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Estudo e Otimizagéo das Condicbes Operacionais do Processo de Oxidagdo Termoquimica DiCTT
no Tratamento de Efluentes Liquidos Fendlicos numa Planta Semi - Industrial

RESUMO

Neste presente trabalho realizaram-se estudos de tratamento de efluentes toxicos com
uso da técnica original de Tratamento Térmico por Contato Direto (DiCTT - Direct
Contact Thermal Treatment) numa planta piloto (segunda no mundo), disponivel no
Departamento de Engenharia Quimica da UFPE, visando a degradacdo de compostos
organicos oriundos de processos industriais, particularmente das refinarias de petroleo,
plantas petroquimicas e plataformas petroliferas. O método DICTT ¢é baseado no contato
direto entre a corrente do efluente liquido contaminado e a chama produzida por um
combustor de gas natural contendo radicais livres tais como: HO®, H*, CH3* e CHO*. O
contato entre a corrente liquida contaminada e a chama do gas de queima, se dd em um
reator vertical possuindo uma ranhura helicoidal distribuida ao longo de sua superficie
interna onde o efluente liquido escoa. A taxa de degradacdo do poluente orgéanico, o
fenol, foi estudada variando-se 0s parametros operacionais seguintes: vazao volumétrica
do AR (excesso), vazdo volumétrica do gas natural, razdo molar fenol/perdxido e
temperatura inicial do efluente. A técnica analitica adotada para acompanhamento da
concentracdo residual do fenol, e identificacdo de intermediarios formados durante a
reacdo, foi a cromatografia liquida de alta resolucdo (CLAE) e para acompanhamento da
reducdo da carga organica contida na fase liquida foi usado o analisador de carbono
organico total (COT). A variacdo da acidez do efluente foi determinada através de
medidas do potencial hidrogenidnico das amostras coletadas que indicaram a formacao
de acidos durante o processo como foi registrado pela reducdo dos valores do pH ao
longo do tempo operacional. Os resultados alcancados neste trabalho mostraram que a
completa degradacdo do fenol e a conversdo do COT, foi obtida em um menor tempo de
processo para a vazdo de 4m3/h e 40% de excesso de AR, confirmando os resultados
encontrados por Benali e seus colaboradores (2000 e 2007). Em termos quantitativos a
maior conversdo do COT (35%) foi alcancada para um excesso de AR de 10% e vazdo
do efluente de 4m®h. Procurando-se identificar as condicdes otimizadas de operacdo da
planta piloto através da tecnologia DICTT, pretende-se huma proxima etapa quantificar
o efeito de outros pardmetros operacionais, tais como: concentracdo inicial de fenol,
vazdo volumeétrica da fase liquida e composicdo de misturas de poluentes fenol/tolueno,
fenol/isopropanol e fenol/tolueno/isopropanol (efeito sinergético).

Palavras—chave: Radicais livres, Gas natural, Oxidacao avancada, DiCTT, HPLC, COT.
Area definida: Gas natural
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ABSTRACT

In this work, a novel technique for toxic effluents treatment — named Direct Contact
Thermal Treatment (DICTT) — was investigated. The Chemical Engineering Department
at Federal University of Pernambuco — UFPE, has been commissioned the world’s
second a pilot plant able to employ this thermo chemical process for abatement of
hazardous organic compounds that are present in waste waters from petrochemical
plants, oil refineries and platforms. The DiCTT process is based on the direct contact of
the effluent and the combustion gases from the reaction of natural gas and air, i.g. HO®,
H°*, CH3* and CHO?". The reactor enables the direct contact of the two streams in a
vertical manner, where the liquid outlines a helical trajectory along its walls, while a
non-confined diffuse flame burns downwards. The degradation rate of phenol and its
compounds was compared for a broad range of different operational conditions, i.e. fuel
and combustion air volumetric flow rates, molar ratio phenol/hydrogen peroxide and
initial effluent temperature. The analyses of phenol degradation and the formation of its
intermediaries were performed by High Precision Liquid Chromatography (HPLC) with
help of the Total Organic Carbon (TOC) quantification. The acidity of the effluent was
evaluated through the quantification of hydrogen potential (pH) from the collected
samples. The pH analyses have shown that acids are formed at some point through the
operation. It was observed that higher phenol degradation and TOC conversion occurs at
operational conditions with excess air in the order of 40% with a natural gas flow rate
equal to 4 m%h. These results are in agreement with the results obtained by BENALI et
al. (2000; 2007). In quantitative terms the largest conversion of TOC (35%) was
achieved for an excess of AR of 10% and effluent flow rate of 4 m%h. In further
experiments, it will be studied the effects of other operational variables of the process,
such as: initial phenol concentration, volumetric flow rate of the liquid effluent, and
mixture composition of other common pollutants, i.g. phenol-toluene, phenol-
isopropanol, and phenol-toluene-isopropanol (synergetic effect).

Keywords: free radicals, natural gas, advanced wet oxidation, DIiCTT, HPLC, TCO.
Target area: Natural Gas
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1. INTRODUCAO

As industrias do petrdleo e petroquimicas atuam de forma relevante no
desenvolvimento mundial. A sua grandiosidade vai muito além da sua presenca
imprescindivel nos setores de transporte e geracdo de energia. As pesquisas realizadas
nas areas da extracao, processamento, refino , desenvolvimento de novos produtos, entre
outras, contribuem para o aperfeicoamento e descobertas de novas tecnologias que séo
incorporadas por todos os segmentos da sociedade. Na geracéo de postos de trabalho é
de longe uma das industrias que mais empregam no mundo, bem como responsavel pela
fabricacdo de uma imensa gama de produtos, 0s quais, por sua vez constituem a matéria
prima que serve de base para os mais diferentes setores industriais. Em contrapartida as
atividades desenvolvidas por estas industrias, produzem uma enorme quantidade de
efluentes toxicos perigosos e de dificil degradacdo que podem vir a contaminar o meio
ambiente causando impactos significativos no ar, solo, corpos hidricos e
conseqlientemente, tornam-se uma questao de salde publica.

O volume de &gua utilizada por barril de 6leo cru, durante o processo de refino
do petréleo, é em média de 246 a 340 L (ALVA-ARGAEZ et al., 2007). A quantidade
de agua residual gerada é de aproximadamente 0,4 a 1,6 vezes o volume de o6leo
processado (FICA-PIRAS, 2000). Nestes processos sao formadas misturas de
substancias organicas e inorganicas, potencialmente perigosas e poluidoras dos corpos
hidricos , algumas destas contendo compostos de dificil degradacdo (WIECZOREK et
al., 2005).

Frequientemente as correntes de efluentes industriais sdo contaminadas por
substancias organicas perigosas como o fenol e intermediarios aromaticos dentre outros

componentes organicos halogenados ou volateis (HARMANKAYA & GUNDUZ,
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1998). Devido a sua toxidade, estes contaminantes, quando presentes em ambientes
aquaticos, mesmo em niveis de ppm, afetam significativamente as propriedades
organolépticas da dgua (ZHOU et., 1997; GUERRA, 2001).

A resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), n° 357 de
2005, define o teor de 0,5 mg/L de fendis totais, expresso como CgHsOH, como padréo
de langamento para efluentes industriais.

A grande quantidade e variedade desses compostos organicos toxicos, junto ao
efeito combinado das mudancas nas caracteristicas do afluente (vazédo e concentracédo de
poluentes), fazem das estacbes de tratamento sistemas bastantes complexos (LIMA,
1996).

Vérias tecnologias estdo sendo usadas e estudadas para o tratamento de efluentes
liquidos industriais, sendo os processos biolégicos, quimicos e fisicos os trés principais
grupos. Geralmente, utiliza-se um consércio desses processos para se obter melhores
resultados. H& de se ter cuidado para que o problema ndo seja agravado, isto é, 0s
intermediarios formados durante a degradacdo do poluente sejam também toxicos tdo
guanto ou mais que os seus precursores. A eficiéncia dos processos bioldgicos em
destruir substancias organicas pode chegar a 97% (BENALI et al., 2000). Porém, a
eficiéncia destes processos pode ser afetada por certos fatores como a concentracdo da
matéria organica e a temperatura (PINTAR & LEVEC, 1992). Os processos fisicos
apresentam desvantagens com relacdo a seletividade no tratamento de efluentes liquidos,
além de requererem estocagem e disposi¢do dos contaminantes removidos. O volume de
liquido a ser tratado nos processos quimicos convencionais, freqlientemente é um fator

limitante para o uso destes no tratamento de efluentes (BENALI et al, 2000).
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Muitos fatores, tais como: volumes de afluentes, composicdo das aguas,
localizagcdo do campo e os limites da legislagdo ambiental vigente podem definir quais
0s métodos de tratamento dos efluentes a ser empregados. As tecnologias de tratamento,
para serem viaveis, devem apresentar um baixo custo operacional e uma elevada
eficiéncia (OLIVEIRA & OLIVEIRA, 2000).

Os Processos Oxidativos Avancados (POA), nos ultimos 20 anos tém se
destacado devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de inimeros compostos organicos e
custo operacional baixo (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). Os processos oxidativos
avancados vém se destacando atualmente frente as técnicas convencionais como uma
alternativa de degradacdo de compostos toxicos de dificil oxidacdo. Estes processos séo
apontados como técnicas especiais de oxidacdo, promissoras e que envolvem
geralmente baixas temperaturas e pressdes (ANDREOZZI et al., 1999).

Os POA se baseiam na geracdo de radicais livres hidroxilas (*OH), que possuem
um elevado potencial de oxidacdo e sdo pouco seletivos. Estes radicais reagem com as
moléculas organicas de modo rapido, resultando na formacéo de radicais organicos, 0s
quais por sua vez, reagem com oxigénio, iniciando uma série de reacdes de degradacao
que podem culminar em espécies indcuas, tais como, dioxido de carbono e agua
(TIBURTIUS et al., 2004).

Dentre os processos oxidativos avangados existentes um vem se destacando por
caracterizar-se como um processo de despoluicdo eficiente sem possuir, entanto, as
desvantagens dos processos convencionalmente usados no tratamento de efluentes
liquidos. Trata-se da tecnologia de Tratamento Térmico por Contato Direto (DICTT -

Direct Contact Thermal Treatment) (BENALI et al., 2000; BENALI & GUY, 2007). O

principio dessa tecnologia baseia-se no uso dos radicais livres (HO*) produzidos durante
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a formacdo da chama na combustdo do gas natural os quais através do contato direto
com a corrente de liquido contaminado degradam os poluentes organicos em fase
aquosa pelo processo de oxidacdo quimica. A tecnologia DICTT tem se mostrado uma
alternativa promissora, tecnicamente viavel e de baixo custo quando comparada a outras
tecnologias para o tratamento de efluentes de compostos organicos toxicos
principalmente o fenol (BENALI et al., 2000).

O presente trabalho tem como objetivo geral a avaliacdo e a otimizacdo das
condicdes operacionais do processo de tratamento utilizando a tecnologia DICTT, sendo
estudados 0s seguintes efeitos: vazdo do combustivel (gas natural), razéo
combustivel/comburente (excesso de AR), razdo molar fenol/peroxido de hidrogénio e
temperatura inicial do efluente liquido sobre a degradacdo do fenol, reducdo da carga
organica do efluente e a eficiéncia do processo DICTT. A oxidacdo do fenol foi
realizada em um reator cilindrico alimentado por uma corrente de gas natural e uma
corrente de AR. Foram ainda identificados e quantificados com uso da cromatografia
liquida, intermediarios  refratarios  formados  (hidroquinona, catecol e
parabenzoquinona), bem como a quantificacdo da reducdo da carga organica em termos
de carbono organico total (COT) com uso do Analisador de Carbono Orgéanico Total e
medicdo do potencial hidrogenidnico do meio reacional. Uma modelagem empirica dos
resultados obtidos em condi¢des otimizadas de degradacdo do fenol e conversdo do
COT foi proposta, visando o melhoramento continuo da tecnologia DICTT, para

trabalhos futuros.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo abordaremos os aspectos tedricos que tangem o fenol e o gas
natural, tais como, suas propriedades, aplicacdes, ocorréncia e sua potencialidade de
risco ao meio ambiente.

2.1. Aspectos Teoricos

2.1.1. Fenol

O fenol é uma massa cristalina incolor ou ligeiramente amarelo-résea com forte
odor caracteristico. Caustico, toxico, sollvel em agua e em solventes organicos como
éter, alcool e acetona. Também conhecido como &cido fénico, acido carbdlico ou
hidroxibenzeno € um composto derivado de hidrocarbonetos aromaticos, pela
substituicdo de um atomo de hidrogénio por um grupamento hidroxila (OH), (ver Figura
1), (dicionarioinformal, 2010). O fenol é utilizado na producdo de resinas fenolicas,
intermediarios téxteis, intermediarios organicos, tensoativos, defensivos agricolas e
taninos sintéticos. Devido a sua grande solubilidade em &gua, o fenol constitui-se em

um sério contaminante para o meio ambiente (MISHRA et al., 1995)

OH

Figura 1 — Molécula do Fenol (WIKIPEDIA, 2009).

O fenol e seus derivados sdo prejudiciais a salde humana, sdo carcinogénicos e
toxicos, causando necrose, problemas digestivos, danos ao figado e aos rins. Quando

presentes em agua, eles sdo altamente perigosos a vida aquética, podendo causar odor
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desagradavel, mesmo em baixas concentraces (U.S.EPA, 2007; CHEN et al., 2004;

TOR et al., 2006).

A presenca destes compostos afeta os sistemas nervoso e circulatorio, reduzindo
0 crescimento das células sanguineas, mesmo em doses subletais (ZHOU & FANG,
1997; GUERRA, 2001). O fenol produz sabor na agua mesmo em concentracdes
extremamente baixas (0,002 mg/L). A presenca de fenois em altas concentracGes podem
causar perturbacdo, e serem toxicas as bactérias utilizadas nos processos de lodos

ativados (MISHRA et al., 1995).

Geralmente nos efluentes industriais sdo encontrados mais que um tipo de
poluente fendlico, sendo freqiientemente os mais toxicos, aqueles de estruturas mais

complexas que a molécula de fenol (ZHOU & FANG, 1997).

2.1.2.  Gas Natural

O gas natural é uma mistura de hidrocarbonetos leves e outros compostos
quimicos, encontrada em reservatorios naturais subterrdneos em fase gasosa ou em
soluco com o petroleo (PINHEIRO, 1996). E um gas de origem féssil, inodoro, incolor,
ndo toxico, mais leve que o ar, resultado da decomposicdo da matéria organica féssil no
interior da Terra (AMBIENTEBRASIL, 2009). O metano (CH4) é o principal
componente do gas natural, sendo encontrados também o etano (C,Hg), propano (CsHs),
butano (C4Hi0), hexano (CgHi4) € compostos parafinicos mais pesados, 0s quais,

presentes em pequenas quantidades (PINHEIRO, 1996).

O gas natural é aplicado principalmente como combustivel na industria, no
comercio, domicilios e residéncias, e na recuperacdo secundaria de petroleo em campos
petroliferos. Como matéria-prima, € utilizado na industria petroquimica (pléasticos,
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tintas, fibras sintéticas e borracha) e de fertilizantes (uréia, amonia e seus derivados), e

na industria siderdrgica para reducdo do minério de ferro (GASNET, 2009).

E utilizado na area de transportes em 6nibus e automadveis, como substituinte

do 6leo diesel, gasolina e do alcool, (AMBIENTEBRASIL, 2009).

Abaixo na Tabela 1, tem-se a composicdo média do gas natural
comercializado em Pernambuco.

Tabela 1- Composicao do gas natural.

Componente Fracdo Molar (%)
Metano 89,0
Etano 8,0
Propano 0,3
Nitrogénio 15
CO, 1,2

Fonte: COPERGAS, 2008.

A reacdo completa do metano com o oxigénio produz CO, e agua. Esta reacdo é
muito rapida e exotérmica. A reacdo global de combustdo do metano com o oxigénio é

apresentada na equacéo 1:
CH, +20,——CO, +2H,0 oy

O mecanismo que envolve a combustdo do metano é bastante complexo e conta
com mais de 200 etapas, durante as quais, compostos intermedidrios como os radicais
livres (O°, H* e *OH) sdo formados. Nem todas as etapas sdo importantes, podendo
algumas delas ser inteiramente desprezadas e o numero de combinacdes possiveis,
limitado, dado que as rea¢Ges ndo sdo muito compativeis. Dividindo-se a chama em

varias partes, pode-se fazer uma primeira selecdo de reacdes.

A chama do metano pode ser dividida em trés zonas: (1) uma zona de pré-

aquecimento que se estende desde a parede fria do reator até a chama visivel; (2) uma
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zona de reacdo representada pela chama visivel; (3) uma zona de recombinac¢édo onde ha
excesso de radicais livres H®, O®, *OH, criados na segunda zona e que sdo destruidos

pelas reacdes de recombinacao.

As principais reaces que ocorrem na chama do metano séo as seguintes:

CH,+M 5> CH,” +H+M (2)
CH,+H® —>CH," +H, 3)
CH,+0® ->CH;"+OH" @
CH,+OH® ->CH,"  +H,0 (5)
CH,”+0°" -»>CH,0+H" (6)
CH,0+CH," - CHO® +CH, )
CH,0+H" ->CHO* +H, (8)
CH,0+0" > CHO®* +0OH"* (9)
CH,0+M - CHO"+H"+M (10)
CHO® —>CO+H* (12)
OH*®+CO—>CO, +H" (12)
H*+0, >0OH" +0° (13)
H,+O" >O0H"+H"® (14)
H,+OH®" >H,O+H" (15)

As reacdes na chama podem ser divididas em dois grupos. O primeiro grupo,
reacOes (02) a (11), compreende as reacdes de conversdo do metano em CO. O segundo,

grupo compreende as reacdes de oxidacdo do CO em CO,, reacdes de (12) a (15).

2.2. Principais Processos de Tratamento de Efluentes Liquidos
A busca pela melhoria dos processos de tratamento de efluentes existentes faz
surgir novas demandas para o desenvolvimento de tecnologias limpas, com intuito de
encontrar alternativas que permitam, ndo somente a remocdo das substancias

contaminadas, mas sim, a sua completa mineralizagéo (FREIRE et al., 2000).
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As principais tecnologias convencionais empregadas na oxidacdo de
compostos organicos presentes em efluentes industriais sdo apresentadas na Figura 2.

Uma combinacao destes processos é geralmente utilizada.

PRINCIPAIS PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS

BIOLOGICO Fisico QuUIMICO

Figura 2 — Principais processos de tratamento de efluentes liquidos industriais.

2.2.1. Processos Fisicos

Nos processos fisicos as substancias contaminantes presentes nos efluentes
industriais séo removidas por transferéncia de fase, ndo sendo degradadas ou eliminadas
(FREIRE et al, 2000). Estes processos requerem estocagem dos contaminantes
eliminados e ndo sdo seletivos no tratamento de aguas residuais (BENALI & GUY,
2007). Para evitar a evaporacdo do efluente, a extracdo deve ser conduzida a baixas
temperaturas. Entretanto, o custo operacional torna-se inviavel, quando as aguas
residuais contaminadas com fendis apresentam baixas concentracbes de soluto,

dificultando assim sua aplicacdo, devido as utilidades requeridas, (WANKAT, 1988).

2.2.2.  Processos Bioldgicos

Os processos biolégicos mais comuns podem ser divididos em aerdbios e
anaerobios. Em processos aerobios, tais como o lodo ativado, 0os microorganismos
presentes consomem a matéria organica e utilizam o oxigénio molecular como aceptor
de elétrons levando a formagdo de CO; e H,O. Na auséncia do oxigénio molecular,
algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio sdo utilizadas como aceptores de
elétrons, conduzindo a formacdo de CO, e CH,. A eficiéncia destes processos biologicos
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em destruir compostos organicos pode ser alta (90 % a 95 %). Entretanto, certos fatores
tais como: elevada concentracdo da matéria organica (acima de 500 mg/L), baixa
concentracdo (abaixo de 5 mg/L) e baixa temperatura (abaixo de 10 °C), pode afetar a
sua eficiéncia (BENALI & GUY, 2007). Quando comparado a outros processos, 0
tratamento biologico de esgoto doméstico, no qual, a matéria organica é oxidada por
microorganismos, apresenta uma alta eficiéncia a um custo baixissimo (JARDIM &

CANELA, 2004).

2.2.3.  Processos Quimicos

Muitas moléculas presentes nos efluentes ndo sdo biodegradaveis, ou seja, nao
sdo decompostas pelos microorganismos. Além disso, substancias tdéxicas aos
microorganismos podem estar presentes nestes efluentes, inviabilizando este tipo de
processo. Os processos de oxidacdo quimica de compostos organicos promovem a
conversdo destes compostos em CO, e H,O na auséncia de microorganismos. Os
compostos originais podem ser parcialmente oxidados a substancias biodegradaveis, tais
como: alcodis, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Este processo de oxidacdo pode
aumentar a biodegradabilidade ou toxidade de certos efluentes, sendo estes re-

encaminhados para outros tratamentos, como o biolégico, por exemplo.

2.2.4.  Processos Oxidativos Avancgados

Nos Gltimos anos, 0s processos oxidativos avancados vem se destacando como
uma tecnologia alternativa ao tratamento de véarias matrizes ambientais. A grande
vantagem desses processos é que o contaminante é degradado através de uma série de
reacOes quimicas e ndo simplesmente transferido de uma fase para outra (HIGARASHI

et al., 2000).
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Esses processos se baseiam na geracéo de radicais hidroxilas (*OH), que reagem
com praticamente todas as classes de compostos organicos (BIDGA, 1995;
RODRIGUEZ et al., 2003; AL-MONANI, 2003). Estes radicais podem atacar anéis
aromaticos em posi¢oes ocupadas por grupo de halogénios, gerando fendis substituidos.
A combinacdo de um forte oxidante, como o peroxido de hidrogénio (H20,),
catalisadores, como ions de metais de transicdo ou fotocatalisadores, e irradiagdo, como
ultravioleta (UV), ultra-som (US), ou feixe de elétrons, é utilizada na maioria dos
processos oxidativos avangados (HUANG et al., 1993).

As reacBes que envolvem o H,O, ou Os, como agentes oxidantes, sao,
geralmente, termodinamicamente espontaneas, entretanto, sdo cineticamente lentas. Na
presenca de radicais livres altamente oxidantes como o radical hidroxila, *OH, podem
ser obtidas taxas de reacdo varias vezes mais rapidas do que as encontradas com
oxidantes quimicos convencionais (RAJESHWAR & IBANEZ, 1997). Segundo
Teixeira e Jardim (2004), esses processos sdo limpos e ndo seletivos, pois degradam
diversos compostos, independentemente da presenca de outros, podendo ser aplicados
tanto na fase liquida, gasosa ou adsorvidos em matrizes sélidas, para a degradacdo de
compostos organicos.

Os processos oxidativos avancados (POA) parecem ser um campo promissor de
estudo, isso porgue 0s componentes organicos gque sdo termodinamicamente instaveis
para a oxidacdo sao eliminados e ndo transferidos de uma fase a outra. Os critérios de
selecdo para tratamento de efluentes liquidos por recuperacdo ou por destruicdo dos
poluentes organicos sdo principalmente: taxa de fluxo da corrente do contaminante,
composi¢do quimica do residuo liquido, concentracdo de poluentes orgéanicos e

limitacOes do processo de producdo (BENALI et al., 2000).
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Como mostrado na Tabela 2, o radical *OH possui um elevado potencial de
reducdo, perdendo apenas para o fldor e superando o permanganato, o Cr (VI1), 0 Oz e

H20..

Tabela 2 - Potencial-padréo de reducdo de varias substancias.

Espécie Potencial — padrdo de reducéo (V)
Fluor, F, +3,66
*OH +2,77
Oxigénio nascente, O +2,42
Ozbnio, O, +2,07
Perdxido de hidrogénio, H,O, +1,77
Permanganato, MnO,’ +1,67
Hipoclorito, ClIO4 +1,43
Cloro, Cl, +1,36
Cr (V) +1,33
Oxigénio, O, +1,23

Fonte: Lima, 1998; Rajeshwar e Ibanez, 1997.

Os processos oxidativos avancados dividem-se em sistemas homogéneos e
sistemas heterogéneos, com geracdo de radicais hidroxila, com ou sem radiacdo

ultravioleta, conforme mostra a Tabela 3.

Tabela 3 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados.

HOMOGENEOS HETEROGENEOS
Com radiagdo Sem radiagdo Com radiagéo Sem radiagdo
05/UV 04/H,0, TiO,/0,/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV 04/OH TiO,/H,0, /UV
04/H,0,/UV H,0, /Fe?* (Reagente Fenton)
H,0, /Fe?*/UV (Foto-Fenton) -

Fonte: Higarashi et al., 2000.
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2.2.4.1. Processos homogéneos

A caracteristica dos processos homogéneos ou pseudo-homogéneos é a sua
ocorréncia em uma unica fase. Para a geracdo de radicais *OH utilizam-se o 0zénio,
peréxido de hidrogénio e o reagente de Fenton (H,O, + Fe®*), na presenca ou na
auséncia de luz.

»0Oz0nio

Segundo Kunz et al. (2002), o 0zdnio é um poderoso agente oxidante que pode
ser utilizado na degradacdo de compostos organicos através de mecanismo direto
(reacdo nucleofilica ou cicloadicdo) ou indireto, mediado por radical hidroxila formado

pela decomposicdo do ozénio.

Os processos que utilizam o ozbnio, além de degradar as moléculas
contaminantes, possui um alto poder de desinfeccdo, eliminando os microorganismos
presentes, sejam eles patogénicos ou ndo, por isso tais processos tém sido muito
estudados para o tratamento de efluentes industriais e &guas potaveis. A reacdo do
ozo6nio pode ocorrer de modo indireto através da formacdo radicais (ver equagdes 16 e
17). O radical hidroxila, é o principal radical formado e apresenta a capacidade de reagir
com os compostos organicos 1 milhdo a 1 bilhdo de vezes mais rapido que o 0zbdnio

(DOMENECH et al., 2001).

O,+H,0+hv—H,0, +0, (16)

H,0, +hy — 2HO" (17)

A adicdo do peroxido de hidrogénio melhora sensivelmente o desempenho deste

processo, devido ao aumento da formacdo de radicais hidroxilas. A grande desvantagem
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deste método é a baixa solubilidade do 0z6nio gasoso na fase liquida, o que dificulta a
sua transferéncia.
»H,0,

O perdxido de hidrogénio (H,O,) é uma substancia bastante versatil, podendo ser
utilizado para as mais variadas finalidades, devido ao seu carater seletivo sob
determinadas condi¢cfes. O perdxido de hidrogénio pode ser utilizado (controlando-se
fatores como temperatura, concentracdo, tempo de reagdo, adicdo ou ndo de
catalisadores etc.) para oxidar um determinado oxidante mesmo na presenca de outro,
ou ainda originar diferentes produtos de oxidacdo para uma mesma espécie oxidavel. Ha
pelo menos 20 anos, utiliza-se 0 H,O, no tratamento de aguas, esgotos e efluentes

industriais, em paises desenvolvidos (MATTOS et al., 2003).

O H,0, quando utilizado sozinho geralmente ndo alcanca bons resultados,
entretanto, quando associado a radia¢do ultravioleta e/ou um catalisador torna-se um
excelente oxidante. A taxa de oxidacdo quimica do poluente € limitada pela taxa de
formacdo dos radicais hidroxilas bem como depende da matéria organica presente e da
guantidade de oxidante adicionada ao sistema, sendo estas apontadas como
desvantagens da utilizacdo do H,0,.

»H,0, / UV

O mecanismo de formacdo dos radicais hidroxilas mais aceito é o da fotolise, ou

seja, a ruptura da ligagdo O-O pela luz ultravioleta, formando radicais hidroxilas, como

mostra a Equacdo (18):

H,O, +hv — 2HO" (18)
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A faixa de comprimento de onda de luz UV utilizada na dissociacdo do H,O, de
é de 200-280 nm, sendo mais comum a utilizacdo de lampadas de mercurio que emitem

um comprimento de onda de 254 nm (BALI, 2004).

Stepnowsk et al. (2002) e Juang et al. (1997), relatam a degradacdo de
compostos organicos presentes em efluentes de industrias petroquimicas utilizando o
peréxido de hidrogénio com auxilio da radiacdo ultravioleta. Segundo, Chen et al.,
(2003), o sistema H,0,/UV pode ser aplicado no tratamento de contaminantes organicos

variando de ppb até ppm, convertendo-os em compostos inorganicos indcuos.

No entanto, a eficiéncia do processo de peroxidacdo assistida pode ter uma
reducdo devido a presenca de ions sequestrantes, isto é, espécies que podem capturar
radicais hidroxilas, fotoquimicamente produzidos. Os ions carbonatos, cloretos, sulfatos
sdo importantes representantes deste fenémeno (WISZNIOWSKI et al., 2004).

»H,0, / Fe / UV (Foto-Fenton)

O Sistema Fenton (H,O./Fe?*) corresponde a um processo fisico-quimico que se
vale da reacdo entre um sal ferroso e peroxido de hidrogénio, em meio acido, que leva a
formacédo de radicais hidroxila. Desta forma, o processo, representado pela Equacao 19,
corresponde a uma reacdo redox que leva a geracdo de um mol de radical hidroxila para
cada mol de peroxido de hidrogénio que participe da reacdo. A cinética desta reacdo é
favorecida, tendo uma constante k = 76 mol L™ s, 4 30 °C e pH 3,0 (GOZZO, 2001;

PACHECO, 2004).

Fe?* + H,0, —» Fe** + OH + *OH (19)
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O reagente de Fenton tem sido estudado no tratamento de efluentes contendo
petrleo. O radical hidroxila, forte oxidante ndo especifico, é formado pela
decomposicdo do peroxido de hidrogénio, e sob taxas superficiais controladas, reage

com 0s compostos organicos em suas vizinhangas (KONG et al., 1998).

No processo Foto-Fenton, combina-se a aplicagdo da radiacdo UV a uma
reacdo de Fenton. A producdo de radicais *OH, ¢ acelerada pela fotdlise do H,O,, 0 que
contribui para alcancar uma maior eficiéncia (TEIXEIRA & JARDIM, 2004). Esse
processo pode aumentar a eficiéncia de degradacdo dos compostos organicos, devido a

continua regeneracéo do ferro (I1) via foto-reducéao do ferro (111) (ver a Equacéo 20).

Fe* +H,0—"“>Fe* +H" +HO" (20)

2.2.4.2. Processos heterogéneos
»Fotocatalise heterogénea

Nos processos oxidativos avancados heterogéneos, dentre 0s Varios
semicondutores que tém sido utilizados como catalisadores, o dioxido de titanio (TiO,),
tem demonstrado ser o mais adequado pela sua eficiéncia, estabilidade, atoxicidade e

insolubilidade em 4gua (PERCHERANCIER et al.,1995).

O semicondutor TiO, tem sido amplamente utilizado na fotocatalise
heterogénea, para a descontaminacdo ambiental e o tratamento de efluentes liquidos
e/ou gasosos. O mecanismo de acdo é baseado na absorcdo pelo TiO, de fétons de
energia suficiente para que o elétron seja promovido da banda de valéncia para a banda

>E

de condugdo do semicondutor (E,,; > E,.y .0

), gerando sitios oxidantes (lacunas) na

banda de valéncia. Estas lacunas possuem potenciais capazes de oxidar a agua adsorvida
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na superficie do semicondutor a radicais hidroxilas, que por sua vez desencadeiam as
reacOes de oxidacdo que resultam na destruicdo dos compostos organicos presentes no
meio. Os elétrons promovidos para a banda de conducdo podem migrar para a superficie
do catalisador gerando sitios redutores capazes de reduzir o oxigénio a radicais
superdxidos (PERNYESZI & DEKANY, 2004).

> Oxidacgdo Umida (WAO)
Uma técnica que tem sido utilizada no tratamento de efluentes de residuos

organicos perigosos, com sucesso € a oxidacdo uUmida, em especial quando estes
efluentes se encontram muito diluidos para a incineracdo, toxicos ou de dificil
degradacdo para 0s processos biologicos convencionais (LUNA, 2000; BAILLOD et al.
1985). A Oxidacdo Umida (WAO) comecou a ser aplicada comercialmente a partir do
final da década de 1950, desenvolvida por Zimmerman e Diddams (ZIMMERMANN,
1958). No processo de oxidacdo Umida o oxigénio (puro ou proveniente do ar), €
injetado na fase liquida, para oxidar substancias nela presentes. Ela ocorre na fase
liquida sob pressdes e temperaturas elevadas para aumentar, a solubilidade do oxigénio
e a velocidade de reacdo, respectivamente. A rigor, uma combustdo é onde a matéria
organica presente é transformada em CO, e H,O (MIGUELES et al., 1997;
DEBLELLEFONTAINDE et al.,, 1999). O sistema pode ser retroalimentado, pelo
conteddo energético liberado durante a oxidacdo, mantendo-o funcionando e com ganho
de energia, dependendo da carga organica presente (LUNA, 2000). A WAO conduz a
formacdo de sais inorgéanicos, compostos biodegradaveis simples ou a completa
oxidacao formando CO; e H,O (MIGUELEZ et al., 1997; FU et al, 2005; LUNA, 2000).
Recentemente, a WAO tem sido combinada com outros métodos com a utilizagdo de
H20,, O3 e ultra-som para aumentar a taxa de oxidacdo (ANDREOZZI et al., 1999). A

degradacao parcial € aceita se o produto final for indcuo (GALVEZ et al., 2001).
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3. TRATAMENTO TERMICO DE CONTATO DIRETO (DICTT)

3.1. Principio da tecnologia DICTT

Esta tecnologia foi desenvolvida originalmente no Centre de la Technologie de
L’Energie de CANMET-Varennes (Canadd), denominada “Direct Contact Thermal
Treatment - DiCTT” ou Tratamento Térmico de Contato Direto baseia-se no contato
direto entre o efluente contaminado e a chama de combustdo do gas natural, o qual
encontra-se disponivel, em refinarias de petroleo, plantas petroguimicas, plataformas
petroliferas, ou simplesmente os transportados por canalizag¢fes. A injecdo tangencial da
fase liquida com seu percurso ao longo da ranhura helicoidal na parede do reator
constitui 0 modo de alimentacao dos efluentes organicos, evitando ao mesmo tempo em
que o processo se torne de incineracdo (BENALI & GUY, 2007). O esquema sucinto do
reator € ilustrado na Figura 3. O fluxo helicoidal permite um melhor contato entre o
efluente liquido e os radicais livres da chama e aumenta o tempo de residéncia do
efluente no reator. A temperatura elevada da chama contribui para o aumento da
performance de oxidacdo dos radicais livres, bem como favorece que o processo de
oxidacdo se realize completamente, na fase liquida, através do excesso de oxigénio
presente na chama (BENALI et al., 2000).

A geragdo de radicais livres *OH na fase gasosa a partir da combustdo do gas
natural e a injecdo tangencial da fase liquida organica caracterizam a originalidade do
processo DICTT em comparagdo aos processos de oxidacdo avangada convencionais ja

existentes.
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Figura 3 — Esquema do reator ressaltando a injecdo tangencial da fase liquida com seu
percurso helicoidal ao longo da ranhura (BENALI E GUY, 2007).

Benali et al. (2000), demonstraram a operacionalidade da oxidacao
termoquimica de aguas residuais contaminadas pelo fenol, isopropanol e misturas
complexas de acetona, fenol e tolueno, em concentragdes variando de 180 a 82.000
ppm. O consumo energético especifico médio do processo proposto, baseado no método
de tratamento térmico com contato direto “Direct Contact Thermal Treatment - DiCTT”,
como uma alternativa promissora para tratamento de efluentes liquidos industriais é da
ordem de 1kW.h/L. A disposicao vertical do reator e 0 uso de gas natural como fonte de
radicais livres fazem da realizacdo deste prot6tipo um excelente candidato para
processos de tratamento de aguas oleosas, em particular em plataformas petroliferas
onde o espaco fisico € reduzido e o gas natural residual disponivel. O tratamento
térmico com contato direto tem se mostrado ser de facil operacdo, baixo custo e
competitivo, sendo uma alternativa aos processos fisicos, quimicos e bioldgicos ja

existentes (BENALI & GUY, 2007).

O DICTT apresenta custos de capital e operacional sensivelmente mais baixos
que os apresentados pelas WAO (Wet Air Oxidation) tradicionais e pelo EPO (Eletric
Plasma Oxidation). Em termos comparativos estes custos sdo 2,5 menores que as da
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WAOQ e 4,1 que os do EPO. A Tabela 4 mostra um comparativo entre o processo DICTT

e suas principais tecnologias concorrentes, atualmente disponiveis (BENALI et al.,

2000).
Tabela 4 - Comparativo entre DICTT e as principais tecnologias concorrentes.
Custo Custo
Tecnologia Vantagens Desvantagens operacional | Capital
($/ano)* ($/ano)*
DiCTT Alta compactacao, facil 60.000 138.000
operacao, pressédo Processo novo
atmosférica, baixo custo
WAO Tecnologia bastante Pressoes altas, 136.000 390.000
tradicional conhecida custo elevado
Eletric plasma Tecnologia bastante Custo muito alto 250.000 550.000
oxidation (EPQO) conhecida
Processo Facil operacao Apenas em
Fotoquimico pequena escala
Diluicéo e Baixo custo Dentro de
tratamento condigdes
Bioldgico especificas

1 — em délares canadenses.
Benali et al., 2000.

3.2. Consideracgdes sobre o Mecanismo de Oxidacéo do Fenol

Considera-se que, geralmente, as duas etapas que controlam o processo completo
de oxidacdo dos componentes organicos em fase aquosa sdo a transferéncia de massa do
oxigénio molecular e dos radicais livres da fase gasosa a fase liquida e a reacdo entre o

oxigénio dissolvido e 0s componentes organicos.

Benali et al. (2000), verificaram em seus experimentos que a oxidacdo do fenol
em fase aquosa segue um mecanismo de radical-livre. Conseqgilientemente, a taxa de
reacdo € inicialmente lenta, periodo de indugdo, seguido de um segundo periodo
caracterizado por uma reacdo rapida durante a qual ocorre a maior parte da degradacao
do fenol. Durante o periodo de inducdo, as reacdes iniciais aumentam gradualmente a
concentragdo dos radicais livres até que a propagacao se torna a etapa controladora. Sob
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altas temperaturas, na fase aquosa, 0 oxigénio participa da reacdo quimica de forma
complexa. Ha formacéo de radicais O que podem reagir com 0 0xigénio e a agua dando
o0 peroxido de hidrogénio (H,O,) e o0 0zbnio (O3). Temperaturas elevadas promovem a
ruptura das ligagdes O-H, decomposicdo da cadeia do fenol, conduzindo a formacao do
radical fenil, na seqiiéncia, ocorre a formacdo de aromaticos intermediarios instaveis até

a total ruptura do anel aromatico (BENALI et al., 2000).

Conforme o fenol vai sendo oxidado, 0 monoxido de carbono é produzido. O
diéxido de carbono é formado frequentemente com um substancial acréscimo na
concentracgdo do monoxido de carbono acompanhado pelo rapido aumento da
temperatura. A formacdo destes Oxidos de carbono é precedida em particular pela
formacdo de alifaticos intermediarios incluindo os aldeidos e acidos carboxilicos,
principalmente o &cido oxalico (BENALI & GUY, 2007). A Figura 4 ilustra as
principais etapas envolvidas no mecanismo de oxidacdo do fenol (BENALI et al., 2000).

Fenol —

* [Acdio dos radicais hivres
Aromaticos intermediarios 4—— ¢ yma fraciio de oxigénio]
Radical fem] gm—
Alifaticos
intermediirios o
* JAcdo do oxigénio]
CO,CO,, IL,O

Figura 4 - Etapas envolvidas no mecanismo de oxidacdo do fenol (BENALI et al, 2000).

3.3.  Mecanismo de Oxidacao do Fenol via Radicais Livres nas
Reacdes Intermediarias

Nesta fase, a maior parte de fendis que é oxidada através da propagacéo deste
radical, reage com o oxigénio para formar quinonas e hidroquinonas (JOSCHEK &

MILLER, 1966). Além disso, a oxidacdo de quinonas leva a formacdo de &cidos de
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baixo peso molecular e CO, como produtos finais. Portanto, a taxa de degradacao de
fenol depende da concentracdo de oxigénio na fase aquosa até a formacao de mondxido
de carbono (EMANUEL et al., 1967). O dioxido de carbono é formado logo em seguida
acompanhado pelo rapido aumento da temperatura.

Na oxidacgdo inicial de fenol ocorre a formacdo de radicais hidroxilas (*OH),
fenoxilperoxil (*PhOO), fenoxilhidroperoxil (PhOOH), fenoxil (¢PhO) e perhidroxil
(*HOy), tendo este dltimo um papel menos significativo no processo (RIVAS et al.,
1998). No final do periodo de inducédo, tempo obtido para estabelecer uma concentracédo
minima de radicais para a oxidacdo do fenol, ocorre o inicio de uma rapida reacdo de
degradacdo deste composto na fase aquosa. Nos processos de oxidacdo umida (WAO)
costuma-se adicionar o peroxido de hidrogénio para decompor a ligacdo quimica
oxigénio/oxigénio (O-0) através da cisdo molecular e assim resultar na geracao de dois
radicais hidroxilas, os quais auxiliam na degradacdo de compostos fendlicos. A
influéncia dos radicais livres de oxigénio (+O) é limitada pela solubilidade do O, em
agua. Estas quatro espécies: *O, Oz, O3 e HyO, sdo capazes de iniciar o periodo de
inducdo do fenol. Em elevadas temperaturas e na presenca de agua, 0 oXxigénio assume
trés diferentes mecanismos: substituicdo de um atomo de oxigénio no anel aromatico
para formar fenol dihidrico (quinona), ataque da dupla ligacdo carbono/carbono (C=C)
para formar grupos carbonila e pode oxidar alcodis e grupos carbonila para formar
acidos carboxilicos (BENALI & GUY, 2007). Durante esse processo de oxidacdo
Umida, a degradagdo de fendis mostra-se bem desenvolvida, porém apresenta a
desvantagem da utilizacdo de altas temperaturas e pressoes (usualmente entre 400-600K
e 0,5-20 MPa) para mineralizar eficientemente os poluentes (MISHRA et al., 1995). A

quebra dos aneis intermediarios (hidroquinona e catecol) resultantes da oxidagdo do
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fenol apresenta cinética rapida na presenca de excesso de oxigénio, mesmo em baixas
temperaturas. Devlin e Harris (1984) propuseram em seus ensaios experimentais que 0s
niveis de O, decaiam rapidamente em concordancia com as taxas de degradacdo dos
compostos aromaticos, devido as altas concentracbes de fenol, em temperaturas
variando entre 420 e 498 K, proximas ou acima das condi¢cdes estequiométricas. Estes
resultados levaram a demonstrar que a concentragdo de radicais (*O) é o mecanismo
dominante para esta faixa de temperatura, em que 0s anéis intermediarios resultantes da
oxidacdo do fenol sdo degradados. A Figura 5 representa o esquema simplificado dos

principais compostos formados durante a degradacdo do fenol (OCHOA & SANTOS,

-
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Figura 5 - Esquema do mecanismo simplificado da reacdo de oxidac&o do Fenol (OCHOA &
SANTOS, 1998).
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As Equacbes 21 a 36 representam diferentes tipos de mecanismo de reagdes
quimicas via radical livre que podem ocorrer durante o processo de oxidacdo de fenol
mediante a WAO. Dependendo das condigdes operacionais do sistema e da natureza dos
compostos organicos a serem tratados, diversas reacdes adicionais tém sido incluidas

neste mecanismo (RIVAS et al, 1998):

Ph+0, —%—Ph*+HO, * (21)
Ph*+0, —2— PhOO* (22)
PhOO* —*2 5 Ph*+0, (23)
Ph+PhOO* —<—Ph*+0, (24)
PhOOH —%—>PhO*+OH * (25)
Ph+OH *— 5 Ph*+H,0 (26)
Ph+HO,*—% 5 Ph*+H,0, (27)
H,0, ——>20H * (28)
H,0, +0, —%—2HO, * (29)
H,0, +OH *—< sH,0+HO, (30)
OH *+Intermediarios —%— Pr odutos (31)
OH, *+Intermediarios —— Pr odutos (32)
PhOO* -+ Intermediarios —%— Pr odutos (33)
2HO,* —*= »H,0, +0, (34)
H,0, —%—>H,0+1/20, (35)
H,0+0, —%»HO, *+OH * (36)

Um modelo cinético generalizado para a oxidacdo Umida de compostos
organicos foi proposto por Li et al. (1991), baseando-se no esquema simplificado da
reacdo que envolve a formacéo e a destruicdo de intermediarios, considerando que a

oxidagdo do fenol segue um mecanismo de radicais livres. Segundo esses autores,
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usando trés expressdes cinéticas, o processo de oxidacdo Umida pode ser simplificado,

de acordo com o seguinte mecanismo reacional (ver equacdes 37 a 39):

A+0,—C (37)
A+0,— B (38)
B+0,—>»C (39)

Conforme reportado na literatura, existe a necessidade para se analisar um
mecanismo baseado em reacOes de radicais livres, como ocorre no processo de oxidagéo

umida. Tufano (1993) propds um modelo basico para a reacdo de oxidacao do fenol:

0, - 20" (40)
Ph+0" — Produtos (41)
O +H,0 > 20H" (42)
Ph+OH" — Produtos (43)
Ph—>Ph + H" (44)

Neste modelo, a reacdo (ver equacao 44) pode ser utilizada para representar a
acdo de outros radicais reativos incluindo o (*H, *HO,), etc. De acordo com pesquisas
reportadas na literatura, outro método usado na degradacdo de fenol é a oxidacdo
catalitica na presenca de O0xidos de metais como catalisadores, o qual pode ocasionar a
oxidacdo do grupo aromatico através da ativacdo da molécula de oxigénio ou da
molécula do hidrocarboneto. O oxigénio participa da reacdo por adsorcdo na superficie
do catalisador. A presenca do catalisador torna o ambiente idnico, o qual favorece tanto
as reacdes heteroliticas, como também pode proceder a reacdo de abertura do anel por
um mecanismo de radicais livres (ruptura homolitica). Na oxidagdo dos aromaticos
forma-se uma variedade de intermediarios, devido a oxidacdo parcial. Esses

intermediarios transformam-se rapidamente em compostos de baixo peso molecular,
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sendo o0s &cidos 0s mais resistentes a uma oxidacdo total, até a sua mineralizagédo

(OCHOA & SANTOS, 1998).

3.4. Influéncia de alguns parametros envolvidos nos processos de
degradacéo do fenol

A eficiéncia dos Processos Oxidativos Avancados (POA) na degradacdo de
efluentes industriais contendo derivados aromaticos esta relacionada principalmente a
estabilidade dos radicais hidroxilas (*OH) formados e dos radicais intermediarios
produzidos durante a reacdo de oxidacdo desses efluentes residuais, sendo estes
dependentes da natureza dos compostos organicos envolvidos, do pH, da pressao e da

temperatura.

3.4.1. Reacoes do radical hidroxila (*OH)

Os radicais hidroxilas sdo espécies ativas que reagem com as moléculas
organicas rapidamente, formando radicais organicos, 0s quais reagem com oxigénio,
dando inicio a uma série de reacdes de degradacdo que podem resultar em didxido de
carbono e agua (TIBURTIUS & ZAMORA, 2004). Esses radicais oxidam praticamente
quase todos 0s compostos organicos, exceto 0s mais simples como os acidos oxalicos,
maléico e a acetona. Devido ao seu potencial de reducdo padrdo de 2,8 V em meio
acido, sao responsaveis pela decomposicao de compostos organicos residuais, (PERA et
al., 2004). As reacdes na fase aquosa, a qual envolve o radical hidroxila (*OH), podem
ser classificadas em trés diferentes mecanismos: adi¢do da hidroxila, abstracdo do atomo
de hidrogénio e transferéncia de elétrons (RIVAS et al., 1998). Em compostos organicos
contendo anel aromético (tais como fenol), a adicdo do radical hidroxila ocorre
mediante a dependéncia da temperatura, devido a abundancia de elétrons 7 (pi) sobre o

anel aromatico (HUANG et al, 1993). No processo de WAO, a reacdo entre fenol e o
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radical hidroxila ocorre através do mecanismo de abstracdo do atomo de hidrogénio
mediante temperaturas acima de 450 K (GOPALAN & SAVAGE, 1994).

O método comum usado para produzir radicais livres €: a radiacdo ultravioleta,
catalisadores (tais como Fe*?) na presenca de peréxido de hidrogénio (H.0O,) e a reacio
de ozbnio (O3) com H,0,. Outro meio potencial para gerar radicais livres (*OH) é
através da combustdo do gas natural (metano) na presenca de AR, base conceitual do
processo de oxidagdo termoquimica, sendo este Gltimo combinando altas temperaturas e
oxidacdo quimica baseada principalmente nos agentes oxidantes (tais como *OH, *H,

*CH3 e *CHO), radicais intermediarios do mecanismo elementar da combustdo metano —

AR (BENALI & GUY, 2007).

3.4.2.  Influéncia do pH

A influéncia do pH na etapa de degradacdo do fenol e a formacdo de seus
intermediarios instaveis durante o processo de oxidacdo Umida, tém sido demonstrada
em diversos estudos. Isto se deve a formacdo de compostos organicos de baixo peso
molecular, (tais como &cido acético e &cido oxalico) por serem 0s compostos resistentes
e refratarios do processo. A adicdo de peroxido de hidrogénio deve ser considerada
também, devido aos seus elevados efeitos sobre a geracdo dos radicais hidroxilas e o
fato dos ions (H" e/ou OH,) poderem reagir com alguns intermediarios, resultando em
uma alteracdo do mecanismo global da reacdo (BHARGAVA et al., 2006).

Dados experimentais da literatura referentes a degradacao do fenol pelo processo
de WAO tém mostrado que ocorre uma elevacdo de aproximadamente 70 % na
producdo em &cido acetico e acetato de sddio, em meio alcalino (pH > 12), quando
comparada com um pH de 6,5 (VAIDYA & MAHAJANI, 2002). Kolaczkowski et al.
(1997), evidenciaram a importancia do pH na velocidade do processo de oxidagdo
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umida. Esses autores identificaram que para pH <2 e pH ente 7 e 10, na temperatura de
200 °C e pressdo total de 3 MPa, a oxidacdo do fenol é extremamente reduzida enquanto
que para pH 2 e 7 e pH > 10, resultou em uma degradacao significativa do composto
fenolico. Rivas et al. (1999), relataram em seus experimentos a obtencdo de um pH
entre 2 e 13 durante a adicdo de peroxido de hidrogénio como agente oxidante. Eles
observaram que as condi¢fes mais favoraveis para a oxidacdo do fenol sdo obtidas em
meio alcalino (pH = 13), ou quando nenhum acido ou base € adicionado na solucdo do
fenol, mantendo um pH entre 4 e 5. Os mesmos pesquisadores observaram que 0S
resultados encontrados em outros trabalhos seguem as mesmas tendéncias da oxidagédo
do fenol no processo de WAO sem a adicdo do peroxido de hidrogénio.

A cinética e 0 mecanismo de oxidacdo do fenol e substituidos do fenol em
solugdes alcalinas (9,5 < pH < 13), usando oxigénio como agente oxidante, em
temperaturas na faixa de 25 — 80 °C foram publicados na literatura (MISHRA et al.,
1995). As ordens de reacdo com relacdo ao oxigénio e o substrato foram,
respectivamente, 0 e 1 para o fenol e as suas misturas, enquanto os valores de energia de
ativacdo apresentaram-se na faixa de 5,44-54,01 kJ/mol. Os estudos evidenciaram que a
taxa de oxidacdo aumenta com o aumento da alcalinidade e pode ser atribuido a
diferentes reatividades com oxigénio das formas de fenol encontradas na fase liquida
durante o processo de oxidacdo, em conseqiiéncia do aumento da concentracdo do ion
fenolato no meio reacional. Os produtos obtidos no término da reacdo durante a
oxidacdo foram catecol, hidroguinona e acidos carboxilicos. As diferentes ordens de
reatividade entre os fenois estudados foram explicadas pelo impedimento estérico dos

substituintes na posi¢do orto na estabilizacdo do intermediério, tornando a taxa de
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reacdo do isomero “orto” mais lenta do que na posi¢ao do isémero “para” (MISHRA et

al., 1995).

3.4.3. Influéncia da pressao e temperatura

Muitos trabalhos foram conduzidos utilizando elevadas pressdes e temperaturas
nos processos oxidativos avancados na degradacdo de compostos organicos residuais.
Em vista disto, foi observada a importancia destes parametros nestas reacdes. Em altas
temperaturas e pressdes com solucdes aquosas, a forma pela qual o oxigénio participa na
reacdo quimica é complexa. Elevadas temperaturas conduzem a formacéo de oxigénios
radicalares, os quais podem reagir com a agua e formar perdxidos de hidrogénio e
ozbnio, que participam na oxidacdo dos fendis (ARAUJO, 2003). Howard e Harris
(1984), estudaram o mecanismo de oxidacdo de fenol com oxigénio dissolvido em altas
temperaturas (150-200°C) e elevadas pressdes (> 20,69 MPa). Na presenca de agua e em
altas temperaturas, um atomo de oxigénio pode ser substituido em um composto
organico aromatico para formar, por exemplo, fendis dihidricos, como também, o
oxigénio pode atacar ligacbes duplas do atomo carbono/carbono (C=C) e resultar em
compostos carbonicos (tais como acidos carboxilicos). Lin e Call (1996), demonstraram
em seus experimentos que em temperaturas e pressao elevadas, 300 °C e 10-133 MPa,
respectivamente, o processo de oxidacdo de fenol ndo apresenta vantagens, pois
contribui para alta corrosdo dos equipamentos. Em 1999, Rivas e seus colaboradores,
estudaram a oxidacdo de fenol por WAO. A temperatura avaliada foi de 175 °C, a faixa
de pressdo entre 2 e 4 MPa, a concentracdo de fenol mantida em 0,94 gL™ e a
concentracdo de peréxido de hidrogénio fixada em 0,94 g.L™. Os autores evidenciaram

gue o0 aumento da temperatura tem um efeito significativo sobre as duas etapas
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observadas durante a reacdo, uma inicial rapida, seguida de uma etapa lenta, sendo esta
ultima influenciada pela pressao parcial de oxigénio.

Diversos estudos tém sido reportados a respeito dos principais fatores que
influenciam na cinética global da oxidacdo Umida do fenol, e, foram observados que um
aumento da concentracdo de oxigénio e temperatura favorece 0 aumento da velocidade
de reacdo. A concentracdo do oxigénio é raramente medida na oxidacdo Umida, embora
seu valor seja necessario para quantificar as ordens da velocidade da reacéo.

A oxidacdo quimica de efluentes fendlicos € uma combustdo onde a matéria
organica presente € transformada em CO; e H,0, sendo ocorrida em fase liquida a
temperatura e pressdo controladas. Pintar e Levec (1992), demonstraram em seus
experimentos que a eficiente remocdo de poluentes via oxidacdo Umida necessita de
elevadas pressdes (0,5-20 MPa) tal como altas temperaturas (150-325 °C). Os autores
verificaram que a utilizacdo de catalisadores torna o processo mais eficaz, devido a
elevada conversdo destes compostos aromaticos a temperatura e pressdo
significativamente baixas. Devlin e Harris (1984), operando a pressao de 206,9 MPa e
faixa de temperatura de 150 a 225 °C, observaram que a oxidacdo de fenol, em presenca
de agua e oxigénio, conduz a formacdo de compostos intermediarios tais como: a

hidroquinona, o catecol e as quinonas (para e orto) e carbonilicos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Descricdo da planta piloto DICTT

A instalacdo experimental em escala piloto DIiCTT, estd localizada nas
dependéncias do Laboratério de Processos Cataliticos (LPC) da Universidade Federal de

Pernambuco — UFPE, e seu esquema global é mostrado na Figura 6, abaixo:

E— | — — o ]| P

Figura 6 — Esquema global da planta piloto DiCTT: 1-Tanque 1; 2-Bomba 3; 3-Bomba 2; 4-
Tanque 2; 5-Bomba 1; 6-Valvula para coletas de amostras; 7-Ventilador; 8-Alimentacéo do
combustivel (GN); 9-Combustor; 10-Reator; 11-Separador Gas/Liquido; 12-Condensador.

A unidade piloto DICTT é divida em trés modulos descritos abaixo:
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Modulo 1 — Estocagem e Preparacéo do Efluente Liquido Sintético

Neste modulo ocorre a preparacdo e a estocagem do efluente liquido, sendo

formado pelos seguintes equipamentos (ver Figura 6):

» Um reservatorio de aco inoxidavel (Tanque 01 ou de preparacdo) com volume
atil de 400 L, usado na preparacdo do efluente sintético e provido de um agitador
central e de uma bomba centrifuga (Bomba 03, ver item 2) responsavel pela
recirculacdo do efluente no préprio tanque e pela sua transferéncia para o Tanque
de Alimentacao;

» Um reservatorio em aco inoxidavel (Tanque 02 ou de Alimentacdo) com
capacidade de 400 L, usado para estocagem e a alimentacdo do reator, conectado
ao Tanque 01 e provido de uma bomba centrifuga de recirculacdo (Bomba 02,
ver item 3 da Figura 6) e uma bomba de deslocamento positivo (Bomba 01 ou de
alimentacdo, ver item 5 da Figura 6) de vazdo maxima de 240 L/h, responsavel

pela injecdo do efluente no reator.

Modulo 2 — Combustao e Tratamento Térmico

Neste mddulo ocorre o processo de combustdo e tratamento térmico, sendo

composto dos seguintes elementos:

» Um Reator vertical (ver item 10 da Figura 6), gas-liquido, em aco inoxidavel
com altura de 1,36 m e diametro interno de 0,20 m possuindo uma ranhura
helicoidal (ver Figuras 8(a) e 8(b)), no sentido axial em sua face interna, de
formato retangular, com largura de 9,5 mm e profundidade de 3,18 mm, e que

serve como canal para o escoamento do efluente liquido.
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» Um Sistema de Combustédo (ver item 9, Figura 6) de capacidade maxima de 50
kKW acoplado ao reator e alimentado por uma corrente de gas natural e uma
corrente de AR que produz uma chama centralizada com o eixo geométrico do
reator provendo os radicais livres participantes da reacdo de oxidacdo quimica
em fase aquosa;

» Um Ventilador axial (ver item 7, Figura 6) com poténcia de 0,3 cv (vazéo
méxima de 200 m%h), utilizado para fornecer um fluxo continuo de AR

(atmosférico) para alimentar o sistema de combustao;

» Modulo 3 — Separacéo do efluente liquido e dos gases de combustdo

Neste terceiro modulo e feita a separacdo do efluente liquido e dos gases de

combustdo, sendo este composto dos seguintes equipamentos:

» Um Separador Gas-Liquido (ver item 11, Figura 6) em aco inox responsavel pela
separacdo do efluente liquido degradado e dos produtos gasosos da reacao
oriundos da saida do reator;

» Um Condensador em aco inox (ver item 12, Figura 6) utilizado no final do
processo para condensacdo de parte dos gases de exaustdo que servirdo para
andlises.

As Figuras 7(a) e 7(b) abaixo mostram as instalacdes do sistema da planta piloto

DiCTT, também fotografias destacando a parte interna do reator (Figura 8(a) e 8(b)).
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Figura 7 —Fotografias da planta piloto DiCTT disponivel no LPC/DEQ-UFPE: (a) Vista lateral
e (b) Reator, Separador e Condensador.

Figura 8 — (a) Detalhe da ranhura na parede interna do reator e (b) detalhe da entrada de liquido
na ranhura do reator.

4.2. Operacao da Planta

Para os estudos experimentais da analise do efeito dos principais parametros
operacionais sobre a eficiéncia de tratamento de efluentes contendo fenol, utilizando a
tecnologia DIiCTT, foi preparado um efluente sintético contendo apenas fenol, com
concentragdo aproximada de 500 ppm. A unidade piloto de DICTT, é operada a pressao
atmosférica. A sua operacdo se fez em modo manual, com assisténcia de um Software

Supervisorio de monitoramento e controle das varidveis do processo (ver Figura 9). Os
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dados de temperatura dos gases de combustdo foram obtidos através do uso de
termopares distribuidos axialmente ao longo da parede do reator. O volume de efluente
liquido sintético preparado foi de 250 L em todos os experimentos. A &gua usada para
preparacdo da solucdo sintética dos efluentes organicos é oriunda de um reservatério de
estocagem de 500 L. Este ultimo é obtido através de um duto o qual € ligado a uma
tubulacdo da Companhia Pernambucana de Abastecimento e Saneamento (COMPESA).
A entrada de d4gua no Tanque de Preparacdo € controlada por via de uma valvula tipo
solenoide (SV04), (ver Figura 9). Antes do inicio de cada uma das preparacdes das
solucdes organicas, uma coleta de aproximadamente 200 mL de &gua da Compesa é

efetuada visando a analise de COT, caracterizando assim o ensaio branco.
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NP

Gréﬁcos de
Tendéncia

Figura 9 - Tela do Software Supervisorio de Acompanhamento e Controle das variaveis
do Processo.
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Nesta pesquisa foram desenvolvidos dois Modos Operatorios para recolhimento
das informacdes, preparacdo das solucdes do poluente (fenol) e operacdo da planta
piloto DIiCTT: Modo Operatério 1 (MO1) e Modo Operatorio 2 (MO2), 0s quais sao

apresentados a seguir:

4.2.1. Modo Operatério 1 (MO1)

Apos a coleta do branco é feita em seguida a adicdo da quantidade de fenol
necessaria para a obtencdo de uma concentracdo inicial em torno de 500 ppm. A
dissolucdo da massa de fenol é facilitada através da atuacdo de um agitador mecanico,
que durante 30 min homogeneiza a solucdo formada. Apds este tempo, é coletada uma
segunda amostra e adicionado ao efluente liquido uma quantidade de H,O,,
correspondente a 50 % da razdo molar fenol/peroxido. A nova solucdo formada é posta
em recirculacdo e novamente agitada por 30 min. Ao término deste periodo, o efluente é
transferido para o Tanque de Alimentacdo e recirculado no mesmo durante todo o

processo.

O Reator € entdo alimentado com o efluente liquido inicialmente a temperatura
ambiente (aproximadamente 30 °C) e vazdo de 170 L/h, sendo entdo abertas as valvulas
de fornecimento de gas natural para a planta piloto. A vazao de alimentacéo do efluente
liguido é controlada pela valvula MV02 (ver Figura 9) A medicdo da vazdo de
alimentacdo do efluente liquido pode ser realizada por meio de uma turbina, ou,
paralelamente, por meio de rotdmetro analdgico. Apds cinco minutos do inicio da
alimentacéo do reator é coletada uma amostra onde é tomado como o tempo inicial de

processo (t = 0 min) e ligado logo em seguida o sistema de combustéo.
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O combustor é alimentado por duas correntes, a primeira de Gas Natural e a
segunda de AR. As véalvulas de controle de fluxo de gas natural (MV25, na Figura 9) e
do AR (MV24, na Figura 9) da planta sdo abertas automaticamente e s6 quando é dada a
partida no sistema de combustdo. Todo este procedimento é controlado pelo Sistema
Supervisorio. A medicdo da vazao de AR é feita por uma turbina (FTO01, na Figura 9).
Por sua vez o Géas Natural passa por um medidor digital de vazdo volumétrica (FT02, na

Figura 9).

Com a partida do sistema de combustéo, sdo feitos os ajustes necessarios da vazdo
do Gés Natural bem como do excesso de AR para os valores desejados. A estabilizacdo
operacional do sistema € atingida entre 10 min e 20 min, dependendo das vazdes de AR
e gas natural utilizadas. Com intuito do reaproveitamento dos residuos térmicos dos
gases de combustdo, uma tubulacdo ligando a chaminé ao tanque de alimentacdo dos
efluentes liquidos é prevista para reciclagem dos gases e a consequente elevacdo mais
rapida da temperatura e do aumento mais significativo da taxa de absor¢do do oxigénio
residual da combustdo na fase liquida. O controle da quantidade dos gases reciclados é
efetuado, por via de uma véalvula tipo solenéide (denominada de MV20 na Figura 9).

Durante o processo, amostras liquidas contendo os reagentes residuais e 0s
produtos formados durante a termo oxidacdo sdo coletadas na valvula da tubulacdo de
saida do Tanque de Alimentacdo (ver item 6, Figura 6) a cada 15 min durante os 90 min
iniciais e a cada 10 min até o fim do processo, o0 qual tém duracdo de aproximadamente
4 horas. O acompanhamento das variaveis de entrada (vazdo do gas natural e vazdo do
AR) sdo feitas diretamente na tela do software bem como o registro dos dados de
temperatura dos gases de combustdo em trés pontos distintos no Reator, distribuidos

axialmente ao longo do reator (TTO4, TTO5 e TTO06, na Figura 9) e a temperatura do
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efluente medida no Tanque Alimentacdo, em intervalos iguais aos tempo da coleta das
amostras.

A fase liquida opera em sistema fechado, sendo que o efluente organico é
injetado a partir do Tanque de Alimentacao, retornando para 0 mesmo ap0s passar pelo
Reator (onde sofre uma degradacdo parcial a cada ciclo) e Separador de Gases. Caso
haja desvios nas vazOes operacionais de gas natural e/ou AR, durante os ensaios, sdo
efetuadas as intervencdes necessarias para que estas voltem as condicOes estipuladas no
experimento. As amostras liquidas sdo coletadas em volume de aproximadamente 200
mL em vasilhames plasticos escuros e mantidas sob refrigeracéo.

Através da abertura da valvula MV03 (ver Figura 9), parte dos gases de exaustao
¢ conduzida para o sistema de condensacdo onde uma amostra dos produtos da
condensacdo desses gases é coletada (10 a 20 min antes da concluséo do ensaio).

Ao final do processo o sistema de combustdo é desligado, e automaticamente as
valvulas de fornecimento gas natural e de Ar para o sistema de combustéo da planta sdo
fechadas. O efluente restante € entdo diluido, caso necessario, a niveis de concentracao
conforme a resolucdo ambiental de descarte n® 357 de 2005 do CONAMA. As analises
quantitativas dos niveis de concentracdo de descarte do residuo de fenol e intermediarios
sdo feitos através da técnica de cromatografia liquida, imediatamente apés coleta e

resfriamento da amostra.

4.2.2. Modo Operatério 2 (MO2)

Apds a etapa da coleta do branco um volume de agua de aproximadamente 270
L é transferido do Tanque de Preparacdo para o Tanque de Alimentacdo. A &gua, entdo a
temperatura ambiente (aproximadamente 30 °C), € injetada no Reator. Em seguida, liga-
se o Sistema de Combustdo, que neste caso tera como Unica funcdo aquecer a agua,
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propiciando o aumento da temperatura inicial do efluente liquido, reduzindo assim o
periodo de inducdo ou etapa lenta da reacdo. A agua aquecida proveniente do Reator,
retorna para o Tanque de Preparacdo onde logo apés atingir um volume aproximado de
200 L faz-se a adicdo da massa de fenol, sendo esta homogeneizada até o volume final
de 250 L, alcancando temperaturas entre 58 e 66 °C, dependendo do excesso de AR
utilizado. Logo em seguida, desliga-se o Sistema de Combustdo e coleta-se uma
amostra. Apos a preparacdo da solucdo sintética, esta é entdo transferida para o Tanque
de Alimentacdo. Neste ponto, o procedimento para alimentacdo do Reator é idéntico ao
utilizado no Modo Operatério 1, sendo a adicdo do perdxido de hidrogénio feita no
momento imediato que precede o inicio da partida do sistema de combustdo. A
quantidade de H,O, adicionada ao processo no Modo Operatério 2, obedece dois
procedimentos, podendo ser injetada de uma Unica vez, ou em aliquotas de volumes
iguais a intervalos de tempo regulares, distribuidos ao longo do desenvolvimento do

processo.

4.3. Técnicas analiticas

As técnicas analiticas utilizadas para monitoramento e analise da eficiéncia do
processo foram:

- Analisador de carbono organico total (COT) para acompanhamento da reducéo
da carga organica contida na fase liquida;

- Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para acompanhamento da
concentragdo residual do fenol, e identificacdo dos intermediarios formados durante a

reacao.
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4.3.1.  Carbono Organico Total (COT)

O carbono orgénico total (COT) é o carbono presente em todas as formas
organicas de carbono organico, sendo a diferenga entre o carbono total e o carbono
inorgdnico de uma amostra de agua ou esgoto (Standing Commitee of Analysis,
Departament of the Environmentm National Water Council, 1979 e APHA, 1995). A
anélise de COT fornece a concentracao total, mas ndo indica o seu estado de oxidacdo.
Nos analisadores de COT, ocorre a combustdo da matéria organica até a sua
mineralizacdo em forma de CO, e H,O e na determinacdo deste por absor¢do com uma
solucdo KOH. A andlise leva alguns minutos e emprega quantidades pequenas de
amostra (10 a 50 pulL), o que pode conduzir a erros analiticos na presenga de solidos
suspensos (AZIZ & TELBULT, 1979).

As técnicas de COT utilizam calor e oxigénio, radiacdo ultravioleta, agentes
oxidantes ou mesmo combinagdes destes, até a conversdo do carbono organico a
dioxido de carbono e agua (ARAUJO, 2003). Nesta técnica, a amostra deve ser filtrada
antes da sua acidificagdo, devido o fato de o carbono particulado ser removido da
amostra antes de ser medido no analisador COT quando o carbono inorgéanico e
organico for dissolvido (EDWARD, 2001). A Figura 10 mostra o esquema do processo
para a determinacdo do COT e do carbono inorgéanico total (CIT), com uma amostra

aquosa. O carbono organico volatil perdido durante esta etapa ndo é detectado.
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AMOSTRA
(carbono total)
> Carbono Inorgénico Total
(CIT)
\ 4
Carbono Orgénico Total

(CoT)

v A
Di6xido de Carbono Detector de infravermelho n&o
(COy) dispersivo (NDIR), células de

condutividade ou célula de
titulagdo colorimétrica

Figura 10 — Esquema simplificado do procedimento para a determinacdo do COT e CIT
(EDWARD, 2001).

O carbono inorganico refere-se aos 6xidos de carbono (1V), os hidroxidos e os
seus ions. O carbono (IV) é encontrado na forma de didxido de carbono. Este quando
hidratado, produz é&cido carbdnico (H,CO3) e em seguida os produtos da sua
dissociagdo, carbonato de hidrogénio (HCO3) e carbonato (CO3?).

Para a analise quantitativa do processo de mineralizacdo do fenol, foi utilizado
um analisador de Carbono Organico Total de alta sensibilidade Shimadzu, catalisador de
alta sensibilidade (4 ppb — 25.000 ppm), modelo TOC-Vcsh, o qual € capaz de
quantificar simultaneamente os indices de Carbono Orgéanico Total e Nitrogénio Total.
Outras medicBes possiveis sdo os indices de Carbono Total e Carbono Inorganico. O
COT é dado pela subtracdo de TC e IC. Na determinacdo de Carbono Total, a amostra é
injetada e conduzida para um tubo de combustdo a 680 °C contendo platina suportada
em alumina até a sua oxidacdo catalitica em CO,. Durante a determinacdo de Carbono
Inorganico, a amostra injetada reage com o acido fosforico (HsPO,4) a 25%, sendo que
todo o carbono inorganico é convertido a CO,. O diéxido de carbono produzido, tanto
na oxidacdo catalitica como proveniente de carbono inorgéanico, é quantificado por
absorcéo no infravermelho n&o dispersivo. As amostras de concentragdes mais elevadas
sdo diluidas com &gua ultra — pura (Milli-Qui) para obtencdo das solucbes de

concentragdo mais baixas para determinacdo do COT. O analisador de COT realiza a
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prépria diluicdo da amostra. As concentracdes de TC e IC sdo obtidas por interpolacéo
utilizando-se curvas analiticas (area do pico versus concentracdo) feitas previamente por
injecdo de padrdes, os quais foram preparados com diferentes niveis de concentracao

para obtencdo das curvas de calibracéo.

4.3.2. Cromatografia em fase Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE)

A cromatografia € um processo de separacdo fisico-quimico, baseado nos
fendmenos de adsorcdo e particdo. Esta técnica consiste num método eficiente de
separacdo para compostos organicos e inorganicos, independentemente de seu estado
fisico e envolve duas fases (mdvel e estacionaria). A fase movel tem predominancia a
adsorcéo e a fase estacionaria o fenbmeno mais atuante é a particdo, sendo esta ultima
um soélido ou um liquido. Os fatores que influenciam na separacdo cromatogréafica
(adsorcdo ou particdo) sdo: natureza e concentracdo da fase estacionaria, natureza e
vazdo da fase movel, temperatura, granulometria e geometria do suporte (SCHULER,
2004).

A fase mdvel pode ser um gas (Cromatografia em Fase Gasosa) ou um liquido
(Cromatografia em fase Liquida de Alta Eficiéncia - CLAE), sendo que esta ultima é
mais conhecida pelas iniciais de seu nome em inglés (High Performance Liquid
Chromatography — HPLC). A Cromatografia pode ainda ser classificada em funcgédo da
técnica empregada.

Na Cromatografia Liquida costuma-se utilizar como Fase Mdvel principalmente
agua deionizada, metanol, acetonitrila, etc. A selecdo depende do detector utilizado e a
fase mdvel deve ser imiscivel com a fase estacionaria liquida. Esta Gltima, deve ser

desgaseificada, para evitar a formacdo de bolhas, as quais podem provocar cavitagéo
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(com subsequiente dano a bomba) ou mesmo gerar picos falsos, ao passarem pela célula
do detector (SCHULER, 2004).

A primeira etapa no desenvolvimento do método analitico por CLAE consistiu
em um estudo para dominar a escolha da fase mével a ser empregada na analise, pois a
perfeita separacdo de misturas somente terd sucesso se for possivel inserir uma fase
movel correta a uma fase estacionaria conveniente. Com o objetivo de identificar as
melhores condicdes de resolucdo e separacdo dos picos dos compostos organicos alvos,
foram investigados diferentes composices de fases moveis antes dos testes
experimentais.

As analises CLAE foram executadas utilizando-se um sistema modular
Shimadzu — Prominence, modelo da bomba (LC-20AT), degaseificador (DGU-20As),
modulo (CBM-20A), detector (SPD-20A/UV/VIS), forno (CTO-20A) com sistema
integrado de aquisi¢do de dados. A coluna empregada foi a CLC-ODS(M)/(C-18), para
deteccdo dos compostos fendlicos e seus intermediarios aromaticos instaveis. O modo
de eluicdo usado foi o isocratico (composicdo da fase movel constante durante toda
andlise), temperatura do forno (400 °C), o volume de inje¢do (20 uL), composigdo da
fase movel (20 % acetonitrila UV/HPLC- marca DINAMICA e 80 % agua Milli-Qui),
vazdo da fase mdvel de 1,0 mL/min, comprimento de onda do detector UV de 254 nm
para determinar para-benzoquinona e de 270 nm para identificar o fenol, catecol e
hidroquinona.

Nos anexos sdo apresentados os cromatogramas obtidos durante a andlise das
amostras organicas oriundas do processo de tratamento de efluentes liquidos pela

técnica DICTT.
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4.4. Grandezas medidas e grandezas calculadas

Para a operacionalizacdo do sistema de oxida¢do termoquimica foram medidas:
> A vazdo do gés natural (Qgn):
» Avazdo do AR, (Qar).
Para uma determinada vazéo do gas natural e de AR, foram também medidas as
grandezas seguintes:
> Temperatura do gas de combustdo na entrada do Reator (TTO04);
> Temperatura do gas de combustdo no meio do Reator (TTO05);
> Temperatura do gas de combustdo na saida do Reator (TTO6);

» Temperatura do liquido no Tanque de Alimentacéo (TT03).

Além da temperatura as outras grandezas medidas foram:
> Concentracdo inicial do fenol na entrada do Reator (Cyno) € N0 Tanque de
Alimentagdo, ao longo do processo (Cph);
» Concentragdo do catecol no Tanque de Alimentacdo, ao longo do
processo;
» Concentracdo da hidroquinona no Tanque de Alimentacdo, ao longo do
processo;
» Concentracdo da parabenzoquinona no Tanque de Alimentagéo, ao longo
do processo.
As grandezas calculadas séo:
» Degradacéo do fenol = %-mo;
pho

COT, —-COT
CoT,

[¢]

> Conversdo do COT = 100

Jailson Rolim Teodosio



Estudo e Otimizagéo das Condicbes Operacionais do Processo de Oxidagdo Termoquimica DICTT 46
no Tratamento de Efluentes Liquidos Fendlicos numa Planta Semi - Industrial

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos nos estudos desenvolvidos na planta piloto DICTT séo
apresentados a seguir, quantificando os efeitos dos seguintes parametros: vazdo do
combustivel (gas natural, Qgn), excesso do AR (E), razdo molar fenol/peroxido de
hidrogénio (R) ou concentracdo inicial de H,O, e temperatura inicial do efluente
liquido.

Os experimentos sdo identificados por codigos para facilitar a sua identificacdo

como no exemplo a seguir:

» Letras MO - Modo Operatorio empregado no processo;

> Ultimo digito — Caracteriza a natureza do modo operatdrio usado, 1 ou 2 - No
exemplo, Modo Operatdrio 1.
Vale ressaltar que todos os ensaios, foram realizados com uma abertura da

valvula de reciclagem dos residuos térmicos gasosos (MV20) de 50%.
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5.1. Efeito da vazdo de combustivel sobre a eficiéncia do processo

DicTT

A variavel operacional estudada nesta primeira etapa da pesquisa foi a vazao de
alimentacdo de combustivel (gas natural). Os perfis da taxa de degradacdo do fenol e
conversdo do COT, temperatura do efluente, potencial hidrogenidonico do meio e
formacgdo de intermediarios foram elaborados utilizando trés diferentes vazdes de
alimentacdo do gas, sendo as caracteristicas operacionais do sistema de tratamento

gas/liquido listadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas operacionais da unidade de tratamento de efluentes liquidos para o
estudo da influéncia da vazdo de combustivel.

Razéo molar
Processo Vazao de Excesso Vazao Concentracdo | estequiométrica
gas natural | de AR | de efluente | inicial de Fenol | [Fenol]/[H,0,]
Qon (M?/h) E (%) Qv (L/h) Cpho (PPM) R (%)
P41050-MO1 4 10 170 500 50
P31050-MO1 3 10 170 500 50
P21050-MO1 2 10 170 500 50
5.1.1.  Efeito da vazdo de combustivel sobre a temperatura e o

pH do efluente liquido

Os perfis da evolucdo da temperatura e do pH do efluente liquido ao longo do
processo para as diferentes vazdes de gas natural sdo apresentados na Figura 11 .
Observa-se na Figura 11(a) que as diferentes vazdes de gas natural utilizadas pelo
sistema de combustdo exercem pequenas diferencas, sobre a temperatura final de
aquecimento da fase liquida, obtida ap6s um tempo operacional de aproximadamente
180 min. A diferenca da temperatura final do liquido no tanque de alimentacdo é em
torno de 2 °C quando a vazéo do gés natural passa de 2 m*h para 3 m%h, e que esta

aumenta para aproximadamente 6 °C quando a vazdo de géas natural aumenta de 2 m*h
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para 4 m®h. As temperaturas finais da fase liquida sdo aproximadamente de 72 °C, 74 °C
e 78 °C para as vazdes de 2 m*/h, 3 m3/h e 4 m*/h , respectivamente.

No perfil do potencial hidrogeniénico, mostrado na Figura 11(b), nota-se que a
reducdo do pH € influenciada pela vazdo de combustivel utilizada, isto é, a queda brusca
do pH se da em tempos menores quando se utiliza vaz6es maiores, sendo que ao final do
processo tendem para um mesmo valor (pH = 3) para todas as vazfes de gas natural

experimentadas.
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Figura 11 — Evolugdo da temperatura (a) e do pH (b) do efluente liquido em fungdo do tempo
de operacdo; E = 10 %, R= 50 %, Qgn = 2; 3 € 4 m*/h.

Nesta etapa da pesquisa, ndo foi investigada a presenca de &cidos organicos.
Entretanto, de acordo com a Figura 11(b), e baseado no mecanismo proposto por Davlin
e Harris (1984), é possivel inferir que a reducdo do potencial hidrogenidnico ao longo
do processo deve-se a formacdo de &cidos. Segundo este mecanismo a producdo de
acidos estd diretamente relacionada & formagdo prévia de dois compostos organicos

intermediarios, o catecol e a hidroquinona, sendo a existéncia desses e também de um
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terceiro, parabenzoquinona, comprovada através das analises de cromatografia liquida e
suas concentraces em fungdo do tempo, apresentadas posteriormente.

Outrossim, a andlise da Figura 11(b), permite identificar claramente duas etapas
distintas no desenvolvimento do processo reacional de oxidacao do fenol. Uma primeira
etapa que corresponde ao periodo de inducdo, na qual o regime reacional € lento,
seguida de uma segunda etapa caracterizada por um regime reacional rapido. Evidencia-
se também que, o periodo de inducdo diminui com o aumento da vazdo de gas natural,
sendo esta condicdo dificil de ser verificada com a observacao dos perfis da temperatura
do liquido (ver Figura 11(a)), da degradacdo do fenol na Figura 12(a), conversdo do
COT (ver Figura 12(b)), e das concentracBes de catecol (ver Figura 13(a)) e

hidroquinona (ver Figura 13(b)).

5.1.2.  Efeito da vazdo de combustivel sobre a degradacéo do
fenol e conversédo do COT

As Figuras 12(a) e 12(b) mostram os perfis de degradacdo do fenol e conversao
do COT, respectivamente.

Nelas se identificam claramente as duas etapas reacionais observadas com a
medicdo da temperatura do liquido e do pH (ver Figuras 11(a) e 11(b)), porém sem
poder concluir o tempo real correspondente ao periodo de inducdo. Nesse ultimo, ocorre
formacdo de uma pequena quantidade de acidos (reducdo discreta do pH), ao mesmo
tempo que houve uma degradacdo do fenol pequena, em torno de 10 % (ver Figura
12(a)), conversdo do COT inferior a 4 % (ver Figura 12(b)) e praticamente nenhuma

formacéo de intermediarios (ver Figuras 13(a) e 13(b)).
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Figura 12 — Evolugéo da degradacao do fenol (a) e do COT (b) em fungéo do tempo de
operagdo; E = 10 %, R=50 %, Qgn = 2; 3 e 4 m*/h.

Todas essas observacdes experimentais corroboram para indicar que no periodo
de inducdo ha pouca conversdo do fenol e quando convertido este se transforma
diretamente em &cidos e em CO,. A segunda etapa ou etapa rapida, caracterizada pelo
aumento expressivo da velocidade de degradacdo do fenol, é marcada por um aumento
significativo na formacdo de acidos com uma forte reducdo do pH do meio e uma
grande producéo de intermediarios.

Nota-se que apesar da taxa de degradacdo do fenol ficar acima de 98 % (ver
Figura 12(a)) para todas as vazdes de gas natural utilizadas, o teor residual de Carbono
Organico Total - COT ao final do processo apresenta ainda valores significativos, na
faixa de 65 % a 70 % (ver Figura 12(b)), mostrando que grande parte do fenol néo foi
mineralizado (a taxa de mineralizagdo ndo passou de 35 %), isto €, convertido em CO; e
H.O e sim, em outros compostos organicos (acidos e intermediarios refratarios). Pelo
mecanismo da reagcdo de oxidacdo do fenol proposto por Ochoa e Santos (2006),

apresentado na Figura 5, &cidos organicos, como 0s &cidos acético, propandico,
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succinico, entre outros sao o0s eventuais produtos decorrentes da oxidacdo dos
intermediarios.

Da Figura 12(a) nota-se que o aumento da vazdo de combustivel, conduz a uma
maior eficiéncia geral do processo de tratamento DICTT, em termos de um menor
tempo operacional necessario para se alcancar a total degradacdo do fenol, sendo os
melhores resultados obtidos, nestas condicdes, para a vazdo de combustivel de 4 m%/h.

Ja para a conversdo do COT os valores obtidos para o tempo operacional de 180
min, foram bem parecidos, 32 e 35 % para as vazdes de 3 m’h e 4 mh,
respectivamente, e apenas 23 % para um tempo operacional de 210 min, para vazdo de 2
m3/h, sendo que para a vazdo de 4 m*h esta reducdo da carga organica, alcancada em

um menor tempo de processo, 180 min.

5.1.3. Efeito da vazdo de combustivel sobre a formacédo de
intermediarios

A formacdo de intermediarios foi investigada pela técnica de CLAE, sendo
detectados e acompanhados os seguinte intermediarios refratarios: catecol, hidroquinona
e parabenzoquinona. A producdo de intermediarios acontece mais acentuadamente apés
o periodo de inducdo, isto &, coincide claramente com o0 aumento expressivo da taxa de
degradacdo do fenol, sendo possivel sua deteccdo, o que explica indiretamente, a
reducdo brusca do pH mostrada na Figura 11(b), visto que, parte desses intermediarios €
oxidada levando a formacao de acidos.

As Figuras 13(a) e 13(b) mostram os perfis temporais da evolucdo de formacao
do catecol e da hidroquinona, respectivamente. Nelas, € possivel observar que a maior
producdo desses intermediarios acontece para a vazdo de combustivel de 2 m¥h e a

menor para a vazdo de 4 m%h, o que pode explicar a reducdo mais rapida do pH para
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esta vazdo de gas, isto é, grande parte dos intermediarios formados sdo oxidados para
produzir acidos, reduzindo assim o pH do meio, estes por sua vez sdo mineralizados
reduzindo o COT. Nesta primeira etapa, a concentracdo da parabenzoquinona nédo foi

quantificada.
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Figura 13 — Perfil da evolugdo da concentragdo de catecol (a) e hidroquinona (b) em funcéo do
tempo de operacdo; E = 10 %, R=50 %, Qen =2; 3 e 4 m/h.

Nas Figuras 13(a) e 13(b), observa-se também que tanto a concentracdo de
catecol como da hidroquinona aumentam e atingem um maximo, comecando a diminuir
logo em seguida, 0 que coincide aproximadamente com o tempo decorrido para
estabilizacdo do potencial hidrogeniénico como também da temperatura do efluente
liquido. Neste ponto de inflexdo (175 min e 150 min para 3 mh e 4 m’h,
respectivamente), tem-se a producdo de acidos interrompida, o que explica a
estabilizacdo do pH do meio, como também a reducdo das concentragcbes dos
intermediarios. Esta reducdo na concentracdo dos intermedidrios contrasta com um
aumento acentuado da conversdo do COT (ver Figura 12(b)), mostrando que uma parte

desses intermediarios estd sendo mineralizada,.e a outra, transformada em aldeidos
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(segundo o mecanismo proposto por Davlin e Harris, 1984). Outrossim, nas figuras
13(a) e 13(b), nota-se que a producéo de catecol é sempre maior que a da hidroquinona,

para todas as vaz@es de gas natural estudadas.

5.2. Efeito do Excesso de AR sobre a eficiéncia do processo
DICTT

A segunda variavel operacional estudada neste trabalho foi a razéo
combustivel/comburente, isto é, o excesso de AR ou razdo equivalente. Os perfis da
taxa de degradacdo do fenol e conversdo do COT, temperatura do efluente, potencial
hidrogeniénico do meio e formacédo de intermediarios foram elaborados utilizando dois
valores do excesso de AR, no sistema de tratamento de oxidacdo termoquimica
gas/liquido da planta piloto DICTT, 10 % e 40 %. Nesta etapa da pesquisa, foi avaliada
a influéncia do excesso de AR, sobre a taxa de degradacdo do fenol, fixando-se a vazéo
do combustivel (3 m%h e 4 mh), sendo as caracteristicas operacionais do processo
listadas na Tabela 6.

As vazdes utilizadas nesta segunda etapa da pesquisa foram as de 3 e 4 m*/h,
visto que, estas apresentaram os melhores resultados, tanto na degradacdo do fenol
como na conversdao do COT, durante o estudo do efeito da vazdo do combustivel

(primeira etapa da pesquisa).

Tabela 6 - Caracteristicas operacionais da unidade de tratamento de efluentes liquidos para o
estudo da influéncia Excesso de AR.

Razéo molar
Processo Vazao de Excesso Vazao Concentracdo | estequiométrica
gas natural de AR | de efluente | inicial de Fenol | [Fenol]/[H,0,]
Qen (M/h) (%) Qv (L/h) Copho (PPM) R (%)
P44050-MO1 4 40 170 500 50
P41050-MO1 4 10 170 500 50
P34050-MO1 3 40 170 500 50
P31050-MO1 3 10 170 500 50
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5.2.1.  Efeito do excesso de AR sobre a temperatura e o pH do
efluente liquido

Os perfis da evolucdo da temperatura e do potencial hidrogenidnico do efluente
liquido ao longo do processo, variando-se o excesso de AR para as vazdes de 3 m/h e 4
m>/h de alimentagdo do combustivel séo mostrados na Figura 14(a) e 14(b). De acordo
com a Figura 14(a), € possivel verificar que o aumento do excesso de AR de 10 % para
40 % para uma mesma vazdo de combustivel exerceu uma influéncia bem pequena,
sobre as temperaturas finais alcancadas pela fase liquida, ficando em 72 °C e 74 °C para
a vazdo de 3 m*/h com 40 % e 10 % de excesso de AR e 76 e 78 °C para vazéo de 4
m>/h com 40 % e 10 % de excesso de AR, respectivamente. Contudo, quando compara-
se os perfis de temperatura do efluente liquido para vazdes de gas natural diferentes,
encontra-se uma diferenca significativa, sendo a maior em torno de 6 °C para a vazéo de
combustivel de 4 m%h com 10 % de excesso de AR e 3 m*/h com 40 % de excesso de

AR, respectivamente.
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Figura 14 - Evolucdo da temperatura (a) e do pH (b) do efluente em funcdo do tempo de
operacdo; E = 10% e 40%, R =50%, Qgn =3 € 4 m/h.
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As maiores temperaturas alcancadas para as duas vazOes estudadas nesta etapa
da pesquisa (3 m*h e 4 m*/h) foi para o excesso de AR de 10 %, como era esperado,
visto que, através da troca térmica com o0s gases da combustdo, 0 AR que ndo participa
da reacdo, carrega consigo ao sair pelo exaustor, parte da energia gerada no sistema
durante a queima do combustivel.

Nota-se que durante o processo, a velocidade do aumento da temperatura
mostrou-se de suma importancia, pois um aumento significativo da taxa de degradacéo
do fenol, reducdo da carga, reducdo do pH e producdo de intermediarios esta
diretamente ligado ao tempo decorrido para que a temperatura do efluente liquido
alcance valores préximos de 66 + 2 °C e 70 + 2 °C para as vazdes de 3 m*/h e 4 m*/h,
respectivamente, e que isto pode ser verificado em todos os experimentos realizados
neste presente trabalho de pesquisa. Os valores destas temperaturas definem de fato o
fim do periodo de inducdo, dividindo o processo em duas etapas bem distintas
anteriormente comentadas e analisadas. O fim da primeira etapa se da em um tempo
menor para uma vazdo de gas natural mais alta. Estas duas etapas podem ser
identificadas com a evolucdo do pH em funcdo do tempo de operacdo (ver Figura
14(b)), com a reducdo lenta do potencial hidrogenidnico na primeira etapa (lenta), e um
perfil mais acentuado com a reducdo brusca dos valores do pH na segunda (etapa
rapida). Na formacdo dos intermediarios (ver Figuras 16(a) e 16(b)), a primeira etapa €
caracterizada pela pequena ou nenhuma formacéo do catecol e hidroguinona, sendo que
ao alcancar-se valores de temperaturas proximos as anteriormente citadas, tem-se um
aumento significativo na producdo destes intermediarios (segunda etapa). De acordo,
ainda, com os perfis do potencial hidrogeniénico mostrado pela Figura 14(b). Observa-

se que os valores do pH obtidos para o excesso de AR de 40 % sdo inferiores aos
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encontrados quando da utilizacdo do excesso de AR de 10 %. Outrossim, nota-se que 0

perfil obtido, quando compara-se os valores do pH em fungéo do tempo para as vazdes

de gas natural de 3 m*h e 4 m*h, tem-se que, o perfil para a vazao de combustivel de

4 m’, se encontra abaixo ao obtido quando se utiliza a vazéo de combustivel de 3 m*/h,

e isto, independentemente do valor do excesso de AR usado, 10 % ou 40 %.

5.2.2.  Efeito do excesso de AR sobre a degradacéo do fenol e a

conversao do COT

Os perfis da degradacdo do fenol e da fracdo residual do COT em funcdo do

tempo sao apresentados nas Figuras 15(a) e 15(b), para os excessos de AR de 10 e 40 %

e vazdo de combustivel de 3 m/h e 4 m*/h, respectivamente.
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tempo de operacdo; E =10% e 40%, R =50%, Qen =3¢ 4 m3/h.

Analisando a Figura 15(a) pode-se evidenciar que o0 aumento do excesso do AR

de 10 para 40 % nao afetou o perfil de degradacdo do fenol para a vazéo de combustivel

de 3 m%h, no entanto para a vazdo de 4 m/h, 0 aumento do excesso de AR de 10 para

40 % mostrou uma influéncia significativa no inicio da etapa rapida, acelerando
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fortemente a reacdo de degradacdo do fenol (aumento de 60 para 90 %, comparando 0s
dois excessos no tempo operacional de 150 min), sendo que ao final do processo, 0s
dois perfis praticamente se confundem. Vale ressaltar que independentemente do valor
do excesso do AR (10 ou 40 %) e da vazdo do combustivel (3 m*h ou 4 m*h), a
degradacé@o completa do fenol atingiu valores préximos de 100 % ao final do processo.

Novamente, foi evidenciado que 0s aumentos expressivos da taxa de degradacao
do fenol coincidem com a temperatura alcancada pelo efluente de 66 + 2 e 70 £ 2 °C
para as vazées de 3 m*h e 4 m*/h, respectivamente.

Na Figura 15(b), € possivel constatar que o comportamento do perfil da
conversdo do COT € semelhante ao encontrado para a degradacdo do fenol (ver Figura
15(a)), ou seja, a taxa de conversdo do COT aumenta de maneira rapida ao fim do
periodo de indugdo, marcado pelas temperaturas em torno de 66 + 2 e 70 £ 2 °C, e que
refletem num tempo aproximado de processo de 80 e 90 min e 105 e 115 min para as
vazdes de 4 m%h e 3 m¥/h e excesso de AR de 10 e 40 %, respectivamente Um fato
interessante € que os valores obtidos na reducdo da carga organica, ao contrario daqueles
encontrados na degradacdo do fenol, sdo menores para o excesso de AR de 40 %, isto &,
os valores do COT obtidos para o excesso de AR de 40 % sdo maiores que 0S
encontrados para o excesso de Ar de 10 %, independentemente da vazdo de combustivel
utilizada, sendo que os menores valores de COT dos efluentes fendlicos, sdo obtidos
para a vazdo de gas de 4 m*/h e excesso de AR de 10 %.

A reducéo do excesso de AR de 40 para 10 %, que permitiu a redugéo dos teores
de COT (ver Figura 15(b)), tem a sua explicagdo na quantidade de oxigénio transferida
para a fase liquida e seu ataque preferencial dos compostos organicos. Para um excesso

de AR de 10 %, o fluxo de oxigénio transferido é menor em comparagdo com 40 %,
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sendo assim, a tendéncia de oxigénio é de atacar os acidos, mais faceis de converter,

compostos de fim da linha das reacdes de oxidacdo do fenol (DAVLIN & HARRIS,

1984), com conseqliente mineralizacdo (formacdo de CO, e H,0), e aumento da

conversdo do COT. Todavia, para o excesso de AR de 40 %, a quantidade de oxigénio

transferida para a fase liquida torna-se elevada com possibilidade de ataque dos anéis

dos compostos aromaticos (fenol, catecol, hidroguinona, orto e parabenzoquinona,

principalmente) aumentando assim a taxa de degradacdo do fenol, porém sem

preferéncia grande de converter os ndo aromaticos.

catecol, respectivamente, formados pela oxidagdo termoquimica do fenol, para excessos

5.2.3.

intermediarios

de AR de 10 e 40 % e vazdo de combustivel de 3 m3/h e 4 m¥/h.
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Figura 16 — Evolucdo da concentracdo de catecol (a) e hidroguinona (b) em funcdo do tempo de
operacdo; E =10% e 40%, R = 50%, Qgn = 3 & 4 m/h.
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Analisando essas Figuras, constata-se que as concentracdes dos dois compostos
formados aumentam significativamente ap0s a primeira etapa (periodo de inducéo),
sendo este periodo dependente da vazdo do combustivel e do excesso de AR utilizados
como visto e identificado, anteriormente.

O aumento da concentracdo desses intermediarios corresponde ao inicio da etapa
rapida na qual a reacdo de oxidacdo termoquimica do fenol ocorre a taxas elevadas. As
concentracdes desses intermediarios atingem um maximo ao mesmo tempo em que se
da a estabilizacdo do pH do efluente (ver Figura 14(b)). Apds o registro do maximo das
concentracdes da hidroguinona e catecol, observa-se imediatamente a redugdo acentuada
destas em todas as condi¢des operacionais de excesso de AR e de vazdo do combustivel
utilizada, cabendo aqui as mesmas interpretac6es dadas no paragrafo 5.2.1.

Os resultados obtidos na quantificacdo das concentracdes de hidroquinona e
catecol produzidos, mostram uma taxa de formacdo desses compostos organicos que
aumenta com a reducdo do excesso AR, para uma vazdo de gas natural de 3 m%h. Para
uma vazéo de combustivel de 4 m%h, houve inversdo dos resultados, ocorrendo um
aumento da taxa de producao da hidroguinona e do catecol ao aumentar-se 0 excesso de
AR de 10 para 40 %.

A reducdo da taxa de formacdo da hidroguinona com aumento do excesso de AR
de 10 para 40 %, para a vazdo de combustivel de 3 m*h (ver Figura 16 (b)), deve-se
possivelmente que uma parte da quantidade de hidroquinona produzida é transformada
em acidos, visto a elevada quantidade de oxigénio transferida na condicéo de 40 % de
excesso de AR, e a consequente redugédo do pH, sendo esta confirmada pela sua medicéo
direta (ver Figura 14(b)). A mesma explicacdo pode ser feita quanto a evolucdo da

formacéo do catecol com aumento do excesso de AR, para a vazdo de combustivel de 3
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m? (ver Figura 16(a)). O uso de uma vazdo de combustivel de 4 m%h levou desta vez ao
aumento da taxa de producédo de hidroquinona (ou catecol) com aumento do excesso de
ar de 10 para 40 %, resultado inverso daquele obtido com a vazido de 3 m*h. Tal fato
pode encontrar a sua interpretacéo que na condicio da vazdo de combustivel de 4 m%h,
uma parte da quantidade da hidroguinona (ou catecol) formada é oxidada em acidos
com reducdo do pH conforme mostrado pela Figura 14(b), reduzindo, assim, a taxa de
formacéo da hidroquinona (ou catecol) em comparacao a obtida na condi¢do operacional
3 m%h de vazdo de combustivel. Ao mesmo tempo, o uso de uma vazdo de combustivel
de 4 m%h favorece, de um lado, a elevacdo da taxa de degradacdo do fenol (ver Figura
15(a)), porém com condicdo de menor producdo de hidroquinona (ver Figura 16(b)), e
catecol, (ver Figura 16(a)), de outro lado. A elevacdo de excesso de AR de 10 para 40
%, para a vazdo de combustivel de 4 m*/h, implica um aumento da taxa de transferéncia
de oxigénio para a fase liquida, oferecendo condi¢bes adequadas de oxidacdo da

hidroquinona (ou catecol).

5.3. Efeito da razdo molar fenol/ H,O, (R) sobre a eficiéncia do
processo DICTT

A terceira varidvel operacional estudada neste trabalho foi a razdo molar
H.O,/Fenol (R), isto é, a quantidade inicial de peroxido de hidrogénio adicionada ao
efluente liquido. Os perfis da taxa de degradacdo do fenol e conversdo do COT foram
elaborados utilizando-se quatro diferentes valores da razdo molar no sistema de
tratamento de oxidagdo termoquimica gas/liquido da planta piloto DICTT. Nesta etapa
da pesquisa, foi avaliada a influéncia da quantidade inicial de per6xido de hidrogénio
adicionada ao efluente liquido no inicio do processo de oxidagdo termoquimica, sobre a

taxa de degradagdo do fenol e conversdo do COT, sendo as caracteristicas operacionais
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do processo mostradas na Tabela 7. Nesta terceira etapa da pesquisa, fixou-se a vazéo
do combustivel em 4 m%h e o excesso de AR (E) em 40%, visto que, os melhores
resultados, em termos de tempo operacional de processo, tanto na degradacao do fenol

como na conversao do COT, foram obtidos nas etapas anteriores nestas condicdes.

Tabela 7 - Caracteristicas operacionais da unidade de tratamento de efluentes liquidos
para o estudo da razdo molar fenol/perdxido de hidrogénio.

Razéo molar
Processo Vazéo de Excesso Vazéo Concentracdo | estequiométrica
gas natural de AR | de efluente | inicial de Fenol | [Fenol]/[H,0,]
Qon (M?/h) (%) Qv (L/h) Cpho (PPM) R (%)
P44000-MO1 4 40 170 500 00
P44025-MO1 4 40 170 500 25
P44050-MO1 4 40 170 500 50
P44075-MO1 4 40 170 500 75

5.3.1.  Efeito da razdo molar peroxido de hidrogénio/ fenol (R)
sobre o pH e a temperatura do efluente liquido

A Figura 17(a) mostra a evolucdo da temperatura do efluente liquido ao longo do
processo. Nela, observa-se que a concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio usada
ndo afeta a curva de aquecimento da fase liquida. Este resultado ja era esperado, pois a
concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio usada nos diferentes experimentos, nao €
suficiente para mudar significativamente as propriedades quimicas e fisicas do efluente,
visto que foram mantidas fixas as demais variaveis do processo.

A curva do perfil do pH (ver Figura 17(b)) mostra que a razdo molar do peréxido
de hidrogénio/fenol exerce uma influéncia consideravel na dindmica de formacdo de
4cidos organicos. A medida que se aumenta a quantidade inicial de perdxido de
hidrogénio, o perfil do potencial hidrogeniénico do efluente diminui de forma mais

acentuada mesmo durante a etapa lenta, ou seja, durante o periodo de induc&o.

Jailson Rolim Teodosio



Estudo e Otimizagéo das Condicbes Operacionais do Processo de Oxidacdo Termoquimica DICTT 62
no Tratamento de Efluentes Liquidos Fendlicos numa Planta Semi - Industrial

85 9
9 4
75 -
o ;]
@ 65 -
£
(=]
S .
it} £
Wss R
[o]
T © 5 4
I
E o
=
T 45
o 4
o
£ f
23 B —e—P44000-MO1 , | —=—P44000-MO1
—=—P44025-M01 —=—P44025-M01
—A—P44050-MO01 == P44050-MO1
25 —6—P44075-MO1 ) —=—P44075-MO1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 17 - Evolugéo da temperatura (a) e do pH (b) do efluente em funcéo do tempo de
operacdo; E = 40%, Qgn = 4am’/h 1 R =0, 25, 50 e 75%.

Para 0 ensaio sem a presenca de perdxido de hidrogénio (R = 0), ndo se observou
uma variacdo apreciavel dos valores do pH, ressaltando a importancia da presenca do
agente oxidante no processo reacional. Novamente, as explicacdes para a reducdo do pH
sdo as mesmas discutidas nas se¢des anteriores, ou seja a formacéao de acidos formados a
partir da oxidacdo dos intermediarios produzidos durante a degradacéo termoquimica do

fenol.
5.3.2.  Efeito da razdo molar peroxido de hidrogénio/ fenol (R)
sobre a degradacéo do fenol e conversao do COT

As Figuras 18(a) e 18(b) mostram o perfil de degradacdo do fenol e da fracdo
residual do COT em fungdo do tempo, para diferentes valores de razdo molar de

fenol/perdxido de hidrogénio (R) analisados.
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Figura 18 — Evolugéo da degradacao do fenol (a) e do teor de carbono orgéanico (COT) (b) em
fungéo do tempo de operacéo; E = 40%, Qgn = 4m°/h 1 R =0, 25, 50 e 75%.

Pode-se identificar-se nessas figuras, as duas etapas vistas nas secdes anteriores,
ou seja, a etapa lenta ou periodo de inducdo que termina no tempo operacional de 90
min aproximadamente, e temperatura do liquido reacional em torno de 70 + 2 °C, e a
segunda etapa ou etapa rapida, na qual sdo obtidas elevadas taxas de degradacdo do
fenol e de reducdo da carga organica do efluente. Evidencia-se, também, que as
velocidades das taxas de degradacdo do fenol e da reducdo da carga organica crescem
com aumento da razdo estequiométrica R.

A Figura 18(a) mostra que o aumento da razdo estequiométrica do peroxido de
hidrogénio de 0 % para 50 % interfere substancialmente na taxa de degradacédo do fenol,
onde se verifica que para um valor de R = 50 %, a degradacdo completa do composto
organico é alcancada num tempo de processo de aproximadamente 200 min. Ainda, com
analise da mesma figura, nota-se que para uma razao molar de fenol/perdxido de 75 %, a
velocidade de degradagcédo do fenol torna-se praticamente constante. Outrossim na

auséncia do peroxido de hidrogénio (R = 0), a taxa de degradacao do fenol ndo passa de
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13 % para um tempo operacional de 240 min. Ja para R = 25 %, a taxa de degradacéo do
fenol ficou em torno de 85 % para um tempo operacional de 210 min.

As taxas de reducdo do teor de carbono organico residual (ver Figura 18(b)) séo
afetadas de forma direta pela quantidade de oxidante utilizada. A reducdo da carga
organica é maior para maiores valores de R, alcancando aproximadamente 50 % de
reducdo para R = 75 %, 46 % maior quando comparado com o valor obtido para R =50
% para um tempo operacional em torno de 190 min. Para R = 0 % e 25 %, as taxas de
reducdo da carga organica ficaram em torno de 19 % e 13 % respectivamente, para um
tempo operacional de processo em torno de 200 min.

Relacionando a Figura 18(a) com a Figura 18(b), nota-se que as taxas de
degradacdo do fenol sdo menos sensiveis a grande disponibilidade do agente oxidante
do que as taxas de reducao do teor de carbono organico total residual. A razdo molar por
volta de 50 % é suficiente para a conversdao completa do fenol, mas o teor do COT
residual permanece ainda alto, por volta de 70 %, nas mesmas condi¢Ges operacionais.
O acréscimo do peroxido de hidrogénio aumenta as taxas de mineralizacdo do mesmo,
alcancando teores de carbono orgéanico residual mais baixo a medida que se aumenta a
concentracdo do oxidante, atingindo 50 % de mineralizacdo para R = 75 %.

Outro ponto importante, que deve ser abordado é que a auséncia do perdxido de
hidrogénio, envolvem a obtencdo de baixas taxas, tanto de degradacdo do fenol como da
reducdo do COT, mostrando que a adicdo do peroxido de hidrogénio é de suma
importancia para o processo DICTT, deixando este oxidante de ser mero coadjuvante,
como foi considerado inicialmente, e sim uma fonte importante de geracdo dos radicais

hidroxilas, essenciais nos POA como o processo DICTT.
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5.3.3.  Efeito da razdo molar fenol/H,0, (R) sobre a formacéo
de intermediarios

As Figuras 19(a) e 19(b) expressam os resultados obtidos na quantificacdo das
concentracdes de catecol e da hidroquinona, respectivamente. Constate-se que para
valores mais elevados de R (50 % e 75 %), o0 processo reacional proporciona o
aparecimento destas espécies com um menor tempo operacional, além de reduzir
também o tempo a partir do qual estes intermediarios sdo, pela sua vez, oxidados,
obtendo-se 0s menores valores de concentracdo ao final do processo para a razéo
estequiométrica R de 75 %. Este fato sugere que como a taxa de degradacéo do fenol é
praticamente a mesma para ambos 0s casos (R = 50 % e R = 75 %), a reducdo da
quantidade de catecol e hidroquinona se deve possivelmente a oxidacdo desses

intermediarios em &cidos, sendo estes ultimos, por sua vez, mineralizados, com

conseqiente diminui¢do dos valores do COT do efluente liquido fendlico, conforme

observado na Figura 18(b).
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Figura 19 - Evolucdo da concentracdo de catecol (a) e hidroquinona (b) em funcéo do tempo de
operagéo; E = 40%, Qgn = 4m*h: R =0, 25, 50 e 75%.
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As concentracGes maximas de catecol e hidroquinona foram obtidas para uma
razdo molar fenol/perédxido de hidrogénio de 25 % no tempo operacional aproximado de
200 min. Para R igual a 50 e 75 %, as concentragdes maximas desses intermediarios
foram obtidas por volta de 140 min (ver Figura 19(a) e 19(b)). Em todos 0s casos
citados anteriormente, a concentracdo de catecol formado é maior que a de
hidroquinona. Para o valor de R de 25 %, o tempo operacional usado neste ensaio ndo
foi suficiente para identificar claramente o tempo de obtencdo da producdo méxima da
hidroquinona e catecol.

Nota-se também nas Figuras 19(a) e 19(b), que na auséncia do oxidante (R =0) a
producdo dos dois intermediarios é praticamente nula, conduzindo, conseqlientemente a
uma formacdo de acidos organicos insignificante. Isso corrobora com o perfil da curva
da evolucdo de potencial hidrogeniénico durante a oxidacdo do fenol para este ensaio,
onde é registrado um variacdo dos valores do pH desprezivel ao longo do tempo
operacional (ver Figura 17(b)). Observa-se, ainda, nas Figuras 18(b) e 18(a), que as
taxas de reducdo da carga organica e de degradacdo do fenol ficaram em torno de 21 %
ao final do tempo operacional de 300 min, indicando claramente que a mineralizacao do
poluente organico (fenol) é o mecanismo reacional predominante no processo operando
sem a presenca do oxidante (H20,), considerando, a inexpressiva formacdo de
intermedidrios, e a insignificante variacdo do pH.

Esta analise pode ser comprovada com a comparacdo do teor de carbono
organico residual do meio reacional com o teor de carbono orgéanico residual contido no
fenol, sendo este calculado a partir das concentragcdes medidas por cromatografia em
fase Ligquida de Alta Eficiéncia (ver Figura 20). Como o teor de carbono organico

residual do meio possui valores préximos aos do teor de carbono orgéanico residual do
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fenol, pode-se afirmar entdo que a totalidade de carbono organico presente no meio é de
origem fendlica, que ainda ndo foi degradada. Pelo balanco de carbono total, pode-se
afirmar que, nas condices operacionais sem uso de peroxido de hidrogénio (R = 0),
praticamente todo o fenol é convertido em carbono inorganico, na forma de CO,. Uma
possivel justificativa para este fendmeno esta na natureza da reacdo. A presenca de
radicais livres na oxidacdo termoquimica do fenol tem como papel ser um o facilitador
da reacdo. A maior disponibilidade de perdxido de hidrogénio no meio reacional facilita
a obtencdo de radicais livres, fazendo a reacdo proceder de maneira mais rapida. Esta
reacdo rapida, de alguma maneira, acelera a reacdo de formacdo de espécies quimicas
organicas, mas a taxa de mineralizacdo permanece a mesma, pois € uma etapa
essencialmente lenta, tornando a contribuicdo da mineralizacdo menos importante na

degradacéo do fenol.
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Figura 20 - Comparacdo do teor de COT residual do meio com o teor de carbono organico
residual do fenol em funcdo do tempo de processo; E = 40%, Qgn = 4m’h, R = 0.
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5.4. Efeito da temperatura inicial do efluente liquido sobre a
eficiéncia do processo DICTT

Nesta etapa da pesquisa foi investigado o efeito da temperatura inicial do
efluente liquido sobre a eficiéncia do processo de Tratamento Térmico por Contato
Direto, utilizando-se o Modo Operatério 2, anteriormente descrito no paragrafo 4.2.2.
As condicdes operacionais sdo descriminadas na Tabela 8 e os resultados sdo

apresentados a seguir:

Tabela 8 - Caracteristicas operacionais da unidade de tratamento de efluentes liquidos
para o estudo do efeito da temperatura inicial do efluente liquido.

Razédo molar
Processo estequiométrica Temperatura inicial do Adicédo de
[Fenol]/[H,0,] efluente liguido (°C) peroxido
R (%)
P44050-MO1 50 31,7 Inicio
P44050-MO2 50 58,4 Inicio

Todos os experimentos nesta etapa de pesquisa foram realizados com uma vazéo
de combustivel (Qgn) de 4 m*/h, vazdo do efluente (QL) de 170 L/h, concentragio inicial

de fenol (Cyno) de aproximadamente 500 ppm e excesso de AR de 40 %.

54.1. Efeito da temperatura inicial do efluente sobre a
evolucdo do perfil de temperatura do efluente liquido

A Figura 21 mostra a evolugdo do perfil da temperatura do efluente em funcéo
do tempo para o ensaio P44050-MO2 comparando-se com os resultados obtidos com o
ensaio P44050-MOL1. Estes dois ensaios diferem somente no modo operatorio utilizado.

Na Figura 21, observa-se que o perfil da temperatura do efluente liquido
utilizando a Modo Operatdrio 2 segue a mesma tendéncia que a do perfil de temperatura
obtido com uso da Modo Operatorio 1, alcancando a temperatura de estabilizagdo em

torno de 76 °C, em um tempo menor, considerando esta como sendo a temperatura de
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equilibrio termoquimico do processo. Tal comportamento era esperado, visto que, a
temperatura inicial do efluente liquido no Modo Operatorio 2 é muito superior a usada

na Modo Operatorio 1.
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Figura 21 - Evolucéo da temperatura do efluente liquido em funcéo do tempo de operacao, para
0s Modos Operatérios 1 e 2; E = 40%; Qg = 4m’/h ; R=50%.

5.4.2.  Efeito da temperatura inicial do efluente sobre o perfil
da taxa de degradacéao do fenol

Na Figura 22, tem-se o perfil da degradagédo do fenol em funcdo da temperatura
do efluente liquido para os ensaios P44050-MO1 e P44050-MO2.

Nota-se que quando feita a comparacdo dos perfis obtidos para os dois modos
operatdrios utilizados neste trabalho para as mesmas condi¢Ges operacionais, tem-se 0
aumento da velocidade de degradacéo do fenol em um tempo operacional de processo
menor, quando comparado ao obtido aplicando o Modo Operatério 1, como era de se
esperar, ja que, no Modo Operatdrio 2 inicia-se 0 processo em uma temperatura de 58,4

°C e no Modo Operatério 1 estd é de somente 31,7 °C, ocasionando a reducdo do
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periodo de inducédo. A conversdo completa do fenol foi obtida aos 120 min de tempo de

processo enquanto com 0 Modo Operatorio 1 este é de 180 min.
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Figura 22 - Evolugéo da degradacdo do fenol em funcéo do tempo de operacao, para 0S modos
operatorios 1 e 2; E = 40%; Qgn = 4m®/h ; R=50%.

5.4.3.  Efeito da temperatura inicial do efluente liquido sobre
a formacao de intermediarios

As Figuras 23(a), (b) e (c), mostram o efeito da temperatura inicial do efluente
liguido sobre o perfil da formacdo dos intermediarios, catecol, hidroguinona e p-
benzoquinona, respectivamente, aplicando-se 0 Modo operatério 2. Observa-se que
além da reducdo do tempo operacional para producdo dos mesmos, houve um aumento
da concentragdo méaxima comparando-se com 0 ensaio realizado adotando o Modo
Operatorio 1, sendo esta elevacdo de 45 %, 10 % e 1146 % para o catecol, hidroguinona
e p-benzoquinona, respectivamente, passando do MOl ao MO2. Apds atingir
concentragdes maximas, 0s compostos intermediarios catecol e hidroquinona sédo por

sua vez oxidados, reduzindo assim as suas respectivas concentracfes. Comparando-se
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os procedimentos MO2 e MO, constata-se que com aplicacdo do Modo Operatorio 2, a
reducdo das concentracfes desses intermediarios ocorreu em tempos menores, com

valores finais das concentracGes menores, aos obtidos com uso do Modo Operatério 1.

120 70
—a— P44050-MO1 —A—P44050-MO1
c —B8— P44050-MO2 g —8— P44050-M02
o 60 |
Q
9/100 %
© o
o o 50|
O 80 | 35
® S
T ~
g [ 540 »
o 8
18 g
&) o 30
g s
£ 40 | =
c
o
3 0 20
5 5
e}
20
© () O 10
OE A—A L L L - - 1 1 1 OZ AL A—E1AF
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100120 140 160 180 200
Tempo (min) Tempo (min)

140

—A— P44050-M01
—8— P44050-M02

[
N
o

100

S D [0
o o o

N
o

Concentragcédo de P-Benzoquinona (ppm)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min)

Figura 23 — Efeito da temperatura inicial sobre a evolucéo da concentracdo do: (a) catecol, (b)
hidroquinona e (c) p-benzoquinona em fun¢éo do tempo de operacdo, para os Modos
Operatoérios 1 e 2; E = 40%; Qg = 4m’/h ; R=50%.
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Assim, houve, com aplicacdo do MO2, reducdo da concentracéo final de 37 % e
77 % para o catecol e hidroquinona, respectivamente, no tempo operacional de 180 min,
quando comparado aos Vvalores obtidos com o Modo Operatério 1. Ja a
parabenzoquinona apds a grande producdo da mesma, esta sofre esta uma forte oxidacao
alcancando valores finais muito baixos e praticamente iguais as do processo utilizando o
Modo Operatério 1.

Analisando estas as figuras, pode-se observar também que o tempo necessario
para 0 aumento da concentracdo desses intermediarios coincide com o tempo de
aumento expressivo da taxa de degradacdo do fenol, por volta dos 60 min no inicio do
processo (P44050-MO2), sendo menor que 0 tempo necessario para 0 aumento destas
concentragdes quando se usa 0 MOL1, ensaio P44050-MO1, como era esperado.

Ao compara-se 0s processos desenvolvidos com uso dos dois modos operatorios,
1 e 2, destaca-se 0 parametro operacional temperatura inicial da fase liquida que teve
como principal efeito a reducdo do periodo de indugdo com conseqiiente diminui¢do do
tempo operacional necessario para a atingir a completa degradacdo do fenol, com
elevacao das concentracdes de catecol, hidroguinona e p-benzoquinona formados.

Vale salientar que mesmo comecando 0 processo com temperatura inicial do
liqguido mais alta com o Modo Operatorio 2 em comparacdo ao Modo Operatério 1, e
obtendo-se assim um tempo menor para o final da etapa lenta e inicio da etapa rapida,
contudo nos dois procedimentos, as temperaturas finais da etapa lenta ficaram

delimitadas pelo intervalo de 70 + 2 °C.
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5.5. Efeito do modo de adicdo do H,O,; ao efluente liquido sobre a
eficiéncia do processo DICTT

Nesta etapa da pesquisa foi estudado o efeito da adicdo da quantidade necessaria
do peréxido de hidrogénio para o processo em aliquotas e em intervalos
preestabelecidos ao longo do processo. O volume total de perdxido a ser adicionado foi
dividido em aliquotas que foram sendo colocadas a cada 30 minutos desde o inicio. As

condigdes operacionais séo apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Caracteristicas operacionais da unidade de tratamento de efluentes liquidos para o
estudo do efeito da adi¢do em aliquotas do H,O, ao efluente liquido.

Razédo molar
Processo estequiométrica Temperatura inicial do Adicdo de
[Fenol]/[H,0,] efluente liquido (°C) perdxido
R (%)
P44050-MO2 50 58 Inicio
P44050-MQO2** 50 62 Aliquotas

** adi¢do de H,O, em aliquotas no inicio e a cada 30min durante o desenvolvimento do processo.

5.5.1.  Efeito do modo de adicdo do H,O, ao efluente sobre a
evolucéo do perfil de temperatura do efluente liquido

A Figura 24 mostra a evolugédo do perfil da temperatura do efluente em funcgéo
do tempo para o ensaio P44050-MO2**, comparando-se com os resultados obtidos com
0 ensaio P44050-MO2.

Da Figura 24, observa-se que o perfil da temperatura do efluente liquido
utilizando o Modo Operatdrio 2 para 0s ensaios P44050-MO2 e P44050-MO2**, ndo
foi afetado pela forma de adi¢cdo do oxidante, pois seguem uma mesma tendéncia, como
era esperado. Esse resultado ja era esperado, visto que a quantidade de H,O; adiciona ao
sistema, tanto em aliquotas no decorrer do processo, como no inicio € muito pequena

quando comparada a quantidade de efluente utilizada.
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Figura 24 - Evolucéo da temperatura do efluente liquido em funcéo do tempo de operacdo, para
0s ensaios P44050-MO2** e P44050-MO2; E = 40%:; Qg = 4m*/h ; R = 50%.

5.5.2.  Efeito do modo de adicdo do H,0O, ao efluente liquido
sobre o perfil da taxa de degradacéo do fenol

Na Figura 25, tem-se a comparacdo entre os perfis de degradacdo do fenol para

0s processos P44050-MQO2 e P44050-MO2**,
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Figura 25 - Evolucdo da degradacéo do fenol em funcdo do tempo de operagdo para os ensaios
P44050-MO2** e P44050-MO2; E = 40%; Qen = 4m*/h ; R = 50%.
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Nela pode-se notar que a velocidade de degradacdo para o processo em que 0
H.O, foi adicionado em aliquotas foi menor em comparacdo ao obtido quando o
oxidante foi colocado em sua totalidade no inicio do processo, obtendo-se um tempo
operacional para a completa degradacéo do fenol maior, em torno de 160 min, indicando
que a concentracdo de perdxido de hidrogénio provavelmente ficou abaixo da minima
necessaria durante estes intervalos entre a colocacdo de uma aliquota e outra. Também
pode-se constatar que embora a temperatura inicial do efluente para o processo P44050-
MO2 ser de 58 °C, ndo houve perda significativa do efeito do oxidante mostrando que a
concentracdo do peroxido continuou estavel ndo sendo afetada pela temperatura, o que
proporcionou uma concentragdo ideal do perdxido durante todo o processo, obtendo-se

assim uma melhor taxa de degradacéao do fenol.

5.5.3.  Efeito do modo de adicdo do H,0O, ao efluente liquido
sobre a formacao de intermediarios

As Figuras 26(a), (b) e (c) mostram, respectivamente, o perfil da formacdo dos
intermediarios catecol, hidroquinona e p-bezoquinona adotando o procedimento de
adicdo do perdxido de hidrogénio, em aliquotas (ensaio P44050-MO2**) e comparando
a adicdo do oxidante em uma Unica aliquota no inicio do processo (ensaio P44050-
MO2). Nelas é possivel constatar que a concentracdo maxima obtidas tanto para o
catecol (ver Figura 26(a)) como para hidroguinona (ver Figura 26(b)) sdo bem parecidas,
nos dois ensaios (P44050-MO2** e P44050-M0Q2), apenas diferindo na velocidade de

formacéo desses intermediérios a qual foi mais lenta no ensaio P44050-MO2.
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Figura 26 — Comparacao entre os processos P44050-M2 e P44050-M2** na formacéo de
catecol (a), hidroquinona (b) e p-benzoquinona (c); E = 40%; Qg = 4m*h ; R = 50%.

210

Outrossim observa-se que ao final do processo obteve-se uma menor

concentragdo para o ensaio em que utilizou no inicio a adicdo total do perdxido

(P44050-M0O2). Ja no caso da formacéo da p-benzoquinona, Figura 26(c), evidencia-se

que a producdo maxima deste intermediario foi bem menor para o ensaio com adicao do

peréxido de hidrogénio em aliquota, P44050-MO2**, que no ensaio P44050-MO2, no
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entanto, ao final do processo, a concentracdo de parabenzoguinona € maior no ensaio

com adicdo de H,0, em aliquotas (P44050-MO2*%*).

5.6. Efeito da razdo estequiométrica molar fenol/H,O, na
eficiéncia do processo DICTT utilizando o Modo Operatorio 2

Nesta etapa da pesquisa, foi avaliado o efeito da razdo estequiométrica molar
fenol/H,O, adotando o Modo Operatorio 2. Para tal foi, j& desenvolvido o ensaio
P44075-MO2, com uma razdo estequiomeétrica de 75 %, e comparando-se com 0 ensaio
P44050-M0O2, com uma razdo estequiométrica de 50 %. A seguir sdo apresentados 0s
resultados obtidos na quantificacdo do efeito do pardmetro R sobre a taxa de degradacao

do fenol e formacéo dos interemediarios (catecol, hidroquinona e parabenzoquinona)

Tabela 10 - Caracteristicas operacionais da unidade de tratamento de efluentes liquidos
para o estudo do efeito da razdo estequiométrica molar fenol/H,0..

Razédo molar
Processo estequiométrica Temperatura inicial do Adicédo de
[Fenol]/[H,0,] efluente liguido (°C) peroxido
R (%)
P44050-MO2 50 58 Inicio
P44075-MO2 75 64 Inicio

5.6.1.  Efeito da razao estequiométrica molar fenol/H,O, sobre
a taxa de degradacéo do fenol

A Figura 27 mostra o efeito da razdo molar de 75 % utilizando o Modo
Operatério 2 sobre o perfil de degradacdo do fenol em comparacdo ao perfil obtido
utilizando R de 50 % para 0 mesmo modo operatorio.

Nela se evidencia que o aumento da razdo molar estequiométrica de peroxido de
hidrogénio de 50 % (P44050-MO2) para 75 % (P44075-MQ2) utilizando-se 0 Modo
Operatorio 2, ndo afeta substancialmente a taxa de degradacdo do fenol, resultado
semelhante ao obtido adotando o Modo Operatorio 1, reforcando assim que a elevagéo
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da razdo estequiométrica fenol/H,O, de 50 % para 75 %, a taxa de degradacao do fenol

ndo sofre alteracéo significativa.

100 A

D o)
o o
1 1

Degradacéao do fenol
N

N
o
1

—8— P44050-MO2
—e— P44075-MO2

0O 3 60 90 120 150 180 210
Tempo (min)

Figura 27 - Efeito da razdo molar fenol/peroxido sobre a degradacéo do fenol utilizando o
Modo Operatério 2; E = 40%; Qgn = 4m°/h : R = 50% e 75%.

5.6.2.  Efeito da razao estequiométrica molar fenol/H,O, sobre
a formacao de intermediarios

As Figuras 28(a), 28(b) e 28(c), mostram as concentracdes de -catecol,
hidroquinona e p-benzoquinona, respectivamente, geradas no decorrer do
desenvolvimento do ensaio P44050-MQO2), R=50 % e do P44075-M0O2, R=75 %

adotando 0 Modo Operatorio 2.

Nessas figuras, é possivel concluir que com elevagdo de R, de 50 % a 75 %, 0s
perfis de concentragdo do catecol e da hidroquinona n&o sofrem alteragOes
significativas. No caso da p-bezoquinona a concentracdo méaxima para R = 75 % é bem
inferior a obtida com um R de 50 %, porém no final do processo as concentracdes

alcangam valores proximos nos dois ensaios (P44050-MO2 e P44075-MQ2).
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Figura 28 - Efeito da razdo molar fenol/H,0O, sobre a formag&o de catecol (a), hidroquinona (b)
e p-benzoquinona (c), utilizando Modo Operatério 2; E = 40%, Qg = 4m’/h : R = 50% e 75%.

5.7. Temperatura do inicio do regime reacional rapido
Nas secdes anteriores observa-se que em todos 0s processos a etapa rapida tem
inicio quando a temperatura do efluente alcanca o intervalo de 70 £ 2 °C para a vazéo de

4 m®h, independentemente do modo operatério utilizado e das outras variaveis do
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processo. As Figuras 29(a) e 29(b) mostram o perfil da degradacéo do fenol em funcéo

da temperatura do efluente para varios ensaios utilizando os modos operatérios 1 e 2.

—0— P44050-MO2 —— P41050-MO1
100 { —s— P44050-MO2** 100 —A— P44050-M0O1
—»— P44075-MO2 —e— P44000-MO1 :

- —5- P44025-MO1 \
(=]
S g0 __ 80 | P44075-MO1
© 2
< =
2 2
(@) J i (0]
S 60 E 60
o
xg 8
S 40 g 40 P
T Y] T ]
L @
()] _
g 2

20 Q 5 -

(b)
0 =0 : : 0 wrlemET —
55 60 65 70 75 80 20 34 30 44 49 54 59 B4 69 T4 79 34
(0]
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 29 — Evolugéo da degradacao do fenol em funcéo da temperatura;
Modos Operatérios 1 e 2.

Nelas, observa-se que o final do periodo de inducéo é marcado pelo intervalo de
temperatura supracitado. Evidencia-se também que a taxa de degradacdo do fenol
aumenta rapidamente quando a temperatura do efluente alcanca valores em torno de 70

°C, caracterizando o inicio do periodo do regime rapido da reacéo.

Este intervalo de temperatura se torna fator determinante para se alcancar taxas
de degradacdo do fenol elevadas, e que quanto mais préximo deste intervalo de
temperatura do efluente liquido, ao iniciar o processo, menor sera o tempo do periodo

de inducéo, ou seja da etapa lenta do regime reacional.
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5.8. Temperatura de inicio da oxidacdo dos intermediarios
formados

Nas Figuras 30(a), 30(b) e 30(c) tem-se os perfis da evolucéo da concentracdo do
catecol, hidroquinona e p-benzoquinona em funcdo da temperatura para 0s modos

operatorios 1 e 2.
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Figura 30 — Evolugéo da formacéo e oxidagdo em fungdo da temperatura dos intermedirios:
catecol (a), hidroquinona (b) e p-benzoquinona (c).
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Nelas, pode-se, identificar claramente dois intervalos de temperaturas distintos.
O primeiro, anteriormente discutido, corresponde ao periodo de inducdo cujo fim €
alcancado na temperatura de 70 £ 2 °C, com inicio da elevacao da taxa de producgéo dos
intermediarios (catecol, hidroquinona e p-benzoquinona). O segundo tem comeco na
temperatura de aproximadamente de 75 £ 2 °C, marcando o inicio da oxidacdo acelerada
dos préprios intermedidrios com conseqiente reducdo das suas respectivas
concentracoes.

5.9. Modelagem Cinética da degradacéo do fenol

Com o objetivo de verificar a cinética de degradacdo do fenol foi efetuada uma
analise dos dados obtidos da concentracéo residual do fenol ao longo do processo, sendo
esta acompanhada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A modelagem
da cinética reacional foi realizada para a condicdo otimizada da degradacdo do fenol,
com os resultados obtidos no desenvolvimento do ensaio P44050-MOL1, considerando
que a oxidacdo termoquimica do fenol ocorre em duas etapas: periodo de inducéo,
correspondendo ao tempo reacional de 6000 s, seguida pela reacdo rapida entre o tempo
de 6000 s e 12000 s (ver Figura 31), adotando-se uma cinética de ordem zero, para a

primeira etapa, e uma cinética de ordem 1 (um) para a segunda.

10 ¢ ® Linear
4 Exponencial
™) J
0,8
o
-g- 0,6 \
oY
<
o
O o4
0,2 @
\\\
-
e
0,0 ; ; : : ; =
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tempo (s)
Figura 31 — Perfil da etapa lenta e etapa rapida na degradacédo do fenol,
para o processo P44050-MO1.
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Seja:
- 1% Etapa (lenta, periodo de inducéo)
dC
O balango de massa sobre o fenol no tanque fechado : — tph = k0 (45),

sendo k, a constante cinética de ordem zero com 0 £t <6000 s
- 2 Etapa (Regime reacional rapido)

O balango de massa sobre o fenol no tanque fechado:
B dC,,
dt

sendo k; a constante cinética de ordem um com 6000 <t <12000 s.

—kC,, (46),

A resolucdo das equacdes 45 e 46 resultam, respectivamente, nas equacgdes 47 e

48, apresentadas a sequir:

C_.(t
Con® _ g Kt (47)
Cphot:Os Cpho
C_.(t
2y i t-6000) )
Cph0t=60005

sendo Cpni=so00s, @ concentracdo do fenol no tempo 6000 s e Cpno=0s @
concentragéo do fenol no tempo O s.

A constante cinética k,, pode ser calculada a partir do coeficiente angular do
graficode —(C, /C ;) em fungao do tempo (t) da etapa lenta do ensaio.

A constante cinética, k1, da etapa rapida do ensaio, pode ser calculada a partir do
) em funcéo do tempo (t).

coeficiente angular do grafico de —In(C, /C
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O ajuste das equacOes, 47 e 48, com os resultados experimentais obtidos, foi

feito com o uso do software Maple, sendo os valores de kg e k; calculados por regressao

linear, cujos resultados séo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Valores das constantes de velocidade para as tapas lenta e rapida do processo

P44050-MOL.
Etapas Intervalo de tempo (S) Valor da constante R?
cinética
Lenta 0a 6000 ko = 2,2 x 10° mg/L.s 0,9226
Répida 6000 a 12000 ki=0,63x10°%s? 0,9549

Nas Figuras 32(a) e 32(b), observa-se que a linearizagdo dos dados

experimentais obtidos foi satisfatdria, sendo os valores de Kk, e k;, da mesma ordem de

grandeza do valor de k, de 5,22 x 10®° mg/L.s, obtido por Benali e Guy (2007) na

condigdo de razdo estequiométrica de 25%, pois para R = 50 % n&o foi observada a

etapa lenta, e do valor de kide 1,47 x 10° s™, determinada pelos mesmos autores, nas

mesmas condicBes operacionais do presente trabalho com R = 50 %.

1,02 ] 4!5 Dad . .
I I * ados experimentais
1,00 < L4 Dat;ols experimentais a0 2o p
— Modelo
0,98 - s 3,5 .
0,96 - < 3,0 1
2 o
o 0,94 4 Q 25
= 0,92 é 2,0
e y 9/ ’
O 0,90 A < 15
0,88 ' 1,04
0,86 - L4 0541 ¢
0,84 T T T T T T 010 T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 70 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Tempo (s)
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Figura 32 — Linearizagéo dos dados obtidos nas duas etapas do processo P44050-MO1.: (a)
Etapa lenta e (b), etapa rapida.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1. Conclusoes

A oxidacdo termoquimica do fenol adotando a técnica de Tratamento Térmico
por Contato Direto - DICTT, se mostrou eficaz na degradacdo total do composto
organico, porém, sem alcancar ainda a conversao total da carga organica.

Analisando o efeito da vazdo de combustivel na faixa de 2 m*h a 4 mh,
mostra-se que com o uso da vazdo de 4 m%h de gés natural, foram obtidos os maiores
valores de degradacdo do fenol e conversdao do carbono organico total com menores
tempos operacionais, resultados similares aos encontrados por Benali e colaboradores
(2000; 2007). O menor tempo operacional requerido para a completa degradacdo do
fenol para vazdo de 4 m*/h esta condicionado a carga térmica proporcionada ao sistema
(poténcia dissipada pelo combustor) o que provoca um aumento mais rapido da
temperatura do efluente liquido, sendo alcangado o intervalo de temperatura de 70 + 2
°C, caracteristico do fim do periodo de inducdo, no qual o regime reacional é lento e
inicio da etapa rapida, onde ha um aumento expressivo da taxa de oxidacdo do fenol,
atingindo a sua degradacao total ap6s aproximadamente 90 min. Os resultados obtidos
durante os experimentos mostraram que este intervalo de temperatura sé depende da
vazdo do combustivel utilizada, sendo independente do excesso de AR, razdo molar
fenol/perdxido e temperatura inicial do efluente liquido.

A formagdo de catecol, parabenzoquinona e hidroquinona durante 0s ensaios
provindos da degradacdo do fenol, estdo de acordo os resultados obtidos por Ochoa e
Santos (1998), Benali e colaboradores (2000; 2007) e Devlin/Harris (1984), os quais

detectaram também esses intermedidrios durante seus experimentos, bem como a
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formacdo de acidos, os quais foram indiretamente evidenciados pela reducdo do
potencial hidrogenidnico ao decorrer dos ensaios realizados com a tecnologia DiCTT.

Ja a concentracdo dos intermediarios formados (catecol, hidroquinona e p-
benzoquinona), dependem da vazdo do combustivel, excesso de AR e principalmente da
razdo molar estequiométrica fenol/peréxido de hidrogénio. O inicio da etapa de
producdo rapida dos intermediarios é condicionado pelo intervalo de temperatura que
delimita o fim da etapa lenta (inducdo) e o comeco da etapa rapida (70 + 2 °C para Qgn
= 4 m3/h). Outrossim, foi avaliado em 75 + 2 °C o intervalo de temperatura a partir do
qual os proprios intermediarios sao, pela sua vez, rapidamente oxidados alcancando as
mais baixas concentracdes no final do processo com as maiores reducBes do teor de
carbono organico total, para uma razao estequiométrica fenol/H,O, de 75 %.

Para a vazdo de 3 m*/h de gés natural, o intervalo de temperatura de 66 + 2 °C, se
mostrou caracteristico do fim da etapa lenta e o inicio da etapa rapida a partir do qual
elevadas taxas de degradacéo do fenol sdo obtidas. Tanto para a vazéo de 3 m*h como
para 4 m*/h, conforme os ensaios, 0s teores de COT foram menores quando se usa um
excesso de AR de 10 %.

Os resultados obtidos mostraram também que a eficiéncia do processo DICTT
avaliada em termos da degradacdo do fenol, aumenta com a adi¢cdo do H,O, até a razéo
molar R = 50 %, onde se atinge a completa degradacdo do poluente organico
independentemente da vazdo gas natural utilizada. A elevacdo de R de 50 % para 75 %,
ndo afeta significativamente o perfil de degradacdo do fenol. A redugdo da carga
organica, esta sim, é mais sensivel a valores de R maiores que 50 %. Utilizando-se uma
vazdo de gés natural de 4 m%h com excesso de AR de 10 % e 40 %, a elevacdo do R de

50 % para 75 % permitiu um aumento de 32 e 44 %, respectivamente, na reducdo do
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COT. Comparando-se com a vazdo de gés natural de 3m*/h e excesso de AR de 10%, a
elevacao de R de 50 % para 75 %, proporcionou um aumento na reducdo do COT de 35
%. Esses resultados mostram a importancia da adi¢do do peroxido de hidrogénio para a
degradacé@o do fenol e reducdo da carga organica do efluente liquido. O peroxido de
hidrogénio adicionado, mostrou ser a principal fonte de geracdo de radicais hidroxilas
para o processo de tratamento termoquimico utilizando a tecnologia DICTT, visto que, a
taxa de reducdo da carga organica e a taxa de degradacdo do fenol ficaram em torno de
21 % ao final do tempo operacional de 300 min, na auséncia do perdxido de hidrogénio
(R = 0). Os processos utilizando valores maiores que 50 % de H,O, devem ser
investigados com parcimonia, visto o poder corrosivo do peroxido de hidrogénio, a fim
de evitar o desgaste prematuro dos equipamentos.

A adicdo do oxidante em aliquotas, ndo afetou o perfil da evolucdo da
temperatura, como era esperado, no entanto a velocidade de degradacdo foi menor
qguando comparado ao obtido quando o oxidante foi colocado em sua totalidade no
inicio do processo.

A producdo dos intermediarios catecol, hidroquinona, diferiram somente na
velocidade de formacdo dos mesmos, a qual foi menor para o ensaio P44050-MO2**,
contudo, alcancando valores das concentracbes maximas bem préximos. Outrossim, a
menor concentracdo desses dois intermediarios ao final do processo foi obtida no ensaio
em gue utilizou-se a adicéo total do perdxido no inicio (P44050-MQ2). Ja no caso da p-
benzoquinona, a concentracdo maxima deste intermediario foi menor para o ensaio com
adicdo do peroxido de hidrogénio em aliquota (P44050-MO2**), contudo, ao final do

processo, esta foi bem maior que a do ensaio P44050-MO2.
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A influéncia da temperatura inicial do efluente liquido sobre a tecnologia
DiCTT, mostrou que esta ndo interfere na velocidade efetiva da taxa de degradacdo do
fenol, atuando exclusivamente na reducdo do tempo operacional do processo, ja que
diminui o periodo de indugdo, como era esperado.

Levando em consideracdo a corrosividade do peréxido de hidrogénio, as baixas
temperaturas do reator e reduzidos tempos operacionais para a degradacdo total do
fenol, a maioria dos experimentos foram realizados com uma vazédo de combustivel de 4
m3/h, excesso de AR de 40 % e razdo molar fenol/perdxido de 50 %, pois esta
configuracdo parece a mais adequada até o presente momento. Contudo os resultados
indicam que a utilizacdo do excesso de AR de 10 % melhora a eficiéncia do processo de
Tratamento Térmico por Contato Direto — DiICTT em termos de degradacdo do COT, ou
seja, aumenta a mineralizacdo do composto organico toxico (fenol), que é a principal
motivacdo deste trabalho. Também, o uso da vazdo de 3 m®h de gas natural mostrou ser
tdo eficiente em termos de velocidade de degradacédo efetiva do fenol e da reducédo do
COT, diferindo contudo s6 hum maior tempo operacional para alcancar a degradacéo

total do fenol, quando compara-se com a vazdo de combustivel de 4 m%h.

6.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

O desenvolvimento do modo operatério (Modo Operatério 2) proporcionou uma
reducdo do tempo operacional do processo e levantou também alguns questionamentos
que deverdo ser respondidos em uma nova etapa da pesquisa. Novos ensaios deverdo ser
realizados utilizando o Modo Operatorio 2 para uma melhor e completa avaliagdo do
processo DiCTT.

Com base no conhecimento adquirido e nos resultados obtidos durante este

trabalho, propde-se que sejam realizados estudos mais detalhados com a vazdo de 3
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m>/h utilizando 0 Modo Operatério 2 e compara-los aos ja obtidos com a vazéo de 4

m3/h. A adogdo da vazdo de 3 m®/h, caso esta se mostre td0 ou mais eficiente que a

vazdo de 4 m*/h podera trazer algumas vantagens para o processo e entre elas pode-se

citar as seguintes:

>

>

Menor consumo de Gas Natural;

Menor emissdo de CO; para a atmosfera;

Menor custo operacional;

Menores temperaturas atingidas pelo Reator e consequentemente, menor
desgaste do equipamento.

A planta piloto, aperfeicoada ao longo deste periodo do desenvolvimento deste

trabalho, pode ser usada para o tratamento de outros poluentes organicos tais como 0s

BTEX e clorofendis, caracterizados pela sua toxidez e polui¢do do meio ambiente.

O desenvolvimento de estudos paralelos com Fluidodindmica Computacional -

CFD, visto ser esta ferramenta, poderosa e atual e que podera auxiliar na otimizacéo do

processo, contribuindo para o aperfeicoamento da tecnologia DiCTT.
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8. ANEXOS

Nas figuras 1 e 2 a seguir, sdo apresentados exemplos dos cromatogramas
obtidos na andlise por CLAE das misturas liquidas decorrentes do tratamento por

DICTT de efluentes organicos contendo fenol.
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Figura 1 — Cromatograma do fenol obtido com a técnica de CLAE.
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Figura 2 — Cromatograma do fenol e intermediarios obtido com a técnica de CLAE: fenol (1),
catecol (2), parabenzoquimona (3) e hidroguinona (4).
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