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RESUMO

Efluentes provenientes de indUstrias quimica, téxtil, farmacéutica, de tintas, etc, contém
concentragdes elevadas de compostos organicos téxicos que, geralmente, vém acompanhados de
uma grande variedade de metais, estudos anteriores demonstraram a eficiéncia do tratamento com
feixe de elétrons na degradagdo dos compostos organicos presentes nestes efluentes. No presente
trabalho, ainfluéncia da presenca de metais na degradacdo dos compostos orgénicos foi avaliada em
amostras preparadas em laboratdrio com concentragdes conhecidas dos compostos organicos e dos
metais mais importantes do ponto de vista de poluicdo ambiental. Para tanto uma amostra padréo
contendo concentragbes conhecidas de dicloroetano, cloroférmio, metilisobutilcetona (MIC),
tricloroetileno (TCE), tetracloroetileno (PCE), benzeno, tolueno e xileno foram adicionados em
amostras simulados contendo duas concentragBes conhecidas dos metais Na, Cl, Ca, P, K, S, Al,
Zn, Fe, Mn, Cd, Pb, As e Hg. Estas amostras foram irradiadas no acelerador industrial de elétrons do
IPEN e a€ficiéncia do processo foi avaliada pela andlise dos compostos organicos por cromatografia
a gas. Na determinagéio dos metais foi utilizadas a técnica de espectrometria de fluorescéncia de
raios X com dispersdo de comprimento de onda (WD-XRFS), utilizando o método de Parametros
Fundamentais.
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I.INTRODUCAO

A radiacdo ionizante tem se mostrado como uma
tecnologia emergente no tratamento de efluentes industriais
contaminados com compostos orgéani cos.

A tecnologia baseiase na acdo da radiacdo
ionizante cujo mecanismo bésico é aionizagdo e excitacdo
de moléculas de 4gua levando aformago répida (10 a
10° s) de intermedidrios reativos redutores (€ H) €
oxidantes (OH'); estes radicais interagem com compostos
organicos levando a quebra em moléculas mais simples e
radicais, aumentando sua biodegradabilidade no meio
ambiente (1,3,4).

Efluentes provenientes de indUstrias quimica,
téxtil, farmacéutica, de tintas, etc, contém concentracbes
elevadas de compostos organicos téxicos que,
geradmente, vém acompanhados de uma grande
variedade de metais e outros poluentes (carga organica).

A eficiéncia do processo de irradiacdo com feixe de

elétrons na degradacdo de compostos organicos
presentes em efluentes industriais reais foi demonstrada
em estudos anteriores (1,2,3,4,5).

O objetivo deste trabalho é estudar a
influéncia da presenca de metais na eficiéncia de
degradacdo de compostos organicos, utilizando-se
amostras simuladas.

I1.METODO

Baseando-se em caracterizagOes fisico-quimicas
realizadas em trabalhos anteriores com efluentes
industriais reais [1,2]. Uma amostra padro com
concentraces conhecidas de dicloroetano, cloroférmio,
metilisobutil  cetona (MIC), tricloroetileno (TCE),
tetracloroetileno (PCE), benzeno, tolueno e xileno foi
adicionada em amostras simuladas de efluente industrial
contendo duas concentragBes diferentes de metais. As
solugBes simuladas de metais foram preparadas a partir de
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solucdes certificadas contendo os elementos Na, Cl, Ca, P,
K, Si, Al, Zn, Fe, Mn, Cd, Pb, Ase Hg.

A amostras com 250mL foram irradiadas no
acelerador industrial de elétrons da Radiation Dynamics de
1,5MeV de energia e 37kW de poténcia com doses de
20kGy, 50kGy, 100kGy e 200kGy, em sistema estético. Os
par@metros do acelerador industrial de elétrons para
irradiacdo com o sistema estético sdo apresentados na
Tabelal.

TABELA 1. Par@metros de irradiaco do Acelerador
Industrial de Elétrons para o sistema estético

Espessura da camada de amostra = 4,0mm

Energiados Elétrons = 1,5MeV (HVD = 100,7mA)
Varredura do feixe de elérons = 112cm (Scan = 94,1%)
Velocidade da esteira = 6,72m/min

Correntedo Dose Taxa de Dose
Feixe (mA) (kGy) (kGyls)

0,6 0,5 2,23

1,2 1,0 4,46

2,4 2,0 8,92

3,6 3,0 13,93

4.8 4.0 17,85

6,0 5,0 22,32

7,2 6,0 26,78

10,8 9,0 40,18

A avaliagdo da eficiéncia da técnica foi feita
pelas andlises qualitativa e quantitativa dos compostos
organicos presentes antes e apos a irradiagdo com feixe de
elétrons.

Essas andlises foram realizadas, apds extragdo
com pentano, no Cromatdgrafo a Gés associado ao
Espectrébmetro de Massa GC-MS, modelo QP5000 da

quantidades e caracteristicas dos metais adicionados foram
baseadas em caracterizagcBes quimicas de amostras reais
obtidas de efluentes provenientes, predominantemente, de

industrias.

O objetivo era preparar duas amostras com
concentragdes diferentes de metais, sendo a amostra
denominada “A” com as concentracdes mais elevadas e a

“B” com concentragdes mais baixas.

TABELA 2. Concentragdo de metais em cada amostra
simulada e suas concentractes

Elemento A B
(mgL™) (mgL™)

Fe 128,3+1,5 35,9+0,3
Cu 11,5+0,3 4,4+0,1
Cr 58,5 10,5 13,7 £0,3
Se 7,48 +0,3 7,2+0,1
Al 374,789 92,3+1,7
Na 652 +31 229 +12
K 3215 116 +2
Ca 1355 £22 449 +4
Mn 12,9+0,3 43+0,1
Ni 13,5+0,3 4,6 0,1
Zn 59,9 +0,9 22,8 +0,2
As 4,8 +0,2 2,1+0,2
Cd 3,9+0,8 11,7+0,1
Hg 3310,1 6,8 0,1
Pb 6,5+0,5 5,9+0,4

Shimadzu Co, nas condig¢des seguintes:

coluna DB-5 capilar de silica fundida, com dimensdes
de 30m x 0,32mm DI e 0,25mm de espessura de filme,

J&W Scientific, Folsom, CA, USA;

Hélio com grau de pureza 5.0 analitico, como gas de

arraste, com presséo 100,0kPa;

operacdo do detector de massa em modo de impacto
de €eétron (El), usando 1,50kV de voltagem de

ionizag&o e temperatura de 250°C;

temperatura da interface GCM S gjustada para 240°C;

as andlises realizadas em modo continuo (SCAN);
volume de injecdo de 1.

Na determinagdo dos metais foi utilizada a
técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X com
dispersdo de comprimento de onda (WD-XRFS),

utilizando o método de Parametros Fundamentais.

I1l. RESULTADOSE DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta as concentragdes de metais
em cada uma das amostras preparadas em laboratério. As

Apés adicdo dos compostos organicos &s solugdes
de metais, a andlise quimica da solucéo final foi feita e os
resultados dos compostos organicos e suas concentractes
finai's respectivas adicionados & duas amostras com metais
s80 apresentados na Tabela 3. Procurou-se adicionar a
mesma concentragdo de cada composto organico & trés
amostras, para que somente houvesse a variagdo da
concentracdo de metais.

Apés a irradiacdo, todos os compostos organicos
presentes na amostra sem metais apresentaram uma
reducédo de 99,9% com dose de 20kGy, enquanto que as
amostras que continham metais apresentaram porcentagens
menores de remocdo (Tabela 4). Quando a dose aplicada
foi de 50kGy, todos os compostos organicos menos o
benzeno e a MIC, apresentaram remocao acima de 90% e
para as doses de 100kGy e 200kGy todos os compostos
apresentaram remocdes total. Estas doses elevadas foram
importantes para o estudo sobre precipitacdo de metais que
€ objeto de discussdo em outro trabal ho.
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TABELA 3. Compostos organicos presentes nas amostras
simuladas e suas concentracfes

Composto Sem A B
Organico Metais | (mgL™) | (mgL™)
(mgL™)
Metilisobutilcetona 124,24 123,06 122,97
(MIC)
Diclor oetano 84,95 83,67 85,39
Cloroférmio 145,12 140,36 141,19

Tricloroetileno (TCE) 138,91 135,15 139,74
Tetracloroetileno (PCE) 130,57 129,58 127,73

Benzeno 77,18 75,13 74,28
Tolueno 82,65 79,72 78,138
Xileno 76,86 75,45 76,84
Id = limite de detec¢o = 0,03 mg/L
variagdo = 10%

A amostra “A” que continha as maiores
concentragbes de metais apresentaram as menores
porcentagens de remoc&o. Estas diferencas na eficiéncia de
degradac@o dos compostos organicos podem ser melhor
visualizadas pelo gréfico apresentado na Figura 1, onde
todos o0s compostos presentes na amostra “A”
apresentaram remogdes menores que 0S presentes nas
amostras “ Sem metais’ e“B”
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Figura 1. Porcentagem de remocdo dos compostos
organicos das trés solucdes obtidos para uma
dose de 20kGy

TABELA 4. Remocdo (%) dos compostos organicos
presentes nas amostras simuladas em doses

diferentes de radiacéo
Composto Sem A B
Orgéanico metais
20kGy
M etilisobutil cetona 99,4 44,69 52,86
Dicloroetano 99,9 49,00 62,07
Cloroférmio 99,9 62,70 69,41
Tricloroetileno 99,9 64,37 72,99
Tetracloroetileno 99,9 73,31 86,12
Benzeno 99,3 58,57 78,89
Tolueno 99,9 60,21 63,99
Xileno 99,9 64,94 75,48
50k Gy
M etilisobutilcetona 99,9 85,6 90,4
Dicloroetano 99,9 94,4 98,1
Cloroférmio 99,9 91,6 92,4
Tricloroetileno 99,9 98,4 99,3
Tetracloroetileno 99,9 97,0 99,9
Benzeno 99,9 84,1 90,2
Tolueno 99,9 98,0 99,4
Xileno 99,9 99,9 99,9

Um outro meio de avaliagdo da remocdo de um
composto orgéanico é pelo calculo do nimero de moléculas
destruidas em um sistema pela absor¢éo de 100 eV de
energia, definido como G de destrui¢do (Gd), sendo dado
por (4):

Gd= DCd Na/D (6,24 x 10™)
onde:

Gd = G de destrui¢do = mol/100eV

DCd = diferenca entre as concentracfes inicial
e final para uma determinada dose em
mol/L,

D = dose em kGy

6,24 x 10" = constante para converter kGy em

100eV/L
Na = nlimero de avogrado = 6,023 x 107

Os céculos de Gd foram redizados para 0s
compostos organicos selecionados, considerando a dose de
20kGy. Os resultados obtidos s8o apresentados na
Figura 2. Quanto maior for o resultado de Gd, maior é a
eficiéncia do processo de irradiacdo. O rendimento do
processo para a amostra sem metais foi maior para todos os
compostos organicos e a amostra “A”, com concentracdo
maior de metais, apresentou os menores rendimentos.

Estes resultados confirmam a influéncia da
concentracdo de metais na eficiéncia de remocdo de
compostos organicos, pelo tratamento com feixe de
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elétrons. O comportamento do gréfico da Figura 2 é
parecido com o grafico da Figura 1, em relacdo & amostras
“Sem metais’, “A” e“B".
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Figura 2. Valores de G de destrui¢do (Gd) dos compostos
organicos das trés solucdes, obtidos para uma
dose de 20kGy

V. CONCLUSOES

Os resultados apresentados no presente trabalho
demonstram a alta eficiéncia deste processo avangado de
oxidagdo na remocgdo de compostos organicos mesmo em
caso de amostras com concentragles elevadas de metais.
Porém, a presenca de metais interfere na degradacdo de
compostos organicos, diminuindo a eficiéncia do processo
para uma mesma dose de radiacdo, sendo necessario doses
maiores para se obter o mesmo efeito.
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ABSTRACT

Actual industrial effluent from chemical, textile,
pharmaceutical and d de G de destruicdo (Gd), yes has
high level of organic compound, usually, together metals.
The high efficiency of electron beam irradiation on
removing organic compound in industria effluent has been
showed. A study to evauate the Advanced Oxidation
Process by electron beam irradiation to remove organic
compound from simulated industrial effluent with two high
metals concentration as Na, Cl, Ca, P, K, S, Al, Zn, Fe,
Mn, Cd, Pb, As e Hg, was carried out. The metas
concentration was determined with the technique of
Wavelength Dispersion X-Ray Spectrometry Fluorescence
(WD-XRF). Experiments were conducted using a
Radiation Dynamics Electron Beam Accelerator with
1,5MeV energy and 37kW power. The simulated effluent
samples were irradiated in a batch system. The electron
beam irradiation showed be efficient on destroying the
organic compounds dichloroethane, methylisobutilketone,
toluene, xylene, benzene, chloroform, tetrachloroethilene
and trichloroethilene, even in presence of metals, but in
this case the efficiency is decreased. To remove more than
90% of al organic compounds was necessary a 20kGy
dose for free metals samples and 50kGy for the two
simulated effluent samples.
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