. Percloroetileno (PCE)

Estudos demonstraram que os THM (Trialometanos) apresentam evidéncia
moderada nas correlagdes com a formacao de fetos defeituosos (Klotz & Pyrch, 1999), os
quais se apresentaram menores ao esperado para a respectiva idade gestacional,
causando problemas na formacao do tubo neural, além de provocar abortos espontaneos
(Bove, 2002). Contudo, apesar de poucos estudos terem sido conduzidos com relagéo ao
PCE e estes terem demonstrado pouca evidéncia associativa com relagdo aos problemas
mencionados para os THM, foram relatadas associagdes entre defeitos cardiacos e estes
compostos.

Assim como os etanos halogenados, os etilenos halogenados ou mais
especificamente chamados etilenos clorados séo de grande importancia sob o ponto de
vista ambiental, caracterizam-se como solventes volateis mais densos que a agua e com
solubilidade variaveis em agua (Sawyer et alii, 1994).

A exposicdo ao tetracloroetileno pode causar dor de cabecga, sonoléncia, torpor,
falta de coordenagao, irritagdo dos olhos, nariz e garganta, além de avermelhamento do
pescoco e face. Exposi¢des a altas concentragdes deste composto podem produzir efeitos
narcoticos. Os principais orgaos alvo sdo o sistema nervoso central, mucosas, olhos e
pele. Os rins, figado e pulmdes também sido afetados embora em menor proporgao.
Sintomas da depressao do sistema nervoso central sdo manifestados em seres humanos
apos exposicoes repetidas a 200 ppm por 7 horas/dia. A exposicdo crdnica em
concentragdes variando de 200 a 1600 ppm causou sonoléncia, depressao e aumento do
tamanho dos rins e figados de ratos e preas. A literatura demonstra que uma exposigcao
por 4 horas a 4000 ppm do vapor no ar foi letal para ratos (Patnaik, 2002).

A ingestao do tetracloroetileno por sua vez, pode produzir efeitos toxicos variados,
desde nauseas e vomitos a sonoléncia, tremor e asfixia. Entretanto, a toxicidade oral é

baixa, a DLso varia entre 3000 e 9000 mg kg~ em animais de laboratério. O contato do



liguido com a pele pode causar remogao da camada gordurosa e dermatite. A evidéncia
da carcinogenicidade deste composto foi observada em cobaias sujeitas a inalagédo ou
administragdo oral, com o surgimento de tumores no sangue, figado e rins em ratos e
camundongos. Casos de carcinogénese em humanos ainda ndo tém sido relatados.
Embora se trate de um liquido ndo combustivel e apresente uma reatividade em
temperatura ambiente muito baixa, pode explodir ou produzir fagulhas no caso de um
impacto forte ao ser misturado com metais alcalinos e metais terrosos alcalinos em po
(Merck, 2002).

De acordo com a IARC (International Agency for Research on Cancer), o
Tetracloroetileno enquadra-se no Grupo 2A, classificado como “Provavelmente
Carcinogénico para Seres Humanos”. Com relacdo a exposigdo ocupacional, o PCE
apresenta como Limites de Tolerancia: TLV-TWA 50 ppm (aprox. 325mg m™) (ACGIH),
100 ppm (MSHA e OSHA); TLV-STEL 200 ppm (ACGIH).

2.4.2. Metil Isobutil Cetona (MIBK)

O solvente MIBK é um liquido altamente inflamavel, perigoso e irritante. Esta listado
como prejudicial ao meio ambiente além de ser toxico e possivel causador de efeitos
adversos de longa duragcdo ao ambiente aquatico. Apresenta evidéncia carcinogénica
limitada, embora do ponto de vista aos danos a saude o MIBK apresente efeitos toxicos
aos embrides e fetos (fetotdxicos), além de provocar anomalias ao desenvolvimento
relacionado ao sistema muscular-esquelético. O solvente organico MIBK apresenta-se
como um solvente biodegradavel, provavelmente ndo causando impactos em termos de
tratamento biologico, exceto aqueles relacionados ao aumento da carga orgénica.

O MIBK apresenta um valor limite de exposicdo (TLV) de 50 mg/m®, STEL de 75
ppm (OSHA e ACGIH). O material é classificado como inflamavel (DOT), venenoso pela
rota intraperitoneal, moderamente toxico por ingestdo, levemente téxico por inalagdo e
muito irritante para a pele, olhos e membranas mucosas. Constitui-se em um irritante
sistémico por inalagdo e narcético em altas concentragdes. E um liquido inflamavel
quando exposto ao calor, chama ou agentes oxidantes. Entra em ignicdo quando em
contato com t-butil peréxido de potassio e € moderadamente explosivo na forma de vapor

quando exposto ao calor ou chama. Pode formar peréxidos explosivos quando exposto ao
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ar e reagir vigorosamente com materiais redutores. Para extinguir o fogo, deve ser
utilizada espuma, CO; ou pdé quimico. O MIBK é incompativel com ar e t-butéxido de

potassio (Lewis, 1990).

2.5. Tecnologias de Tratamento de Efluentes

As consequéncias de praticas inadequadas na disposicdo de residuos no passado
resultaram na contaminacdo de diversos ambientes em todo o planeta. Devido ao
crescente perigo a saude humana e riscos ecologicos associados aos contaminantes
ambientais nas ultimas duas décadas, os requisitos legais ambientais tornaram-se mais
restritivos. Nota-se também uma maior conscientizagdo da sociedade, bem como uma
crescente demanda para a descontaminacdo das aguas, impulsionando o
desenvolvimento de novas tecnologias de purificagdo. Na pratica, a aplicagdo dos
métodos de tratamento deve considerar a natureza e as propriedades fisico-quimica das
aguas ou efluentes a serem tratados.

Em principio, todos os métodos conhecidos em sinteses quimicas podem ser
aplicados para reduzir a carga de poluicao nos efluentes, desde que adaptados para os
casos especificos. Quando se trata de reagdes quimicas estas incluem, além dos
mecanismos para que as reagdes envolvidas ocorram, todos os procedimentos
preliminares conhecidos para iniciar estas reacdes. Estes processos sao caracterizados
por técnicas de separagdo (segmentacdo), transicdo (destilacdo) e transferéncia
(adsorgao) de fases, além da separagao molecular - ultrafiltragdo e osmose reversa (Freire
et alii, 2000). As substancias nao sao eliminadas, mas apenas transferidas entre as fases
com o objetivo de concentrar os componentes numa unica fase facilitando assim a sua
disposicao final.

No caso de tecnologias de separagao, as correntes resultantes (que ndo podem ser
reutilizadas nos processos) devem ser adicionalmente tratadas e os residuos dispostos
em aterros ou incinerados. Com relagdo aos custos dos métodos de separagao, caso
algum dos fluxos possua um valor significativo, 0 mesmo deve ter a sua reutilizacdo

avaliada.
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2.5.1. Tratamento Bioldgico

O tratamento biolégico é o mais comumente utilizado para a eliminacdo de
contaminantes organicos em efluentes. Este tipo de tratamento que se baseia no sistema
convencional de lodos ativados consiste basicamente na digestdo ou oxidagédo bioquimica
dos compostos organicos soluveis presentes no efluente por microorganismos tais como
bactérias, fungos, protozoarios e outros (Imhoff e Imhoff, 1996; Grady e Lin, 1980). Estes
microorganismos formam um emaranhado que compdem o lodo o qual se apresenta na
forma de flocos. Em principio, os compostos organicos podem ser oxidados
completamente a didxido de carbono (CO;) e agua (H20). O excedente do lodo biolégico
gerado pelo processo devera ser removido do sistema e submetido a um processo de
estabilizacdo para posterior destinagao final.

Como a eficiéncia do processo esta relacionada a biodegradabilidade que, por sua
vez define o grau de eliminagdo dos contaminantes, o emprego de tratamentos biolégicos
requer a realizagdo prévia de ensaios de tratabilidade cujo objetivo € determinar a
biodegradabilidade dos contaminantes presentes, como também auxiliar na determinagao
de parametros cinéticos que serao utilizados no dimensionamento do tratamento.

Efetuar uma proposigao tedrica acerca do grau de eliminagdo em um sistema
biolégico € extremamente vago. Contudo, com base na experiéncia e literatura tem-se
algumas tendéncias 6bvias como o fato que moléculas menores geralmente se degradam
mais facilmente que as moléculas maiores, como exemplos: compostos alifaticos
(parafinas, alcoois, etc.) sao facilmente degradados; estruturas complexas principalmente
em combinagdo com heteroatomos (ciclicas, éteres, alifaticos clorados) apresentam
degradagao mais dificil; em geral, aromaticos simples (anilina, fenol, naftalina) sao
facilmente degradados em contraste com estruturas funcionais complexas contendo —
SOs3H, -NOg, -X, etc. (Sawyer et alii, 1994).

O tratamento biologico de esgotos por lodos ativados utilizado pela estacdo de
tratamento de efluentes da SABESP consiste em submeter a matéria organica presente
nos esgotos a uma comunidade de microorganismos 0s quais sao "cultivados" nas
Estagdes de Tratamento de Esgotos (ETE) para que promovam sua depuragao (limpeza).
Segundo a SABESP, o liquido devolvido ao rio tem cerca de 95 % de remogao de sua

carga poluidora. Esses microorganismos utilizados no tratamento s&o conhecidos como
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decompositores, e sdo os mesmos encontrados na natureza. Entretanto, nas estagdes
tratamento de esgotos a quantidade destes microorganismos € muito maior em fungao das
condi¢cdes favoraveis para seu desenvolvimento como, por exemplo, a abundancia de
alimentos (matéria organica).

Embora ndo existam muitos estudos abordando o impacto de solventes na
eficiéncia do processo da ETE, o trabalho realizado por Pereira et alii (1996), direciona a
atencao para diversos solventes, dentre os quais: benzeno, tolueno, xileno, cloroférmio,
tetracloreto de carbono, tetracloroetileno, tricloroetileno e 1,2-dicloroetano.

Com relagdo aos efeitos sobre o tratamento biolégico, Volskay & Grady (1988)
relaciona a inibicdo da atividade bacteriana causada pela presenga de poluentes
organoclorados toxicos.

Na Tab. 4, estdo relacionados os valores de ECsy demonstrando o impacto de
diversos poluentes aos microorganismos empregados em sistemas de tratamento
biolégico de efluentes, ou seja, a concentragdo de poluentes que ocasiona uma redugao

de 50% da taxa de respiragdo em sistemas de tratamento de esgotos.

Tabela 4. Valores de ECsy de diversos poluentes empregados em sistemas de
tratamento bioldgico de efluentes

Substancia ECso (mg L™)
Tetracloreto de carbono 240
Cloroférmio 500
Tetracloroetileno (PCE) 170
Tricloroetileno 260
1,2-dicloroetano > 1000

Fonte: Volskay & Grady, 1988

Concomitantemente, o tetracloroetileno apresenta a maior toxicidade dentre os
solventes estudados (conforme Tab. 4) e assim oferece maior risco ao consorcio
microbiano. Todavia, ao considerarmos os efeitos de remogéao global no sistema incluindo
0s processos de decantagdo e aeragao, observa-se que o tetracloroetileno apresenta boa

remoc¢ao conforme os numeros mostrados na Tab. 5.
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Tabela 5. Remocao Global de Solventes — ETE Biolégica SABESP Suzano

Substancia Remocao observada (%)
Benzeno 99,3
Tolueno 93,6
Xileno 92,4
Tetracloreto de carbono 73,3
Cloroférmio 85,7
Tetracloroetileno 94,3
Tricloroetileno 74,7
1,2-dicloroetano 28,0

Fonte: Pereira et alii, 1996

Outro aspecto a ser considerado reside na presencga de tragos de solventes toxicos
nos lodos das ETE. Este fato pode ser um agravante para as diversas alternativas de
reutilizacdo dos lodos e estudos tém sido conduzidos para a avaliagdo do impacto destas

concentracdes de solventes, inclusive com relac&o a sua reutilizagdo na agricultura.

2.5.2. Processos Oxidativos Avancados

A combinacdo de diferentes métodos de tratamento pode representar a solucao
para efluentes complexos, de forma que diversos processos oxidativos podem ser
empregados para a eliminagdo ou modificagdo de contaminantes organicos em efluentes.

O conceito de Processo Oxidativo Avangado (POA) foi estabelecido por Glaze et alii
(1987), e envolve em geral a geracao e uso de espécies oxidantes transientes poderosas
apesar de relativamente ndo seletivas tal como o radical hidroxila (*OH).

Os POA tém-se destacado nos ultimos anos como uma tecnologia alternativa ao
tratamento de varias matrizes ambientais contaminadas com substancias altamente
toxicas e persistentes, tais como os organoclorados e derivados de petréleo. A grande
vantagem destes processos reside no fato de se constituirem num tipo de tratamento
destrutivo, ou seja, o contaminante nédo € simplesmente transferido de fase como ocorre

na separagao com carvao ativo, filtracao, injecdo de vapor e dessorgéo térmica (Wahl et
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alii, 1998). Neste caso o contaminante é degradado através de uma série de reagdes
quimicas que, quando conduzidas completamente, apresentam como unicos produtos
finais agua, dioxido de carbono e acidos minerais de espécies de cloro, nitrogénio e
enxofre presentes através do processo chamado de “mineralizagdo” (Doménech et ali,
2001).

Diversos sistemas podem ser classificados como Processos Oxidativos Avangados
(Huang et alii, 1993), sendo que a maioria utiliza uma combinacdo de oxidantes fortes
como O3 e H,0,, catalisadores como ions metalicos de transicdo ou fotocatalisadores e
irradiacao como ultravioleta - UV, ultra-som ou feixe de elétrons (“Electron Beam”). O uso
de ozbnio para a descontaminagcdo de agua potavel assim como agua residual €&
provavelmente um dos mais explorados. A geragcdao de *OH no sistema O3/UV é o
resultado da decomposi¢cdo de H,O, gerado durante a fotdlise do O3 levando a uma série
de reagdes resultando na destruicdo de diferentes classes de compostos organicos. Além
disto, a destruigao de virus e bactérias também € possivel pela aplicagdo deste método. O
uso de ozénio na descontaminagdo de aguas foi recentemente revisado por Masten &
Davis (1994).

Os POA sao especialmente uteis para as etapas de pré-tratamento em um processo
de tratamento biolégico ou em um processo de poés-tratamento a fim de se efetuar um
polimento das aguas antes da descarga nos corpos receptores. Pode-se distinguir quatro
tipos de efluentes contaminados podem ser beneficiados com o emprego de processos
integrados de tratamento oxidativo e bioldégico: compostos recalcitrantes, efluentes
biodegradaveis com a presenga de pequenas quantidades de compostos recalcitrantes,
compostos inibidores do tratamento bioldégico e aqueles com a presenga de produtos
intermediarios indesejaveis. A aplicagdo de pré-tratamento oxidativo empregando
geradores de radicais hidroxila permite a destruicdo de compostos inibidores que podem
limitar o tratamento bioldgico e, ainda que nado leve a mineralizagdo completa, gerar
compostos mais facilmente trataveis biologicamente (Scott & Ollis, 1995).

Com relacdo aos métodos convencionais, podem ser destacadas algumas

vantagens das tecnologias de POA:
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» Nao somente transferem o contaminante de fase como ocorre no arraste com ar ou
no tratamento com carvao ativado, sem que se transformem quimicamente;

» Geralmente se obtém a mineralizagdo completa (destruicdo) do contaminante o que
difere das tecnologias convencionais que ndo empregam espécies fortemente
oxidantes e consequentemente ndo atingem a completa oxidacdo da matéria
organica;

» Geralmente nao gera lodos os quais requerem um processo adicional de tratamento
e/ou disposicdo com consequente elevacao de custos;

» Sao muito uteis para contaminantes refratarios que resistem a outros métodos de
tratamento, especialmente tratamentos bioldgicos;

» Podem ser utilizados no tratamento de contaminantes com concentragbes muito
baixas até ao nivel de ppb;

» Nao sao formados subprodutos de reagcédo ou se formam em baixas concentracoes;

» Sao ideais para reduzir a concentracdo de compostos formados como subprodutos
de pré-tratamentos alternativos como a desinfecgao;

» Geralmente otimizam as propriedades organolépticas da agua tratada;

» Em muitos casos, consomem menos energia que outros métodos como, por
exemplo, a incineragao;

» Permitem transformar contaminantes refratarios (Manahan, 2000), em produtos
faciimente trataveis através de meétodos mais econdmicos como tratamento
bioldgico;

» Eliminam efeitos sobre a saude provenientes de desinfetantes e oxidantes residuais
como o cloro;

Os POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, com ou sem

irradiacao ultravioleta, conforme mostrado na Tab. 6.
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Tabela 6. Classificacao dos Processos Oxidativos Avancados (POA)

Processos Oxidativos Avancados

Nao Fotoquimicos Fotoquimicos
- Ozonizacao em meio alcalino (O3;/OH") - Oxidagéo em agua sub e supercritica
- Ozonizagao com peroxido de hidrogénio .
(03/H,0,) - Processos fotoquimicos
- Processos Fenton (Fe*'/ H,0,) e correlatos | Fotdlise da agua em ultravioleta de vacuo
(UVV)
- Oxidacao eletroquimica - UV/ peréxido de hidrogénio

- Radidlise e tratamento com feixes de elétrons | - UV/O5
- Plasma nao térmico - Foto-Fenton e correlatos

- Descarga Eletrohidraulica - Ultrassom - Fotocatalise heterogénea

Fonte: Doménech et alii, 2001

O poder de oxidagao de um composto oxidante esta relacionando ao seu potencial
de oxidagao-redugdo (E°), quanto maior o E° maior o poder de oxidagdo. A Tabela 7

apresenta o valor de E° para uma série de oxidantes.

Tabela 7. Valores de E° (Potencial de Oxidacdo-Reducido) de Agentes Oxidantes em
relacao ao oxigénio (O,)

Reacdo Redox E° (NHE) V, 25 °C
Fo+2e = 2F 2,87
‘OH +H" + e = H,0 2,33
O3 +2H " +2e=0,+H, O 2,07
H,O, + 2 H" + 2e = H3 O," 1,76
MnO4 + 4 H" + 3e =Mn O+ 2H, O 1,68
HCIO, + 3H" +4e =Cl + 2H, O 1,57
Mn O4 + 8 H" + 5e = Mn?* + 4H, O 1,49
HOCI + H" +2e=Cl +H, O 1,49
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Cly, + 2e = 2CI 1,36

HBrO + H" +2e =Br + H, O 1,33
O3+H,O+2e=0, +20H 1,24
ClOz (g) + e = CIOy 1,15
Br, + 2e = 2Br 1,07
HIO+ H"+2e=1 +H, 0O 0,99
ClO; (aq) + e = CIOy 0,95
ClIO"+2H, O + 2e = CI'+ 20H" 0,90
HO,+2H"+2e=2H,0 0,87
ClO;y +2H, O +4e = CI'+ 40H" 0,78
BrO + H, O + 2e = Br + 40H" 0,70
I, + 2e = 2I 0,54
I3+ 3e =3I 0,53
IO+ H,O + 2e = I+ 20H" 0,49

Fonte: Huang et alii, 1993

Baseando-se na Tab. 8, podemos comparar o poder oxidante de reagentes

comumente usados em tratamentos oxidativos relativamente ao cloro.

Tabela 8. Poder oxidante de reagentes comuns em tratamentos oxidativos, em

relacao ao Cl

Reagentes Poder oxidante em relagao ao Cl,
Fluor 2,23
Radical Hidroxila 2,06
Oxigénio Atémico (singlete) 1,78
Peréxido de Hidrogénio 1,31
Radical Peridroxila 1,25
Permanganato 1,24
Acido Hipobromoso 1,17
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Dioxido de Cloro 1,15

Acido Hipocloroso 1,10
Acido Hipoiodoso 1,07
Cloro 1,00
Bromo 0,80

lodo 0,54

Fonte: Bigda, 1995

Conforme mostrado na Tab. 8, o radical hidroxila € um dos radicais livres mais

reativos e com alto poder oxidante em relagéo ao Cl, (Buettner, 1985).

OH+H +e — H,0; E°=2,33 Vv

Segundo Spinks & Woods (1990), em condigbes acidas o radical hidroxila tera um
maior potencial de oxidacdo. Em solucao alcalina a pH = 11, o radical hidroxila e o H,0O»
reagem para formar um Oxido e um ion perdxido. A reacdo de OHe com compostos
organicos pode ser classificada em trés mecanismos: adigdo de radical hidroxila,
abstracdo de hidrogénio e transferéncia de elétron.

Compostos organicos contendo sistemas aromaticos ou ligagdes multiplas carbono-
carbono sofrem reacéo adicional com *OH, em fungdo da nuvem rica em elétrons © do

anel aromatico. Por exemplo:
*OH + CgHe — CsHsOH
A abstracdo do hidrogénio € a reagao usual com compostos organicos insaturados:
*OH + CH3;COHg3; — CH,COCH3; + HO
A transferéncia de elétrons é geralmente encontrada em reagdes entre o radical

hidroxila e ions inorganicos. Por exemplo:
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Fe?" + «OH —_— OH + Fe*

Esta ultima é a reacdo importante para a formagdo do reagente de Fenton, pois
como o *OH tem uma reatividade alta e indiscriminada, 0 mesmo pode reagir com quase
todos os tipos de compostos organicos como etilénicos, lipidicos, aromaticos e alifaticos,
além de inorganicos como cations e anions. O processo de adi¢cao de *OH ao benzeno,
que é muito rapida, gera o radical ciclohexadienil com um elétron ndo emparelhado. O
radical dienil, por sua vez, desproporciona-se em uma mistura de produtos complexos
incluindo fenol, ciclohexadienos, hidrociclohexadienos, bifenila, e bifendis hidroxilados.
Caso o anel aromatico seja aberto, a oxidagéo pelo *OH pode resultar em produtos finais
como CO; e Hy0, através de uma série de reagdes (Yoon et alii, 2001; Han et alii, 2003;
Sedlak & Andre, 1991a). A reacao envolve tanto a adigao hidroxila quanto a abstracéo do

hidrogénio para a mineralizagdo do benzeno.

HOOC-C4H4-COOH + «OH - HOOC-COOH + H,OCO; + HO

Na Tab. 9 sdo apresentadas algumas constantes de velocidades de reagao do

radical hidroxila, as quais podem ser comparadas com aquelas obtidas para o ozonio.

Tabela 9. Constantes de velocidade (k em L mol™” s™) do radical hidroxila e do 0zénio
para alguns compostos organicos

Composto «OH O3
Alguenos clorados 10° - 10™ 10" -10°
Fenois 10°-10'° 103
Aromaticos 108 - 10"° 1-10?
Cetonas 10°-10"° 1
Alcoois 108 - 10° 102 -1
Alcanos 10° - 10° 1072

Fonte: The AOT Handbook, 1996
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2.5.3. Tratamento Oxidativo Fenton

O radical hidroxila pode ser eficientemente gerado a partir da decomposi¢cao do
H,O, e uso de catalisadores como ions metalicos de transicdo sem a utilizacdo de
irradiagao ultra-violeta. O metal mais comumente utilizado para esta reacdo tem sido o
ferro, resultando em radicais hidroxilas e ions hidréxidos altamente reativos. A reatividade
deste sistema foi primeiramente observada por Fenton em 1894, porém este reagente nao
foi vastamente aceito em quimica orgéanica devido a propriedade de oxidagao nao seletiva
dos radicais hidroxilas. Os ensaios de Fenton no final do século XIX demonstraram que
solugcbes de peroxido de hidrogénio e sais ferrosos eram capazes de oxidar os acidos
tartarico e malico e outros compostos organicos. Em 1934, Haber & Weiss sugeriram a

formacdo de radicais hidroxilas (*OH) a partir da oxidagao do Fe?".

Fe®* +H;0, — Fe® + OH ++OH; k=76 L moL"s™

Conforme exposto no item 2.5.2, os POA tem potencialidade para destruir
contaminantes, visto que sdo muito efetivo para a geragao de radicais *OH. Todavia, no
caso do reagente de Fenton, um excesso de ferro pode prejudicar o desenvolvimento da
reacao, visto que promove a conversdo do radical hidroxila ao seu ion mediante a

formacdo de Fe®*" (Domeénech et alii, 2001).

Fe?* + +OH — Fe® + OH

De acordo com a Fig. 1 maior eficiéncia do reagente Fenton para a destruicao de
fenol foi observada entre o pH 3 e 6. A queda da eficiéncia a pH > 6 é atribuida a
transicao da forma do ferro de ion ferroso hidratado para espécies férricas coloidais. Nesta
ultima forma, o ferro catalisa a decomposicédo do H,O, em agua e oxigénio, sem a
formagéao de radicais hidroxilas. Nessas condigdes de pH gera-se Fe* particulado, sendo
freqUente a realizacdo de etapas de alcalinizagdo das aguas ao final do processo com

adicado simultdnea de um floculante para eliminar o ferro remanescente. Alguns estudos

21



recentes usando agentes de sequestramento (ex. NTA e acido galico) permitem estender

a faixa util de pH para 8 — 9, mas até o momento sem aplicacbes comerciais.
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Figura 1: Efeito do pH na reacao de Fenton (US Peroxide, 2004)

A pH < 3, a queda da eficiéncia observada nao é tdo acentuada, visto que o pH é
uma funcéao logaritmica e &, geralmente de interesse somente com aplicagdes envolvendo
altas taxas de reacdo. Nesta condigdo a reagao € autocatalitica, ja que o Fe** decompde o
H,0, em O, e H,0, regenerando o Fe** através de um mecanismo em cadeia, como

observado nas reagdes abaixo:

Fe® + H,0, —> Fe-OOH** + H*
Fe-OOH** — HO" + Fe**

Fe* + H,0, — Fe®*" + OH + +OH
HO. + Fe* — Fe®* + HO,

HO" + Fe®* — Fe’* + O+ H'
*OH + H;0> — H20 + HO,'
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Visto que o ciclo catalitico se inicia rapidamente se H,O, e material organico estao
presentes em abundancia, a regeneragao do ferro em Fe?* torna indiferente o uso de sais
de Fe?* ou Fe" para a maioria das aplicacdes. Contudo, se baixas doses do reagente de
Fenton sdo empregadas (ex. < 10 a 25 mg L™ H,0,) alguns testes demonstraram que o
uso de ion ferroso proporciona melhores resultados. Também é indiferente o uso de sais
de cloreto ou sulfato do ferro empregado, apesar do cloreto poder apresentar maiores
taxas de reacdo. E possivel reciclar o ferro posteriormente & reacdo. Isto pode ser feito
aumentando o pH e separando os flocos de ferro e re-acidificando o lodo de ferro.

A aplicagdo do reagente Fenton como oxidante de compostos orgénicos téxicos
passou a chamar a atengdo somente a partir da década de 60. O tratamento empregando
o reagente de Fenton constitui-se em um Processo Oxidativo Avangado (Glaze, 1987).

Dentre as vantagens do reagente de Fenton podemos destacar:

(1) N&o é esperada a formagao de compostos organicos clorados durante os
processos de oxidagdo como na cloragao;

(2) Tanto os compostos de Ferro quanto o H;O, apresentam custos
comerciais razoaveis e baixa toxicidade;

(3) Nao existem limitagdes de transferéncia de massa devido a sua natureza
de catalise homogénea;

(4) A reagao nao envolve luz como catalisador, de modo que o projeto do
reator € muito mais simples do que aqueles que empregam sistemas de
radiagao UV.

Em contraposigéo, o tratamento empregando o Reagente de Fenton requer a adigdo

continua e estequiométrica de Fe?* e H,0, e necessita de alta concentragdes de Fe.

Em funcdo das vantagens, o processo Fenton tem apresentado resultado efetivo
para degradar compostos clorados alifaticos e aromaticos, PCB, nitroaromaticos, corantes
e pigmentos, clorobenzenos, fendis, fendis clorados, dioxinas e furanos e aldeidos. S&o
muito poucos os compostos que nao podem ser atacados por este reativo, entre eles
estdo a acetona, o acido acético, o acido oxalico, as parafinas e alguns compostos
organoclorados (Bigda, 1995). O processo Fenton pode decompor solventes utilizados
para limpeza a seco e descolorir aguas residuais com diferentes tipos de corantes e outros

residuos industriais, reduzindo seu DQO (Lin & Lo, 1997). Também tem se utilizado o
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reagente Fenton na reducédo de DQO de aguas municipais e subterrdneas e no tratamento
de lixiviados. Ainda, o reagente de Fenton tem sido amplamente aplicado no tratamento de
efluentes visando a eliminagdo de compostos organicos.

Devido a natureza indiscriminada das reacdes pelas quais os radicais hidroxilas
oxidam a matéria organica, € importante conhecer o perfil das reagcbes pelas quais os
radicais hidroxila oxidam a matéria organica através de testes laboratoriais. Um exemplo

de uma aplicagao tipica através de uma série de reagdes € mostrado na Fig.2.

Substrato

Intermediario
Oxidado
“p”

Intermediario
Oxidado
“B”

Intermediario
Oxidado
“c?

y

Intermediario
Oxidado
D’

CO2

Figura 2. Série de reacoes de oxidacao da matéria organica pelos radicais hidroxilas

Cada transformacdo nesta série tem sua prépria taxa de reagdo, como exemplo
ilustrativo podemos mencionar o caso de fendlicos, onde pode ocorrer a formagao de
intermediarios indesejaveis (quinonas), requerendo assim a adicdo de quantidade
suficiente de H,O, para conduzir a reagao além deste ponto. Isto ocorre freqlientemente
quando se realiza pré-tratamento de efluentes organicos complexos para a redugédo da
toxicidade. Quando a dose de H,O, é aumentada, uma reducdo na DQO podera ocorrer
com uma pequena ou nenhuma mudanga na toxicidade até que seja atingido um valor
limite mediante a adi¢do adicional de H,O,, a partir da qual resulta em uma rapida redugao
da toxicidade do efluente (US Peroxide, 2004).

Desde a década de 60, quando do inicio da aplicacdo do reagente de Fenton no
tratamento de efluentes (Eisenhauer, 1964; Bishop et alii, 1968) este tem sido empregado
nos processos de pré-tratamento de residuos organicos nao-biodegradaveis para torna-los
mais biodegradaveis tanto para os processos aerébios (Bowers et alii, 1989) quanto para
anaerobios (Wang & Latchaw, 1990). Ainda, o reagente de Fenton foi empregado para a
oxidagcao de pentaclorofenol em um sistema de solo simplificado (Rauch et alii, 1991) e
bifenilas policloradas (PCBs) e clorobenzeno (Sedlak & Andre, 1991b).
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Karimi et alii (1997) empregaram o reagente Fenton para a remocéo de PCE e TCE
(Tricloroetileno) em aguas subterraneas, propondo um modelo cinético para a avaliagao
do processo. Park et alii (1999) estudaram a remoc¢&o de compostos organicos refratarios
e de cor em efluentes industriais de plantas de producdo de pigmentos utilizando o
reagente de Fenton qual apresentou muito boa eficiéncia para o pré-tratamento ou
tratamento terciario para este tipo de residuo.

O uso do reagente de Fenton na coagulagao-floculagéo foi estudado por Moreno et
alii (2002) para o pré-tratamento e reutilizagdo de aguas de efluentes em planta da cidade
do México. Este estudo demonstrou que o emprego do reagente de Fenton apresenta as
vantagens de efeito desinfetante, além de menor produgédo de lodos residuais. Burnbano
et alii (2002) avaliaram a destruigdo quimica do MTBE, empregando o reagente de Fenton.
Como resultado, uma excelente remogdo do MTBE com taxas superiores a 99,99% foi
observada.

Sevimli & Kinaci (2002), avaliaram o uso do reagente Fenton e da ozonizagao para
a descoloracdo de efluentes de industrias téxteis. Através de uma otimizacdo nos
parametros do processo, em especial a relacdo Fe®" : H,O,, foram obtidas remogdes de
99% da coloragdo e 82% da DQO. Swaminathan et alii (2003), aplicaram o sistema
empregando ion ferroso-peroxido de hidrogénio para a descoloragdo e degradacao de
acido H e alguns corantes. Neste foi demonstrado uma maior eficiéncia na remogao de cor
empregando dosagens de 10 - 25 mg L™ de Fe** e 400 - 500 mg L™ de H,0, a pH 3.0. A
oxidagdo inicial demonstrou obedecer a uma cinética de 1% ordem e a velocidade de
oxidagdo do Acido H, demonstrou ser maior comparativamente aos outros corantes
estudados.

Kang et alii (2002) estudaram o processo de pré-oxidagdo e coagulagao para o
tratamento de efluentes de industrias téxteis visando a remogao de DQO e coloracéo de
efluentes sintéticos industriais contendo alcool polivinilico e um corante reativo (R 94H). A
otimizacdo das variaveis permitiu obter uma remog¢ao de cor maxima de 90%, com um
tempo de reagdo de 5 minutos e com baixas dosagens de H,O, e Fe?*. Por outro lado, a
remocado de DQO foi maior pelo processo de coagulagdo conjunta como o reagente de

Fenton.
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Altinbas et alii (2002), empregaram a oxidacao Fenton apds o tratamento biologico
para estudo de recuperagao de nitrogénio amoniacal em efluentes de agroindustrias. A
tecnologia aplicada foi a de precipitacédo do fosfato de aménio e magnésio (MAP), sendo
recuperado um lodo de MAP de valor reconhecido para aplicagao na agricultura.

A degradagao de efluente de moinho de oliva combinando o reagente de Fenton e
processo de Ozonizacgao foi realizada por Beltran-Heredia et alii (2001) com um tratamento
biolégico aerdbio, obtendo assim taxas de remogao de DQO superiores a 90%.

Visando degradacgao de acido p-hidroxifenilacético empregando reagente de Fenton
e reacao foto-Fenton, Acero et alii (2001) estabeleceram um mecanismo no qual o
processo predominante é a degradacdo, que ocorre através da reagcdo do acido p-
hidroxifenilacético com os radicais hidroxilas originados na fotdlise do H,0».

Huang et alii (2001) compararam um novo método eletro-Fenton com o reagente de
Fenton visando o tratamento de um efluente industrial altamente contaminado. A aplicagao
do método chamado "Fered-Fenton" ocorre através da combinacdo de processos
eletroquimicos de reducdo e oxidacdo quimica. Foram tratados e removidos metais
pesados e compostos organicos. Os resultados demonstraram que, para o caso em
questao, o método "Fered-Fenton" constituiu-se na melhor alternativa para o tratamento
de efluentes.

Gernjak et alii (2003) estudaram a degradacdo de compostos fendlicos (vanilina,
acido protocatéquico, acido siringico, acido p-coumarico, acido galico e L-tirosina) em altas
concentragdes e em varios tipos de residuos agroindustriais utilizando reagente de
Fenton. O interesse nestes compostos resulta do fato de serem altamente recalcitrantes.
Em condicdes adequadas, todos os compostos foram completamente mineralizados.

Brillas & Casada (2002) estudaram a degradagao de Anilina através dos processos
eletro-Fenton e peroxi-coagulagdo usando um reator em fluxo para o tratamento de
efluentes. Em condigbes otimizadas, o processo eletro-Fenton, promoveu um abatimento
de apenas 61% de degradacdo da Anilina, enquanto o processo de peroxi-coagulacgéo,
possibilitou taxas de remog&o maiores que 95%.

Varios parametros devem ser avaliados no desenvolvimento de um processo de

tratamento de um efluente industrial utilizando o reagente Fenton, tais como:
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Concentracao de Ferro

Estado de oxidagdo do composto de ferro utilizado (Férrico ou Ferroso)
Concentracao de H,0O;

Temperatura

pH

Tempo de reacao

YV V. V VYV V V V

Tipo de pos-tratamento
Como os processos oxidativos tem sido vastamente estudados e aplicados como
uma alternativa eficaz no tratamento de efluentes, pouca atencédo tem sido direcionada a

aplicacao dos processos redutivos, como a Redugao com Ferro Zero Valente.

2.5.4. Tratamento Redutivo com Ferro Zero Valente

Apesar de alguns autores classificarem a reducdo com ferro metalico (Ferro Zero
Valente) como um Processo Oxidativo Avancado (Deng et alii, 1999), esta classificagao
nao é correta uma vez que o reagente ferro apresenta um papel de redutor e ndo de
oxidante. No entanto, ndo ha oxidacao sem reducao.

O processo de redugcao com Ferro Zero Valente (Zero Valence lron) tem sido
empregado com sucesso para a destruicao de VOC dissolvidos em aguas subterraneas,
incluindo solventes clorados comuns (Allen-King et alii, 1997) como o tetracloroetileno
(PCE), tricloroetileno (TCE), dicloroetileno (DCEs), cloreto de vinila (VC) e tricloroetano
(TCA).

O processo de redugcdo empregando ferro metalico pode ocorrer de trés formas
distintas, como demonstrado em Fig. 3. Para maiores detalhes ver Matheson & Tratnyek
(1994).
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(X)) REDUCEO DIRETA NA SUPERFICIE DO METAL

1 — Fe 2+

RX +H*

RH + ClI-

(B) REDUCEO PELO ICN FERROSO
F-.=.3+XRK +Ht
'_._—J—PF¢2+ RH + Ci-

OH-+H3

(C) REDUCAZO PELO HIDROGENIC COM CATALISE

CATALISADOR  RBH +CI-+H¥

Figura 3. Processos de reducao com ferro metalico

Podera ocorrer na superficie do ferro granular um processo de desalogenacao
redutiva abidtica com o ferro agindo como fonte de elétrons. Durante o processo de
desalogenacao, os halogénios presentes na molécula sdo substituidos pelo hidrogénio,
resultando na transformacdo dos compostos orgéanicos (VOC) halogenados ao etileno,
etano, metano e ions haletos (CI', FI" e Br). A desalogenagédo procede através de trés
processos comumente referidos como eliminagédo, hidrogendlise e hidrogenacéo. Para
etilenos clorados como PCE e Tricloroetileno (TCE), a eliminagdo envolve a remogao de
dois ions cloreto dos carbonos adjacentes, resultando na formagéo de um intermediario de
acetileno nao clorado que é considerado o processo dominante de descloragcédo para a
maioria dos etilenos clorados (Agrawal et alii, 2002).

Nas Barreiras Reativas Permeaveis, o uso de ferro granular permite que este

intercepte o fluxo de contaminantes de aguas subterrdneas de uma pluma (Tratnyek,
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1996). Quando a agua passa através do ferro granular sob condi¢des naturais, os VOC
sado degradados a produtos finais atoxicos como etileno, etano, metano e ions cloreto.
Arnold & Roberts (2000) estudaram os mecanismos e a cinética de reacdo de
etilenos clorados e acetilenos clorados com particulas de Fe® avaliando-se o efeito da
quantidade de metal, velocidade de mistura, transferéncia de massa e concentracgéo inicial
do composto halogenado. Os produtos de redugdo observados para o percloroetileno
foram: etileno, etano e TCE (tricloroetileno), em conjunto com produtos de acoplamento de

cadeias maiores.
Cl Cl

—

/ T

Cl -

Cl

Dicloroacetileno Cl

B SR
= H><H —

Cloroacetileno cl H
i trans- 1 2-DCE cis-1,2-DCE 1,1- DCE
H—————
Acetileno
Cloreto de vinila
Compostos de Carbono (Cn)
H H
Etileno
H4C CH,
Etano

Figura 4. Caminhos hipotéticos de reacao para os etilenos clorados e outros

intermediarios durante a reducgao por Fe®
O etileno e etano foram os principais produtos e o tricloroetileno se apresentou em

menor quantidade, sendo este ultimo convertido em etileno e etano conforme a rota

descrita em Fig. 4.
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A descloragao redutiva do triclororoetileno (TEC) foi estudada por Kim & Carraway
(2003) que avaliaram a reatividade de ferro zero-valente e diversas combinagdes
bimetalicas. Estudos sobre a biodegradabilidade de corantes azdicos e respirometria pelo
tratamento com ferro zero-valente confirmaram um aumento da biodegradabilidade,
remogao de cor e geragdo de anilina além da obtencdo de acido sulfanilico e outras
aminas aromaticas como subprodutos (Perey et alii, 2002). Os dados obtidos permitiram o
estabelecimento de um tratamento integrado

Clark et alii (2003) estudaram a degradacao de percloroetileno em solugdes co-
solventes (etanol), empregando ferro zero-valente. Neste trabalho, foi estudado o efeito da
modificacdo da superficie do ferro, sendo verificado que a descoloragcdo em cada uma das
superficies diminui com as fragées de co-solventes. Ficou demonstrado que, quando as
fragbes do co-solvente aumentam, a adsor¢cdo do PCE diminui com concomitante
diminuicdo nas taxas de degradacéo de PCE.

A degradacao de TCDD através de oxidagao tipo Fenton usando p6 de ago como
fonte de Ferro zero-valente para a oxidagao Fenton foi estudada por Lim et alii (2001). Os
principais componentes incluiram os metais Fe, FeO, Fe;03, CaO, e SiO,. A dose do pd
de ago e a concentracdo de H,O, afetaram significativamente a taxa de degradagao de
1,2,3,4-TCDD. O trabalho demonstrou a possibilidade deste tipo de aplicagédo para o
tratamento de efluentes contaminados com dioxinas. Marshall et alii (2002) estudaram o
uso de aceleradores para a descoloracdo de pentaclorofenol (PCP) em efluentes,
empregando granulos de Ag/Fe.

Um estudo sobre os processos de inibicdo e precipitacdo para a degradacédo de
etilenos clorados com Ferro zero-valente foi realizado por Kober et alii (2002). Neste, o
ferro granular foi usado para o tratamento de aguas subterrdneas contaminadas por
etilenos clorados principalmente TCE, cis-DCE e VC em um condominio industrial. A
diminuicéo rapida das taxas de descoloragao na fase inicial foi atribuida a precipitacdo de
carbonatos e a produgao de hidrogénio pela corrosdo anaerobica.

O efeito de microorganismos na descoloragdo de PCE em sistemas em batelada
contendo ferro zero-valente foi avaliado por Rosenthal et alii (2001). O estudo estabeleceu
que as bactérias metanogénicas podem empregar o hidrogénio, produzido na corrosdo do

ferro, como doador de elétrons. Esta cultura promove descoloracao redutiva do PCE, com
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a formagao de produtos intermediarios como TCE, cis-DCE e VC. Os dados sugerem que
a descoloragao microbiana pode desenvolver um papel importante nas barreiras reativas

permeaveis in-situ contendo ferro-zero.

2.5.5. Tratamento Combinado Redutivo e Oxidativo
Apesar da literatura descrever muitos trabalhos empregando separadamente os
tratamentos Redutivos e Oxidativos anteriormente descritos, uma revisao bibliografica

empregando a base de dados STN Easy (http:/stneasy.fiz-karlsruhe.de) foi localizado

somente um trabalho aplicando o tratamento combinado para efluentes industriais.
Prousek et alii (2002) estudaram a aplicagdo pratica de ferro zero valente em reagao
Fenton para o tratamento de efluentes de industria de corantes. Foram tratados efluentes
da produgao de diversos corantes diretos, aplicando-se limalhas de ferro, seguida da
oxidacéao pelo processo Fenton. Foi obtida a remogao total da coloragéo dentro do periodo
de 2 horas.

Nao foram encontradas referéncias relativas ao emprego do tratamento combinado

para a eliminacéo de solventes halogenados.
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3. MATERIAIS

3.1. Efluente

O material utilizado nos experimentos objeto deste estudo é proveniente de uma
planta de quimica fina, localizada no condominio industrial de Suzano, a qual apresenta
solventes organicos em sua composicdo com destaque para o Tetracloroetileno

(Percloroetileno) e a Metil Isobutil Cetona (MIBK).

3.2. Reagentes, materiais e equipamentos

As Tabs. 10, 11 e 12 fornecem a lista de reagentes, materiais e equipamentos
empregados no presente estudo.
Tabela 10. Reagentes

Reagente Férmula Quimica Marca Concentracao
Peréxido de Hidrogénio técnico H20, Peroxidos do Brasil > 60% (m/m)
Sulfato Ferroso Heptahidratado FeS0,4.7H,0 Ind. Quimica River > 99% (m/m)
técnico
Metil Isobutil Cetona (CH3)2CHCH,COCHj; Sigma-Aldrich P.A.
Percloroetileno C.Cl4 Merck P.A.
Ferro metalico (limalhas) Fe Analista > 99% (m/m)
Solucao de Hidréxido de Sédio NaOH - 1 mol L™
Nonilfenol etoxilado com 9 - Clariant Puro
moles OE técnico (Arkopal
N090)

Tabela 11. Materiais

Material Especificacao Fornecedor
Seringa de Vidro 10 mL Beckton & Dickinson
Frasco para “headspace™ (vial) 20 mL Varian
Barras de agitagdo magnética 10 mm Fisaton
Coluna de vidro para cromatografia Diametro: 1,0 cm Cromacon / Varian
Filtros de “nylon” para seringa 0,45 um Whatman
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Tabela 12. Equipamentos

Equipamento Fornecedor

Agitador magnético com aquecimento Ceramag IKA

Cromatégrafo a gas Varian modelo 3400 Cx equipado com injetor| Varian/Tekmar
capilar split/splitless e coluna capilar de silica fundida CP-Select 624
(6% cianopropilfenil, 94% dimetilpolisiloxano): comprimento 60 m;
didmetro interno 0,32 mm; espessura do filme 1,8 um; acoplado com
detector seletivo de massas lon Trap Varian (ITD) modelo Saturn Il
e um Amostrador “headspace” Tekmar modelo 7000 HT equipado
com carrossel modelo 7050

Analisador de Carbono Organico Total — TOC 500 Shimadzu
Amostrador de efluentes modelo 6712 ISCO
Purificador de agua modelo MilliQ - Plus Millipore
Espectrometro de Emiss&do Optica - Liberty Varian
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4. METODO
A seguir estdo detalhados os procedimentos utilizados na condugéo dos testes
realizados neste trabalho. Todos os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente, e

os resultados obtidos estao listados no capitulo 5, “Resultados e Discussoes”.

4.1. Amostragem
As amostras foram obtidas utilizando-se o amostrador automatico ISCO Modelo
6712 (Fig. 5). Este equipamento permite amostragens continuas com um fluxo

programado, de modo a gerar amostras compostas representativas.

I

dnag== "'I_i_' -
RIS E%ﬁ%ﬁ.ﬁhnaa

—_— A

Figura 5. Amostrador automatico ISCO 6712
O amostrador foi posicionado na caixa de saida do prédio da planta de producéo

geradora dos efluentes, e foram tomadas amostras compostas durante um periodo de 24

horas empregando uma vazdo de amostragem de 100 mL h™.
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Empregando-se o amostrador automatico realizou-se um trabalho de caracterizagéo
prévia acompanhando a composi¢ao do efluente por um periodo de quatro meses. Foram
realizadas quatro amostragens por semana continuamente por periodos de 24 horas. Os
dados médios obtidos da composicao do efluente e os parametros analisados conforme

aqueles preconizados pelo Artigo 19A.

4.2. Tratamento Oxidativo Fenton

A aplicagcao do método empregado na série de testes realizados para o tratamento
oxidativo envolveu alguns ensaios preliminares. Para estes ensaios, foram preparadas
amostras sintéticas contendo aproximadamente 5.000 ug L' de PCE. A partir desta
amostra, realizou-se um ensaio preliminar com o objetivo de avaliar a viabilidade do
tratamento oxidativo Fenton. Para este teste, foram dosados Perdoxido de Hidrogénio a
60% e Sulfato Ferroso ambos nas concentracdo de 1.000 mg L™". Neste teste foi realizado
um ajuste para o pH 3,0.

Para os testes gerais do tratamento oxidativo, o método utilizado € descrito
detalhadamente: com o auxilio de uma proveta, transferiram-se aliquotas de 500 mL das
amostras compostas tipicas do efluente para béqueres de 1 litro. Para atingir as
concentragdes do Reagente de Fenton empregadas em cada um dos testes realizados,
adicionaram-se quantidades de sulfato ferroso pesadas em uma navicula e agitou-se com
auxilio de um agitador magnético e barras de agitagdo revestidas com PTFE até a
dissolugcdo completa. Em seguida, adicionaram-se as massas necessarias de peroxido de
hidrogénio a 60% e agitou-se levemente para homogeneizagdo. A mistura reacional foi
entdo mantida sob leve agitacéo pelo periodo de tempo de cada um dos testes realizados.

Ao final de cada intervalo de tempo, retirou-se cerca de 50 mL do efluente tratado
transferindo-se para um béquer de 100 mL. A partir desta solugdo, foram pesadas
aliquotas de cerca de 5 gramas da amostra (com precisdo de 0,1 mg) diretamente para
frascos de “headspace”. Os frascos de “headspace” foram imediatamente lacrados e
colocados no carrossel do amostrador automatico para a realizagdo da analise
cromatografica.

Visando obter melhores condigdes operacionais e empregar o menor numero de

ensaios, foi realizado um planejamento experimental empregando o software DESIGN-
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EXPERT 6.0, através do qual foram propostas condi¢des iniciais para a otimizacdo das
variaveis estudadas como a concentragao de perdxido de hidrogénio e de sulfato ferroso.
Em funcdo da presenca de niveis consideraveis de MIBK (Metil Isobutil Cetona), as
concentragdes deste solvente também foram avaliadas. Foram inicialmente testadas 4
condi¢des de concentragdes que, posteriormente, foram estendidas para 5 condigbes em
razao da necessidade de aumento da performance.

Conforme mencionado anteriormente, devido a sua composi¢ao caracteristica, o pH
do efluente testado apresenta-se invariavelmente acido em funcdo do uso de acido
sulfurico como matéria-prima na planta. Como esta reacédo ocorre sob condi¢des acidas,
nao foram realizadas etapas de ajuste de pH.

A temperatura foi monitorada durante os ensaios, mas devido a sua influéncia na
cinética da reacdo de Fenton ser menor que a das outras variaveis estudadas nas
condi¢des de teste e a dificuldade pratica da implantagdo do ajuste de temperatura para o
tratamento em escala industrial, ndo houve a necessidade de ajuste desta variavel.
Todavia, o monitoramento € importante, pois o aquecimento pode gerar condi¢des
precarias de seguranga durante o processo. No processo de tratamento de grandes
quantidades de efluentes, deve ser destacada a importancia dos materiais a serem
utilizados. Conforme esperado, todos os testes realizados demonstraram as aplicacbes
das dosagens de reagentes mencionadas nao foram suficientes para provocar alteragdes
apreciaveis na temperatura dos meios reacionais.

Foram realizados testes adicionais para a otimizacdo do processo oxidativo, com

relagdo ao pH e a dosagem de peroxido de hidrogénio.

4.2.1. Avaliacao do Carbono Organico Total (TOC)

Realizou-se um ensaio de acompanhamento da redugcédo do Carbono Orgénico Total
(TOC) apos a selecdo das melhores condigdes no processo oxidativo. Para a
determinagcdo dos niveis de TOC, empregou-se 0 método de oxidagdo por combustao
catalitica, conforme o “Standard Methods — Part 5310C” utilizando o Analisador de TOC
Shimadzu TOC-500 (Fig.6). O acompanhamento ocorreu por um periodo de 4 horas em

intervalos de 30 minutos.
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Figura 6. Analisador de TOC Shimadzu TOC-500

4.3. Tratamento Redutivo com Ferro Zero Valente

O ferro empregado nos testes foi previamente “limpo” antes de sua aplicagao para
os testes com os efluentes. Antes de cada teste, realizou-se uma limpeza inicial para
desengraxe empregando-se detergente neutro ndo i6nico (Nonilfenol etoxilado). Em
seguida, realizou-se uma lavagem com solucdo de acido cloridrico diluido (1 mol L),
mergulhando a massa de ferro a ser empregada em um béquer com um volume de acido
suficiente para cobrir o material durante um periodo de 45 minutos. O material foi retido
em papel de filtro qualitativo posicionado dentro de um funil de vidro, e entdo lavado com
agua destilada e seco com um leve fluxo de nitrogénio.

Para a realizagcédo de cada teste, foram pesados 2,00 + 0,05 g de Ferro Zero Valente
e transferidos para uma série de frascos de “headspace”. O numero de frascos utilizados
estava relacionado com o numero de pontos a serem tomados para cada teste, ou seja,
um “vial” para cada ponto de tomada de amostra em funcdo do tempo. A cada frasco

foram adicionadas aliquotas de 20 mL da amostra do efluente. A solucdo da amostra foi
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mantida sob leve agitagdo com auxilio de agitador magnético provido de uma barra
magnética pequena revestida com PTFE pelo periodo determinado para a realizagdo de
cada teste.

Ao final do periodo determinado, a solugdo da amostra foi removida dos frascos
com o auxilio de uma seringa de vidro equipada com um filtro descartavel de 0,45 ym
colocado na sua ponta. Foi entdo transferida uma massa precisamente pesada em
duplicata com cerca de 5 gramas em novos frascos que foram encaminhadas para analise
cromatografica (GC/MS).

O tratamento com ferro zero foi realizado para efluentes provenientes de 4
amostragens realizadas em datas diferentes. Para a avaliagdo do teste de
reprodutibilidade, utilizou-se uma amostra tipica do efluente, tratada em 4 vezes
consecutivas. Foi empregado o mesmo ferro metalico, sendo este lavado com agua

destilada, na mudanga de um teste para outro.

4.4. Tratamento Combinado Redutivo e Oxidativo

O teste empregando o processo de tratamento combinado foi conduzido conforme

descrito nos itens 3 e 4, “Materiais e Métodos” e de acordo com o fluxograma da figura 7.

Neutralizagdo do Tratamento Tratamento
Efluente Bruto Efluente Redutivo Oxidativo
(Soda) (coluna c/ Ferro (Reagente de
Zero Valente) Fenton)

Figura 7. Fluxograma para o Processo de Tratamento Combinado Redutivo e
Oxidativo

O respectivo teste consistiu na aplicagao inicial do processo redutivo. A amostra foi
neutralizada até pH 7,0 mediante a adicdo de solugdo 1 mol L™ de NaOH. Em seguida,
ajustando-se a vazao foi realizada a passagem de um volume de 100 mL da amostra do
efluente, durante o tempo de 1 hora através de uma coluna de vidro recheada com cerca

de 10 gramas de limalhas de ferro metalico (Fig. 8) previamente limpas.
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Figura 8. Coluna montada para o tratamento combinado

O percolado foi entdo separado em duas porgdes de 50 mL, sendo uma analisada
por HS/GC/MS e a outra tratada oxidativamente com o reagente de Fenton na proporg¢ao
H,02:FeSO4 (9000 mg L' : 900 mg L™). Ao final, foram calculadas as respectivas

eficiéncias de remocgao de cada etapa e global, referente ao processo combinado.

4.5. Tratamento Combinado com Supressao da Adicao de FeSO,

Para avaliar a necessidade do uso de sulfato ferroso adicional na geragao de radical
hidroxila, foi realizado um teste para o Tratamento Combinado nas mesmas condicbes
anteriormente descritas. Em fungao do menor teor inicial de PCE, a dosagem de peroéxido
de hidrogénio foi reduzida para 6.000 mg L. Foi realizada a supressdo da adi¢do do
sulfato ferroso visando avaliar se o ferro solubilizado a partir do ferro metalico zero valente

empregado no processo redutivo seria suficiente para a realizagao do processo oxidativo.
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Mediu-se a concentragdo de ferro em solugdo apds a passagem na coluna de ferro
metalico empregando-se a técnica de ICP.
Em funcdo do resultado obtido, optou-se por repetir o teste empregando a

concentracdo de 9.000 mg L™ de perdxido.

4.6. Analise cromatografica — GC/MS
O acompanhamento dos testes foi realizado através dos resultados obtidos em
analises cromatograficas empregando um sistema HS/GC/MS (Varian 3400 Cx/Saturn ll1),

que compreende um amostrador do tipo “headspace” acoplado a um cromatdgrafo a gas e

um detector de massas do tipo “ion trap” (Fig. 9).

Figura 9. Amostrador “headspace” Tekmar (esquerda) e Cromatografo GC/MS
Varian 3400 Cx/Saturn Il (direita).

O método empregado baseou-se no apresentado no “Standard Methods — 6200B”,

adaptado para “headspace”. Para a identificacdo dos componentes, além dos tempos de
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retengdo, foram empregados espectros de massas originados da fragmentagao obtida por

impacto eletrénico (Figs. 10, 11, e 12).

rMCounts 2O FOO0SF Shd=E RIC all

Tefracioroetienn 15,448 mir

(" Metiizchuficetona 14.154 min

Tolueno 14.519min
m-Hilena + p-#ieno 17 236 min

Clorobenzeno 16,956 min

Tz T1 ET=] T 17 19

Scans 1527 1535 17E= 1= Z000 2113

Figura 10. Cromatograma tipico evidenciando picos de interesse
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O método para analises cromatograficas foi realizado conforme as condi¢des

mostradas nas Tabs. 13, 14 e 15 respectivamente.

Tabela 13. Condic6es de operacao para Cromatografo a gas Varian Modelo 3400 Cx

Parametro

Condicao

Temperatura do Injetor

260 °C

Temperatura do Forno

Inicial: 40°C , Isotérmica: 5,0 minutos
Rampa de Aquecimento: 10°C/min

Final: 150 °C, Isotérmica: 12 minutos

Vazbes do gas de arraste (Hélio)

1,0 ml/min

Tabela 14. Condicoes de operacao para Detector de massas Varian Modelo Saturn 3

Parametro Condicoes
Temperatura da linha de transferéncia 260 °C
Faixa de massas 40 a 350 m/z
Tempo de varredura 0.320 seg
Tamanho do segmento 24,0 min
“Delay” do Filamento 5,0 min
Sensibilidade 1 count

“Mass Defect”

10 um /100 pm

“‘Background mass”

40 m/z

Modo de operagao — ion

Electron Impact (El)

Controle dos ions

Auto
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Tabela 15. Condicoes de operacao para Amostrador “headspace” Tekmar Modelo
7000/7050

Parametro Condicao
Vazéao na agulha de inje¢ao 47,5 mL min™
“Loop” de amostragem 1,0 mL
Pressao ajustada para o vial 15 psi
Pressao de saida do “headspace” 19 psi

Programacao Amostrador

Temperatura do Forno 90°C
Tempo de equilibrio do forno 0,5 min
Tempo de equilibrio da amostra 3,0 min
Tamanho do “vial” 22 mL
Tempo de mistura 1,0 min
Poténcia de mistura 3
Tempo de estabilizacéo 1,0 min
Tempo de pressurizacao 0,40 min
Tempo de equilibrio da pressurizagao 0,05 min
Tempo no “Loop” 0,20 min
Tempo de equilibrio no “Loop” 0,05 min
Tempo de injegéo 1,0 min
Temperatura da amostra no “Loop” 90°C
Temperatura da linha de 100°C
transferéncia

Numero de injeg¢des por “vial” 1
Tempo do ciclo do CG 16 min

Foram preparadas curvas de calibracdo para cada um dos componentes a serem

analisados, empregando-as para a quantificagao os ions caracteristicos conforme Tab. 16.
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Tabela 16. Curvas de calibracao e quantificacao dos ions caracteristicos para os
componentes analisados

RetTime| 1S|  CompoundID | Quanlons| Calculations
1 F.E11 I Diclorornetaro 49 Lineas, Forc, 7
2 19905 Metiletilcetomna 43 Lineas, Forc, 7
2 10405 T etrahidrofuraro 1 Lineas, Forc, 7
4 10481 Clorafdrrio B2+85 Limear, Forc, 7
5 |11.057 Tetracloreto de Carbon 117 Lineas, Forc, 7
E |11.395 Benzeno o Lineas, Forc, 7
¥ |11.471 1. 2-Dicloroetaro EZ+64 Lineas, Forc, ¥
B 12485 Tricloroetileno 130+132 Linear, Forc, 7
3 114181 M etil-izobutilcetona BE+85 Quadr, Forc, 7
10 14553 Tolueno /m Limnear, Forc, 7
11 |15.476 T etracloroetileno 94+129 Lirear, Forc, 7
12 |16.983 Clorobenzeno Tr+112 Limnear. Fore, 7
13 |17.296 m-=ileno + pleno =1 | Limnear, Forc, ¥
14 18092 oileno o Lineas, Forc, 7

Para a quantificagdo, foram empregadas curvas de calibragdo construidas
empregando os sinais de ions caracteristicos (CE: 94 e 129 u.m.a e MIBK: 58 e 85
u.m.a.). Quando necessario, as amostras foram diluidas de forma a utilizarem as faixas
lineares das curvas de calibragcées dos respectivos componentes sendo, portanto, usada a
técnica de padronizacdo externa identificando-se os picos pelo tempo de retencédo e
confirmados pelos respectivos ions caracteristicos e espectros de massas.

E importante mencionar que a técnica de “headspace” apresenta boa sensibilidade
e diversas vantagens para a analise de compostos orgéanicos volateis como uma maior

praticidade em relagao a técnica de “purge-and-trap” (Smith, 2002).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao Inicial dos Efluentes

Tabela 17. Resultados Médios para caracterizacao inicial

Parametro Unidade Resultados Médios
pH - 2
DQO mg O, L™ 3400
Residuos Suspensos (RNF) mg L’ 140
Fenol mg L 5
Solidos Sedimentaveis mL L™ 1
Sulfatos mg L™ 4184
Sulfetos mg L nd<0,05
Cianetos mg L’ nd<0,03
Fluoretos mg L™ 1
Oleos e graxas mg L™ 221
Sélidos totais mg L 600
Metais pesados: Ag, As, Cd, Co, mg L’ nd<0,1
Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Sn
Fe mg L™ 11
Zn mg L 1
MIBK ug L™ 41.340
Benzeno ug L™ 1
Tolueno ug L™ 330
Xileno ug L 107
Cloroférmio ug L™ 193
Tetracloreto ug L™ 2
1,2-dicloroetano ug L™ 20
Diclorometano ug L™ 1
Tetracloroetileno (Percloroetileno) ug L™ 17.565
Tricloroetileno ug L™ 5
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Conforme mencionado anteriormente, foi realizada uma caracterizagcdo inicial
completa dos efluentes gerados pela planta em questdo, seguindo-se todas as analises
prescritas no artigo 19A como também a analise dos solventes volateis por GC/MS. Os
resultados médios seguem descritos na Tab. 17 os quais confirmam que os principais
compostos organicos s&o de fato o PCE e o MIBK, destacando ainda a presenca de alto
teor de sulfatos decorrente do uso de acido sulfurico em etapas da produgdo o que
também acarreta baixos valores de pH. Paralelamente a realizacdo do presente estudo,
foram conduzidas diversas acbes de otimizacdo do processo na planta de producéo

objetivando a redugdo dos solventes e abaixamento do custo de tratamento.

5.2. Tratamento Oxidativo Fenton

5.2.1. Resultados do Ensaio Preliminar — Amostra Sintética
Os resultados obtidos na analise por “headspace”’/GC/MS sdao mostrados na
Tab. 18, usando H.O, e FeSO,4, ambos nas concentracdo de 1.000 mg L™.

Tabela 18. Resultados obtidos na analise por “headspace”/GC/MS

Tempo de reacédo (h) Percloroetileno (ug L™) Reducao (%)

0 5278 0
1 2572 51,3
2 1349 74,4
3 168 96,8
4 98 98,1
5 76 98,6
6 40 99,2
7 24 99,5
8 14 99,7
9 10 99,8
10 nd <10 99,9

pH inicial 2,1

pH final 2,0

Temperatura do teste 28°C
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Os dados foram langados nos graficos referentes as Figs. 13 e 14, para uma melhor

visualizagao dos resultados.
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Concentragéo PCE (pg L")
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0 *——o—0—
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (h
9 po (h) )

Figura 13. Reducao da concentracao do PCE em funcao do tempo
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Figura 14. Reducao do PCE (%) em funcao do tempo
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Estes dados indicaram o sucesso do tratamento para a remoc¢ao do Percloroetileno.
Como foi observada uma redugao de 96,8% dentro de um periodo de 3 horas, optou-se
entdo por estudar o comportamento da reagcao mais detalhadamente dentro deste intervalo

de tempo com a otimizagao das dosagens dos reagentes e das condigdes de reagao.

5.2.2. Cinética do Tratamento Fenton — Teste Preliminar

Avaliando os dados obtidos no tratamento preliminar, notou-se que a curva da
concentracdo molar do PCE em funcdo do tempo (Fig. 15) aparentemente tem um
comportamento exponencial, 0 que evidencia uma reagao de primeira ordem. Segundo a
deducao da equacéo para reacao de primeira ordem temos:
[A]=[4,J™ (1)
In[A]=In[A, ] k¢ (2)

A equacao (2), tem a forma de uma equacgédo de uma retay = A + Bx, ou seja, Y =

intersecao + inclinacao . X.

3,50E-007 —
3,00E-007 | i
2,50E-007 |
2,00E-007 —

1,50E-007 H

[PCE]

1,00E-007 H

5,00E-008

0,00E+000

T T T T T T T T T T T T T
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000

Tempo/seg.

Figura 15. Variacao da concentracao de PCE em relacao ao tempo (a: pontos - dados
experimentais; b: curva ajustada).
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In[PCE]

-22

— 17—
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
Tempo/seg.

Figura 16. Variacao do In [PCE] em relacado ao tempo (a: pontos - dados

experimentais, b: reta ajustada)

Assim, langando-se um gréfico In [A] em fungédo do tempo (Figs. 15 e 16), obtém-se
uma curva bem aproximada de uma reta e, a partir da inclinagdo da reta obtida pelo ajuste
da curva experimental, calcula-se o valor de k (constante de reacé&o).

Efetuando a regresséo linear para os dados obtidos, para o ajuste conforme a
equacdo Y = A + k . X, temos A = -15,47 +/- 0,30 e k=-1,94 x 10* +/- 1,6 x 10, sendo
obtida um coeficiente de correlacdo (R?)= 0,9752 , que evidencia um bom ajuste da reta
como os dados experimentais e um desvio padrao (SD) = 0,975, confirmando portanto um
comportamento caracteristico de reagao de primeira ordem.

A partir dos parametros obtidos, temos entdo o coeficiente angular (k) que
corresponde a Constante de Velocidade da Reacdo, como k = 1,94 x1 0™ sendo que
unidade de k é s™, assim k = 1,94 x 10* s™. Glanze e Kang (1987) estudaram a cinética de
reacao dos radicais hidroxila, como o processo dominante de oxidacdo em um tratamento
oxidativo com H,0,/O3; de aguas contaminadas com PCE e obtiveram um valor de k = 4,0

x 10 s™, portanto 10 vezes maior que a observada no presente trabalho.
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5.2.3. Avaliacao do Processo Oxidativo Fenton

Seguindo o procedimento descrito no capitulo 4, o estudo foi iniciado através do

Tratamento Oxidativo usando o reagente de Fenton. Em um total de 4 testes, foram

testadas 5 condigcdes diferentes de dosagens conforme a Tab. 19. Os resultados obtidos

em cada um dos testes realizados estdo resumidos na Tab. 20.

Tabela 19. Proporcoes dos reagentes H.O, e FeSO,

Condicao Conc. H.0, Conc. FeSO, Proporcao
(mgL™) (mgL™) H20,:FeSO,
1 3000 3 1000 1
2 300 3 100:1
3 300 30 10:1
4 3000 30 100:1
5 9000 900 10:1

Tabela 20. Resultados dos testes de tratamento oxidativo Fenton para 5 diferentes

condicoes
Teste 1 PCE (ug/L) Teste 3 PCE (ug/L)
Tempo (h) Condiczo 1] Condiczo 2] Condigo 3] Condigdo 4 Tempo (h) Condiczo 1] Condiggo 2] Condiczo 3] Condiczo 4
0 36784 36784 36784 36784 0 4912 4912 4912 4912
1 26564 27672 18600 3450 1 3129 2471 3468 2518
2 25278 25551 17262 1930 2 2032 1799 2287 1404
3 23202 24701 16851 1441 3 nd<5 1192 nd<5 nd<5
Reduggo Final (%) | 36,9 3238 54,2 %,1 Redugzo Final (%) | > 99,9 75,7 >999 >999
MEK (ug/L) MBK (ug/L)
Tempo (h) Condiczo 1] Condigzo 2] Condiczo 3] Condicdo 4 Tempo (h) Condigzo 1] Condiggo 2] Condiczio 3] Condigzo 4
0 18069 18069 18069 18069 0 14773 14773 14773 14773
1 15631 15614 4172 32 1 12118 10710 13342 1739
2 15063 15043 3729 <4 2 11793 9516 12395 1454
3 14891 15081 3303 <4 3 nd<4 8634 nd<4 nd<4
Redugio Final (%) | 176 16,5 81,7 >999 RedugZo Final (%) | > 99,9 416 >999 >99,9
Teste 2 PCE (ug/L) Teste4 PCE (ug/L)
Tempo (h) Condico 1] Condiczo 2] Condicao 3] Condigzo 4 Tempo (h) Condicéo 5
0 137066 137066 137066 137066 0 10546
1 120056 123400 114634 104399 1 561
2 109696 10025 101160 100799 2 nd<5
3 99636 100347 98578 85739 3 nd<5
Redugzo Final (%) | 27,3 26,8 28,1 374 Redugzo Final (%) 999
MBK (ug/L) MBK (ug/L)
Tempo (h) Condiczo 1] Condigzo 2] Condiczo 3] Condigdo 4 Tempo (h) Condiczo 5
0 57256 57256 57256 57256 0 6704
1 52745 50610 52838 40225 1 nd<4
2 44198 45266 437 39157 2 nd<4
3 41089 41573 43206 33067 3 nd<4
Redugdo Final (%) | 28,2 274 24,5 42,2 Redugo Final (%) >999
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Os dados obtidos nestes ensaios (Teste 1) foram langados na forma de gréfico

(Figs. 17 e 18).

~
—a—PCE - Cond. 1 (3000:3) —e— PCE - Cond. 2 (300:3)
—a— PCE - Cond. 3 (300:30) —e—PCE - Cond. 4 (3000:30)
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2
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Q 20000 -
o
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0
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\_ Tempo (h) )
Figura 17. Remocao de PCE com o Tratamento Oxidativo Fenton (Teste 1)

4 )
—a— MIBK - Cond. 1 (3000:3) —e— MIBK - Cond. 2 (300:3)
—a— MIBK - Cond. 3 (300:30) —e— MIBK - Cond. 4 (3000:30)
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o
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Figura 18. Remocao de MIBK com o tratamento Oxidativo Fenton (Teste 1)

Os graficos (Figs. 17 e 18) mostram excelentes eficiéncias de remocgao tanto do

PCE (96,1%), quanto do MIBK (99,9%) ao final de um periodo de 3 horas. Ainda observa-
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se para a condi¢ao 4, uma eliminagao superior a 90 % dentro do periodo de 1 hora para
ambos os solventes testados. O grafico mostra que nesse periodo a reagao segue uma
cinética de 12 ordem.

Por se tratar de um processo industrial em batelada, existem variacbes nas
composigdes dos efluentes dependendo do “mix” de produgdo. O Teste 2 foi realizado
com um efluente contendo concentragdes de solventes 3 vezes superior aquelas do Teste
1. Os resultados obtidos em relacdo a eliminacdo de PCE e MIBK com o tratamento
Oxidativo (Teste 2) sdo mostrados nas Figs. 19 e 20. Os resultados demonstraram uma
eliminagdo apenas parcial de cerca de 40% para ambos os dois solventes, portanto
indicando uma associacao direta entre a reducdo da eficiéncia de remogao e a maior
carga organica. Visto que o radical hidroxila ndo reage especificamente com o PCE e
MIBK, mas sim com compostos organicos presentes nos efluentes, estes acabam por
competir com no consumo dos radicais presentes proporcionando assim uma reducéo na
eficiéncia do tratamento. Nas condigbes empregadas neste testes nota-se que o aumento
na concentragao dos reagentes de Fenton proporcionou pequena mudanga nas taxas de
reagdo, sugerindo que nestas condigdes e para o efluente especifico deste “batch” a
reacao apresenta ordem zero em relagdao ao H,O,, tanto para a destruicdo do PCE como
para o MIBK.

—a—PCE -Cond. 1 23000:3{ —— PCE -Cond. 2 §300:3)
—a— PCE - Cond. 3 (300:30 —e—PCE - Cond. 4 (3000:30)
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T
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Figura 19. Remocao de PCE com o tratamento Oxidativo Fenton (Teste 2)
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Figura 20. Remocao de MIBK com o tratamento Oxidativo Fenton (Teste 2)

Para comprovar o efeito da carga organica sobre a eficiéncia do tratamento
oxidativo, o Teste 3, novamente realizados nas 4 condicdes de concentragbes dos
reagentes (vide tabela 19), foi conduzido empregando-se um novo efluente com menor
concentragcao dos solventes. Os resultados obtidos em relagao a eliminacdo de PCE e

MIBK com o tratamento Oxidativo (Teste 3) sdo mostrados nas Figs. 21 e 22.

4 N
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Figura 21. Remocao de PCE com o tratamento Oxidativo Fenton (Teste 3)
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Figura 22. Remocao de MIBK com o tratamento Oxidativo Fenton (Teste 3)

Os resultados do teste 4 demonstraram claramente a relagédo entre carga organica e
a dosagem de peroéxido. Assim, para o Teste 5 foi aumentada a dosagem de peroéxido
com a inclusao de uma nova condi¢cdo. A mesma amostra foi testada nestas condicdes no
teste 5. Os resultados obtidos para eliminagdo de PCE e MIBK sdo mostrados na Fig. 23.

O uso desta nova condicdo, mais drastica, permitiu a eliminacdo quase completa
dos solventes PCE e MIBK dentro do periodo de 1 hora. Novamente foi observado um
comportamento cinético de 1% ordem. Foram avaliadas as ordens de reagdo do PCE e
MIBK, através da variagdo da concentragdo das substancias com o tempo. Ao se tracar
graficos de concentragdo versus tempo, observa-se o perfil da curva que mostra o
comportamento cinético para esta substancia, isto é, se a curva for uma exponencial
decrescente, para cada ponto desta curva pode-se tragar uma tangente. A inclinagao da
tangente para cada ponto da curva é chamada entao de velocidade instantanea. Assim, a
velocidade da reacao é diretamente proporcional a concentracdo da substancia em todos

0s estagios da reacgao.
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Figura 23. Remocao de PCE e MIBK com o tratamento Oxidativo Fenton (Teste 5)

A inclinagdo da tangente no ponto inicial da reacdo sera entdo a taxa inicial de
consumo da substancia em estudo. Para reagdes de ordem zero, a velocidade é
constante, isto €, a inclinagdo das tangentes para todos os pontos € a mesma. Assim
quando a reagao for de ordem zero, nota-se uma reta quando se tragar um grafico da
concentracao dos contaminantes em fungao do tempo.

A seguir estdo apresentados os graficos (Figs 24 a 31) que mostram a variagao
PCE e MIBK, apenas para o teste 2, para cada uma das 4 condi¢gdes dos reagentes. Para
os graficos que a reta € o melhor ajuste dos pontos, indica que € uma reagdo de ordem
zero, conforme observado para o PCE, nas condicbes 1 e 4, e para o MIBK, nas
condigcbes 1 e 2. Para os demais casos, os graficos indicam que a exponencial € o melhor

ajuste dos pontos, mostrando tratar-se de exemplos de reagao de primeira ordem

57



140000;
135000
130000;
125000;
120000;

115000

PCE /ugL”

110000
105000
100000

95000

T PCE cond. 1

0,

Figura 24. Variacao
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Figura 26. Variacao de PCE para Teste 2 (Condicao 3 - H.O,:FeSO, — 300 :30)
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Figura 27. Variacao de PCE para Teste 2 (Condicao 4 - H,0,:FeSO,4 — 3000 :30)
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Figura 28. Variacao de MIBK para Teste 2 (Condicao 1 - H.O,:FeSO,4 — 3000 :3)
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Figura 29. Variacao de MIBK para Teste 2 (Condicao 2 - H,0,:FeSO,4 — 300 :3)
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Figura 30. Variacao de MIBK para Teste 2 (Condicao 3 - H.0,:FeSO,4 — 300 :30)
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Figura 31. Variacao de MIBK para Teste 2 (Condicao 4 - H,0,:FeSO, — 3000:30)
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5.2.4. Otimizacao da dosagem de peroxido

Como o custo do insumo peroxido de hidrogénio influencia fortemente o tratamento,
mas também esta relacionado com viabilidade econdmica da aplicagdo processo
oxidativo, empregando o reagente de Fenton, foi realizado um teste de otimizacdo do
peréxido de hidrogénio, com o objetivo de minimizar o consumo com a maxima eficiéncia
de tratamento dentro do menor tempo possivel. Os testes, inicialmente realizados a pH 2,
seguem resumidos na Tab. 21.

Novamente os resultados demonstram um aumento na eficiéncia de eliminagao e
reducdo do tempo de tratamento que esta diretamente associada ao aumento da
concentracao de peroxido de hidrogénio. Dentro da primeira hora, desta vez empregando
a condicao 5, foi obtido um abatimento significativo (66% para o PCE e 97% para o MIBK),
dentro de comportamento cinético de 1% . Para obter uma eliminag&o superior a 90% do
PCE, foi necessario um periodo de 3 horas. Os resultados obtidos com relagdo a

eliminagcdo do PCE e de MIBK nestas condigbes, sdo mostrados nas Figuras 32 e 33.

Tabela 21. Resultados obtidos na otimizacao da dosagem de H.O, e FeSO,

Relagées H.0; : FeSO; (mg L)
9000:900 6000:600 3000:300 1000:100
Tempo (h) PCE (ug L™)
0 32192 32192 32192 32192
1 10982 15112 21001 24765
2 6200 14258 19598 24062
3 2179 13371 16628 23480
6 1992 9584 15523 21920
Reduc&o Final (%) 93,8 70,2 51,8 31,9
Tempo (h) MIBK (pg L)
0 848 848 848 848
1 48 246 527 843
2 25 188 522 815
3 14 112 464 781
6 11 104 447 782
Redugao Final (%) 98,8 87,7 45,3 7,9
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Figura 32. Remocao do PCE com a otimizacao da dosagem de H.O, e FeSO,
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Figura 33. Remocao do MIBK com a otimizacao da dosagem de H.0O- e FeSO,
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5.2.5. Influéncia do pH

De acordo a literatura (US Peroxide, 2004) o pH exerce forte influéncia na eficiéncia
do tratamento empregando o reagente de Fenton, seja por precipitagdo do Ferro (pH
alcalino) ou pela instabilidade do ion hidroxila (pH acido). Visando avaliar a influéncia do
pH, foi realizado um ajuste para pH 3 conforme descrito no item 4 “Materiais” empregando-
se as 2 concentragcdes que promoveram a maior efetividade na eliminagcao dos solventes
estudados. A Tab. 22 apresenta uma comparacdo dos resultados obtidos, bem como a
reducao percentual dos niveis de PCE e MIBK para cada condicdo em funcao do tempo a
pH 2 e 3 para diversas condigbes As Figs. 34 e 35 mostram a remogao do PCE em fungao
do tempo a pH 2 e 3 para diversas condigdes.

Para o caso do PCE, os resultados demonstram que remocdes superiores a 90%
somente foram atingidas mediante o emprego da proporgdo dos reagentes H,;O, : FeSO4
(9000 mg L™: 900 mg L"). Com o ajuste a pH 3, esta remocao foi atingida dentro de um
periodo de 2 horas, ao passo que a pH 2 foi requerido um periodo de 3 horas. O emprego
da proporcédo H,0, : FeSO, (6000 mg L™ : 600 mg L") permitiu uma reducdo maxima de

80,6%, somente apds um intervalo de 6 horas de ensaio.

Tabela 22. Remocoes dos solventes em funcao do tempo com ajuste de pH

Relagbes H,0, : FeSO, (mg/L); (pH)

9000:900 (pH=2) 9000:900 (pH=3) | Comparacio 6000:600 (pH=2) 6000:600 (pH=3) | Comparacdo
Tempo (h) | PCE(ugl) | Reducsio%) | PCE(ugl) | Redugiio%) | Melhoria(%9 | PCE(ugll) | Redugio%) | PCE (uglL) | Redugio(%) | Melhoria(%)
0 3219 0,0 3219 0,0 0,0 32192 0,0 32192 0,0 0,0
1 10082 65,9 6403 80,1 142 17012 472 15112 53,1 59
2 6200 80,7 2360 Q.7 11,9 14258 55,7 12473 61,3 55
3 2179 93,2 799 97,5 43 13371 58,5 10243 68,2 97
6 1992 93,8 4 99,7 59 9584 70,2 6241 80,6 104
Tempo (h) | MIBK(uglL) | Reducfio%) | MIBK(uglL) | Reducsio%) | Melhoria(%9 | MIBK(ug/L) | Redugdo(%) | MIBK(uglL) | Redugdo(% | Melhoria (%)
0 848 0,0 848 0,0 0,0 848 0,0 848 0,0 0,0
1 48 4,3 27 9,8 25 246 71,0 171 799 89
2 25 97,1 10 98,8 1,7 188 77,8 112 86,8 89
3 14 98,3 7 99,2 0,8 112 86,8 192 2.8 6,0
6 1 93,8 4 99,5 ) 104 87,7 52 93,8 6,1

Nota: O valor indicado como “melhoria” corresponde ao incremento na remogao obtido para o pH
3, quando comparado com o valor obtido para o pH 2.
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Figura 34. Remocao do PCE em funcao do ajuste de pH e da relacao H.0 : Fe
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Figura 35. Remocao do MIBK em funcao do ajuste de pH e da relacao H,O: : Fe

Para o MIBK, presente em concentracdo bem inferior a do PCE, o periodo de 1 hora
foi suficiente para se obter taxas de remocgéo superiores a 90%, empregando a relagao
9000:900. Portanto, apesar do ajuste para o pH 3 promover um aumento na eficiéncia de

tratamento para todas as condi¢cbes testadas, este aumento ndo é suficiente para aplicar
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uma menor concentracdo dos reagentes empregados. Caso se deseje uma remogao
superior a 90% para o PCE, deve-se empregar a relagdo Perdxido de H,0, : FeSO,4 de
9000:900 mg L. Conforme indica a literatura (Waite, 2002) o reagente de Fenton é mais
efetivo na faixa de pH entre 2 e 4, com um pH 6timo de aproximadamente 3. Para valores
de pH >4 a inatividade do reagente de Fenton é atribuida a decomposi¢gao mais rapida do

H>O, em agua e oxigénio (Kiwi & Pulgarin, 1993).

5.2.6. Avaliacao da Influéncia sobre o Carbono Orgéanico Total

A avaliagao da influéncia sobre o PCE, MIBK e Carbono Orgénico Total (TOC) foi
realizada sob as condi¢des referentes ao Teste 5 sendo avaliada a taxa de remocgéo do
TOC pelo tratamento oxidativo com o reagente de Fenton. Os resultados obtidos estao
resumidos na Tab. 23 e os graficos referentes a eliminacdo de PCE, MIBK e TOC sao
apresentados nas Figs. 36, 37 e 38.

Os resultados indicam que, apesar do abatimento de grandes proporc¢des de PCE e
MIBK, ocorre somente a redugao parcial do TOC. Este fato confirma a eliminacao seletiva
dos solventes estudados e a presencga de carga organica associada a outros compostos
recalcitrantes (Manahan, 2000) ndo eliminados pelo tratamento oxidativo. Observou-se
que o teor incial de PCE somado ao teor de MIBK, totaliza apenas 25,4 mg L, sendo
assim responsavel por menos de 3,5% do Carbono Organico Total presente no efluente
testado. Todavia, através da analise dos cromatogramas (GC/MS), ndo foram detectados
outros compostos organicos formados apds a adigado do oxidante, confirmando a auséncia
de contaminantes indesejaveis, como os descritos na legislacdo vigente, atestando a

eficiéncia do processo apesar da remocao parcial do TOC.

Tabela 23. Eliminacao de PCE, MIBK e TOC para a condicao do Teste 5

Tempo (h) |PCE (ug L™"| Remocso (%) [MIBK (ug L") Remogso (%) [TOC (mg L") Remoco (%)
0 14175 0 11294 0 722 0,0
1 7429 47,6 253 97,8 439 39,2
2 4304 69,6 91 99,2 430 40,4
3 2738 80,7 54 99,9 430 40,4
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Figura 37. Remocao de MIBK para a condicao 5
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Figura 38. Remocao do Carbono Organico Total (TOC) para a condicao 5

5.3. Tratamento Redutivo com Ferro Zero Valente
Com relagao ao Tratamento Redutivo com Ferro Zero Valente, seguem relatados os
testes realizados empregando ferro metalico na forma de limalhas. Os testes foram

conduzidos conforme descrito nos capitulos 3 e 4, “Materiais” e “Métodos”. A Tab. 24

resume os resultados obtidos.

Tabela 24. Resultados dos Tratamentos Redutivos com Ferro Zero Valente

Teste 1 Teste 2
Tempo (h) PCE (ugL") [MIBK (ugL")| PCE(ugL") | MIBK (ug L™
0 2354 1386 17617 1787
1 1276 1283 14561 1698
2 1045 1179 12878 1455
3 249 1157 9757 1452
6 - - 4899 1408
Reducao Final (%) 89,4 16,5 72,2 21,2
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Figura 39. Remocao de PCE e MIBK com Tratamento Redutivo (Teste 1)

Os resultados do Teste 1 no grafico da Fig. 39, e demonstraram eficiéncia na
eliminagdo do PCE e praticamente nenhuma influéncia nos niveis de MIBK, confirmando o
esperado para o processo de degradacao redutiva associada a desalogenagao. Porém,
apesar da simplicidade na execucdo do tratamento dentro do periodo estudado, a
remocao nao foi completa e os niveis residuais poderiam se constituir em problemas.

Visando avaliar a reprodutibilidade do teste e a possibilidade do uso do ferro para
mais de um tratamento, o mesmo ferro metalico foi filtrado lavado e o teste foi repetido nas
mesmas condi¢gdes, empregando o mesmo ferro para outra amostra de efluente. Os
resultados sdo apresentados no grafico da Fig. 40.

Os resultados confirmam a performance do Ferro Zero para a redugao dos niveis de
Percloroetileno, para o qual foi obtido um abatimento de 45,3%. Novamente ndo houve
efeito significativo sobre a concentragdo de MIBK. Os resultados mostraram a viabilidade
do reuso do ferro zero para mais de uma operacao de tratamento. Novamente nao houve

a remocgao completa do PCE.
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Figura 40. Remocéao de PCE e MIBK com Tratamento Redutivo (Teste 2)

5.3.1. Subprodutos do Tratamento Redutivo

Assim como no tratamento oxidativo pelo reagente de Fenton, foi realizado o
acompanhamento cromatografico aplicando a técnica de cromatografia em fase gasosa
com detector de massas (HS/GC/MS). Através desta analise, foi detectada a presenga de
tracos de tricloroetiieno (TCE) somente apdés a realizagdo do tratamento redutivo,
conforme descrito por Arnold et alii (2000), que detectou a presenca de TCE, etileno e
etano como os produtos de degradagao do TCE, este subproduto pode estar associado a
desalogenacéao parcial, que se constitui em uma das etapas do tratamento redutivo. Os
resultados analiticos sao apresentados na Tab. 25. No teste redutivo 2, nota-se o aumento
da concentragao de TCE com o tempo, confirmando a geragao deste composto durante o

processo de desalogenacao do PCE.
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Tabela 25. Subprodutos gerados durante o Tratamento Redutivo

Tricloroetileno (ug L™)

Teste 1 hora 2 horas 3 horas 4 horas
Redutivo
1 2 4 3 -
2 19 34 39 72

A analise dos resultados nos mostra um aumento na geragdo do TCE associado

com o tempo bem como com a maior carga inicial de PCE.

5.3.2. Reuso do Ferro Tratamento Redutivo

Os resultados obtidos referentes ao reuso do ferro zero no tratamento redutivo

estdo mostrados na Tab. 26 e na Fig. 41.

Tabela 26. Resultados obtidos para reprodutibilidade com Tratamento oxidativo

Termpo (h) PCE1 | PCE2 | PCE3 | PCE4 | Média | DesvioPadrdo
(ugl) | (ugL") | (ugL")| (ugL’)| (ugL") (ugL™)
0 16928 | 17870 | 17599 | 16730 | 17282 540
1 13098 | 14126 | 14532 | 13600 | 14064 384
2 11738 | 12003 | 11920 | 11449 | 11778 245
4 9556 9109 8930 | 9473 | 9067 297
6 5132 4968 4129 | 5339 | 48% 531
Redugo Final (%) 69,7 722 765 | 681 716 3,7

Os resultados da Tab. 26 mostram que o ensaio, repetido 4 (quatro) vezes,

comprova a reprodutibilidade do tratamento redutivo. Comprovando ainda a possibilidade

do uso multiplo do mesmo Ferro Zero Valente em pelo menos 4 bateladas de tratamento

consecutivas.
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Figura 41. Avaliacao do reuso do ferro no Tratamento Redutivo

5.4. Tratamento Combinado Redutivo e Oxidativo

Os resultados obtidos referentes ao tratamento combinado Redutivo/Oxidativo estdo
mostrados na Tab. 27 e na Fig. 42.

Tabela 27. Resultados obtidos com Tratamento Combinado Redutivo e Oxidativo

Parametro PCE MIBK
Concentragao Inicial (ug L™ 14086 8407
Concentracao apds 1 hora de
Tratamento Redutivo (ug L™) 2052 8222
Remocao pelo tratamento redutivo (%) 85,4 2,2
Concentracdo apos 1 hora de
Tratamento Oxidativo (ug L™) nd<5 nd<4
Remocéo Total (%) > 99,9 >99,9
pH inicial 3 3
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Figura 42. Remocéao de PCE e MIBK com Tratamento Combinado

Considerando os resultados obtidos, o tratamento combinado permitiu grande
redugao do tempo de tratamento atingindo a total eliminagédo do PCE e do MIBK dentro do
periodo de 1 hora.

Para avaliar a viabilidade do reuso do ferro metalico, o material contido na coluna foi
lavado com agua potavel e empregado em uma série de cinco repetigdes com este
mesmo efluente. Ao final do quinto teste, ainda foi obtido abatimento total do PCE e MIBK,
dentro do periodo de 1 hora. Apesar do consumo de hidroxido de sodio para o ajuste do
pH, este ndo implica em uma etapa desnecessaria uma vez que a neutralizagcéo

necessitara ser realizada de qualquer forma no efluente final da ETE.

5.5. Tratamento Combinado com Supressao da Adicao de FeSO,

Os resultados obtidos para o tratamento combinado com supressdo da adicdo de
FeSO4 mediante adigdo de 6.000 mg L' de peréxido de hidrogénio seguem mostrados na
Tab. 28 e na Fig. 43.

Apesar da alta taxa de remocéo do PCE (> 97 %), néo foi obtido um abatimento de

modo a atingir o exposto na legislacdo (50 pg L™).
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Tabela 28. Resultados obtidos com o Tratamento Combinado com Supressao da
Adicao de FeSO,; mediante adicdo de 6.000 mg L™ de H,0;

Parametro PCE MIBK
Concentragao Inicial (ug L™ 19482 980
Concentracdo apos 1 hora de Tratamento
Redutivo (ug L) 15325 938
Remocéao pelo tratamento redutivo (%) 21,3 4,3
Concentracdo apds 1 hora tratamento
oxidativo (ug L) 531 nd<4
Remocéao Total (%) 97,3 > 99,9
Concentracao de ferro na saida da coluna 19
(mg L)
pH inicial 3,4

Nota: (*) Equivalente a uma concentracdo de 52 mg L™ de FeS04.(152 g mol™)
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Figura 43. Remocao de PCE e MIBK com Tratamento Combinado com supressao da
adicdao de FeSO, mediante adicdo de 6.000 mg L™ de H,0,
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A partir destes dados, foi realizado um aumento da concentracdo de peréxido no
efluente, retornando para a concentragdo testada anteriormente de 9.000 mg L.
Mostrado na Fig. 44 e na Tab. 29.
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Figura 44. Remocao de PCE e MIBK com Tratamento Combinado com supressao da
adicdao de FeSO, mediante adicdo de 9.000 mg L™ de H,0,

Tabela 29. Resultados obtidos com o Tratamento Combinado com Supressao da
Adicao de FeSO,; mediante adicdo de 9.000 mg L™ de H,0;

Parametro PCE MIBK
Concentragéo Inicial (ug L") 15440 832
Concentragéo apés 1 hora de Tratamento Redutivo (ug L) 12320 810
Remocéao pelo tratamento redutivo (%) 20,2 2,6
Concentragéo apds 1 hora tratamento oxidativo (ug L™ nd<5 nd<4
Remogéo Total (%) > 99,9 >99,9
Concentragéao de ferro na saida da coluna (mg L'1)* 18
3,4

pH inicial
Nota: (*) Equivalente a um teor de 90 mg L™ de FeSO.,.
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5.6. Avaliacao dos custos

Na tabela 30 estdo relacionados os custos dos insumos empregados nos processos de
tratamento em Dezembro de 2004.

Tabela 30. Dados Iniciais de custos

Parametro Valores
Vazdo média dos Efluentes 50 m®/ dia
Custo Peroxido de Hidrogénio (60 %) R$ 1,10/kg
Custo Sulfato Ferroso R$ 0,25/kg

Estes custos permitem calcular o custo do tratamento oxidativo (Tab. 31)

Tabela 31. Custos do Tratamento Oxidativo Fenton

Massa Custo Custo total
Reagentes (kg / m?) (R$ / kg) (R$/ m?)

Peréxido de Hidrogénio (60%) 9,00 1,10 9,90
Sulfato Ferroso.7H,0 (técnico) 0,90 0,25 0,23
Total 9,90 1,35 10,13
Vaz&o média (m°® / dia) 50

Custo médio reagentes (R$ / dia) 506,25

Custo mensal reagentes (R$ / més) 15187,5

Comparativamente, seguem os custos do tratamento combinado (Tab. 32).
Tabela 32. Custos do Tratamento Combinado Oxidativo e Redutivo

Massa Custo Custo total
Reagentes (kg / m?) (R$ / kg) (R$/ m?)

Peréxido de Hidrogénio (60 %) 9,00 1,10 9,90
Ferro Zero * 0,40 1,30 0,52
Total 9,40 2,40 10,42
Vaz&do média (m*/ h) 50

Custo médio reagentes (R$ / dia) 521,00

Custo mensal reagentes (R$ / més) 15630,0
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A comparacao demonstra que os custos do tratamento combinado s&o apenas pouco
superiores (3%) em comparagdo com o tratamento oxidativo (Fenton). Todavia, o
tratamento combinado permite maior segurancga e eficiéncia no tratamento, destruindo os

contaminantes em um menor periodo de tempo.
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6. CONCLUSOES

O tratamento oxidativo empregando o reagente de Fenton apresentou grande
eficiéncia na remocgao de solventes dentro do periodo de tempo de 3 horas. Isto ocorre
desde que adotada uma relagdo de reagentes adequada a carga organica presente no
efluente especifico a ser tratado, visto que esta se baseia em fungao do “mix” de produgao
da planta em questdo, havendo uma maior concentragdo dos solventes caso sejam
realizadas as referidas etapas que empreguem os solventes.

Como esperado, foi confirmada uma relagdo direta entre a quantidade dos
reagentes empregados e a eficiéncia do tratamento, sendo que maiores quantidades
permitem obter altas taxas de eliminacdo dentro de um menor tempo de tratamento.
Baseado nos testes realizados o emprego da relagdo 9000:900 mg L™ (H,02:FeSO4)
produziu a eficiéncia desejada para a todos os efluentes testados.

Para a amostra sintética contendo PCE, foi confirmado que o tratamento oxidativo
empregando o reagente de Fenton caracterizou-se por uma reagdo com cinética de
primeira ordem. Contudo, para as amostras “reais” de efluentes, os resultados mostraram
comportamentos variaveis, indicando reacdes de ordem zero para as condicbes 1 e 4 e
reacOes de primeira ordem para as condi¢cdes 2 e 3. Ainda, observou-se um abatimento
significativo ja dentro da primeira hora do teste, seguido da posterior eliminagao continua,
de forma mais lenta, até atingir um alto grau de eliminagdo dos solventes PCE e MIBK. Os
testes de acompanhamento da eliminacdo do TOC demonstraram que a reagao de
eliminagdo ocorre preferencialmente como os solventes testados, contudo ndo ocorre a
mineralizacao total da carga orgéanica devido a presenca de outros materiais recalcitrantes.
Através da analise cromatografica, foi possivel verificar que os componentes residuais nao
se constituem em limitantes no ambito da legislagao vigente.

Assim, os testes demonstraram ainda que o0 uso do tratamento oxidativo
empregando o reagente de Fenton consiste em uma alternativa viavel para o tratamento
do efluente industrial testado, todavia deve ser realizada uma dosagem adequada dos
reagentes seguida de um acompanhamento para se verificar o atendimento da legislagao
(< 50 ug L™ de PCE).

Com relagédo aos testes empregando o tratamento redutivo empregando o Ferro

Zero Valente, este consiste em uma alternativa de grande simplicidade de aplicagéo e
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possibilita reducdes consideraveis nos niveis de PCE dentro de intervalos razoaveis de
tempo. Contudo, o tratamento ndo modifica a concentracdo do MIBK, apresenta uma
cinética mais lenta e requer um maior tempo de tratamento ndo promovendo a eliminagao
completa do PCE. Dessa forma, o tratamento redutivo isolado apesar do seu potencial,
nao consiste em alternativa completa para o tratamento do efluente em questao, visto que
seu uso isolado ndo permite atender a legislacao vigente.

Finalmente, com relagao ao Tratamento Combinado Redutivo/Oxidativo (Ferro Zero
Valente/Reagente de Fenton) proposto neste trabalho, os testes realizados demonstram
grande potencial de aplicagdo como alternativa de tratamento inovadora, permitindo a
redugdo do tempo de tratamento e maximizando sua eficiéncia. Este tratamento assegura
uma maior garantia de que o efluente final contera niveis de PCE e MIBK abaixo dos
limites de detecgao da técnica analitica empregada.

As alternativas de Tratamento Oxidativo (Reagente de Fenton) e o Tratamento
Combinado Redutivo/Oxidativo poderao agora ser testadas em escala industrial como uma
solugao viavel e definitiva para a presenca indesejavel dos solventes PCE e MIBK no

efluente industrial em questao.
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7. TRABALHOS FUTUROS

O conhecimento adquirido com o presente estudo propiciou o desenvolvimento de
um grupo de trabalho na empresa, que explora ativamente diversas aplicagdes das
tecnologias de tratamento aqui estudadas, dentre as quais pode-se mencionar diversos

exemplos:

» Tratamento de compostos fendlicos em efluentes diversos;

» Implantacdo de um reator para tratamento de efluentes variados,
empregando a reagao de Fenton;

» Tratamento oxidativo de emissdes gasosas visando o abatimento de
poluentes, como dioxinas, furanos e compostos organicos volateis;

» Possivel implantagédo de barreira reativa com ferro zero valente, para o
tratamento de aguas subterraneas;

» Estudo para aproveitamento do Ferro Zero Valente empregado nas colunas

de tratamento.
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8 . ANEXOS

Ficha de Dados de Segurancga — Tetracloroetileno e Metil Isobutil Cetona
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' MERCK

Ficha de Informacdes de Seguranga
de Produtos Quimicos - FISPQ

De acordo com a NBR. 14725:2001

Data da emissio: 05.03.2004
Edigio substituta de 05.08.2003

1. Identificagiio do produto ¢ da empresa

Identificacdo da substdncia/preparacdo

No. de catdlogo: 100964

Nome do produto: Tetracloroetileno puriss.

Uso da substdncia/preparagdo

Solvente
Produgdo quimica
Empresalidentificacdo da empresa
Empresa: Merck S/A * Brasil * Rua Mazzini 167/173 *
Cambuci * Sio Paulo * S.P. * tel.: ++55113209745
No.Telefone de Emergéncia:  So Panlo * tel.: ++551 133468578 * Fax: ++551132097544
Rio de Janeiro * tel.; ++552124442211 * Fax: ++552124442001

2.  Composicio e informaches sobre os ingredientes

No.-CAS: 127-18-4 No.-Index-CE: 602-028-00-4

M: 165.83 g/mol No-CE: 204-825-9

Formula Hill: CoCly
3. Identificacfio dos perigos

Possibilidade de efeitos cancerigenos. Toxico para os organismos aquiticos, podendo causar efeitos

nefastos a longo prazo no ambiente aquatico.
4. Primeiros socorros

Apos a inalagio: Exposi¢iio ao ar fresco. Caso o sinistrado esteja indisposto, chamar um

médico. Manter livres as vias respiratorias.

Apods contacto com a pele: Lavar abundantemente com dgua. Tirar a roupa contaminada.

Apds contacto com os olhos: Enxaguar abundantemente com dgua, mantendo a pdlpebra aberta. Consultar
um oftalmologista se necessdrio

Depois de engolir: Carviio activado. Sulfato de sddio (1 colha de sopa / 1/4 litro de dgua). Evitar o

vomito. Perigo de aspiragio! Chamar imediatamente um médico.

As Fichas de Informaces de Segurangs de Produtos Quimicos para items de catdloge estio igualmente disponiveis em www.chemdatinfo  Pégina 1 de 6

83



Ficha de Informagdes de Seguranga de Produtos Quimicos - FISPQ
De acordo com a NBR 14725:2001

No. de catlogo: 100964
Nome do produto: Tetracloroetileno puriss.

5. Medidas de combate a incéndios

Meios adequados de extingio:
Adaptar a0 meio ambiente.

Riscos especiais:

Nio combustivel, Vapores mais pesados do que o ar. Possibilidade de formagio de fumos perigosos
em case de incéndio nas zonas proximas. Em caso de incéndio podem formar-se: cloreto de hidrogénio,
fosgénio.

FEquipamento especial de protecgdo para o combate ao incéndio:

Nao ficar na zona de perigo sem aparelhos respiratdrios autnomos apropriados para respiragio
independente do ambiente. De forma a evitar o contacto com a pele, mantenha uma distincia de
seguranga e utilize vestuirio protector adequado.

Outras informaghes:
Precipitar com dgua os vapores que se libertem. Evitar a infiltragfo da dgua de extingdo nas dguas
superficiais ou nas dguas subterrineas.

6. Medidas de controle para derramamento ou vazamento

Medidas de protecgdo para os pessoas:
Niio inalar 0s vapores/aerossois. Evitar o contacto com a substincia. Garantir a ventilagio com ar
fresco em recintos fechados,

Medidas de proteccio do meio ambiente:
Niio deixar escapar para a canalizagio de dguas residuais.

Procedimentos de limpeza / absorgio;
Absorver com aborvente de liguidos, p.ex., Chemizorb®. Proceder 4 eliminagio de residuos. Limpar
a frea afectada.

7.  Manuseio e armazenamento
Manuseio

Indicagies para 0 manuscamento Seguro:
Trabalhar com chaminé. Mo inalar a substincia. Evitar a formagio de vapores/aerossois.

Armazenagem:
Herméticamente fechado. Temperatura de armazenamento: sem limitacdes.
Ao abrigo da luz.

8. Controle de exposiciio e proteciio individual

Parametros especificos de controlo

EC
Nome Tetracloroetileno
Carcinogénico Categoria C 3: substincia que causa preocupagio para o homem
possuindo possiveis efeitos carcinogénicos
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Ficha de Informag6es de Seguranca de Produtos Quimicos - FISPQ
De acordo com a NBR 14725:2001

No. de catdlogo:
Nome do produto:

100964
Tetracloroetileno puriss,

Equipamento de protecdo individual:

As caracteristicas dos meios de protecgio para o corpo deven ser seleccionadas em funciio da
concentragio e da quantidade das substincias toxicas de acordo com as

cond.:ﬁes especificas

do local de trabalho. A resisténcia dos meios de protecgio aos agentes quimicos
esclarecida junto dos fornecedores.

Protecgio respiratoria:
Protecgiio dos olhos:
Protecco das méos:

Higiene industrial:

Mudar imediatamente a roupa contaminada. Profilaxia cutfinea. Depois de terminar o trabalho, lavar

as maocs € a cara,

necessario em caso de formaciio de vapores/aerossdis. Filtro A.

necessario

Em contacto total:
Material da Tuva : viton
Espessura da camada: 0.70 mm
Tempo de ruptura: =480 Min.

Em contacte com liquido derramado:
Material da Tuva : nitrilo

Espessura da camada: 040 mm
Tempo de ruplura: =240 Min.

As luvas de protecgdo a usar ¥m que obedecer s especificagies da

¢ Ser

directiva EC 89/686/EEC e do padrio resultante EN374, por exemplo KCL

890 Vitoject® (contacto total), 730 Camatril® -Velours (contacto com
salpicos). As ruturas acima descritas foram determinadas pelo KCL em
testes de laboratdrio seg. a EN374 com amostras dos tipos de luvas

recomendados.

Esta recomendaciio aplica-se apenas ao produto descrito na ficha de
dados de seguranc¢a por nos fornecida bem como para a aplicagio

especificada. Quando houver dissolug@o ou mistura com outras substincias

e sob as devidas condi¢fes houver desvios aos descritos na EN374 por

favor contactar o fornecedor de luvas com marcag@o CE (ex; KCL GmbH,
D-36124 Eichenzell, Internet: www kel.de).

9.  Propriedades fisico-quimicas
Forma: liquido
Cor: incolor
Qdor: a éler
Valor de pH niio aplicavel
Viscosidade dindmico (20°C) ~0.9 mPa*s
Ponto de fusio -22 'C
Ponto de ebuligio (1013 hiPa) 121 'C
Temperatura de ignigio ndo combustivel
Ponto de inflamacio nfio inflamével
Limites de explosiio inferior niio aplicavel
superior nio aplicavel

Pressio de vapor (20°C) 19 hPa
Densidade relativa de vapor 5.73
Densidade (20 °C) 1.62 glem?
Solubilidade em

égua (20 °C) 0.16 Fl
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Ficha de Informagdes de Seguranga de Produtos Quimicos - FISPQ
De acordo com a NBR 14725:2001

No. de catdlogo: 100964

Nome do produto: Tetracloroetileno puriss.

Decomposigao térmica =150 C

log Pow: 3.4 (experimental)

10. Estabilidade e reactividade
Condicdes a serem evitadas
Agquecimento forte. Formagiio pode ser: fosgénio.
Substdncias a serem evitadas

metais alcalinos, metais alcalino-terrosos, metais em forma de pé, hidroxidos alcalinos, oxigénio
(entre outros com metais alcalinos), 6xido nitrico.

Produtos de decomposicdo perigosa
em caso de incéndio: vide o capitulo 5°.

Outras informagdes

maleriais inapropriados: diversos materiais plasticos.

11. Informacdo toxicolbgica
Toxicidade aguda

LCsq (inalagdio, rato): 42.4 mg/l /4 h.
LD (oral, rato): 2629 mg/kg.

Sintomas especificos em estudos com animais:
Teste de irritagdo dos olhos (ceelho): Ligeiras irritagbes.
Teste de irritacdo da pele (coelho): Ligeiras irritagdes.

Toxicidade subaguda a cronica

Sensibilizaco;
Teste de sensibilizaglio (cobaia): Efeito ndo sensibilizante,

O seu potencial cancerigeno requer maior clarificaciio.
Qutras informagies toxicoldgicas

Apds a inalaghio de vapores: irritagio das mucosas, vertigens, sonoléncia, desmaio, edema pulmonar.
Depois do contacto com a pele: Ligeira irritagio.

Depois do contacto com os olhos: Ligeiras imitacdes, Perigo de opacificagdo da cornea.

Apds ingestio: Se a substincia for engolida acidentalmente, ela pode criar problemas de
aspiracdo. Ao penetrar nos pulmdes (vomitos!), pode verificar-se um quadro clinico semelhante
a0 de uma pneumonia (pneumonite quim{ca}‘

Depois de longa exposiciio ao produto: Sintomas possiveis: dermatite. Risco de reabsorcio cutiinea.
Ff&lm desengordurante com formagiio de pele dspera e gretada.

Apds absorcdo. cefaleias, nduseas, vomitos, pertubagdes do SNC, narcose.
A absor¢io pode causar as seguintes lesdes: figado e rins.

Informacdo adicional
O produto deve ser manipulado com as precaucies habituais dos produtos quimicos.
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Ficha de Informagdes de Seguranga de Produtos Quimicos - FISPQ
De acordo com a NBR 14725:2001

No. de catilogo: 100964
Nome do produto: Tetracloroetileno puriss.

12. Informacfo ecolégica

Degradaciio biologica:
Biodegradagiio: 11 % /28 d.
Nio facilmente biodegradavel.

Comportamento no meio ambiente:
Distribuigio: log P(o/w): 3.4 (ex{:e
Prevé-se um aprecidvel potencial de bio- a:.umuliu,,ﬂu (log P (afw) =3).

Efeitos ecoldxicos:
Efeitos biologicos:
Téxico para organismos aquaticos. Pode causar efeitos negativos a longe prazo no ambiente aquitico.

Toxicidade nos Be.lxes Onchorhynchus IIl}'leS LCso 4.99 mg/l /96 h.
Toxicidade em Daphnia ma o 22 mg/1 /48 h.
Toxicidade em bu.cl.(.nas Ps.pudita C| }4 mg;‘l. /18 h.

Dados ecoldgicos adicionais:

BODs: 0.06 g/g.

TOD: 039 gig.

Nio permita a entrada em dguas, dguas residuais ou solos!

13. Consideragdes sobre tratamento ¢ disposi¢io

Meétados de tratamento e disposicdo:

No tratamento e disposi¢do do produto, de seus restos e de embalagens usadas, deve-se atentar para a
legislacio nos dmbitos municipal, estadual e federal.

14. Informacdes sobre transporte

Transporte terrestre  ADR, RID
UN 1897 TETRACHLORETHYLEN, 6.1, 111

Transporte fluvial ADN, ADNR nio testado

Transporte por via maritima  IMDG-Code
UN 1897 TETRACHLOROETHYLENE, 6.1, 111, Marine Pollutant: P
Ems F-A S5-A

Transporte por via aérea  CAQ, PAX
TETRACHLOROETHYLENE, 6.1, UN 1897, I11

As informacdes relativas ao trans mﬁone mencionam-se de acordo com a regulamentacdo internacional
e no formato aplicavel na Alem Nilo estdio consideradas possiveis diferengas a nivel nacional.
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Ficha de Informagées de Seguranca de Produtos Quimicos - FISPQ

De acordo com a NBR 14725:2001

No. de catalogo: 100964
Nome do produto: Tetracloroetileno puriss.

15. Regulamentagdes

Etiquetas de acorde com as Directivas da CE

Simbolo: Xn Nocivo
N Perigoso para o ambiente
Frases R: 40-51/53 Possibilidade de efeites cancerigenos. Toxico para

0% organismos aqudticos, podendo causar cfeitos
nefiastos a longo prazo no ambiente aquético,

Frases 5: 23-36/37-61 Nio respirar os vapores, Usar vestudrio de
protecgiio e luvas adequadas. Evitar a libertagio
para o ambiente. Obter instrugies

especificas/fichas de seguranca.
No.-CE: 204-825-9 Rétulo CE
Rondagem reduzida (1999%/45/EC Art. 10,4}
Simbolo: Xn Nocivo
N Perigoso para o ambiente
Frases R: a0 Possibilidade de efeitos cancerigenos.
Frases S: 36/37 Usar vestudrio de protecgio e luvas adequadas.
16. Qutras informacdes
Motive para alteragdo
Capitulo 11: informagio toxicologia.
Revisio geral.
O niio cumprimento das informagdes acima, isenta a Merck de responsabilidade pelo uso indevido do
produto.

As indicapdes baselam-se no nivel actual dos nossos conhecimentos e servem para a
caraclerizagdo do produto no gue se refere ds medidas de seguranga a tomar. Estas
indicagdes nio implicam qualguer garantia de propriedades do produto deserito.
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' MERCK
Ficha de Informagbes de Seguranca '
de Produtos Quimicos - FISPQ

De acordo com a NBR 14725:2001
Data da emissfo: 12.02.2004
Edigio substituta de 30.03.2003

1. Identificagio do produto e da empresa
Identificagdo da substdncia/preparagio
No. de catalogo: 820820

Nome do produto: Isobutilmetilcetona para sintese

Uso da substdncia/preparacdo

Quimico para sintese

Empresafidentificagdo da empresa

Empresa: Merck 5/A * Brasil * Rua Mazzini 167/173 *
Cambuci * Sdo Paulo * S.P. * tel.: ++55113200745

No.Telefone de Emergéncia:  Sfio Paulo * tel.: ++551133468578 * Fax: ++551132007544
Rio de Janeiro * tel : ++552124442211 * Fax: ++552124442001

2. Composi¢iio e informacdes sobre os ingredientes

No.-CAS: 108-10-1 No.-Index-CE: 606-004-00-4
M: 100,16 g/mol No-CE: 203-550-1
Formula Hill: CgH 20

Formula quimica (CH3}>CHCH,COCH3

3. Identificagiio dos perigos

Facilmente inflamavel. Nocivo por inalagfo. Irritante para os olhos ¢ vias respiratorias. Pode
provocar secura da pele ou fissuras, por exposi¢ao repetida.

4, Primeiros socorros

Apos a inspiragiio: exposicao ao ar fresco. Eventualmente, respiragio artificial ou ventilagdo com
aparelhagem apropri Manter livres as vias respi ias.

Apés contacto com la pele:lavar abundantemente com édgua. Tirar a roupa contaminada.

Apds contacto com os olhos: enxaguar abundantemente com dgua, mantendo a palpebra aberta
{durante pelo menos 10 minutos). Chamar um oftalmologisia.

Apés degentigiio: beber imediatamente muita dgua. Administracdo posterior de: Carviio activado
(20 - 40 g, numa suspensiio a 10%). Perigo de aspiragio! Ndo provocar o vomito. Nio beber leite.
Nio administrar 6leos digeriveis. Manter livres as vias respiratérias, Chamar um medico.

Laxante: sulfato de sadio (1 colha de sopa/ 1/4 litro de dgua). Depois de engolir de grandes
quantidades: lavagem gastrica.
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Ficha de Informagtes de Seguranga de Produtos Quimicos - FISPQ
De acordo com a NBR 14725:2001

No. de catilogo: 820820
Nome do produto: Isobutilmetilcetona para sintese

5. Medidas de combate a incéndios

Meios adequados de extingiio:
P&, espuma.

Riscos especiais:
Combustivel, Vapores mais pesados do que o ar. Em combinagio com o ar podem formar-se misturas
explosivas. Em caso de incéndio formam-se gases inflaméveis ¢ vapores perigosos.

Equipamento especial de protecgiio para o combate ao incéndio:

Niio ficar na zona de perigo sem aparelhos respiratorios auténomos apropriados para respiragio
independente do ambiente. De forma a evitar o contacto com a pele, mantenha uma distincia de
seguranga e utilize vestudrio protector adequado.

Outras informagdes:
Evitar a infiltracdo da dgua de extingfio nas dguas superficiais ou nas dguas subterrineas.

6. Medidas de controle para derramamento ou vazamento

Medidas de protecgdo para 08 pessoas: .
Niio inalar os vapores/aerossois. Evitar o contacto com a substincia. Garantir a ventilagie com ar
fresco em recintos fechados,

Medidas de protecgiio do meio ambiente:
Niio permita que entre no sistema de esgotos; perigo de explosio

Procedimentos de limpeza / absorgiio:
Absorver com aborvente de liquidos, p.ex., Chemizorb®. Proceder 4 eliminagio de residuos. Limpar
a drea afectada.

7. Manuseio ¢ armazenamento

Manuseio

Indicagbes sobre proteccio contra incéndios ou explosdes:
Manter afastado de fontes de igni¢iio. Tomar medidas contra cargas electrostiticas.

Armazenagem:

Conservar herméticamente fechado, em local bem ventilado e afastado de fontes de ignicio e de
calor, A +15°C a +25°C.

8. Controle de exposi¢iio e proteciio individual

Pardmetros especificos de controlo

EC
Nome Hexona
Valor 20 ml/m?
83 mg/m®

Eguipamento de protecdo individual:

As caracter(sticas dos meios de protec¢iio para o corpo devem ser seleccionadas em  funglo da
concentragio e da quantidade das substincias toxicas de acordo com as condiges especificas
do local de trabalho. A resisténcia dos meios de protecciio aos agentes quimicos deve ser
esclarecida junto dos fornecedores,
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Ficha de Informacdes de Seguranga de Produtos Quimicos - FISPQ
De acordo com a NBR 14725:2001

No. de catdlogo: 820820
Nome do produto: Isobutilmetilcetona para sintese
Proteechio respiratoria: necessario em caso de formagio de vapores/aerossdis, Filtro A.
Protecgdio dos olhos: necessirio
Protecgdo das maos: Em contacto com liquido derramado:
Material da luva : butilo
Espessura da camada: 0.7 mm
Tempo de ruptura: >240 Min.

As luvas de protecgiio a usar tém que obedecer is especificagdes da
directiva EC 89/686/EEC e do padrio resultante EN374, por exemplo KCL
898 Butoject® (contacto com salpicos). As ruturas acima descritas foram
determinadas pelo KCL em testes de laboratorio seg. a EN374 com
amostras dos tipos de luvas recomendados.

Esta recomendagdio aplica-se apenas ao produto descrito na ficha de

dados de seguranca por nos fornecida bem como para a aplicagio
especificada. Quando houver dissolugdo ou mistura com outras substincias
e sob as devidas condigdes houver desvios aos descritos na EN374 por
favor contactar o fornecedor de luvas com marcagio CE (ex: KCL GmbH,
[D-36124 Eichenzell, Internet: www.kel.de).

Higiene industrial:
Mudar a roupa contaminada. Profilaxia cutinea. Depois de terminar o trabalho, lavar as mios.

9. Propriedades fisico-quimicas

Forma: liquido
Cor: incolor
Odor: caracteristico
Valor de pH (20°C) neutro
Viscosidade dindmico (20 "C) 0.59 mPa%s
Ponto de fusdo -84 ©
Ponto de ebuligiio (1013 hPa) 116-118 °C
Temperatura de ignigio 460 C
Ponto de inflamagio 14 C
Limites de explosio inferior 12 Vol%
superior 8.0 Vol%

Pressio de vapor (20°C) 20 hPa
Densidade relativa de vapor 3146
Densidade (20°C) 080 glem3
Solubilidade em

dgua (20°C) -1820 g
log Pow: 1.31 (experimental)

As Fichas de Informacties de Seguranca de Produtos Quimicos para items de catilogo estio igualmente disponiveis em www.chemdatinf  Pdgina 3 de 6

91



Ficha de Informacées de Seguranga de Produtos Quimicos - FISPQ
De acordo com a NBR 14725:2001

No. de catdlogo: 820820
Nome do produto: Isobutilmetilcetona para sintese
10. Estabilidade e reactividade

Condicies a serem evitadas
Aquecimento forte.

Substdncias a serem evifadas
oxidante.

Produtos de decomposigdo perigosa
perdxidos.

Qutras informagdes

ficilmente inflamavel;

materiais inapropriados: cobre, diversos materiais plasticos, borracha. )
Em estado de vapor/gds possibilidade de formacio de misturas explosivas com o ar.

11.

Informacfio toxicoldgica
Toxicidade aguda

LCsp (inalagdo, rato): 8.3-16.6 mg/l /4 h.
LDy (cutinea, coetho): >16000 mg'kg.
LD3q (oral, rato): 2080 mg/kg.

Taxicidade subaguda a erénica

Sensibilizagiio:
Teste de sensibilizagiio (cobaia): Efeito nfo sensibilizante.

Mutagenicidade bacteriana: Ames test: negativo.

Outras informagies toxicologicas

Depois da inalagio: Irritacio das mucosas, tosse e dificuldade em respirar.

Apds o contacto com a pele: Ligeiras irritagdes. Efeito desengordurante com formagfio de pele dspera e
gretada. Risco de reabsorgdio cutinea.

Depois do contacto com os olhos: Irritagiio,

Apds ingestio: queixas pastrointestinais, cefaleias, embriagado, nduseas, narcose. Se a

substincia for engolida acidentalmente, ela pode criar problemas de aspiracio. Ao penetrar

nos pulmdes (vomitos!), pode verificar-se um guadro clinico semelhante a0 de uma pneumonia
(pneumonite quimica).

Outras indicaces:

O seguinte diz respeito a cetonas em geral; quando se produzem vapores/aerossdis ocorre: irritagio

das mucosas, tosse e dispneia apds inalagio. A absorgdo de grandes quantidades conduz a depressio do
sistema nervoso central (narcose). ) contacto cutineo repetido provoca um efeito desengordurante com
possivel inflamagfio secundéria. Efeitos tdxicos no figado e rim nfio podem ser excluidos apés doses
elevadas. A inalagio de goticulas pode conduwir 4 formagio de edemas no tracto respiratorio.

Informagdo adicional

O produto deve ser manipulado com as precaugdes habituais dos produtos quimicos.

As Fichas de Informagbes de Seguranca de Produtos Quimicos para items de catilogo estio igualmente disponiveis em www chemdat info

Pégina 4 de 6

92



Ficha de Informagdes de Seguranga de Produtos Quimicos - FISPQ
De acordo com a NBR 14725:2001

No. de catdlogo: 820820
Nome do produto: Isobutilmetilcetona para sintese

12. Informagfio ecolbgica

Degradagiio biologica:
Biodegradacio: 99 % /7 d teste de selegio modificado do OECD.
Facilmente biodegradavel.

Comportamento no meio ambiente:
Distribuigiio: log P(o/w): 1.31 {experimental).
Nio se prevé um apreciavel potencial de bioacumulagdo (log P o/w 1-3).

Efeitos ecotdxicos:

Efeitos biologicos:

Toxicidade mslgeixai: P.promelas LC5q: 505-540 mg/1 /96 h.

Toxicidade em Daphnia: Daphnia magna CEsq: 170 mg/l /48 h.

Toxicidade em algas: Selenastrum capricormnutum 1Cq: 400 mg/l /96 h,
Toxicidade em bactérias: Photobacterium phosphoreum CEgg: 80 mg/l /5 min.
Concentracio limite toxica:

Toxicidade em algas: Sc.quadricauda 1Cs: 725 mg/1 /7 d.

Toxicidade em bactérias; Ps.pudita CEs: 275 mg/1 /16 h.

Protozodrios: E.sulcatum CEs: 447 mg/l /72 h.

Dados ecologicos adicionais:
hilidade:
TOD: 2.72 g/g; COD 79 % de TOD.

Niio permita a entracla em dguas, dguas residuais ou solos!

13. Consideracies sobre tratamento ¢ disposigfio

Meétodos de tratamento e disposicdo:

No tratamento e disposi¢io do produto, de seus restos ¢ de embalagens usadas, deve-se atentar para a
legislagiio nos Ambitos municipal, estadual e federal.

14. Informagbes sobre transporte

Transporte terrestre  ADR, RID
UN 1245 METHYLISOBUTYLKETON, 3, 11

Transporte fluvial ADN, ADNR ndo testado

Transporte por via maritima IMDG-Code
UN 1245 METHYL 1SOBUTYL KETONE, 3, 1l
Ems F-E S-D

Transporte por via aérea CAO, PAX
METHYL ISOBUTYL KETONE, 3, UN 1245, 11

As informagdes relativas wm ‘mencionam-se de acordo com a regulamentacdo internacional
¢ no [ormato aplicavel na Al . Nio estiio consideradas possiveis diferencas a nivel nacional.
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Ficha de Informagdes de Seguranga de Produtos Quimicos - FISPQ
De acordo com a NBR. 14725:2001

No. de catdlogo: 820820
Nome do produto: Isobutilmetilcetona para sintese

15. Regulamentagdes

Etiquetas de acordo com as Directivas da CE

Simbolo: F Facilmente inflamavel
Xn MNocivo
Frases R: 11-20-36/37-66 Facilmente inflamével. Nocive por inalagfo.

Irritante para os olhos ¢ vias respiratorias. Pode
provecar secura da pele ou fissuras, por exposigiio

Tepetida.
Frases 5: 9-16-29 Manter o recipiente mum local bem ventilado. Manter
afastado de qualguer chama ou fonte de ignigdo -
Niio fumar. Nio deitar os residuos no esgoto.
Mo.-CE: 203-550-1 Rétule CE
Rétulagem reduzida (1999/45/EC Art.10,4)
Simbolo: F Facilmente inflamével
Xn Nocivo
Frases R: 20 Nocivo por inalagio.
Frases S: —

16. Outras informagdes
Mativo para alteracdo
Revisio geral.

0 nfio cumprimento das informagtes acima, isenta a Merck de responsabilidade pelo uso indevido do
produto.

As indicacdes baseiam-se no mivel actual dos mossos conhecimentos e servem para a
caracierizagio do produta no que se refere as medidas de seguranga a tomar. Estas
indicagies ndo implicam qualquer gavantia de prapriedades do produto descrito,
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