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Resumo

O Oleo Mineral Isolante (OMI) é o principal isolante termo-elétrico empregado em
transformadores de alta tensdo. Este éleo é utilizado por longos periodos de tempo e
quando suas propriedades sdo comprometidas este € regenerado, utilizando para isto um
argilo-mineral adsorvente chamado terra Fuller. Dentre os compostos de degradacéo,
encontram-se as bifenilas policloradas que sdo altamente carcinogénicas. Desta forma,
apos a terra Fuller estar saturada pelo 6leo, deve ser substituida passando a ser em
termos ambientais um poluente. O presente trabalho utilizou os processos Fenton e foto-
Fenton para tratamento de terra Fuller contaminada com OMI. Nestes processos, a
reacdo entre ions ferro e H,O, gera radicais hidroxilas (agente altamente oxidante) os
quais séo responsaveis pela degradacdo dos compostos. Para avaliacdo da eficacia do
processo utilizou-se a técnica de demanda quimica de oxigénio (DQO), 6leos e graxas e
carbono total, cromatografia a gas (CG-MS). As técnicas de Espectroscopia Vibracional
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Analise de Area Superficial
(BET), Difracdo de Raios-X (DRX) e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
foram utilizadas para avaliar a estrutura da terra Fuller pds tratamento. A terra Fuller
contaminada apresentou 297,0 g Kg* de DQO, 34% m/m de OMI, 35% m/m de
carbono total e 64 mg de PCB por Kg de terra Fuller. Utilizando-se a técnica de
planejamento experimental fatorial com 2 niveis e 4 variaveis, utilizando concentracédo
de H,0; (1,47 mol L™ e 2,07mol L), Fe** (1,7mmol L™ e 40,0 mmol L™), pH (2,5 e
4,0), com radiacdo UV;ma=254nm e sem radiacdo foram realizados 0s ensaios de
degradacédo. O tempo de reacéo foi de 24 horas e todos 0s experimentos foram feitos em
triplicata. O experimento cujas concentracdes foram H,O, (1,47 mol L%, Fe®* (1,7
mmol L), pH (4,0, com radiacdo UV;mx=254 nm foi o mais eficaz com remocéo de
60% da DQO, 20 % de Oleo e graxa e 21% de Carbono Total. Determinou-se 64 mg de
PCB por Kg de terra Fuller contaminada, e pela legislacdo do estado de Séo Paulo (Lei
n® 12.288), referente a residuos contendo PCB, deve-se considerar esse residuo como
Residuo Perigoso classe | e descarta-lo em aterro apropriado., Apos o tratamento foto-
Fenton nas condi¢des citadas houve uma reducdo de 90% de PCB, resultando em 6,6
mg de PCB por Kg terra Fuller contaminada e pela mesma legislacédo essa terra Fuller
tratada poderd ser destinada a aterros comuns. Os espectros vibracionais no
Infravermelho, Difracdo de Raios X e Microscopia Eletrénica de Varredura
confirmaram que ndo houve mudanca na estrutura fisica da terra Fuller indicando que a
recuperacdo e a regeneracao € possivel, também a analise de BET mostrou um aumento
de 3,25 vezes da area superficial em relacdo a terra Fuller contaminada. Estes resultados
indicam que o processo foto-Fenton se mostrou eficaz no tratamento de terra Fuller
contaminada com OMI.

Palavras Chaves: terra Fuller, Processo foto-Fenton, Oleo Mineral Isolante, PCB



Abstract

The Insulating Mineral Oil (IMO) is the main insulating thermo-electric employed in
high voltage transformers. This oil is used for long periods of time until it loses the
insulation capacity. When this fact occurs, it is necessary to regenerate the oil. The
commom way to regenerate the oil is using an adsorbent called Fuller clay (mineral
clay). The polychlorinated biphenyls (PCB) is one of oil degradation compound. This
compound is carcinogenic. The saturated Fuller clay should be replaced and it becomes
an environmental pollutant. This study used the Fenton and photo-Fenton to treat Fuller
clay contaminated with IMO. In these processes, the reaction between iron ions and
H.,O, generates hydroxyl radicals (highly oxidant) which are responsible for the
degradation of the compounds. The process efficiency in the regeneration of Fuller clay
was evaluated by the determination of chemical oxygen demand (COD), oil and grease,
total carbon and gas chromatography (GC-MS) to determine the PCB concentration.
Infrared Spectroscopy Fourier Transform (FT-IR), surface analysis (BET), X-ray
Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscopy (SEM) were employed to verify
the structure of Fuller clay post treatment. The contaminated Fuller clay presented
297.0 g Kg* of COD, 34% w/w oil and grease, 35% w/w total carbon and 64 mg of
PCBs per Kg of Fuller clay. A factorial design technique was employed with 2 levels
and 4 variables: H,0, concentration (1.47 mol L™ and 2,07 mol L), Fe** (1.7 mmol L*
and 40.0 mmol L), pH (2.5 and 4.0) with or without radiation (UVjmax = 254 nm) to
the degradation experiments. The reaction time was 24 hours. Control experiments were
performed to evaluate the influence of each parameter of Fenton reaction and ensure the
efficiency of photo-Fenton process. All the experiments were performed in triplicate.
The experiment with H,O, (1.47 mol L), Fe** (1.7 mmol L™) concentrations, pH value
4.0 with UV,nax = 254nm radiation was the most effective reaching 60 % of COD
removal, 20.% of oil and grease removal, and 21% of Total Carbon removal. The
contaminated fuller clay showed 64 mg of PCB per kg and S&o Paulo state legislation
(Law N° 12.288- about PCB destination), considers this concentration as Class |
(Hazardous waste) and it should be discharge in appropriated landfill. Applying the
photo-Fenton treatment under above cited conditions, this waste can be discarded in a
common landfill because of PCB reached 90% removal, resulting in 6.6 mg of PCB per
kg of contaminated Fuller clay. The infrared spectra, X-ray diffraction and scanning
electron microscopy confirmed that there was no change in the physical structure of the
Fuller clay indicating that recovery and regeneration is possible. Also, the BET analysis
showed an increase of 3.25 times the surface area in relation to contaminated Fuller
clay. These results indicate that the photo-Fenton process is effective in the treatment of
contaminated Fuller clay.

Keywords: Fuller clay, photo-Fenton Process, insulating mineral oil, PCB
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1.INTRODUCAO

O ambiente econdmico mundial tem sido modificado nas Ultimas décadas, devido ao
pensamento critico de uma sociedade cada dia mais informada e preocupada com questdes
outrora sem importancia ou mesmo relevante. Empresas que até a década de 60 se
preocupavam fundamentalmente com a produtividade passaram a se preocupar com aspectos
tais como, protecao e direito do consumidor, controle da poluicdo, seguranca e qualidade de
produtos e servicos (DONAIRE, 1999).

A qualidade do ar e da agua tém sido discutida a muito tempo por setores da
sociedade e governos mundiais, porém a preocupacdo com a poluicéo e contaminacgéo do solo,
se evidenciou a partir de meados da década de 70, com a constatacdo de que alguns produtos
organicos produzidos pelo homem sdo de alto potencial toxico, mutagénico, carcinogénico e
bioacumulativo (PNUD, 2013).

Empresas com alto potencial de poluicdo e contaminagdo tais como as empresas
exploradoras de petroleo, de fertilizantes e pesticidas, e as empresas do setor elétrico
passaram a ser influenciadas por questdes ecoldgicas e ambientais (GALDINO et.al, 2002).

A industria elétrica brasileira comecou suas atividades a partir dos primeiros anos do
século XX quer para iluminacdo de vias publicas ou transporte puablico, quer para a
iluminacdo de residéncias particulares, utilizacdo em indUstrias diversas ou servi¢os essenciais
a urbanizacdo em curso (OLIVEIRA, 2012).

A Universidade Federal de Itajuba estd diretamente ligada ao desenvolvimento e
crescimento do setor elétrico, ja que em 1913 foi inaugurado o Instituto Eletrotécnico de
Itajuba (IEI),iniciativa da criacdo da escola foi do advogado Theodomiro Carneiro Santiago,
que dirigiu a escola até 1930, quando foi exilado na Europa por motivos politicos (UNIFEI,
2014) ofertando o primeiro curso de engenharia elétrica do Brasil, que até o inicio de 1960
tinha contribuido com cerca de 40% do total de engenheiros formados no pais (UNIFEI,
2014).

Contudo a grande problematica das empresas do ramo elétrico é que elas utilizam
6leo mineral isolante (OMI) que em geral estdo contaminados com Bifenilas Policloradas
(PCB) gerando grandes quantidades de residuos. A legislacdo brasileira cada dia fica mais
rigida em termos ambientais, de transporte, armazenamento, disposicao final de residuos, e
também ao envio de relatérios das quantidades existentes e tratadas desse tipo de residuos
(Lei n° 12.288, 2006; Lei 12.305, 2010), e por isso as empresas buscam alternativas para

reducdo e ou tratamento desses contaminantes.
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O Comité Brasileiro de Eletricidade (COBEI), no ano de 1982, estimou que entre 0s
anos de 1945 e 1981 foram importadas 21.000 toneladas de fluido de transformador PCB e
5.000 toneladas de fluido de capacitor. No mesmo ano a Eletrobras fez um levantamento e
verificou que cerca de 100.000 toneladas de equipamentos contendo PCB haviam sido
importadas (PNUD, 2008).

A Companhia Paranaense de Energia (Copel), empresa do ramo elétrico do estado do
Parana em seu relatorio anual de 2012 destinou para aterro sanitario classe 1
aproximadamente 23 toneladas de solo contaminado com OMI possivelmente terra Fuller , e
para co-processamento em fornos de industrias de cimento aproximadamente 89 toneladas de
residuos solidos e liquidos contaminados com 6leo (COPEL, 2012).

A Companhia Energética de Minas Gerais (Cemig), empresa do ramo elétrico do
estado de Minas Gerais em seu relatorio anual de 2012 destinou para incineracdo 66 toneladas
de residuos contaminados com OMI, e também regenerou 115 toneladas de 6leo mineral
isolante (CEMIG, 2012).

A Light Servicos de Eletricidade S.A., empresa do ramo elétrico do estado do Rio de
Janeiro em seu relatorio anual de 2013 destinou entre 2011 a 2013 aproximadamente 314
toneladas de residuos oleosos para incineragao/co-processamento (LIGHT, 2013).

A Bandeirante Energia S.A., empresa do ramo elétrico do estado de S&o Paulo em
seu relatério anual de 2013 destinou entre 2011 a 2013 aproximadamente 29 toneladas de
residuos de materiais adsorventes e materiais filtrantes para aterro e descontaminacao
(BANDEIRANTE, 2013).

A Companhia Paulista de Forca e Luz (CPFL) empresa do ramo elétrico do estado de
Sao Paulo em seu relatorio anual de 2013 destinou em 2013 aproximadamente 27 toneladas
de residuos contaminados com PCB para aterro (CPFL, 2013)

Como pode-se constatar as empresas brasileiras do ramo elétrico geram grande
quantidade desse tipo de residuo.

O Brasil como signatario da convencdo de Estocolmo, comprometeu-se com a
completa eliminagéo e destruicdo de PCB até 2028 (PNUD, 2013), e analisando os relatdrios
anuais das empresas do ramo elétrico disponiveis nos sites das empresas, verifica-se a
crescente quantidade de residuos contaminados gerados por essas empresas. Em geral a
principal fonte de descarte desse material tem sido aterros especializados e/ou incineragéo.

Nestes processos ha apenas a transferéncia de fase. Além disso, a incineracdo se ndo

for uma queima completa, pode gerar subprodutos ainda mais téxicos. Nesta forma, ha a
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necessidade de um tratamento eficaz para terra Fuller contaminada, que destrua o principal
contaminante desse residuo, PCB.

Os processos oxidativos avancados tem mostrado eficiéncia no tratamento de
residuos toxicos e recalcitrantes (FIOREZE et.al., 2014), e o processo Fenton tem sido
eficiente na degradacéo de PCB (VENNY et.al., 2012).

No entanto, até o presente momento n&o se verificou a aplicacdo do processo Fenton
e foto-Fenton para o tratamento da terra Fuller contaminada com OMI.

O desenvolvimento de novas técnicas, processos e procedimentos para o tratamento
de &gua, ar e principalmente solo e residuos contaminados com tais produtos se faz necessario
uma vez que as técnicas ou processos existentes dao énfase na minimizacdo de residuos,
reciclagem ou tratamentos que somente transferem de fase o contaminante ao invés de
elimina-lo.

Assim no presente trabalho aplicou-se os processos Fenton e Foto-Fenton para o
tratamento de terra Fuller contaminada com OMI proveniente de uma empresa do ramo
elétrico do sul do Brasil, visando sua recuperacdo/regeneracdo e remocdo de PCB,

minimizando o impacto ambiental com disposicdo final desse residuo.

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo aplicar e avaliar o processo Fenton e foto-Fenton na

degradacdo de compostos organicos presentes na terra Fuller, visando sua regeneragéo.

1.1.2. Objetivo Especifico

-Apobs aplicar o processo, pretende-se diminuir a demanda quimica de oxigénio da
terra Fuller contaminada com OMl,

- ApOGs o tratamento pretende-se a remover a matéria organica presente na terra
Fuller contaminada com OMI,;

- ldentificar, quantificar e degradar PCB presente na terra Fuller contaminada com
OMI;

-Avaliar os parametros fisico-quimico-estruturais da terra Fuller e da condigéo

experimental que resultar em melhor degradacéo;
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2.FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. TRANSFORMADORES DE ENERGIA ELETRICA

Transformador de Energia Elétrica (Figura 1) é um aparelho estatico que transporta
energia elétrica, por inducdo eletromagnética, do primério (entrada) para secundario (saida),
as principais variaveis que definem o dimensionamento de um transformador sao a bitola dos
condutores (corrente) e o material isolante utilizado (tensdo), (NEVES e MUNCHOW, 2015).

Enrolamento primario Enrolamento secundario

Figura 1:Representacdo Esquematica de um Transformador

Fonte: NEVES e MUNCHOW, 2015

Os transformadores de distribui¢do ou de poténcia sdo o elo entre a concessionéria de
energia elétrica e o consumidor. E uma maquina elétrica que é utilizada em diversas
instalacBes, com corrente alternada e sua principal funcéo € transformar um nivel de tensdo
elétrica maior em outro menor acessivel ao consumidor. Um transformador é formado por um
ndcleo de chapas de ago-silicio, enrolamentos de cobre ou aluminio, materiais isolantes
sintéticos, papel isolante, 6leo mineral isolante (OMI), um tanque metélico estanque que
confina o conjunto e buchas de porcelana de alta e baixa tensdo (GALESI NETO, 1997).

Segundo MILASCH (1984) os transformadores tem poténcia variando de 5kVA a
500kVA e tensdo nominal primaria de 13,2 kV a 34,5 kV, podendo ser monofasicos ou

trifasicos, Figuras 2 e 3, respectivamente.
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Figura 2: Transformador de energia monofasico

Fonte: BEZERRA, 2009

Figura 3: Transformador de Energia Trifasico

Fonte: BEZERRA, 2009

Segundo Granato (1992), ap6s sua energizacao um transformador pode ser utilizado
por, em média, 40 anos.
Os transformadores tém como meio isolante principal o sistema 6leo-papel, sendo

que o papel utilizado é o papel tipo Kraft, e 0 6leo é constituido de 6leo mineral isolante.
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A temperatura de operagdo dos equipamentos determina a velocidade de deterioracdo
termo-oxidativa do OMI que juntamente com a agua auxiliam na degradacéo da celulose do
papel. Portanto a condicdo de funcionamento do equipamento esta ligada a deterioracdo do
papel, pela acdo do calor e atague quimico dos produtos de oxidacdo do OMI (FERNANDES,
1987).

O reparo desse papel deteriorado é oneroso e se ndo realizado causa a interrupgao do
funcionamento do equipamento (GRANATO, 1992).

A partir do momento inicial de funcionamento do equipamento o processo de
degradacédo tanto da parte liquida quanto da parte sélida também se inicia (FERNANDES,
1987).

De acordo com (BEZERRA, 2009) a avaliacdo da condicdo do OMI em uso € feito
coletando amostras de 6leo nos equipamentos para analise de pardmetros fisico-quimicos
especificos em laboratorio, pois é possivel calcular o custo para o tratamento do 6leo, que em
muitos casos ndo necessita a troca, mas pode ser feito um tratamento de recuperacdo ou de
regeneracdo deste OMI.

A manutencdo do transformador de energia € onerosa, mas necessaria, fazendo com
que as empresas tenham uma rotina de organizacdo, cronogramas de manutencao e reparo

periodicos desses equipamentos.

2.2.0LEO MINERAL ISOLANTE (OMI)

O 6leo mineral isolante para ser usado na indlstria elétrica deve apresentar boa
condutividade térmica, boas caracteristicas de isolamento elétrico, baixa viscosidade, boa
estabilidade térmica, baixa reatividade quimica e resisténcia ao fogo (ABNT NBR 10576,
2012).

Para tanto o liquido isolante predominantemente utilizado em transformadores se
tornou 0 OMI que apresenta as caracteristicas exigidas para atuar em um transformador.

O OMI é obtido da destilacdo do petroleo na fracdo de 300 a 400°C e sdo chamados
de hidrocarbonetos (LIPSTEIN; SHAKNOVISH, 1970 e CLARK, 1962), pois é formado
principalmente de carbono e hidrogénio, mas também pode conter compostos que apresentam
enxofre, nitrogénio e oxigénio, sendo que os hidrocarbonetos aromaticos sdo os utilizados
como OMI (WILSON, 1980; CASTRO, 2005).

Por volta do ano de 1800 na Alemanha foi sintetizado pela primeira vez um

composto aromatico novo, que inaugurava uma nova classe de compostos aromaticos, 0s
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compostos organoclorados, feitos a partir da reacdo do grupo bifenila com cloro anidro na
presenca de um catalisador (HUTZINGER, 1974). Esse novo composto recebeu o nome de
Bifenila Policlorada (do inglés PolychlorinatedBiphenyls)mas sua producdo industrial so se
iniciou a partir de 1920, e com nomes comerciais como Aroclor marca registrada da
multinacional Monsanto - USA (HUTZINGER, 1974) e passou a ser o isolante dielétrico mais
utilizado em transformadores e outros equipamentos elétricos.

O dleo isolante utilizado no Brasil € o 6leo Ascarel (que é uma mistura de 60% de
PCB e 40% de Triclorobenzeno) (PNUD, 2013), o tema Bifenila Policlorada (PCB) sera
amplamente discutido no capitulo 3.

A qualidade do OMI sofre alteragdes devido a oxidacdo, umidade, instabilidade
termoelétrica e contato das partes constituintes do sistema de isolacdo. A degradacdo do OMI
é lenta, mas pode ser acelerada em casos de disturbios termoelétricos no transformador
(ABNT NBR 10576, 2012).

Segundo LAURENTINO (2005) a qualidade e estabilidade a oxidacdo do OMI estdo
diretamente relacionadas com a parte do petréleo utilizada para produzir o 6leo. A oxidagéo
do OMI gera subprodutos como, alcoois, aldeidos, cetonas, ésteres, acidos, sabdes metalicos e
agua, que sdo formados das reacBes entre o0 oxigénio e hidrocarbonetos instaveis,
hidroperéxidos e peroxidos (BASSETTO FILHO, 1988).

A presenca de contaminantes oriundos dos materiais constituintes do equipamento ou
de qualquer produto da oxidacdo do 6leo € indicada por uma ou mais alteracdes das
propriedades do OMI (ABNT NBR 10576, 2012).

Ainda segundo a mesma norma (ABNT NBR 10576, 2012) um grande nimero de
ensaios pode ser aplicado para determinacdo da qualidade do OMI que séo:

e Cor e Aparéncia;

e Rigidez dielétrica;

e Fator de poténcia;

e Teor de agua;

e Indice de neutralizacio (acidez);
e Tensao interfacial;

e Fator de perdas dielétricas;

e Resistividade;

e Teor de inibidor;

e Sedimentos e Borra;
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e Particulas (contagem de particulas);
e Estabilidade a oxidacéo;

e Ponto de fulgor;

e Compatibilidade;

e Densidade;

e Ponto de fluidez;

e Viscosidade;

e Bifenilas Policloradas (PCB);

e Enxofre corrosivo.

Segundo BEZERRA (2009) na préatica os fatores controlados para afericdo da
qualidade do OMI sdo a tensao interfacial, o teor de &gua, o fator de poténcia, o indice de
neutralizacdo e a rigidez dielétrica, pois estes fatores mostram as condi¢cdes do 6leo em uso e
caso algum pardmetro saia da especificacdo ensaios especificos sdo feitos posteriormente,
tendo em vista que as boas condi¢cGes de operacdo e vida Gtil do transformador estdo
diretamente relacionadas com a qualidade do OMI.

Quando a qualidade do OMI estad comprometida, para garantir o aumento da vida til
do transformador e minimizar o descarte de residuos, & necessaria a regeneracdo ou
recuperacdo do dleo para recompor as propriedades fisico-quimicas necessarias para sua
utilizacdo como isolante (BASSETTO, et al., 1991).

A regeneracdo do OMI em uso é o processo que visa a remocdo de produtos da
oxidacdo, ja a recuperacdo ou também chamado de secagem € o processo de remogdo da agua
livre (BEZERRA, 2009).

O método tradicionalmente mais empregado para recuperagao ou secagem do OMI é
0 termovacuo onde ocorre a retirada da agua e gases dissolvidos utilizando para isso um
equipamento (Figura 4) onde o éleo passa por um sistema de filtros de celulose em seguida
por aquecimento direto por resisténcias, apos essas duas etapas o 0leo é encaminhado para
uma camara de vacuo onde séo retirados os gases dissolvidos e umidade. Esta acdo corretiva
aumenta a rigidez dielétrica, pois a agua, particulas e gases dissolvidos sdo reduzidos a
valores dentro da especificacdo (LORENCINI BRASIL, 2014).
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Figura 4: Méaquina de recuperacdo ou secagem do 6leo mineral isolante

Fonte: LORENCINI BRASIL, 2014

Recentemente foi introduzido no mercado um processo alternativo de secagem ao
termo vacuo, onde o 6leo é continuamente tratado, ao passar por um sistema de filtros
especiais, contendo material adsorvente, que retém a umidade (MELLO et al, 2011).

O processo de regeneracdo € aplicado quando o OMI ndo atende as especificacBes de
qualidade, e quando a equipe de manutencdo opta pela ndo substituicdo do 6leo por um dleo
novo, levando em consideragdo o custo-beneficio do processo (BEZERRA, 2009).

Existem 2 processos tradicionais de regeneracdo do OMI (VASCONSELOS, 2001):

1-Processo por contato: Batelada de OMI quente é misturada com material
adsorvente chamado terra Fuller por certo tempo, posteriormente sendo filtrado para
separacgdo da terra Fuller ap6s decantagdo, esse procedimento é repetido até que se atinja o
grau de regeneracdo desejado;

2-Processo por percolacao por pressdao: O OMI é forcado, com o auxilio de bombas,
a passar por um leito que contem material adsorvente chamada terra Fuller.

O processo por percolacdo por pressao é mais eficiente e rapido regenerando
volumes maiores de 6leo em um curto espaco de tempo (VASCONSELOS, 2001).

Uma unidade regeneradora de OMI em uso é apresentada na Figura 5, para
realizacdo do processo 0 equipamento capta o Oleo na valvula inferior do tanque do
transformador energizado, utilizando para isso uma bomba com motor elétrico, e faz o dleo
passar por trés filtros em sequéncia, a saber pelo filtro percolador, filtro particulado e filtro

desumidificador, e o devolve na valvula superior do equipamento (THOMAZ et al., 2005).
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Figura 5: Unidade regeneradora de OMI em uso, em uma empresa elétrica.

Fonte: BEZERRA, 2009

Os filtros utilizados sdo de trés tipos:

1-Filtro Percolador, que é composto por material adsorvente chamado terra Fuller,
que atrai eletricamente os contaminantes polares do 6leo, que fica adsorvido nos poros;

2-Filtro Particulado, que tem a funcdo de reter particulas que possam ficar no 6leo
depois de passar pelo filtro percolador;

3-Filtro Desidratador, que tem a funcdo de reter a umidade excessiva, contém filtros
adsorventes de dgua (THOMAZ et al., 2005).

A Figura 6 apresenta em detalhe o filtro percolador que contém a terra Fuller, que
apos atingir certo grau de saturacdo de retencdo de contaminantes, deve ser substituida por
uma nova, a capacidade de cada filtro percolador é de 160 Kg de terra Fuller (THOMAZ et
al., 2005).
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Figura 6: Detalhe o filtro percolador contendo terra Fuller

Fonte: BEZERRA, 2009

2.3. TERRA FULLER

O material adsorvente mais utilizado na regeneracdo de OMI, é a terra Fuller
(MARTINS, 2007), é uma terra natural, constituida principalmente por silicatos de aluminio
hidratados, composta por cerca de 70% de silica (SiO,), entre 10 a 15% de 6xido de aluminio
(Al,O3), entre 10 a 13% de 6xido de magnésio (MgO), entre 2 a 4% de 6xido ferro (Fe,03),
entre 4 a 7% o6xido de calcio (Ca0), entre outras substancias em menor quantidade (SBRT,
2014).

Terra Fuller é o nome comercial da Atapulgita, um argilo-mineral que apresenta
estrutura cristalina em camadas, constituido por cristais alongados (COELHO et al., 2007). Os
argilo-minerais sdo classificados de acordo com suas composi¢fes quimicas e estruturas
cristalinas (ARAUJO, 2009), conforme Figura w que representa uma estrutura geral de um

argilo-mineral.



27

(a)

Figura 7: Estrutura geral de um argilo-mineral

Fonte: AUGSBURGER et al. (1998)

Foi descoberta em 1861 nos Montes Urais na antiga Unido Soviética, e denominada
paligosquita, e em 1935 um argilo-mineral com caracteristicas muito semelhantes foram
descobertas em Attapulgus (EUA) e Mormoiron (Franga) e receberam o nome de Atapulgita.
Anos mais tarde com analises instrumentais, descobriu-se que se tratava do mesmo material
(LUZ e ALMEIDA, 2005).

Por volta do ano de 1982 foi descoberto um sitio de Atapulgita de aproximadamente
70 Km? na cidade de Guadalupe-Pl, e desde entdo pesquisas vem sendo realizadas para
diferentes utilizacGes tais como fluido de perfuracdo de pogos de petroleo, descoramento de
6leos minerais, vegetais e animais, inddstria farmacéutica entre outras (LUZ e ALMEIDA,
2005; OLIVEIRA, 2010).

A literatura classifica como terra Fuller as atapulgitas americanas de Attapulgus,
Geodrgia e de Quincy no estado da Florida (SOUZA SANTOS, 1992)que possuem
naturalmente a capacidade de descorar 6leos sem nenhuma ativagéo térmica ou quimica (LUZ
et al., 1988).

As principais propriedades da terra Fuller sdo:

1-Alta superficie especifica;

2- Alta capacidade de adsorcao;

3-Poder descorante;

4- Inércia quimica;
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5-Propriedades tixotrdpicas em presenca de eletrolitos;

6- N&o intumesce em agua, mas é dispersavel,

7- Baixa carga superficial, decorrente de pequena substituicdo isomérfica;

8- Capacidade de troca catidnica (BALTAR et al., 2003; MURRAY, 2000).

Segundo BELTAR et. al. (2003) apud LUZ e ALMEIDA (2005) a composicéo

quimica de diferentes terras Fullers e atapulgitas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo quimica de diferentes terras Fullers e atapulgitas

Teor Nizhnii- |Taodeni|Nerchinsk|Attapulgus|Attapulgus|Padrao [ Padrao Ataf:ll)glta Ata:al:lll)glta Atapulgita
Novgorod| Saara | Sibéria | Gedrgia | Georgia | CMS | OECD | _ " (PB)

(%) o . - L , .. |S@o Pedro| Sdo Pedro .

Russia | Argélia| Russia EUA EUA Flérida|Flérida Boa Vista
Clara Escura

Sio, 51,17 54,71 46,67 55,03 57,85 60,9 75,2 68,5 66,7 57,9

Al,O, 13,73 13,48 9,84 10,24 7,89 10,4 9,7 10,3 9,1 12,1

Fe,0; 1,55 2,1 0,93 3,53 2,82 3,4 3,1 4 3,7 7,2

FeO 0,31 1,22

MgO 6,4 5,44 8,94 0,49 13,44 10,2 8,35 5,6 7,4 4,9

CaO 2,89 2,79 8,36 0,3 1,98 2,03 0,17 0,17 0,1

K,O0 0,47 0,08 0,8 0,74 1,2 0,83 2,2

Na,O 0,53 0,06 | 0,14 0,1 0,11 0,14

H,O0 10,29 8,65 8,29 9,73 16,95

P.F. 13,24 12,63 15,84 10,13 10,31 10,35 12,79 14,53

Fonte: BELTAR et. al. (2003) apud LUZ e ALMEIDA (2005)

A difracdo de raios X na terra Fuller mostra que as principais fases encontradas sao

a atapuligita a dolomita e o quartzo (OLIVEIRA ,2010; COSTA, 2011; MENDELOVIC e
PORTILLO, 1976).

A analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) apresenta morfologia

fibrosa caraterfstica de argilo-minerais como a atapulgita, com &rea superficial de 80 m? gaté
200 m? g (OLIVEIRA, 2010; COSTA, 2011; BALTAR et al., 2003)

Em geral a andlise de Espectroscopia Vibracional no Infravermelho fornece dados
sobre as vibragdes internas dos grupos O-Si-Os, Si-O-Si e M-OH, onde M = Mg, Fe ou Al e
das vibragGes das moléculas de agua, segundo AUGSBURGER et al. (1998) apud OLIVEIRA
(2010), as bandas caracteristicas da terra Fuller sdo apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2: Bandas de Infravermelho do espectro da terra Fuller

Modos Bandas (cm™)
M2 -OH M=Mg, Al, Fe 3614
Agua de Coordenagao 3580, 3543
Agua Zeolitica 3395, 3269
Agua Total 1650
Si-O-Si 1189
SiO3 1120, 1087, 1036, 983
SiO; + Al,-OH + (Al, Fe)-OH 910
Fe-OH + (Mg, Al)-OH + (Mg, Fe)-OH 800
(Al, Mg-O) 730
(Si-O-Si) 642
(Mg,Al-O) 642
SiO; + (Si-O-Si) 511, 481
Fe-O 438, 411

Fonte: AUGSBURGER et al. (1998) apud OLIVEIRA (2010)

A principal funcdo da terra Fuller é fazer a adsorcdo seletiva de produtos polares
(&cidos organicos, alcoois, tiois, aldeidos, cetonas, ésteres e certos produtos aromaticos, entre
outros), oriundos dos processos de oxidacdo quimica do OMI (NORMA CEI 60422, 2005).

A capacidade de adsorcdo da terra Fuller é diretamente proporcional a sua area
superficial, e esta depende do método de preparacdo da terra Fuller e também da origem da
terra, chegando a proporc¢édo de 1kg de terra Fuller para 10 kg de OMI, ou seja cerca de 10%
em peso do 6leo. (MARTINS, 2007).

Ainda segundo MARTINS (2007) ap6s chegar ao ponto de saturacdo de
contaminantes, a terra Fuller, deve ser retirada e substituida por outra, tornando-se entdo em
termos ambientais um residuo perigoso. Pois ela contém 6leo, PCB, diversos contaminantes
metalicos, produtos da degradacdo, ndo sé do Oleo, mas também dos outros materiais do
transformador.

Sendo as bifenilas policloradas produtos perigosos ao ambiente e a saude, € dever e
obrigacdo dos detentores desses produtos ou residuos adotar uma gestdo socioambiental
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correta e adequada, tendo responsabilidade civil, administrativa e penal sobre os mesmos
(PNUD, 2013).

A Instrucdo Normativa SEMA/STC/CRS/ N° 001 de 10/06/83, que é um documento
com forca de lei, regula as condi¢cBes de Manuseio, Armazenagem, Transporte e Primeiros
socorros referente a PCB e seus residuos, como € o caso da terra Fuller.

Juntamente com a norma NBR 8371 de 30/05/2005, que descreve o OMI para
transformadores e capacitores, suas caracteristicas e riscos, e estabelece orientacdo para seu
manuseio, acondicionamento, rotulagem, armazenamento, transporte, procedimento para
equipamentos em operacédo e a eliminacgdo de PCB e seus residuos.

A lei n° 12.288 de 22/02/2006 valida para todo o Estado de Sao Paulo, trata da
obrigatoriedade da destinacdo final controlada dos residuos de PCB, em conformidade ao
Decreto 5.472/2005, apresenta algumas definicGes e determinac@es para residuos de PCB ou
qualquer material com teor de PCB superior a 50 mg/Kg (50 ppm) que terdo como destinagdo
final a incineracdo, reciclagem ou armazenamento tal como residuo perigoso classe I.

Em conformidade com a norma a NBR 10.004 que trata de residuos solidos:
Classificando os materiais solidos contaminados com PCB, procedentes de capacitores e
transformadores, que sdo classificados como residuo Classe |, por apresentarem um
constituinte classificado como perigoso (Bifenila policlorada). O cddigo de periculosidade
atribuido a estes residuos nesta Norma é (T) tdxico.

Assim como visto, a terra Fuller é um residuo tdxico que exige manuseio e descarte
especifico. O presente trabalho propde a reciclagem e ou a regeneracdo da terra Fuller
contaminada com PCB, visando a minimizacdo do impacto ambiental, pelo aumento do tempo

de vida util do material.



31

2.4. BIFENILAS POLICLORADAS (PCB)

2.4.1. Caracteristicas e Historico das Bifenilas Policloradas

Bifenilas policloradas (PCB) sdo uma classe de hidrocarbonetos aromaticos
formados por dois anéis de benzeno unidos por uma ligacao carbono-carbono, tendo de 1 a 10
atomos de cloro substituindo os atomos de hidrogénio nas posicles 2-6 e 2°-6’ dos anéis
aromaticos, Figura 7, a formula geral € C1,H10-nCln sendo 1<n<10 (WHO, 1992, 2003).

3 2 2 3’
Clx Cly

4 <+

5 6 6! 51

Figura 8: Estrutura molecular geral de PCB, onde X+Y< 10

Fonte:PENTEADO e VAZ, 2001

Sdo sintetizadas pela desidrogenacdo de duas moléculas de benzeno a 800°C seguido
de cloracdo do nucleo da bifenila com cloro gasoso anidro a 100°C catalisada por cloreto
férrico ou limalha de ferro. Ocorre entdo o aumento do volume da massa da mistura e quando
o0 volume chega ao teor de cloro desejado, interrompe-se a reacdo (MESQUITA, 2004).

Sdo chamados de congéneres os compostos pertencentes a classe da PCB,
dependente da posicdo ou quantidade de atomos de cloro, quando o namero de cloro é o
mesmo denomina-se essa sub-classe de homdlogos sendo seus membros chamados de
isdomeros (NORSTROM, 1986).

Existem 209 possiveis congéneres de PCB que sdo formados pelo numero e posi¢ao
dos atomos de cloro na molécula da bifenila, conforme essa variacdo o composto PCB pode
apresentar-se na forma liquida ou sélida (resinas/graxas), com peso molecular variando de
188 4 498 g mol™, Tabela 3 (PNUD, 2013).
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Tabela 3: Possiveis congéneres de PCB, nimero de isdbmeros, massa molecular e porcentagem de cloro

Bifenil N° de Isbmeros Massa Molecular % Cloro
Monocloro 3 188,7 18,8

Dicloro 12 2231 21,8

Tricloro 24 257,5 41,3
Tetracloro 42 292,0 48,6
Pentacloro 46 326,4 54,3
Hexacloro 42 360,9 58,9
Heptacloro 24 395,3 62,8
Octacloro 12 429,8 66,0
Nonacloro 3 464,2 68,7
Decacloro 1 498,7 71,2

Total 209

Fonte: AFGHAN e CHAU, 1989 apud PENTEADO e VAZ, 2001

A nomenclatura oficial utilizada segue as regras propostas pela Unido Internacional
para Quimica Pura e Aplicada (International Union for Pure and Applied Chemistry -
IUPAC), considera a posicao relativa dos atomos de cloro na estrutura bifenila Figura 14,
sendo a posicdo 1 reservada para a ligacao entre os anéis. A partir desta, no anel da esquerda,
as posicdes sdo numeradas em ordem crescente no sentido anti-horario. No outro anel as
posicBes sdo numeradas da mesma forma, mas em sentido horario, adicionando-se um indice
para diferenciar do outro anel (BALLSCHIMITER et al., 1980 e 1987 apud PENTEADO e
VAZ, 2001).

Contudo, devido a dificuldade de classificacdo destes compostos através do método
proposto pela IUPAC, Ballschmiter e Zell (1980) propuseram uma nova sistematica onde 0s
congéneres sdo dispostos em ordem numérica ascendente, baseada no nimero de substituintes
dos nacleos fenilicos e no padrdo de substituicdo, em que cada congénere recebe um numero
de 1 a 209, precedido e separado por hifen da sigla PCB (PEREIRA, 2002).

Essa denominagdo é reconhecida pela IUPAC, e aceita também pela U.S.
Environmental Protection Agency (EPA).

Do total de 209 congéneres possiveis por volta de 130 podem estar presentes em
misturas ou formulacdes comerciais. A partir de 1920 a producdo de PCB para fins de 6leo
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mineral isolante se inicia recebendo diversos nomes, em diferentes paises como se pode
verificar no Quadrol (WHO, 1990).

Quadro 1: Alguns nomes comerciais de PCB

Marca Fabricante Pais de Origem
Aroclor Monsanto EUA
Piranol General Eletric EUA
Clophen Bayer Alemanha
Aceclor ACEC Bélgica
Piroclor Monsanto Reino Unido
Kaneclor Kanegafuch/Mitsubichi Japéo
Piralene Prodelec Franca
Phenoclor Prodelec Franca

Fonte: PNUD, 2013

O maior produtor mundial de PCB foi a Monsanto americana, com auge de produgéo
no ano de 1970 com aproximadamente 50.000 toneladas consumida em grande parte pela
industria eletroeletronica (PENTEADO e VAZ, 2001; EPA, 1983).

Devido ao grande numero de possiveis congéneres, em termos de praticidade as
bifenilas policloradas foram misturadas com outros fluidos tais como clorobenzenos ou outros
6leos minerais sintéticos (KEUPER et al.,2003).No caso das misturas denominadas Aroclor a
identificacdo é feita por 4 digitos, os dois primeiros representam a estrutura central: 12 para
bifenilas policloradas (PCB), os dois ultimos digitos representam a quantidade de cloro
existente na mistura. Desta forma a mistura denominada por Aroclor 1242 contém bifenilas
policloradas (12) com 42% de cloro em massa (HUTZINGER, 1974).

No Brasil toda bifenila policlorada foi importada da Alemanha e dos Estados Unidos
da multinacional Monsanto, que no Brasil recebeu 0 nome comercial de Ascarel®, e era
composto aproximadamente de 60% de Aroclor 1254 e de 40% de TricloroBenzeno (TCB)
(PNUD, 2013; ANTONELLO et al., 2007).

A densidade especifica das formulagBes mais comuns de PCB encontra-se na faixa
de 1,3 a 1,5 e a viscosidade a 25 Celsius, na ordem de 10 a 20 cSt (centistokes), algumas das

principais propriedades de misturas de PCB estéo descritas na Tabela 4.
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Tabela 4: Propriedades Fisicas e Quimicas de algumas formulacdes de Arocloros comerciais

Propriedade/ 1242 1254 1260

Tipo de Arocloro

Pressio de vapor 9,0x 10 1,8 x 10™ 0,9 x 10
(mmHg, 20°C)
Solubilidade em &gua 200-700 12-70 3-25
(Mg L™)
Massa Molar Média 261 327 372
NGmero de Atomos 2-4 4-6 5-7
de Cloro

Fonte: DEL GRANDE, 2003

Em geral também apresentam: -Ponto de ebulicdo compreendido entre 300 e 400°C; -
Ponto de congelamento perto de —51°C; - Condutividade térmica de aproximadamente 0,10 W
m™ K™; - Calor especifico entre 1,05 e 1,10 J g* K; - Rigidez dielétrica a 250 °C de 50 kV
(VALENTE, 2011).

PCB existe na forma liquida e solida (resinas ou graxas), com a cor variando de
incolor a amarelo claro, ndo possuem sabor nem cheiro. S8 compostos de elevada
estabilidade térmica e quimica, baixa pressdo de vapor a temperatura ambiente e alta
constante dielétrica. Sdo pouco sollveis em agua, porém muito sollveis em éleos vegetais,
gorduras animais e solventes organicos (BORJA et al., 2005).

Também possuem baixa inflamabilidade e condutividade, sdo extremamente
resistentes a degradacdo natural ou quimica. Na presenca de oxigénio em temperaturas de
400°C a 1000°C oxidam-se parcialmente gerando produtos da classe de PCDDs (Dibenzo-
dioxinas-policloradas) e PCDFs (Dibenzo-furanos-policlorados) que s&o substancias
altamente toxicas (MMA, 2014 ).

Do ponto de vista quimico sdo extremamente estaveis, resistentes a degradacdo
quimica (PNUD, 2013).

Tendo em vista 0 crescente nimero de areas contaminadas identificadas e ao grande
numero de residuos PCB, e também ao estoque atual de PCB estimado, possivelmente ser
maior ao que se conhece nos dias atuais, ha a necessidade de se desenvolver métodos

eficientes para a destruigdo desse tipo de residuo.
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2.4.2. PCB versus Ambiente

Para entender a dindmica de PCB no ambiente deve-se salientar algumas
caracteristicas desse contaminante, como cita PNUD, 2012:

e Sdo persistentes com tempo de meia vida superior a dois meses na dgua e seis meses
no solo;

e Sd0 semi-volateis, 0 que permite sua vaporizacdo, ou adsorcdo as particulas
atmosféricas suspensas;

e S&o pouco soluveis em agua e altamente soltveis em 6leos vegetais, gorduras animais
e solventes organicos;

e S&o bioacumulativas, se acumulando nos organismos até uma concentracdo que cause
danos perceptiveis;

e Sdo biomagnificantes, as concentracBes aumentam em relacdo a um nivel tréfico
inferior para um superior.

Tendo em vista a grande estabilidade quimica e a ampla disseminacdo de produtos
contendo PCB, em especial a industria elétrica, € possivel encontrar esse contaminante em
altas concentracbes em diferentes matrizes fato ocasionado por atividades antrdpicas
(LOURENCETTI, 2004).

As provaveis rotas de contaminacdo do ambiente advém de acidentes e/ou manuseios
de PCB e/ou fluidos contendo PCB, vaporizacdo de compostos contaminados com PCB,
vazamentos em transformadores, capacitores ou trocadores de calor, vazamentos de fluidos
hidraulicos contendo PCB, armazenamento irregular de residuos contendo PCB ou residuo
contaminado, fumaca decorrente da incineracdo de produtos e/ou residuos contendo PCB e
efluentes industriais e/ou esgotos despejados em rios e lagos (PENTEADO e VAZ, 2001).

No Brasil a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) do
estado de Sao Paulo, e a Fundacéo Estadual do Meio Ambiente (FEAM) do estado de Minas
Gerais, vem ha anos identificando e mapeando areas contaminadas por poluentes diversos.

No ano de 2002 quando a CETESB divulgou seu primeiro relatério de éareas
contaminadas e 0 numero era de 255 areas contaminadas, ja em dezembro de 2013 quando
divulgou seu ultimo relatorio o nimero de &reas contaminadas saltou para 4.771, conforme

mostra a Figura 8 da evolucdo de areas contaminadas cadastradas (CETESB, 2013).
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Evolugaoc do numero de areas cadastradas
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Figura 9: Evolugio do Namero de Areas Contaminadas Cadastradas do Estado de S&o Paulo

Fonte: CETESB, 2013

O mesmo Orgdo também cita que os principais contaminantes sdo: solventes
aromaticos e ou halogenados, metais, combustiveis e hidrocarbonetos arométicos policiclicos
(PAH’s), conforme Figura 9. Salienta-se que do total, 68 areas estdo contaminadas com PCB

(CETESB, 2013).
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Figura 10: Principais Grupos de Contaminantes Identificados do Estado de Sao Paulo

Fonte: CETESB, 2013

A Fundacdo Estadual do Meio Ambiente (FEAM) divulgou seu primeiro relatorio de
areas contaminadas no ano de 2007, contando 56 areas, enquanto que o ultimo relatério
publicado em dezembro de 2013 esse nimero passou para 554 areas, sendo 0s principais
contaminantes os hidrocarbonetos e metais, mas ndo cita nenhuma referéncia de

contaminacdo por PCB no estado de Minas Gerais, conforme Tabela 5 (FEAM, 2013).
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Tabela 5: Grupos de Contaminantes Identificados em Minas Gerais até 2013

CONTAMINANTES NUMERO DE

AREAS
HIDROCARBONETOS 296
CHUMBO 32
ARSENIO 16
COBALTO 14
MANGANES 14
ZINCO 14
ALUMINIO 12
BARIO 12
CADMIO 12
CROMO 12
METAIS 10
FENOIS 3
HIDROXIDO DE 1
AMONIA
MOLIBDENIO
NITROGENIO 1
AMONIACAL
SOLVENTE 1
CLORADO

Fonte: FEAM, 2013

Alguns casos de contaminacdo por OMI (mistura comercial de PCB) no Brasil e no
mundo se tornaram notdrios na midia como:
- Contaminagao de rio em Florianopolis-SC (DIARIO CATARINENSE, 2013);

- Caso da doagé&o de terreno contaminado em Volta Redonda-RJ (JUSBRASIL, 2013);
- Caso Gerdau em Sapucaia do Sul-RS (GREENPEACE, 2001);

-Caso Yusho no Japdo, onde ocorreu a contaminacdo de aproximadamente 1600 pessoas ap0s
consumirem o6leo de arroz que fora contaminado por acidente por PCB (PENTEADO e VAZ,
2001);

-Contaminagéo do rio Hudson nos USA, por mais de 30 anos pela General Eletric Company
(GE) que despejava efluentes contaminados com PCB no rio, empresa esta que produzia
fluidos dielétricos para capacitores (Aroclor 1242 e 1016) (PENTEADO e VAZ, 2001);

-Vazamento de OMI de transformadores e capacitores no estado americano de lllinois
contaminou cerca de 8500 toneladas de solos (LEUSER et al., 1990)

A toxicidade do congénere aumenta com o numero de cloracdo da molécula, tal

como sua persisténcia no ambiente, devido a suas propriedades fisico-quimicas e
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principalmente a sua pressdo de vapor, solubilidade em agua e lipofilicidade (PENTEADO e
VAZ, 2001).

Em 1966 foi descoberta por Soren e Jensen através de uma investigacao de acumulo
de inseticida p,p’DDT a presenca de PCB na biota (BOON, 1986).

A partir dessa descoberta, 0 meio académico vem fazendo diversas investigacoes e
constatacOes da distribuicdo desse contaminante em uma ampla gama de matrizes ambientais,
sendo o transporte atmosférico o maior disseminador, através da volatilizacdo do PCB
(LANG, 1992; TANABE et al., 1987).

Na atmosfera o PCB atinge ambientes globais como, por exemplo, 0 Antartico e
Artico (RAHUMAN et al., 2000; MONTONE, 1995; OEHME, 1991), por meio de um ciclo
de volatilizagdo, condensacdo, deposi¢do formando um gradiente conhecido como “Efeito de
destilagdo global” (ATSDR, 2000), sendo que quando o PCB tem até 5 atomos de cloro ele
esta na fase de vapor, e quando tem mais de 5 atomos de cloro ele esta adsorvido em material
particulado (ECKHARDT et al., 2007; VORHEES, 2004; IWATA et al., 1994).

Devido a baixa solubilidade de PCB em agua, quando uma certa quantidade de PCB
atinge um corpo aquatico somente uma pequena parcela é dissolvida, enquanto que o restante
fica aderido a particulas organicas, sedimentos e animais aquaticos (KILE et al., 1995).

Enguanto que no ambiente a contaminacdo se da pelo despejo direto, ou escoamento
continental, ou precipitacdo atmosférica, nos seres vivos a entrada de PCB nos organismos se
da pela cadeia alimentar, devido ao sua baixa solubilidade em &gua e alta solubilidade nos
tecidos gordurosos (AZEVEDO e SILVA, 2007; PENTEADO e VAZ, 2001).

Muitos autores enfatizam que o perigo de PCB estd ndo s6 na sua alta resisténcia a
degradacdo, mas principalmente nas suas caracteristicas de bioconcentracdo, que € o
mecanismo pelo qual ocorre o acimulo do contaminante resultante da adsor¢édo e eliminacéo
simultaneas, e biomagnificacdo, que consiste no processo de acumulo da concentracdo do
contaminante nos tecidos dos organismos vivos na passagem de cada nivel trofico da cadeia
alimentar (HOIVIK& SAFE 1998, EPA 1999, FROESCHEIS et al. 2000).

Um estudo de bioma significagdo de PCB foi feito no lago Ontario onde o
fitoplancton que consome agua acumula 250 vezes a concentra¢do de PCB presente na 4gua, 0
zooplancton que ingere ambas as fontes acumula 500 vezes a concentracdo de PCB da agua,
uma espécie de crustaceo cuja dieta é de zodplancton acumula 45.000 vezes a concentracdo de
PCB na agua, 0 peixe que ingere esse crustaceo acumula 835.000 a concentracdo de PCB da
agua (PNUD, 2012).
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Deve-se ter especial atencdo a este contaminante uma vez que o ser humano esta no
topo da cadeia trofica, estando sujeito a um maior risco de exposicao, seja por ingestdo de
alimentos contaminados (especialmente carne, peixe e frango), ou via inalatéria ou dérmica
(PNUD, 2012; PENTEADO e VAZ, 2001).

2.4.2. Efeito Bio-toxicoldgicos

Sendo considerado um poluente organico do ambiente, a partir de 1966 os efeitos
toxicoldgicos e bioguimicos de todos os congéneres de PCB vém sendo estudados em peixes
(BILSSON et al., 1998), mamiferos (MESSERI et. al., 1997) e principalmente no ser humano
(EPA, 1983).

Segundo PENTEADO e VAZ (2001) o potencial genotdxido de PCB aumenta com a
presenca de atomos de cloro, e para alguns congéneres depende da conformacéo espacial, e
esta se classifica em planar e coplanar sendo essa Ultima a mais toxica. A conformacao é
definida pelo nimero e posi¢do do 4&tomo de cloro na molécula, possuindo acdo semelhante a
da tetraclorodibenzodioxina (TCDD), que é considerada como padrdo de referéncia
toxicoldgica. A bioacumulacacdo depende da capacidade de absorcdo e eliminacdo de um
organismo e das propriedades fisico-quimicas do congénere.

Do ponto de vista do ser humano, sua principal caracteristica € a acumulacdo nas
células renais, hepaticas, adiposas e epiteliais, podendo provocar disfuncdes nestes 6rgaos
apos longos periodos de exposicdo. Sua interferéncia nos tecidos nervosos e células
reprodutoras é ainda objeto de estudo (PNUD, 2013).

Alguns congéneres de PCB provocam grande variedade de efeitos incluindo
hepatomegalia, atrofia do timo, imunosupresséo, neurotoxicidade, toxicidade dérmica entre
outras. Estas varias respostas toxicas sdo dependentes da via e duracdo de exposicdo da
mistura de PCB; da espécie utilizada considerando a idade e sexo do individuo e das
caracteristicas da mistura, o que inclui a sua pureza, a quantidade de cloro e a distribuigdo
relativa de congéneres (Hoivik e Safe 1998; AZEVEDO e SILVA e TORRES, 2007).
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2.4.3. Legislacdo Brasileira

A revolugdo industrial trouxe diversos beneficios sociais e econémicos, porém
alguns inconvenientes também se estabeleceram e tornaram realidade, como a contaminagéo
ampla e macica do ambiente com substancias nocivas a salde do planeta e de todos os seres
vivos (PNI-CE, 2007).

Varias substancias tem destaque devido a suas caracteristicas fisico-quimicas como:
-Alta toxicidade;
-Baixa solubilidade em agua;
-Lipossolubilidade;
-Bioacumulante;
-Carcinogénicas;
-Resisténcia natural a degradacao bioldgica e quimica;

Devido a essas caracteristicas esses produtos sdo conhecidos como, Produtos
Organicos Persistentes (POP’s), pois permanecem no ambiente por longos periodos de tempo,
e podem ser transportados para lugares distantes da sua fonte emissora pelo ar, agua e solo
(PNI-CE, 2007).

Os POP’s sao compostos organicos sintéticos, altamente estaveis, semi-volateis,
representados por compostos aromaticos, poli aromaticos e aliciclicos clorados. Estéo
inseridos nesse conjunto de substancias alguns agrotoxicos, alguns produtos industriais e
alguns produtos secundarios de origem industrial também chamado de nédo intencional por
serem subprodutos formados em consequéncia de um processo quimico de sintese (MMA,
2013).

Fazem parte desse grupo 12 compostos: Dioxinas, Furanos, Bifenilas Policloradas
(PCB), Hexaclorobenzenos (HCB’s), Aldrin, Dieldrin, Endrin, Clordano, Toxafeno, Mirex,
Dicloro-Difenil-Tricloroetano (DDT) e Heptacloro (GREENPEACE, 2014).

Essas substancias surgem de processos industriais como:

e Producdo de PVC (Cloreto de Polivinila): Plastico utilizado em embalagens de
alimentos, brinquedos, utensilios domésticos, tubos e conexdes;

e Producéo de papel: Através do processo de branqueamento com cloro;

e Geragdo e composicdo de produtos agricolas: um grande numero de herbicidas,
fungicidas e inseticidas;

e Incineracdo de lixo: Industrial, hospitalar e doméstico;
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e Processos industriais: todos que empregam cloro e derivados do petrdleo
(GREENPEACE, 2014).

Em contato com o ambiente, os POP’s através de transformacdes fisicas, quimicas e
bioldgicas sofrem processos de volatilizacdo, magnificacdo, transferéncia para organismos,
ligagBes entre particulas de solos e percolacdo para o lencol freatico (MESQUITA, 2004).

Ao ser identificado e quantificado em regides remotas do mundo (como regides
polares) que nunca entraram em contato direto com tais substancias sua eliminacdo se tornou
um problema mundial (BREIVIK et al., 2004).

Nesse horizonte para proibir o uso e producdo dos POP’s e sua reducdo no ambiente,
em 2001 em Estocolmo na Suécia foi proposto um acordo sobre proibicdo da fabricacdo e
reducdo dos estoques dos POP’s no mundo (UNEP, 2006).

Numa posicao preventiva, a Convengdo determina que 0s governos promovam as
melhores tecnologias e praticas no seu campo tecnoldgico e previnam o desenvolvimento de
novos POP’s em suas plantas industriais. Indo mais além, define como seu objetivo final a
eliminacdo total dos POP’s, além de apresentar op¢Oes inovadoras e objetivas de acdes em
prol do desenvolvimento sustentavel (VALENTE, 2011).

A Convencdo de Estocolmo abrange também a identificacdo e eliminacdo de
estoques de produtos agrotoxicos abrangidos pela mesma, bem como um inventario dos
estoques de PCB e equipamentos contaminados por este produto (SOUZA, SMITH, 2013).

Finalmente, a Convencao de Estocolmo sela 0 compromisso das partes em identificar
areas contaminadas por POP’s e promover sua reabilitacdo desde que entrou em vigor em
2004, apds 152 paises a ratificarem. Os paises deverdo, ainda, elaborar Planos Nacionais de
Implementagdo da Convengdo (NIP), identificando prioridades, prazos e estratégias de
cumprimento das obrigacdes constantes da Convencdo (UNEP, 2014).

O compromisso brasileiro com a gestdo saudavel de produtos quimicos é notavel
devido a seu continuo apoio a todos os esfor¢os internacionais relacionados a questdo.
Especificamente em relacdo a POP’s, 0 pais avangou no sentido de cumprir 0S compromissos
da Convengéo de Estocolmo (como exemplo, a proibicdo da maior parte dos POP’s e 0
desenvolvimento do NIP) e ativamente busca apoio ao desenvolvimento de projetos
relacionados a eliminagéo de POP’s (PNUD, 2013).

Como ja citado anteriormente segundo o Comité Brasileiro de Eletricidade (COBEI),
no ano de 1982, estimou que entre 0s anos de 1945 e 1981 foram importados 21.000 toneladas

de fluido de transformador PCB e 5.000 toneladas de fluido de capacitor, no mesmo ano a
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Eletrobras fez um levantamento que cerca de 100.000 toneladas de equipamentos com PCB
haviam sido importadas (PNUD, 2008).

Estima-se que ainda existam cerca de 70.000 toneladas de material PCB no Brasil,
sendo em sua maior parte de concentracdo média e baixa. Porem ndo ha um inventario
completo e detalhado de PCB devido ao tamanho do pais e ao grande nimero de
equipamentos a ser inspecionado, como por exemplo a regido metropolitana do estado de S&o
Paulo que tem uma rede com cerca de 500.000 transformadores de distribuicdo cujo conteudo
de PCB no o6leo isolante ndo € conhecido (PNUD, 2008).

No Brasil as normas e leis referentes ao PCB teve inicio com a Portaria
Interministerial n° 19 entre o Ministério do Meio Ambiente, IBAMA e o Ministério de Minas
e Energia, no ano de 1981 (PNUD, 2013), com a total proibicdo de fabricacdo e
comercializacdo de OMI no pais, mas ainda permite a utilizacdo dos estoques de
equipamentos e Gleos ja existentes até sua troca.

A instrugdo normativa SEMA STC/CRS-001 estabelece os procedimentos para
manuseio, primeiros socorros, transporte e armazenamento de materiais contendo PCB.

Em 1986 foi criada a norma ABNT/NBR-8371 sendo mais completa quanto a
rotulagem, transporte e armazenamento e também descreve os procedimentos para manuseio
de PCB de uma forma geral, além de fornecer instru¢fes para a operacdo e a manutencdo de
equipamentos elétricos PCB. Além de estabelecer critérios para a classificacdo de
equipamentos elétricos em funcdo do teor de PCB, e indicacGes de destinacdo final de
equipamentos e residuos (PNUD, 2013).

No ano de 2002 a resolugdo n°® 313 do CONAMA faz com que todas as
concessionarias de energia enviem aos 6rgdos estaduais de meio ambiente um inventario do
seu estoque de PCB (UNEP, 2006; PNUD, 2013).

A lei mais especifica foi promulgada no estado de Sdo Paulo, no ano de 2006, a Lei
n® 12.288 regulamenta a eliminagdo controlada de PCB e seus residuos. Considerando para
tanto como material PCB qualquer material que contenha acima de 50mg por kilo de PCB, e
também fala da descontaminacgdo e eliminacdo de equipamentos elétricos e seus residuos, e
traz outras providéncias correlatas.

O Berasil ratificou a Convengdo de Estocolmo em 24 de fevereiro de 2004, pelo
Decreto n° 5.472, de 20 de junho de 2005, assumindo o compromisso internacional da retirada
de uso de PCB até 2025 e sua completa destrui¢do até 2028. Para elaboragdo de um Plano de

Acdo, coordenado pelo governo, para que 0os compromissos assumidos da Convencdo de
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Estocolmo sejam atendidos, se faz necesséria a realizacdo do inventario nacional de
PCB(PNUD, 2013).
No que diz respeito a residuos foi promulgada a Lei 12.305, de 2/8/2010: institui a
Politica Nacional de Residuos Solidos, dispondo sobre seus principios, objetivos e
instrumentos, bem como sobre as diretrizes relativas a gestdo integrada e ao gerenciamento de
residuos solidos, incluido os perigosos, as responsabilidades dos geradores e do poder pablico
e aos instrumentos econdmicos aplicaveis. Mas essa lei ndo é especifica para PCB cabendo
aos estados e municipios legislar a cerca do PCB e outros poluentes.
A CETESB, 6rgdo ambiental do estado de Sdo Paulo adota valores rigorosos no que
diz respeito a prevencéo e intervencdo de PCB tais como (CETESB, 2014):
Prevencdo: 0,0003 mg de PCB kg™de solo seco;
Intervencdo: 0,01mg de PCB kg™de solo seco em &rea agricola, 0,03 mg de PCB kg™
de solo seco em &rea residencial e 0,12 mg de PCB kg ™de solo seco em area industrial.
Inventarios de PCB e materiais elétricos ainda sdo pouco realistas tendo em vista a
vasta imensiddo do Brasil e sua rede de distribuicdo elétrica, salientando-se a necessidade de

novas técnicas de reciclagem, eliminacéo e destruicdo de 6leos a base de PCB e seus residuos.

2.4.4. Técnicas de Remediacéo de Solos e Sedimentos Contaminados com
PCB

O processo de remediagdo de solos e meios porosos de adsorcdo é uma tarefa dificil
tendo em vista as inUmeras variaveis que envolvem os processos de transformacdes
biogeoquimicos do ambiente e seres vivos (NOBRE e NOBRE, 2003).

Portanto faz-se necessario o conhecimento das tecnologias de tratamento disponiveis,
sua limitacOes, relacdo custo-beneficio, aplicabilidade quanto a hidrogeologia do sitio e da
natureza do contaminante-matriz, para uma remediacdo que trate e atenda a legislacéo
ambiental (CASTELO-GRANDE et al., 2007).

Ainda segundo EPA (2007) as técnicas de remediacdo podem ser divididas em:

Tecnologia de destruicéo;
Tecnologias de separacdo fisica

Ou mesmo podem ser separadas em:

Técnicas ex-situ, em que se deve escavar o local e depois realizar o tratamento, ou
tratamento do material ou residuo fora do local da contaminagéo.
Técnicas in-situ, em que a remediacdo ocorre no local contaminado.
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Ambas as técnicas tem vantagens e desvantagens, mas a vantagem da ex-situ em
relacdo a in-situ é o tempo de remediacdo menor em relagdo ao in-situ, porém tem um custo
maior em relacdo ao transporte (EPA, 2007).

Para CASTELO-GRANDE et al., 2007 as tecnologias de destruicdo se baseiam no
uso de altas temperaturas e métodos quimicos, e pode-se separa-las em:

Incineracao;

Reducdo Quimica;
Vitrificagéo in situ;
Oxidacéo Quimica;
Fotolise;

Bioremediacdo, entre outras.

Ja a separacdo fisica tem como objetivo reter ou isolar a area contaminada. Como
exemplo dessa técnica tem-se a dessorcdo térmica, lavagem do solo, extracdo por solventes,
extracdo supercritica, entre outras.

Em relacdo aos custos de tratamento de solos e sedimentos contaminados por PCB
GOMES et al. (2013), apresentam um levantamento em grande escala de remediacéo de solos

e sedimentos contaminados com PCB (Quadro 2).
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Quadro 2: Resumo de aplica¢des de grande escala para a remediacao de solos e sedimentos contaminados com

LOCAL

Rio
Shiawassee,
MI, USA

LaSalle
Electrical
Utilities, IL,
USA

Re-Solve,
Inc., MA,
USA

Douglassvill
e Disposal,
PA, USA

Porto de
New
Bedford,
MA, USA

Florida Steel
Corporation,
FL, USA

General
Electric Co.
(Spokane
Shop) WA,
USA

Rose
Township
Dump
Superfund
Site Holly,
MI, USA

Rio Maumee
, OH, USA

MEIO

Solo

Sedimento

Solo

Solo

Solo

Solo

Sedimento

Solo

Solo

Solo

Sedimento

PCB
VOLUME TECNOLOGIA
TOTAL APLICADA
m3
1.341 Escavacao,
dragagem e
1.216 deposicédo em
aterro
17.782 Escavacdo e
incineracao
51.225
12.233 Escavacédo e
deposicéo em
aterro
2.294 Escavacédo e
oxidacdo quimica
no local
ND Escavacédo e
incineracao
152.911 Dragagem e
deposicéo em
aterro
28.747 Escavagéao,
incineracao e
deposicdo em
aterro
ND Vitrificacao
34.000 Escavacao e
incineracao
6.100 Dragagem e

deposicéo em
aterro

DATA

1981-
1982
2004-
2005
1983-
1985

1994

1985-
1986

1992-
1994

1989

1994-
1995

1987-
1988
1995-
1996
1991-
1994

119925
1993

1994-
1998

CUSTO
DOLAR US $

13,558,000.00

ND

ND

ND

ND

13,400,000.00

ND

ND

ND

12,000,000.00

5,000,000.00



Rio
Manistique,
MI, USA
Rio Raisin,
MI, USA

Estacéo de
radar
militar,
artico
canadense
Despejo
ilegal de
capacitores
PCB em
Kobe Japéo

North
Adams, MA,
USA
Area
industrial,
Avilés,
Asturias,
Espanha

Rio Hudson
PCB
Superfund
Site NY,
USA
GE-
Pittsfield e
Rio
Housatonic,
MA,USA

Sedimento

Sedimento

Solo

Solo

Solo

Solo

Sedimento

Solo e
Sedimento

ND: Né&o Disponivel

44.100

20.000

20.000

68

7.646

10.000

2.000.000

183.875

Dragagem e
deposicéo em
aterro

Dragagem e
deposicédo em
aterro
Escavagéo e
incineracao

Extracéo por
Solventes

Escavagéo e
deposicdo em
aterro
Dessorc¢do Térmica

Dragagem e
deposicdo em
aterro

Escavagao,
dragagem e
deposicéo em
aterro

Fonte: Adaptado GOMES et al.(2013)

1994-
2000

1997

1999-
2006

2002-
2003

ND

2003

2009-
2012

2000-
2015

47

50,000,000.00

6,000,000.00

64,750,000.00

ND

850,000.00

ND

500,000,000.00

ND

No caso de PCB e seus residuos o processo de incineracdo ainda é a técnica mais

utilizada para destruicdo dos contaminantes. Apesar de ser relativamente caro, 0 processo

opera em temperaturas de 1100°C a 1300°C, porém em temperaturas da ordem de 400°C a

1000°C em presenga de oxigénio, oxidam-se de forma parcial, gerando compostos da classe

das Dibenzodioxinas-policloradas (PCDDs) Figura 10 e Dibenzo-furanos-policlorados
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(PCDFs) Figura 10, que apresentam elevada toxidez, e também fazem parte dos 12 poluentes
organicos persistentes banidos do mundo (STOW, 1997; TOOGE, 2004; PNUD, 2013).
Portanto apesar de ser o processo mais utilizado deve-se ter especial atencdo para a
ndo geracdo dos subprodutos da queima incompleta de PCB, para tanto esse motivo
impulsionou o desenvolvimento de outras tecnologias mais limpas de tratamento desse

contaminante.

\ 0 \
AN
Cly v cly
Policlorodibenzodioxina (PCDD) Policlorodibenzoturano (PCDF).

Figura 11:Estrutura molecular de uma Dioxina (PCDD) e de um Furano (PCDF)

Fonte: RIVERA e ABAD, 2003

A bioremediacdo é uma técnica muito utilizada e estudada, podendo ser aplicada em
via aerdbica e anaerobica. Dependendo da extensdo dos danos da &rea e do contaminante 0s
microrganismos utilizados pode ser os pré-existentes no ambiente (BORJA et al., 2005).

As principais condi¢fes para que ocorra a bioremediacdo sdo: pH, a disponibilidade
de nutrientes, a temperatura e a presenca de outros contaminantes (OTTEN, 1997).

Outra técnica de tratamento de solos contaminados com PCB utilizados foi
apresentado por VALENTIN (2000) em que o contaminante foi extraido do solo in situ por
solventes como o etil acetato e metil isobutil acetona em que a remocéo atingiu 99%.

A oxidacdo quimica € uma técnica de remediacdo de solos contaminados ja
estabelecida se baseando na aplicacdo de agentes oxidantes fortes para degradar os produtos
organicos (WATTS e TEEL, 2006).

Especial énfase tem sido dada para essas técnicas tanto que em 1990 foi criada uma
nova classe de técnica a In Situ Chemical Oxidation (ISCO). Neste caso deve-se estudar a
reatividade do agente oxidante com o contaminante e a transferéncia de massas entre as fases
adsorvidas e aquosas que é onde ocorre a reacao de oxidacdo (WATTS, 1998).

Os agentes oxidantes mais utilizados na ISCO sdo: Ozbonio (O3); Peréxido de
Hidrogénio (H,0,); Permanganato de Potassio (KMnQ,); Cloro (Cl,). Cada qual com suas
vantagens e desvantagens, com aplicacdo dependendo do local e do contaminante a ser
degradado (WATTS e TEEL, 2006).
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2.5. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Pesquisas recentes tém mostrado que os processos mais eficazes e eficientes na
degradacédo/oxidacdo de poluentes organicos como PCB sdo os denominados Processos
Oxidativos Avangados (POASs) (VENNY et al., 2012; AHMAD et al., 2011; PRZADO, 2007,
MANZANO et al.,, 2003) que sdo caracterizados, principalmente pela geracdo de radical
hidroxila (*OH) que por sua vez apresentam alto potencial padrdo de oxidagdo (Eo=2,8 V),
superior aos de outras espécies oxidantes, tais como O3 (Eo=2,1 V), H.0O, (Eo=1,77 V), Cl,
(Eo= 1,5 V) e podem ser utilizados no tratamento de aguas, efluentes, sedimentos e solos
(SAFARZADEH-AMIRI, et al., 1996; ANDREOZZI, 1999; MATTOS et al.,, 2003;
NOGUEIRA, et al., 2007; GARRIDO-RAMIREZ, 2010).

Devido principalmente as caracteristicas de gerar uma grande mudanca na estrutura
do contaminante alcangando, na maioria dos casos, a mineralizagdo completa gerando como
produtos agua, didxido de carbono e anions inorganicos (GARRIDO-RAMIREZ, 2010) e
também vantagens como a possibilidade de uso de baixas concentracdes de reagentes com um
bom custo-beneficio, os POAs passaram a ser 0s processos mais estudados na degradacéo de
compostos organicos recalcitrantes (BRITO e SILVA, 2012; FIOREZE et al.,, 2014,
ARAUJO, K. et al., 2014).

O Quadro 3 representa os POAs mais estudados, diferenciados pela forma de gerar o
radical hidroxila responsavel pela oxidacdo do contaminante e pelo uso ou ndo de reacbes
fotoquimicas. (YING-SHIH, 2010; BABUPONNUSAMIA, 2012).

Quadro 3: Processos oxidativos avangados mais estudados.

N&o Fotoquimicos Fotoquimicos
Ozonizacao Fotolises no ultravioleta de vacuo
Fenton UV/Ozbnio
Oxidacao eletrolitica UV/ peroxido
Ultrassom Foto-Fenton

FotocatalisesTiO»
Fonte: BABUPONNUSAMIA, 2012.

O presente trabalho utilizou os processos Fenton e foto-Fenton pelo seu destaque em
degradar eficientemente compostos alifaticos clorados, aromaticos clorados, PCB,
nitroaromaticos, azo corantes, clorobenzeno, fendis (MANZANO et al., 2003; PIGNATELLO
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et al, 2006; NOGUEIRA et al, 2007; PRZADO, 2007; POLICARPO, 2008, AHMAD et al.,
2011; VENNY et al., 2012) para avaliar a remoc¢do da matéria orgénica da terra Fuller

contaminada.

2.5.1. Processos Fenton e Foto-Fenton

O processo Fenton é conhecido desde 1894, quando se descobriu que o ion ferro
promove a oxidacdo do acido tartarico na presenga do perdxido de hidrogénio (FENTON,
1894), mas s6 anos mais tarde foi atribuida a atividade oxidante ao radical hidroxila (HABER,
1934).

O inicio do estudo do processo Fenton como POA para degradacdo de poluentes foi
feito por PIGNATELLO (1992) e continua sendo estudado por varios pesquisadores (YEH et
al., 2002; MESQUITA, 2004;VILLA; NOGUEIRA, 2006; NOGUEIRA, et al., 2007; BRITO
e SILVA, 2012; SACAMOTO, 2014).

A equacdo 1 representa o processo Fenton (NOGUEIRA et al, 2007):

Fe?*(aq)+ H,0,(aq)—Fe* + «OH + OH" Ks= 76 M*s™ (1)

Em meios acidos os ions férricos existem como aquo-complexos, como por exemplo,
[Fe(H,0)6]**, e aumentando-se o pH surgem novas espécies hidroxiladas, cujo primeiro
equilibrio de hidrélise esta representado na equacdo 2 (NOGUEIRA et al, 2007):

[Fe(H20)e]** < [Fe(H,0)s(OH)]*" + H (2)

Para simplificar o aquo complexo [Fe(H,0)s]** sera representado por Fe** ou Fe(lII),
quando complexos de Fe(lll) sdo expostos a radiacdo UV, ocorre a promogdo de um elétron
de um orbital centrado no ligante para um orbitalcentrado no metal, chamada de transferéncia
de carga ligante-metal (“ligand to metal charge transfer”, LMCT), que implica na reducdo de
Fe(lll) a Fe(ll) e oxidagédo do ligante (Equacdo 3), formando radical hidroxila (NOGUEIRA
et.al, 2007).

Fe(OH)** + hu — Fe?* + «OH (3)

O Fe*" gerado durante irradiacdo, quando na presenca de perdxido de hidrogénio,
reage com este dando sequéncia a reacdo de Fenton (Equacgédo 3). Neste contexto, a reagdo €

catalitica e é estabelecido um ciclo em que Fe?* é regenerado. A utilizacdo de Fe?"** n

a
presenca de peroxido de hidrogénio sob irradiacdo é chamada de reagdo foto-Fenton

(NOGUEIRA et al, 2007).
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Os mecanismos para a rea¢do do radical hidroxila com moléculas orgénicas vem
sendo discutido por pesquisadores (LEGRINI, et al. 1993; MANZANO, 2003; NOGUEIRA
etal, 2007; SILVA, 2007; AHMAD, 2011) e os mais aceitos sdo (Equacéo 4 e 5):

I-Abstracdo de hidrogénio

«OH + RH — R+ + H,0 (4)

I1-Adicdo eletrofilica

OH + CgH4sOHX — HOCgH,O+ HX (5)
I11-Transferéncia de elétron
*OH + RX - RX" + HO~ (6)

A eficiéncia e efichcia do POA em solos, sedimentos e material adsorvente
dependem de fatores como: tipo e concentracdo de ferro, concentracdo de peroxido, presenca
de outros compostos organicos competitivos pela hidroxila, pH (WATTS et al., 1994).

MANZANO et al., (2003), contaminou uma amostra de solo arenoso do sudoeste da
peninsula Ibérica, com 100 mg Kg™* de Aroclor 1242. Utilizando o processo Fenton, por
experimentacao apos 72 horas de reacdo, com agitacao constante, temperatura ambiente e pH
préximo a 2,7 obteve 98% de eliminacdo da estrutura original do PCB, usando para isso uma
concentracdo de H,0,=1,47 mol L™, Fe=1,7mmol L™

POLICARPO (2008), contaminou um solo da cidade de S&o Bernardo do Campo-SP,
com 6000 mg Kg™* de OMI (mistura comercial de PCB), utilizando o processo Fenton, por
experimentacao apos 24 horas de reacdo, com agitacdo constante, temperatura ambiente e pH
sem alteracdo, obteve em torno de 90% de eliminacdo das espécies penta-hexa-
heptaclorobifenila, usando para isso uma concentracdo de H,O,= 2,07 mol L™, Fe= 40,0
mmol L™,

VENNY et al.(2012) apresenta uma revisdo da aplicacdo de Fenton em diversos tipos
de solo (Quadro 4) .



Tipo de
Solo
Contamina
do

Lixdo Alta
Carga
Organica

Solo
Argilo-
Arenoso

Solo
Arenoso

Quadro 4: Resultados de processo Fenton em diferentes tipos de solos

Congénere
PCB/
% ou Conc.

PCB 47/
6,57%

PCB 58-
130/
nao tem

PCB 100/
nao tem

Relacéo
H,O,/
Ferro

6-20%/
2_
12mM

1paral

1-10%/

1500pp

[ H20:]

em mol
L-1

1,96-
6,53

0,65-
6,32

0,33-
3,26

Condicoes
Experimenta
IS

pH 2-3;

Temp.

20°C;
Tempo=8h

ex situ
Temp.
20°C £ 2

pH 2,65-
2,85
Temp.15°-
25°C
Tempo=72
h com
agitacao

Parametro
Estudado

Dosagem

de H,0O5e

remocao
PCB

Efeito da
temperatu
rana
reacao de
Fenton,ex
situ> 40°C

Conc. de
H,0, e Fe,
Temperat

ura
agitacao

Fonte: Adaptado de VENNY et al., 2012

%
Remocé
0

Fell=3
8%
Felll=4
6%

ex situ
89-98%

52-100

52

Obs

Eficiénc
ia do
Fentoni
nfluenci
ada por
proprie
dades
do solo.

Tratam
ento ex
situ foi
mais
eficiente
com
Fe,OsM
s[@)
Maior
concent
racao de
H202:
maior
degrada
cao
PCB

Salienta-se que todos os textos encontrados referentes a aplicacdo de processo Fenton

em solo, ocorreram com contaminagdes experimentais em solos especificos, até dezembro de

2014 em pesquisa nas bases de dados cientificas ndo foi encontrado nenhum trabalho que

aplicou o processo Foto-Fenton em terra Fuller contaminada com OMI.

O presente trabalho utilizou uma matriz que por definicdo é uma terra adsorvente,

utilizada para reter contaminantes de degradacdo do OMI (mistura comercial de PCB),e néo

foi encontrado na literatura trabalhos com este tipo de material usando Fenton e foto-Fenton e

pode contribuir de forma significativa com a reducdo do impacto ambiental, por promover o

aumento da vida atil do material.
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3. MATERIAS E METODOS

A terra Fuller virgem como recebida é original de Ochlocknee, Georgia, U.S.A,

como pode-se verificar no anexo A.

3.1. Area Superficial Especifica

Como visto anteriormente terra Fuller é o material adsorvente mais utilizado para
regeneracdo de OMI, um dos fenémenos que rege a disponibilidade do contaminante para um
tratamento efetivo de degradacao é a adsorcdo. Este fenémeno depende da area superficial da

terra Fuller pois indica a area disponivel para adsorcdo do contaminante.

A éarea superficial da terra Fuller virgem, contaminada e tratada foi determinada
utilizando-se um equipamento da Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System,
por adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio gasoso na amostra, sob temperatura de -198°C
(nitrogénio liquido) e vacuo.

As amostras foram secas, a 60°C por 12 horas, em estufa de circulacdo de ar marca
Quimis modelo Q314M , posteriormente foram pesados 0,2 g da amostra e colocada no
sistema, que permanece em equilibrio térmico durante 600 segundos. As medidas de BET da
terra Fuller virgem, contaminada e pos-tratamento foram feitas no Complexo Laboratorial de
Biomateriais da Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI-Campus Itajuba).

A area superficial especifica foi determinada automaticamente pelo equipamento que
gera o valor pelo ajuste do modelo de Brunauer Emmett-Teler (BET) (BRUNAUER et al.,
1938).

3.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscoépio eletronico de varredura (MEV) € um equipamento capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x). As imagens fornecidas pelo MEV possuem um
carater virtual, pois 0 que € visualizado no monitor do aparelho € a transcodificacdo da
energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiacdo de luz a qual estamos habitualmente
acostumados (KLAUSS, 2003).



54

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons por
um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variacdo de voltagem permite a
variacdo da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A parte
positiva em relacdo ao filamento do microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os
elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo (KLAUSS,
2003).

A correcdo do percurso dos feixes é realizada pelas lentes condensadoras que
alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de
elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada. Entéo, o feixe de elétrons interage
com a superficie da amostra e provoca uma série de irradiacBes, tais como: elétrons
secundarios, elétrons retro-espalhados, elétrons auger, fotons e raios X. Estas informacdes
podem ser captadas por detectores e assim fornecer informagdes da topografia, composi¢éo ou
cristalografia do material, com aparéncia tridimensional e resolugéo da ordem de 1 a 5 nm
(CALLISTER JUNIOR, 2008).

As imagens geradas por detectores de elétrons secundarios possibilitaram observar a
morfologia e a microestrutura da terra Fuller virgem, contaminada e p6s-tratamento. Para as
analises de MEV utilizou-se o microscopio Shimadzu, modelo SS-550,do Complexo
Laboratorial de Biomateriais da Universidade Federal de Itajuba (UNIFEI-Campus Itajubd).

O procedimento operacional consistiu na deposicdo da terra Fuller virgem,

contaminada e pOs-tratamento sobre fitas de carbono, e o equipamento gerava as imagens.

3.3. Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X em policristais € muito utilizada para identificacdo e
caracterizacdo de compostos cristalinos. Informagdes como as fases presentes, tamanho das
particulas e alguns pardmetros estruturais como geometria de rede, orientacdo de um simples
cristal e defeitos podem ser obtidas. Quando raios X de comprimento de onda bem
determinados difratam em um cristal desconhecido, a medida dos angulos de difracdo dos
raios emergentes podem elucidar a distancia dos atomos no cristal e, consequentemente, a
estrutura cristalina (CULLITY, 1978).

Considerando dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para que

ocorra a difracdo de raio X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) vao depender da


http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm
http://www.degeo.ufop.br/laboratorios/microlab/mev.htm
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cristal
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diferenga de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento da radiagdo incidente. Esta
condicdo é expressa pela lei de Bragg (Equagéo 7):

nA=2dsend (Equacéo 7)

Apresentada na Figura 11, em que A corresponde ao comprimento de onda da
radiagdo incidente, “n” a um nimero inteiro (ordem de difrag¢do), “d” a distancia interplanar
para o conjunto de planos hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de
incidéncia dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos) (VAN VLACK,
1984).

Figura 12: Difracdo de raios X por um cristal e equacdo de Bragg

Fonte: KLUG; ALEXANDER, 1974

O feixe difratado pode ser expresso por picos registrados num difratograma. O
padrao difratométrico pode ser observado como uma colecédo de perfis de reflexdes, cada qual
com sua altura de pico, area integrada, posicdo angular, largura e caudas que decaem
gradualmente a medida que se distanciam da posicao de altura méaxima do pico. A intensidade
integrada é proporcional a intensidade de Bragg, Iw. As informacdes obtidas de cada pico séo
a intensidade, a posicao angular (20) ou a distancia interplanar (d) e o perfil. Cada composto
cristalino apresenta um padréo difratométrico caracteristico, que permite a sua identificacdo
pelas posicOes angulares e intensidades relativas dos picos difratados (KLUG;
ALEXANDER, 1974).

A terra Fuller virgem, contaminada e pds-tratamento foram submetidas as analises
de difracdo de raios X feitas no Laboratdrio de Cristalografia da Universidade Federal de
Itajuba (UNIFEI-campus Itajubd).Os difratogramas de raios X foram feitos em um

difratbmetro com anodo rotatério da marca Panalytical, modelo X'Pert Pro, empregando as
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condigdes experimentais de radiacdo CuKa, 10°<20 <100°, tempo de contagem por ponto de
0,5s, tensdo do filamento 42kV e passo de 0,02°.

3.4. Espectrometria Vibracional no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de 1V é uma técnica analitica rapida e versatil, além de ser ndo
destrutiva, ndo invasiva, de baixo custo, permite a analise de parametros ndo quimicos e pode
ser utilizada em amostras liquidas e sélidas (NUNES, 2008).

Os equipamentos existentes, em geral, ttm como principio o interferdbmetro de
Michelson, atuando em sistema de mono ou duplo feixe. Assim como qualquer técnica
espectroscopica, a espectroscopia no 1V é devida a interacdo da radiagdo, no caso IV, com a
matéria, e ocorre com o acoplamento do campo elétrico oscilante da vibracdo molecular e o
da radiacdo incidente. A faixa de radiacdo do infravermelho, no espectro eletromagnético,
ocorre na faixa entre o visivel e microondas, sendo que a faixa de maior interesse se encontra
na regi&o de 4000 cm™ a 400 cm™ (CANTOR e SCHIMMEL, 1980).

Para que uma determinada molécula apresente absor¢do no 1V, suas vibracdes
moleculares devem resultar numa alteracdo do momento dipolar. As vibragdes moleculares
podem ser classificadas em deformagdes axiais ou estiramentos e deformagdes angulares. Os
estiramentos sdo as alteragdes da distancia internuclear dos atomos envolvidos, ou seja,
aumento e diminuicdo dessa distancia, alternadamente. Ja as deformacdes angulares podem
consistir de uma mudanca no angulo de ligacdo com um grupo de &tomos ou 0 movimento de
um grupo de atomos em relacdo ao restante da molécula (SIESLER, 2008).

Uma porgdo muito pequena da amostra seca foi colocada no equipamento (Spectrum
100, FT-IR Spectrometer, Perkin EImer) no modo de leitura de meios solidos, para leitura nas
faixas compreendidas entre 1 a 10° pm. A terra Fuller virgem, contaminada e pés-tratamento
foram submetidas as analises de IV, feitas na Central Analitica da Universidade Federal de
Itajuba (UNIFEI-Campus Itajubd).

3.5. Determinacéao do valor de pH
O valor de pH da terra Fuller virgem e contaminada foi determinado utilizando a
metodologia Embrapa (EMBRAPA, 2009). O procedimento consistia em adicionar a 10 g de

terra Fuller (Virgem ou Contaminada) 100 mL de agua destilada, sob agitagdo manual e apds
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repouso de uma hora, a leitura foi feita com pHgametro digital, marca Digimed. Esse
procedimento foi realizado em triplicata.

O valor de pH para inicio do processo Fenton e Foto-Fenton, consistia em pesar 10 g
de terra Fuller Contaminada, pesagem da quantidade de sulfato férrico correspondente a
concentracdo pré-determinada, adicdo da agua destilada no volume correspondente as
concentragOes dos reagentes pré-determinadas, ajuste do pH nos casos ja pré determinados e
posterior adicdo do volume de peroxido de hidrogénio concentrado com medicdo do pH em
pHgametro digital marca Digimed, no Laboratorio de Analise de Solos do Instituto Federal de
Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do Sul de Minas Gerais campus Inconfidentes
(IFSULDEMINAS- Campus Inconfidentes). O pH foi ajustado para 2,5 com acido sulfdrico

concentrado ou o experimento foi iniciado sem ajuste de pH.

3.6. Determinacao de Ferro

A quantidade de ferro total presente na terra Fuller virgem foi determinada
utilizando a metodologia Embrapa (EMBRAPA, 2009). O procedimento consistia em
adicionar em um erlenmeyer 10 cm?® de terra Fuller virgem, 100 ml de solugdo extratora
mehlich 1 (4cido sulfarico 0,0125 mol L™ e 4cido cloridrico 0,05 mol L™), agitac&o rapida por
5 minutos com posterior repouso por 16 horas. Ap6s o repouso o liquido sobrenadante foi
retirado e analisado por um espectrofotdmetro de absorcdo atdmica marca GBC, modelo
Avanta, no Laboratorio de Analise de Solos do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia do Sul de Minas Gerais campus Inconfidentes (IFSULDEMINAS- Campus

Inconfidentes).

3.7. Determinaco de Oleos e Graxas

A determinacdo de Oleos e Graxas foi feita pelo método de extracdo em soxhlet, em
massa bruta de terra Fuller, Método 9071B Environmental Protection Agency (EPA, 1998).

Foram pesados em balanca semi analitica marca Bel modelo M503i, 5 g de terra
Fuller Virgem, contaminada e tratada em cartuxo confeccionado com papel de filtro, depois o
conjunto foi levado para equipamento de extracdo tipo Soxhlet marca Marconi modelo
MA447, no Laboratério de Bromatologia do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia do Sul de Minas Gerais campus Inconfidentes (IFSULDEMINAS- Campus

Inconfidentes), o solvente utilizado foi o hexano, com tempo de extracdo de 7 horas, apds
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extracdo as amostras foram secas em estufa de secagem com circulagdo de ar marca Quimis
modelo Q314M, a 60°C, por 30 minutos, e pesadas hovamente para célculo pela Equacéo 8:
% Oleos e Graxas=[(Mi-Mf)/Mp]*100 (8)

Onde:

Mi= Massa conjunto(cartucho+ amostra) antes da extracao;

Mf= Massa conjunto(cartucho+ amostra) depois da extracédo e secagem;
Mp= Massa de terra Fuller pesada;

Os extratos gerados foram armazenados em frasco ambar para posterior utilizacdo na
determinacéo de produtos organicos como bifenilas policloradas (PCB).

A porcentagem de remocao de Oleos e graxas foi calculada pela diferenca do valor
inicial de dleos e graxas e o valor final de 6leos (pds-tratamento) Equacéo (9).
% Remocao= {100-[(Vf*100/Vi)]} 9)

Vi= valor inicial de 6leo (antes do tratamento)

Vf=valor final de 6leo (p6s-tratamento)

3.8. Determinacao de Carbono Total

Devido a alta carga organica adsorvida na terra Fuller, foi determinado o teor de
carbono total. Para tal 1 g de terra virgem, contaminada ou pos-tratamento, foram pesados em
balanga semi analitica marca Bel modelo M503i, em seguida essas amostras foram colocadas
em estufa de secagem a 100°C por uma hora, ap6s a secagem as amostras ficaram em
dessecador até temperatura ambiente e foram pesadas novamente, para determinacdo do teor

de umidade.

Posteriormente essas mesmas amostras foram colocadas em forno tipo mufla marca
Quimis, modelo Q318M, a 1000°C por uma hora. Apos calcinacdo as amostras foram
colocadas em dessecador até temperatura ambiente, e pesadas novamente para calculo de
carbono total, o valor foi calculado através da média simples da diferenga gravimétrica, as
analises foram feitas no Laboratério de Bromatologia do Instituto Federal de Educacéo,
Ciéncia e Tecnologia do Sul de Minas Gerais campus Inconfidentes (IFSULDEMINAS-

Campus Inconfidentes).



59

3.9. Determinacao de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio € definida como a quantidade de um oxidante
especifico que reage com a amostra em condic¢Bes controladas, sendo que a quantidade de
oxidante consumida é expressa em termos de equivalentes de oxigénio.

Tanto 0s componentes organicos quanto o0s inorganicos estdo sujeitos a oxidacao,
mas 0s componentes organicos sao predominantemente o de maior interesse.

Para a determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio utilizou-se 0 método de
refluxo fechado, método 5220D (ASTM, 2005), com 1 g de terra Fuller contaminada e
tratada, e as devidas dilui¢des para leitura no equipamento (Espectrofotdometro marca FENTO,
modelo 600S ), no Laboratério de Analise de Solos do Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia
e Tecnologia do Sul de Minas Gerais campus Inconfidentes (IFSULDEMINAS- Campus
Inconfidentes).

3.9.1. Determinacédo de DQO da Fase Liquida Pos Fenton

Para a determinacdo da Demanda Quimica de Oxigénio utilizou-se 0 método de
refluxo  fechado, método 5220D (ASTM, 2005), espectrofotometricamente
(Espectrofotdmetro marca FENTO, modelo 600S ) no Laboratorio de Analise de Solos do
Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Sul de Minas Gerais campus
Inconfidentes (IFSULDEMINAS- Campus Inconfidentes).

3.10. Determinacao de Peroxido de Hidrogénio

Durante os experimentos a concentracao de perdxido de hidrogénio presente no meio
reacional foi monitorada espectrofotometricamente (Espectrofotbmetro marca FENTO,
modelo 600S, no Laboratério de Analise de Solos do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia do Sul de Minas Gerais campus Inconfidentes (IFSULDEMINAS- Campus
Inconfidentes)), pela formacdo de peroxovanadio gerado pela reagdo de perdxido de
hidrogénio com metavanadato de aménio (NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005).

3.11. Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrémetro de Massa

A técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS),

foi a escolhida devido a poderosa capacidade que esta técnica possui para separagdo dos
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compostos, e também ao fato da norma ABNT-NBR 13882-2008 especificar que a
determinacdo e quantificacdo de PCB deve ser feita por esta técnica.

A técnica de GC/MS possui ainda precisdo e a possibilidade de identificar cada
substancia por sua fragmentacdo caracteristica, além da possibilidade de quantifica-las. Uma
vez definida a técnica, todo o método foi adaptado para que as anélises fossem efetuadas, com
0s extratos concentrados e com a adequada limpeza, dilui¢do e filtrag&o destes para posterior
injecdo no sistema de analise.

Os extratos gerados na determinacdo de 6leos e graxas da amostra contaminada e da
amostra tratada (experimento de melhor eficacia) foram os utilizados para determinar a
concentragédo de PCB.

Antes da injecdo da amostra no cromatografo foi necessario um tratamento da
amostra, pois como o procedimento de extracdo ndo é seletivo, as amostras podem conter
outros produtos organicos que prejudicariam a analise, por isto foi necessario realizar o clean-
up das amostras utilizando 0 método proposto pelo Departamento de Alimentos e Agricultura
da California (USA).

Este método consistiu de adsorcdo das substancias polares utilizando Florisil 100 —
200 mesh com sulfato de sodio anidro (Merck). Para isto, foi necesséria a ativacao do Florisil
a 130°C por 1 hora e a desidratacdo do sulfato de sddio a 105°C por 1 hora.

Posteriormente foram adicionados 3,5 cm de Florisil e 1,0 cm de sulfato de sodio
anidro ao topo em uma coluna de vidro (1,0 cm de didmetro interno x 28,0 cm de
comprimento).

Com a coluna ja preparada, as fases estacionarias foram ativadas com 5,0 mL de
solugdo de 10 % (v/v) de acetona em n-hexano deixando eluir o solvente até 1,0 cm acima da
camada de Florisil sendo adicionado mais 5,0 mL de n-hexano.Salienta-se que para cada
extrato foi feito uma coluna diferente e aplicado o método descrito anteriormente.

Os solventes de lavagem foram descartados conforme as normas para descartes de
residuos quimicos do IFSULDEMINAS-campus Inconfidentes.

O extrato obtido na fase da determinacdo de Oleos e graxas da terra Fuller
contaminada e da terra Fuller tratada (no tratamento mais eficaz) que por sua vez foram
concentrados até um volume de 10 mL e armazenado em frasco ambar, sob refrigeracéo até a
analise.

As amostras foram diluidas de acordo com a faixa de trabalho com mistura de
Acetona (Dinamica) e n-hexano (Vetec), na proporcéo de 1:1, filtradas em membrana de 0,45

KM e injecdo no GC/MS.
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O cromatografo utilizado foi da marca Agilent, modelo 78902, Autosample 7693,
Detector 5975C, com uma Coluna cromatografica com fase estacionaria 5% Fenil-95 %
Dimetilpolisiloxano [ HP — 5MS (30m X 0.250mm X 0.25um)].

O método cromatografico consistiu nas condi¢cdes otimizadas no GC/MS, Tabela 6,
volume de injecdo 1uL, vazdo de hélio (99,999%) foi de 1,00 mL/min, temperatura do
Quadrupolo — 150°C, com impacto de elétron de 70 e.V.

Tabela 6: Condigdes utilizadas no desenvolvimento do método GC-MS para determinacéo de PCB

Injetor 300°C
Forno 110°C por 1 min
110°C-200°C a 25°C/min
200°C por 1 min
200°C-260°C a 2°C/min
Fonte: Préprio Autor

Os ions analisados no modo Monitoramento Seletivo de lons (SIM) foram divididos
em grupos de acordo com o perfil de fragmentagéo (m/Z) de PCB similares. Os grupos foram:

Tabela 7: Grupos utilizados no desenvolvimento do método GC-MS para determinagéo de PCB

Grupol 152 186 222
Grupo2 186 221 256
Grupo3 220 256 292
Grupo4 254 292 326
Grupo5 254 358 394
Grupo6 281 355 429

Fonte: Préprio Autor

A quantificacdo utilizada foi por padronizagao externa. Inje¢0es em triplicata de 1,00
ML de uma solucdo que consistia na mistura de congéneres de PCB1242, 1254 e 1260(Sigma-
Aldrich) e concentragdes variando de 0,7 a 2,5 pg/mL.

Os limites de detecgéo e de quantificacdo foram calculados a partir dos dados da
curva analitica (Equagdo 10 e 11), conforme recomendado pela IUPAC (CURRIE, 1994,
1999).
LD =3,3s/b (10)
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LQ=3x LD (11)

onde, s é o desvio padrdo da curva analitica e b é o coeficiente angular da curva analitica.

3.12. Processo Fenton e Foto-Fenton

3.12.1. Planejamento Experimental

Com a pesquisa bibliografica estabelecida foi realizada uma série de experimentos de
acordo com a técnica de planejamento experimental fatorial completo 2* (dois niveis, quatro
variaveis), os valores estabelecidos foram os dois melhores experimentos dos trabalhos de
POLICARPO (2008) e MANZANO et al. (2003). A Tabela 8 relaciona os valores das

variaveis niveis -1 e +1, da Tabela 9.

Tabela 8: Valores das variaveis correspondentes aos niveis baixo (-1) e alto (+1) da Tabela 9.

Eator Nivel Nivel Superior
Inferior (-1) (+1)
[H20] 1,47molL* 2,07 mol L™
[Fe] 1,7mmol L* 40 mmol L™
pH 2,5 4,0
Radiacdo Sem Com

Fonte: Préprio Autor

As condicBes do planejamento experimental sdo apresentados na Tabela 9, e as

condicdes dos experimentos controles sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 9: Planejamento experimental para aplicacdo de Fenton-Foto-Fenton cujas variaveis foram: Concentracéo
de H,0, [H,0,], Concentracdo de Fe [Fe], pH e Radiacdo.

Experimento  [H,0;] [Fe] pH Radiacao
1 +1 +1 +1 +1
2 -1 -1 -1 -1
3 -1 -1 +1 -1
4 -1 +1 +1 -1
5 -1 -1 -1 -1
6 -1 -1 -1 +1
7 +1 -1 -1 -1
8 +1 -1 -1 +1
9 -1 +1 -1 +1
10 -1 -1 +1 +1
11 +1 +1 +1 -1
12 -1 -1 +1 -1
13 +1 -1 -1 -1
14 -1 +1 -1 +1
15 -1 +1 -1 +1
16 +1 -1 +1 +1
17 -1 -1 -1 +1
18 -1 +1 -1 -1
19 -1 -1 -1 +1
20 -1 -1 +1 +1
21 -1 +1 +1 +1
22 -1 +1 +1 -1
23 +1 +1 +1 +1

24 -1 +1 -1 -1




25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47

48

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

-1

+1

+1

-1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

+1

Sé&o apresentados na Tabela 10 as condic¢des para os experimentos controles.

Fonte: Proprio Autor
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Tabela 10: Planejamento experimental de experimentos controles de Fenton-Foto-Fenton cujas variaveis foram:
Concentracdo de H,0, [H,0,], Concentracdo de Fe [Fe], pH e Radiagéo.

Experimento  [H,0;] [Fe] pH Radiacao
1 0 0 +1 -1
2 0 0 +1 +1
3 0 0 -1 -1
4 0 0 -1 +1
5 -1 0 +1 -1
6 -1 0 +1 +1
7 -1 0 -1 -1
8 -1 0 -1 +1
9 +1 0 +1 -1

10 +1 0 +1 +1
11 +1 0 -1 -1
12 +1 0 -1 +1
13 0 -1 +1 -1
14 0 -1 +1 +1
15 0 -1 -1 -1
16 0 -1 -1 +1
17 0 +1 +1 -1
18 0 +1 +1 +1
19 0 +1 1 1
20 0 +1 -1 +1

Fonte: Proprio Autor
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3.12.2. Experimentos de Degradacdo com Reagente de Fenton

A etapa de degradacdo com os reagentes de Fenton foi definida a partir das
condicdes disponiveis em escala de laboratdério, tomando como referéncia os trabalhos de
POLICARPO et al.,(2008) e MANZANO et al.,, (2003). O sistema operacional foi em
batelada com uma Unica adicdo de reagentes, cujas concentragdes variaram de acordo com as

condicdes experimentais impostas no planejamento experimental (Tabela 8).

A terra Fuller contaminada foi pesada em aliquotas de 10 g em erlemeyer de 125
mL, totalmente vedado com papel aluminio (Figura 12) para que o sistema ndo recebesse
radiacdo exterior. Em cada erlenmeyer foram adicionados 30 mL de &gua destilada (volume
total de reacdo) e so depois foram adicionados os reagentes de Fenton na quantidade segundo
as condicOes experimentais pré-estabelecidas, apds a adicdo dos reagentes os frascos eram
colocados na mesa agitadora por 24 horas, todos os experimentos foram feitos em triplicata.
Os experimentos foram feitos no Laboratério de Analise de Solos do Instituto Federal de
Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Sul de Minas Gerais campus Inconfidentes
(IFSULDEMINAS- Campus Inconfidentes).

Figura 13: Frascos utilizados nos experimentos de processo Fenton

Fonte: Proprio Autor
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3.12.3. Experimentos de Foto-Degradacéo com Reagente de Fenton

A terra Fuller contaminada foi pesada em aliquotas de 10 g em erlemeyer de 125
mL, em cada erlenmeyer foi adicionado 30 mL de agua destilada (volume Total de reacdo) e
sO depois foram adicionados os reagentes de Fenton na quantidade segundo as condicGes
experimentais pré-estabelecidas, apds a adicdo dos reagentes o elenmeyer era colocado na
mesa agitadora por 24 horas sob radiagdo UV Amax=254 nm (Figura 13), foi utilizada 1 (uma)
lampada germicida de 15 watts com comprimento de onda Amax=254 nm , instalada a 20 cm
de altura em relagdo aos erlenmeyers, todos os experimentos foram feitos em triplicata. Os
experimentos de foto-degradacdo foram feitos no Laboratorio de Analise de Solos do Instituto
Federal de Educacédo, Ciéncia e Tecnologia do Sul de Minas Gerais campus Inconfidentes
(IFSULDEMINAS- Campus Inconfidentes).

r ‘HL

Figura 14: Frascos utilizados nos experimentos de processo Foto-Fenton

Fonte: Préprio Autor



68

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram divididos em 3 etapas fundamentais:

1- Etapa: Consistiu em caracterizar a terra Fuller virgem e contaminada;

2- Etapa: Consistiu em aplicar o processo Fenton e foto-Fenton, e determinar a melhor
condicéo de eficécia;

3- Etapa: Consistiu em caracterizar a terra Fuller Tratada na melhor condicéo de eficécia.

4.1. Area Superficial Especifica (BET)

O valor da area superficial da terra virgem foi de 88,0 m® glvalor préximo ao
encontrado por Oliveira (2010) que foi de 84,0 m? g* em material semelhante a terra Fuller

(atapulgita de Guadalupe-Pl).

A Terra Fuller Contaminada a qual foi saturada com OMI apresentou area superficial
de 4,1 m? g* que representa 4,7% da area inicial, ou seja 95,3% da érea superficial da terra

Fuller virgem foi preenchida com OMI.

4.2- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Com a MEV Figura 14, verifica-se que a terra Fuller virgem (Figura 14 A) apresenta
uma superficie acidentada, com granulos, intersticios e uma imagem “limpa” ao contrario da
terra Fuller contaminada (Figura 14 B) que apresenta uma superficie compactada, lisa, sem

granulos.
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Figura 15: Microscopia Eletronica de Varredura da terra Fuller , ampliada 4.000 vezes: terra Fuller Virgem (A),
terra Fuller Contaminada (B)

Ao se realizar as analises de MEV do presente trabalho foi definida uma escala de
ampliacdo onde nas trés amostras (Virgem, Contaminada e Tratada) fosse visualizada a
mudanca na superficie, pelo fato da amostra contaminada ter grande quantidade de matéria
organica, optou-se por uma escala de ampliacdo menor, mas que fosse possivel visualizacao
das mudancas, por fim definiu-se a escala de ampliagdo em 4000 vezes.

A Figura 14 A que representa a terra Fuller Virgem apresenta uma estrutura granular
diferente da relatada por COSTA (2011) e OLIVEIRA (2010) que encontraram uma estrutura
fibrosa, porém esses autores usaram a atapulgita de Guadalupe-Pl que é uma matriz
semelhante a terra Fuller virgem do presente trabalho.

Na Figura 14 B, terra Fuller contaminada, ndo é possivel visualizar os granulos, os
quais devem estar encobertos pelo 6leo que prejudica a nitidez da imagem.

Em relacdo a terra Fuller virgem o presente trabalho aplicou-se uma ampliacdo de
4000 vezes e escala de 5 um, COSTA (2011) trabalhou com uma ampliagdo de 20000 vezes e
escala 500 nm enquanto que OLIVEIRA (2010) trabalhou com uma ampliacdo de 10000
vezes e escala de 1um, o presente trabalho tinha que definir uma ampliacdo bésica para todas
as amostra (virgem, contaminada e tratada) por isso optou-se por essa ampliag&o.
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4.3. Difracao de Raios X (DRX)

A terra Fuller virgem como recebida foi caracterizada por difragédo de raio X (Figura
15).
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Figura 16: Difratograma de raio X da terra Fuller virgem

Fonte: Préprio Autor

Analisando o difratograma foram encontradas trés fases, Atapulgita, Polygoskita e
Quartzo, cujas respectivas fichas sdo: JCPDS 2-18, JCPDS 29-855, JCPDS 82-511. O
difratograma encontrado no presente trabalho esta de acordo com os trabalhos de OLIVEIRA
(2010) e COSTA (2011), quando se referem a atapulgita de Guadalupe-P1 que é semelhante a
terra Fuller virgem utilizada neste trabalho.

Quando se compara a terra Fuller virgem com a terra Fuller contaminada (Figura 16)
pouca mudanca no difratograma. Indicando que a presenca de matéria organica ndo interfere
na estrutura do material, sendo que o processo de interacdo do material e do 6leo deve ser

adsorcao.
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Figura 17: Difratograma de raios X da terra Fuller virgem e contaminada

4.4- Espectrometria Vibracional no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR)

Pela andlise Espectrometria Vibracional no Infravermelho com Transformada de
Fourier, foram feitos os experimentos, primeiramente com a terra Fuller virgem (Figura 17),

sem contaminantes, para servir de comparagdo com a terra Fuller contaminada.
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Figura 18: Espectro Infravermelho da terra Fuller Virgem

Fonte: Proprio Autor
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Avaliando-se a Figura 17, pode-se comparar os resultados com os valores obtidos da
literatura na Tabela 11, que representam os principais picos da terra Fuller.

Tabela 11: Comparativo dos espectros da terra Fuller Virgem e valores da literatura

BANDA (cm?)  LITERATURA (cm?)  VIBRACOES DAS

AUGSBURGER et al. LIGACOES
(1998) apud
OLIVEIRA (2010)
3354 3395, 3269 v Agua Zeolitica
1625 1650 & Agua Total
1015 1036 v SiO3
993 983 v Si0O;
806 800 8 Fe*2-OH + (Mg,
Al)-OH + (Mg, Fe)-
OH

761 730 v (Al, Mg-0)

Fonte: Préprio Autor

Observa-se na terra Fuller Virgem a presenca de bandas em 3354 cm™ que é
caracteristico de estiramento vibracional de grupos OH referentes as hidroxilas da agua
presentes na superficie da argila. A dgua coordenada ao Mg € confirmada pela banda em 1625
cm™, e as bandas 1015 cm™ e 993 cm™ séo caracteristicas de estiramento vibracional Si — O,
a banda 806 corresponde a flexdo do grupo OH ligado ao aluminio, 0 modo de flexdo M-OH
(M= Al, Fe, Mg) aparece nas frequéncias mais baixas (800-900 cm™), enquanto que modos
M-O aparecem em frequéncias inferiores misturados com modos de deformacéo na banda em
761cm™ (AUGSBURGER et al. 1998; SHEN et al., 2005; FROST; MENDELOVICI, 2006;
OLIVEIRA, 2010).

Pela analise da Tabela 11 verifica-se que as bandas encontradas no presente trabalho
correspondem de forma similar as relatadas em outros trabalhos (AUGSBURGER et al. 1998;
SHEN et al., 2005; FROST; MENDELOVICI, 2006; OLIVEIRA, 2010) para este tipo de
material, especialmente as bandas 3354, 1625, 1015, 993 e 806 cm™. Para a amostra
contaminada com PCB provenientes de uma empresa do setor elétrico obteve-se o espectro de

infra-vermelho apresentado na Figura 18.
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Figura 19: Espectro de infravermelho da terra Fuller contaminada

Fonte: Préprio Autor

A partir da Figura 18 foi proposta a Tabela 12 de espectros da terra Fuller

contaminada.

Tabela 12:Comparativo dos espectros da terra Fuller contaminada e valores da literatura

BANDA (cm™) LITERATURA (cm™) VIBRACOES DAS
AUGSBURGER et al. LIGACOES
(1998) apud OLIVEIRA
(2010)
3538 3543 v Agua Zeolitica
1638 1650 & Agua Total
1448 1457 PCB
1372 1377 PCB
1015 1036 v Si0;
984 983 v SiO3
794 800 § Fe>-OH + (Mg, Al)-OH
+ (Mg, Fe)-OH

Fonte: Proprio Autor
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Analisando a Tabela 12 e a Figura 18, pode-se verificar que as bandas caracteristicas
da terra Fuller virgem foram mantidas (Bandas 3538, 1638, 1015, 984 e 794 cm™), porém
novas bandas surgiram (Bandas 2968, 2930, 2854, 1448 e 1372 cm™), as bandas 1448 cm™e
1372 cm™, podem corresponder a PCB, pois STANCULESCU et al. (2010) em seu estudo
com uma mistura de PCB, extraida a partir de 6leo de transformador, com 3 a 8 4tomos de
cloro verificou que as bandas 1457 cm™ e 1377 cm™ eram especificas da mistura de PCB.

4.5. Determinacao de pH

A medida de pH é de suma importancia nas reaces de Fenton (Watts, 1970), relata
que o pH 6timo de reacdo € 2,5 para tanto foi feito a determinacdo de pH na Terra Virgem
utilizando-se o método Embrapa (2009) que apresentou um valor médio de 6,83 (Tabela 13),
valor este dentro da faixa de pH que é de 5,0 a 7,5 segundo laudo técnico fornecido pela
empresa de energia elétrica (anexo A).

Por a terra Fuller contaminada conter alta quantidade de OMI adsorvido, e por esse
oleo ser hidrofobico e pouco soltvel em agua, praticamente ndo houve alteracdo do valor de
pH do meio em relacdo a terra virgem.

Contudo quando no tempo inicial, assim que se adicionava o reagente de Fenton,
verificou-se que o pH alcancava o valor de 4,00,devido a adicdo do sulfato ferroso que em
meio aquoso apresenta caracteristica acida o que ocasionou sua adicao.

A literatura indica que o melhor valor de pH para a reacdo de Fenton é de 2,8
(PIGNATELLO 1992), optou-se por trabalhar com experimentos com pH étimo de reacao,
adicionando acido concentrado até pH=2,5, e também com experimentos em pH sem

alteracdo, ou seja pH=4,0 natural do meio reacional.

Tabela 13: Determinacdo do valor de pH da terra Fuller virgem, Contaminada e apds adigdo de reagentes

pH

1 2 3 Média Desvio

terra Fuller 6,85 6,81 6,84 6,83 0,02
Virgem

terra Fuller 6,34 6,37 6,32 6,34 0,03
Contaminada
terra Fuller 403 4,08 4,07 4,06 0,03
Contaminada +
H202+Fe++

Tempo Inicial =0
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4.6. Determinacdo de Ferro

A determinacdo de ferro total utilizando solucdo extratora mehlich-1, via absor¢ao
atdbmica da terra Fuller virgem apresentou 93,35 +3,30 mg Kg'de ferro, este dado foi
importante para se entender o quanto de ferro estaria disponivel em meio &cido, tendo em
vista que é dificil extrair o elemento ferro em ligacbes mais estaveis, principalmente em
oxidos de ferro (MELO et al., 2001).

Na terra Fuller contaminada ndo foi determinado o teor de ferro devido a quantidade
de 6leo presente na matriz ser incompativel com o método de extragdo (meio aquoso).

A Tabela 1 mostra valores de oxido de ferro em diversas terras Fullers, e
especificamente a terra Fuller da Gedérgia USA apresenta valores de 3,53% e 2,82% em
massa. O anexo A, que é o laudo da terra Fuller virgem (que é natural da Georgia USA) como
recebida apresenta um valor de oxido de ferro de 5,34% em massa (ou seja 3,7 g de ferro por
100 g de terra Fuller Virgem).

Contudo mesmo a matriz apresentando alto teor de ferro, este esta na forma ligada
(como por exemplo, éxido de Ferro) e ndo disponivel para 0 meio reacional, como mostrado
via extracdo acida. Dessa forma, para os experimentos de degradacdo foi necessario a adicdo

de ferro.

4.7. Determinacéo de Oleos e Graxas

Inicialmente a determinacdo de Oleos e graxas na terra Fuller contaminada
apresentou 34 +1% (m/m) de 6leo (ou seja, 340 g de dleo por kg de terra Fuller contaminada),
valor alto, demostrando que a terra Fuller é um 6timo material adsorvente, enquanto que a
terra Fuller virgem apresentou 2+0,10% de 6leo, devido a vestigios de matéria organica

presente nos poros, e ao proprio sistema de extracdo utilizado.

4.8. Determinacao de Carbono Total

Inicialmente a terra Fuller contaminada continha 350+£10 g de carbono por Kg de
terra Fuller contaminada, este valor reforca e confirma a quantidade de 6leo adsorvido na
terra Fuller, e a terra Fuller virgem apresentou 15,0 + 2,0 g de carbono por Kg de terra Fuller

virgem, devido provavelmente a residuos de matéria organica.
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4.9. Determinacédo de Demanda Quimica de Oxigénio

Inicialmente a terra Fuller contaminada apresentou 297,0+8,3 g Kg™* de oxigénio de
DQO, valor muito alto demostrando que a matriz contaminada € um poluente extremamente
perigoso em relacdo a carga orgéanica, enquanto que a terra Fuller virgem apresentou 0,3+0,1
g Kg™'de oxigénio de DQO.

4.10. Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de
Massas (CG-MYS)

O método utilizado e validado no presente trabalho utilizou como base diferentes
métodos cromatograficos da literatura a fim de se obter o maior nimero de bifenilas
policloradas detectadas com resolucdo cromatografica satisfatoria para quantificacdo analitica,
para tanto os trabalhos que embasaram o presente trabalho foram POLICARPO (2008),
BAKER (2008) e EPA (1996).

Para isto foi otimizado o método para que as analises fossem efetuadas, com o0s
padrdes analiticos de alta pureza (>99,8%).

Para a determinacdo da concentracdo de PCB nas amostras de terra Fuller
contaminadas, que ndo se conhecia o valor, foi necessério a construgdo de uma curva de
padrdes analiticos (Figura 19) através da resposta em éarea da injecdo de padrbes com
concentracdes conhecidas (Tabela 14).

Gerando assim uma equacdo para quantificacdo de PCB, segundo as mesmas

condicBes cromatograficas.

Tabela 14: Concentracdo dos padrbes de PCB e &reas cromatogréficas obtidas pelo GC/MS.

Concentragdo  Areal Area 2 Area 3 Média Desvio  CV(%)

(ug mL™) Padrédo
0 - 204.137 185.107 194.622 13.456,24 6,91
0,73 10.719.673 9.013.564 10.065.736 10.392.705 462.403,29 4,45
1,31 20.230.117 19.488.404 21.469.225 19.839.261 552.754,56 2,79
1,78 30.200.455 30.208.383 33.715.578 30.204.419 5.605,94 0,02

2,18 42.091.807 40.582.239 42.353.559 42.222.683 185.086,61 0,44
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Os limites de deteccdo e de quantificacdo foram de 0,19 e 0,64 pg mL™,

respectivamente.
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Figura 20:Gréfico de concentracdo dos padrdes de PCB por areas cromatograficas obtidas pelo GC/MS.

Apos a andlise da Figura 19 foi possivel determinar a equacdo da reta (Equagdo 12),
utilizando o método dos minimos quadrados:
Y=18922000X-2175800 (12)
r*=0,9687

A suposicdo classica do grafico de calibracdo é que a resposta instrumental (Y) esta
linearmente relacionada com a concentracdo do padrdo (X), tal como:
y=ax+b (13)

No qual:
y = resposta medida (4rea média do pico);
X = concentracdo da solucéo;
a = intersecgdo com 0 eixo x, quando y = 0;

b = inclinagdo da curva analitica (sensibilidade de calibracdo);
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Pela equacdo de reta pode-se chegar as concentragdes de PCB da terra Fuller
contaminada.

Sendo assim redimensionando a Equacdo 12 obteve-se a Equacdo 14, que determina
a concentracdo de PCB somente substituindo o valor da éarea obtida pds-analise

cromatogréafica das amostras contaminadas, corrigindo com os respectivos fatores de diluigéo.

X=(Y+2175800)/18922000 (14)
Tabela 15: Quantificacdo de PCB em terra Fuller Contaminada
Experimento Concentracéo (ug mL™ Concentracdo(mg de PCB Kg
de PCB) Terra™)
Branco 0 0
Terra Fuller 321,9741 64,3305

Contaminada

Pela andlise da Tabela 15 verifica-se a amostra contaminada com OMI continha 64
mg de PCB por Kg terra Fuller contaminada, e pela legislacdo vigente no estado de Séo
Paulo(Lei n° 12.288), referente a residuos contendo PCB, deve-se considerar esse residuo
como Residuo Perigoso classe |, sendo que deve-se destinar esse residuo para aterro
controlado para este tipo de contaminante.

Da amostra contaminada, foram obtidos varios picos cromatograficos (Figura 20),
onde estes foram identificados a partir do fragmentograma de cada substancia eluida em um
tempo de retencdo (Tabela 17). Os valores de m/z (massa/carga) além das intensidades dos
fragmentos de cada pico cromatogréfico foram comparadas com a biblioteca NIST® versio

2011, e uma proposta de identificacdo dos intermediarios é feita na Tabela 17.
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Figura 21: Cromatograma de CG da terra Fuller contaminada com OMI, diluida 250 vezes

Fonte: Préprio Autor

Tabela 16: Tempo de retencdo(T,), principais fragmentos e provavel substancia determinada por GC/MS do
solvente utilizado (Branco) para a extracdo e dilui¢éo feita para as amostras de terra Fuller contaminada e

TR

(min)

14.917

15.194

15.559
15752

15907

tratada.
Resultados

Fragmentos (m/Z) Provéavel Substancia

Branco (10%(v/v) acetona em n-hexano)

152.0 4 (1H) -pirimidinona, 6-metil-2- (1-
metiletil)
152.0; 188.0; 222.0 2,2-Dimetil-1- (2-vinilfenil) propan-1-
ona
152.0; 188.0; 222.0 5-fenetil-1H- [1,2,4] triazol-3-ilamina
152.0; 187.0; 222.0 4 (1H) -pirimidinona, 6-metil-2- (1-
metil-etil)
152.0; 187.0; 222.0 4 (1H) -pirimidinona, 6-metil-2- (1-
metil-etil)

Fonte: Proprio Autor
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Tabela 17: Tempo de retengao, principais fragmentos e provavel substancia determinada por GC/MS da terra
Fuller contaminada com OMI.

Tr(min)

12.946
13.745
14.757
15.290
15.502
15.877
16.037
16.674
17.261
18.221
24.186

26.854

Resultados

Fragmentos (m/Z)

Provavel Substancia

Terra Fulller Contaminada

152.0; 188.0; 222.0
152.0; 188.0; 222.0
152.0; 188.0; 222.0
152.0; 188.0; 222.0
152.0; 188.0; 222.0
152.0; 188.0; 222.0
152.0; 187.0; 222.0
152.0; 187.0; 222.0
152.0; 187.0; 222.0
152.0; 187.0; 222.0
186.0; 220.0; 256.0; 292.0

254.0; 290.0; 326.0; 360.0

1,1'-bifenil, 2-cloro
4-tiocarbamilo quinolina
4-tiocarbamilo quinolina
4-tiocarbamilo quinolina
3-benzilideno-2,4-pentanodiona
4-tiocarbamilo quinolina
2,2"-Tiodipiridina
2-furanocarboxilico, éster 2-clorofenil
2-furanocarboxilico, éster 2-clorofenil
1,1'-bifenilo, 2,2'-dicloro
1,3-benzenodiol, O-metoxiacetil-O *-
(2-metoxietoxicarbonil)

Acido isoftalico, éster de butil 2-

formilfenil

Fonte: Proprio Autor

Na Tabela 17, observa-se que aos 18 minutos foi detectado o PCB 1,1'-Biphenyl,

2,2'-dichloro (Figura 21), contudo deve salientar que devido a alta concentragdo do extrato

gerado da extracdo e purificacdo da terra Fuller contaminada, teve-se que diluir 250 vezes

este extrato até ficar na faixa de detec¢do do equipamento.
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Figura 22: Espectro de massa do produto da terra Fuller contaminada (Tr=18.221 min). Em destaque o produto

PCB

Fonte: Préprio Autor

4.11. Aplicacdo do Processo Fenton e foto-Fenton

Os experimentos de oxidacdo com reagentes de Fenton e foto-Fenton foram

executados conforme planejamento experimental, e os resultados foram analisados em termos

dos parametros DQO, Oleos e Graxas e Carbono Total, para determinagio do experimento de

melhor eficacia.

4.11.1. Determinagdo de Demanda Quimica de Oxigénio

Primeiramente foram feitos experimentos controles a fim de determinar como cada

parametro influéncia na reacdo. Os valores de DQO sao apresentados na Tabela 18.



Tabela 18: Valores de DQO para os experimentos controles, apds 24 horas de reacao.
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N [H,0; LY DQO: DQO; DQOs Meédia RepMocAO
Exp. mol Lt M0 | pH  Rad. 1 1 1 1 %
L gKg™ gKg® gKg® gKg
01 0 0 63 SEM 2898 2952 3060  297,0 0,0
02 0 0 63 COM 2950 2930 2950 2943 0.9
03 0 0 25 SEM 3005 2902 2940 2949 0,7
04 0 0 25 COM 2833 2986 2931 2916 18
05 147 0 40 SEM 2820 2799 2854 2824 4.9
06 147 0 40 COM 2750 2789 2780 2773 6,6
07 147 0 25 SEM 2790 2758 2760 2769 6.8
08 147 0 25 COM 2689 2710 2730 2709 8,8
09 207 0 40 SEM 2820 2798 2845 2821 5,0
10 207 0 40 COM 2680 2698 2710 2696 9,2
11 207 0 25 SEM 2730 2701 2667 2699 9,1
12207 0 25 COM 2580 2670 2520 2590 12,8
13 0 17 40 SEM 2930 2960 2950 2946 0.8
14 0 17 40 COM 2957 2899 2989 2948 0,7
15 0 17 25 SEM 2970 2930 2920 2940 1,0
16 0 17 25 COM 2970 2920 29,3 2951 0,6
17 0 40 40 SEM 2966 3000 3079 3015 0,0
18 0 40 40 COM 2970 2940 2989 29,6 01
19 0 40 25 SEM 2980 2910 2960 2950 0,7
20 0 40 25 COM 2980 2967 2945 2964 0,2

Tendo em vista que o valor de DQO da terra Fuller contaminada é de 297,0 g Kg™,

0s experimentos que continham perdxido apresentaram uma remocao em torno de 5%, com

destaque para o experimento n® 12 (H,0,= 2,07 mol L™*; Fe= 0,0 mmol L™; com radiacéo e
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pH= 2,5) que apresentou uma remogao de 12,8%, devido ao peroxido ser um forte oxidante
por definigéo.

Somente a radiacdo ndo foi suficiente para degradar a matéria organica da terra
Fuller contaminada, como pode ser verificado no experimento 02, com uma remogédo de
0,9%, valor este proximo a zero.

A questdo do ferro existente na terra Fuller virgem ndo estar disponivel no meio
reacional pode ser verificado nos experimentos n° 05, 06, 07, 08, 09, 10, 11 e 12, onde houve
pouca remoc¢do da matéria organica, indicando que esta pouca remogéo € devida ao perdxido
de hidrogénio.

Somente o ferro, ou a combinacado de ferro e radiacdo também ndo foram suficientes
para degradar a matéria organica, como pode ser verificado nos experimentos n® 13 e 14
respectivamente. Bem como a combinacdo de ferro, radiacdo e pH também ndo foram
suficientes para remocgdo da matéria organica, como pode ser verificado no experimento n° 20.

Fica evidente que somente a variagdo da concentragdo de perdxido, ferro, pH ou de
radiacdo ndo € suficiente para uma remocdo efetiva, mas sim um conjunto de condicdes, pois
todos o0s experimentos que ndo continham peroxido apresentaram remocao proximo a zero

Depois de realizados os experimentos controles, e verificado a influéncia de cada

parametro foram iniciados 0s experimentos com reagentes Fenton e foto-Fenton.

PROCESSO FENTON

Tendo em vista o planejamento experimental, foram realizados os experimentos com
reagente de Fenton e os resultados sdo mostrados nas Tabelas 19, salienta-se que em cada
experimento foi determinado os valores de DQO em triplicata para se obter homogeneidade e
representatividade dos resultados. Os valores de DQO sem 0 uso radiagdo UV (Amax=254 nm)

sdo apresentado na Tabela 19.
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Tabela 19: Determinacdo de DQO para terra Fuller contaminada com OMI p6s experimentos Fenton

na auséncia de irradiacdo UV, apds 24 horas de reacdo

v TR B T O o0 e

gkg? gkg! 9K OKGT giq?
11 207 40 4 1593 1845 1881 1773 1569
39 207 40 4 1629 1737 1503 1653 7,49
44 207 40 4 1521 1737 1881 1713 1812
37 207 40 25 1440 1404 1503 1479 10,04
43 207 40 25 1593 1260 1368 1407 16,99
47 207 40 25 1188 1116 1152 1152 3,60
28 207 17 40 1737 1332 1404 1491 2161
42 207 17 40 1593 1629 1701 1641 550
46 207 17 40 1476 1737 1881 1698 20,53
07 207 17 25 1557 1917 2025 1833 2450
13 207 17 25 1341 1404 1476 1407 6,75
31 207 17 25 1629 1701 1737 1665 551
04 147 40 4 1773 1665 1809 1749 7.49
22 147 40 4 1593 1917 1370 1626 2750
45 147 40 4 1440 1881 1953 1758 27.77
18 147 40 25 1404 1476 1521 1467 590
24 147 40 25 1440 1665 1701 1602 1414
34 147 40 25 1701 1629 1737 1689 550
03 147 17 4 1476 1260 1503 1443 1689
12 147 17 4 1629 1593 1629 1617 2,08
322 147 17 4 1665 1440 1557 1554 11,25
02 147 17 25 1476 1737 1809 1674 1752
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05 1,47 1,7 25 1224 1440 155,7 140,7 16,89

40 1,47 1,7 25 1593 1809 1953 1785 18,12

DQO - Demanda Quimica de Oxigénio s- Desvio padrao

Fonte: Proprio autor

A partir da Tabela 19 foi feito um grafico (Figura 22) com as porcentagens de
remocao de matéria organica e as respectivas barras de erros.

Os experimentos na auséncia de irradiacdo Figura 22, atingiram uma taxa de
remogdo média de 42%, com méximo em 54% ((H,0,=2,07 mol L™, Fe?*=40,0 mmol L,
pH=2,5) de remo¢do maxima, para as concentracGes propostas, apos 24 horas de reacao, sob

agitacdo rapida e temperatura ambiente.

70 -~
W |-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH= 4,0
60 - 54
W J-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH=4,0
20 1 m K-H202=2,07 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH= 4,0
(@]
‘& 40 - W L-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
g mmol L-1 pH= 2,5
w
€ 30 - ® M-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
X mmol L-1 pH= 4,0
20 - m N-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH= 2,5
= 0-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
10 1 mmol L-1 pH= 2,5
= P-H202=2,07 mol L-1 Fe=40
0 - mmol -1L pH= 2,5
DQO sem Radiagdo UV

Figura 23: Porcentagem de remocédo de DQO, da terra Fuller contaminada com OMI sob diferentes condicdes de
reacdo de Fenton na auséncia de irradiacdo. DQO inicial de 297,09 Kg™ de O,

Fonte: Préprio Autor

Em relacdo ao valor de pH, comparando a coluna I com a coluna O onde variou-se 0
valor de pH de 4,0 para 2,5, verifica-se que o sistema nao é dependente do pH pois obteve-se
0 mesmo valor de remogéo de DQO 45%.
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Quando se compara a coluna I com a coluna K verifica-se que em baixas
concentragdes de ferro o sistema também néo é dependente do ferro pois mesmo aumentando
a concentracao de ferro em 23 vezes ndo houve aumento significativo na remogéo de DQO.

Porém quando se associou aumento da concentracdo de ferro com pH o6timo de
reacdo (2,5) (coluna P em relagéo K) obteve-se alta de remogédo de DQO alcancando 54% |,
aumento em torno de 10%, quando comparados com as mesmas concentra¢cbes mas em
pH=4,0 (coluna K). A extin¢do do H,O, pode ter sido o limitante para se atingir apenas 54%,
apos 24 horas de reacao.

Pois a concentracdo final de peréxido de hidrogénio como se pode verificar pela
Figura 23 coluna P foi de 0,05 mol L™.

0,7 1 W |-H202=2,07 mol L-1 Fe=1.7

0,62 061 o ¢ mmol -1L pH= 4,0

B J-H202=1,47 mol L-1 Fe=40
mmol L-1 pH= 4,0

m K-H202=2,07 mol L-1
Fe=40,0 mmol L-1 pH=4,0

It

B L-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH= 2,5

H M-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH= 4,0

B N-H202=1,47 mol L-1 Fe=40
mmol L-1 pH= 2,5
0-H202=2,07 mol L-1 Fe=
1,7 mmol L-1 pH= 2,5

P-H202=2,07 mol L-1
EXPERIMENTOS Fe=40,0 mmol L-1 pH= 2,5

CONCENTRAGAO H,0, em Mo

Figura 24: Concentracao de Perdxido de Hidrogénio (H,0,) ap6s 24 horas de reacdo na auséncia de irradia¢do na
degradacéo de terra Fuller contaminada com OMI. DQO inicial de 297 g Kg™ de O,

PROCESSO FOTO-FENTON

Também foram realizados os experimentos de foto-Fenton e os resultados sdo
mostrados na Tabela 20, salienta-se que em cada experimento foi determinado os valores de
DQO em triplicata para se obter homogeneidade e representatividade dos resultados. Os

valores de DQO obtidos apds o tratamento com foto-Fenton sdo apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20: Determinacéo de DQO para terra Fuller contaminada com OMI p6s experimentos foto-Fenton sob
irradiaco UV (Amsx=254nm), ap6s 24 horas de reacdo. DQO inicial de 297,0 mg Kg™de O,

con B L 0 O P

gKg? gKg' gKg' 9K gKg?
01 207 40 4 1014 1182 1062 1086 865
23 207 40 4 1158 1302 1278 1246 T.71
27 207 40 4 1134 1302 1110 1182 1046
25 207 40 25 1326 1254 1278 1286 367
33 207 40 25 1302 1638 1374 1438 17,69
36 207 40 25 960 1134 1134 107.6 1005
16 207 17 40 1158 1134 1014 1102 7,71
30 207 17 40 912 1278 1068 1086 1837
38 207 17 40 1062 1086 1098 1082 1830
08 207 17 25 1134 1302 1080 1172 1158
26 207 17 25 1206 1230 1194 121,0 1830
29 207 17 25 1158 1446 1470 1358 17,36
21 147 40 4 1206 942 1302 1150 1864
35 147 40 4 80 1014 1038 9773 851
M 147 40 4 1230 1134 1080 1148 7,60
09 147 40 25 1350 1302 1110 1254 1270
14 147 40 25 1158 1110 1092 1120 341
15 147 40 25 1134 1326 1332 1264 11,26
10 147 17 4 1082 1182 1164 1142 533
20 147 17 4 1086 1278 1230 1198 9,99
8 147 17 4 1158 1254 1182 1198 500
06 147 17 25 1014 1182 912 1036 1363
17 147 17 25 1086 1206 111,0 1134 635
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19 1,47 1,7 2,5 1350 135,0 138,0 136,0 1,73

DQO - Demanda Quimica de Oxigénio s- Desvio padrdo
Fonte: Proprio Autor

A partir da Tabela 20 foi feito um grafico com as porcentagens de remoc¢éo de DQO
e as respectivas barras de erros (Figura 24).

Analisando-se a Figura 24 todos os experimentos sob irradiacdo foram alcancadas
taxas de remoc&o acima de 50%, com méaximo em 63% (188,0 g Kg™ de O.) de remogéo de
DQO para as concentracdes propostas (H,0,=2,07 mol L™, Fe*=1,7 mmol L™, pH=4,0;
H,0,=1,47 mol L, Fe**=40 mmol L*, pH=4,0), ap6s 24 horas de reacdo, sob agitacéo rapida

e temperatura ambiente.

70 -~ 63
63 60 60 B A-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
60 59 mmol L-1 pH= 4,0
60 -
W B-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH= 4,0
50 -  C-H202=2,07 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH=4,0
o
g 40 m D-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
g mmol L-1 pH= 2,5
(77 ]
$ 30 - B E-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
°© mmol L-1 pH=4,0
20 - ® F-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH= 2,5
10 4 M G-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH= 2,5
m H-H202=2,07 mol L-1 Fe=40
0 - mmol -1L pH= 2,5
DQO com Radia¢do UV

Figura 25: Porcentagem de remocéo de DQO, da terra Fuller contaminada sob diferentes condi¢des de reagdo de
foto-Fenton sob irradiacdo UV (Amw=254 nm). DQO inicial de 297,0 g Kg™ de O,

Fonte: Préprio Autor

Ao se observar a Figura 24 verifica-se que ao se fixar o valor de pH em 4,0 e
concentracdo ferro (Fe?) em 1,7 (coluna A e E), mas variando-se a concentracéo de peréxido
de hidrogénio de 1,47 mol L™ para 2,07 mol L™?, ndo ocorreu um aumento significativo de
remogdo de DQO, evidenciando que a concentracdo 1,47 mol L™ é o melhor valor para ser
utilizado nessas concentragdes de ferro e pH. A menor remogdo de DQO com uma
concentracdo maior de perdxido de hidrogénio pode ser explicada com as observagdes de
NOGUEIRA et al. (2007), em com alta concentracdo de perdxido de hidrogénio radicais
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hidroxilas podem atacar a molécula de peréxido de hidrogénio ou ainda reagirem entre si
formando radicais hidroperoxilas que tem menor potencial de oxidacdo que o radical
hidroxila, o que pode ter ocorrido nesse caso.

Pela Figura 24 quando fixa-se o valor de pH e a concentracdo de perdxido de
hidrogénio (coluna G e H) e varia-se a concentracdo de ferro (Fe?*) de 1,7 mmol L™ para 40
mmol L™ ( 23 vezes) ndo ocorreu um aumento da remogéo de DQO, logo o sistema néo é
dependente da concentracdo de ferro nesse valor de pH.

Ainda analisando-se a Figura 24 quando fixa-se a concentracdo de peroxido de
hidrogénio e Fe?* (coluna D e E) variando-se o pH de 4,0 para 2,5 ndo ocorreu um aumento
da remoc¢do de DQO, logo o sistema ndo € dependente do pH nessas concentracfes de
perdéxido de hidrogénio e ferro.

Apds a apresentacdo dos resultados dos experimentos de Fenton e dos experimentos
de foto-Fenton, pode-se compara-los.

Ao se observar a Figura 22 coluna J (H,0,=1,47 mol L*, Fe**=40 mmol L™, pH=
4,0) com a Figura 24 coluna B (H,0,=1,47 mol L, Fe**=40 mmol L*, pH= 4,0) obteve-se
um aumento de 21% de remocdo com consumo acima de 90% do perdxido de hidrogénio,
como pode ser verificado na Figura 25 coluna B que mostra a concentracdo de perdxido de
hidrogénio apés as 24 horas de reacdo em que restava 0,09 mol L™de peréxido (ou seja
restando 6,1% do total da concentracdo de peréxido de hidrogénio inicial), mostrando que a
radiacdo UV (Amax=254 nm) também foto regenera o Fe** em Fe?*, e este volta para o sistema
reacional aumentando a velocidade de reacdo, sendo mais eficaz e rapida, continuando
enquanto havia peroxido de hidrogénio.

Na Figura 25 sdo apresentados os valores finais de H,0,ap06s 24 horas de reacdo sob
radiagdo UV.
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0.7 7 o065 B A-H202=2,07 mol L-1 Fe=1.7
mmol -1L pH= 4,0

H B-H202=1,47 mol L-1 Fe=40
mmol L-1 pH=4,0

m C-H202=2,07 mol L-1
Fe=40,0 mmol L-1 pH=4,0

It

B D-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH=2,5

CONCENTRACAO H,0, em Mo
o
w

B E-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7

mmol L-1 pH= 4,0
0,2 ® F-H202=1,47 mol L-1 Fe=40

mmol L-1 pH=2,5

o
JEEY

G-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH=2,5

H-H202=2,07 mol L-1
EXPERIMENTOS Fe=40,0 mmol L-1 pH=2,5

Figura 26: Concentracdo de Peroxido de Hidrogénio (H,O;) ap6s 24 horas de reagdo foto-Fenton
com irradiacdo UV Amax=254 nm

Fonte: Préprio Autor

Analisando-se a Figura 24 (experimentos sob irradiacdo) os dois melhores resultados
de remocdo de DQO sdo coluna A (H20,=2,07 mol L*, Fe**=1,7mmol L™, pH= 4,0) com
63%, e coluna B (H,0,=1,47 mol L™ Fe*=40 mmol L* pH=4,0) com 63%, mas
comparando-se com o Figura 22 (experimentos na auséncia de irradiacdo) a taxa de remogéo
de DQO da coluna | (H,0,=2,07 mol L™, Fe**=1,7mmol L™, pH= 4,0) foi de 45%, e da
coluna J (H,0,=1,47 mol L*, Fe**=40 mmol L™, pH=4,0) foi de 42%, ou seja quando se
incide UV no sistema houve um aumento de 17% de remocdo de DQO em relacdo a coluna A,
da Figura 24 para coluna I, da Figura 22. Enquanto que em relacdo a coluna B, da Figura 24
houve um aumento de 21% de remocdo em relacéo a coluna J, da Figura 22, mostrando que a
radiacdo UV aumenta a taxa de remogédo de DQO no meio reacional.

4.11.1.1. Determinacéo de DQO da Fase Liquida Pds Fenton

Como o processo é feito em lama, resolveu-se entdo fazer a determinagdo de DQO da
fase liquida do processo, para avaliar a percolacdo dos contaminantes do solido para a fase
liquida.

Verifica-se pela Tabela 24 Anexo B que os valores de DQO da fase liquida apos 0s

experimentos de oxidagdo com reagente de Fenton na auséncia de irradiacdo, houve pouca
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transferéncia da matéria organica da matriz sélida para matriz liquida apds o processo de
degradacdo, tendo em vista que o maior valor médio de DQO foi de 9,86 g Kg™* no
experimento com H,0,=1,47 mol L™ Fe=1,7mmol L' e pH=2,5 que apresentou uma
remocao de DQO de 45%, ou seja desse valor final de remocéo de DQO 3% foi a quantidade
que foi para fase liquida, mas em termos gerais o valor é pequeno perto da terra Fuller
contaminada que é de 297,0 g Kg™.

Verifica-se pela Tabela 25 do Anexo B que os valores de DQO da fase liquida ap6s
0s experimentos de oxidacdo com reagente de foto-Fenton sob radiacdo UV houve pequena
transferéncia da matéria organica da matriz sélida para matriz liquida ap6s o processo de
degradacdo, o valor é superior quando comparado ao sistema que utilizou reagente Fenton na
auséncia de irradiacdo, chegando ao valor médio de 11,84 g Kgde DQO no experimento com
H,0,=1,47 mol L™; Fe=1,7 mmol L™ e pH=4,0 que apresentou uma remogdo de DQO de
60%, ou seja desse valor final de remocéo de DQO 4,0% foi a quantidade que foi para fase
liquida, indicando que com o aumento da eficacia promovido pela radiacdo nos experimentos
também aumentou a fracdo de matéria organica sollvel em agua com consequente aumento da
DQO.

4.11.1.2. Analise da influéncia das variaveis

A significancia das variaveis além do efeito das interacfes foi averiguada por meio
da analise de variancia (ANOVA) e representada pelo diagrama de Pareto (Figura 26),
utilizando intervalo de confianca de 99%. A avaliacdo da significancia das variaveis ocorre
qguando o comprimento das barras horizontais é superior a linha vertical em vermelho (nivel
de significancia de 1%, p=0,01).

A influéncia de radia¢do UV no sistema foto-Fenton é confirmada quando se utiliza o
método estatistico, como pode ser observado no Grafico de Pareto (Figura 26), onde a

radiacdo teve efeito mais significativo em relacdo aos outros parametros.



92

A: H202
B: Fe2+
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Figura 27: Gréfico de Pareto para eficécia de remogdo de DQO da terra Fuller contaminda com OMI usando
processo Fenton ou foto-Fenton, as letras A, B, C e D representam os fatores e intera¢des, A = H,0,, B=Fe 2
C=pH ; D=radiacdo

Fonte: Préprio Autor
4.11.1.3. Determinacao da condi¢do O0tima para a eficacia do processo

Analisando os resultados de remoc¢do de DQO Figura 24, coluna E (H20,= 1,47mol
LY Fe= 1,7 mmol LY com radiacdo e pH= 4,0) experimento que utiliza as menores
concentracdes de reagentes, apresentou uma remocdo de 60,3% (Figura 24, coluna E)
verifica-se que a concentracdo final de perdxido de hidrogénio apds 24 horas de reacao foi de
0,1 mol L™(0,7% da concentracdo inicial), mostrando que a reacéo parou devido ao peréxido
de hidrogénio ter sido consumido quase que totalmente, considerou-se entdo esse experimento
como experimento de melhor eficécia.

Levando-se em consideracdo que se trata de uma amostra que € gerada em uma
industria, e que para tanto tem um custo para a empresa tratar ou destinar essa amostra
contaminada para um aterro controlado, optou-se pelo experimento onde obteve-se um bom
resultado de custo beneficio, no menor tempo, assim considerou-se que o sistema Foto Fenton
utilizando as menores concentragdes de reagentes atendia a este critério.

Como o experimento da coluna E (ou seja com uma concentragéo de H,0,=1,47mol
L Fe= 1,7 mmol L™; com radiagdo e pH= 4,0), da Figura 24 foi o escolhido houve a

necessidade de se conhecer em quanto tempo ocorria 0 consumo do peroxido de hidrogénio,
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para isto foi feito um experimento de consumo de peréxido com o decorrer do tempo de
reacdo, Figura 27, e por este gréfico verifica-se que apds 6 horas de reacdo ja havia um
consumo acima dos 90% de perdxido de hidrogénio, mostrando a necessidade de reposicdo do
mesmo, apds este tempo ou que 0 experimento poderia ser interrompido apds 6 horas de
irradiacao.

Consumo de H,0,

=—H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH= 4,0 Com

' \ radiagdo
0,4

Concentragdo de H,0,
o o
[e)] oo

T T T T T T T T T T T T 1

051 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Tempo em Horas

Figura 28: Consumo de Peréxido de Hidrogénio (H,0O,) pelo Tempo de experimento foto-Fenton para
regeneracdo da terra Fuller contaminada com OMI. [H,0,]= 1,47mol L™; [Fe]= 1,7 mmol L™}; pH=4,0e
radiacdo UV 5=254nm

Fonte: Préprio Autor

Com as condicdes [H20,]= 1,47mol L™; [Fe]= 1,7 mmol L™; pH= 4,0 e radiacio
UVnax= 254 nm foram feitas as analises posteriores para caracterizacdo da terra Fuller
tratada, como BET, DRX MEV, IV e CG-MS, para qualificacdo e quantificacdo da remogéo
dos contaminantes.

4.11.2. Determinagio de Oleos e Graxas

Inicialmente a determinacdo de Oleos e graxas na terra Fuller contaminada
apresentou 34% (m/m) de 6leo (ou seja 340 g de Gleo por kg de terra Fuller contaminada).
Considerando o OMI em termos gerais como uma fragdo do petroleo tendo em vista que
outros trabalhos que trataram matrizes contaminadas com fragdes de petroleo com reagentes
Fenton e foto-Fenton (MARQUEZ et al.2009; SANTOS et al. 2005; VILLA et al. 2010;
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WATTS et al. 1994), e obtiveram bons resultados de remog¢édo destes compostos, resolveu-se
aplicar o processo Fenton e foto-Fento para a remocdo de Oleos e graxas na terra Fuller

contaminada.

PROCESSO FENTON

Ao analisar a Figura 28 pode-se observar que a aplicacdo do processo Fenton
apresenta em média uma taxa de remocéo de 0Oleos e graxas de 15,6% (ou seja 53,0 g de dleo
por Kg de terra Fuller contaminada), com valor maximo de 19,9% de remocdo de 0Oleos e
graxas quando se utilizou uma concentracéo de H,0,= 2,07 mol L™*; Fe= 40 mmol L™; pH=
2,5.

32,0% - M |-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH=4,0
17,8 193 181 19,9
! ! MW J-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0
16,0% mmol L-1 pH=4,0
m K-H202=2,07 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH=4,0
R 8,0%
g B L-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
g mmol L-1 pH= 2,5
o«
3 B M-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
e 4,0%
® mmol L-1 pH=4,0
m N-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH=2,5
2,0%
M 0-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH=2,5
1,0% = P-H202=2,07 mol L-1 Fe=40
Oleos e Graxas mmol -1L pH=2,5

Figura 29: Porcentagem de remocéo de Oleos e Graxas, na terra Fuller contaminada ap6s tratamento utilizando
diferentes concentrac@es de reagente de Fenton na auséncia de irradiacdo apds 24 horas de reacdo. Valor inicial
de 6leos e graxas 340 g Kg™

Fonte: Préprio Autor

Diferentes concentra¢fes de H,O, tém sido usadas nos estudos com reagentes de
Fenton (FIOREZE et al. 2014), no entanto altas concentracdes de H,O, sdo necessérias para
oxidar contaminantes ou 6leos sorvidos em solos, fato documentado por Watts et.al. (1994),
que observaram que elevadas concentracbes de H,O, eram necessarias para oxidar o

hexaclorobenzeno sorvido em solo.
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Analisando a Figura 28 em utilizou-se H,0,= 1,47mol L™; Fe= 1,7 mmol L™; sem
radiacdo e pH= 4,0 coluna M com a menor concentracdo de reagentes obteve-se uma remogao
de 19,3% de 0leo (65,6 g de oOleo por Kg de terra contaminada) com 24 horas de reacédo, para
as mesmas condicBes obteve-se também uma remoc¢édo de DQO de 60,3% .Pode-se verificar

que o processo Fenton é eficaz na remogdo de dleo da terra Fuller.

PROCESSO FOTO-FENTON

Na Figura 29 estdo apresentados os resultados de remocéo de 0leos e graxas para 0s
experimentos de foto-Fenton que em media a taxa de remocéao de 6leo e graxa foi de 18,8%
ou seja, seja em média a remocdo foi de 63,92 g de 6leo por kg de terra Fuller contaminada,
com valor maximo de 22,6% para o experimento com concentracdo H,0,= 2,07 mol L™; Fe=
1,7 mmol L?e pH= 4,0,0u seja a remocdo foi de 76,84 g de 6leo por kg de terra Fuller
contaminada, deve-se ressaltar que a terra Fuller contaminada continha 34% (m/m) de 6leo, o
valor de remocao se torna expressivo devido a baixa concentracdo de reagentes utilizados.

32,0% - B A-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
22,6 mmol L-1 pH= 4,0
193 181 17,8

20,1 186 20,1
: M B-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0

16,0% - mmol L-1 pH= 4,0

B C-H202=2,07 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH= 4,0

8,0% -
B D-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7

mmol L-1 pH=2,5

M E-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH=4,0

% de Remogao

4,0% -

B F-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH=2,5

2,0% -

™ G-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH=2,5

m H-H202=2,07 mol L-1 Fe=40
mmol -1L pH= 2,5

1,0% -
Oleos e Graxas

Figura 30: Porcentagem de remocao de Oleos & Graxas, da terra Fuller contaminada utilizando diferentes
concentragdes de reagente de Fenton sob Radiagdo UV An.=254 nm, apds 24 horas de reacdo. Valor inicial de
6leo e graxa 340 g Kg™

Fonte: Préprio Autor

Ao analisar a Figura 29 e comparando-se as coluna B (H,0,=1,47 mol L™, Fe= 40,0
mmol L*, pH=4,0) e coluna F (H,0,=1,47 mol L? Fe= 40,0 mmol L?, pH= 2,5) com
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remocdes de 19,3% e 18,6% respectivamente que utilizam concentragdes de Fe e H,O; iguais
com variacdo de pH, verifica-se uma diferenca de 0,7% de remocdo de 6leo e graxa,
mostrando que o pH praticamente ndo tem influéncia na eficacia do processo.

SANTOS et al. (2005) estudando a remocdo de o6leo diesel em solo, utilizando o
processo foto-Fenton, relatam ainda que o valor de pH nédo apresentou significancia estatistica
para o processo foto-Fenton. O mesmo comportamento foi observado no presente trabalho
apesar de as condicOes experimentais serem diferentes das empregadas por aqueles autores.

A utilizacdo de radiacdo UV foi um fator de melhora na remocéo de 6leo e graxa da
terra Fuller ao se analisar a Figura 28 coluna B (H,0,=1,47 mol L™, Fe= 40,0 mmol L™,
pH=4,0) com a Figura 29 coluna J (H,0,=1,47 mol L™, Fe= 40,0 mmol L™, pH=4,0) onde

houve aumento de 9,5% de remocao.

4.11.3. Determinacao de Carbono Total

Inicialmente a terra Fuller contaminada continha 350 g+10,0 g de carbono por Kg de
terra Fuller contaminada, valor que esta de acordo com o resultado de éleo e graxa que foi de
34% para terra Fuller contaminada.

A determinacgdo de carbono total gravimétrico estd em acordo com a quantidade de
Oleo e graxa determinada ja que os valores sdo muito proximos e a determinacdo de carbono
total na terra Fuller virgem foi de 15,0 £2,0 g de carbono. A maior parte de carbono presente
na amostra se refere a presenga do OMI.

A determinacdo de carbono total gravimétrico pos processo Fenton e foto-Fenton sdo

apresentados nas Figuras 30 e 31, respectivamente.
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32,0% - B |-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH=4,0
M J-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0
16,0% mmol L-1 pH=4,0
m K-H202=2,07 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH=4,0
R 8,0%
g H L-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
E mmol L-1 pH= 2,5
[
g B M-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
o 4,0% _
x mmol L-1 pH=4,0
m N-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH= 2,5
2,0%
M 0-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH= 2,5
1,0% = P-H202=2,07 mol L-1 Fe=40
Carbono Total mmol -1L pH=2,5

Figura 31: Porcentagem de remogdo de Carbono Total da terra Fuller contaminada p6s-tratamento utilizando
diferentes concentragdes de reagente de Fenton na auséncia de irradiagdo, apds 24 horas de reagdo. Concentragdo
de carbono inicial 350 g Kg™

32,0% - B A-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH= 4,0

M B-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0

16,0% - mmol L-1 pH=4,0

m C-H202=2,07 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH=4,0

8,0% -
M D-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7

mmol L-1 pH=2,5

W E-H202=1,47 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH=4,0

% de Remogao

4,0% -

M F-H202=1,47 mol L-1 Fe=40,0
mmol L-1 pH= 2,5

2,0% -

M G-H202=2,07 mol L-1 Fe=1,7
mmol L-1 pH= 2,5

M H-H202=2,07 mol L-1 Fe=40

1,0% -
mmol -1L pH= 2,5

Carbono Total

Figura 32: Porcentagem de remocdo de Carbono Total da terra Fuller pds tratamento foto-Fenton utilizando
diferentes concentragdes de reagente de Fenton sob radiacdo UV (Ana=254nm) , ap0s 24 horas de reagdo.
Concentragao de carbono inicial 350 g Kg™
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Analisando a Figura 31 (com radiacdo UV) a taxa de remocéo média de carbono total
foi de 19,3% com valor maximo de 22,9% (coluna A), enquanto que na Figura 30(auséncia de
radiacdo UV) a taxa de remoc¢do média foi de 15,8%, com valor maximo de 20,1% (coluna P).
Assim a radiacdo contribuiu para aumentar a remocéo de carbono da amostra.

Ao se analisar a Figura 31 a coluna B(H,0,=1,47 mol L*, Fe= 40,0 mmol L*,
pH=4,0) com a Figura 30 a coluna J (H,0,=1,47 mol L™, Fe= 40,0 mmol L™, pH=4,0),
verifica-se um aumento de aproximadamente 8% (28 g de carbono por Kg de terra Fuller
contaminada) na remocdo de carbono sob irradiacdo UV, que em termos de mineralizacéo,
trabalhando com uma matriz muito contaminada € um valor significativo, tal como nas
medidas de dleos e graxas a radiacdo apresenta influencia positiva no processo aumentando a
eficacia de remocdo de carbono total nos experimentos.

Com as condicdes H,0,= 1,47 mol L?; Fe= 1,7 mmol L™*; pH= 4,0 e radiacio
UVnax=254 nm a remocéo de carbono total foi de 20,8% (72,8 g de carbono total), valor
significativo tendo em vista a baixa concentragdo de reagentes utilizada e a alta carga

organica presente na matriz.

4.12. Caracterizacao da terra Fuller Tratada na melhor condicao
de eficacia
4.12.1. Area Superficial Especifica (BET)

Apbs o tratamento com foto-Fenton (concentracdo de H,O,= 1,47 mol L™*; Fe= 1,7
mmol L™; com radiacdo e pH= 4,0) a area superficial foi de 13,4 m? g aumentando 3,25
vezes a area superficial em relacéo a terra Fuller Contaminada(que era de 4,1 m? g™ ), sendo
um indicio que a terra tratada com foto-Fenton poderd ser novamente reutilizada na
regeneracdo de OMI. Desta forma o tempo de vida do material serd aumentado prologando o
tempo de descarte da terra Fuller, diminuindo a disposicdo desse material no ambiente, e

provavelmente minimizando os custos do processo.

4.12.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 32 apresenta as modifica¢cbes na amostra pos-tratamento segundo pode ser

verificado por MEV.
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Figura 33: Microscopia Eletrdnica de Varredura da terra Fuller , ampliada 4.000 vezes: terra Fuller Virgem (A),
terra Fuller Contaminada (B), terra Fuller Tratada (C). [H,0,]= 1,47mol L™; [Fe]= 1,7 mmol L™; pH=4,0e
radiagdo UV =254 nm

7

Analisando a Figura 32 C que é a terra Fuller pds tratamento (utilizando as
concentracdes de H,0,=1,47 mol L™*; Fe=1,7 mmol L™; pH=4,0 e com radiacdo UV) observa-
se que a superficie apresenta granulos e intersticios, os quais ndo foram observados na terra
Fuller contaminada (Figura 32 B), indicando que apds o tratamento houve uma remocéo da
matéria organica dos granulos e intersticios, a Figura 32C apresenta comportamento mais
similar ao da terra Fuller Virgem (Figura 32 A) embora nesta Ultima os granulos sdo mais

facilmente observados.

4.12.3. Difracéo de Raios X (DRX)

Quando compara-se a terra Fuller contaminada com a terra Fuller tratada (Figura 33)
os picos de difracdo das fases presentes na terra Fuller virgem (Figura 15) ainda sdo
observados com maior intensidade em relagdo ao difratograma da terra Fuller contaminada.
Este resultado evidencia que o tratamento quimico (para regeneracdo da terra Fuller) ndo
altera a estrutura das fases cristalinas do material, indicando que a mesma podera ser
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reutilizada no processo de remocgdo de contaminantes do OMI. O fato dos picos referente as
reflexdes das fases cristalinas presentes na terra Fuller tratada serem mais intensos que da
terra Fuller contaminada esta relacionada com a presenca de 6leo adsorvido nas particulas de

terra, 0s quais podem absorver parte da energia da radiacéo difratada.

A estrutura cristalina da terra Fuller apresentada na Figura 33 é condizente com um
argilo-mineral composto por silicato, e silicatos hidratados de aluminio e magnésio. A fase
cristalina predominante foi identificada como quartzo (SiO,), hexagonal de grupo espacial
com simetria P3221, no qual o perfil de difracdo assemelhou-se ao ficha nimero 85-794 do
padrdo Centro Internacional de Dados de Difracdo (ICDD). Nota-se também a presenca de
picos referente a reflexdes da paligorsquita um silicato de magnésio hidratado (MgsSigO20(O
H),.8 H,0), as quais sdo semelhantes ao perfil da ficha nimero 20-688 do ICDD. No presente
trabalho ndo foi possivel identificar a presenca de montmorrilonita ja que as reflexdes desta
fase no intervalo de 10<26<35° sdo coincidentes a fase paligorskita. A montmorrilonita
apresenta reflexdes especificas em 20=54,15; 62,16; e 73,57°, porém nesta regido o

difratograma das terras analisadas apresentam uma relacéo ruido/sinal muito alta.
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Figura 34: Difratograma de raio X comparativo entre a terra Fuller contaminada e a terra Fuller tratada com
processo foto-Fenton. [H,0,]= 1,47 mol L™; [Fe]=1,7 mmol L™; pH= 4,0 e radiagio UV mus= 254 nm. Picos
indexados sédo referentes as reflexdes do quartzo. * reflexdes da paligorskita.

4.12.4. Espectrometria Vibracional no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FT-IR)

Na Figura 34 é apresentado o espectro de IV da amostra ap6s tratamento foto-
Fenton utilizando-se H,0,= 1,47 mol L™ Fe= 1,7 mmol L™ com radiacdo e pH= 4,0 e

irradiando por 24 horas.
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Figura 35: Espectro de Infravermelho da terra Fuller p6s-processo Foto-Fenton. [H,0,]= 1,47mol L™; [Fe]=1,7
mmol L™; pH=4,0 e radiacdo UV = 254 nm

A partir da Figura 34 foi proposta a Tabela 21 de espectros da terra Fuller tratada.

Tabela 21: Comparativo dos espectros da terra Fuller tratada e valores da literatura

BANDA (cm™) LITERATURA (cm™) VIBRACOES DAS
AUGSBURGER et al. LIGACOES
(1998) apud OLIVEIRA
(2010)
3621 3614 v M2 -OH M=Mg, Al, Fe
3546 3543 v Agua de Coordenagio
1645 1650 5 Agua Total
1456 1457 PCB
1364 1377 PCB
977 983 v SiO;
787 800 8 Fe?-OH + (Mg, Al)-OH

+ (Mg, Fe)-OH
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Analisando a Figura 34 e a Tabela 21 verifica-se as bandas correspondentes a terra
Fuller virgem se mantiveram (3621, 3546, 1645, 977 e 787 cm™), mas as bandas
supostamente correspondentes ao PCB também permaneceram, este fato pode ser explicado
devido ao processo foto-Fenton ndo ter degradado totalmente os PCB presentes no 6leo
mineral isolante.

Também deve-se salientar que grande quantidade de compostos presentes oriundos
da degradacdo do OMI e dos intermediarios da reacdo de foto-Fenton podem absorver na
mesma regido que os PCB desta forma, necessita-se de uma técnica de separacdo mais

avancada para afirmar a presenca de PCB.

4.12.5. Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometro de Massa

Para a amostra tratada, também foi feita analise utilizando-se cromatografia gasosa
acoplada ao espectrdmetro de massas e utilizando-se a Equacdo 14, que determina a
concentracdo de PCB substitui-se o valor da area obtida pds-analise cromatogréfica da
amostra tratada e corrigindo o respectivo fator de diluicdo, obteve-se a concentracgdo final de
PCB na terra Fuller tratada que era de 64,3305 mg de PCB Kg Terra *(Tabela 22).

Tabela 22: Quantificacdo de PCB utilizando CG da terra Fuller Tratada

Experimento Concentracdo (ug mL™ Concentracao(mg de PCB Kg
de PCB) Terra™)
Branco 0 0
Terra Fuller 321,9741 64,3305

Contaminada

Terra Fuller Pés 6,7309 6,6183
Tratamento

Com a utilizacdo do processo Foto-Fenton (H,0,= 1,47 mol L™; Fe= 1,7 mmol L™;
com radiacdo e pH= 4,0) obteve-se uma reducdo de 89,7% da concentracdo de PCB por kilo
de terra Fuller contaminada. Este valor é extrema relevancia tendo em vista que pela
legislacdo vigente no estado de S&o Paulo (Lei n® 12.288) essa terra Fuller Tratada poderéa ser
destinada a aterros comuns.

Na amostra tradada ainda foram obtidos varios picos cromatograficos, onde estes

foram identificados a partir do fragmentograma de cada substancia eluida em diferentes
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tempos de retencdo (Tabela 23). Os valores de m/z (massa/carga) além das intensidades dos

fragmentos de cada pico cromatogréfico foram comparadas com a biblioteca NIST® versio

2011, e uma proposta de identificacdo dos intermediarios é feita na Tabela 23.

Tabela 23: Tempo de retengdo, principais fragmentos e provavel substancia determinada por GC/MS da terra
Fuller Tratada.

Tr

(min)

12.946
13.745
14.757
15.290
15.502
15.877
16.037
16.674
17.261
18.221
22.003

24.186

26.854

Resultados

Fragmentos (m/Z)

Provéavel Substancia

Terra Fuller Tratada

152.0; 188.0; 222.0
152.0; 188.0; 222.0
152.0; 188.0; 222.0
152.0; 188.0; 222.0
152.0; 188.0; 222.0
152.0; 188.0; 222.0
152.0; 187.0; 222.0
152.0; 187.0; 222.0
152.0; 187.0; 222.0
152.0; 187.0; 222.0
186.0; 258.0

186.0; 220.0; 256.0; 292.0

254.0; 290.0; 326.0; 360.0

1,1'-bifenil, 2-cloro
4-tiocarbamilo quinolina
4-tiocarbamilo quinolina
4-tiocarbamilo quinolina
3-benzilideno-2,4-pentanodiona
4-tiocarbamilo quinolina
2,2'-Thiodi piridina
2-furanocarboxilico, éster 2-clorofenil
2-furanocarboxilico, éster 2-clorofenil
1,1'-bifenilo, 2,2'-dicloro
Acido 2-bromopropidnico, éster de 3,5-
dimetilfenil
1,3-benzenodiol, O-metoxiacetil-S '- (2-
metoxietoxicarbonil)-

Acido isoftalico, éster de butil 2-

formilfenil

Fonte: Proprio Autor

Ao avaliar a Tabela 23 observa-se que aos 18 minutos foi detectado o PCB 1,1'-

Biphenyl, 2,2'-dichloro (Figura 21) mas esse extrato foi injetado no cromatografo sem

diluicdes ou seja do jeito que foi extraido e purificado, mostrando que sua concentragdo foi

menor em relacdo a terra Fuller contaminada (que teve que ser diluida 250 vezes), e pela

quantificacdo mostrada na Tabela 23 verifica-se que na terra Fuller tratada houve remocdo de
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89,7% de PCB mas ainda restava 10,3% de PCB (ou 6,6 mg de PCB Kg Terra ™) sendo que

esse valor esté dentro da faixa do limite permitido para descarte em aterro comum.
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5. CONCLUSOES

5.1. Considerac0es Finais

A terra Fuller é um material adsorvente utilizado no processo de regeneragdo do 6leo
de transformador chamado OMI. Este adsorvente fica contaminado com compostos toxicos
provenientes do 6leo, como por exemplo as bifenila policloradas, e de produtos oriundos da
degradacdo do oleo, necessitando de um descarte especial pois passa a ser um residuo
perigoso. Os métodos mais utilizados para a regeneracdo da terra Fuller ndo destroem o0s
contaminantes apenas transfere de fase. Desta forma ha a necessidade do desenvolvimento de
novos métodos de tratamento deste residuo.

Neste trabalho utilizou-se o processo Fenton e foto-Fenton para avaliar a regeneracao
daterra Fuller.

A terra Fuller contaminada apresentou 35% m/m de carbono total, 34% m/m de
6leos e graxas, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de 297,0 g Kg™ de oxigénio, com uma
concentracdo de 64 mg de PCB por Kg de terra Fuller contaminada, sendo considerado como
residuo perigoso de classe I, segundo legislacdo do estado de Sdo Paulo (Lei n° 12.288).

Os experimentos na auséncia de irradiacdo (Processo Fenton) atingiram uma taxa de
remocado média de 42%, com méximo em 55% na condigdo de H,0,=2,07 mol L™, Fe**=40,0
mmol L™, pH= 2,5 ( remocdo de 162 g Kg™ de DQO)

O processo foto-Fenton foi mais eficaz no tratamento de terra Fuller contaminada em
relacdo ao processo Fenton, com destaque para o experimento com H,0,= 1,47mol L™; Fe=
1,7 mmol L™; radiagdo UVima= 254 nm e pH= 4,0 que obteve um conjunto de bons
resultados.

Remocdo de 20% de dleos e graxas, que demonstra boa taxa de remocgdo do
contaminante devido ao pouco uso de reagentes e alta carga organica presente na matriz;

Remocéo de 21% de carbono total, comprovando que esta valor corresponde a taxa
do contaminante que foi mineralizado;

Remocdo de 60% de DQO que representa em termos de oxigénio uma reducgdo de
188,0 g L, indicando que houve reducdo da carga organica da matriz.

Remocéo de 90% de PCB, resultado importantissimo pois com essa redu¢do mudou-
se a classificacdo do contaminante, passando de residuo perigoso classe | para residuo

comum, podendo ser descartado em aterro simples;
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As andlises de infravermelho, difragdo de raios X e microscopia eletrbnica de

varredura mostram que ndo houve mudangas estruturais na terra Fuller tratada, pois pés

tratamento a matriz apresenta caracteristicas semelhantes a da terra Fuller Virgem;

A analise de BET, provou que houve aumento na area superficial da terra Fuller

Tratada (de 4,1 para 13,4 m? Kg) evidenciando a regeneracéo da terra Fuller contaminada.

Tendo em vista os resultados apresentados pode-se avaliar que o processo foto-

Fenton foi eficaz no tratamento da terra Fuller contaminada com OMI.

5.2. Trabalhos Futuros

Como trabalho futuro, propde-se:

A realizacdo de experimentos com readicdo de H,O, ap6s 6 horas de irradiacéo;

O estudo de um planejamento experimental com concentragcbes menores que as da
condicdo 6tima determinada neste trabalho;

Determinacédo dos intermediarios de reacdo;

Avaliacdo toxicoldgica da terra Fuller pos tratamento;

Avaliacdo do custo x beneficio deste processo ;

Avaliar a reutilizacdo da terra Fuller tratada e o tempo de vida da reutilizacdo;
Desenvolvimento de reator para tratamento da terra Fuller contaminada;

Fazer analise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA) das amostras
virgem, contaminada e tratada.
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Laudo terra Fuller virgem como recebida (terra Fuller de origen de Ochlocknee,

Georgia, U.S.A)

Ultra-Clear® 30/60! cariricarion an

UliraClear 30,/60I removes color bodies, surfactants, water, free fatty acids,
organic oxides and other polar contaminants from insulating oil, jef fuels, organic
solvents and liquids, waxes, retefined motor oil, distillates and other mineral oil
derivatives.

Eliminates Downtime and Reduces Costs

Typical Properties:

High Activity Density (Ibs./ft) 28-35.5
High Particle Strength Free Moisture (%) 0-3
High Adsorptive Capacity Volatile Classification . LVM
Loss on Ignition at 1000 C wt. % 46
pH 5.0-7.5
Hardness 80

Particle Count (million/Ib.) 8.0-10.0

Sieve Analysis (wt. %)

Plus 20 0.0-2.0

20/60 96.0-99.0

Minus 60 1.5 Max

Minus 100 0.3

n '
| e :

CLARIFICATION AID

Regulatory Approvals

All Ultra-Clear products are classified as processing aids and have Generally Recognized As Safe (GRAS) status from
the Food and Drug Administration (FDA). Chemical name: Fuller’s Earth (CAS 8031-18-3).

Packaging and Transportation

Ultra-Clear 30/60I Clarification Aid is available in bulk or a variety of bag sizes. Shipments are made by truck, rail or
shipping container. Packaged product is palletized and unitized. Oil-Dri Corporation of America can arrange for
transportation or customer pickup. Point of origin is Ochlocknee, Georgia, U.S.A. The product is exported under the
Harmonizaion Code 2508.20.0000

Note: The properties outlined above represent typical values for this product. They are not designed to convey absolute product
specifications.

The information in this data sheet is believed to be accurate. However, each purchaser should make its own test to determine
the suitability of the product for its purposes. Qil-Dri Corporation of America makes no warranty, express or implied, with respect
to the product and assumes no responsibility for any risk or liability arising from the use of this product information.



Providing

Quality Sorbent
Products and
Services

to Our Purification
Partners
Worldwide

Samples

We will gladly prepare samples of any
Ultra-Clear product for your evaluation.
Qur research and development group
and technical staff are always available
to discuss your product needs. Please
call your sales representative for more
information.

In the Americas:

0il-Dri Corporation of America
410 North MichiganAvenue
Chicago, lllinois 60611 U.S.A.

Toll Free:  888-787-3356
Phone: +312-321-1515
Fax: +312-321-9525

In Evrope, the Middle East,
Asia and Africa:

0il-Dri S.A.

Place Du Four, P.O. Box 125

1296 Coppet, Switzerland
Phone: +41-22-776-19-15
Fax: +41-22-776-47-57

On the Internet: http://www.oildri.com

L
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Ultra-Clear® 30 /60! cuarirication aip

Ultra-Clear 30/60I Clarification Aid is a granular aluminosilicate used in packed bed applicaions for the clarification
of liquids. This adsorbent is selectively mined and processed to provide maximum surface area and chemical
adsorptivity.

Typical Chemical Analysis

Compound % wt. Compound % wit.
Si0, 70.85 K,0 1.30
AL, 14.06 P,0s 0.84
MgO 5.71 Na,0 0.25
Fe,0; 5.34 S0, 0.03
Ca0 1.62 Total 100.00

Performance Features and Benefits
* Excellent particle strength resists attrition, lowers dust and prevents plugging
 Low bulk density fills towers with less weight, saving money

 Consistent particle size, load after load

* Quality Assurance Program includes WSIM testing to ensure performance standards
o All materials are high-quality LVM grades manufactured to precise size specifications
* VM granules offer the highest chemical activity available

Suggested Processing Applications

Ultra-Clear Clarification Aid is used to remove unwanted contaminants in a variety of fixed bed goplications from

small cartridges to large towers. Common uses of Ultra-Clear Clarification Aid include:

* Purification of solvents used for dry cleaning. Removes impurities such as dyes, superfine particles, fatty acids,
water and other contaminants.

* Removal of surfactants and water from jet fuel, both in fixed bed tower and cartridge  gplications. Refiners and
pipeline operators can use a single mesh size or a sequence of sizes as the gplication dictates.

* Removal of organic acids, alcohol, water, sludge, color bodies, peroxides, polar contaminants and other oxidation
products which result from heat buildup in dielectric oil used to insulate commercial transformers.

* Removal of color bodies and polar contaminants from a wide range of industrial processing chemicals and
solvents.

Technical Service and Support

The Fluids Purification Group surrounds its customers with the best products and services. Technical support
includes accessibility to Oil-Dri's research and development group and our state-of-the-art testing facilities, in-plant
trials and a wealth of industry expertise. Oil-Dri recognizes that equipment, procedures and conditions interact with

fluid type and make every process unique. We will work with you to optimize your process.
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Valores de DQO da fase liquida apds os experimentos de oxidacdo com reagente de

Fenton e foto Fenton.

A Tabela 24 apresenta os valores de DQO da fase liquida ap0s 0s experimentos de

oxidacdo com reagente de Fenton na auséncia de irradiacao.

Tabela 24: Determinacdo de DQO da Fase Liquida Pds Fenton Sem Radiacéo, apds 24 horas de reacéo.

Ne [H:0zJmol [FeJmmol . '\ggj(i)a s
Experimento L L gKg'l mgKg
11 2,07 40 4 0,88 110
39 2,07 40 4 0,96 150
44 2,07 40 4 137 160
37 2,07 40 2,5 1,90 220
43 2,07 40 2,5 8,08 560
47 2,07 40 2,5 2,00 160
28 2,07 1,7 40 9,08 440
42 2,07 1,7 40 9,48 380
46 2,07 1,7 40 09,08 490
07 2,07 1,7 2,5 8,04 340
13 2,07 1,7 25 932 560
31 2,07 1,7 25 9,20 660
04 1,47 40 4 6,48 890
22 1,47 40 4 796 550
45 1,47 40 4 8,08 420
18 1,47 40 25 7,96 340
24 1,47 40 25 7,93 500
34 1,47 40 2,5 8,77 490
03 1,47 1,7 4 9,00 440



12 1,47 1,7 4 9,20 570
32 1,47 1,7 4 948 800
02 1,47 1,7 2,5 9,40 340
05 1,47 1,7 2,5 9,69 460
40 1,47 1,7 2,5 10,49 370

DQO — Demanda Quimica de Oxigénio S-Desvio padrdo
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A Tabela 25 apresenta os valores de DQO da fase liquida ap0s 0s experimentos de

oxidagdo com reagente de foto-Fenton sob radiagéo UV.

Tabela 25: Determinagéo de DQO da Fase Liquida Sob Radiagdo UV (Anx=254nm) apds 24horas de reacdo

N° Exp. [H20|_2']1 mol [Fe][rlmol oH “[A)gicl)a r:g
gKg" kgt

01 2,07 40 4 12,06 510
23 2,07 40 4 12,42 450
27 2,07 40 4 14,46 580
25 2,07 40 25 14,82 440
33 2,07 40 2,5 13,20 700
36 2,07 40 25 1446 390
16 2,07 1,7 40 1194 610
30 2,07 1,7 40 1482 550
38 2,07 1,7 40 13,38 670
08 2,07 1,7 25 1290 790
26 2,07 1,7 2,5 15,78 530
29 2,07 1,7 2,5 13,38 580
21 1,47 40 4 10,35 890
35 1,47 40 4 11,82 730
41 1,47 40 4 20,97 450




09 1,47 40 2,5 15,06 390
14 1,47 40 2,5 13,98 400
15 1,47 40 2,5 19,77 520
10 1,47 1,7 4 10,95 680
20 1,47 1,7 4 13,74 570
48 1,47 1,7 4 10,83 380
06 1,47 1,7 2,5 15,30 470
17 1,47 1,7 2,5 13,98 700
19 1,47 1,7 2,5 1350 380

DQO — Demanda Quimica de Oxigénio S- Desvio padrdo
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