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DEGRADACAO DE BTXS VIA PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
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DEGRADATION OF BTXs BY ADVANCED OXIDATIVE PROCESSES. In this study the efficiency of advanced oxidative
processes (AOPs) were investigated toward the degradation of aqueous solutions containing benzene, toluene and xylenes (BTX).
The results indicated that BTX can be effectively oxidized by the UV-A-assisted photo-Fenton process. The treatment permits
almost total degradation of BTX and removal of more than 80% of the phenolyc intermediates at reaction times of about 30 min.

Preliminary investigations using solar light suggest a good potentiality of the process for the treatment of large volumes of aqueous

samples containing these polluting species.
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INTRODUCAO

A contaminag@o de solos e dguas subterrdneas por compostos
organicos volateis tem sido destaque nas tltimas décadas, principal-
mente em fungdo da freqii€éncia com que episédios de contaminagio
sdo verificados e da gravidade com que o meio ambiente € afetado.
Embora os grandes vazamentos acidentais de petréleo sejam
preocupantes e ocupem grande espaco na midia, estima-se que a prin-
cipal fonte de contaminagdo por estas espécies seja devida a peque-
nos e continuos vazamentos de combustivel em postos de distribui-
¢do!, favorecidos pelo envelhecimento dos taques de estocagem.

No Brasil existem cerca de 27.000 postos de combustiveis, mui-
tos dos quais operando em condi¢des de risco. Em razdo deste fato,
o potencial poluente desta atividade mostra-se bastante elevado, o
que faz com que a contaminagdo de aqiiiferos seja apenas uma ques-
tdo de tempo®. A preocupacdo relacionada com o potencial de conta-
minagdo de dguas subterrineas vem crescendo em diversas cidades,
principalmente Sdo Paulo, Curitiba e Joinville. Estudos realizados
pela prefeitura de Joinville em 65 postos da cidade revelaram que
somente um dos postos examinados ndo apresentava problemas de
vazamento que redundasse em contaminac@o do lengol fredtico’.

O potencial poluente da gasolina estd diretamente relacionado com
os hidrocarbonetos aromdticos de maior solubilidade em dgua, isto &,
benzeno, tolueno e xilenos (BTXs). Dentre estes, o benzeno mostra-
se especialmente toxico, podendo provocar cancer quando em condi-
¢oes de exposi¢ao cronica, principalmente devido a absor¢do por via
respiratéria*. Além disso, a gasolina comercializada em nosso pais é
aditivada com cerca de 20 a 25% de etanol, fator que aumenta consi-
deravelmente a solubilidade destes poluentes e, conseqiientemente, a
sua migracdo em corpos d’dgua’. Adicionalmente, estudos recentes
tém demonstrado que a biodegradac@o do etanol consome rapidamen-
te todos os aceptores de elétrons disponiveis no meio, o que faz com
que a biodegradagdo dos BTXs seja drasticamente afetada®. Em fun-
¢do destes antecedentes, a busca de novas alternativas para a remediagdo
de dguas contaminadas mostra-se absolutamente essencial.

*e-mail: zamora@quimica.ufpr.br

Nos tltimos anos, os processos oxidativos avancados (POAs) tém
aparecido como uma excelente alternativa para o tratamento de resi-
duos, principalmente em razdo da sua elevada eficiéncia de degrada-
cdo frente a substratos resistentes. O processo, fundamentado na gera-
¢do do radical hidroxila (HO") fortemente oxidante, permite a rapida e
indiscriminada degradagdo de uma grande variedade de compostos
organicos, muitas vezes permitindo a sua completa mineralizagdo’.

Dentre as vdrias alternativas existentes para a producio de radi-
cal hidroxila pode ser dado destaque a fotocatélise heterogénea, prin-
cipalmente na presenga de TiO, '*"", fotdlise assistida por peréxido
de hidrogénio'>" e sistemas Fenton'*'®, processos estes bastante ex-
plorados para a degradacdo de intimeros poluentes organicos de re-
levancia.

O objetivo deste trabalho consiste em avaliar a potencialidade
dos processos oxidativos avangados (TiO,/UV, UV/H,0,, Fenton e
foto-Fenton), em relagdo a degradagdo de solugdes aquosas conten-
do benzeno, tolueno e xilenos (BTXs).

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Benzeno (Biotec'”), tolueno (Merck'®) e xileno (Merse'”) foram
utilizados sem nenhum processo de purificagdo prévio, como solu-
¢Oes aquosas contendo 20 mg L. Perdxido de hidrogénio foi utili-
zado em solugdo aquosa a 10% (m/v), preparada a partir de uma
solucdo estoque a 50%, gentilmente fornecida pela Peréxidos do
Brasil Ltda®. Didxido de titinio P-25 (Degussa®'), O, de grau co-
mercial (White Martins®) e sulfato ferroso (FeSO,.7H,O, Isofar™)
foram utilizados como recebidos.

Tratamento fotoquimico

O tratamento de solucdes de benzeno e BTXs foi realizado em
um reator fotoquimico de bancada de 300 mL de capacidade (Figura
1), equipado com resfriamento a dgua, agitagdo magnética e sistema
de oxigenagdo (vazdo de aproximadamente 45 mL min). A radia-
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¢do foi proporcionada por lampada a vapor de mercurio (125W,
Philips*), inserida na solugdo por meio de um bulbo de quartzo (para
radiacdo UV) ou de vidro (para radiagdo UV-A).

Nos estudos envolvendo fotocatdlise heterogénea, o fotoca-
talisador (TiO,) foi utilizado na forma de suspensdo (50 mg L™).

Lampada a vapor
de mercurio

Oxigénio
Agua
Bulbo protetor
(quartzo ou vidro) .
& Agua

0O

Agitacio magnética

Figura 1. Reator fotoquimico

Controle analitico

As concentragdes de benzeno, tolueno e xileno foram determi-
nadas por cromatografia gasosa (sistema ‘“headspace”), utilizando
cromatégrafo Varian (modelo CP3800), equipado com detector de
ionizagdo de chama e coluna DB624 (6% cianopropilfenil, 94%
dimetilsiloxano). Para a aplicacdo do “headspace” foi utilizado tem-
po de incubag@o de 30 min, a temperatura de 70 °C. Curvas de
calibracdo individuais foram preparadas a partir de solu¢@o estoque
de 30 mg L' de benzeno, tolueno e xileno em metanol.

As determinagdes de peréxido de hidrogénio residual, fendis to-
tais e Fe?*/Fe** foram realizadas espectrofotometricamente, utilizan-
do-se metodologias fundamentadas na reaciio com vanadato de
amonio?, reagente de Folin-Ciocalteau (método padrdio APHA) e
orto-fenantrolina?, respectivamente. As medidas foram realizadas
em espectrofotometro S-1150 SINCO, utilizando-se cubetas de quart-
zo de 1 cm.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Degradacio fotoquimica de benzeno

Dentre as trés espécies quimicas em estudo, o benzeno costuma
ser considerado o mais resistente frente aos processos de remediagdo
convencionais®. Por este motivo foi utilizado como substrato mode-
lo em todos os estudos preliminares de otimizag@o e caracterizacio
dos processos oxidativos propostos neste trabalho. Desta forma, o
efeito de cada parametro experimental de importancia (ex. pH, con-
centracio de reagentes, concentragio de substratos, etc.) foi investi-
gado através de planejamento fatorial dos experimentos, utilizando-
se a degradagdo de benzeno como resposta analitica. Seguidamente,
todos os processos foram aplicados em condicdes previamente ade-
quadas, obtendo-se os resultados apresentados a seguir.

O processo de degradagio fotoquimica de benzeno inicia-se pela
adicdo do radical hidroxila a dupla ligacio do anel aromadtico, geran-
do intermediérios de natureza fendlica'**. Assim, 0 monitoramento
destas espécies durante a degradagio pode trazer importantes infor-
magdes, principalmente quando se deseja avaliar diferengas meca-
nisticas entre processos de oxidacdo. Adicionalmente, a determina-
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¢do de fendis totais mostra-se bastante conveniente para 0 monito-
ramento de processos deste tipo, processos estes, em que tanto a
cromatografia gasosa, como a espectroscopia UV-VIS, mostram-se
inadequadas, em razao do cardter polar dos intermedidrios e da in-
terferéncia de espécies que absorvem fortemente na mesma regiao
espectral dos BTXs, respectivamente.

Os resultados obtidos na determinagiio de fendis totais refletem,
de forma qualitativa, o avanco do processo de degradacio. E evidente
na Figura 2 que o processo foto-Fenton € o mais efetivo do ponto de
vista cinético, permitindo um pico de geracdo de formas fendlicas em
tempos da ordem de 5 min, espécies estas que sdo completamente
degradadas em tempos ndo superiores a 15 min. No outro extremo, o
processo Fenton mostra-se bastante ineficiente nos primeiros minutos
monitorados, provocando um pico de formas fendlicas em tempos de
reacdo da ordem de 60 min. Os processos restantes mostram uma efi-
ciéncia intermedidria, caracterizada por uma lenta formagao de inter-
medidrios fendlicos, que degradam, também, lentamente.
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Figura 2. Variag¢do da concentragdo (Abs/Abs,) de fendis totais durante a
degradagdo de benzeno (20 mg L'; 250 mL); TiO/UV (TiO,: 50 mg L'; pH
6); UV/H,0,(H,0,:100 mg L"'; pH 6); Fenton e foto-Fenton (Fe** = 10 mg
L'; H,0, =100 mg L'; pH 3)

Além de mostrar uma eficiéncia de degradacdo bastante acen-
tuada, que permite redugdo significativa no tempo de tratamento, o
sistema foto-Fenton oferece algumas vantagens adicionais, associa-
das, por exemplo, a simplicidade operacional que a sua natureza
homogénea permite e a possibilidade de ser operado com radiagio
UV-A. Trata-se de fatores decisivos no momento em que hd necessi-
dade de ampliagdo de escala.

Visando verificar a eficiéncia do sistema foto-Fenton sob dife-
rentes condi¢des de irradiagdo, foram conduzidos estudos de degra-
dagdo de benzeno, obtendo-se os resultados apresentados na Figura
3. Estes resultados demonstram que a radia¢do ultravioleta propor-
ciona uma cinética de degradagdo mais favordvel, principalmente
nos primeiros minutos de reag@o. Trata-se de um resultado esperado,
uma vez que, além de catalisar a fotorredugdo de fons Fe** (ver Equa-
¢do 1), a radiacdo ultravioleta permite a decomposicdo do peréxido
de hidrogénio (ver Equagdo 2), o que implica na formagio de maior
quantidade de radical hidroxila®.

Fe** + H,0 + hv — Fe** + H* + HO’ nH
H,0, + hv — 2 HO’ )

Entretanto, os resultados também sugerem que o sistema foto-
Fenton operado com radiag@o no ultravioleta préximo (UV-A: 300-
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Figura 3. Variagdo da concentragdo de fendis totais (Abs/Abs,) durante a
degradagdo de benzeno pelo sistema foto-Fenton UV e UV-A (Benzeno= 20
mg L',250 mL; Fe**=10 mg L'; H,0,=100 mg L"'; pH 3)

400 nm), com cinética inicial menos favordvel, permite a obtencio
de resultados compardveis, para tempos de reacido algo maiores
(10 min). Adicionalmente, estudos paralelos demonstraram a
inexisténcia de diferencas significativas quando o sistema foto-Fenton
(UV-A) € operado com ou sem oxigenacdo (Figura 3). Estes dois
resultados se revestem de grande importancia, uma vez que permi-
tem reduzir de maneira significativa o custo operacional do sistema.
Apesar da molécula de benzeno ser bastante resistente aos trata-
mentos convencionais, principalmente em razao da estabilidade que
o efeito de ressondncia lhe confere, a elevada eficiéncia de degrada-
¢do do sistema foto-Fenton foi demonstrada neste trabalho, mesmo
nas condi¢des brandas representadas pelo sistema nio-oxigenado e
assistido por radiacdo UV-A. Em razdo destes resultados promisso-
res, a degradagdo de BTXs foi estudada em sistemas foto-Fenton,
operados com radiagdo UV-A e na auséncia de oxigenagao.

Degradacio fotoquimica de BTXs

Acompanhando-se o processo de degradac@o por cromatografia
gasosa (Figura 4), foi possivel observar que a concentracio de BTXs
foi reduzida até valores menores que o limite da determinagdo
(5 ug L"), em apenas 5 min de tratamento. Além disso, a técnica
cromatografica (“headspace”) nio revelou o surgimento de interme-
didrios voldteis, o que implica que o processo fotoquimico induz
uma rdapida modifica¢@o estrutural dos compostos de partida, com
formagao de espécies de maior polaridade. Embora intermedidrios
de cardter fendlico sejam esperados, o resultado antes comentado
tem grande importancia, uma vez que os critérios legais de potabi-
lidade estabelecem em 5 ug L' a concentragdo maxima permitida
para o benzeno’'.

O acompanhamento da concentragio de espécies fendlicas demons-
tra a geragdo de intermedidrios desta natureza, que sdo degradados,
em sua maioria, em tempos de reag¢do de 30 min (Figura 4). Adicional-
mente, o acompanhamento da concentracdo de perdxido de hidrogé-
nio residual atesta um consumo superior a 95%, em igual tempo de
reacdo, fato que garante ndo apenas a eliminagdo dos substratos de
interesse, mas também de qualquer residuo potencialmente perigoso.

A eficiéncia elevada do sistema nos primeiros minutos de reagao
pode ser atribuida a uma elevada eficiéncia inicial do sistema Fenton,
o qual, além de permitir a formagdo de um equivalente de radical
hidroxila, leva a gerac@o de fons férricos. Nas condi¢des em que o
processo € aplicado (solu¢do aquosa e pH 3), os fons férricos (Fe**)
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Figura 4 . Variagcdo da concentrag¢do de BTXs, fendis totais e peroxido
residual (C/C,) durante a degradagdo dos BTXs (BTXs= 20 mg L', 250 mL;
Fe’*=10mg L''; H,0,=100 mg L"'; pH 3)

encontram-se predominantemente na forma Fe(OH)* %, espécie que
absorve notavelmente radiagdo de comprimento de onda maior que
300 nm*. A absor¢do de radiagdo leva a fotorreducdo dos fons
férricos, com formacdo de fons ferrosos e geragdo de mais um equi-
valente de radical hidroxila (Equacdo 3). Este processo fecha um
ciclo catalitico que maximiza a eficiéncia do processo degradativo.
Ap6s 15 min de reagio a conversao ferroso-férrico desvia do padrio
dos primeiros minutos, provavelmente em razdo da baixa concentra-
¢do residual do perdxido de hidrogénio.

Fe(OH)* + hv — Fe* + HO® 3)

A elevada eficiéncia observada nos sistemas operados com radi-
acdo UV-A sugere uma boa potencialidade dos processos foto-Fenton
assistidos por radiacdo solar. Para verificagdo desta premissa alguns
testes preliminares foram realizados de maneira bastante simples,
utilizando-se béquer de vidro Pyrex exposto diretamente a radiacdo
solar (radiacdo UV-A = 5 mW cm?) .

Os resultados (Figura 5) mostram uma rdpida degradagdo dos
BTXS, o que permite alcancar concentragdes residuais de 20 ug L
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Figura 5. Variagdo da concentragcdo de BTXs, fendis totais e perdxido
residual (C/C,) durante a degradagdo dos BTXs por processo assistido por
radiagao solar (BTXs= 20 mg L, 250 mL; Fe’*=10 mg L'; H,0,=100 mg
L'; pH 3)
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(benzeno), 7 ug L' (tolueno) e 8 pug L' (xileno), a partir de tempos de
reacdo de 15 min. A evoluc@o de formas fenélicas acompanha o pa-
drdo usual, com uma rdpida formagao nos primeiros minutos de trata-
mento, seguida de degradag¢do mais lenta, que permite remover apro-
ximadamente 60% das formas fenélicas geradas inicialmente. A per-
sisténcia de 40% destas formas fendlicas, mesmo apés 90 min de tra-
tamento, evidencia a menor eficiéncia das reacdes assistidas por radi-
acdo solar. Entretanto, € importante salientar que o consumo de peréxido
de hidrogénio se d4 de maneira muito rdpida, o que, provavelmente,
também contribui com a diminuic@o da eficiéncia de degradacdo.

Finalmente, cabe destacar que a eficiéncia deste sistema pode
ser significativamente melhorada, melhorando-se a geometria do re-
ator (aumento da drea irradiada), a eficiéncia do processo de irradia-
¢do (uso de coletores solares) e utilizando-se multipla adi¢do de
perdxido de hidrogénio.

CONCLUSOES

Dentre os processos oxidativos avangados investigados neste tra-
balho, o sistema foto-Fenton assistido por radiacio UV-A merece
especial destaque. A sua elevada eficiéncia de degradacdo permite
completa degradacao dos substratos de partida (benzeno, tolueno e
xileno) e dos intermedidrios fendlicos, em tempos de reagdo da or-
dem de 30 min. Por sua vez, os sistemas assistidos por radiagio solar
mostram-se bastante promissores, precisando, entretanto, de estu-
dos mais detalhados, que permitam melhorar sua eficiéncia fotonica.

Finalmente, caracteristicas como simplicidade operacional, per-
mitida pela sua natureza homogénea, e economia, representada pelo
baixo consumo de reagentes, fazem com que o sistema foto-fenton
assistido por radiagdo visivel represente uma boa alternativa para a
remediacgdo de residuos contendo espécies quimicas resistentes, como
as aqui estudadas.
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