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RESUMO

O presente trabalho de pesquisa envolve a remocéo de poluentes
fenodlicos por oxidagcdo termoquimica em fase aquosa,
aplicando-se a técnica de Tratamento Térmico por Contato
Direto (Direct Contact Thermal Treatment — DiCTT). Os
estudos experimentais foram realizados em uma estacéo semi-
industrial, operando com uma vazéo de liquido (Q,) de 170 L/h,
uma concentracdo inicial de fenol (Cphy) de 500 ppm e uma
razdo molar estequiométrica Fenol/Perdxido de Hidrogénio (R)
de 50%, avaliando-se a degradacdo de fenol, a converséo de
Carbono Orgéanico Total (COT) e o pH do meio reacional
(formagdo de 4cidos), com monitoramento das concentragdes de
fenol, catecol e hidroguinona por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE), dos indicios de Carbono Organico
Total (COT) com analisador de COT e do potencial
hidrogenidnico usando um pH-metro, respectivamente. As
investigagBes envolveram a analise do efeito da poténcia
dissipada do queimador (19,3; 29,0 e 38,6 kW) e do excesso de
ar (10 e 40%). Foram entdo identificadas as condi¢bes Gtimas
para a degradagdo do fenol e a conversdo de COT, sdo as
seguintes: poténcia dissipada do queimador 38,6 kW e excesso
de ar de 40%, alcancando-se assim valores de degradagdo de
fenol de 100% e conversdes de COT de 35%.

Palavras-chave: Fenol; Gas Natural, DIiCTT; Oxidacdo
Termoquimica; Radicais Hidroxila; COT.

1. INTRODUCAO

Atualmente, diversas pesquisas desenvolvidas na area ambiental
tém dado atencdo especial & remogdo de compostos organicos
toxicos presentes nos efluentes liquidos domésticos e
industriais. Compostos orgéanicos tém sido alvo de estudos em
razdo das crescentes exigéncias por parte da opinido publica
mundial e das legislagcbes ambientais dos paises, cada vez mais
rigorosas, com respeito a qualidade dos recursos hidricos. A
elevada toxidez e o odor desagradavel fazem com que estes
compostos sejam considerados como de alto risco para a salde
do homem e a preservacéo do ecossistema [1].

Varias técnicas tém sido desenvolvidas no tratamento de
efluentes liquidos visando a degradagdo completa de compostos
organicos. O tratamento bioldgico se destaca pela sua aplicacdo
na maioria dos casos, entretanto, para residuos concentrados,
este se torna inadequado. Adicionalmente, os efluentes liquidos
podem conter componentes que sejam ndo biodegradaveis ou
toxicos para 0s microorganismos devido a natureza dos
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poluentes ou a sua presenca em altas concentragdes, acima de
500 mg/L [2]. Uma alternativa ao tratamento bioldgico é a
incineracdo, todavia seu uso se encontra limitado quando a
demanda quimica de oxigénio é baixa, abaixo 200 g/L, devido a
quantidade de energia requerida [3]. Nestes ultimos anos, foram
investigados processos alternativos, sdo: a oxidacéo catalitica
[4], a foto-oxidacdo [5] e oxidagdo eletroquimica [6],
ultrafiltracdo [7] e métodos combinados [8]. Outros métodos
alternativos secundarios de remocdo também podem ser
necessarios, tais como a adsor¢do [9, 10] que depende dos
materiais adsortivos envolvidos.

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém sido um
método alternativo vidvel para o tratamento de efluentes
contendo poluentes organicos toxicos e refratarios, em
concentragdes muito diluidas para ser incinerados, de um lado, e
em concentragdes suficientemente altas para ser aplicado o
método bioldgico, de outro lado. Os POAs sdo estudados em
varias combinacdes e se baseiam principalmente nas reagdes
intermedidrias dos radicais hidroxilas (*OH), uma espécie
instavel e muito reativa, resultando na degradacdo do
contaminante organico téxico devido ao seu alto poder oxidante
de 2,8 V em meio &cido. Estes processos sdo capazes de
degradar quase todos os compostos organicos em didxido de
carbono e 4gua, a partir da oxidagdo-reducdo, como também
através das reagBes envolvendo outros radicais livres, com
excecdo dos compostos organicos mais simples, tais como, 0
acido oxalico, acido maléico e a acetona [11]. Nesses métodos
de tratamento usa-se ozénio (Ojz), radiagdo ultravioleta (UV),
ozbnio com peroxido de hidrogénio (Os/H,0,), e, métodos
combinados O,/UV, H,0,/UV, 03/H,0,/UV, respectivamente,
como também processos Fenton e foto-Fenton [12].

Atualmente, um novo POA ndo convencional estd sendo
desenvolvido, trata-se da oxidagdo termoquimica em meio
aquoso, sendo a geragdo os radicais livres *OH, *H, *CH; e
*CHO decorrente da combustdo de gas natural (metano)
segundo o mecanismo reacional descrito no conjunto da Eq. (1)
seguinte [13]:

CH4 — ’CH3 + oH

«CHy + O, —> CH,0 ++OH

“OH + CH; — +CH;

«OH + CH, — <CH+2+0OH @)

Denominada de “Direct Contact Thermal Treatment - DiCTT”

ou Tratamento Térmico por Contato Direto, esta se baseia no
contato direto entre o efluente liquido contaminado e a chama
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do gas natural. O efluente é injetado tangencialmente no reator
para produzir um fluxo helicoidal nas suas paredes internas. O
fluxo helicoidal permite um contato mais intimo entre o efluente
liquido e os radicais livres da chama, resultando numa oxidagao
na fase liquida, ao mesmo tempo evitando a incineragdo da
mesma. A temperatura elevada da chama contribui para o
aumento do desempenho da oxidacdo em presenca de radicais
livres, bem como favorece que o processo de oxidacdo se
realize completamente na fase liquida, através da transferéncia
de uma parte do excesso de oxigénio presente na chama. Um
esquema sucinto do reator € ilustrado na Figura 1.
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Figura 1: Principio da tecnologia “DiCTT” [14].

O DICTT apresenta custos de capital e operacional
sensivelmente mais baixos que os apresentados pela técnica
tradicional de Oxidagdo Umida com Ar (Wet Air Oxidation -
WAO) e pela Oxidagdo Elétrica de Plasma (Eletric Plasma
Oxidation - EPO). Em termos percentuais, estes custos séo 2,5
menores que as da WAO e 4,1 que os do EPO [14, 2].

Nesta pesquisa, o fenol foi escolhido como poluente modelo
para estudo do processo DICTT. O fenol é um dos mais comuns
poluentes organicos e € considerado prejudicial para os
organismos Vivos, pois apresenta bastante toxidade mesmo em
baixas concentragfes [1]. Muitas vezes, o fenol contamina os
residuos liquidos industriais e tem sido considerado um
intermediario no processo de oxida¢do de compostos aromaticos
de maior peso molecular [15]. E muito soltvel em alcool etilico,
éter, e em varios solventes polares e hidrocarbonetos, tais como
0 benzeno. E, na agua apresenta um limite de solubilidade de
8.2 g/100 g na temperatura ambiente, como também se
comporta como um acido fraco [3].

Neste presente trabalho de investigagdo, foram realizados
estudos experimentais do processo de tratamento de efluentes
liquidos fendlicos adotando 0 método DICTT em uma estacdo
semi-industrial, analisando-se a oxidagdo termoquimica do
fenol e de seus intermedidrios aromaticos até a sua
mineralizacdo em dioxido de carbono e dgua. A andlise envolve
a quantificacdo do efeito do excesso de ar e da poténcia
dissipada do queimador de gas natural sobre o desempenho do
processo DIiCTT na degradacdo do fenol, na mineralizacdo de
compostos organicos e na formagdo de acidos, com o
monitoramento das concentrages de fenol, catecol e
hidroquinona por Cromatografia em fase Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), medi¢des do teor de Carbono Orgénico
Total (COT) com um analisador de COT e do potencial
hidrogenidnico (pH), utilizando-se um medidor de pH,
respectivamente. Os estudos experimentais foram realizados,
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operando com uma vazéo de efluente liquido de 170 L/h, uma
concentragdo inicial de fenol de 500 ppm e uma razdo
estequiométrica molar Fenol/Peréxido de Hidrogénio de 50%.

2. MATERIAIS E METODOS

Aparelho e procedimento experimental

A unidade experimental utilizada neste trabalho é composta
principalmente de um reator vertical de aco inoxidavel, sendo
1,359 mm de altura e 203 mm de didmetro interno, um
separador gas-liquido, um primeiro tanque (Tanque 1) para
preparacdo de solugdes sintéticas de fenol, de 400L de volume,
um segundo tanque (Tanque 2) para alimentacdo em A&guas
poluidas, também de 400 L de volume, e um queimador de gas
natural de 50 kW de poténcia maxima.

Os tanques, as tubulagdes, o separador e o reator foram
confeccionados em ago inox AISI-316. O reator apresenta uma
ranhura interna helicoidal de formato retangular, com largura de
aproximadamente 9,5 mm e profundidade 3,18 mm, no sentido
axial por onde escoa o efluente liquido. A chama é difusa e os
reagentes sdo alimentados radialmente. Apds o conjunto
queimador, segue-se uma zona refrataria imediatamente apds a
zona de recirculagdo. O ar de combustdo é fornecido por um
ventilador axial com poténcia de 0,3 cv. O reator dispde ainda
de 3 termopares instalados em intervalos regulares ao longo de
seu comprimento para medi¢do das temperaturas longitudinais
dos gases de combustdo, bem como termopares instalados em
sua parede que séo interligados ao um sistema de protecdo. A
coleta dos compostos fendlicos presentes nos gases de exaustdo
é realizada através da utilizacdo de um condensador, resfriado
com agua a temperatura ambiente.

A Figura 2 mostra uma representacdo esquematica da estagdo
semi-industrial ~ utilizada na condugdo dos  ensaios
experimentais. A solucéo de fenol, para simular os padrdes de
efluentes reais a serem encontradas em situagdes no campo é
preparada em um tanque (Tanque 1) provido de um agitador
mecénico e uma bomba de recirculacdo (Bomba 3). Apds a
estabilizacdo operacional do sistema, o liquido é transferido
para o tanque de alimentagdo (Tanque 2), que serve também
como um tanque de recirculagdo durante o processo. Outra
bomba de recirculacdo (Bomba 2) é prevista para assegurar a
homogeneizacdo da fase liquida no Tanque 2 ao longo do
processo. Do Tanque 2 a solugdo é conduzida, com uso de uma
bomba de deslocamento positivo (Bomba 1), ao reator onde
ocorre a oxidagdo termoquimica de compostos fendlicos. Os
gases de combustdo sdo rejeitados na atmosfera através de uma
chaminé, tendo uma fracdo destes, ajustada pelo controle de
uma valvula aberta a 50%, injetada logo em seguida no Tanque
2. O objetivo do procedimento de recirculagdo dos residuos
térmicos da combustdo é aquecer mais rapidamente a solugdo
presente no tanque de recirculagdo e dissolver uma fracdo do
oxigénio residual da combustdo no meio reacional liquido,
portanto, induzir o processo de oxidagdo termoquimica dos
compostos fendlicos.

A estacdo semi-industrial para o tratamento de liquidos é
operado no modo manual, fazendo uso de um software para
monitorar e controlar as variaveis do processo. As vaz0es sdo
medidas e controladas através de medidores de vazdo massica e
por medidores de area variavel em conjunto com valvulas de
controle acionadas remotamente por um sistema supervisorio. A
presséo de saida da alimentacéo do gas natural é de 2,0 kgf/cm?,
seguido de uma reducéio para 1,0 kgf/cm? para combust&o no
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queimador. Em paralelo, a medicdo das vazdes dos gases é
efetuada por meio de rotdmetros analdgicos. Durante a operacéo
do sistema, a temperatura e o pH do efluente liquido no Tanque
2 sdo monitorados ao longo do tempo de operagédo do processo.
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Gas Natural Chaminé
MV 20
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Agua _ My 23
de ﬁ
Alimentaca MV 02
Alimentacdo Condensador
Agua Fria
—— Agua Quente
Separador Cohe:or J [
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Bomba3 Bomba?2 Bomba 1

Figura 2: Esquema Sucinto da Estagcdo Semi-Industrial de
Tratamento de Efluentes Liquidos Fendlicos por Oxidagdo
Termoquimica Usando a Técnica DiCTT.

O volume do efluente liquido sintético preparado nos
experimentos foi de 250 L. Para cada ensaio, foram coletadas
em diferentes tempos amostras em triplicadas com
aproximadamente 250 mL de solugdo recolhidas em vasilhames
plasticos e escuros e colocadas sob refrigeracdo. Uma amostra
de 250 mL de &gua tratada e sem fenol (agua da Companhia
Pernambucana de Saneamento - COMPESA), foi também
coletada a fim de representar o branco das solucdes de fenol.
Uma pequena fragdo da razdo molar estequiométrica
Fenol/Peréxido de Hidrogénio de 50% foi introduzido, no
tanque de alimentacdo (Tanque 1) para iniciar a reacdo de
oxidacdo de fenol na fase aquosa. A estacdo opera em circuito
fechado para a fase liquida, sendo que o efluente organico
injetado a partir do Tanque 2 retorna para 0 mesmo apos passar
pelo reator e separador G&s/Liquido. A coleta das amostras
liquidas para andlise foi efetuada através de um coletor situado
logo no inicio da tubulagdo ligando o Tanque 2 de alimentacéo
e a entrada do reator (Figura 2).

Meétodos analiticos

Cromatografia liquida de alta eficiéncia:
Concentragdes de compostos organicos (fenol) e intermediarios
aromaticos  instaveis (catecol e hidroquinona) foram
monitoradas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia -
CLAE, modelo Shimadzu (bomba LC-20AT, sistema de
degaseificador DGU-20AS), com dados de aquisicdo
integrados, usando um detector UV e coluna CLC-ODS (M)/(C-
18) de (150 mm de comprimento e 4,6 de diametro, Shimadzu).
O modo de elui¢do usado € isocrético e aplicado nas seguintes
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condigbes: temperatura do forno 40 °C, volume de injecdo
20 pL, vazdo da fase mével 1,0 mL/min, comprimento de onda
do detector UV (270 nm) para identificar o fenol, catecol e
hidroquinona e composi¢do da fase mdvel 20% acetonitrila e
80% &gua ultra pura (Milli-Qui). Os reagentes utilizados foram:
fenol (99% P.A., marca DINAMICA), perdxido de hidrogénio
(35% P.A., marca DINAMICA) e acetonitrila UV/HPLC
(99,9% P.A., marca VETEC).

Carbono organico total: Para avaliagdo quantitativa
do processo de mineralizagdo do fenol, medidas de teores de
Carbono Organico Total (COT) foram monitoradas usando um
analisador de COT, modelo COT-Vcsh da Shimadzu, com
catalisador de alta sensibilidade (4 ppb - 25.000 ppm). O COT é
a subtracéo de Carbono Total (TC) e Carbono Inorganico (IC).
Na determinacdo de Carbono Total, a amostra € injetada e
conduzida para um tubo de combustio a 680 °C contendo
platina suportada em alumina até a sua oxidagdo catalitica em
CO,. Durante a determinacéo de carbono inorgénico, a amostra
injetada reage com o &cido fosforico (HsPO,4) a 25%, e todo o
carbono inorganico é convertido em CO,. O diéxido de carbono
produzido, tanto na oxidagdo catalitica como proveniente de
carbono inorganico, é quantificado por absor¢do no
infravermelho ndo dispersivo [16].

Definigdes de parametros operacionais

A raz8o molar estequiométrica (R) Fenol/Perdxido de
Hidrogénio de 100% corresponde a completa mineralizacéo de
fenol de acordo com a estequiometria da reacdo descrita na
Eq.(2) seguinte:

C6H5OH +14 H202 —6 C02 +17 Hzo (2)

Razdes molares de R (diferentes de 100%) s&o calculadas
proporcionalmente conforme previsto pela estequiometria da
reacdo na Eq. (2).

Para cada mol de gas natural (metano) a ser oxidado por
processo de combustdo, é necessdrio, em condicOes
estequiométricas, 9,881 moles de ar, conforme a reacéo
apresentada na Eq. (3) seguinte:

CH4 +2 Oz - COZ + Hzo (3)
permitindo assim avaliar o excesso de ar (E) na combustdo do

gas natural e sua respectiva razdo equivalente (®) de acordo
com as Eq. (4) e Eq. (5) seguintes:

oL {QARJ—l @
9,881\ Q.
¢:9,881(QﬂJ
Qe ©)
Sendo:

Qcn: Vazdo volumétrica do gas natural;

Qar: Vazao volumétrica do ar.

A poténcia dissipada pelo queimador (P) pode ser avaliada de
acordo com a Eq. (6) seguinte:
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P=Qcn.PCM ©)

Sendo:

PCM: Poder Calorifico Médio de Gas Natural = 34740 kJ/m®
[17].

Defini¢des das Grandezas Calculadas
A degradacéo do fenol (Xg), em %, e a conversdo do COT (Xy),
em %, foram avaliadas conforme as Eq. (7) e Eq. (8) seguintes:

Xg= QL Cpp, —QLCpy —F Gy, 100 (7)
Q.Co,
XT = QL COTO _QLCOT - FG COTV 100 (8)
Q..(COT,-COT,) '

Sendo:

Q.: Vazéo volumétrica do efluente liquido;

Fs: Vazdo massica de ar seco;

Crno: Concentragdo inicial do fenol no efluente liquido;

Cph: Concentragdo do fenol no efluente liquido no ponto de
amostragem no determinado instante;

Cpny: Concentracdo do fenol do condensado no determinado
instante;

COT,: Carbono organico total inicial no efluente liquido;

COT: Carbono organico total no efluente liquido no ponto de
amostragem no determinado instante;

COT,;: Carbono orgénico total do condensado no determinado
instante;

COTg: Carbono orgéanico total da agua pura, antes da sua
polui¢do sintética pelo fenol (Branco).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na quantificacdo do efeito do excesso de
ar e da poténcia dissipada do queimador sobre a eficiéncia do
processo de oxidacdo termoquimica DiCTT no tratamento de
efluentes liquidos fendlicos sdo apresentados a seguir:

Efeito do excesso de ar

Para avaliar o efeito do excesso de ar (E) sobre a eficiéncia do
processo de oxidagdo termoquimica, este foi variado de 10 a
40%. As variaveis das condicdes operacionais utilizadas neste
estudo estdo apresentadas na Tabela 1.

A Figura 3 apresenta os resultados da evolucdo do perfil
temporal da temperatura e do pH do liquido presente no Tanque
2 nas condicOes operacionais indicadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Caracteristicas operacionais da unidade de tratamento
de efluentes liquidos para o estudo da influéncia do excesso de
ar.

P E ) QL Cph, | R
kw) | (%) | () (L/h) | (ppm) | (%)
386 | 40 | 071 | 170 500 50
386 | 10 | 091 | 170 500 50
290 | 40 | 071 | 170 500 50
290 | 10 | 091 | 170 500 50
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Figura 3: Evolugdo da temperatura e pH do efluente liquido
presente no Tanque 2 em fung¢do do tempo operacional, para
diferentes excessos de ar e poténcia do queimador. P = 38,6 e
29,0 kW; E = 10% (@ = 0,91) e 40% (®=0,71); (Q.) = 170 L/h;
Cphg= 500 ppm; (R)= 50 %.

A Figura 3 mostra que a elevagdo do excesso de ar de 10%
(®=0,91) a 40% (®=0,71) ndo exerce influéncia significativa no
aquecimento da fase liquida presente no Tanque 2, alcangando
uma temperatura final de aproximadamente 345 K (72°C),
independente da poténcia do queimador utilizada, 29 ou 38,6
kW. Observa-se também que o referido perfil apresenta duas
etapas, uma primeira, de aproximadamente de 100 min,
caracterizada por uma elevacdo rapida da temperatura em
fungdo do tempo e uma segunda, apds 100 min de operacéo,
apresentando uma taxa de aumento temporal da temperatura
baixa. A evolugdo do pH no Tanque 2 identifica também as
duas mesmas etapas observadas no tempo operacional de 100
min. As curvas de evolucdo do pH com o tempo operacional
mostram que os valores de pH obtidos com excesso de ar de
40% sdo menores em comparacdo aos de 10% e que esta
diferenca aumenta com o aumento da poténcia do queimador.
Tudo indica que o intervalo de tempo de 100 min corresponde
ao periodo de indugdo da reagdo durante o qual a temperatura
do liquido ndo é suficientemente elevada para provocar
degradagdo significativa do fenol e producdo de Acidos
orgénicos (pH praticamente constante).

A Figura 4 apresenta os resultados da evolugdo da degradacéo
do fenol ao longo do tempo nas condigdes operacionais
representadas na Tabela 1. Esta mostra que o aumento do
excesso de ar 10% (®=0,91) a 40% (®=0,71) nédo afetou o perfil
de degradacdo de fenol, para a poténcia do queimador de 29
kW. No entanto, para a poténcia de 38,6 kW, ocorreu uma
elevacdo significativa na taxa de oxidacdo do fenol, quando o
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excesso de ar passou de 10 a 40%. Todavia, a completa
degradagdo do fenol, aproximadamente 99%, pode ser
alcancada independentemente do excesso de ar (10 ou 40%) e
da poténcia do queimador (29 ou 38,6 kW), respectivamente,
num tempo operacional em torno de 225 min.

"% SOhN (E=407)

100 Lo 38w (E=10%) [ o0
= &0 =]
:‘\ L
= &0 lea
= [
= 4] Lo
I 3
= 204 20
=l L
= )
W 0 225
-

_g

< 100 + 100
-

= 204 =il
- L
=N | e0

404 Fao

- [

204 — ]

o L B F
0 T T T T T T T T 0
0 2% 80 75 0 126 18 175 200 225

Tempo (min)
Figura 4: Evolucdo da degradacdo do fenol em fungdo do
tempo operacional. P = 38,6 e 29,0 kW; E = 10% (® = 0,91) e
40% (©=0,71); (QL) = 170 L/h; Cphy =500 ppm; (R)= 50 %.

A Figura 5, apresentando os resultados da evolucdo da
conversdo do COT ao longo do tempo operacional, evidencia
que a diminuigdo do excesso de ar de 40 a 10% permite a
obtencdo de valores de conversdo do COT um pouco maiores a
partir de um tempo operacional de aproximadamente 180 min,
em particular na poténcia de queimador de 29 kW.
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Isto pode encontrar a sua explicacdo na quantidade de oxigénio
transferida para a fase liquida ap6s certo tempo de contato (em
torno de 180 min) e seu ataque preferencial dos compostos
organicos. Pois para um excesso de ar de 10%, o fluxo de
oxigénio transferido é menor em comparacdo com 40%, sendo
assim, a tendéncia de oxigénio é de atacar os acidos, mais faceis
de converter, compostos de fim da linha das reacGes de
oxidagdo do fenol [18], com conseqliente mineralizagao,
formagdo de CO, e H,0, e aumento da conversdo do COT.
Todavia, para excessos de ar maiores, 40%, a quantidade de

ISSN: 1690-8627

SISTEMAS, CIBERNETICA E INFORMATICA

oxigénio transferida para a fase liquida se torna elevada com
possibilidade de ataque dos anéis dos compostos aromaticos
(fenol, catecol, hidroquinona, orto e para-benzoquinona,
principalmente) aumentando assim a taxa de degradagdo do
fenol, porém sem preferéncia grande de converter os nao
aromaticos.

Vale ressaltar agora que num primeiro tempo operacional de
aproximadamente 100 min, tanto a degradacéo do fenol quanto
a conversdao do COT ndo apresentaram valores significativos,
indicando que este tempo corresponde de fato ao periodo de
inducdo da reacdo, corroborando assim com as observagdes
feitas com a elaboragéo dos perfis da temperatura e do pH do
meio liquido (Figura 3).

A presenga do excesso de ar, o qual é usado como um oxidante
tem sido um pardmetro fundamental para a reacdo de formagéo
de radicais. Além disso, a combinacgdo do excesso de ar com o
peroxido de hidrogénio contribui tanto na oxidagdo quimica
quanto na degradagdo de contaminantes organicos resistentes ao
tratamento de &guas poluentes, conforme evidenciado por
Tatibouet; Guerloua, Fournier [19].

A primeira etapa do mecanismo de adicdo orto ao anel
aromatico envolve a conversdo do fenol a catecol, em seguida
na adicdo para ao anel envolve a formacdo de hidroquinona,
dependendo da posicéo do ataque do radical hidroxila ao anel
aromatico. Mecanisticamente, as etapas dessas reagdes sdo
bastante similares, conforme as rea¢des nas Eq. (9) e Eq. (10)
seguintes [20]:

OH O HO 0—0 : OH
— PH S H OH
n VOHa- H 4 Q,—> M OH  —= + HQO;
PH al 2 a3
©)
OH OH OH . OH
© + -OH—= 02——- @4»—! +© + HOS
\\_) ~ o
HO H T ; OH
HO H o
PH P1 P2 P3
(10)

Uma concentragdo equivalente de peréxido de hidrogénio é
essencial para evitar efeitos destrutivos do excesso deste
oxidante durante a etapa reacional com o fenol, pois espécies
adultas podem reagir com intermediarios, tais como radicais
hidroxilas, que sdo responsaveis por uma oxidagdo direta do
fenol. A reacéo de oxidagao de fenol com oxigénio molecular é
dada pela reagdo na Eq. (11) seguinte:

C¢HsOH +7 O, — 6 CO, + 3 H,0 (11)

A saturagdo com oxigénio molecular utilizados em alguns
processos de tratamento de efluentes liquidos organicos pode
produzir novos radicais através de uma variacdo de reacGes de
recombinagdo. No sistema de Oxidacdo Umida Catalitica de
Peroxido (Catalytic Wet Peroxide Oxidation — CWPQ), por
exemplo, radicais *OH adicionais podem ser gerados a partir do
oxigénio  molecular  ativado com  hidrogénio  [2].
Consequentemente, a presenca de oxigénio pode entdo aumentar
as etapas de propagacdo das reacGes radicalares, propiciando a
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elevacdo da taxa de degradacdo do fenol. Contudo, outros tipos
de gases nem sempre sdo importantes nas etapas reacionais. A
degradacdo do fenol e a conversdo do COT, por exemplo,
permanece baixo na presenga de nitrogénio atmosférico,
resultado inverso encontrado na degradacdo do fenol quando foi
utilizado o ar atmosférico para as mesmas condi¢des reacionais
[21]. As seguintes reacdes nas Eq. (12) e Eq. (13) podem ser
consideradas na etapa inicial da produgdo de radicais livres a
partir da decomposicéo de peroxido de hidrogénio [4]:

H,0, — 2 *OH (12)
Hzoz + 02 —2 'H02 (13)

As Figuras 6 e 7 mostram que as concentra¢des de hidroquinona
e catecol tornam-se quantificaveis ap6s a primeira etapa, o
periodo de inducdo, cerca de 100 min, previamente
identificados em estudos da evolucdo da temperatura e pH do
efluente, da degradacdo de fenol e da conversdo do Carbono
Organico Total em fungdo do tempo operacional.
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Depois do periodo de indugdo, ocorre a segunda etapa da reacéo
termoquimica de oxidagdo do fenol com velocidade alta. Apds
registro do maximo das concentra¢cbes da hidroquinona e
catecol, observa-se imediatamente a reducéo, ndo desprezivel,
destas em todas as condi¢Bes operacionais de excesso de ar e da
poténcia de queimador experimentadas. Outro resultado que
merece a atencdo é que as quantidades de hidroquinona e
catecol formadas na condicdo da poténcia de queimador de 29
kW séo maiores em comparagdo com aquelas obtidas com 38,6
kW, visto que nessa Ultima condicdo operacional partes da
hidroquinona e catecol foram convertidas em produtos que nao
sejam acidos, pois o pH se estabilizou no valor de 3.

Efeito da poténcia dissipada do queimador

Para investigar o efeito da poténcia dissipada do queimador
sobre a eficiéncia do processo de oxidagdo termoquimica, esta
foi variada em 19,3; 29,0 e 38,6 kW. As variaveis das condi¢des
operacionais utilizadas neste estudo estdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas operacionais da unidade de tratamento
de efluentes liquidos para o estudo da influéncia da poténcia do
queimador.
P E ) QL Cphg R

kw) | (%) | ) | (L) | (ppm) | (%)

38,6 10 | 0,91 170 500 50

29,0 10 | 0,91 170 500 50

19,3 10 | 0,91 170 500 50

A Figura 8 apresenta os resultados da evolugdo da temperatura e
pH do efluente liquido presente no Tanque 2 ao longo do tempo
nas condicdes operacionais representadas na Tabela 2.
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Figura 8: Evolugdo da temperatura e pH do efluente liquido em
fungdo do tempo operacional, para diferentes poténcia do
queimador. P = 19,3; 29,0 e 38,6 kW; E = 10% (® = 0,91);
(Qu)= 170 L/h; Cphg= 500 ppm; (R)=50 %.

Esta mostra que a poténcia dissipada pelo sistema de combust&o
ndo exerce influéncia significativa no aquecimento da fase
liquida presente no Tanque 2 para valores de 19,3 e 29,0 kW.
Todavia, nota-se que para uma poténcia de 38,6kW, a
velocidade de aquecimento do liquido apresenta um perfil um
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pouco mais pronunciado, porém, alcancando no final do
processo a mesma temperatura de aproximadamente 350 K
(77°C). Ja a evolugdo do pH envolve um mecanismo
diferenciado, conduzindo, contudo, ao mesmo valor no final do
processo (pH = 3).

A redugdo do pH apresentada pela Figura 8 é uma forte
indicacdo que o tratamento por oxidacdo termoquimica do
efluente contaminado por fenol, inicialmente com pH = 8,
conduziu a formacgéo de espécies quimicas de natureza &cida,
levando a um valor de pH final de 3. Tal hip6tese encontra o seu
apoio pela elaboragdo dos perfis de degradacdo do fenol com
taxas elevadas, quase 100% (Figura 9 a seguir), porém a
conversdo de Carbono Orgénico Total no final do processo
apresenta ainda valores baixos, na faixa de 30 a 35% (Figura 10
a seguir). Isso sugere que grande parte do teor de fenol é
convertida em outros compostos organicos que ndo sejam CO, e
H,0, visto que a taxa de mineralizagdo néo passou de 35%.

Ficou também evidenciado pelas Figuras 9 e 10 que a elevacdo
da poténcia dissipada no processo reacional gas/liquido exerce
um efeito ndo desprezivel na velocidade de degradacéo do fenol
e conversdo do COT.
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tempo operacional para trés diferentes poténcias fornecidas pelo
queimador. P = 19,3; 29,0 e 38,6 kW; E = 10% (® = 0,91);
(Qu)= 170 L/h; Cphg= 500 ppm; (R)= 50 %.
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As Figuras 11 e 12 mostram que o pH afeta a duragdo do
periodo de indugdo, primeira etapa do processo reacional, e a
velocidade de formacéo dos intermediarios.
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Constate-se que 0 processo de tratamento do fenol com uso de
uma poténcia de queimador de 19,3 kW envolve um pH inicial
das solucdes reacionais em torno de 7 conduzindo no comego a
uma velocidade de reacdo lenta que se torna rapida a partir de
um tempo operacional de aproximadamente 70 min,
correspondendo ao fim da etapa de inducdo, com um valor de
pH de 6,2, iniciando a formacédo significativa de hidroquinona
(Figura 11) e catecol (Figura 12) cuja parte deles é transformada
em é&cidos reduzindo, por sua vez, o pH das solugBes reacionais
até 3 e auto-favorecendo a velocidade de produgdo de
hidroquinona e catecol. Ap6s um tempo em torno de 150 min
para as poténcias de 19,3 e 38,6 kW, e 175 min para as
poténcias de 29,0 kW, ocorre o inicio da reducéo de producéo
de hidroquinona e catecol e a estabilizacdo do valor de pH em 3.

Isto é uma indicacdo da transformagdo da hidroquinona e
catecol em produtos que ndo sejam &cidos, provavelmente
aldeidos (glioxal, por exemplo, no caso da hidroquinona e
catecol) e alcenos (1,4 dioxo 2-buteno, por exemplo, no caso da
hidroquinona).

4, CONCLUSAO

A avaliacdo das capacidades do processo DIiCTT no tratamento
de efluentes liquidos fendlicos desenvolvido na estacdo semi-
industrial, com anéalise do efeito do excesso de ar de combustdo
e da poténcia dissipada pelo queimador de gas natural, permite
concluir que:

- A degradacdo completa do fenol pode ser atingida, apds 225
min de operagdo do processo, independentemente do valor do
excesso do ar (10 ou 40%) e da poténcia do queimador (29 ou
38,6 kW);

- A conversdo de COT apresenta valores pouco maiores com a
diminuicdo do excesso de ar de 40 a 10%, para as poténcias de
queimador usadas, 29 e 38,6 kW, ap6s um tempo operacional
em torno de 180 min. A conversdo mais elevada do COT, 35%,
é obtida com o0 excesso de ar de 10% e a poténcia de 38,6 kW
ap6s um tempo de aproximadamente 180 min;

- A reducdo do excesso de ar de 40 para 10%, para uma
poténcia do queimador de 29 kW, permite a elevacdo da taxa de
formacgdo da hidroquinona, resultado inverso ao obtido com a
poténcia de 38,6 kW. Um comportamento analogo é observado
em relacdo a producdo do catecol;

- A elevacdo da poténcia dissipada do queimador de 19,3 a 38,6
KW permite a reducdo do tempo operacional do processo para
uma degradacgdo do fenol de 100% e uma conversdo do COT de
35%, aproximadamente de 225 a 180 min;

- O inicio da formacéao da hidroquinona e do catecol é obtido a
partir de aproximadamente 70 min de operacdo com uso da
poténcia de 19,3 kW e excesso de ar de 10%, enquanto que o
inicio da reducdo de producdo desses intermediarios aromaticos
é observado apds um tempo de aproximadamente 150 min;

- As concentracdes de formacdo da hidroquinona e catecol
obtidas com uso da poténcia de 38,6 kW sdo menores em
comparacdo as quantificadas com a poténcia de 29 kW, para o
mesmo excesso de ar de 10%. Conforme ja observado para a
poténcia de 19,3 kW, as concentragbes desses intermediarios
aromaticos comecam também a diminuir, apdés um tempo
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operacional aproximadamente idéntico, de 150 min, mantendo
um valor de pH também constante e igual a 3;

- Por fim, foram identificadas as condicdes 6timas do processo
DiCTT na degradacdo do fenol, acima de 99%, e na conversdo
de COT, aproximadamente 35%, e sdo as seguintes: poténcia do
queimador 38,6 kW e excesso de ar de 40%, para uma vazdo do
efluente liquido de 170L/h, uma concentracéo inicial de fenol de
500 ppm e uma razdo molar estequiométrica Fenol/Peréxido de
Hidrogénio de 50%.
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