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Resumo — A racionalizacdo dos recursos hidricos tem sido uma das metas das indudstrias do Polo
Petroquimico. Tais metas exigem inovagOes tecnoldgicas tanto para novos processos produtivos quanto para novas
técnicas de tratamento e reutilizacdo de dgua na cadeia de produgdo. Os custos elevados de agua industrial no Brasil,
particularmente nas regiGes metropolitanas, tém estimulado as industrias nacionais a avaliar as possibilidades de reuso.
O objetivo deste trabalho é a aplicacdo do tratamento de aguas de processo contendo polipropileno utilizando radiacéo
ultravioleta e peréxido de hidrogénio, isto é, o sistema UV/H,0,, visando adequa-las para reuso no préprio processo,
reduzindo a captacdo de agua pré-tratada e melhorando o aproveitamento de 4gua. Um reator fotoquimico anular com
lampada de vapor de mercurio de média pressdo foi utilizado e os seguintes parametros de processo foram avaliados:
radiacdo, temperatura de reacdo e concentracdo de perdxido de hidrogénio. O monitoramento dos experimentos baseou-
se em medicdo dos teores de carbono organico dissolvido (DOC), organico total (TOC) e inorganico (IC). Experimentos
adicionais utilizando radiacdo solar foram avaliados.

Os resultados experimentais indicaram a viabilidade de aplicagdo do sistema UV/H,0, utilizando fonte de luz
artificial e solar. A qualidade da agua obtida no tratamento mostrou-se adequada ao reuso.

Palavras-Chave: Processo Oxidativo Avancado 1; Efluente Industrial 2; Reuso de agua 3

Abstract — The water rationalization has been one of the goals of the petrochemical industry. Such goals in

such a way demand technological innovations for new techniques of treatment and reuse of water in the production
chain. The high industrial water costs in Brazil, particularly in the metropolitans regions, have stimulated the national
industries to evaluate the possibilities of reuse.
The objective of this work is the application of the process of water treatment containing polypropylene using
ultraviolet radiation and hydrogen peroxide, that is the UV/H,0, system, aiming to adjust it for reuse purposes in the
process, reducing the water capitation, daily pay-treated and improving the water exploitation. A photochemical annular
reactor with medium pressure mercury vapor lamp was used and the following parameters of process had been
evaluated: radiation, temperature of reaction and hydrogen peroxide concentration. The monitoring of the experiments
was based on the measurement of contents of dissolved organic carbon, total carbon and inorganic carbon. Additionally,
experiments using solar radiation had been evaluated.

The experimental results had indicated the viability of application of the system UV/H,0O, having used
artificial and solar light sources. The quality of the water obtained in the treatment was adequate for industrial reuse.

Keywords: Advanced Oxidation Process 1, Industrial wastewater 2, Water Reuse 3
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1. Introducéo

A agua é o insumo basico de todos o0s processos industriais. O Brasil é um pais privilegiado, pois em seu
territério encontram-se as mais extensas bacias hidrograficas do planeta. No entanto, muitas delas estdo distantes dos
principais centros populacionais e industriais do pais. Segundo Mancuso e Santos (2003), dos 8% da reserva mundial de
agua doce do pais, 80% destes encontram-se na Regido Amazonica, e os restantes 20% concentram-se nas regides onde
vivem 95% da populacéo brasileira.

Muitos dos mananciais estdo cada vez mais poluidos, seja pela falta de controle, falta de investimentos em
coleta, tratamento e disposicdo final de esgotos e na disposicdo adequada de residuos sélidos. Em conseqiiéncia, a
adocdo de tarifas vem, gradualmente, tornando proibitivo o uso de agua potabilizada para processos industriais.

Uma alternativa para a atividade industrial é a utilizacdo de agua de reuso, que passou a ser utilizada na década
de 80 quando as aguas de abastecimento foram se tornando cada vez mais caras, onerando o produto final quando usado
no processo de fabricagdo. Uma gama de processos foi desenvolvida para o reuso da agua industrial, tais como 0s
processos de oxidacdo avangados (POA).

Os POA’s consistem na producdo de intermediarios altamente reativos, principalmente o radical hidroxila
(*OH) capazes de oxidar a maioria das moléculas organicas (Alfano et al., 2000; Andreozzi et al., 1999; Goslich et al.,
1997). Os radicais hidroxila sdo altamente reativos, (Bigda, 1995), e podem degradar a maioria das moléculas
organicas.

O sistema UV/H,0, tem se mostrado eficiente na degradacdo de diversos poluentes presentes em agua, tais
como: benzeno, cloroetano, pesticidas e acetonas (Clarke e Knowles, 1982, Glaze et al., 1987). A fotdlise do peréxido
de hidrogénio é capaz de gerar radicais hidroxila que podem ser seqiiestrados pelos compostos organicos para oxida-lo,
recombinar com outras espécies de radicais hidroxila formando peréxido de hidrogénio ou iniciar uma reacdo de
degradacdo em cadeia conforme mostrado nas equacdes de 1 a 4:

H,0, +hv—eOH +eOH 1)
¢OH +H,0, >H,0+HO, )
HO, ¢+H,0, > H,0+0, +¢OH ®3)
2HO, e—»H,0, +0, (4)

Como o peroxido de hidrogénio é fotoreativo em uma faixa de comprimento de onda entre 185-400 nm,
comprimentos de onda ultravioleta de baixa energia (200-280 nm) resultam em maiores rendimentos de geracdo de
radical hidroxila. A absorptividade molar do peréxido de hidrogénio a 253,7, 308 e 351 nm é aproximadamente 1.

As principais reacfes que ocorrem entre os radicais hidroxila e 0s compostos organicos em solugdo séo
descritas nas equacdes de 5 a 7 (Braun, 1997):

¢OH +RH - H,0+R e (abstracdo de hidrogénio) (5)
e OH +X,C=CX, > X,C(OH)-C ¢ X, (adigio) (6)
¢OH +RX —->HO™ + XR" e (transferéncia de elétron) (7

Os radicais organicos gerados pelas equagdes acima originam uma série de reacdes de oxidacdo essencial a
aceleracdo da degradacéo dos substratos organicos podendo até levar a sua completa mineralizacdo (CO,, H,O e &cidos
minerais).

O sistema UV/H,0, apresenta algumas limitacdes. A fotdlise do perdxido de hidrogénio pode ser afetada pela
presenca em solucdo de particulas suspensas e ou espécies que absorvem radiacdo. A presenca de espécies reativas em
solucdo, tais como: carbonato, bicarbonato, substancias himicas, ou ions fosfato, podem afetar a taxa de degradacdo do
poluente devido ao consumo dos radicais hidroxila (Glaze et al., 1995). Compostos inorganicos presentes em solucdo
podem precipitar quando expostos a radiagdo UV, impregnando a camisa da lampada e afetando a quantidade de
radiacéo disponivel para o tratamento.

O objetivo do presente trabalho é investigar a aplicagdo do sistema UV/H,0, em aguas de processo contendo
polipropileno visando adequé-las para reuso no préprio processo. Experimentos em escala de bancada foram realizados
para avaliar os seguintes efeitos: radiacdo, temperatura de reacdo e concentracao de peroxido de hidrogénio. A reagdo
foi monitorada através de medic¢des dos teores de carbono orgéanico dissolvido (DOC), total (TOC) e inorgénico (IC).
Experimentos adicionais utilizando radia¢do solar foram realizados
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2. Metodologia Experimental

2.1. Reagentes e materiais

Em todos os experimentos foram utilizados os efluentes de uma inddstria petroquimica coletado em diferentes
pontos da linha de processo, com diferentes concentracfes de poluente. A Tabela 1 apresenta a identificagdo dos
efluentes industriais investigados e seus respectivos valores médios de concentragdo inicial de carbono orgénico total
(TOC). Como fonte de radical hidroxila foi utilizado peréxido de hidrogénio 35%.

Tabela 1. Efluentes e seus respectivos valores médios de Carbono Organico Total (TOC)

Efluente TOC (mgC/L)
T501 8,57
T502 7,86
D806 6,10
D505 2324

2.2. Experimentos fotoquimicos

Experimentos em escala de laboratério foram realizados em um sistema de reator fotoquimico anular de fluxo
ascendente, construido em vidro de borossilicato, com volume Util de 1 L. Ao reator é adaptado um pocgo coaxial de
quartzo no qual se insere uma lampada de vapor de mercirio de média pressdo com poténcia elétrica de 80, 125, 250 ou
400 W (Philips, HPLN). A lampada é resfriada circulando-se agua corrente pelo pogo. O reator fotoquimico é
conectado através de mangueiras de silicone, a um tanque de mistura encamisado, volume Util de 1L, com uma saida
para uma bomba centrifuga, a qual recircula o efluente no sistema. A vazédo de recirculacdo do efluente foi constante em
todos os experimentos e igual a 25 mL/s . A temperatura da solucdo foi controlada por um banho termostatico
(TECNAL, TE-184). Um termopar cromel-alumel de haste flexivel, conectado a um indicador digital de temperatura
(OAKTON, Q400BC), foi utilizado para medir a temperatura no interior do tanque. Monitoramento do pH e coletas de
amostras utilizando uma seringa foram realizados no tanque de mistura em diferentes tempos de reacéo.

O procedimento experimental foi baseado em trabalhos anteriores (Gob et al., 1999; Will et al., 2001; Will et
al., 2003). O efluente (volume total de 2L) era recirculado no sistema. Acionava-se a lampada e a contagem do tempo
de reacdo iniciava com a adi¢ao de peroxido de hidrogénio ao sistema. O tempo total de reagéo variou entre 60 e 120
minutos. As amostras foram coletadas em diferentes tempos de reacéo e imediatamente analisadas quanto ao seu teor de
carbono organico total em um analisador de TOC (Shimadzu, TOC-5000A).

3. Resultados e Discussao

Os experimentos foram realizados no reator fotoquimico anular utilizando os quatros efluentes industriais
(T501, T502, D806 e D505) mostrados na Tabela 1. A Tabela 2 apresenta os parametros investigados e seus valores.

Tabela 2 - Parametros operacionais investigados

Pardmetros Valores
Radiacéo artificial (W) 80, 125, 250, 400
Temperatura (°C) 30e50
Tempo de reacdo (min) 60,90 e 120
Concentracao de peroxido (mM) 1,17-4116

Durante os experimentos uma reducdo do pH foi observada evidenciando a formacdo de acidos organicos
intermediarios. Na maioria dos experimentos uma degradacéo de TOC acima de 90% foi alcancada.
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3.1. Efeito da radiacéo

O efeito da radiagdo é apresentado na Figura 1 para diferentes condi¢cBes experimentais (caso A: alta
concentracdo; caso B: baixa concentracdo de TOC).
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Caso A: efluente D505; TOC = 232,4 mgC/L; T = 30°C e [H,0,] =205,8 mM;
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Caso B: efluente T501; TOC = 8,57 mgC/L; T = 300C e [H,0;] =11,7 mM;

Figura 1. Efeito da radiacdo para diferentes concentracfes de TOC; reacdes realizadas com ldmpada de vapor de
mercurio de média pressdo (80,125,250 e 400W)

No caso A, uma total conversdo de TOC foi alcangada em 60 minutos de reacdo utilizando I[&mpadas de vapor
de mercurio de 250 W e 400 W. No entanto, o emprego da radiacdo de 400 W possibilitou uma maior taxa inicial de
degradacéo de TOC (5,4 ppm/min) quando comparando com a radiacdo de 200 W (1,64 ppm/min). As lampadas de
menor poténcia exigiram maiores tempos de reacdo para uma conversao satisfatoria de TOC.

No caso B, baixas concentracfes de carga organica, observa-se perfis similares de degradacdo de TOC com
mesmas taxas iniciais de degradacdo (1,01 ppm/min), utilizando radiacbes de 400 e 250 W. Nesta condigdo
experimental, a lampada de vapor de mercurio de 400 W fornece um excesso de fétons para o sistema. As lampadas de
menor poténcia, 125 e 80 W, também alcancaram a mesma conversdo final de TOC, porém com taxas iniciais de
degradacdo inferiores, 0,5 e 0,2 ppm/min respectivamente.

Observa-se que para altas concentracbes de carga orgénica, a probabilidade de o poluente absorver a luz
aumenta reduzindo assim a quantidade de fétons disponivel a reagdo. Assim, para estes casos verifica-se um maior
gasto de energia para alcancar satisfatorios niveis de degradacéo.

3.2. Efeito da temperatura
Em todos os efluentes industriais o efeito da temperatura foi investigado e verificou-se que o aumento da

temperatura de 300C para 500C ndo causou mudanga significativa na taxa de reagdo. O sistema UV/H,0, é uma reacéo
exotérmica e, portanto o aumento da temperatura seria teoricamente desfavoravel ao sistema. Com o resultado obtido,
torna-se possivel operar na temperatura da dgua de processo da industria petroquimica em questdo, 50°C, sem reducéo
da eficiéncia de degradacdo de carga organica. A Figura 2 mostra um resultado representativo para uma condicdo
experimental do efluente T501.
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Figura 2. Efeito da temperatura. Condicao experimental: efluente T501; TOC = 8,57 mgC/L; T = 300C e 50 °C e [H,0,]
=23,4 mM; lampada de vapor de mercudrio de média presséo ( 80W)

3.3. Efeito da concentracdo de perdxido de hidrogénio

A concentracao de peroxido de hidrogénio estequiométrica foi calculada a partir do teor de carbono organico
inicial de cada efluente, considerando uma reacdo de completa oxidagdo de compostos orgénicos gerando CO2 e H20.
A partir destes valores estequiométricos calculados, o efeito da concentragéo de perdxido foi avaliado (faixa de 1,17-
411,6 mM) para cada efluente industrial. A Figura 3 apresenta curvas de TOC versus tempo de reagdo para diferentes
concentracdes iniciais de perdxido de hidrogénio para o efluente T501.
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Figura 3. Efeito da concentracdo de perdxido. Condicdo experimental: efluente T501; TOC = 8,57 mgC/L; T =30°C e
[H,0,] = 5,8 — 23,4 mM; lampada de vapor de mercurio de média presséo (80 W)

Nota-se que a adicdo de peroxido de hidrogénio acima do valor estequiométrico (maior que 11,7 mM) ndo
aumentou a taxa de reacdo e ou a conversdo final de TOC. Portanto, para esta condicdo experimental, a utilizacdo do
valor estequiométrico de concentracéo de perdxido alcanga degradagdo de TOC satisfatoria em 40 minutos de reacéo.

3.4. Experimentos utilizando radiagéo solar

Experimentos preliminares foram realizados utilizando radiacéo solar. A Figura 4 apresenta a relagdo entre
carbono orgénico total e tempo de reacdo com luz solar para o efluente T501. Os experimentos foram realizados em
diferentes concentracBes de perdxido de hidrogénio com objetivo de verificar a possibilidade da aplicacdo da luz solar
como fonte alternativa de radiacdo. Os efluentes foram expostos a radiacdo solar durante 240 minutos de reacdo com a
adicdo de peroxido de hidrogénio no inicio do experimento.
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Figura 4. Experimentos utilizando radiacdo solar. Condigéo experimental: efluente T501, TOC = 8,57mgC/L; T = 25-
30°C e [H,0,] = 5,8 — 23,4 mM; radiag&o solar
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Os resultados mostraram que apesar do coeficiente de absorcdo do perdxido e o rendimento quéntico da
producdo de radicais hidroxila serem baixos em comprimento de onda acima de 250 nm, uma conversdo de TOC de
20% ¢é alcancada em 240 minutos.

4. Conclusodes

Os resultados experimentais indicaram a viabilidade de aplicacdo do sistema UV/H,0, para a degradacdo de
agua de processo contendo polimeros. Remoc0es de carga organica acima de 90% foram alcancadas em 20 minutos de
reacdo. Os resultados mostraram-se promissores a reutilizacdo de agua no processo, o que podera reduzir a captacédo de
agua pré-tratada e melhorar o aproveitamento de dgua na industria.

Os resultados sugerem que o aumento de temperatura ndo é desfavoravel ao sistema o que possibilita a
aplicacdo industrial do processo UV/H,0, diretamente no efluente industrial. Os experimentos avaliaram a influéncia
dos parametros na eficiéncia do processo de degradacdo. A radiagdo e a concentracdo de peroxido devem ser
minimizadas para a reducdo do custo total do processo. Estes parametros estdo diretamente associados a carga organica
do poluente. Portanto, é necessario utilizar maior energia para alcangar satisfatorios niveis de degradagdo no caso de
altas concentracfes de carga organica. Experimentos preliminares utilizando a radiacéo solar sugerem a possibilidade de
sua aplicacdo como fonte adicional de radiacdo, reduzindo o custo total do processo. Experimentos adicionais em
reatores solares devem ser realizados para melhor avaliar a eficiéncia de sua aplicacdo, pois a radiagdo UV do sol é mais
limitada e pode comprometer o uso do processo UV/perdxido.
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