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RESUMO

Rcah/.nmm -SC eslndos de avaliagio do Proccsso Avangado de Oxidagiio (PAQ) por irradiagio com feixe de cléirons para
tratamento de cllucntes industriais contendo concentragdes clevadas de compostos orgidnicos toxicos, utilizando o acelcrador

" industrial de elétrons da Radiation Dynamics de 1,5 MeV de energia ¢ 37 kW de poténcia. Os estudos foram realizados em
amostras de efluentes provenientes de cinco etapas da Estagdo de Tratamento de Esgotos da SABESP - ETE-Suzano
(Unidade de recebimento de efluente industrial-UNA, Grade Grossa, Grade Média, Decantador Primério ¢ Efluente Final),
irradiados em sistema cslatico. A irradiacio com fcixe dec elétrons mostrou-se eficiente na degradagdo dos compostos
orglnicos presentes nestes efluentes, principalmente, dicloroetano, cloroformio, metil isobutil cetona, benzeno, tolucno e
xileno; assim como na degradacio dos corantes presentes e clareamento global das amostras.

L. INTRODUCAO

A radiagio ionizante tcm se¢ mostrado como
uma tecnologia emergente no tratamento de efluentes
industriais contaminados com compostos organicos. A
ionizagdo e excitagdo de moléculas de dgua pela radiagio
levam 2 formagio rapida (10™* a 10® s) de intermedidrios
reativos redutores (€,,, H) e oxidantes (OH) Estes
radicais intcragem com compostos orginicos ¢
inorganicos levando a sua quebra em moléculas mais
simples e radicais, aumentando sua biodegradabilidade no
ambiente (2,4,6).

O IPEN esta desenvolvendo um programa de
pesquisa que inclui aplicagio da radiagio ionizante para
desinfeccdo de esgotos domésticos ¢ lodos € tratamento
de efluentes industriais(2,7). O objetivo deste trabalho é
estudar a degradacio de compostos orginicos presentes
em efluentes industriais coletados em diferentes etapas
de um sistema de tratamento de csgoto doméstico por
lodo ativados, apos a irradiagdo em sistema estitico.

1I. METODO

O trabalho foi realizada na Estagio de
Tratamento de Esgotos da SABESP em Suzano, a qual
tem capacidade de tratamento de 1,5 m*/s ¢ recebe esgotos
domésticos e ndo domésticos dos municipios de Ferraz de
Vasconcelos, Mogi das Cruzes, Suzano, Poi ¢
Itaquaquecetuba. Cerca de 60% do efluente ¢ de origem
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industrial com carga elevada de poluentes € o efluente
final da estagdo, apos tratamento, ¢ langado no rio Tieté.

Com o objetivo de avaliar em qual ctapa do
tratamento convencional da ETE-Suzano a irradiagdo
seria mais eficiente, foram escolhidos 5 pontos de coleta,
pontos estes identificados na Figura 7. Os ensaios foram
realizados com intervalo quinzenal no Afluente da Grade
Média (GM), Efluente do Decantador Primario (DP) ¢
Efluente Final (EF) ¢ ensaios com infervalo de coleta
semanal no Afluente da Unidade de Recepgio (UNA) € no
Efluente da Grade Grossa (GG).

Em virtude da grande variabilidade nos efluentes
langados nesta estagio durante o dia, as coletas das
amostras foram do tipo compostas, ou scja, cada amostra
foi composta por 5 aliquolas de 2 litros cada uma,
coletadas a cada duas horas, perfazendo um volume total
de 10 litros. Estas amostras foram transportadas para o
IPEN, em frascos com volume de dois litros cada um, no
mcsmo dia do término das coletas

As 5 aliquotas das amostras foram misturadas ¢
irradiadas no mcsmo dia da chegada ao IPEN. A
temperatura ambiente, cm sistema cstatico dc batcladas,
em aliquotas de 250 mL ¢ em recipientes do tipo Pyrex,
com doses de 10 kGy, 20 kGy e 50 kGy.

Os pardmetros do aceclerador industrial de
elétrons para irradiagio com o sistema estatico sdo
apresentados na Tabela 1.



Tabela 1 - Pardmetros dc irradiagio do Acelerador
Industrial de Elétrons para o sistema eslatico
Espessura da camada de amostra = 4 O0mm
Enecrgia dos Elétrons = 1,5MeV (HVD = 100,7pA)
Varredura do feixe de elétrons = 112cm (Scan = 94,1%)
"Velocidadge da esteira = 6,72m/min

4,46
8,92

. 13,93 .

. 17,85 -

D50 e 2232

LT A L 60 L 26,78
108 . 90 140,18

i Para  caracterizagio  fisico-quiimica  das
_amostras foram realizadas as andlises de Demanda
"Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de

Oxigénio (DBO), Carbono Orginico Total (COT), solidos

e pH, seguindo o procedimento descrito no Standard

Method of Water Examination (1). Para analise do COT

utilizou-se o Analisador de Carbono Orginico Total,

modelo 5000 da Shimadzu Co.

A avaliagdo da cficiéncia da técnica foi feita
pelas andlises qualitativa ¢ quantitativa dos compostos
orgilinicos presentes nos eflucntes antes ¢ apds a irradiagio
com feixe de clétrons,

Essas andlises foram realizadas, apds extragio
com pentano, no Cromatografo a Gas associado ao
espectrometro de massa GC-MS, modelo QPS000 da
Shimadzu Co, nas condigdes seguintes:
¢ coluna DB-5 capilar de silica fundida, com dimensdes

dec 30 m x 0,32 wm DI ¢ 0,25 pum dc cspessura de
filme, J&W Scientific, Folsom, CA, USA;

s Hélio com grau de pureza 5.0 analitico, como gas de
arraste, com pressio 100,0 kPa;

s operagdo do detector de massa em modo de impacto
de elétron (EI), usando 1,50 kV de voltagem de
ionizagdo e temperatura de 250°C;

e temperatura da interface GCMS ajustada para 240°C;

¢ as analises realizadas em modo continuo (SCAN);
volume de injegdo de 1 pL.

A presenga dos subprodutos formados no
processamento por radiagio foi avaliada  pelas
analises dc 4cidos organicos por cromatografia liquida
de alta resoluglio (HPLC).

Esses subprodutos sdo, na realidade, produtos
da oxidagdo incompleta dos compostos orginicos
presenies como 4cidos orginicos que, muilas vezes
aparecem com doses baixas em relagfio 4 concentragfo
dos polucntes. Com doses maiores, o processo de
oxidagdo continua, restando apenas CO, e H,0 *.

As andlises de 4cidos orginicos foram
realizadas diretamente nas amostras, apos sedimentagdo
dos sdlidos por 24 horas, por Cromatografia Liquida de

Alto Desempenho (HPLC) com cromatografo HPLC
modeclo LCI0 da Shimadzu Co, com as seguinics
caracleristicas:
s dctector UV-Vis SPD-6A da Shimadzu Co., com
comprimento de onda de 210 nny;
coluna Shim-pack SCR-102H da Shimadzu Co.;
dcido perclorico 10 mM como fasc moével com fluxo
de 0,8 mL/min; temperatura da coluna de 60°C e
volume de inje¢io de 20 pL.

11 RESULTADOS E DISCUSSOES
A Tabela 2 aprescnta os valores médios da DQO

¢ da DBO das difcrentes amostragens dos pontos de coleta
UNA, GG, GM, DP ¢ EF, antes da irradiagio com feixe

" de elétrons. :

Tabela 2 - Valores médios de DQO ¢ DBO dos pontos de

/L
318,1.

1362 + 445 853,6 +

1044 + 547 544.6 + 1833

663 + 126 315,3 + 67,9
713 + 396 4103 + 266,2
153 + 56 27,6 +15.1

Os valores de pH ndo apresentaram variagOes
acentuadas nas amostragens entre si e nem entre os pontos
de coleta. As médias foram: 8,2 + 0,3 (UNA), 7,5 + 0,2
(GG), 7,5 £0,5 (GM), 7,8 £ 0,5 (DP) e 7,7 + 0.4 (EF).

A dcgradagdio dos compostos orginicos pela
radiagdo foi avaliada pelas andlises de Carbono Organico
Total (COT) e dos compostos orginicos propriamente
ditos.

O COT ndo representa somente 0os compostos
orginicos toxicos, mas também a carga orginica das
Aguas residudrias como proteinas, carboidratos, gorduras ¢
oleos, etc. Este fato pode ser confirmado pelo aumento na
concentragdo de COT nas amostras ndo irradiadas dos
pontos de coleta GM e DP (que possuem maior
quantidade de esgoto doméstico), com médias de 393,3 +
274,1 e 429,5 + 2451, respectivamente, em relagdo aos
pontos UNA e GG, com médias de 328,9 + 69,7 ¢
183.4 1 79.1. respectivamente.

Os pontos de colcta com maiores concentragdes
dos compostos orginicos analisados cm geral foram a
UNA e¢ a GG e os composlos orginicos com as
concentrages mais altas foram o dicloroctano (UNA3), o
toluecno ¢ o xileno (UNA6), o xileno (UNAS8),0
dicloroetano, o MIC ¢ o xileno (UNAY). As concentragdes
minimas e maximas encontradas destes compostos nos
pontos de coleta sdo apresentados na Tabela 3 ¢ as



percentagens de remogfio apds irradiagio com feixe de
elétrons nas diferentes doses, estdo presentes na Tabela 4.

Tabela 3 - Principais compostos orginicos presentes nas
: amostras da ETESuzano e suas respectivas
concentragdes minimas e maximas

- Composto | UNA | GG | GM bpP EF
Orgénico ‘

oL e _Concentragio (mg/L) _
e o MIG 1+ 1,0011,30 {022 1098 |<Id -
vt 122300 7,85 0] 3,52 | 2,69 .

R N 2570 116,00 1558 .| 3,69 | 1,85 .
| “Tolueno: 1,080 {-1,00 | 0,51 | 0,85 | 0,32
1 7 412,00 | 72,00 | 2,57 | 1,60 | 1,97 -
¢ Xileno . [ 1,50 {050 | 1,22 [0,9 |o0,12
67,00 1 2570 { 351 | 1,82 | 4,00
Fenol 3,20 320 {096 [086 [0,50
) ' 780 |16,40 | 200|160 |0,86
1d = limite de detecgdo = 0,03 mg/L
variacdo = 10%
MIC = metilisobutilcetona

Um dos meios de avaliagio da remogio de um
composto orginico € pelo calculo de G de destruigio (Gd),
que ¢ definido como o numero de moléculas destruidas
em um sistema pela absorgdo de 100 eV de energia, sendo
dado por®:

Gd= ARDNa/D(6,24 x 10')

onde:

Gd = G de destruigio = mol/J

ARD = diferenga entre as concentragdes inicial

e final para uma determinada dose em
mol/L,

D = dose em kGy

6,24 x 10'° = constante para converter kGy em

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

Os calculos de Gd foram realizados para os
compostos orginicos selecionados, considerando a dose
maxima de maior remogdo detectavel. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 5.

Metil isobutil cetona (MIC)

A MIC esleve presente em concentragles
elevadas nos efluentes estudados e niio foi encontrado na
literatura nenhuma informacio sobre sua degradacio. O
rendimento de degradaciio foi elevado, com uma dose de
20 kGy, 90% da concentragdo foi removida em amostras
da UNA, GG, GM..

Dicleroctano

Mais de 90% do dicloroetano foi removido das
amostras da UNA, GG ¢ GM com uma dose de 20 kGy,
em amostras do DP e EF uma dose de 10 kGy foi

~ suficiente.

-"[ Dicloroetano'| 1,30, ;1,10 .| 1,86 | -0,98 . [ 0,40 .|

Tolueno

O radical OH' responde por cerca de 83,5% da
remogdo do tolueno € o €54 contribui com menos de 5% da
remogdo. Aumentando-se¢ a concentragio do poluente, o
valor de Gd aumenta, porque em baixas concentragdes, os
radicais OH' sdo consumidos por reagio entre cles™.

Foi necessiria uma dose de 50 kGy para
remover cerca de 90% do tolueno das amostras da UNA,
GG, GM e 10 kGy para as amostras do DP e do EF. As

- amostras provenientes da GG apresentaram o Gd maior e

também as concentragdes iniciais maiores.

NICKELSENS®, obteve valores de Gd de 68 x
10 para uma concentragfo inicial de cerca de 1 mg/L de
tolueno em dgua potavel, considerando as concentragles

" iniciais maiores das amostras estudadas no presente
~ trabalho e a complexidade em relagfio 4 dgua potdvel, os

rendimentos obtidos podem ser considerados equivalentes.

Xileno .

O radical OH' responde por cerca de 93-97%
da remogio do xileno’. As amostras coletadas na ETE-
Suzano aprescntaram resultados diferenciados. Para
remogdo de 90% do xileno foi necessaria uma dose de 50
kGy para as etapas UNA e GG, uma dose de 20 kGy para
a etapa GM e 10 kGy para as etapas DP e EF.

Os Gds calculados do xileno foram maiores que
os do tolueno na maior parte das amostras da ETE-
Suzano.

Fenol

Nos efluentes estudados foram nccessarias
doses mais elevadas para remogdo do fenol do que dos
demais compostos orginicos e¢ o rendimento de
degradagdo foi negativo em virtude das concentragles
elevadas dos compostos orginicos aromaticos tolucno e
xileno presentes na maior parte das amostras, que levaram
a formagio do fenol ao invés de sua destruigdo’. Nas
amostras das etapas UNA e GG da ETE-Suzano, foi
necessario uma dose de 100 kGy para remogio de 87% do
fenol e o Gd calculado foi de 5,2 x 10? e 10,7 x 107,
respectivamente (Tabela 5).

O mecanismo de formagdo de fenol pela
irradiagio envolve a reagio destes compostos com radicais
OH, formando radical hidroxiciclohexadienil (I). Os
Fendis alquil-substituidos seriam esperados da reagdo do
radical com tolueno e xileno. O fenol rcage 94,2% com o
radical OH', 0,4% com €, € 5,4% com o radical H *.
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Tabela 4 Remogdo (%) dos principais compostos
orginicos presentes nos pontos de coleta da

ETESuzano
Composto Dose (kGy)
Orginico 10 20 50
(mg/L)

' UNA .
MIC - [ 7014285 | 95,1489 | 99,9400

Dicloroetano | 59,34+32.8 | 92,1+9,2 99,840,2
- Tolueno . | 46,3+17,0 | 76,2428,1 | 88,4423,3
“Kileng

- Dicloroetano | 55,6285 | 95.3t8.9 | 99.940,0
Tolueno | 70,6+21,8 | 80,6122,7 | 95.0+6.6
Xileno 60,9428,1 | 86,3+17,2 | 99,2408

Fenol -52,9+57,7 | -55,0+40,9 | 59,5435,1
GRADE MEDIA -
MIC 89,1+13,4 | 97,810,9 99 940, 1

Dicloroetano | 85,0+16,7 | 93 4+7,1 99,140,0
Tolueno 71,7+40,0 | 76,1+£16,8 | 95,340,0

Xileno 89,1+9.8 99,940,0 nd
Fenol -35,2498.7 | -25,91+64,9 | 59,5+35,1
DECANTADOR PRIMARIO
MIC nd nd nd

Dicloroctano | 87,8+17,7
Tolueno 88,4124
Xileno 92,01£3,5

Fenol 73,3£7,7

EFLUENTE FINAL

MIC Nd nd nd

Dicloroctano | 99,2+1 4
Tolueno 97.443,6
Xileno 99,94+0,0

Fenol 4254303
MIC = metilisobutilcetona

'53,4430,8 | 82,7+15,9 | 96,6455

| =17,3457,7 | 20,7440,9 | 52,6210 |.
, "~ GRADEGROSSA =~ - *~ -
S MIC ] 79,9418,6 | 93,3+10,4 - | 98,4+1,5

Tabela 5§ Comparagdo dos valores de Gd obtidos no
presente trabalho com 0s da literatura

:Toluen

6,07 318,0 KURUCS®

1,00 68,0 NICKELSEN’

5,00 15,0 UNA
13,92 69,4 GG

1,04 10,2 EF

1,00 . 340  NICKELSEN

1,50 . 18,0 NICKELSEN’
13,78 51,6 UNA

7,34 295 . GG

1,63 19,9 " EF

mg/L)

56,40 525,9 KURUCS?
7650 2981 GETOFF®
9.40 964,1 GETOFF*
545 5.2 UNA
6,09 10,7 GG
6,60 11,0 EF

Os resultados das analises de acidos orginicos
mostraram que houve um aumento significativo nas
concentragdes dos acidos oxdlico, tartarico, ascorbico e
formico nas amostragens da UNA, da GG, da GM, do
DP ¢ do EF apos a irradiagdo. Os niveis de
concentragdes atingidos pelos dcidos oxalico (300
mg/L) e ascorbico (600 mg/l) no UNA, apds a
irradiagdo com feixe de elétrons, foi bem mais elevado
que os atingidos pelos 4cidos formico (60 mg/l) e
tartarico (60 mg/L).

O 4cido acético, embora estivesse presente
em todas as amostragens analisadas, ndo mostrou o
mesmo comportamento que os demais acidos
orginicos. Na maior parte dos experimentos, houve
diminuigdo em sua concentragio.

IV CONCLUSOES

Os resultados apresentados no presente trabalho
demonstram a viabilidade técnica deste processo avangado
de oxidagdo na remogdo de compostos orginicos e s¢
apresenta como uma alternativa no tratamento de
efluentes industriais de natureza complexa. Cabe salientar
que, este processo njo se aprescnta como solugdo
definitiva no tratamento de efluentes industriais, devendo
ser combinado com outras técnicas, principalmente o
tratamento biolégico convencional.

Dos pontos de coleta de efluentes estudados na
ETE-Suzano, a UNA foi a que apresentou os melhores
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resultados, tornando-se potencialmente o local mais
adequado para a utilizagio desta tecnologia, isto &, a
instalagdo de um acelerador de elétrons neste ponto de
coleta: com uma dose de 30 kGy houve uma remogio de
cerca de 90% dos compostos orginicos toxicos, tintas e
corante§ presentes, ‘0 que pode levar a um desempenho
melhor da estagio. Atalmente, pelos métodos

convencionais de tratamento, este desempenho tem sido

afetadopelos efluentes’ industriais que récebe, os quais

R destroem . todos .os’ xmcroorgamsmos do tratamento
_;.'_.:.'-f.{:blologlco sendo - necessdrio um_ longo tempo para
o '(eguperaqﬁ .
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APLICATION OF ADVANCED OXIDATION
PROCESS BY ELECTRON BEAM IRRADIATION
IN THE ORGANIC COMPOUNDS DEGRADATION
PRESENT IN INDUSTRIAL EFFLUENTS

ABSTRACT

. A study to evaluate the Advanced Oxidation Process by

electron beam irradiation to treat industrial effluent with
high toxic organic compounds concentration was carried

.. out. Experiments were conducted using a Radiation

Dynamics Electron Beam Accelerator with 1,5 MeV
energy and 37 kW power. The effluent samples from five

" steps of a Governmental Wastewater Treatment Plant

from SABESP - ETE Suzano (industrial Receiver Unit,
Coarse Bar Screens, Medium Bar Screens, Primary
Sedimentation and Final Effluent), were irradiated in a
batch system. The electron beam irradiation showed be
efficient on destroying the organic compounds delivered
in these effluents mainly chloroform, dichloroethane,
methil isobutil ketone, benzene, toluene, xylene, phenol
and in the decoloring of dyes present in some samples. To
remove 90% of the most organic compounds was
necessary a 20 kGy to 50 kGy dose for IRU, CBS and
MBS and 10 kGy to 20 kGy for PS and FE.
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RESUMO

O Processo Avanqado de Oxidagio (PAO) por irradiagio com feixe de elétrons foi utilizado no
tratamento de efluentes industriais contendo concentragdes elevadas de compostos organicos toxicos,
utilizando o acelerador industrial de elétrons da Radiation Dynamics de 1,5 MeV de energia e 37 kW de
poténcia. Os estudos foram realizados em amostras de efluentes provenientes da Unidade de recebimento
de efluente industrial-UNA da Estacdo de Tratamento de Esgotos da SABESP - ETE-Suzano. A
irradiagdo com feixe de elétrons mostrou-se eficiente na degradagdo dos compostos organicos presentes
nestes efluentes, principalmente, dicloroetano, cloroformio, metil isobutil cetona, benzeno, tolueno e
xileno; assim como na degradagdo dos corantes presentes e clareamento global das amostras. Como
subprodutos da degradagdo dos compostos organicos foram encontrados 4cidos orginicos de estrutura
simples com o oxalico, o ascorbico, o formico e o tartarico. Para remover mais que 90% da maioria dos

compostos organicos foi necessaria uma dose média de 20 kGy a 50 kGy.
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