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RESUMO

Os Processos de Oxidacdo Avancada (POA), entre eles a radiacdo ionizante, vém se tornando
uma ferramenta valiosa para o tratamento e desinfeccdo de aguas industriais e para consumo. O
objetivo deste trabalho é verificar a taxa de remocéo de metais téxicos como As, Hg, Pb e Cd em
solugdes simuladas de efluentes na presenca e auséncia de “ scavengers’ apés airradiacdo com feixe de
elétrons recebendo doses de 100, 200 e 500 kGy no acelerador de elétrons. Os resultados
apresentaram uma elevada taxa de remocdo para os metais As, Hg e Cd (92, 99 e 96%
respectivamente) na presenca de “scavengers’, 0s quais estdo presentes nos efluentes em baixas
concentragdes. O uso de complexantes para a remocdo de Pb apresentou uma taxa inferior a 15%,
enguanto que nos ensaios sem complexantes a remogao ficou em torno de 28%. O grau de remocao foi
calculado pela determinacdo de metais nas amostras simuladas, antes e apés airradiagdo com feixe de
elétrons. Foi utilizada a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X com dispersdo de
comprimento de onda (WD-XRF), utilizando o método dos pardmetros fundamentais para a

determinacdo dos elementos.
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I.INTRODUCAO

O forte desenvolvimento industrial, aiado ao
crescimento populacional, tem levado a um aumento do uso
das fontes de &gua, e esse crescimento tornou ainddstriaum
dos maiores agentes causadores da polui¢do. A geracdo de
diferentes tipos de efluentes e a disposi¢éo inadequada dos
residuos associada a tratamentos pouco eficientes, tém
levado a0 estabelecimento de leis de protecdo ambientais
cada vez mais rigidas (Artigo 21 — CONAMA e mais
recentemente a Portaria n° 1469 de 10/01/2001 sobre a
qualidade das &guas de consumo e potabilidade). Como
consequéncia, tém se procurado técnicas e processos mais
eficazes para o tratamento de efluentes industriais. Metais
como Cr, Ni, Zn, Cu, Pb, Cd, Hg, As, Se e outros sdo
freqlientemente encontrados em efluentes industriais. As
atividades que mais contribuem para a geragdo e emissdo
desses metais sdo as industrias de galvanoplastia, tintas e
derivados, fabricacdo de baterias, quimicas e outras.

Dentre os Processos de Oxidagdo Avancada (POA), a
radiagdo ionizante tem se mostrado promissora para a
reducdo desses metais asua forma insoltvel, facilitando sua
remogdo antes de ser langado nos rios. Vé&ios
trabalhos(1,2,3,4) vém demonstrando que o tratamento de

efluentes por meio da irradiac8o pode atingir elevado grau
de eficiéncia quanto aremocdo desses metais.

Neste trabalho a radiag&o ionizante foi utilizada para
verificar o grau de remocdo de metais como As, Hg, Pb e
Cd na presenca e auséncia de agentes complexantes
“scavengers’. O EDTA (é&cido etilenodiaminotetracéico) e
HCOONa (formiato de sodio) foram adicionados a solugdo
para prevenir a reoxidagcdo dos ions metdlicos reduzidos
durante o tratamento por feixe de elétrons. Esta reacdo é
favorecida por estes metais estarem presentes nos efluentes
em concentragfes muito baixas. Uma vez reduzidos, eles
podem ser retirados por filtrac&o.

Varios compostos intermediarios e produtos
moleculares sdo formados como conseqiiéncia da interacéo
entre aradiacdo ionizante e a dgua. Os principais transientes
e produtos moleculares sdo formados nas seguintes
proporcdes (5,6):

H,0>[26]€y + [06]H + [27/0H + [0,7]H0O, +
[2,6]H;0" + [0,45]H,
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Os nimeros em colchetes referem-se ao valor de G,
que € a quantidade em mol de espécies produzidas pela
absorcdo de 100 eV de energia, estes valores dependem do
pH da solugdo aquosa:

em meio &cido 0 €4 € convertido em &omo de
hidrogénio
€q+Hy 2H  (k=23x10"M"sY

em meio basico os domos de hidrogénio sdo
transformados em € 4

H +OH, > €y (*k=25x10"M's") eos
radicais OH sedissociam OH > Oy + H'y

*k = taxa de reacdo

Na presenca de ar, ambos radicais H e €4, Sao
capturados pelo oxigénio, levando a formagdo de
radicais peréxido

H +0, > HO, (k=2,0x10"M"s?

€q+0, >0, (k=21x10°M"s?

HOZ « Oz_ + H+

O efeito esperado do tratamento por feixe de elétrons
€ a reducdo dos metais asua forma insol(ivel e precipitada.
A reoxidag@o dos metais ocorre devido a presenca de OH™ e
H,O,. Durante a irradiagdo, a formacdo de espécies
oxidantes é inevitavel e aadicdo de EDTA e HCOONatem
afinalidade de prevenir areoxidac&o.

O EDTA ¢é conhecido por ser um forte agente
complexante muito utilizado na quimica analitica. Possui
grande afinidade na complexagdo com metais, mas que
pode ser destruida pela reagdo com €, resultando na
precipitacdo do metal (7):

(Meta-EDTA)* + €, ® (Meta-EDTA)*

Na reacdo de OH com (Meta-EDTA)*, um
hidrogénio pode ser retirado pelo radical OH' de qual quer
posi¢&0 no complexo:

(Metal-EDTA)* + OH' ® (Metal-EDTA) + OH

A presenca de HCOONa vai favorecer a que o OH
formado sgja transformado em espécie reduzida:

HCOO + OH(H)® COO + H,0 (H,)
HCOO + H ® COO + H,

II. PARTE EXPERIMENTAL
Preparacédo de Amostras

Foram preparadas solugbes simuladas contendo
metais como Na, Al, P, K, Ca, Cr, Fe, Co, Cu, Zn, Mn, Hg,
Pb, Cd, e As adicionados de compostos organicos como
metilisobutilcetona, tolueno, xileno, dicloroetano, benzeno,
cloroformio e outros, em concentragcBes conhecidas e

semel hantes a de um efluente industrial real. As solucbes de
EDTA e HCOONa foram preparadas a uma concentracdo
de 10% e adicionadas asolucdo em excesso, isto €, até antes
do inicio da precipitacdo dos metais. Todos 0s reagentes
utilizados sdo de grau analitico P.A. Merck e a é&gua,
purificada em sistema Milli-Q (18,2 MWem). Para este
trabalho foram selecionados os metais As, Hg, Pb e Cd,
devido a sua importéncia sob ponto de vista de protecéo
ambiental.

A Tabela 1 apresenta as concentracdes das solucdes |
(mais concentrada), solucdo Il (menos concentrada),
solucdo com EDTA e solugdo com HCOONa, antes e ap0s
ailrradia(;éo. A concentracdo encontra-se expressa em mg
L™

TABELA 1. Concentracéo das solu¢des simuladas antes e
apos airradiagdo com feixe de elétrons

Solucdo Pural Solucéo Purall
(mgL™) (mgL?)

kGy 0 | 100 | 200 500 0 | 100 | 200 [ 500
As [15,00]15,00( 14,13 | 14,30 | 8,00 | 3,50 [ 8,00 | 8,00

Hg (17,00]17,00( 17,00 | 16,30 [ 4,00|3,70( 0,23 | 0,13
Pb | 14,00 (14,00 11,00 | 10,00 | 7,00 | 6,00 [ 6,00 | 5,00
Cd |1500(0,02( 002 | 0,02 |6,00|4,02( 0,06 | 200

Solugéo com EDTA Solugéo com HCOONa
(mgL") (mgL")

kGy 0 | 100 | 200 500 0 | 100 | 200 [ 500
As |[47,00]43,08| 46,24 | 36,55 | 47,0 21,8 (26,70| 3,50

0 0

Hg (17,00]10,20( 4,08 | 884 (170|017 0,17 | 0,17
0

Pb |32,00(29,12( 32,00 | 27,23 | 36,0 | 32,1 [ 34,74| 35,50
0 5

Cd |17,00(068| 068 | 068 |19,0(16,0(17,00| 13,03
0 0

Irradiacdo com Feixe de Elérons

As amostras foram irradiadas no Acelerador de
Elétrons Dynamitron (RDI, Inc, 15 MeV e 37 kW) do CTR-
IPEN/SP recebendo doses de irradiacdo de 100, 200 e 500
kGy. Apés a irradiagdo, as amostram foram filtradas
utilizando papel de filtro Whatmann 42. Em seguida, foram
preparadas na forma de camada fina, aonde aiquotas (1
mL) de solug&o foram depositadas sobre a superficie de um
papel de filtro com 20mm de diémetro e coberta com filme
de polietileno “mylar”.

Andlise de Amostras Simuladas

A determinagdo de metais foi realizada pela técnica
de espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo
de comprimento de onda (Rigaku Co, modelo RIX 3000,
1996), utilizando o método de Parametros Fundamentais
(8). Este método € usua mente aplicado para andlise de acos
e ligas, para este trabalho foi estabelecido para amostras
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liquidas suportadas na forma de camada fina. As condicoes
de medida para esta andlise foram definidas a partir de
solucdes padrées certificadas Merck.

I1l. RESULTADOSE DISCUSSAO

As solugBes simuladas apresentaram um pH ao redor
de I,0. A precipitacdo de metais mostra-se adequada com
pH num intervalo de 3 a 8 na presenca de complexantes.
Segundo 0 mecanismo de radidlise da &gua, as espécies
restivas formadas em meio écido séo 0 ey e H. A grande
quantidade de ions H" e &omos de hidrogénio, sustentam a
acidez da solucdo, o que pode comprometer a reducdo dos
metais, levando a uma baixa eficiéncia no processo de
remoc&o dos mesmos.

Arsénio

O As presente na solugdo | ndo mostrou uma
remogdo significativa, ficando abaixo de 10% em todas as
doses de irradiacdo aplicadas. Na solugdo Il verificou-se
uma remocédo de 56,2% com dose de 100 kGy. Na solucéo
adicionada com EDTA verificou-se uma remogéo de 22,2%
com dose de 500 kGy e de 92,5%, na solucéo adicionada de
HCOONa. A Figura 1 apresenta a porcentagem de remocéo
para as diferentes doses de irradiacéo aplicadas.

% remocao

doe (kGy)

Opuwal Mpwall OEDTA DOHCOONa

Figura.l — Taxa de remocdo para arsénio apos a irradiacdo
em diferentes doses

Merclrio

A radiagdo ionizante € capaz de remover com
eficiéncia o mercario em solucfes (6,7). Neste trabalho
verificou-se que o Hg na solugdo sem complexante
apresentou um 6timo resultado, com remogdo superior a
96% com dose de 100 kGy paraa solugdo I1. A precipitacdo
de Hg iniciase num pH a partir de 3,5. Na solucéo mais
diluida (I1), a formagdo de espécies redutoras ocorrem em
maior quantidade, levando a reducdo do elemento e
consequente precipitacBo. Na solucdo adicionada de
HCOONa, verificou-se uma remocdo superior a 99% a

partir de 100 kGy e mantendo-se constante com doses de
200 e 500 kGy, mostrando que o complexante foi eficiente
para prevenir a reoxidacdo do metal. A solucdo com EDTA
apresentou uma remocdo de 40% e 76% a 100 e 200 kGy,
respectivamente, mas verificase uma taxa de remocdo
inferior (48%) com 500 kGy de dose. O uso de complexante
para remogdo de Hg mostrou-se bastante promissor,
verificando que o HCOONa apresenta uma eficiéncia
relativamente superior em relagéo ao EDTA (Figura 2).

Figura2 — Taxa de remogdo para mercirio apds a
irradiacdo em diferentes doses
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A taxa de remocgdo de chumbo nas solugdes sem
complexantes apresentou resultados mais expressivos que
em relacdo & solugdes contendo HCOONa e EDTA. Isto
pode ser atribuido a0 pH da solugdo, verificando
modificagcBes em seus valores conforme relacionados na
Tabela 2.

TABELA 2 —Variag8o do pH & Diferentes Doses de

Irradiacéo.
Dose sol. | | sol.Il | EDTA | HCOONa
100 kGy 2 35 1 2
200 kGy 25 45 1 2
500 kGy 4 4,5 1 3

As solugdes simuladas sem complexantes
apresentaram uma remocdo de 28,6% com doses de 500
kGy (sol. I e ll). As solugdes adicionadas de complexantes
EDTA e HCOONa mostraram uma remocao inferior a 15%
na solucdo com EDTA a 500 kGy e 10,7% a 100 kGy de
dose para a solugdo com HCOONa (Figura 3). O fator
limitante para uma taxa de remoc¢do mais eficiente, para o
caso do Pb, € o pH da solucdo. Pois a presenca de H* pode
reoxidar o Pb na soluc¢do como indica a equagao:

Po+ 2H" ® Pb* + H,
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Figura 3 — Taxa de remocéo para chumbo ap6s a irradiacéo
em diferentes doses.

Cadmio

Os resultados da remocéo do Cd, apresentados na
Figura 4, mostram uma alta remocdo para a solucéo com
EDTA, superior a 96% com dose de 100 kGy e mantendo a
mesma taxa nas doses de 200 e 500 kGy. Na solucéo com
HCOONa, a remoc¢do mais significativa ficou em 31,4%
com dose de irradiagdo de 500 kGy. As solugdes simuladas
sem complexantes (I e 11) apresentaram resultados elevados
de remocdo. Na solucdo | verificou-se a remocéo de Cd
(>99,8%) na dose de 100 kGy e permanecendo a mesma
taxa nas demais doses aplicadas. A solucdo |1 mostrou uma
remocdo de 33,3% e 99% com doses de 100 e 200 kGy,
respectivamente. Quando se aplicou uma dose de 500 kGy
verificou-se que a taxa de remocgdo foi menor de 66,6%,
indicando que houve a reoxidacdo de Cd.
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Figura 4 — Taxa de remocéo para cadmio ap6s irradiacédo
em diferentes doses.

V. CONCLUSAO
A radiacdo ionizante pode promover elevado grau

de remocdo de metais. Verifica-se que ha uma preferéncia
de determinados metais para um complexante especifico,

como exemplo, a remogdo de As e Hg com HCOONa e a
remocdo de Cd com uso de EDTA.

A taxa de remocdo para Pb na solugdo adicionada
de complexantes EDTA e HCOONa foi inferior em relacéo
36 solucBes sem complexantes. Os resultados indicam que a
acidez da solucdo foi o fator limitante para uma taxa de
remocao mais elevada.

A adicdo de agentes complexantes no processo de
irradiagcd@o previne areoxidagcdo dos metais.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF RATE REMOVAL TOXIC
METALS SUCH AS As, Hg, Pb and Cd IN
WASTEWATER SIMULATED SOLUTIONS IN THE
PRESENCE OF “SCAVENGERS’ AFTER
ELECTRON-BEAM TREATMENT.

The Advanced Oxidation Process (POA), mainly the
ionizing radiation, have became a valuable tool for the
treatment and disinfection of industrial wastewater and for
drinking water. The objective of this work is to verify the
remova rate of toxic metals such as As, Hg, Pb and Cd in
simulated industrial effluents solutions in the presence and
absence of "scavengers' (EDTA and HCOONa). The
simulated solutions received irradiation doses of 100, 200
and 500 kGy at Electron-Beam Accelerator. The results
presented a high removal rate for metals, As, Hg, and Cd
(92, 99 and 96%, respectively) with “scavengers’ addition.
The Pb remova with scavengers presented a low rate 15%,
and without “scavengers’ it was around 28%; It is due to
acidity of solution pH around 1.0. The metal determination
was carried out by wavelength dispersion x-ray fluorescence
spectrometry technique, using Fundamental Parameters
method.



	INDEX: 


