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RESUMO

Neste trabalho € utilizado o processo oxidativo avancado, via reagente de
Fenton, para a destruicdo de residuos que contenham hidroquinona. Sendo as técnicas
utilizadas para a comprovagdo desta metodologia: ultravioleta, carbono orgéanico total,
cromatografia gasosa, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. Em

todas essas andlises pode—se observar uma destrui¢do de mais de 60% da hidroquinona.

APPLICATION OF ADVANCED OXIDATIVE PROCESSES ON THE
TREATMENT OF HYDROQUINONE-CONTAINING RESIDUES

Ana Jilia Régo Vieira(PG)',Leny Borghesan Albertini Alberguini(PD)?, Maria
Olimpia de Oliveira Rezende(PQ)'
! Instituto de Quimica de Sdo Carlos/ USP
? Laboratério de Residuos Quimicos/ USP-Sao Carlos
anjurv@ gmail.com

In this work, the destruction of hydroquinone present in residues was reached
through advanced oxidation process, via Fenton. The reaction was followed by
ultraviolet spectroscopy, total organic carbon and gas chromatography with flame
ionization detector and mass spectrometry detector.

Throughout all the results, the destruction of hydroquinone was greater than

90%.
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1 — INTRODUCAO

O pais vem crescendo — economia, industria, ensino e pesquisa — mas
0 que se vem observando é que esse crescimento ndo ocorre de forma
sustentavel, ou seja, integrando os varios segmentos da sociedade, com suas
necessidades e qualidades, sem prejudicar a qualidade ambiental. Frente a
esses problemas, a falta de conhecimento humano pode gerar danos as
geracgdes futuras.

A grande quantidade de residuos gerados leva ao desequilibrio ambiental, pois
sao lancados indiscriminadamente na atmosfera (como material particulado ou gases),
no solo (fertilizantes e pesticidas) e nos corpos receptores (efluentes industriais ou
esgoto doméstico).

A Associagdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT define os residuos
solidos com base na Norma Brasileira de Residuos — NBR 10.004, que os classifica em
(1):

& Residuo Classe I — Perigosos;
& Residuo Classe II — Nao Perigosos;
% Residuo Classe I A — Nio inertes;

% Residuo Classe II B — Inertes.

Os residuos quimicos de classe I apresentam periculosidade em funcdo de suas
propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas. Comprometendo e levando ao

risco a saude publica, pois podem provocar ou acentuar, de forma significativa, um



aumento de mortalidade ou incidéncia de doengas, e/ou o meio ambiente, quando o
residuo é manuseado ou destinado de forma inadequada ),

A CETESB - Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, 6érgao
responsavel pela fiscalizagdo ambiental, em seu ultimo levantamento quantitativo
reporta que no estado de Sdo Paulo sdo gerados anualmente 535 mil toneladas de
residuos classe I e 25 milhdes de toneladas de residuos classe II'”, sendo a principal
fonte geradora desses residuos a industria quimica, contribuindo com 177 mil t/ano, o
que corresponde a aproximadamente 33% do residuo classe I gerado no estado.

Segundo a ABETRE 53% do residuo coletado diariamente no Brasil, ou seja,
84.000 mil t/dia, sdo dispostos de maneira inadequada, mostrando ainda que o problema
ndo estd na falta de tecnologia, na escassez de recursos humanos e nem na falta de
recursos financeiros, € sim na politica nacional de residuos que ndo promove uma
politica de gestdo social, a fim de integrar — setor publico, setor privado e sociedade
civil®.

Pela legislagdo vigente, os residuos teriam que ser tratados ou
temporariamente estocados, para disposicdo adequada. Porém, os
especialistas do setor acreditam que isso nao esteja ocorrendo devido ao
grande indice de poluicdo e mortalidade ©.

Uma boa politica de gerenciamento de residuos comeca com a minimizagdo da
geracdo desses compostos nos processos produtivos, seguido de reuso ou reciclagem,
podendo o material ser reinserido no mesmo processo, ou em outro, podendo tornar—se
produto final. Apéds essas alternativas terem sido realizadas ou descartadas realiza-se o
tratamento e a disposicao final @,

Em 1998 foi aprovada a Lei Federal n°. 9605 (5), Lei de Crimes Ambientais,

que determinou um prazo para que as empresas regularizassem a disposicdo de seus



residuos. No entanto, com a aprovacgado e operacdo da Medida Provisoéria n® 2.163-41 ©

de 23 de agosto de 2001, o prazo para que essas empresas se adequassem a Lei foi
estendido. Também foi criado o Termo de Auto-dentincia, que faz com que a empresa
financie uma institui¢io de ensino e pesquisa como pagamento de sua multa .
Profissionais da area, inclusive ambientalistas, concordam que o controle da

poluicdo tornou-se um negdcio complexo e custoso, considerando os custos de
instalacdo e operacdo de controladores de polui¢do ou equipamentos de tratamento.
Reduzindo a quantidade de poluentes do ambiente, reduzir—se—iam também os custos
com o controle e tratamento desses residuos. Isso poderia ser feito trocando-se os
processos de producdo e os produtos utilizados, ou ambos, para que os poluentes mais
agressivos nao fossem mais gerados; encontrando substituintes nio perigosos para
materiais de risco; tratando e recuperando solventes apds o uso ®

Todavia, o fator mais preocupante € a posi¢do do governo e das empresas no
que diz respeito a sua responsabilidade ambiental. Afinal, os mesmos — empresarios,
prefeitos, deputados, governadores etc. — procuram se ausentar da sua responsabilidade
ambiental, usando o falso argumento de que necessitam de mais evidéncias cientificas, o
que ndo se caracteriza como verdade, afinal j4 existem fatos concretos e conhecimento
suficiente para fazer com que estas decisdes tdo importantes sejam tomadas
imediatamente. Um dos exemplos € o que vai ser relatado neste trabalho.

A sociedade atual € induzida para a exacerbagcdo do consumo material, sem se

preocupar com o uso racional dos recursos naturais, € a preservacdo do meio ambiente,

mostrando—se, assim, incapaz de implantar uma conduta voltada a sustentabilidade.

2 - DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL



Em 1987, o Relatério da Comissio Mundial de Meio Ambiente e
Desenvolvimento, elaborado pela ONU, definiu desenvolvimento sustentdvel como: “o
desenvolvimento que atende as demandas da geracdo presente sem comprometer as
oportunidades das geracdes futuras” .

O desenvolvimento sustentavel foi consolidado logo apds a Conferéncia
Mundial para o Meio Ambiente — Rio 92, como o grande destaque na luta pelas causas
ambientais.

Outro fruto dessa conferéncia mundial foi a Agenda 2149, que define
propostas de acdes em Aambitos regional e local para alcancar o desejado
desenvolvimento sustentdvel.

Na tentativa de viabilizar o desenvolvimento sustentdvel, foram criadas as
ISOGUIDES, normas que t€m por finalidade treinar o olhar da sociedade para novas
exigéncias; orientando a implantacdo e implementacdo de sistemas de qualidade e
diretrizes que completem os requisitos especificos de produtos efou servigos
apresentados nas especificagdes técnicas 'V

Entre essas, encontra—se a Norma ISO 14.031? que traz a
metodologia de criagdo das empresas que visam a sustentabilidade. A ISO
14.031 afirma que: “Varias organizacbes estdo procurando caminhos para
entender, demonstrar e melhorar seu desempenho ambiental. Isto pode ser
obtido através da gestao efetiva dos componentes de suas atividades, produtos
e servicos que podem impactar significativamente o meio ambiente. A
w(11)

avaliacao do desempenho ambiental é o objeto desta norma internacional.

Esta norma traz parametros para a medida do desempenho ambiental. Como



forma de medir o desenvolvimento sustentavel, utilizamos indicadores
ambientais.

As acbes que usam o desenvolvimento sustentavel e,
consequentemente, os indicadores das mesmas, podem ser classificadas em:
global; regional e local .

A Comissdao para o Desenvolvimento Sustentado (CDS) da ONU
desenvolveu uma lista para que os diversos paises escolhessem os indices a
serem trabalhados, aqueles que melhor se adaptassem as suas prioridades,
problemas e metas. Ressalta—se que os itens desta listagem tiveram como
base a Agenda 21.

Os indicadores globais apresentam a seguinte classificacao: impulso
que sao indicadores de atividades, processos e padrbes que impactam o
desenvolvimento sustentavel; estado que indicam a situagdo do
desenvolvimento sustentavel; resposta que indicam as atuacdes e opgoes
humanas que visam ao desenvolvimento sustentavel ("%,

Os indicadores regionais oferecem dados e informagdes focados nas
condi¢coes ambientais da atmosfera, do solo e subsolo e dos recursos hidricos.
Constata—se que os indicadores regionais tém tido como eixo comum sua
representacao do modelo “PSR — Pressao, Estado, Resposta”, o qual define os

indicadores da mesma forma que os indicadores globais. A proposta da CDS —

ONU apresenta—os como indicadores (% 14):

a) de pressao, que mostram as atividades humanas como
elementos de pressdo no meio ambiente, resultando em alteracdes
na qualidade do meio ambiente e na qualidade e quantidade de

recursos naturais do meio ambiente;



b) de estado, que qualificam o meio ambiente e a quantidade e
qualidade de recursos naturais disponiveis;

c) de resposta, que mostram os esforcos desenvolvidos pelas
comunidades para contraporem—se as alteracées do estado do meio
ambiente, buscando sua melhoria ou a mitigacdo de sua
degradacéo.

A Norma ISO 14.031 foi formulada com o objetivo de estabelecer
avaliacbes de desempenho ambiental para empresas. Esta avaliagdo € um
processo de gestdo interna a empresa, constituindo—se em ferramenta
destinada a prover a gestdo da empresa com informagdes reais e mensuraveis
em relagdo a uma base e/ou a critérios estabelecidos, que mostrarao se, ao
longo do tempo, o desempenho ambiental da empresa estd indo ao encontro
desses parametros.

Os indicadores de desempenho ambiental sintetizam as informacoes
quantitativas e qualitativas que permitem a determinacdo da eficiéncia e
efetividade da empresa, de um ponto de vista ambiental, em utilizar recursos
disponiveis.

Para que haja um plano de gestdo eficiente, é necessdria a presenca de
indicadores ambientais. Este plano deve apresentar base cientifica, ou seja, dados
comprobatdrios da necessidade de sua implantagdo, apresentando modelos ja utilizados,
satisfatoriamente, e temdticas que nao fujam a realidade do seu local de implementacio,
sensibilizacdo de todos os envolvidos, para que haja um pleno funcionamento do
projeto, assim como monitoramento constante, para que futuros problemas possam ser

. .. p . . 14
previstos e corrigidos, devendo também apresentar tecnologia a baixo custo as,



Mesmo na construgdo de um plano gestor que incorpore a idéia de
indicadores ambientais faz—se necessario o0 cuidado para nao cair em
armadilhas, que levem ao excesso de agregacdo de informagdo ou dados, o
que pode levar ao desvio de atencdo, mudando o enfoque do projeto, gerando
também falsificacdo deliberada de informacdes, fazendo com que seja medido
0 que é facil e ndo o que é importante, gerando um excesso de confianga que
pode levar a um modelo ndo adequado '?.

Todavia, deve—se ter em mente que mesmo com a construcdo dos
indicadores, ainda se faz necessario enfrentar alguns desafios, como alcancgar
setores diversos da sociedade; estabelecendo objetivos e metas; integrando
dados; engajando e ampliando setores; e construindo, implementando e
acompanhando indicadores de interesse local .

Um exemplo de gestao e gerenciamento de residuos € o que é usado
do Laboratério de Residuos Quimicos campus USP — Sao Carlos (LRQ — Sao
Carlos). Sua concepcao iniciou—se uma década atras, a partir da constante
procura dos professores do IQSC por um local onde pudessem dispor dos
residuos produzidos naquele instituto!"®.

O LRQ - Séo Carlos foi inaugurado em 13 de outubro de 1997,
iniciando suas atividades praticas em 1998.

Atualmente, o LRQ — S&o Carlos atende a 100% dos laboratérios
geradores de residuos quimicos perigosos. Além do tratamento dos residuos
quimicos coletados dos laboratérios que solicitam sua retirada, o LRQ — Séo
Carlos desempenha as seguintes funcdes'':

L pesquisa bibliografica para obtencdo de material sobre

tratamento de residuos quimicos;



L elaboracdo de normas para o recolhimento e rotulagem dos
residuos;

L estabelecimento de procedimentos e normas gerais para o
tratamento desses residuos;

& execucdo de processos de tratamento de residuos;

& desenvolvimento de tecnologias no tratamento dos residuos
quimicos;

& associagdo com o ensino de graduacao;

% conscientizagdo das instituicdes de ensino e do setor produtivo
para a prevencao da geracao de residuos quimicos.

Outro papel ativo do LRQ — Séo Carlos, em sua constante tentativa de
promogado do desenvolvimento sustentavel, no tocante aos residuos quimicos,
esta em atender as seguintes situacdes: envio de material para incineracao,
reciclagem e também no atendimento de emergéncias, quando presta auxilio
em caso de derramamentos ou vazamentos de produtos quimicos. Neste
ultimo caso, o atendimento é realizado no local do acidente, sendo

acompanhada a retirada do produto e a descontaminacéao do local.

3 — PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Foi o método utilizado, neste trabalho, no tratamento dos residuos
quimicos.
Um dos grandes problemas enfrentados pela populagcdo mundial

consiste no tratamento da agua e de efluentes industriais, para isso utilizam-se



métodos convencionais, tais como; adsor¢do com carvao ativado, air stripping,
tratamento biolégico e incineragédo, entre outros. Mas, como todo processo
apresenta vantagens e desvantagens, faz—se necessario, antes de iniciar o
tratamento de qualquer tipo de residuo, levar em conta parametros como:
eficiéncia, seguranca, facilidade de utilizagéo, entre outros''®.

Muito da poluicdo ocorrida atualmente em nossas aguas é gerada por
atividades humanas.

Em geral, a remog&o de poluentes organicos envolve muitas técnicas
basicas, tais como: oxidagdo quimica, extragdo liquido — liquido, adsorcéo,
osmose, ultrafiltracdo e biodegradagcdo. A escolha de um método depende,
principalmente, do custo do processo e de outros fatores, tais como,
concentragao e volume do efluente.

Entre estas técnicas, os processos oxidativos avancados, POA, sao
adequados para a degradacao de poluentes toxicos em meio aquoso. Os POAs
sdo caracterizados por sua capacidade de oxidacdo total ou parcial do
poluente, resultando, em ultimo caso, na reducdo do conteudo organico e/ou
melhora na sua biodegradabilidade.

De todos os possiveis agentes oxidantes, fldor, cloro, oz6nio, entre
outros, o peroxido de hidrogénio, geralmente, € escolhido devido ao seu baixo
custo e alto poder oxidante. Ele pode ser facilmente manuseado e ndo gera
subprodutos. Sua escolha tambem se da devido a baixa cinética de oxidagao,
alta reatividade e geragao de radicais hidroxila, que sdo os agentes oxidantes.

Este pode ser usado em qualquer uma das técnicas conhecidas.



Um dos principais objetivos desses processos tem sido melhorar a
biodegradabilidade de efluentes toxicos para uma possivel associacdo do POA
com um processo de tratamento convencional ).

O estudo dos processos oxidativos passou por quatro etapas de
desenvolvimento. De 1976 a 1985 foram encontrados poucos trabalhos
cientificos e ndo se via uma aplicacao concreta desses processos. Na segunda
etapa, por volta de 1985 até o inicio da década de 90, notou-se uma
preocupagdo crescente da comunidade cientifica internacional por temas
relacionados ao meio ambiente e, com o éxito das primeiras experiéncias, um
grande numero de estudiosos véem esses processos como um meétodo
universal para a degradacdo de contaminantes organicos. Na terceira etapa,
entre o meio e o final da década de 90, ocorreu uma grande disseminagao de
resultados contraditérios, levando a discussao sobre a limitacdo da técnica e
seus inconvenientes. Finalmente, na quarta etapa, ou seja, atualmente,
caracteriza-se por uma visao mais realista das possibilidades de aplicacéao
dessa tecnologia, pois adequadamente empregado pode resultar em uma
aplicacao viavel e competitiva economicamente ('9.

Em 1998, a USEPA"® publicou o Handbook of Advanced Oxidation
Process, reconhecendo sua importancia, proporcionando, assim, um acentuado
desenvolvimento na area.

Nos ultimos 20 anos tem—se testemunhado um conhecimento crescente
do fragil estado dos recursos hidricos na maior parte do planeta. Para enfrentar
o crescimento da poluicdo da hidrosfera, programas educacionais e legislativos
estdo sendo inicialmente implementados e duas estratégias principais de

tratamento de agua estdo sendo aplicadas: (1) tratamento quimico de aguas



potaveis, de superficie e subterraneas; (2) tratamento quimico de aguas
residudrias que contenham compostos biodegradaveis e biocidas®.

A oxidacdo de poluentes organicos por combinacao de luz ultravioleta e
oxidantes (Os, H>O. etc.) implica, na maioria dos casos, na geracao e
subsequente reacao de radicais hidroxila.

Os potencias de oxidagdo para oxidantes habituais sado listados na
Tabela 1, podendo ser visto que o oxidante mais poderoso logo apés fluor é o
radical hidroxila.

Tabela 1: Potencial de oxidagdo de alguns oxidantes®*2").

Espécies Potencial de oxidacao
(V)
F 3,03
.OH 2,80
Oz 2,42
O3 2,07
H20» 1,78
ROO 1,70
Mn,Os> 1,68
Cl 1,36
Br 1,09
I 0,54

O radical hidroxila € um agente oxidante extremante forte, capaz de
oxidar compostos organicos por retirada de hidrogénio (eq. 1). A reagédo gera
radicais organicos, os quais, por adicdo de oxigénio molecular, produzem
radicais peroxil (eq. 2). Estes intermediarios participam da reacdo de
degradacgéo oxidativa, levando, finalmente, a diéxido de carbono, agua e sais
inorganicos

HO + RH 2> R + H,0O eq. 1
R +0,> ROy > > eq. 2

HO + RX > RX™* + HO eq. 3



Ap6s a retirada do hidrogénio, a transferéncia do elétron do radical
hidroxila (eq. 3) constitui outro mecanismo de degradacao oxidativa.

Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reacdes envolvendo
oxidantes fortes, como o o0z6nio (O3) e peroxido de hidrogénio (H20,),
semicondutores como o didéxido de titdnio (TiO.) e 6xido de zinco (ZnO) e
radiacdo ultravioleta (UV). Os processos que tém a presenca de catalisadores

sélidos sao chamados heterogéneos, enquanto os demais sdo chamados de

homogéneos®".

Os sistemas dos POA podem ser divididos em: sistemas homogéneos e

sistemas heterogéneos, como apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Sistemas Tipicos de Processos Oxidativos.
Sistemas homogéneos
Oz/UV
H,O,/UV
Feixe de elétrons
Ultra Som (US)
H.O,/US
UVv/us
Sistemas heterogéneos
TiOo/Oo/UV
TiO,/ H,00/UV
Sistemas homogéneos
O3/ H20,

SEM IRRADIACAO OgHO
H.O./Fe“* (Fenton)

Sistemas heterogéneos
Elétron — Fenton

COM IRRADIACAO

Nos sistemas homogéneos a degradacdo pode ser feita de duas
maneiras®"):
a) fotdlise direta com UV, em que a luz é a Unica fonte capaz de

produzir a destruicdo do poluente;



b) geragao de radical hidroxila, que tem alto poder oxidante e é o
responsavel pela oxidagdo dos compostos organicos. A sua geragao pode
ocorrer devido a presenca de fortes oxidantes, como H>O. e O3, combinados
ou ndo com irradiagéo.

Os sistemas heterogéneos sao classificados devido a presenca de
catalisadoras semicondutores, que sdo substancias que aumentam a
velocidade da reacéo.

O perdxido de hidrogénio € muito usado no branqueamento de papel, na
industria téxtil, na produgao de agua potavel, na manufatura de alimentos e nas
industrias petroquimica, eletrénica, de produgdo de energia e metallrgica,
entre outras. Além disso, tem sido usado na remediacdo de solos
contaminados e no tratamento de efluentes perigosos. O peréxido de
hidrogénio, na maioria das vezes, € adicionado ao sistema reacional, em
concentracdes que variam de 35% a 70% m/m.

O processo de degradagdo €& um processo limpo e nao seletivo,
podendo degradar inUmeros compostos, independente da presenca de outros.
A destruicao pode ocorrer em compostos organicos em fase aquosa, fase
gasosa ou até mesmo adsorvidos numa matriz sélida @".

A grande utilizagdo dos POAs deve—se ao fato desse processo
apresentar inUmeras vantagens, tais como: mineralizagdo do poluente, néao
apenas o transferindo de fase; transformagdo de certos produtos em
compostos biodegradaveis com cinética de reacdo répida; melhora nas
propriedades organolépticas da agua tratada; consumo, em alguns casos, de

menos energia, o que leva um menor custo @V,



Nas reacOes de degradacdo envolvidas ocorre nao apenas o
desaparecimento dos contaminantes principais, mas a conversao de carbono
organico em carbono inorganico na forma de CO,. Para tanto é necessario
assegurar a eficiéncia do processo que deve ser monitorado por analises que
vao ser escolhidas de acordo com a necessidade e a estrutura disponivel,
assegurando que tanto o contaminante quanto os produtos formados tenham
sido degradados®". O monitoramento pode ser feito pela determinacdo da
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
carbono orgénico total (COT), oxigénio dissolvido (OD), cromatografia gasosa
(CG), cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massa (CG/EM) e

ultravioleta (UV).

4 - REAGENTE DE FENTON

O reagente de Fenton € um dos processos oxidativos avangados que consiste em

tratamento catalitico, sendo composto de uma solugdo de H,O, que reage com um sal de
Fe’* ou Fe™*, em meio 4cido, produzindo radicais HO'"

O reagente de Fenton € utilizado na degradacdo de compostos organicos toxicos
como fendis, p—aminofendis, formaldeidos e pesticidas encontrados em solos
contaminados ou em efluentes industriais, que podem ser lodos™”. A destrui¢io desses
poluentes organicos pode causar a reducdo da toxicidade, aumento da
biodegradabilidade, mudancas nos parametros DQO e DBO, podendo, ainda, remover

cor e odor®.



O tratamento com reagente de Fenton € uma das mais eficientes tecnologias para a
remoc¢do de poluentes orginicos em solucdes aquosas(24). A decomposi¢do da H,O,

catalisada pelo Fe gera o radical HO', como mostram as equacdes a seguir(zz).

2 3 - .
Fe 4+ H,0,— Fe + HO + HO eq. 4

3 2 .
Fe ++ H,O0,—> Fe ++ H++ HOO eq. 5

Além dessas outras reacdes de competicdo podem ocorrer'??.

RH4 HO —= H0 4 R° eq. 6
. 3+ -

Fe2t4+ HO —>=Fe 4 HO eq. 7
R* 4 Fe" — Fe’' 4 RY eq. 8

R* + HO' —> ROH eq. 9

R* 4+ H,0,—> ROH4 HO' eq. 10
HC[). + 1::e?:+ 0, + F62+-|- H+ eq. 11

HO. + H202_ > HOO.+ HZO eq 12

A taxa de remocdo de poluentes € baixa ao se utilizar o reagente Fe?*/H,0,, isso

pode ser explicado pelo fato do fon Fe®* ter baixa reatividade para o per(’)xidom).

Como exemplos de aplicacdo com o reagente de Fenton, pode—se citar o uso de

diferentes sistemas de Fenton no tratamento de tricloroetileno®’; pode ser adicionado

no sistema reacional ou eletrogerado @0), pode ser usado para melhorar a

(24)

biodegradabilidade de substincias quimicas organicas ~~, na mineralizacdo de anilina

Q7 (28)

e na oxidacdo de compostos fendlicos



5 - REVELADOR FOTOGRAFICO

A revelacdo é um processo que consiste no banho da emulsdo fotografica em
uma solugdo especial, com a finalidade de transformar o brometo de prata em prata
metdlica. As substancias capazes de reduzir o AgBr sdo chamadas agentes reveladores
ou agentes redutores®”. A concentracdo de prata no revelador é de 26 mg L", e sua
concentragdo para descarte de 0,01 mg L, segundo a Conama®”.

Entre os componentes dos reveladores, os mais importantes sao:

% hidroquinona — que favorece os contrastes e altas densidades;

% metol — que favorece a separagdo de tonalidades e detalhamento nas
sombras;

& alcalinizadores — que determinam, pelo pH, o vigor da revelagio.

Entre outros possiveis componentes do revelador podemos encontrar:
fenidona, p—aminofenol, glicina, pirogalol e amidol.

Entre as técnicas de revelag@o, estd sendo bastante divulgada a de dois banhos.
Esta técnica nao requer o uso de nenhum revelador em especial e é bastante usada, por
exemplo, em imagens com contraste dificil de ajustar. Esta técnica apresenta—se com
duas variantes.

A técnica de dois banhos reveladores € utilizada quando se pretende aumentar
o contraste sem reduzir os detalhes das zonas claras. Neste processo usam—se dois
reveladores com caracteristicas diferentes; um suave, a base de metol e outro de alto

contraste 2 base de hidroquinona®".



J4a a técnica do banho de dgua assemelha—se a anterior, contudo o segundo
banho € constituido por 4gua ou solugdo de carbonato de sédio a 10% e o efeito que se
procura € a resolug@o do contraste®".

Os reveladores podem ser apresentados de duas maneiras: reveladores de
pelicula e reveladores de papel.

Os reveladores de pelicula podem ser divididos em: reveladores de alto ou
baixo contraste, que atuam ajustando as propor¢des relativas do metol e da
hidroquinona, e o pH da solugdo. Os altos contrastes consegue—se aumentando o teor de
hidroquinona, ja os negativos de baixo contraste s@o produzidos com baixo pH do
revelador. Alguns desses reveladores podem ser vistos na Tabela 04°Y,

Reveladores de alta energia sdo utilizados quando se pretende tirar o0 maximo
da sensibilidade da pelicula, ou em casos em que esta esteja sub—exposta. Normalmente,
estes reveladores t€ém uma maior concentracdo de metol e de hidroquinona em meio
alcalino®-".

Nos reveladores grdo fino procura—se tirar o maior proveito das emulsdes
preparadas a fim de reduzir a possibilidade de aglomeracdo dos grios de prata. Para
privilegiar a formacdo de grdo fino, a exposicdo a luz ndo deve ser exagerada.
Normalmente, os reveladores de grdo fino apresentam um pH baixo e tém um teor

elevado de sulfito de sédio, que atua como solvente de parte dos haletos de prata(29’31).

Os reveladores de alta defini¢do proporcionam um bom detalhe, com grande defini¢do das arestas dos objetos que

. . ~ .1e ~ s ~ (3
constituem a imagem. Sdo preparados antes da utilizacdo e servem, em geral, para uma tinica revelagio®".

Tabela 03: Constituintes de reveladores de pelicula®”.

Alto Contraste Alta. Griao Fino
Energia
Kodak Kodak IIford Kodak Kodak IIford
D-8 D-163 ID-14 D-76 D-23 ID-68




Metol (g) - 1,2 1,7 14 2 7,5 -
Sulfitode sédio |55 35 95 50 100 - 85
anidro (g)
Hidroquinona (g) 15 8,4 12,5 14 5 100 5
Carbon?to de sédio i 33 37 i ) i i
anidro (g)

7z 7z

A variedade de reveladores para papel ndo é tdo grande quanto é a de
reveladores de pelicula, uma vez que os problemas existentes na revelagcdo para papel
podem ser contornados pela escolha do tipo de papel ou de uma correta exposicio a luz,
sendo que ao revelador sé cabe a fungdo de tirar o maior aproveitamento possivel da
opg¢ao tomada®".

Os reveladores de papel sdo: reveladores universais que sdo de uso geral e
funcionam com qualquer tipo de papel, existem formulas especiais que permitem
alguma margem no controle do contraste e da tonalidade das imagens. Esses reveladores
sdo equivalentes aos usados para peliculas com a unica diferenca que usualmente sdo
mais concentrados. Alguns desses reveladores podem ser vistos na Tabela 05°Y. A
nomenclatura usada, D73, D-166, D-155 e D-38, refere—se ao nome dado ao revelador,
pela empresa fabricante.

Reveladores de alto contraste funcionam com qualquer papel, sdo
normalmente bastante alcalinos e tém teor elevado de hidroquinona e de
1restringentes(29’3 b,

Os reveladores de tons quentes s6 sdo eficientes com emulsdes preparadas
para este tipo de tonalidade. Normalmente tem baixo teor de metol e a hidroquinona é

muitas vezes compensada pela glicina(31).

Tabela 04: Constituintes de reveladores de papel(3 b,

Universais Tons Quentes Alto contraste

Kodak Kodak  Kodak D- | Kodak D—

Focal " 73 | D166 155 8




Metol (g) 2 1.4 0,3 0.2 - -
Sulfltp de sédio 75 20 6.25 11 60 72
anidro (g)
Hidroquinona (g) 6 5,4 2,1 2 30 8.8
Carbongto de sédio 40 37 6.25 9 - 50
anidro (g)

6 - HIDROQUINONA

A hidroquinona foi inicialmente estudada por Wéehler (1844), quando

ele adicionou hidrogénio a 1,4-benzoquinona. A hidroquinona é um derivado

fendlico, possuindo o0s seguintes sindnimos:

1,4—diidroxibenzeno, 4-

benzenodiol, p—benzenodiol, benzoidroquinona, 1,4—diidroxilbenzeno, quinol,

hidroquinol, benzoquinol e acido pirogénico. Tem férmula molecular CgH4(OH)o,

é um composto aromatico que contém dois grupos hidroxila na posicao para®?.

HO

OH

FIGURA 01: Férmula estrutural da hidroquinona

A hidroquinona é uma substancia com leve odor, branca e cristalina, e

4 p . 32 . R
quando pura é soliivel em dgua ®?. Seus cristais podem se apresentar de trés formas:

o estavel, cuja faixa de fusdo vai de 173,8 a 174,8° C, sendo seus cristais em forma

de agulhas hexagonais obtidos pela cristalizacdo em dgua; [ instavel, em forma de

agulhas ou prismas, obtida pela cristalizacdo em metanol ou isopropanol; e ¥ instavel,

cujo ponto de fusdo é 169° C, seus cristais prisméticos sdo obtidos via sublimagdo .

)

A hidroquinona possui massa molar de 110,1g, ponto de ebuli¢do de 285 °C, pka,




9,91, pka, 12,04, densidade relativa de 1,36 a 20,4°C, também ¢ soldvel em dlcool e
cloroférmio®***. Outras propriedades da hidroquinona podem ser observadas na

Tabela 03°%:

Tabela 03: Propriedades fisico—quimicas da hidroquinona(3 b,

Ponto de ebulicdo 287°C
Ponto de fusdo 172°C
Temperatura de autoignicio 515°C
Inflamabilidade Combustivel quando pré-aquecido
Limite de explosdo Ligeiro quando exposto ao calor; reativo
em alta temperatura ou pressao.
Pressao de vapor 2,4X 107 Pa (1,8 X10” mmHg) a 25°C
Gravidade especifica 1,3a15°C
Densidade de vapor 3,81 gmL”’
Solubilidade em dgua (a 25° C) 70g L
Solubilidade em solventes organicos
(v/va?25°C)
Etanol/agua 57%
Acetona 20%
Metil isobutil cetona 27%
2 — etilhexanol 12%
acetato de etila 22%

A hidroquinoma encontra-se na natureza nas folhas de diversas
plantas, tais como: uva—-ursi e algumas variedades de pera, sendo
freqlientemente associada ao seu éter—metilico (metilbutamina)®®.

A hidroquinona € produzida industrialmente em alguns paises, sendo
extensivamente usada como agente redutor em reveladores fotogrificos, antioxidante
para alguns produtos, estabilizadora ou inibidora de polimerizacio para certos materiais
que polimerizam na presenca de radicais livres e como intermedidria para a produgdo de
antioxidantes, agroquimicos e polimeros, além de ser usada em cosméticos, tinturas de
cabelo e preparagdes médicas “**?.

Nao hd dados de concentracdes de hidroquinona no ar, solo ou agua.

Entretanto, a hidroquinona tem sido encontrada em fumaca de cigarro sem filtro em




quantidades variando de 110 a 300 pug por cigarro e em plantas derivadas de produtos
alimenticios como germe de trigo, bebidas contendo café ou chds G4,

A EPA®? classifica a hidroquinona como um poluente organico, este faz parte
de uma série homoéloga dos didis — hidroquinona, catecol e resorcinol, que quando
presentes em grandes quantidades nas dguas reduzem a quantidade de oxigénio, sendo
prejudiciais para microrganismos participantes do tratamento de 4guas residudrias.
Devido a grande utilizacdo destes compostos e a dificuldade de degradi—los em
biodigestores, faz—se necessdrio o emprego de um pré—tratamento antecedendo o
descarte ©?.

Ao ser exposta ao ar a hidroquinona ¢é facilmente oxidada, sendo este

processo acelerado na presenca de solugdes alcalinas, conforme mostra a Figura

0207,
OH (@]
—_— + o2H" + 2e-

OH

Figura 02: reagdo de oxidacdo da hidroquinona
Quando em solug@o aquosa, seu estado de ionizacdo € atenuado pela mudanga
do pH da solugdo, devido a falta de elétrons livres na hidroquinona. Devido a este fato,

a oxidag¢do da hidroquinona é melhor descrita pela Figura 037,

OH o O %
OH
02
+ 2|_|+ + H202 + Hzo
H o O 0

0]

Figura 03: reacdo de oxidacdo da hidroquinona em solucio



A cinética de oxidagdo da hidroquinona parece depender da concentracdo de
quinona, um produto intermedidrio da reacdo que catalisa a oxidacdo. A quinona reage
com o didnio da hidroquinona para formar um radical semi-quinona instavel, o qual
reage rapida e espontaneamente com o oxigénio, formando duas moléculas de quinona e

. : A . . . 33
perdéxido de hidrogénio, ou formando um dimero estavel, como mostra a Figura 0499,

O, 2H"
+ p— 2 _ ) + H202
0} 0 0 \ o)

) dimero
radical

semiquinona

Figura 04: Reacdo de oxidac¢do da hidroquinona em presenga da quinona.

A hidroquinona apresenta varios processos para a sua produgao, entre 0s quais
se encontram trés processos utilizados em escala industrial, que séo eles:
hidroperoxidag¢éo de p—diisopropilbenzeno, hidroxilacdo do fenol, oxidagdo da anilina.

Hidroperoxidagdo de p—diisopropilbenzeno

O p-diisopropilbenzeno (p—DIPB) é transformado em diidroxiperoxido (DHP)
por oxidacdo do ar em condi¢des levemente alcalinas, a 80° - 90° C, sendo o DHP
separado da mistura dos produtos por extragdo ou cristalizacdo, e transformado em
hidroquinona e acetona por catilise dcida com o reagente de Hock (dcido sulfirico 0,2 —
1,0%, a 60° — 80° C). Em seguida, a hidroquinona é cristalizada e isolada, tendo um

rendimento de ~80%"”. Essa reacdo pode ser observada na Figura 057,



s
BC A pe——com H
0, H*
OH
HC CHs H:C CH:
0

HO
Figura 05: Sintese da hidroquinona mediante a hidroperoxidag¢ao
de p-diisopropilbenzeno
Hidroxilacdo do fenol
A hidroxila¢do do fenol € catalisada por perdxido de hidrogénio a 70% e a
80°C, produzindo uma mistura de hidroquinona e catecol. A catdlise pode ser feita com

um 4cido mineral forte, sais de ferro(I) ou cobalto(Il). Dependendo do catalizador

utilizado, a propor¢do de catecol e hidroquinona pode variar de 3:1 a 0,1:1,0, sendo, na

pratica, a propor¢ao de 1,5:1,0, na qual o catecol é o produto em maior quantidadem).
Essa reacdo pode ser observada na Figura 067,
H H H
H,O, OH
—— +
Cat.
OH

Figura 06: Sintese da hidroquinona por hidroxilacido do fenol.

Oxidacdo da anilina

A oxidag@o da anilina é o processo mais antigo utilizado para a produgdo de hidroquinona. A anilina é oxidada com
diéxido de manganés (15 — 20% de excesso) em &cido sulfirico mantido em temperatura de 0 — 15°C. Esta reac@o produz p—

benzoquinona, que é removida da mistura por destilagao.
A hidroquinona € obtida da p—benzoquinona, mediante a reducdo com Fe a 55°

- 65°C ou por catilise com hidrogénio. O produto é cristalizado e isolado do fluido



aquoso por centrifugacio e secado a vicuo, sendo seu rendimento de ~85%"". Essa

reacio pode ser observada na Figura 07°7.
NH,

2 + 4MnO, + SHSOy — = 2 + (NH4),S04 4 4MnSO4 4 4H,0

o 0
OH
Fe
_—
ou [H]
0 OH
Figura 07: Sintese da hidroquinona mediante a oxidacio da anilina.

De acordo com a FISPQ®Y, Ficha de Informacdes de Seguranga de Produtos
Quimicos, a hidroquinona:
% pode causar, apds inalagdo, irritagio das mucosas, tose e
dificuldade de respirar, edema pulmonar;
& pode causar ndusea, vomito, diarréia, dispnéia, cianose e
colapso, apds a ingestdo;
& € nociva para organismos aquaticos.
©
A classificacdo, dada a hidroquinona, segundo a NFPA @9 National Fire

Protection Agency, mesmo sistema adotado pelo LRQ — Sao Carlos, que usa o
diagrama de Hommel para determinar os seguintes fatores de periculosidade de um
produto:
% Salde 2;
% Inflamabilidade 1;
¢
Todas essas variaveis vao de 0 a 4, sendo: 4 — Extremo, 3 — Alto, 2 —

Moderado, 1 — Leve, 0 — Minimo.
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Figura 08: Diagrama de Hommel para a hidroquinona.

A legislagdo atual Conama 357°” ¢ RDC 306“” proibem o descarte de
solugdes de revelagcdo no sistema de esgotos, sem um prévio tratamento, contudo até
este momento ndo existe no Brasil uma legislacio que contemple o descarte de

hidroquinona.

7 - TECNICAS DE ANALISE

Neste capitulo sdo descritas as técnicas aplicadas neste trabalho.

7.1 — Cromatografia Gasosa

A cromatografia ¢ um método fisico de separacdo, no qual os componentes a
serem separados sdo distribuidos entre duas fases: a fase estaciondria e a fase movel.

A amostra é transportada por uma corrente de gis através de uma coluna
empacotada com um s6lido recoberta com uma pelicula de um liquido. Devido a sua
simples, sensivel e efetiva para separar os componentes de misturas, a cromatografia de
gds é uma das ferramentas mais importantes em quimica. E amplamente usada para

andlises quantitativas e qualitativas de espécies quimicas e para determinar constantes



termoquimicas tais como calores de solu¢do e vaporizacdo, pressdo de vapor e
coeficientes de atividade™".

O método consiste primeiramente na introducao da mistura de prova
ou amostra em uma corrente de gas inerte, normalmente hidrogénio, hélio,
nitrogénio ou argénio, que atuara como gas de arraste. As amostras liquidas
vaporizam-se antes da injecao no gas de arraste. O fluxo de gas passa pela
coluna empacotada através da qual os componentes da amostra se deslocam
a velocidades influenciadas pelo grau de interacdo de cada componente com a
fase estacionaria ndo volatil. As substancias que tém a maior interacdo com a
fase estacionaria sdo retidas por mais tempo e, portanto, separadas daquelas
de menor interagdo. A medida que as substancias eluem da coluna, podem ser

quantificadas por um detector e/ou tomadas para outra analise®.

O esquema do cromatoégrafo pode ser visto na Figura 09.
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Figura 09: Esquema de um cromatégrafo a gas

Existem dois tipos de cromatografia a gas: cromatografia gas - solido
(CGS) e cromatografia gas - liquida (CGL). A cromatografia gas - solida se
baseia na base sélida estacionaria, na qual a retengcdo das substancias
analisaveis é a conseqliéncia da absorcao fisica. A cromatografia gas—liquida é

util para separar ions ou moléculas dissolvidas em um solvente. Se a solucao



de amostra estiver em contato com um segundo sélido ou fase liquida, os
diferentes solutos interagem com a outra fase em diferentes graus, devido a
diferencas de adsorcao, intercambio de ions, particdo, ou tamanho. Estas
diferengas permitem que os componentes da mistura se separem, devido aos

diferentes tempos de retengéo dos solutos através da coluna®".

7.2 — Espectrometria de Massa

A espectrometria de massas, dentre todas as técnicas analiticas
disponiveis, é talvez, a de mais ampla aplicabilidade, no sentido que a técnica
é capaz de fornecer informagdes sobre'*?:

& Composicdo elementar da amostra;

& Estruturas de moléculas organicas, inorganicas e bioldgicas;
% Composicdo quantitativa e qualitativa de misturas complexas;
& Estrutura e composicdo de superficies sélidas;

& Razdes isotopicas de atomos nas amostras.

A espectrometria de massas (EM) utiliza o0 movimento de fons em campos
elétricos e magnéticos para classificd-los de acordo com suas relacdes massa -carga.
Desta maneira, a espectrometria de massas é uma técnica analitica por meio da qual as
substancias quimicas se identificam, separando os fons gasosos em campos elétricos e

magnéticos. Os instrumentos usados nestes estudos chamam-se espectrometros de



massas, sob o principio que os fons podem ser desviados a campos elétricos e
magnéticos. O dispositivo que realiza esta operacdo e utiliza meios elétricos para
detectar os fons classificados € conhecido como espectrdmetro de massas*.

A EM oferece informacéao qualitativa e quantitativa sobre a composicao

atébmica e molecular de materiais inorganicos e organicos.

7.3 — Acoplamento cromatografia gasosa acoplada a espectometria de

massa

CG/EM ¢é um método analitico razoavelmente barato e de facil operacao. Pode separar uma mistura de compostos
e identificd-los sendo uma ferramenta extremamente poderosa, principalmente ao tratar compostos desconhecidos*?.

O esquema desse acoplamento pode ser visto na Figura 10.

Figura 10: Esquema de acoplamento CG/EM
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7.4 — Carbono Orgéanico Total



E definido como a soma de todos os carbonos ligados organicamente em
espécies organicas dissolvidas e nado dissolvidas. Este pardmetro ndo fornece uma
indicacdo qualitativa, e sim quantitativa, em relagdo a mineralizacdo dos compostos
organicos presentes. Para determina-lo, as moléculas orginicas sdo convertidas a

CO,?Y,

7.4.1 Anélise de Carbono Organico Total

Dois tipos de compostos de carbono estdo presentes na agua: carbono
organico e carbono inorganico. Carbono inorganico (Cl ou CIT) encontra-se
principalmente na forma de carbonatos e bicarbonatos. As duas formas de
carbono sao referidas como carbono total (CT) e a relacdo entre elas é

expressa como COT = CT - Cl.

7.4.2 — Andlise de carbono total (CT)

A amostra foi introduzida no tubo de combustdo e oxidada
cataliticamente a uma temperatura de 680°C. A amostra foi queimada no tubo
de combustdo e os componentes do carbono total foram convertidos a diéxido
de carbono, que é purificado e entdo analisado por infravermelho (NDIR). O
detector transfere o sinal na forma de um pico que é proporcional a
concentracdo de carbono total presente na amostra. A calibracdo é feita
usando padrao de carbono na forma de sacarose, construindo-se curvas de

calibragao.



7.4.3 - Analise de carbono inorganico (Cl)

Pela acidificagdo da amostra com uma pequena quantidade de &acido
cloridrico, obtém-se pH menor que 3,0, onde todos os carbonatos sao
convertidos a diéxido de carbono (CO,). O dioxido de carbono dissolvido é
volatilizado pela aspersdo de ar que nao contém dioxido de carbono. Entao

todo o didxido de carbono formado é analisado por infravermelho.

8 — JUSTIFICATIVA

Este trabalho tem como justificativa a necessidade de se implantar
uma tecnologia para o tratamento de residuos de reveladores fotograficos, de
raios—X e odontolégicos, pois 0s mesmos, além de apresentarem a prata,
substancia muito discutida em toda a legislacdo, possuem, também, a
hidroquinona, que é uma substancia altamente poluente, que pode causar
sérios danos ao meio ambiente e que até o momento ndo é contemplada em
nossa legislagéo, seja ela federal, estadual ou municipal.

Existem hospitais que contratam o servico de uma empresa para fazer
o tratamento de seus residuos de revelador, fixador e agua de lavagem, por
meio de uma unidade eletrolitica. Contudo, no processo de tratamento destes
residuos existe uma fuga em seu tratamento, pois as empresas responsaveis
pelo mesmo sO se preocupam com a recuperacdo da prata existente no

residuo de fixador, liberando os outros residuos para a rede de esgotos“?.



N&o bastassem os problemas ja citados, esse sistema oferecido pelas
empresas utiliza Fe na recuperacao da prata. Este ferro é precipitado na forma
de uma borra que pode ser responsavel pelo entupimento de toda a rede de

esgotos do estabelecimento que o usar.

9 - OBJETIVOS

Neste trabalho tém—se como objetivo geral a aplicagdo de metodologia
para destruigdo da hidroquinona presente no revelador fotografico.
Como objetivos especificos, tém—se:
& destruir a hidroguinona presente nos reveladores fotograficos
através do reagente de Fenton;

& otimizacdo das condigdes experimentais.

Assim, apos conclusao deste trabalho, sugere—se que a hidroquinona

seja contemplada com uma resolucdo normativa, dentro da legislacdo

ambiental.

10 — PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo € descrita a metodologia utilizada para a destruicao da

hidroquinona em solucédo aquosa e no revelador fotografico, sendo descritos os



reagentes e o sistema utilizados neste ensaio experimental, que foi realizado

no LRQ - Sao Carlos.

10.1 — Materiais e Reagentes
Os reagentes utilizados no presente trabalho foram de grau comercial:
¢ solucao de residuo de revelador fotografico;
e peroxido de hidrogénio 10% (v/v);
e 3cido sulfurico;
¢ sulfato ferroso heptaidratado 99%;
¢ baldo de trés bocas;

e funil de separacéo.

10.2 — Procedimento Experimental

A 500mL de solugdo de hidroquinona, de concentracdo 1,173 g L™,

acrescentaram—se 5g de Fe®* e H,O,. A mistura foi submetida & agitacdo. Os

ensaios estdo sumarizados na Tabela 06.

Tabela 06: Parametros experimentais do processo de destruicdo da
hidroquinona.

Quantidade Volume de Tempo de
Experimento
de Fe?* (g) H.0, (mL) agitacao (h)
01 5 400 2
02 5 400 2




03 5 150 12

04 5 150 12

A seguir serdo descritos os experimentos para a destruicao da
hidroquinona no residuo de revelador.

O sistema utilizado para a destruicao da hidroquinona consta de um
baldo de trés bocas, onde se processa a rea¢ao, um termémetro, para controle
de temperatura, um funil de separacdo, que no experimento funciona como
gotejador de H>O, e também um condensador. Nestes experimentos com
hidroquinona, foi adicionada solugdo de revelador juntamente com sulfato
ferroso heptaidratado. O pH da solucéo foi ajustado entre 3 e 5, pela adicéo de
acido sulfarico concentrado. Apds o ajuste do pH, adicionou—se peroxido de
hidrogénio por gotejamento. A solugéo fica sob agitacdo durante um periodo
que variou de 12 a 24 h. Uma representacao do sistema pode ser observada

na Figura 11.




Figura 11: Sistema para a destruicdo da hidroquinona.

Foram utilizados 500mL de residuo de revelador fotografico,
acrescentaram—se H,SO,,para que o pH da solucéo ficasse entre 3 e 5, Fe** e
H.O. nas condicbes mostradas na Tabela 08. A mistura foi submetida a
agitacao, como também é mostrado na Tabela 07.

Tabela 07: Parametros experimentais de oxidacdao da hidroquinona,
em residuo de revelador.

Quantidade Volume de Tempo de
Experimento
de Fe* (g) H,0, (mL) agitacao (h)
01 5 400 24
02 2,5 200 24
03 2,5 250 12
04 2,5 250 12

Como pode ser observado o sistema utilizado para a destruicdo da

hidroquinona € um sistema simples, de facil manipulagéo e ndo oneroso.



11 — RESULTADOS E DISCUSSAO

11.1 — Ultravioleta

Para calcularmos a concentracdo de hidroquinona na solucao foi feita

a curva analitica, Figura 12, com dados apresentados na Tabela 08.

Tabela 08: Dados para a construcao da curva analitica da hidroquinona.

Concentragao (mg/L) Absorbancia (nm)
1,006 0,02385
5,03 0,1025
10,06 0,2023
20,12 0,4072
30,18 0,6162
40,24 0,8081
50,3 1,0012
60,36 1,2158
70,42 1,3893
80,48 1,6028
90,54 1,7931
100,6 2,0231

A equagéo gerada pela curva foi: C = -0,24077 + 50,26398A, onde C é
a concentragcdo expressa em mg/L e A é a absorbancia da solugdo no
comprimento de onda de 288,8nm; O desvio—padrao foi de 0,50332 e R igual a

0,9999, o que confere as determinacdes boa confiabilidade.
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Figura 12: Curva analitica para hidroquinona.

Na Figura 13 pode ser observada a formagdo de um pico na regidao de

288,8 nm, que se refere a hidroquinona™®.
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Figura 13: Espectro da solu¢ao padrao de hidroquinona na
regido do ultravioleta.



Com a aplicagdo do processo oxidativo avangado, a destruicdo da
hidroquinona foi realizada satisfatoriamente. Contudo, com o objetivo de
melhorar as condicbes, 0s seguintes parametros experimentais foram
avaliados: a quantidade de H.O. e o tempo de agitacdo da solucao, conforme
descrito na parte experimental.

O que se pode observar é que em todos os experimentos foram
obtidos resultados satisfatérios, contudo nos dois ultimos, mesmo utilizando—se
um terco do volume de H»O,, os resultados mostraram—se bem melhores, o
que vem a demonstrar que o tempo de agitagdo da solugao influencia em seu
resultado final.

Como pode ser observado na Figura 10, a destruigdo da hidroquinona
no experimento 04 apresentou uma redugé@o de hidroquinona em mais de 99%.

Este célculo pode ser feito da seguinte forma:

x =100 Cf
Ci

(eq. 13)
X = (0,7645.10° x 100)/1,173
X = 0,065%
Onde:
Ci é a concentracgao inicial da solugéo;
Cf é a concentracao final da solucao;

X € a porcentagem de hidroquinona na solugao destruida.

Este resultado € bem visivel na Figura 14.
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Figura 14: Espectro da solugdo de hidroquinona na regiao do ultravioleta,
antes e apds a oxidacao.

Como mencionado anteriormente o reagente de Fenton mostrou—se

bastante eficiente na destruicdo da hidroquinona.

11.2 — Carbono Orgénico Total

As andlises de carbono organico total foram realizadas em
equipamento Shimadzu TOC — V¢pn, 0s valores para esses ensaios podem ser

observados na Tabela 09.



Tabela 09: Resultados da andlise de carbono total, carbono inorgénico e
carbono organico.

Carbono Total Carbono Inorgénico Carbono Orgénico
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Destruicao 01 15790 114,15 15675,85
Destruicao 02 19920 100,8 19819,2
Destruicao 03 14790 103,1 14686,9
Destruicdo 04 15570 125,25 1544475
Residuo de revelador 28470 3662 24808

O que se pode observar neste experimento é que a quantidade de
carbono organico presente na solugéo apresentou uma queda de quase 50%.

Os resultados da determinagao de carbono no residuo de revelador
podem ser maiores que os apresentados na Tabela 09. O laboratério de origem
desse material misturou o residuo de revelacdo, que é o que contém
hidroquinona, com o residuo de fixador, que nao contém hidroquinona. Assim,
houve uma diluicdo, o que pbéde diminuir o valor das determinagdes,
falsificando os resultados. Contudo, pode-se afirmar que houve uma
diminuicdo da carga de carbono orgéanico total em cerca de, pelo menos, 60%.
Como o carbono orgéanico total € um valor relacionado ao impacto da carga
organica poluente no ambiente, uma redugao de 60% € um bom indicativo da

eficiéncia do processo de destruicao da hidroquinona, aqui proposto.

11.3 — Cromatografia Gasosa.

Os cromatogramas relacionados nas Figuras 15 a 18 foram registrados em

cromatdgrafo HP 5890.
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Figura 15: Cromatograma da solug¢ao padrao da hidroquinona.

O cromatograma da Figura 15 apresenta o pico da hidroquinona em
aproximadamente 6 minutos, sendo que o pico correspondente ao tempo de
1,428 min. é referente ao metanol, utilizado durante a andlise para diluir a
solucéo.

Nas analises em cromatografia gasosa foi feito um cromatograma do

residuo de revelador, usado nas destruicées, como mostra a Figura 16.
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Figura 16:cromatograma do residuo de revelador.



Na destruigcdo do revelador fotogréafico, como mostrado na Figura 17, é
observada uma consideravel redugcdo em sua area do pico correspondente a 6
minutos, mostrando a eficacia da destruicao da hidroquinona através do uso do
reagente de Fenton.

Nao foi possivel quantificar a hidroquinona presente no residuo de
revelador, mas devido ao fato de as duas analises terem sido feitas na mesma
escala pode—se comprovar que houve uma reducdo na quantidade de

hidroquinona no residuo de revelador oxidado.
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Figura 17: cromatograma da destruicao do residuo de revelador.

Levando em consideragdo a area do pico correspondente a
hidroquinona, pode ser avaliada, em porcentagem a hidroquinona restante na

solugao, apds a destruicdo. Assim:

X =100 Ades
Arev

(eq. 14)
X = (2961 X 100)/15440
X=19,17%
Onde:
Arev. € a area da hidroquinona no residuo de revelador;

Ades. € a area da hidroquinona apés a destruicao do residuo de



revelador;
X € a porcentagem de hidroquinona presente na soluc¢ao, apés a
destruicéo.
Como pode ser observado, o valor de hidroquinona restante em
solucéo foi de 19,17%, ou seja, 0 processo consegue destruir mais de 80% da

hidroquinona em solugao.
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Figura 18: Cromatograma da destruicdo cinco meses apos a destruigao.

A Figura 18 mostra o cromatograma da destruicao da hidroquinona em
residuo de revelador, cinco meses ap6s a referida destruicdo. O pico
correspondente a hidroquinona nao aparece, 0 que comprova que a reacao de
Fenton continua ocorrendo, mesmo sem agitacdo, o que levou a total
destruicdo do composto. Contudo, pode—se observar a formacao de picos na
regido de 12 a 21 minutos, que podem ser atribuidos aos produtos de

degradacao,



11.4 — Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa

Os cromatogramas e fragmentogramas foram registrados em aparelho
de cromaografia gasosa HP 5890 acoplado a espectrdmetro de massas MSD
HP 5970. Neste ensaio foi feita uma andlise do residuo de revelador utilizado
na destruicao.

Essa analise, Figura 19, mostra a hidroquinona, inicialmente presente

no revelador com uma abundancia de 1,4x10°.
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Figura 19: cromatograma do GG/EM para o residuo de revelador.

A Figura 20 apresenta o fragmentograma do residuo de revelador:
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Figura 20: Fragmentograma do residuo de revelador fotografico.



O fragmentograma apresentado na Figura 20 mostra um pico de
relacdo massa—carga em 110, que caracteriza a hidroquinona, que é formada
por seis atomos de carbono, seis de hidrogénio e dois atomos de oxigénio.

O cromatograma da destruicdo do residuo de revelador mostra a

abundancia, no pico correspondente a hidroquinona, ~ 15min, de 5x10*.
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Figura 21: Cromatograma, CG/EM, da solucéo do revelador,
apoés a destruicao.

Fazendo—se uma regra de trés simples, observa—se que a destruicao
da hidroquinona, no revelador, foi de mais de 60%. Os resultados nao se
mostraram muito precisos devido a poténcia do equipamento.

Os resultados de CG/EM sdo bem satisfatérios, se levarmos em
consideragao que as reagdes com Fenton continuaram a ocorrer, ou seja, esse

valor de 60% aumenta com o tempo.

11.5 — Oxidacao da hidroquinona.



Ainda ndo existe nenhum estudo que aponte quais compostos séo
formados na oxidagdo da hidroquinona. Segundo Cominellis“®, apés a
hidroquixalagdo ocorre a abertura do anel aromético originando os
intermediarios alifaticos, seguida da completa mineralizacdo, conforme se

apresenta na Figura 22.
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Figura 22: Possivel reagdo de oxidagdo da hidroquinona®®

Segundo Fukunaga“®, a seqléncia de degradacdo para a

hidroquinona ocorre como mostrado na Figura 23.
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Figura 23: Apresentacao esquematica da reagdo de degradagao
da hidroquinona®®.

Ainda segundo Fukunaga™“®, os possiveis acidos organicos formados
sao: acido oxalico, acido fumarico e acido maleico, podendo logo, ap6s as suas
formacdes, mineralizarem—se completamente, ou seja, transformando—se em

COz e HQO.

11. 6 — Indicadores ambientais

Um fato importante a se ressaltar é a periculosidade da hidroquinona
para o meio ambiente, que pode ser demonstrado pelas Figuras 24 e 25, em
que os indicadores ambientais da EPA®® sio0 apresentados para o benzeno e

hidroquinona, respectivamente.
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Figura 24: Indicadores ambientais da EPA para o benzeno®.
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Figura 25: Indicadores Ambientais da EPA para o hidroquinona®.

Cada numero mostrado nas Figuras 24 e 25 representam um

indicador, sendo:



01 — toxicidade ao ingerir;

02 — toxicidade ao inalar;

03 — efeito a saude humana;

04 — risco de cancer por liberacao do ar;

05 —risco de cancer por liberacdo aquatica;

06 — risco de nao ter cancer por liberacéo do ar;
07 —risco de nao ter cancer por liberagdo aquatica;
08 —risco de exposi¢ao do trabalhador;

09 — valor do efeito ecoldgico;

10 — valor do perigo ao meio ambiente;

11 — valor do perigo total;

12 — valor do perigo total.

Esses indicadores nos mostram o quao perigosa é a hidroquinona, e
como seus parametros se assemelham aos do benzeno. Vale ressaltar,
segundo a Conama 357%%, o limite permissivel de benzeno é de 0,01 mg L.

As principais semelhancas entre os indicadores da hidroquinona e do
benzeno sdo em relagdo ao perigo ao meio ambiente. O benzeno tem uma
periculosidade acima de 90% e a hidroquinona, entre de 75% e,

aproximadamente, 90%, o que Ihe confere um alto risco ao meio ambiente.

12 — CONCLUSOES



A solugdo de hidroquinona foi submetida ao processo oxidativo
avangado, via reagente de Fenton. Foram propostos quatro ensaios,
alcancando resultados de destruicdo de 90%, o que foi comprovado por
espectroscopia na regido do ultravioleta.

Assim, o0s experimentos foram repetidos para a destruicdo da
hidroquinona presente no revelador fotografico.

Houve uma diminuicdo da carga organica, referenciada como carbono
organico total, de cerca de 60% no revelador.

Os resultados obtidos por cromatografia gasosa demonstram uma
diminuicdo de 80% referente a area do pico da hidroquinona. A comprovacao
da identificacdo da hidroquinona foi feita via solugdo padréo e detector de
espectrometria de massas.

Pelos resultados aqui reportados, a metodologia proposta, processo
oxidativo avancado, via reagente de Fenton, pode ser aplicada ao tratamento
de residuos de revelador que contenham hidroquinona.

Vale ressaltar que, atualmente, os tratamentos aos quais séao
submetidos os residuos de revelador sé tém por finalidade a recuperacao da
prata, negligenciando a hidroquinona.

Este trabalho, utilizando uma metodologia consagrada, € pioneiro na

destruicao de residuos que contém hidroquinona.

13 - SUGESTOES



Sugere—se que a hidroquinona seja contemplada na legislagao
ambiental, pois como foi comprovado neste trabalho a mesma é perigosa ao
meio ambiente, que por consequiéncia é perigosa a saude humana.

Outra sugestédo a ser considerada € que seja implantado um plano de
gestdo, gerenciamento, além de fiscalizacdo adequada aos servicos que

trabalham com os residuos mencionados neste trabalho.
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