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RESUMO

OTIMIZACAO DA REACAO DE FENTON VISANDO APLICACOES
NA REMEDIACAO IN-SITU E EX-SITU DE AGUAS
SUBTERRANEAS

O desenvolvimento e a aplicagdo de reagdes de Fenton modificadas (RFM)
baseadas na mistura de sais de ferro e presenga de diferentes complexantes (ligantes),
foram conduzidos investigando-se a influéncia dessas variaveis e do pH, em diferentes
proporgdes molares Fe®":H,Ox:ligante. Os ligantes estudados foram os 4cidos citrico
(AC), tartarico (AT), gluconico (AG), ascorbico (AA), oxalico (AO) e EDTA. Os dados
experimentais obtidos mostram que a degradacgdo oxidativa catalisada segue uma cinética
de pseudo-primeira ordem. Esse comportamento foi observado para os diferentes
catalisadores, onde constatou-se que a natureza quimica dos mesmos influencia de forma
significativa na velocidade da degradagao. O tempo de meia-vida do tolueno ¢ dependente
do catalisador utilizado, sendo que a RFM com AA (1,2 = 46 min) foi 52 % mais rapida
do que a reagdo de Fenton convencional (11, = 70 min). Constatou-se que as demais RFM
apresentaram um desempenho catalitico inferior quando comparado a esses dois casos. A
menor remog¢do do contaminante foi obtida com a RFM com EDTA. Uma comparacio
entre os resultados obtidos na cromatografia gasosa (GC) e no carbono organico total
(TOC) mostrou que, nas RFM, os radicais hidroxila atuam, preferencialmente, na
degradacdo do contaminante e, por ultimo, do complexo. Desenvolveu-se um reagente
(P1-0501652-5), denominado de Fentox®, cujas principais vantagens sdo a transferéncia
rapida e eficiente dos contaminantes adsorvidos na matriz organica para a fase aquosa e
ndo ter a necessidade de adi¢do de 4cidos fortes no local de tratamento, possibilitando o
trabalho em uma ampla faixa de pH, o que ndo ¢é possivel na reacdo de Fenton
convencional. O desempenho do Fentox” foi avaliado através de reagdes de degradagio
modelo, onde se utilizou agua subterranea contaminada com BTEX (benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos). Para a determinacdo dos BTEX otimizou-se e utilizou-se a
microextragdo em fase sélida (SPME) seguida da GC, além do monitoramento do TOC.
Experimentos mostraram que os BTEX, na concentragio de 439 mg L™, sdo removidos
em menos de 20 minutos de reagio quando promovidos na presenca do Fentox®. A
eficiéncia desse reagente frente a reacdo de Fenton convencional, também foi
comprovada em experimentos com gasolina em fase livre (5 % v/v). Estudos
comparativos revelaram que o Fentox” apresenta uma eficiéncia superior quando
comparada a rea¢dao de Fenton convencional e propicia uma maior flexibilidade com
relacdo ao intervalo de pH requerido no processo.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avangados (POA), reagao de Fenton, remediacao,
ligante, dgua subterranea
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ABSTRACT

OPTIMIZATION OF FENTON’S REACTION AIMING AT IN-SITU
AND EX-SITU GROUNDWATER REMEDIATION

The use of Fenton’s reaction in the remediation of contaminated areas is a well
established technology. However, the mixture Fe*":H,0, poses a series of inconveniences
such as the need for acidic conditions as well as lack of specificity. To overcome these
problems, Modified Fenton’s Reactions (MFR) have been investigated as a possible way to
improve the use of H,O,. MFR consists basically of a mixture of iron salts in the presence
of different complexing agents (ligands). The main objective of this work was to investigate
the use of different carboxylic acids acting as ligands for iron in the destruction of BTEX
(benzene, toluene, ethylbenzene and xylenes) present in groundwater samples. Selected
ligands included citric (CA), tartaric (TA), oxalic (OA), gluconic (GA) and ascorbic (AA)
acids, as well as EDTA. The influence of pH and different molar ratios (Fe*":H,O,:ligand)
were also evaluated in order to optimize the use of hydrogen peroxide. BTEX
determination was carried out using solid-phase microextraction (SPME) followed by gas-
chromatography (GC/FID), whereas total mineralization of the organic matter was
monitored measuring the remaining total organic carbon (TOC). Kinetic degradation of
toluene depends on the ligand, with the MFR with AA (t;, = 46 min) being 52 % faster
than the conventional Fenton’s reaction (1, = 70 min). Others MFR presented an inferior
catalytic performance when compared with these two cases. Lower removal of the
contaminant was obtained with EDTA. The reagent was patented (PI-0501652-5) and given
the name Fentox”, and finds applications in the “in-situ” and “ex-situ” oxidative
destruction of several different toxic and recalcitrant organic compounds present in
residuary and groundwaters. The efficacy of the reagent for BTEX degradation was very
high when compared to the classical Fenton’s reaction (pH 3). The main advantage
presented by Fentox” comprises the fast and efficient transfer of strongly adsorbed
contaminants found in the organic matrix to the water phase, without further addition of
strong acids in the contaminated area. These properties make possible applications in
different pH conditions, which is not possible using the conventional Fenton’s reaction.
Experimental results showed that BTEX in very high concentration (439,000 pg L) is
mineralized (99 %) in presence of Fentox” after 20 min of reaction. The performance of
Fentox” was compared to the conventional Fenton’s reaction, using a mixture containing 5
% (v/v) of gasoline as the free phase. Comparative studies revealed that Fentox®, without
demanding pH control, is more efficient for destruction of BTEX when compared to
conventional Fenton’s reaction.

Keywords: Advanced Oxidation Processes (AOP); Fenton’s reaction; chelated iron;
remediation, groundwater.
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1- INTRODUCAO

O aumento da atividade industrial acompanhado do grande
desenvolvimento tecnologico ocorrido nas tultimas décadas vem trazendo
muitas preocupacdes ambientais. Esse avango, observado em praticamente
todas as areas ligadas a ciéncia, tem originado inimeras conseqiiéncias,
como, principalmente, a geracdo de grandes quantidades de residuos e
subprodutos indesejados. Tais conseqiliéncias sdo provenientes, sobretudo, de

uma ampla variedade de processos industriais.

Um relatério do Ministério da Saude, de janeiro de 2005, aponta que o
Brasil tem, pelo menos, 689 areas potenciais e efetivas de contaminagao,
com 1,94 milhdes de moradores sob risco de exposi¢cdo. A causa da
contaminagao varia desde residuos industriais e lixdes, até exploracdao de
ouro ¢ minério. Enquanto o documento do governo federal aponta 158 areas
de risco, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB)
mapeou em seu Ultimo relatério 1.336, incluindo, principalmente, regioes de
postos de combustiveis. Atualmente, essas areas t€ém sido apontadas como
grandes responsaveis por contaminacdes de solos e aguas subterraneas.
Nesses casos, os contaminantes de maior ocorréncia sdo 0s seguintes:

benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX).

A “remediacao” (ver Apéndice 2) de solos e aguas subterraneas tem

sido uma problematica mundial nas ultimas décadas, pois sdo matrizes
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relativamente complexas e possuem uma alta afinidade por muitos
contaminantes. Por isso, € necessdrio o uso de processos eficientes,
principalmente, com relagdo a destruicdo dos contaminantes € ao tempo
gasto para tal remediacdo, uma vez que acidentes ambientais com compostos
muito toxicos e “recalcitrantes” (ver Apéndice 2), como por exemplo os
hidrocarbonetos de petrdleo, geralmente provocam um impacto ambiental
grande. A dimensdo desse impacto ¢ proporcional & contaminagdo ocorrida
em uma determinada area, que pode afetar, de imediato, todos os seres vivos

localizados no local e, também, nas suas proximidades.

Existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos processos de
tratamento de efluentes que garantam, principalmente, uma remocao
eficiente dos contaminantes. Entre esses processos de tratamento destacam-
se 0s chamados “Processos Oxidativos Avancados (POA)”, que podem ser
muito eficientes no que diz respeito a destruicdo de compostos toxicos e
recalcitrantes, uma vez que promovem a oxidacao e/ou redugdo de poluentes

quimicos no ar, na dgua e no solo.

Nos POA, o oxidante mais utilizado ¢ o peroxido de hidrogénio
(H,0,), responsavel pela geragdo de radicais hidroxila ((OH), composto este

que sera discutido em detalhes, a seguir.
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1.1- Peréxido de Hidrogénio (H,0.)

O peroxido de hidrogénio ¢ um liquido incolor, limpido e de baixa
viscosidade. E comercializado em solu¢des aquosas com concentracdes que
variam entre 27,5 % e 70,0 % em peso. E miscivel em agua em todas as
proporgdes, corrosivo e nao ¢ inflamavel. Por ser altamente oxidante, o H,O,
exige cuidados especiais durante o seu manuseio. Ele ¢ considerado uma
substancia de toxicidade média, cuja menor dose letal reportada (LDLo) para
os seres humanos ¢ de 1429 mg kg™, via oral. A Tabela 1 mostra algumas

propriedades das solu¢des comerciais de H,O, (DEGUSSA, 2005).

A concentracdo residual de peroxido de hidrogénio ¢ um parametro
crucial no processo de degradacao de contaminantes por reagcdes de Fenton,
visto que, uma vez consumido, a reacdo nao prossegue, sendo necessaria a
reposi¢do do oxidante. Tipicamente, o peroxido de hidrogénio € instdvel em
condigdes naturais (temperatura ambiente, 25 = 2 °C) e se degrada
rapidamente, em oxigénio e agua, devido a existéncia de catalisadores

organicos e inorganicos, de acordo com a Equacao 1.

2H,0, > 2H,0+0, (1)

Os principais fatores que contribuem para a decomposi¢ao do H,O,
incluem: aumento da temperatura; aumento do pH (especialmente em pH >

6-8); presen¢a de contaminantes (principalmente metais de transicdo, tais
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como cobre, manganés e ferro); e em menor grau, exposicdo a radiagdo

ultravioleta. Na maioria dos casos, o pH e os contaminantes se apresentam

como fatores predominantes nesse processo de decomposicdo do H,0,

(HYDROGEN PEROXIDE, 2005).

Tabela 1. Propriedades das solugdes comerciais de H,O, (DEGUSSA,

2005).
% em peso de
27,5 350 50,0 60,0 70,0
H202
gH202 100 %
. 275 | 350 | 500 @600 @ 700
kg
g H,0, 100 % L™
303 ' 396 598 745 @ 902
(a)
em volumes (b) 100 = 132 = 199 @ 249 @ 301
% em peso 129 16,5 23,5 28,2 329
gem” 1,101 1,132 /1,196 1,241 1,288
°C 105 108 @ 114 119 125

(a) A 20°C.

(b) Litros de oxigénio gasoso liberados durante a decomposicdo isotérmica a 0 °C,

101 MPa (760 Torr) de 1,0 litro de solucao de H,O; (também a 0 °C).

(c) Valores extrapolados pela variagdo da concentracdo e o do ponto de ebulicdo

durante o aquecimento.
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1.2- Processos Oxidativos Avangados

Os POA sdo processos baseados na formacdo de radicais hidroxila
("OH). Devido a sua alta reatividade (E° = 2,06 V), menor apenas do que o
elemento fluor, como mostrada na Tabela 2 (BIGDA, 1995), o radical
hidroxila pode reagir com uma grande variedade de classes de compostos
promovendo a sua total mineralizagdo, gerando compostos indcuos
comumente encontrados na natureza, tais como oxigénio (O,), dioxido de
carbono (CO,), agua (H,O) e 4acidos minerais, como HCI, no caso do
contaminante ser um organoclorado, ou outras moléculas simples ndo-

toxicas (LEGRINI et alii, 1993).

Tabela 2. Poder de oxidacao de reagentes mais usuais (BIGDA, 1995).

Espécies Reativas Poder de Oxidacao (V), com relacio ao cloro
Fluor +2,23
Radical Hidroxila +2,06
Oxigénio Atomico (singlete) +1,78
Per6xido de Hidrogénio +1,31
Radical Hidroperoxila +1,25
Permanganato +1,24
Acido Hipobromoso +1,17
Dioxido de Cloro +1,15
Acido Hipocloroso +1,10
Acido Hipoiodoso +1,07
Cloro +1,00
Bromo +0,80

Iodo +0,54
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Segundo MANSILLA et alii (1997), os POA dividem-se em sistemas
homogéneos e heterogéneos, onde os radicais hidroxila podem ser gerados
através de reacdes envolvendo oxidantes fortes (como Os; e H;0,),
semicondutores (como TiO,, ZnO) e com ou sem irradiagdo ultravioleta

(UV). Os principios e aplicacdes desses processos foram detalhadamente

descritos por LEGRINI et alii (1993) e HUANG et alii (1993).

Os processos que contam com a presenca de catalisadores solidos sdao
chamados de heterogéneos, como por exemplo aqueles que ocorrem na
presenga de semicondutores como o didoxido de titdnio (fotocatélise
heterogénea) (TEIXEIRA, 1997; NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Os demais
processos sdao chamados de homogéneos. Entre estes, pode-se citar os
processos que envolvem a utilizacdo de ozonio, peroxido de hidrogénio e
decomposicao catalitica de peroxido de hidrogénio em meio acido (reagdes

de Fenton ou foto-Fenton) (CANELA, 1999; GHISELLI, 2001).

Os POA sdo processos nao seletivos, podendo degradar
simultaneamente inumeros compostos e, também, sdo caracterizados por
gerar, na maioria das vezes, compostos nao-toxicos como subprodutos das
reagoes. Dessa maneira, esses sistemas podem nao contribuir como poluentes

nas matrizes remediadas.

Em geral, a geragdo de *OH em solugdo é um processo relativamente
caro quando comparado com processos de tratamentos mais simples, como

processos fisicos e biologicos. Os “processos fisicos” sdo caracterizados por
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processos que envolvem a separacdo de fases (sedimentacdo), transi¢dao de
fases (destilagdo), transferéncia de fases (adsor¢do) e separacdo molecular
(ultrafiltracdo). Nesses processos, geralmente as substdncias contaminantes
nao sdo destruidas, apenas transferidas de fases. Os “processos bioldgicos”
utilizam compostos de interesse como substrato para o crescimento €
manuten¢do de microorganismos. Embora muito utilizados devido aos seus
baixos custos ¢ possibilidade de tratar grandes volumes, esses processos sao
limitados para efluentes que sejam toxicos aos microorganismos. Assim, €
recomendavel usar os POA para tratar apenas residuos que sejam resistentes
aos tratamentos convencionais, como por exemplo, ao processo de

tratamento bioldgico, que € a op¢do mais atrativa econdmicamente.

Segundo HUANG et alii (1993) e STEFAN et alii (1996), reacdes de
oxidacdo quimica envolvendo radicais hidroxila tém sido extremamente
efetivas na destruicdo de poluentes organicos. No nivel molecular, a
destruicdo ocorre pela quebra/cisdo de ligacdes carbono-carbono, gerando
fragmentos do composto original. Reagdes oxidativas subseqiientes podem
transformar completamente os compostos fragmentados em dioxido de
carbono e 4gua. A mineralizagdo completa ocorre pela adigdo/transferéncia
de elétron seguida pela destruicio da maioria das cadeias aromaticas;
abstra¢do de hidrogénio em alcanos; e adi¢do de ligagdes C=C ou C=C, na
maioria dos compostos alifaticos insaturados. De acordo com VON
SONNTAG et alii (1997), a adicao nas duplas ligacdes geralmente ¢ mais

rapida do que as reagdes de abstracao de hidrogénio.
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De acordo com GONZALEZ e¢ BRAUN (1996), a velocidade do
processo de mineralizagdo ¢ fortemente influenciada pelo nimero de atomos
de carbono, pela estrutura dos compostos individuais e pela velocidade de
formagao de espécies moleculares menores. Por isso, antes da remediacao, ¢
muito importante um estudo detalhado da matriz e do(s) contaminante(s) a

ser(em) tratado(s).

Para contaminantes clorados, como o percloroetileno (PCE) e o
tricloroetileno (TCE), a descloracdo precede a descarboxilacdo. No entanto,
na maioria dos contaminantes, a rea¢ao inicial leva a formagao de radicais
intermedidrios que sofrem oxidacdo, redu¢ao ou dimerizagdo baseada nas

condi¢des de tratamento e existéncia dos contaminantes.

1.2.1- Reacao de Fenton

O nome “Reacdo de Fenton™ refere-se basicamente a mistura de
perdxido de hidrogénio (H,O,) e sais de ferro. FENTON (1894) relatou que
na presenca de baixas concentragdes de sais de ferro e peroxido, o acido
tartarico era oxidado a acido dihidroxi maléico. Mais tarde, ele mostrou
(FENTON, 1899) que outros hidroxi-acidos eram também oxidados na

presenca desse reagente.
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Similarmente, RUFF (1898) observou que o acido glucénico, com a
reagdo de Fenton, ¢ degradado via descarboxilagdo oxidativa a arabinose.
HABER e WEISS (1934) sugeriram que na decomposicio do H,O,,
catalisada por sais de ferro, o *OH era formado como um intermediario ativo

via oxidacdo do ion ferro pelo peroxido de hidrogénio.

A formagdo do *OH somente foi confirmada por BAXENDALE et alii
(1946), mostrando que a reagdo de Fenton inicia e catalisa a polimerizagao

de olefinas via adi¢do do "OH na dupla ligagdo (MERZ e WATERS, 1947).

A reacdo de Fenton tradicional (Fe*/H,O,/H") envolve a
decomposi¢ao catalitica do peroxido de hidrogénio a formas intermediarias
de radicais livres, que possuem um potencial de oxidagdo maior do que o
proprio peréxido (SAFARZADEH-AMIRI et alii, 1997). A reagdo de Fenton

classica € descrita segundo a Equacdo 2.
Fe’* + H,0,+ H" — Fe’" + H,0+'OH ©)

Embora a reacdo de Fenton seja conhecida ha mais de 100 anos,
. ~ . ~ (Y] . ) ~ .
aplicagdes em campo para processos de remediagdo “in-situ” (ver Apéndice

2) apenas foram utilizadas nos Ultimos anos.

A reagdo de Fenton em sua forma convencional, apesar de ser eficiente

no tratamento de contaminantes, traz como grande inconveniente a
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necessidade de baixo valor de pH. Manter o pH préximo de 3 ¢ descrito
como sendo ideal para a geracdo de radicais livres (WATTS et alii, 1990;

BOLTON, 1999; KWON et alii, 1999).

De acordo com BISHOP et alii (1968), a oxidagdo catalitica de
compostos organicos refratirios envolve a oxidagdo por radicais hidroxila
sendo eficiente somente na faixa de pH de 3 a 5. O peréxido de hidrogénio e
sais de ferro separadamente ndo sdo eficientes oxidantes de substincias
organicas complexas. Quando o perdxido de hidrogénio e sais de ferro sdo
combinados, o peroxido de hidrogénio se decompde para produzir radicais
hidroxila. Nesse caso, ambos sais ferroso e férrico siao eficientes

catalisadores, mas para isso, o sistema férrico requer temperaturas elevadas.

Quando sais ferrosos sdo usados, o radical hidroxila ¢ produzido
imediatamente por uma rapida reagdo que ocorre entre o ion ferroso e o
perdxido de hidrogénio (Equagdo 3, constante de velocidade ks = 76 mol’
L s™). Com sais férricos, o radical hidroxila ¢ produzido por um processo de
dois estagios, inicialmente, com uma reacdo lenta entre o ion férrico e o
perdxido de hidrogénio (Equagio 4, ks, = 0,02 mol” L s), seguida de uma
reagdo rapida entre o ion ferroso produzido e o H,O, adicional (RAJA et alii,

2005).

Fe* + H,0,—“ > Fe’*+ OH+'OH 3)
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Fe'* + H,0,—% > Fe* + HO; + H* (4)

Devido, principalmente, as velocidades das reacdes de producdo do
H,0, (Equagdes 3 e 4) catalisadas pelos fons Fe*” ¢ Fe’* e, também, & baixa
solubilidade de hidroxido férrico (Fe(OH)s) (kys = 1,5 x 107°), na maioria
das reagdes oxidativas o Fe*" é utilizado como catalisador. Assim, para que o
ion ferroso possa exercer a sua devida fun¢do (aumentar a velocidade da
reagdo), ¢ necessario que ele esteja na forma soluvel. Acima de pH 3, ¢
favorecida a formacao do precipitado Fe(OH)s, que ¢ praticamente inativo na

reacao de Fenton.

Por causa da capacidade tampdo associada a maioria das aguas e,
principalmente, dos solos, esse valor de pH acido ideal (3) ¢ muito dificil de
ser alcancado para aplicagdes em campo, o que exige a adicdo de grandes

quantidades de acidos fortes no local contaminado.

Trabalhos recentes t€ém demonstrado que a geragao de radicais livres e
a oxidacao do contaminante podem ser promovidos na faixa de pH de 5 a 7,
sem a adi¢ao de acido forte, usando catalisadores modificados de Fenton que
sdo eficientes quelantes. Sendo assim, essas modificagdes tornam-se mais
vidveis do ponto de vista de uma aplicagdo in-situ. Nesse método, patenteado
pela empresa norte-americana In-situ Oxidative Technologies, Incorporation

(ISOTEC, 2005), ¢ usado um reagente para tratar contaminantes de solo e/ou
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agua subterranea que se baseia na mistura de um catalisador metalico e um
agente modificante de pH (como hidroxido de sodio). O agente oxidante ¢
estabilizado com acido fosforico (Hs;PO,) e/ou fosfato monopotéssio

(KH,PO,).

Viérios ions metalicos e seus complexos, em seus baixos estados de
oxidagdo (por exemplo, Cu”, Ti’", Cr*", Co*" e V*"), em conjunto com um
oxidante, possuem caracteristicas oxidativas parecidas com a reacdo de
Fenton e, assim, as misturas desses compostos metalicos com o H,O, foram
nomeadas como reagdes “‘tipo-Fenton” ou, do inglés, “Fenton-like”
(SAMUNI et alii, 1972; KAKARLA e WATTS, 1997; WATTS et alii, 1999;
WATTS et alii, 2000; AMBROZ et alii, 2001; PEREZ et alii, 2002;
GHISELLI et alii, 2004; PARRA et alii, 2004).

Para que a reagdo de Fenton possa ter agdo prolongada, durante a

~ 2+ . 3+ , .

reacdo o Fe” deve ser rapidamente regenerado a Fe . Duas possiveis
. A . ~ 2+ . 3+ o~

seqliéncias de reagdes que produzem Fe™ a partir de Fe” sdao dadas nas

Equacdes 4 ¢ 5 (ks = 10° mol”" L s™) (WALLING e JOHNSON, 1975).
Fe’ + HO; —5>Fe* + H + 0, (5)

Como mostrado nas Equagdes 2 a 5, o H,O, ora atua como agente

oxidante e ora como agente redutor. Essa ¢ uma das importantes
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caracteristicas do peroxido de hidrogénio que permite que esse reagente seja

alvo de estudos nos POA, mais especificamente, na reagdo de Fenton.

Inameros artigos (BASU e WEI, 1998; BASU ¢ WEI, 1998a; WANG
e BRUSSEAU, 1998; NAM et alii, 2001; BERGENDAHL e THIES, 2004)
demonstram a forte reatividade da reacdo de Fenton com compostos toxicos
e recalcitrantes presentes em solos e dguas subterraneas, resultando em uma
eficiente destruicao do contaminante. Isso pode ser feito em poucas horas de
reacdo (dependendo do tipo e da concentragdo de cada composto) usando
uma relacdo estequiométrica apropriada, consistindo, basicamente, do

oxidante e do catalisador.

A relagdo estequiométrica para a oxidacdo de Fenton in-situ ¢
influenciada por diversas variaveis, tais como (1) pH, que determina a
disponibilidade de ions ferro (na forma soltvel) em solucdo; (2)
concentracdo do contaminante, que influencia a propor¢do molar e a
concentracdo do catalisador e do peroxido requeridos para a oxidacdo
completa; e (3) o carbono organico total (TOC) da matriz a ser tratada
(conforme cada caso), que afeta o processo pelo consumo do perdxido na
reagdo. Essas variaveis, que interferem na eficiéncia da reacdo de Fenton,
fazem com que as condi¢des de oxidacdo ndo sejam perfeitas, haja vista que
numerosas reacdes de competicdo podem ocorrer durante uma aplicacdo in-

situ da rea¢ao de Fenton (KAKARLA et alii, 2002).
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De acordo com LEGRINI et alii (1993), a principal desvantagem de
todos os processos de degradacdo oxidativa baseados na reatividade dos
radicais hidroxila, como a reacdo de Fenton, ¢ que seqiiestradores desses
radicais, tais como ions carbonatos (CO;”) e bicarbonatos (HCO5"), quando
presentes em solucdo, diminuem a eficiéncia do processo. Como mostrado
nas Equacdes 6 e 7, ions carbonatos e bicarbonatos transferem um elétron
para o “OH, tornando-se no processo anions radicais carbonatos, que sdo
inativos na reagdo com os poluentes. As constantes de velocidades dessas
reagoes sdo, respectivamente, ks = 3,9 x 10 mol' L s" e k; = 8,5 x 10° mol

Ls"' (VON SONNTAG et alii, 1997).

CO; +'OH —*—CO; + OH (6)
HCO;+'OH ——CO; +H,0 7)

Outras reagdes que competem com o substrato organico, formando
subprodutos menos reativos que o radical hidroxila, sdo mostradas nas
Equacdes 8 (ks = 4.3 x 10°mol™ L s™), 9 (ko =8 x 10° mol L s™), 10 (k;o =
5x10"mol" Ls")e 1l (kj;=1,5x 10>mol” Ls™).

Fe? +'OH —% s Fe**+ OH (8)
HO;—5% 0, +H* (9)

‘0, + H"—% 5 HO;S (10)
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Fe*+°0, —1 5 Fe® + 0, (11)

O radical hidroxila tem uma elevada afinidade eletronica (136 kcal) e
ndo somente oxida praticamente todos compostos organicos contendo
hidrogénio, mas também reage com muitos haletos (X'), tais como Cl e Br,

para produzir radicais X .

Em um mecanismo de oxidacdo geral para os radicais hidroxila e a
oxidacdo do oxigénio molecular, o radical hidroxila abstrai/retira um atomo
de hidrogénio do substrato orgénico, produzindo um radical organico (R’)

(ki»=10"mol' L s™).
RH+'OH —*> 5 R* + H,0 (12)

O radical organico reage rapidamente com o oxigénio molecular para

formar um radical organico peroxila (ROO).
R*+0, > ROO* (13)

O radical orgénico peroxila abstrai um atomo de hidrogénio do
substrato organico, produzindo um hidroperoxido organico (ROOH) e outro

radical organico.
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ROO® + RH - ROOH + R’ (14)

Na presenca de sais de ferro, a decomposi¢ao do peréxido produz uma
cadeia continua de radicais e acelera, sobretudo, a velocidade da

autooxidacao.

ROOH + Fe** — RO"® + Fe>*+ OH (15)

ROOH + Fe** — RO; + Fe** + H” (16)

1.3- A Problematica da Contaminagao por
Petroleo e do uso de seus Derivados

O petroleo, ou o6leo cru, ¢ uma mistura complexa de inumeros
compostos, a maioria deles hidrocarbonetos. A propor¢ao desses compostos
varia de um campo petrolifero para outro. O tipo mais abundante de
hidrocarboneto geralmente ¢ a série alcanos, que podem ser genericamente
designados pela formula C,H,,:,. As moléculas de alcanos variam desde o
simples metano, CH,, até moléculas constituidas por quase uma centena de

carbonos.

O petréleo também contém quantidades substanciais de cicloalcanos,

principalmente aqueles contendo cinco ou seis atomos de carbono por anel,
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como os sistemas C¢Hi,, que incluem o metilciclopentano e o ciclohexano.
Também fazem parte da composicdo do petroleo alguns hidrocarbonetos
aromaticos, principalmente benzeno e seus derivados simples, nos quais um
ou dois atomos de hidrogénio foram substituidos por grupos metila ou etila,
que sdo, tolueno, etilbenzeno e xilenos (trés isdémeros contendo dois grupos

metila).

Além dos hidrocarbonetos, o petroleo também contém certa
quantidade de compostos de enxofre: sulfeto de hidrogénio (H,S) e
compostos organicos de enxofre que sdo analogos a alcoois e éteres (tiois e
tioéteres), nos quais um atomo de S substitui o oxigénio. Essas substancias
sdo, em sua grande maioria, removidas antes que o petroleo seja
comercializado. Pequenas quantidades de compostos orgéanicos contendo

oxigénio ou nitrogénio também estdo presentes no 6leo cru.

Os BTEX, ou Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos, sao definidos
como hidrocarbonetos monoaromaticos, cujas estruturas moleculares
possuem como caracteristica principal o anel benzénico. Sdo usados
principalmente como solventes e combustiveis. Eles sdo considerados
LNAPL (Light non-aqueous phase liquids), ou seja, produtos nao-aquosos
menos densos que a agua, sendo utilizados principalmente em: detergentes,
solventes, gasolina, intermediarios de reagdes, solventes adesivos em
plasticos, combustiveis de aviagdo com alta “octanagem” (ver Apéndice 2),

thiner, entre outros (FETTER, 1993).
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Os compostos BTEX do petroleo constituem a parcela mais toxica
para os moluscos marinhos e outros peixes quando ocorre um derramamento
de petroleo no oceano, seja de um navio petroleiro ou de uma plataforma
maritima de exploracdo de petréleo. Os hidrocarbonetos de maior massa
molar formam gotas pegajosas (viscosas) semelhantes ao “alcatrdo” (ver
Apéndice 2), que aderem nos passaros, nos mamiferos marinhos e nas rochas
€ em outros objetos/corpos que entram em contato com o petréleo (BAIRD,

2002).

A gasolina comum contém predominantemente hidrocarbonetos C; ¢
Cs; o oleo diesel contém, sobretudo, hidrocarbonetos com 9 a 11 atomos de
carbono. Em linhas gerais, quanto maior for o nimero de atomos de carbono
de um alcano, maior serd seu ponto de ebulicio e menor sua “pressdo de
vapor” (ver Apéndice 2) e, portanto, menor sua tendéncia a vaporizar-se a
uma dada temperatura. Assim, as gasolinas destinadas as condigdes quentes
de verdo sdo formuladas com menores quantidades dos alcanos contendo
poucos atomos de carbono, como butanos e pentanos, ¢ mais faceis de
vaporizar do que aquelas que sdao preparadas para climas frios. A presencga de
hidrocarbonetos volateis na gasolina ¢ vital a baixas temperaturas, para

permitir a partida de motores.

Os maiores problemas de contaminacdo sdo atribuidos aos
hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX), que sdo os constituintes mais
soliveis e mais moéveis da fracdo da gasolina. Quando ocorre um

derramamento de gasolina, uma das principais preocupagdes ¢ a
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contaminacao de “aqiiiferos” (ver Apéndice 2) que sao usados como fonte de

abastecimento de dgua para o consumo humano.

Por ser muito pouco soluvel em agua, a gasolina derramada, contendo
mais de uma centena de componentes, inicialmente estard presente no
subsolo como liquido de fase ndo aquosa. Em contato com a agua, os
compostos BTEX se dissolverdao parcialmente, sendo os primeiros

contaminantes a atingir o lencol freatico.

A contaminagdo de dguas subterrdneas por vazamentos em postos de
combustiveis vem merecendo cada vez mais atencdo, tanto da populagdo em
geral como dos orgdos estaduais e federais de controle ambiental. Diante
disso, varias entidades ambientais, preocupadas na remediacdo de solos e
aguas subterraneas, t€ém se concentrado em contaminagdes por vazamentos
de combustivel em postos de servicos e bases de abastecimento, que
atualmente tém sido um dos grandes responsaveis pela contaminagdao

ambiental.

Especificamente no caso da gasolina, a contaminacao pode ocorrer de
forma descentralizada, proveniente de vazamentos dos tanques de
armazenamento em postos de servicos. No Brasil, segundo os dados da
Agéncia Nacional de Petroleo (ANP, 2005), existem 33620 postos
revendedores de combustiveis automotivos, sendo que ainda, ndo existem

estimativas do numero de tanques com vazamentos ou prestes a vazar.
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Um outro problema ¢ que a gasolina, que consiste principalmente de
alcanos de cadeia linear e cicloalcanos, apresenta caracteristicas de
combustao imcompleta quando queimada em motores de combustdo interna.
Numa mistura de ar, a gasolina com essas caracteristicas, quando vaporizada,
tende a sofrer igni¢do espontanea (auto-igni¢ao) no cilindro do motor antes
que seja comprimida e receba uma descarga elétrica para provocar sua
igni¢cdo. Como conseqiiéncia, o motor sofre “detonacdes” (ver Apéndice 2) e
perde poténcia. Para superar esse problema, toda gasolina ¢ formulada para

conter substancias antidetonantes.

Em contraste aos alcanos nao-ramificados e cicloalcanos, os alcanos
altamente ramificados, tais como o isomero de octano 2,2,4-trimetilpentano,
“isooctano”, apresentam excelentes caracteristicas de combustio, sendo que
eles ndo ocorrem naturalmente em quantidades significativas no petroleo.
Para definir a escala do “indice de octana” (ver Apéndice 2), ao isooctano ¢
atribuido o indice de octanas 100, e ao n-heptano ¢ atribuido arbitrariamente

o valor zero.

A gasolina produzida apenas por destilagao do petroleo tem um indice
de octana de 50, que ¢ muito baixo para ser usado em veiculos. Contudo, a
adicao a gasolina de pequenas quantidades de compostos, como o chumbo
tetrametila, Pb(CHj3)4, €/ou seu equivalente etila, previne a “detonagao” (ver
Apéndice 2) no motor e, desse modo, aumenta o indice de octana da
gasolina. Durante décadas no mundo todo, esses compostos foram

adicionados a gasolina consistindo predominantemente de alcanos lineares e



INTRODUCAO 21

cicloalcanos. Com o crescimento da preocupagdo com o meio ambiente esses
compostos foram suprimidos da composi¢dao da gasolina principalmente por
serem toxicos para o ser humano, mas também, por inviabilizar a adocao de
catalisadores de veiculos. O Brasil, em 1989, foi um dos primeiros paises a
retirar o chumbo de suas gasolinas automotivas. Esses compostos organicos
sdo lipossoluveis e podem ser absorvidos pela pele e por via respiratoria. O
chumbo ¢ um elemento toxico, o qual acumula-se no organismo. Apos
absorvido, o chumbo ndo ¢ distribuido de forma homogénea no organismo.
No sangue, o chumbo estd quase sempre associado aos eritrocitos, sendo em
seguida distribuido aos tecidos moles (maiores concentracdes no figado e
nos rins) e aos minerais (0ssos e dentes). O osso ¢ o principal compartimento
onde armazena-se o metal, cerca de 90 % do chumbo encontrado no
organismo humano esta depositado nos ossos sob a forma de trifosfato. Esse
composto absorvido e armazenado tem uma meia-vida de, aproximadamente,

25 anos no osso cortical denso.

Uma alternativa ao uso de aditivos para aumentar a octnagem ¢
misturar a gasolina quantidades significativas de alcanos altamente
ramificados ou BTEX ou outras substancias organicas que apresentam altos
indices de octana. Uma lista dos aditivos comuns e de seus indices de octana

¢ mostrada na Tabela 3 (BAIRD, 2002).
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Tabela 3. Indices de octana para aditivos comuns da gasolina (BAIRD,
2002).

Composto  indice de Octana

Benzeno 106

Etanol 112
p-Xileno 116
Metanol 116
Tolueno 118

Como mostrado na Tabela 3, o tolueno ¢ um dos aditivos comuns
encontrados na gasolina que apresenta maior indice de octana (118).
Provavelmente, essa ¢ uma das principais caracteristicas que faz com que
esse composto esteja presente em grandes quantidades na gasolina. Além
disso, um outro aditivo muito utilizado no Brasil, empregado na gasolina

como agente antidetonante, ¢ o etanol.

A adigao de alcool (etanol) na gasolina ¢ obrigatéria devido a uma lei
federal, do Conselho Interministerial do Agucar e do Alcool (CIMA, 2003),
que determina que esse composto deve estar presente na concentragdo que
varia de 20 a 25 % em volume, dependendo da disponibilidade de 4lcool no
mercado. Atualmente estd em vigor a Resolugao n® 30 da Agéncia Nacional
de Petroleo (ANP), de 15 de maio de 2003, determinando que o percentual

de mistura de alcool etilico anidro nas gasolinas seja, a partir do dia 1° de
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junho de 2003, de 25 %. Essa Resolu¢dao se aplica a todas as gasolinas

brasileiras: comum e aditivada (CIMA, 2003).

A presenca do etanol na gasolina brasileira torna-a diferente das
consumidas em outros paises e acarreta dificuldades no processo de
atenuagao dos hidrocarbonetos de petroleo, aumentando a sua mobilidade e
inibindo a biodegradacdo (CORSEUIL et alii, 2003). Estudos reportam que o
etanol pode aumentar a solubilizagdo dos compostos BTEX na 4gua
subterranea por co-solvéncia (CORSEUIL e FERNANDES, 1999).
CORSEUIL et alii (1998) também observaram que o etanol ¢ um substrato

preferéncial, inibindo a biodegradagdo dos compostos BTEX dissolvidos.

A Tabela 4 mostra as percentagens e as fragdes molares médias de
BTX presente em amostras de gasolina pura (sem etanol — “gasolina A”) e
gasolina comercial brasileira (com etanol — “gasolina C”), fornecidas pelo

CENPES, Petrobras (CORSEUIL e FERNANDES, 1999).

Infelizmente, os hidrocarbonetos BTEX sdo mais reativos que os
alcanos que eles substituem causando maior polui¢do fotoquimica no ar.
Assim, a redugdo da poluicdo por chumbo teve como prego a produgao de
mais “smog” (ver Apéndice 2). Além disso, o uso de BTEX na gasolina sem
chumbo, em paises como o Brasil, onde poucos automdveis sdo equipados
com conversores cataliticos e a fiscalizagdo nessa area € pouco rigorosa, tem

como resultados o aumento nas concentracdoes de BTEX no ar exterior e,
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conseqiientemente, o aumento da incidéncia de doengas provocadas por

CSSECS COIIlpOStOS.

Tabela 4. Composicdes molares de BTX da gasolina pura (sem etanol) e da
gasolina comercial brasileira (com etanol) (CORSEUIL e FERNANDES,
1999).

Gasolina Comercial
Gasolina Pura

Brasileira
% % Fracao % % Fracao
volume massa molar volume massa molar
Benzeno 0,52 0,608 0,0078 0,42 0,494 0,0063
Tolueno 3,38 3,869 0,0420 2,72 3,144 0,0341
m,p-Xileno 3,96 4,697 0,0442 3,32 3,816 0,0359
o-xileno 1,56 1,847 0,0170 1,28 1,501 0,0141

Os BTEX se caracterizam em um grande problema a ser enfrentado
ndo somente no Brasil, mas em todo o mundo. Sdo compostos toxicos tanto
para o meio ambiente, como para o ser humano. Esses compostos sao
depressores do sistema nervoso central, apresentando toxicidade cronica,

mesmo em pequenas concentracdes, da ordem de ug L™ (IARC, 1999).

A Tabela 5 (CHRISTENSEN e ELTON, 1996) mostra as principais

propriedades fisicas e quimicas dos BTEX.
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Tabela 5. Propriedades fisicas e quimicas dos BTEX (CHRISTENSEN e
ELTON, 1996).

Benzeno  Tolueno m-Xileno o-Xileno p-Xileno Etilbenzeno

Formula quimica CeHs C-Hg CsHyg CsHo CsH;o CsH;o
AR T 78 92 106 106 106 106
mol )
e 1700 515 160 180 198 152
agua (mg L)
Pressao de vapor
e 28,4 ; 6,6 ; 9,5
BRI 0.5757 0.8669 08642 = 0.8802 @ 0.8610 0.8670
(em 20 OC) (g mL' ) 9 9 9 9 9 9

Coeficiente de
particio agua-

octanol (em 20 °C) 2,13 2,69 3,20 2,77 3,15 3,15
(log Kow)
Constante da lei de
Henry (em 25 °C) 0,55 0,67 0,70 0,50 0,71 0,80
(kPa m® mol™)
Polaridade Apolar Apolar Apolar | Apolar = Apolar Apolar
Biodegradabilidade Aerdbica Anaerlol?lca/ Aerobica  Aerdbica Aerdbica Aerobica
Aerobica
LRI ‘}f(gb“"‘?a" 80,1 109.6-111,6 139 | 143-145 138 136

Existem diversas substancias quimicas que podem produzir quadros de
intoxicacdo cronica. O benzeno ¢ uma delas. A exposicdo crénica ao
benzeno, comum em refinarias de petrdleo e nas siderurgicas, prejudica
bastante o organismo. Seus metabolitos (subprodutos) sdo altamente toxicos
e se depositam na medula 6ssea e nos tecidos gordurosos. Enquanto o padrao

de potabilidade do benzeno estabelecido pelo Ministério da Saude (MS) ¢ de
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_1 /4 . . ~ . .
5 ug L™ (como sera mostrado mais adiante), sua concentracao dissolvida na

agua em contato com a gasolina pode chegar a 3 x 10* pg L' (MENDES,
1993).

Uma estimativa de risco de exposicdo ao benzeno, no Brasil, de
acordo com a Organizagdo Mundial da Saude (OMS), para cada grupo de
1000 trabalhadores expostos a 1 ppm de benzeno durante sua vida de
trabalho, 3 deles desenvolverao leucemia. Nessa mesma estimativa de risco,
nos Estados Unidos, segundo a Administragdo da Saude e Seguranca
Ocupacional (OSHA, 2005), um grupo de 1000 trabalhadores expostos a 1
ppm de benzeno durante 40 anos terdo uma probabilidade de 13 (para cada
1000) desenvolverem cancer. Assim, ndo existe um limite seguro de
exposicdo ao benzeno. A simples presenca do produto no ambiente de

trabalho pde em risco a satide do trabalhador.

O Acordo Nacional do Benzeno (ANB), firmado em 1996 entre o
governo, a industria e os sindicatos dos ramos petroquimico, quimico e
sidertrgico, definiu medidas de protecao da satide de trabalhadores e limites
de exposicao. O limite de exposi¢do, no trabalho, ¢ de 1 g m” no setor
petroquimico ¢ 3 g m™ no setor siderargico. Entre as medidas de protecio
estdo previstos programas de vigilancia da saide e de monitoramento
ambiental, e instalagdo de grupos de prevengdo a exposi¢cdo ocupacional ao
benzeno. Quem trabalha em unidades que operam com benzeno deve passar
por avaliacdes de saude periddicas. O hemograma completo ¢ obrigatorio e

permite avaliar alteracdes, ao longo do tempo, possibilitando diagnosticos
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precoces de benzenismo. Além disso, toda empresa que armazena, usa ou
manipula o benzeno e seus compostos liquidos, em um volume minimo de 1
% do total, ¢ obrigada a ter um grupo de trabalho de benzeno, cujas

atividades deverdao estar ligadas a Comissdao Interna de Prevencao de

Acidentes (CIPA).

Como o tolueno foi o contaminante modelo (alvo) da maioria dos
estudos desse projeto, serdo apresentadas a seguir, algumas caracteristicas
desse composto. O tolueno ¢ um liquido incolor, com odor irritante
(semelhante ao do benzeno), ndo corrosivo e volatil. Os seus vapores sao
mais pesados que o ar e¢ sdo muito inflamaveis. E produzido durante o
processo de destilagdo do petrdleo e ¢ utilizado para a fabricagdo de tintas,
detergentes (atuando como desengraxantes) e produtos de limpeza,
herbicidas e fungicidas fumegantes, solventes comerciais, ceras, laqués,
produtos farmacéuticos, vernizes e perfumes, sacarina, adesivos e borrachas.
Também ¢ utilizado na fabricagdo de alguns produtos quimicos, como acido
benzodico, benzeno, cresol, fenol e nitrotolueno. E formado quando um atomo
de hidrogénio de uma molécula de benzeno ¢ substituido com um grupo
metil. Apos a Segunda Guerra Mundial a quantidade de tolueno obtida a
partir do petrdleo aumentou drasticamente, com relacdo aquela produzida a

partir do carvao e alcatrado (MARTIN, 2001).

A Agéncia Internacional de Pesquisa do Cancer (IARC, International
Agency for Research on Cancer), sediada na Franca, ¢ uma parte da

Organizacao Mundial da Satude, OMS (World Health Organization — WHO),
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cuja missdo ¢ coordenar e conduzir pesquisas (laboratoriais e
epidemioldgicas) em causas de cancer humano e em estratégias para o

desenvolvimento cientifico do controle do cancer.

De acordo com a IARC, o benzeno é reconhecidamente o mais toxico
de todos os BTEX. Esse composto estd classificado no Grupo 1, ou seja, ¢
uma substancia comprovadamente cancerigena (podendo causar leucemia)
para humanos. O tolueno estéd classificado no Grupo 3, ou seja, ndo € uma
substancia capaz de tornar canceroso um tecido vivo. Nesse caso,
considerando as multiplas circunstancias de exposi¢do em varios estudos
realizados, os resultados obtidos mostraram ndo serem suficientes para
provar a carcinogenicidade do tolueno em humanos ¢ em animais
experimentais (ratos e camundongos). O etilbenzeno estd classificado no
Grupo 2B, um possivel carcinogénico para humanos. Os xilenos, segundo a

IARC, assim como o tolueno, estao classificados no Grupo 3 (IARC, 1999).

Enfim, vazamentos de petrdleo e seus derivados, de fato, provocam
grandes impactos ambientais. Além do prejuizo econOmico, riscos de
incéndio e explosdo, cantaminagdo da agua superficial, mortandade de
espécies animais e vegetais, causam a contamina¢do do solo e¢ da agua
subterranea, que, segundo a CETESB (2004), as dguas subterraneas t€ém um
importante papel no abastecimento publico e privado de muitas cidades,
como no Estado de Siao Paulo, onde 72 % dos municipios sdo total ou
parcialmente abastecidos por esse recurso hidrico. Portanto, vazamentos de

petroleo ou derivados podem tornar um risco a saude publica.
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1.4- Normas e Legislagao Ambiental

1.4.1- Aspectos Legais Brasileiros

O Brasil demonstra, desde o periodo colonial, uma preocupacao no
que tange a valorizacdo dos seus recursos hidricos, haja visto contar com
dispositivos legais referentes a agua. Naquela época, entretanto, essas formas
de valorizagdo eram praticamente relativas a satde publica ou ao direito de

propriedade.

Somente em 1934, com o Codigo de Aguas, que tramitou no
Congresso desde 1907, passou a contar com uma legislacdo especifica para
os recursos hidricos, o Decreto de n® 24.643, de 10/07/1934. Um instrumento
dos mais sérios € importantes para o nosso pais foi criado com a finalidade
de estabelecer o regime juridico das dguas no Brasil, dispondo sobre sua
classificacdo e utilizagdo, bem como sobre o aproveitamento do potencial
hidrico, fixando as respectivas limitagdes administrativas de interesse
publico. Ainda, segundo esse Codigo, as aguas brasileiras sdo definidas

como publicas, podendo ser de uso comum ou dominical.

Na década de 40 foram criadas institui¢cdes, no ambito Federal e em
alguns Estados, como Sao Paulo e Minas Gerais, que emitiam outorga para o

uso da agua em empreendimentos industriais.

Até a década de 70, a preocupacdo com os recursos hidricos era

incipiente, a escassez ocorria, principalmente, por motivos climaticos e nao
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pelo aumento da densidade demografica. Naquele periodo tiveram inicio as
discussoes sobre gestao descentralizada da agua e, em 1978, a Portaria n° 90,
conjunta dos Ministérios do Interior e de Minas e Energia, criou os Comités
de Estudos Integrados de Bacias Hidrograficas (CEIBH) para diversos rios

brasileiros, principalmente os da Regido Sudeste.

No inicio da década de 80, o Departamento Nacional de Aguas e
Energia Elétrica (DNAEE), na ¢época Orgdo outorgante para o0s
empreendimentos industriais, editou a portaria n° 1.119/83, determinando a
claboragdo do Primeiro Plano Nacional dos Recursos Hidricos. As
discussdes técnicas sobre a gestdo da dgua culminaram, em 1983, na
realizacdo de um Semindrio Internacional em Brasilia, que contou com a
presenca de varios especialistas estrangeiros. O movimento gerado com as
discussdes técnicas possibilitou a articulagdo que garantiu a inclusdo de
dispositivo no texto da Constitui¢do Federal de 1988, dando competéncia a
Unido para instituir o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos
Hidricos e definir critérios de outorga de direito de seu uso (artigo 21, inciso
XIX). A maioria das Constituicdes Estaduais também trouxe dispositivos

sobre recursos hidricos.

Um avango importante ocorrido na década de 80, em 18 de junho de
1986, foi a edicao da Resolucdo n° 20 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) estabelecendo os padrdes de qualidade da agua nos

corpos hidricos brasileiros.
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Em 1991, cumprindo a determinacdo constitucional, o Poder
Executivo elaborou um Projeto de Lei instituindo a Politica Nacional de
Recursos Hidricos e criando o Sistema Nacional de Gerenciamento de
Recursos Hidricos. Enviado ao Congresso, o Projeto de Lei 2.249/91
tramitou durante mais de cinco anos, tendo recebido dois projetos
substitutivos e intimeras propostas de emendas, sendo sancionado pelo
Presidente da Republica do Brasil em 08 de janeiro de 1997, na forma da Lei

9.433/97.

A Politica Nacional de Recursos Hidricos, instituida pela Lei
9.433/97, objetiva assegurar, a atual e as futuras geragdes, a necessaria
disponibilidade de d4gua em padrdes de qualidade adequados aos respectivos
usos; a utiliza¢do racional e integrada dos recursos hidricos, incluindo os
transportes aquaviarios, com vistas ao desenvolvimento sustentavel; e a
prevengdo e a defesa contra eventos hidrologicos criticos de origem natural

ou decorrente do uso inadequado dos recursos naturais.

Em 2000, foi criada pela Lei 9.984/00, a Agéncia Nacional das Aguas
(ANA) tendo como principal competéncia a implementacdo da Politica

Nacional de Recursos Hidricos.

Recentemente, discussoes e debates levaram, em 17 de marco de 2005,
a promulgacdo da Resolugio CONAMA n° 357 (CONAMA, 2005), por
meio do Ministério do Meio Ambiente (MMA), que dispde sobre a

classificacio dos corpos de &4gua e diretrizes ambientais para o seu
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enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padroes de langamento

de efluentes, revogando, entdo, a Resolugao 020/86.

Entre outras novidades, a nova resolu¢do passou a exigir que o
Responsavel Técnico e o principal administrador fornegam anualmente ao
6rgdo ambiental competente declaragdo da carga poluidora da empresa.
Aqueles que nao respeitarem os novos parametros poderdo ser enquadrados
na lei de crimes ambientais, estando sujeitos a penas de até cinco anos de

reclusao.

A preocupacdo com a preservagdo do meio ambiente a partir da
década de 70 criou uma série de exigéncias as atividades potencialmente
poluidoras, ou seja, que podem causar danos ao meio ambiente ou a saude
humana. Quando se fala em atividades potencialmente poluidoras pensa-se
logo nas industrias, porque representam o ramo de atividade com maior
potencial poluente. Isso explica as exigéncias de controle ambiental terem
atingido as industrias em primeiro lugar, e ainda serem as industrias o alvo
principal das novas normas que vém sendo criadas. E essas normas, a
principio, devem ser seguidas por todas as atividades que possam causar
algum impacto ambiental ou afetar a saude da populagdo, independente do

tamanho ou do porte da industria.

Atualmente, além dos grandes geradores de residuos, observa-se uma
preocupacdo no gerenciamento de residuos quimicos nas unidades geradoras

de pequenas quantidades de residuos, tais como instituigdes de ensino e
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pesquisa, e laboratorios de analises fisico-quimicas e bioquimicas, apesar de
ainda, praticamente, ndo ocorrer fiscalizacdo das agéncias estaduais de
protecdo ambiental nesses estabelecimentos. Esses pequenos geradores
normalmente sdo considerados pelos orgdos fiscalizadores como atividades
ndo-impactantes e, assim, raramente fiscalizados quanto ao descarte de seus

rejeitos quimicos.

1.4.2- O controle da Poluicio das Aguas no
Estado de Sao Paulo

O controle da polui¢do teve inicio legal no Estado de Sao Paulo em
1976, apds o estabelecimento da Lei n° 997 de 31 de maio, regulamentada
pelo Decreto Estadual n° 8.468 de 08 de setembro. A Lei dispde sobre a
prevencao ¢ o controle do meio ambiente de um modo geral e destina um
titulo especificamente ao controle da polui¢do das aguas. Determina que
compete & CETESB, denominada atualmente Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental, a funcdo fiscalizadora ¢ mantenedora do quanto

estabelecido.

A CETESB (2004) desenvolve desde 1990 o monitoramento das aguas
subterraneas no Estado de Sao Paulo, caracterizando sua qualidade de forma
a subsidiar as a¢des de prevencdo e controle da polui¢do no atendimento a
Lei Estadual n° 6.134 de 02/06/1988, regulamentada pelo Decreto 32.955 de
07/02/1991.
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Logo, no Estado de Sdo Paulo os efluentes liquidos industriais e
domésticos devem atender aos Padroes de Emissdao (efluentes liquidos) e,
simultaneamente, ndo desenquadrar os corpos hidricos receptores, ou seja,

atender aos Padrdes de Qualidade (corpos hidricos receptores).

Os parametros e limites a serem obedecidos, tanto para Padrdo de
Emissdo como para Padrao de Qualidade, constam do Decreto supracitado e
também da Resolu¢ao Federal CONAMA n° 357 de 17 de margo de 2005. O
que deve ser levado em consideracdo sempre ¢ o pardmetro que for mais

restritivo (FREIRE, 2005).

1.4.3- Normas e Legislacao Ambiental para os
BTEX

Dos BTEX, o etilbenzeno ¢ o unico produto que nao ¢ controlado pelo
Ministério da Justiga (Departamento da Policia Federal, Divisdao de
Repressdo e Entorpecentes). Os BTX sdo controlados, pois podem ser
utilizados na fabricagdo de substancias entorpecentes e/ou de armas
quimicas. O xileno também ¢ controlado pela Policia Civil (MINISTERIO
DA JUSTICA, 1995).

Preocupados com os problemas ambientais e de satide causados pelos
BTX, no Estado de Sao Paulo, em especial, a SMA (através da CETESB e
da CPRN e os Promotores do Ministério Publico do Estado de Sao Paulo)
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definiu padrdes, limites e valores minimos, para que esses compostos
possam estar na natureza sem causar maiores problemas. A Tabela 6
apresenta os valores orientadores para solos (CETESB, 2001) e aguas
subterraneas (CETESB, 2004) no Estado de Sao Paulo para os BTX. A
CETESB nao define valores para o etilbenzeno. Nessa Tabela sao mostrados

valores de “referéncia de qualidade” e “intervencao”.

O “valor de referéncia de qualidade” indica o nivel de qualidade para
um solo considerado ausente de polui¢do (contaminagdo) ou a qualidade
natural das 4guas subterrdneas. E utilizado em acdes de prevencio da
poluicdo e no controle de areas contaminadas. Foi estabelecido para
substancias inorganicas com base em andalises quimicas dos diversos tipos de
solos do Estado de Sao Paulo, com as mais variadas caracteristicas fisicas e
quimicas. Para substdncias organicas antropicas adotou-se o limite de
deteccdo praticado nos laboratorios da CETESB. A mesma metodologia
utilizada para o estabelecimento de valores de referéncia em solos pode ser
adotada para estabelecer as concentragdes normalmente encontradas nas

aguas subterraneas, para fins de controle de poluicao.

O “valor de intervencao” ¢ usado para induzir medidas de remediagdo
imediatas. Esse valor indica o limite de contaminag¢do do solo e das aguas
subterrdneas, acima do qual existe risco potencial a satde humana. E
utilizado em carater corretivo no gerenciamento de areas contaminadas e
quando excedido requer alguma forma de intervencdo na area avaliada, de

forma a interceptar as vias de exposicao, devendo ser efetuada uma avaliagao
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de risco, caso a caso, como resolvido no Relatorio de Diretoria RD n°
023/00/C/E (CETESB, 2000). Para dguas subterraneas, considerou-se como
valor de intervengdo, os padrdes de potabilidade definidos pela Portaria n°
518/04, do Ministério da Saude, por intermédio da Fundacdo Nacional da
Satde (FUNASA). Essa Portaria estabelece os procedimentos e
responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da agua
para o consumo humano e o seu padrio de potabilidade (MINISTERIO DA
SAUDE, 2004).

Tabela 6. Valores orientadores para solos (CETESB, 2001) e 4guas
subterraneas (CETESB, 2004) no Estado de Sao Paulo, para os BTEX.

Referéncia Intervencao Referéncia
Intervencao
de de
. Residencial Agricola Industrial . (a)
qualidade qualidade
Benzeno 0,25 0,6 1,5 3,0 2,5 5
Tolueno 0,25 30 40 140 2,5 170
Etilbenzeno (b) (b) (b) (b) (b) 200
Xilenos 0,25 3,0 6,0 15 2,5 300

(a) Padrao de potabilidade da Portaria 518/04.
(b) Nao estabelecido.
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No que se diz respeito as aguas superficiais, no Brasil, atualmente, os

valores maximos permitidos para os BTEX (Classes 1 e 3) sdo estabelecidos

pela

Resolugdo CONAMA n° 357/05, antiga CONAMA n° 20/86

(CONAMA, 1986). Esses valores sao mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Valores maximos definidos pela Resolugdo CONAMA 357/05,

para os BTEX em 4guas superficiais, em pg L.

Aguas doces  Aguas salinas  Aguas salobras

51 700 51
Benzeno 5,0 (a, b) 700 (a)
(a, ) (a) (a, )
Tolueno 2,0 (a) 215 (a) 215 (a)
Etilbenzeno 90,0 (a) 25,0 (a) 25,0 (a)

Xilenos 300 (a) (d) (d)

(a) Classe 1.

(b) Classe 3.

(c) Padrdes para corpos de agua onde haja pesca ou cultivo de organismos para fins

(d)

de consumo intensivo.

Nio estabelecido.

Como mostrado nas duas Tabelas descritas acima, em especial a

Tabela 6, os padroes de potabilidade para dguas subterraneas definidos pelo

Ministério da Saude, para os BTEX, sdo de grande importancia. Pois,

conforme discutido anteriormente, a contaminagdo de dguas subterraneas por
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combustivel derivado de petroleo tem sido objeto de grande pesquisa no
Brasil. Os compostos BTEX presentes nesses combustiveis sdo muito
toxicos a saude humana e, dependendo da concentragdo, podem até

inviabilizar a exploracao de aqiiiferos por eles contaminados.

A 4gua subterranea tem se tornado uma fonte alternativa de
abastecimento de agua para o consumo humano. Isso ¢ devido tanto a
escassez quanto a poluicdo das aguas superficiais, tornando os custos de
tratamento, em niveis de potabilidade, cada vez mais elevados. Em geral, as
aguas subterraneas sdo potaveis e dispensam tratamento prévio, pois 0s
processos de filtracdo e depuragcdo do subsolo promovem a purificacdo da
agua durante a sua percolacdo no meio, tornando-se uma fonte potencial de
agua de boa qualidade e baixo custo, podendo sua exploragdo ser realizada

em areas rurais € urbanas.

Enfim, a qualidade das 4guas subterraneas deve ser preservada, dai a
crescente preocupagao com a sua contaminacgao. Entre as principais fontes de
contaminagao do solo e das dguas subterraneas pode-se citar os vazamentos
em dutos e tanques de armazenamento subterrdneos de combustivel,
atividades de mineracdo e uso de defensivos agricolas. Outras importantes
fontes de contaminagdo sdo os esgotos que, nas cidades e nas regides
agricolas, sao langados no solo diariamente em grande quantidade, poluindo

rios, lagos e lencgol freatico.
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2- OBJETIVO

O projeto desenvolvido nessa Dissertagdo de Mestrado teve como
objetivo principal otimizar o uso de um dos tipos de POA, que ¢ a reagdo de
Fenton, trabalhando em um pH proximo das condi¢des naturais, utilizando
agentes estabilizantes do catalisador que dispensam o uso de 4cidos fortes. O
estudo foi focado na remediagdo in-situ de aguas subterraneas contaminadas

com BTEX.
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3- PARTE EXPERIMENTAL

Para facilitar o entendimento do leitor, a apresentagdo dessa
Dissertacao, mais especificamente da “parte experimental - procedimento” e
“resultados e discussao”, foi dividida em duas partes, Parte I: “otimizagao

~ ~ ®
das reacdes de Fenton”, e Parte II: “reacdes com Fentox .

A primeira parte estd relacionada com o inicio desse trabalho, onde
foram feitos experimentos com um Unico contaminante modelo (tolueno)
usando diferentes agentes complexantes do ion ferro. Nessa parte, os
objetivos principais foram otimizar a reagdo de Fenton e estudar o
desenvolvimento de novos catalisadores que pudessem ser utilizados nessa
reagdo. Assim, potencializar a agdo do oxidante, sem a necessidade da adi¢ao

de acidos fortes no meio reacional.

A segunda parte trata de um reagente que foi desenvolvido a partir dos
testes e resultados obtidos na Parte I. Esse reagente foi patenteado (PI
0501652-5) e teve sua marca registrada como Fentox”. Nessa parte serdo
descritos testes experimentais, usando gasolina em fase livre (fase organica)
e, também, a mistura de BTEX como contaminantes, fazendo, entdo, uma
comparacdo entre as performances (desempenho) das reacdes feitas na

presenga do Fentox” e das rea¢des de Fenton convencional.
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A escolha do tolueno na otimizagdo das reagdes de Fenton (Parte I) foi
feita devido ao fato do mesmo fazer parte dos BTEX e, principalmente, por
possuir toxicidade mais baixa do que os outros compostos, como
mencionado anteriormente, além do fato de ser encontrado em maior
quantidade em casos reais de aguas subterraneas contaminadas com BTEX.
Simula-se, entdo, uma situagdo préoxima das condi¢des naturais encontradas

no meio ambiente.
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3.1- Materiais

3.1.1- Reagentes

Todos os regentes utilizados nesse trabalho estao listados na Tabela 8.

Tabela 8. Lista dos regentes utilizados nesse trabalho.

Reagente Formula Quimica
Acido Citrico P.A. H;CH;0;
Acido

Etilenodiaminotetraacético
(EDTA), Sal Disodio
Dihidratado — U.S.P.

C 1 0H140gN2N&2.2H20

Acido Glucénico CcH 1,04
Acido L(+) Ascorbico P.A. CcHgOg
Acido Sulftrico P.A. —
H,SO,
A.C.S.
Acido Tartérico (CHOHCOOH),
Benzeno P.A. — A.C.S. Ce¢Hg

Massa Molar
(g mol'l)

192,13

372,24

196,16
176,12

98,08

150,10

78,11

Marca

Reagen

Mallinckrodt

Vetec

Merck

Mallinckrodt

M & B - May
& Baker

Merck
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Massa Molar
Reagente Formula Quimica . Marca
(g mol™)
Carbonato de Sédio (anidro)
Na,CO; 105,99 Merck
P.A.
Cloreto de Calcio
CaCl,.2H,0 147,02 Nuclear
Dihidratado
Cloreto de Magnésio
MgCl,.6H,O 203,30 Synth
Hexahidratado P.A. — A.C.S
Cloreto de Sodio NaCl 58,44 Merck
Etilbenzeno P.S. CgHio 106,17 Merck
Hidrogenocarbonato de
KHCO;, 100,12 Nuclear
Potassio P.A. — A.C.S
Hidrogenocarbonato de
NaHCO; 84,01 Merck
Sodio P.A.
Hidrogenoftalato de
KHC8H404 204,22 Merck
Potassio P.A. — A.C.S.
Hidroxido de Sodio P.A. NaOH 40,00 Merck
Monovanadato de Amonio NH,VO; 116,98 Merck
Oxalato de Sodio, P.A. (COONa), 134,00 Reagen
Peroxido de Hidrogénio
H>0, 34,02 Degussa
(50 %)
Solugdo tampao pH (20 °C) Citrato / acido
- Merck

=4,01 (£0,01)

cloridrico
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Massa Molar
Reagente Formula Quimica . Marca
(g mol™)
Hidrogeno fosfato
Solucao tampao pH (20 °C)
disodio / dihidrogeno -—- Merck
=17,00 (£ 0,02) _
fosfato de potassio
Sulfato de Ferro(oso) P.A.
FeSO,.7H,0 278,01 Synth
Heptahidratado — A.C.S.
Sulfato de Magnésio Cinética
MgS0O,.7H,0O 246,47
Heptahidratado P.A. Quimica
Tolueno P.A. C¢HsCH; 92,14 Merck
Xileno PURISS (isdmeros) CsH4(CHs), 106,17 Merck

3.1.2- Equipamentos e Acessorios

Os equipamentos e respectivos acessorios utilizados nesse projeto sao

mostrados na Tabela 9.

Tabela 9. Equipamentos e acessorios utilizados nesse trabalho.
Equipamento/Acessorio Modelo Marca
Agitador magnético PC-310 Corning

Analisador de Carbono
TOC - 5000A Shimadzu
Organico Total
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Equipamento/Acessorio Modelo Marca
Analisador de Carbono
. TOC -V CPN Shimadzu
Organico Total
Balanga analitica AE 200 Mettler
Barras magnéticas Vidro (18 mm x 4 mm
(“peixinhos™) DE)

DB-5 (30 m x 0,25 mm

Coluna capilar (narrowbore) J & W Scientific
DI x 0,25 um EF)

Cromatografo a Gas com

Detector por lonizagdao em GC-14B Shimadzu
Chama
Desionizador Milli-Q (18,2
Plus Millipore
MQcm)
Espectrofotometro UV/Vis. 6405 Jenway
Espectrofotometro UV/Vis.
' ' HP 8452A HP
(arranjo de diodo)
Estufa de Secagem e
» 317 B 232 Quimis
Esterilizacdo
Fibra extratora para SPME PDMS (100 um EF) Supelco
Forno Elétrico Industrial
F2-DMP/R FB Quimica

(Mufla)

Liner para SPME / GC14-B —  Splitless (99 mm x 5

Supelco
Shimadzu mm DE x 0,75 mm DI)
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Equipamento/Acessorio

Micropipeta

Micropipeta

Micropipeta

Micropipeta

Micropipeta

pHmetro

Potencidémetro e pHmetro

Radidmetro VLX (365 nm)

Tampa com septo de silicone

revestido com teflon

Frasco de amostragem (vial )

Modelo
100 — 1000 pLL
5-40 uL
10— 100 pL
20 —-200 pL

1000 — 5000 pL

Multi 3401/SET
370

Series 9811

40 mL (EPA)

Marca

Eppendorf
Research Series
2100
Finnpipette
Digital
Eppendorf

Research Series

2100

Eppendorf
Research Series

2100

Eppendorf
Research Series

2100
WTw
ATI Orion

Cole-Parmer

Instrument Co.

Fisher Scientific

Fisher Scientific
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3.2- Procedimento Experimental

3.2.1- Aspectos Gerais

Todas as solugdes utilizadas para a otimizagdao da reagao de Fenton
foram testadas frente a uma solucdo aquosa contendo aproximadamente 100
mg L' de carbono de cada contaminante (BTEX), ou seja, 400 mg L™ de
carbono de BTEX total. Apos a adi¢dao de todos os reagentes, o volume foi
completado com dgua desionizada (Milli-Q Plus, Millipore, 18,2 MQ.cm) ou
“agua subterranea sintética” (ver Apéndice 2), conforme cada caso, em baldo
volumétrico de 250 mL, e colocados em béquer de 400 mL. Nas reacdes de
Fenton convencionais, o pH das solucdes foi ajustado para 3,0 com acido
sulfirico ¢ monitorado com um pHmetro, calibrado, antes do uso, com
solu¢do tampao (citrato / &cido cloridrico) pH = 4,01 (+ 0,01) e solugdo
tampao (hidrogeno fosfato disodio / dihidrogeno fosfato de potassio) pH =
7,00 (- 0,02), em 25 °C.

A concentra¢ao de H,0O, remanescente (residual) foi determinada com
uma solucdo 0,1 mol L' de NH,VO; em meio acido (OLIVEIRA et alii,
2001). O carbono organico total (TOC) das solugdes foi medido com um
Analisador de Carbono Organico Total, TOC-5000A, da Shimadzu. Para as
medidas espectrofotométricas utilizou-se um Espectrofotometro UV/Vis,
modelo 6405, da Jenway. Na determina¢do dos BTEX, inicialmente esses
compostos foram extraidos da fase gasosa (headspace) das amostras

(HS/SPME) com uma fibra adquirida da Supelco, recoberta com 100 um de



PARTE EXPERIMENTAL — Procedimento 50

polidimetilsiloxano (PDMS) (SUPELCO, 2005) e, em seguida, quantificados

usando um cromatografo a gas, GC-14B, da Shimadzu.

Os sais de ferro e agentes complexantes foram pesados com o auxilio
de uma balanga analitica Mettler AE200. O oxidante utilizado foi1 H,O, 50 %
m/v (Degussa). As reagdes foram feitas sem agitacdo, no claro e no escuro
(auséncia e presenca de luz), em sistema aberto e sem aquecimento, ou seja,

sob temperatura ambiente, 25 (£ 2) °C.

Em todas as reacgdes, os parametros monitorados foram: (1) tempo de
reagdo; (2) concentracdo de H,O, residual; (3) formag¢do ou ndo de
precipitado, Fe(OH)s; (4) pH; (5) temperatura; (6) TOC; e (7) degradagao de
BTEX via GC/FID. Todas essas variaveis foram monitoradas no inicio,

durante e no fim de cada rea¢do. As medidas foram feitas em duplicata.

Durante todos os experimentos sempre se preocupou em ter um menor
gasto de reagentes possivel. Dessa maneira, foram reduzidas as quantidades
de reagentes e residuos gerados. Todo o residuo gerado foi tratado antes de
ser descartado na rede de esgotos, via oxidacdo (com H,0,) e,
posteriormente, neutralizagdo (com NaOH comercial). Informagdes mais
detalhadas do modo como foram preparados os experimentos desse trabalho

serdo mostradas nos itens a seguir.
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3.2.2- Analisador de Carbono Organico Total
(TOC)

3.2.2.1- Principio de Funcionamento e Condi¢coes
Experimentais Utilizadas

O Analisador de Carbono Organico Total, TOC-5000A (Figura 1),
opera por um principio de combustdo catalitica. Isso ¢ obtido com um tubo
de combustao onde esta contido o catalisador (alumina em esferas, revestidas
com platina) aquecido a uma temperatura de 680 °C com uma vazao de gas
de 150 mL min". O gas de arraste utilizado foi o Ar Sintético, com um

minimo de 99,995 % de pureza.

Figura 1. Analisador de Carbono Organico Total (TOC-5000A, Shimadzu).
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Para a medida de carbono total (TC), inicialmente a amostra ¢ injetada
para o interior do tubo contendo o catalisador, apoés a combustdo, os gases
formados no tubo sdo arrastados pelo gas de arraste até um desumidificador
eletronico, que tem sua temperatura entre 1 e 2 °C, garantindo que apos o
tubo, ndo havera vapores, mas apenas gas. Apds o desumidificador, os gases
passam por um filtro para a remocao de halogénios, sendo entdo, levados até
uma célula de medida de infravermelho nao-dispersivo, onde o CO, ¢, entdo,
detectado. Na quantificagdo de carbono inorganico (IC), ao contrario da
medida de TC, a amostra ndo mais passa pelo catalisador. Nesse caso, a
amostra € acidificada com H;PO, 25 % v/v e, assim, todo o carbono
inorganico proveniente de, principalmente, carbonatos e/ou bicarbonatos ¢
convertido em CO,. Em seguida, os gases formados seguem o mesmo
caminho, apds o tubo de combustdo, usado na medida de TC (como descrito
acima). Apos a conversdao do sinal de saida da célula, de analdgico para
digital, por meio de uma interface eletronica, a CPU integra a drea do pico
formada. A 4rea do pico ¢ proporcional a concentracdo de carbono da
amostra. Em resumo, o carbono total e o carbono inorganico foram

quantificados, e a diferenca entre os dois valores foi considerada como TOC.

O Analisador de Carbono Organico Total foi operado com um
catalisador de sensibilidade normal, erro maximo de 2 % em cada uma das

determinagdes, ¢ limite de quantificacdo de 1,0 mgC L' (SHIMADZU, 199-
).
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3.2.2.2- Método Analitico para a Determinagao do
TOC

Antes de cada medida, as amostras de estudo foram diluidas com agua
desionizada, sempre respeitando o limite de 20 mgC L' de TOC final
(proveniente dos BTEX). Para isso, uma aliquota era coletada do béquer
(frasco reacional) em tempos pré-determinados, sem qualquer tratamento
prévio (preservagdo) e/ou filtracdo, diluidas em um baldo volumétrico e,

assim, levadas para posterior analise no equipamento.

3.2.2.2.1- Preparo das Solucoes Padroes
Estoques de Carbonos Inorganico e
Organico

Para a quantificacio de TOC nas amostras, primeiramente, foi
necessaria a construgdo de curvas analiticas, de IC e de TC, para a calibragao
do equipamento. Para isso, preparou-se solu¢do padrdo estoque para IC,
constituida de uma mistura de sais de carbonato e bicarbonato de sodio; e
solu¢do padrdo estoque para TC, constituida por uma solucdo aquosa de
biftalato de potassio. A concentragdo final de cada solucdo estoque (TC e IC)
foi de 1000 mgC L'. Ambas solugdes foram preparadas em &gua
desionizada, seguindo os procedimentos conforme instru¢des do fabricante

do equipamento.



PARTE EXPERIMENTAL — Procedimento 54

Devido ao prazo de validade, a cada 2 meses novas solugdes estoques
¢ curvas analiticas foram feitas, além de uma manutencdo semanal
preventiva do equipamento, tais como regeneragdo de TC e IC; e
preenchimento do reservatorio de acido fosforico (H;PO4 25 % v/v), usado
nas medidas de IC. Para a regeneracdo de TC utilizou-se uma solucdo de

acido cloridrico (HC1 2 mol L™).

3.2.3- Cromatografia Gasosa com Detector por
lonizagcao em Chama (GC/FID)

3.2.3.1- Principio de Funcionamento e Condicdes
Experimentais Utilizadas

Cromatografia gasosa ¢ uma técnica analitica que permite separagoes,
identificagdes e medidas quantitativas de componentes de uma mistura. Essa
técnica tem sido bastante utilizada nos tltimos anos devido as vantagens que
possui, tais como, o elevado poder de resolugdo, tornando possivel, muitas
vezes, a analise de diversas substancias em uma mesma amostra

(CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000; SKOOG et alii, 2002).

Para a determinagdo de BTEX utilizou-se um Cromatografo a Gas
com Detector por lonizagdo em Chama (GC-14B, da Shimadzu), mostrado
na Figura 2 (SHIMADZU, 1993). Esse equipamento foi empregado para esse

fim em todo o trabalho.
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Figura 2. Cromatdgrafo a Gas com Detector por Ionizacdo em Chama (GC-
14B, da Shimadzu).

3.2.3.2- Otimizacgao das Condigoes
Cromatograficas

Para a determinagdo dos BTEX, inicialmente, foi necessdria a
otimizacdo das condi¢des experimentais cromatograficas para a separacao,
identifica¢do e quantificacdo dos analitos. Os parametros ajustados usando a
coluna capilar DB-5 (30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e

0,25 um de espessura do filme) foram:
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e Vazao dos gases:
o de arraste (He);
o “make up” (Ny) (ver Apéndice 2);
o combustivel (H,);
o e comburente (ar sintético).
e Temperaturas do:
o Injetor;
o e detector.

e Programacdo da rampa de aquecimento do forno (coluna).

Nessa parte foram feitos experimentos afim de aumentar a eficiéncia
de separacdo dos compostos na coluna cromatografica e, principalmente,
melhorar a resolucdo dos picos. Cada varidvel, descrita acima, foi ajustada

individualmente.

3.2.3.3- Construgao de Curvas Analiticas para a
Quantificaciao dos BTEX

Para a quantificagdo de BTEX nas amostras sob estudo, apds todas as
etapas experimentais de otimizacdo estarem cumpridas, tais como condi¢oes
comatograficas e de extracao, prepararam-se duas curvas analiticas para cada
um dos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, m,p-xileno e o-xileno),

totalizando 10 curvas.



PARTE EXPERIMENTAL — Procedimento 57

Destas, cinco curvas (para cada um dos BTEX) foram feitas num
intervalo de 0 a 50 pg L' e, as outras, com pontos mais distantes e para
amostras mais concentradas, no intervalo de 0 a 1000 pg L. Cada padrio foi
preparado em uma solugdo aquosa, conforme cada concentracdo requerida,
contendo a mistura de BTEX em agua desionizada, sob as mesmas condi¢oes
experimentais utilizadas em todos os ensaios desse projeto. A faixa de
trabalho utilizada para a constru¢do das curvas analiticas foi: 0; 5; 7,5; 10;

50; 100; 250; 500; 750; € 1000 pg L

Os padroes de BTEX foram preparados da seguinte maneira:

1° - Inicialmente preparou-se uma solugdo estoque contendo a mistura
dos compostos BTEX na concentragdo de 80 mg L' de BTEX
total, ou seja, 20 mg L™ de cada uma dos compostos. Essa solugio
foi preparada em um baldo volumétrico de 2 litros, no qual foram
adicionados 45,5 uL de benzeno, 46,1 uL de tolueno, 46,1 puL de
etilbenzeno e 46,1 pL de xilenos (mistura dos trés isOmeros) e, em
seguida, o volume foi completado com agua desionizada. Essa

solugdo estoque foi denominada de “solucao A”;

2° - A partir da “solucdo A” preparou-se outra solucdo estoque,
“solugdio B”, na concentra¢io de 8 mg L' de BTEX total (2 mg
L' de cada composto). Assim, para o preparo da “solucdo B”,

retirou-se uma aliquota de 10 mL da “solucdo A e adicionou-se
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em um baldo volumétrico de 100 mL, completando o volume

com agua desionizada;

3° - Calculou-se o volume necessario para preparar os padrdes a partir
da “solu¢do B”, conforme as concentragdes desejadas, para um
volume final de solu¢do de 20 mL. Considerando que o frasco de
amostragem utilizado para a extragdo dos BTEX tinha um volume
total de 40 mL, 20 mL eram de solucao ¢ os outros 20 mL, de fase
gasosa. Esse volume foi fixado e escolhido a partir das otimizagdes

das condi¢des de extragao, via SMPE;

4° - Foram adicionados 20 mL de 4gua desionizada em cada frasco de
amostragem. Em seguida, retirou-se de cada frasco a mesma
quantidade de agua (em volume) que foi adicionada da “solucdo
B”, de acordo com as concentragdes requeridas para construir as

curvas analiticas;

5° - Foram adicionados em cada frasco 6,000 gramas de cloreto de

sodio e uma barra magnética;

6° - Ap6s todo esse procedimento, em cada frasco foram adicionadas
aliquotas da “solucdo B”, conforme a concentragao desejada e,
entdo, cada frasco foi fechado imediatamente. O volume final em

cada frasco foi de 20 mL;
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7° - Como os BTEX sdo compostos volateis, tomou-se o cuidado de
que os frascos estivessem bem fechados. Os procedimentos
descritos acima foram feitos de forma rapida e bastante cuidadosa.
ApOs o preparo das amostras evitou-se manusear os frascos, pois a
técnica SPME ¢ sensivel as variagdes de temperatura. Esses

procedimentos foram feitos em quadruplicata.

No preparo de solugdes padrao de BTEX ¢ muito importante
considerar a solubididade aquosa desses compostos na mistura. Um estudo
feito por THOMAS et alii (1996) mostra que a solubilidade desses
compostos, quando presentes em uma mesma solucdo aquosa, ou seja, em
mistura, ¢ bem menor que a solubilidade de cada composto individual. Os
valores experimentais da solubilidade em 4gua dos BTEX na mistura sdo
mostrados na Tabela 10. Além desses valores, também sdao mostrados os
valores previstos (teodricos) da solubidade desses compostos na mistura.

Esses valores foram estimados usando a lei de Raoult.

O APENDICE 1 traz mais informacdes a respeito da construcdo das
curvas analiticas dos BTEX, preparadas e utilizadas nesse trabalho,

detalhando o tratamento estatistico feito para cada uma dessas curvas.
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Tabela 10. Valores da solubilidade em 4gua (experimental e tedrica) dos
BTEX individual e em mistura (THOMAS et alii, 1996).

Composto Solubilidade de Solubilidade Solubilidade
cada composto experimental na teorica na

PLEX individual (mg L")  mistura (mg L")  mistura (mg L
Benzeno 1700 349.0 379,8
Tolueno 515 78,7 90,6

Etilbenzeno 152 25,3 23,0
p-Xileno 198 21,0 30,4
m-Xileno 160 21,0 24,5
o-Xileno 180 22,3 27,9

3.2.4- Microextracao em Fase Sélida (SPME)

3.2.4.1- Visao Geral da Técnica

A Microextracdo em Fase Solida ¢ uma técnica relativamente simples
do ponto de vista instrumental. E uma técnica de extracdo bastante vantajosa,
quando comparada aos métodos cléassicos, como extracdo liquido-liquido
(LLE) e extracdo Soxhlet, principalmente pela economia de tempo e de

solvente (LANCAS, 2004).

Desenvolvida por Pawliszyn (ARTHUR e PAWLISZYN, 1990), sua

forma original baseia-se na sor¢do dos analitos por uma fibra de silica
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modificada quimicamente, com posterior dessor¢do térmica dos analitos em
um cromatdgrafo a gas. Esse autor propds que em SMPE nao ocorre extragao
exaustiva, mas sim equilibrio entre a fase aquosa e a fase organica
estacionaria (fibra). Estudou as diferentes varidveis que influenciam o
processo de extracao, incluindo o tempo de exposicao da fibra na solucdo a
ser analisada, a linearidade da técnica, a reprodutibilidade, a seletividade e os

interferentes.

O procedimento de extracdo por SPME consiste basicamente de duas
etapas: sor¢do ¢ dessorcao dos analitos (LOPES et alii, 2002). Os dois
principais modos de extracdo sdo: (1) extracdo direta e (2) extracdo via fase

gasosa.

No modo (1), extragao direta, o recobrimento da fibra (portanto, a fase
solida) € inserido diretamente na amostra e os analitos sdo transportados da

amostra para a fase solida.

No modo (2), extracdo via fase gasosa, utilizado nesse trabalho, os
analitos tém de ser transportados através da barreira de ar antes de atingirem
o recobrimento da fibra. Essa modificagdo serve, principalmente, para
proteger a fibra de possiveis danos provocados por interferentes de elevada
massa molar ou baixa volatilidade presentes nas amostras, como materiais
hiimicos (amostras ambientais) e proteinas (amostras biologicas). Esse modo
de extragdo permite mudancas das caracteristicas da matriz, como por

exemplo, no valor do pH, sem causar danos a fibra. A quantidade de analito
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extraido na fibra (utilizando o mesmo frasco de amostra) no equilibrio, sera a
mesma empregando o modo direto ou via fase gasosa, desde que os volumes
da fase gasosa e da amostra sejam iguais. Isso ocorre pelo fato de a
concentragdo no equilibrio ser independente da localizagdo da fibra no
sistema amostra/fase gasosa. Se essas condi¢des nao forem observadas, uma
diferenga significativa, entre 0 modo direto e o modo via fase gasosa, sera
encontrada para analitos bastante volateis. Por outro lado, a cinética de

extracao sera bastante dependente do modo de extragdo selecionado.

O namero de parametros experimentais a serem otimizados e
encontrados em SPME ¢ superior aos do SPE (Extracdo em Fase Solida) e
do LLE. Entre os principais fatores experimentais que afetam a eficiéncia de
extragdo encontram-se: (1) escolha do revestimento da fibra; (2) forca idnica
do meio; (3) pH; (4) temperatura de extracdo; (5) tempo de agitacdo; (6)
tempo de dessor¢do; (7) tempo de exposicdo da fibra na amostra; (8)
velocidade de agitagdo; (9) volume da amostra; e (10) volume da fase

gasosa.

Apesar de ter sido originalmente desenvolvida para a andlise de
micropoluentes organicos em agua, a SPME tem sido aplicada em varios
campos, como na analise de aromas e flavorizantes em frutas, volateis no ar,
medicamentos em urina ¢ muitas outras aplicagcdes (PAWLISZYN, 1999). A
técnica prossegue em fase de desenvolvimento, apesar de ja estar disponivel

comercialmente.
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3.2.4.2- Otimizacao das Condigcoes de Extracao
para SPME

Na otimizacao das condi¢des de extragdo, inicialmente foram pesados
6,00 g de NaCl em um frasco de amostragem de 40 mL. Posteriormente,
adicionou-se ao frasco uma barra magnética (“peixinho”) e 20,0 mL de uma
solucdo aquosa de BTEX, sendo, em seguida, o frasco de amostragem
fechado imediatamente. Como os BTEX sdao compostos volateis, tomou-se o
cuidado para garantir que o frasco permanecesse, apos a adicdo dos
contaminantes, hermeticamente fechado, a fim de minimizar possiveis
perdas por volatilizacdo. As amostras foram agitadas com o auxilio de um
agitador magnético e, entdo, os compostos de interesse (analitos) foram
extraidos da fase gasosa, apos um tempo pré-estabelecido, por uma fibra
recoberta com 100 um de polidimetilsiloxano (PDMS). Em seguida, as
amostras foram extraidas da fibra e analisadas usando a técnica de
Cromatografia Gasosa. Apos o preparo das amostras, evitou-se manusear o

frasco pois a técnica SPME ¢ sensivel a variagdes de temperatura.

O arranjo experimental tipico para a SPME, empregado nesse
trabalho, ¢ ilustrado na Figura 3. Essa Figura resume todo o procedimento
experimental utilizado no preparo das amostras para a determinacdo de
BTEX. As etapas de 1 a 5 correspondem ao processo de transferéncia dos
analitos da amostra original para a fibra, enquanto que a etapa 6 ilustra a
transferéncia dos analitos da fibra para a coluna cromatografica, por meio de

um processo de dessorcdo térmica. A etapa 1 corresponde a introducao do
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dispositivo, contendo a fibra, na fase gasosa da amostra a ser analisada. Na
etapa 2 a fibra ¢ exposta a fase gasosa pelo tempo escolhido para a extragao.
A etapa 3 refere-se a uma ampliacdo da imagem da fibra mostrada na etapa
2, ilustrando a sorcao dos analitos. Na etapa 4 a fibra ¢ retraida para dentro
do dispositivo e, na etapa 5, o sistema ¢ removido do frasco de amostragem.
Na etapa 6 o sistema ¢ colocado no injetor do cromatdgrafo a gés e a fibra ¢
exposta para ocorrer a dessor¢do térmica, transferindo os analitos da fibra
para a coluna cromatografica. Concluida a etapa de transferéncia, a coluna ¢
entdo aquecida de acordo com o programa de temperatura definido para a

separacao.
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Figura 3. Arranjo experimental para a SPME utilizado nesse trabalho.
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Os fatores experimentais otimizados para aumentar a eficiéncia, a
confianga e a repetibilidade do método de extracdo, foram: (1) tempo de
exposicdo da fibra na amostra; (2) tempo de agitacdo; (3) tempo de

dessorc¢ao; e (4) forca 10nica do meio (efeito salting out).

3.2.4.2.1- Tempo de Exposicdao da Fibra na
Amostra

Para a otimizag¢dao do tempo de exposi¢cdo da fibra na fase gasosa da
amostra, inicialmente, um frasco de 40 mL contendo 20 mL de uma solucao
aquosa de BTEX, na concentragio de 40 pg L™ total (ou seja, 10 pg L' de
cada composto), foi deixado em repouso durante 15 horas. Escolheu-se esse
tempo para garantir que o sistema liquido-gas estaria em equilibrio. Com
1ss0, apoOs esse periodo, variou-se o tempo em que a fibra ficava exposta na
fase gasosa. Experimentos foram feitos no intervalo de tempo de 0 a 3600

segundos.

3.2.4.2.2- Tempo de Agitaciao da Amostra

Ap0s a definicao do tempo ideal para a exposi¢do da fibra na amostra,
buscou-se otimizar o tempo de agitacdo, ou seja, o tempo necessario para
que as fases aquosa e gasosa atingissem o equilibrio. Usando as condi¢des

experimentais otimizadas na etapa anterior, variou-se o tempo de agitacao.
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Os ensaios foram feitos entre 0 e 360 segundos. O dispositivo contendo a
fibra somente foi inserido no frasco de amostragem apds o término da
agitacdo da amostra. Também ¢ importante salientar que a velocidade de

rotacdo foi praticamente a mesma em todos os experimentos.

3.2.4.2.3- Tempo de Dessorgcao

Essa etapa foi realizada com a fibra colocada no centro da zona
aquecida do injetor, ou seja, no interior do liner (modo splitless) do
cromatégrafo. Utilizou-se um valor de temperatura fixo (250 °C) permitido
pela fibra, conforme instru¢des do fabricante. Durante o processo de
dessor¢do a valvula split permaneceu fechada. Foram testados os seguintes
tempos de dessor¢do: 30, 60, 90, 120 e 150 segundos. Apds os
procedimentos de sorcdo e dessor¢do dos analitos, ou seja, quando a fibra
nao mais estava em uso, a agulha (que recobre a fibra) foi vedada por um
septo, para evitar possiveis contaminagdes, o que também facilita a

amostragem em locais distantes e transportar o conjunto para o laboratorio.

3.2.4.2.4- Forga Ionica do Meio (Efeito Salting
Out)

Na otimizacao da for¢a i6nica do meio, com a finalidade de avaliar a

acdo do efeito salting out, experimentos foram feitos com diferentes
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concentragdes de NaCl (10, 15, 20, 25 e 30 % m/v). Nesses casos,

utilizaram-se os parametros otimizados nos itens anteriores.

3.2.4.2.5- Ensaios de Repetibilidade

Apbs a otimizacdo das condicdes de extracdo da SPME, também
foram feitos testes de extragdo com uma unica amostra. Nesse caso, a fibra
foi inserida repetidas vezes na fase gasosa de um mesmo frasco de
amostragem. Utilizou-se um frasco contendo uma solucdo de BTEX

preparada na concentragdo de 200 ug L™ (50 pg L de cada contaminante).

3.2.5- Determinacao de H.0,

A determinacdo do H,O, residual nas solugdes estudadas foi feita por
meio de uma solucao 0,1 mol L' de NH,VO; em H,SO, 0,5 mol L. Essa
solucdo de monovanadato de amdnio foi preparada dissolvendo-se 1,17 g de
NH;VO; em 5,56 mL de H,SO, 9 mol L'l, completando-se o volume até 100

mL com agua desionizada.

Esse método baseia-se em uma reag¢ao de oxi-reducao (OLIVEIRA et
alii, 2001) que ocorre entre o ion vanadato e o peroxido de hidrogénio, em
meio acido, levando a uma coloragdo vermelha devido a formacgao do cation

peroxovanadio(V), como mostra a Equacdo 17. Esse composto foi
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monitorado via Espectrofotometro UV/Vis, cuja banda de absor¢ao méaxima

ocorreu em 453 nm.

VO, +4H"* + H,0, > V0;* +3H,0 (17)

3.2.6- Preparo de Agua Subterranea Sintética

Para simular reacdes na presencga de dguas subterraneas, com possiveis
interferentes da rea¢ao de Fenton (tais como ions carbonatos e bicarbonatos),
preparou-se no LQA, agua subterranea sintética com forg¢a i6nica (0,15 mol
L"), cations e anions em concentragdes similares as estabelecidas por
MONTGOMERY-WATSON (1995), conforme composi¢ao mostrada na
Tabela 11.

Tabela 11. Composi¢ao dos sais utilizados no preparo de agua subterranea
sintética (MONTGOMERY-WATSON, 1995).

Sal Concentraciao (mol L'l)
CaCl,.2H,0 2,18x 107
NaHCO; 1,90 x 107
MgCl,.6H,0 541x10*
MgS0,.7H,0 6,09 x 10™

KHCO; 9,99 x 10™
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3.2.7- Otimizacao das Reagoes de Fenton
3.2.7.1- Teste de Volatilizacao

Para verificar o quanto de tolueno era perdido por volatilizagao,
durante os experimentos foram preparadas solugdes aquosas contendo a
mesma quantidade de contaminante, sob exatamente as mesmas condigdes
experimentais utilizadas nas reagdes sob estudo. Tais reagdes foram
monitoradas por TOC durante, aproximadamente, 30 horas. Nesses ensaios

nao foi adicionado o oxidante.

3.2.7.2- Reacao de Fenton Convencional

Inicialmente, varios experimentos foram feitos em busca de uma
melhor proporcdo dos reagentes, variando-se as concentracdes de Fe’ e
H,0,, com o pH do meio reacional fixado em 3,0. O ajuste do pH sempre foi
feito antes da adicao de FeSO,.7H,O e de H,O,. Cada reacao foi feita em
sistema aberto, contendo 100 mg L' de carbono em tolueno, e FeSO4.7H,0
e H,O, em diferentes concentracdes, conforme cada tipo de experimento.
Apos a adi¢ao dos reagentes (contaminante, catalisador e oxidante) o volume
foi completado para 250 mL com agua desionizada. Afim de comparacao,

experimentos também foram feitos em agua subterranea sintética.
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Resumindo, o preparo das solucdes e a adicao dos reagentes seguiram

a seguinte ordem:

1° - solugdo aquosa a pH 3,0 (acidificada com H,SO, 1 mol L™);

2° - adicao do sal de ferro — catalisador (FeSO,4.7H,0);

3° - adicao do tolueno (31,5 uL);

4° - adicao do oxidante (H,O,);

5° - e volume completado com agua (desionizada ou subterranea), para

250 mL.

3.2.7.3- Reagao de Fenton Modificada (RFM)

Apos ter sido definida a melhor propor¢ao de reagentes (otimizacao)
para a degradac¢do do tolueno, via reacdo de Fenton convencional, estudou-se
formas alternativas dessa reacdao, com a finalidade principal de estabilizar o
catalisador (Fe*"), permitindo, assim, a aplicacdo em um pH natural e
procurando minimizar a precipitacdo de Fe(OH);. Esses tipos de reagdo de
Fenton, na presenca de um ou mais ligantes (agentes
complexantes/estabilizantes), serdo denominadas, de agora em diante, de

Reagoes de Fenton Modificadas, ou RFM.

3.2.7.3.1- Tipos de RFM Estudadas
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Estudaram-se seis tipos diferentes de RFM, que foram:

(1) RFM com 4&cido etilenodiaminotetraacético (EDTA), sal disédico
dihidratado;

(2) RFM com 4cido citrico (AC);

(3) RFM com 4cido tartarico (AT);

(4) RFM com acido gluconico (AG);

(5) RFM com 4cido ascorbico (AA);

(6) e RFM com acido oxalico (AO).

Em todos os casos estudados seguiram-se praticamente as mesmas
condi¢des experimentais utilizadas nas reagdes de Fenton convencional,
porém, na presenca de ligantes do catalisador. O preparo das solucdes e a
adicao dos reagentes seguiram a seguinte ordem:

1° - solugdo aquosa sem o ajuste do pH;

2° - adicdo do ligante (complexante);

3° - adicao de FeSO4.7H,0;

4° - adicao do tolueno;
5° - adi¢do do oxidante, H,O,;
6° - e volume completado com dgua (desionizada ou subterranea), para

250 mL.

Nesse trabalho, todos os complexantes e sais de ferro utilizados foram
solidos (em sua forma original). Porém, o procedimento adotado em todos os
ensaios foi o seguinte: em primeiro lugar, praticamente metade do volume de

um baldo volumétrico (= 125 mL) foi preenchido com agua. Em seguida, o
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complexante foi adicionado e solubilizado completamente. Dai, o sulfato

ferroso foi adicionado e, conseqlientemente, solubilizado. Por tltimo, apos

esses procedimentos, ¢ que eram feitas as adicoes do contaminante e do

oxidante. A estrutura quimica de cada composto usado como agente

complexante do ferro ¢ mostrada na Figura 4.
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Figura 4. Estrutura quimica de cada composto usado nesse trabalho como
complexante do ferro.
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3.2.8- Reacdes com Fentox®

A Parte II, como ja foi dito, refere-se a um reagente que foi
desenvolvido durante esse trabalho, cuja formulagdo foi patenteada. Esse
reagente, denominado de Fentox®, é um catalisador da reacdo de Fenton e foi
feito com a finalidade de ser utilizado possivelmente em aplicagdes in-situ e
ex-situ (ver Apéndice 2) na remediacdo de diversas matrizes ambientais. A
formulagio do Fentox™ consiste basicamente da mistura de sais de ferro II

(Fe™) e ferro III (Fe’"), agentes complexantes e agentes tensoativos.

Como o reagente envolvido na referida patente tem possibilidade de

aplicacdo em larga escala, como sera mostrado mais adiante, serdo
- ®

apresentados apenas resultados obtidos com o Fentox expondo a sua

performance frente a reacdo de Fenton convencional.

3.2.8.1- Teste de Volatilizacao

Nesse teste, verificou-se a perda de BTEX por volatilizagdo. Para isso,
seguiu-se o mesmo procedimento experimental utilizado no teste de
volatilizagdo feito com o tolueno (item 3.2.7.1). Tais reacdes foram

monitoradas pelo TOC e GC/FID durante, aproximadamente, 10 horas.
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3.2.8.2- Fentox® e Reacio de Fenton
Convencional

Em todos os experimentos comparativos, sempre foram feitas a reagao
de Fenton convencional em conjunto com a reagio na presenga do Fentox”.
Ambas reagdes continham a mesma quantidade de catalisador (expressa em
termos de ferro total) e oxidante. As reagdes de Fenton convencional foram
preparadas com uma solu¢do aquosa contendo 100 mg L de C de cada
contaminante, ou seja, 400 mg L™ de carbono de BTEX total. Seguiu-se o

mesmo procedimento experimental do item 3.2.7.2.

3.2.8.3- Preparo das Reacdoes com Fentox®

As reagdes com Fentox® também foram preparadas sob exatamente as
mesmas condi¢des experimentais utilizadas nos testes anteriores. Em todos
os ensaios com o Fentox”, ao contrario daqueles feitos na otimizagio das

reacoes de Fenton (Parte I), utilizou-se a mistura de BTEX.

O preparo das solucdes com Fentox® e a adicdo dos reagentes

seguiram, basicamente, a seguinte ordem:

1° - soluciio aquosa preparada com Fentox®, sem o ajuste do pH;

2° - adi¢ao dos contaminantes;

3° - adicao do H,O,;
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4° - ¢ volume completado com agua (desionizada ou subterranea) para

250 mL.

O Fentox” pode ser preparado tanto na forma liquida quanto na sélida
(Figura 5), sendo que ele ¢ caracterizado pela quantidade de ferro total.
Geralmente, na forma liquida, esse reagente ¢ preparado na concentracao de
250 mg L™ de ferro, sendo que essa quantidade pode ser facilmente alterada.
Assim, nas reagdes feitas com esse reagente, o calculo de quanto de Fentox®
deveria ser usado foi feito com base na quantidade de carbono organico total
presente na amostra a ser tratada (amostra bruta). Nesse caso, sempre era
estabelecida uma relagdo entre as concentragdes (1) de TOC da amostra e (2)

de ferro total presente no reagente Fentox".
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Figura 5. Aspecto visual do Fentox® na forma liquida e na forma sélida.

3.2.8.4- Comportamento do Fentox® na Presenca
de Gasolina em Fase Livre

Em casos reais de contaminagdo ambiental de gasolina em 4aguas
subterraneas, ¢ muito comum encontrar a presenga de fase livre (fase
organica) no local contaminado. Assim, com o objetivo de avaliar o
comportamento do Fentox” nesse tipo de cenario, experimentos foram

preparados e realizados da seguinte maneira:

1° - Extraiu-se (extragao liquido-liquido) o alcool da gasolina C.
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2° - Em seguida, com a fase organica obtida na extrag¢do, ou seja, com
a gasolina A, contaminou-se 1 L (500 mL em cada béquer) de dgua
destilada na concentragdo 5 % v/v (25 mL de gasolina A em 500

mL de solugdo);

3° - Para que o sistema (fase aquosa e fase organica) atingisse o
equilibrio, agitou-se durante 4 horas e, em seguida, deixou-se o

sistema em repouso por 24 horas;

4° - Fez-se esses ensaios em dois béquers contendo 500 mL de solugao
cada. O objetivo foi fazer, simultaneamente, dois ensaios
experimentais, um com a reacao de Fenton convencional e o outro

® .
com o Fentox ", sem remover a fase organica dos frascos;

5° - No frasco usado com o sistema Fenton convencional, colocou-se
uma quantidade de H,O, para se atingir a concentragao de 10.000
mg L. Mediu-se o pH e ajustou-se para 3,0. Adicionou-se FeSO,

até 500 mg L' em ferro;

6° - No frasco com o Fentox”, sem ajustar-se o pH, adicionou-se H,0,
para se atingir a concentragdo de 10.000 mg L™ ¢ uma quantidade
de Fentox" suficiente para que a concentracdo final de ferro fosse

500 mg L™;
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7° - As concentracdoes de TOC e BTEX foram medidas no inicio de
cada reacdo e em tempos pré-determinados, até que ndo fosse mais

possivel a deteccao dos volateis extraidos pela fibra (SPME);

8° - Anotou-se o que aconteceu com a fase livre. Um esquema
ilustrativo de cada etapa experimental descrita acima ¢ mostrado

na Figura 6.

Extragédo do alcool da gasolina C

Agitacao durante 4 horas

—

5% viv

Fase organica (gasolina A)

500 mL Repouso durante 24 horas
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Reagéo de Fenton Reag&o com Fentox
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|

Figura 6. Esquema experimental para avaliar o comportamento do Fentox”
na presenca de gasolina em fase livre.
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3.2.8.5- Estudo do Comportamento do Fentox®
em Diferentes Valores de pH

Repetindo-se as condigdes experimentais anteriores, os ensaios foram
feitos em quatro frascos distintos, porém, contendo a mesma solucdo de
Fentox® em diferentes valores de pH: “natural”; “5,0”; “7,0”; ¢ “9,0”. O
valor de pH “natural” refere-se aquele cuja solugdao natural nao foi submetida
aos ajustes de pH. Com excecdo desse ensaio, o ajuste de pH das outras

reagoes foi feito com a adi¢ao de uma solugao concentrada de NaOH.

3.2.8.6- Degradacéio do Fentox® pela Acéo da Luz
Solar

O estudo da degradacdo do Fentox® pela luz solar foi feito com 400
mL de uma solucdo desse reagente, em um béquer aberto, preparada
conforme procedimentos descritos anteriormente. Essa solugdo foi exposta
ao sol durante 400 minutos (= 6,7 horas). Mediu-se o pH da solugdo e a
intensidade solar, com o auxilio de um radiometro VLX, em 365 nm. O
espectro UV/Vis, na regido de 200 a 800 nm, foi obtido com um
Espectrofotometro UV/Vis HP 8452A (arranjo de diodo). As medidas foram

feitas, em média, a cada 12,5 minutos.
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4- RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Otimizacao das Condicoes Cromatograficas

Todas as etapas de otimizacdo das condigdes cromatograficas, que
incluem o ajuste das vazoes dos gases (make up, arraste, etc.), a definicao
ideal das temperaturas (do injetor e do detector), e a programacao da rampa
de aquecimento da coluna, foram de suma importancia para o alcance da
resolucdo necessaria para a separagdo e¢ a quantificacdo dos analitos. As
Tabelas 12 e 13 mostram os resultados obtidos apds a otimizagdo das

condi¢des cromatograficas, para a determinagdo de BTEX.

Tabela 12. Resultados otimizados do estudo das condi¢des cromatograficas
para a determinacao de BTEX.
Temperatura do detector 275 °C
Temperatura do forno (rampa) |40 °C (2 min) — 4 °C min™' até 84 °C (1 min)
Temperatura do injetor 250 °C
Tempo de corrida 14 min

Valvula split Aberta apo6s 1,5 min
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Tabela 13. Resultados obtidos apos a otimizagao das vazdes dos gases
utilizados no GC/FID, para a determinacao de BTEX.

Gas Vazio (mL min™)
Ar sintético (comburente) 60
H, (combustivel) 30
He (arraste) 39cms”
N, (make up) 30
purga 6
split 60

Com relagdo a determinagao de BTEX usando SPME e GC, a maioria
dos trabalhos disponiveis na literatura (ARTHUR et alii, 1992; ARTHUR et
alii, 1992a; THOMAS et alii, 1996; EZQUERRO et alii, 2004) utilizou a
vazdo do ar sintético de 300 mL min”. No entanto, principalmente pelo
motivo de economia, estudou-se vazdes para o ar sintético menores que a
utilizada em outros trabalhos. Assim, como mostrado na Tabela 13,
verificou-se que a utilizacdo desse gas a uma vazdo de 60 mL min" &
suficiente para que os resultados obtidos foram, praticamente, os mesmos,
quando comparados com aqueles que usaram a vazdo de 300 mL min™.
Esses resultados permitiram adotar a vazdo para o ar sintético, na
determinagio de BTEX, de 60 mL min', o que correspondeu a uma
economia de 80 %. Também ¢ importante salientar que ao se adotar essa

vazao, ndo se percebeu perda da sensibilidade do detector.
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A Figura 7 mostra o programa de temperatura (rampa de aquecimento)
do forno do cromatdgrafo, definido, apos testes experimentais, como o
melhor para a separagdo e a quantificacio de BTEX. Experimentos feitos
com o uso de isoterma, ou seja, sob a mesma temperatura do inicio ao fim da
corrida, ndo obtiveram resultados satisfatorios, pois ndao foi possivel a

separagao, principalmente, entre os compostos etilbenzeno e xilenos.

-Programa de Temperatura
T
Bl

IR

40

Ty

Taxa | Temp. | Tempo]
Inic] - 40 E.I]I
1 4.0 g4 1.0
P 0.0 0 0.0
3 0.0 0 0.0
4 0.0 0 0.0
5 0.0 0 0.0

Tempo Total (min): 14

Figura 7. Programa de temperatura otimizado para a determinagado de
BTEX.
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Apo6s a otimizacdo de todas as condigdes cromatograficas (definidas
nas Tabelas 12 e 13, e na Figura 7) necessarias para a determinagdo de
BTEX nas amostras sob estudo, a Figura 8 mostra um cromatograma tipico
(experimental) para esses analitos, além do tempo de retengdo caracteristico
de cada composto frente a resposta do detector FID. O traco na cor vermelha

ilustra a linha de base do equipamento.
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Figura 8. Cromatograma tipico (experimental) para os BTEX, via GC/FID e

HS/SPME, mostrando o tempo de retengdo caracteristico de cada composto.
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4.2- Otimizacao das Condig¢oes de Extragcao para
SPME

4.2.1- Tempo de Exposicao da Fibra na Amostra

Foi feito um estudo cinético da extracao dos analitos presentes na fase
gasosa da amostra. A Figura 10 mostra a relacdo entre o tempo de exposi¢ao
da fibra na amostra (0 a 3600 segundos) e a quantidade de BTEX extraida
pela fibra, dada pela integragdo da area dos picos de cada composto. Esse

experimento ¢ ilustrado pelo Figura 9.

Figura 9. Fibra de PDMS inserida na fase gasosa do frasco de amostragem
para extracao dos BTEX, via SPME.
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Figura 10. Estudo cinético para avaliar o tempo necessario para ocorrer o
equilibrio entre a fibra e os BTEX presentes na fase gasosa da amostra.

A Figura 10 mostra que durante aproximadamente os 30 segundos

iniciais de exposicdo da fibra a amostra, a quantidade extraida de cada

composto tende a aumentar, sendo esse fato mais pronunciado para os

compostos etilbenzeno e m,p-xileno, provavelmente, devido a uma maior

interacdo desses com a fibra. A partir desse tempo, os compostos adsorvidos

pela fibra sdo dessorvidos e, entdo, por volta de 120 segundos de exposicao,
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atinge-se o equilibrio entre a fibra os BTEX na fase gasosa. Observa-se que
apés esse intervalo de tempo, a quantidade extraida pela fibra ¢ constante
(dentro dos limites de erro experimental) e ¢ independente do posterior
aumento do tempo de exposi¢do. Assim, 2 minutos foi o tempo escolhido
como sendo o melhor (suficiente) para a fibra estar em contato com a

amostra, apresentando repetibilidade entre as medidas.

Esses estudos da relacdo entre a quantidade sorvida na fase
estaciondria ¢ a concentracdo na amostra, discutido acima, também foi
verificado experimentalmente por Pawliszyn, avaliando a linearidade da
resposta para trés analitos diferentes: tricloroetano, tricloroetileno e

percloroetileno (PAWLISZYN, 1997).

4.2.2- Tempo de Agitacao da Amostra

Nesses experimentos observou-se que a agitagdo da amostra reduz o
tempo requerido para alcancar o equilibrio entre as fases liquida e gasosa,

pois aumenta (acelera) a difusdo dos analitos para a fase gasosa (Figura 11).
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Figura 11. Estudo cinético do tempo de agitacao da amostra necessario para
alcancar o equilibrio entre as fases liquida e gasosa.

Nessa Figura, observa-se que as concentragcdes dos compostos
benzeno, tolueno e o-xileno, praticamente nao sofrem alteragdes quando a
amostra ¢ submetida a agitagdo. Os outros compostos estudados exigem um
tempo maior para atingir o equilibrio liquido-gés. Como mostra a Figura 11,
apés aproximadamente 240 segundos, o equilibrio entre as fases foi
alcangado para todos os compostos de interesse. Assim, 4 minutos foi

definido como o tempo ideal de agitagao da amostra.
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Observa-se nas Figuras 10 e 11 que os perfis das curvas obtidas para
os compostos etilbenzeno e m,p-xileno sdo muito parecidos. Provavelmente
essa semelhanca ¢ devido a similaridade existente entre as propriedades
fisicas e quimicas desses compostos (como mostrado na Tabela 5) e,
conseqiientemente, faz com que a interagao fibra-composto seja praticamente
a mesma, como mostram os resultados das duas Figuras citadas

anteriormente.

4.2.3- Tempo de Dessorcao

Inicialmente, a escolha da temperatura ideal de trabalho do injetor
(250 °C) foi muito importante, pois, assim, evitou-se causar danos a fibra,

além de possibilitar a volatilizacao dos analitos.

Nesses experimentos, observou-se que até 60 segundos ocorria efeito
acumulativo na fibra, ou seja, esse tempo ndo era suficiente para que os
compostos sob estudo fossem completamente dessorvidos da fibra. Assim,
ap6s serem testados os tempos 30, 60, 90, 120 e 150 segundos, observou-se
que o tempo de dessor¢ao de 90 segundos, a 250 °C, foi suficiente para que
todos os analitos extraidos da amostra fossem termicamente dessorvidos da
fibra de forma quantitativa, sem perdas significativas ou dessor¢ao parcial.

Assim, escolheu-se esse tempo como sendo o ideal para a dessor¢dao dos
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BTEX. Esse mesmo resultado foi observado em tempos superiores

estudados, ou seja, 120 e 150 segundos.

4.2.4- Forca Ionica do Meio (Efeito Salting Out)

O efeito salting out, muito utilizado em SPME, serve para diminuir a
solubilidade dos compostos organicos volateis na fase aquosa, enriquecendo,

entdo, a fase gasosa.

No estudo da for¢a i6nica do meio, observou-se que a adi¢do do
eletrolito na amostra aquosa, de fato, altera o equilibrio entre as fases,
possibilitando que uma maior quantidade de analito fosse extraida.
Observou-se, em todos os casos, que o aumento da forca i6nica do meio €
diretamente proporcional a eficiéncia da extragdo. Das diferentes
concentragdes de NaCl estudadas (10, 15, 20, 25 ¢ 30 % m/v), o melhor
resultado na extracao dos analitos foi obtido com a adi¢cao de 30 % m/v de
NaCl. Essa concentracao equivale a 5,13 mol L' de NaCl, mostrando assim,
estar muito proxima da solibilidade desse composto em agua, que ¢ de 6,12

mol L' (4 temperatura ambiente).

A Tabela 14 mostra um resumo dos melhores resultados experimentais
obtidos nos estudos das condicdes de extracdo utilizadas no preparo e na

analise de cada amostra.
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Observa-se que uma das grandes vantagens dessa técnica analitica
(SPME), otimizada e utilizada nesse trabalho para a determinag¢dao de BTEX,
¢ que a amostra ndo passa por nenhum tratamento antes e, principalmente,
durante a amostragem. Dessa maneira, em amostragem in-sifu, praticamente
nao hé perdas do contaminante desde o0 momento em que € feita a coleta até

a analise da amostra.

Tabela 14. Melhores resultados experimentais obtidos na otimizacdo das

condigdes de extragao.

30 % m/v

100 um

25 (+2) °C

4 min

1,5 min

2 min

‘| 40 mL (20 mL de fase gasosa)

4.2.5- Ensaios de Repetibilidade
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Os resultados dos experimentos de repetibilidade sdo mostrados na

Tabela 15 e na Figura 12.

Tabela 15. Resultados obtidos dos ensaios de repetibilidade na determinagao
de 200 pg L' de BTEX total.

Area (U.A))
Amostragem

Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-Xileno m,p-Xileno

1 62339 207839 470500 525318 13320
2 60581 205684 444378 528453 15737
3 61998 206577 449759 530091 12857
4 62394 203450 439301 524436 12804
5 59570 205400 455824 546524 13720
6 60987 203974 448673 528499 11703

Como mostrado nas Tabela 15 e 16 e na Figura 12, observa-se que os
resultados obtidos foram bastante similares, mesmo quando sdo feitas varias
extracoes de uma Unica amostra, como ¢ o caso desse estudo. Assim, como
diz a literatura (ARTHUR e PAWLISZYN, 1990), realmente, a técnica
SPME possui uma boa repetibilidade entre as medidas e, de fato, ¢
caracterizada pela extracdo ndo-exaustiva, ocorrendo apenas o equilibrio
entre as fases, ¢ nao, a extracdo total dos analitos da amostra, como

observado nesses experimentos. O maior desvio padrdo relativo, calculado
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pela relagao (5/ S)xl 00, foi obtido na determinagdo do composto o-xileno

(10 %).

==ll— Benzeno
—@=— Tolueno
Etilbenzeno
=== m,p-Xileno
o-Xileno
- Y ) 4 Y’ ) 6 Y Y
s @ @ @ @ @ @
-~ 100000 p=
< .
3 L [ | B | | u ]
© [
(0]
L .
<L
10000 p=
L 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
1 2 3 4 5 6

Numero de medidas

Figura 12. Ensaios para avaliar a repetibilidade da medidas feitas com a

fibra SMPE na determinag¢ao de BTEX.
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Tabela 16. Célculo da areca média (a_), desvio padrao (S) e desvio padrdo

relativo experimentais na determinagdo de BTEX por SPME.

Benzeno 61312 1129

Tolueno 205487 1625 0,8
Etilbenzeno 451406 10865 2.4
m,p-Xileno 530554 8108 1,5

o-Xileno 13357 1348 10

OLIVEIRA et alii (2000) estudaram o desenvolvimento e a validagao
de um método para a determinacdo de BTX em &aguas usando HS/SPME
seguida da analise por GC/FID. Segundo os autores, as melhores condigdes
de extracao foram: 10 min de absor¢do, 5 min de dessor¢do térmica e NaCl
na concentragdo de 36 % (m/m). Comparando esse método com o utilizado
nesse trabalho, cujas condi¢des experimentais sdo parecidas, observa-se que,
a priori, o0 método utilizado no presente trabalho ¢ mais satisfatério do que o
citado na literatura, principalmente, quando a comparagdo ¢ feita sob o
ponto de vista do tempo requerido para a analise, que refere-se a sor¢ao e a
dessor¢ao dos analitos. De acordo com esses pesquisadores, a validacdo do
método através da Andlise de Varidncia mostrou que o modelo linear nao
apresentava falta de ajuste e que a regressao ¢ estatisticamente significativa.

Além disso, o método apresentou uma boa linearidade, precisdo e limite de
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deteccao melhores ou iguais ao do método EPA-602. Assim, observa-se que
todas essas conclusdes estdo condizentes com as obtidas nesse trabalho,
provando mais uma vez, a confiabilidade do método empregado na extracao
e determinacdo dos BTEX (Maiores detalhes sobre o tratamento estatistico

sdo encontrados no Apéndice 1).

4.3- Otimizacao das Reacgoes de Fenton

4.3.1- Teste de Volatilizagcao

Em todos os casos estudados observou-se uma perda por volatilizagao
do tolueno. A velocidade de evaporagdo desse composto foi maior nas 6
primeiras horas e, apds esse periodo de tempo, tal processo tornou-se mais
lento, sendo que, em 10 horas de reagdo, 14 % de carbono em tolueno foram
perdidos por evaporacdo e, em 20 horas, observou-se uma perda por
volatilizagdo de 16 %. Esse mesmo experimento foi repetido por 6 vezes,
afim de avaliar a precisdo das medidas. A curva média referente a perda por
evaporagao do tolueno ¢ mostrada, a seguir, em todos graficos experimentais
das reagOes de Fenton estudadas na Parte I. Devido ao elevado numero de

curvas em uma mesma figura, desconsiderou-se as barras de erros.

Na otimizacao das reagdes de Fenton, a apresentacdo de todos os
graficos serd feita da seguinte maneira: o eixo x, ¢ considerado como sendo a

medida do tempo da reagdo; e o eixo y, € representado como {(C/Cy) x 100}.
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A relagdo (C/Cy) corresponde a uma normalizagao dos dados experimentais

obtidos pela mineralizacdo do TOC do tolueno, onde:

e (Céa concentragdo de carbono (em mgC L) em um dado tempo da

reagao;

e ¢ () ¢ a concentracdo inicial de TOC da amostra (valor proximo de

100 mgC L.

4.3.2- Reagao de Fenton Convencional

A . \ ~ +
Nesse trabalho, sempre que se fizer referéncia as relagdes C:Fe*":H,0,
entende-se que sdo “relacdes molares”. Caso contrario, quando se tratar de

“relagdo massica”, a mesma sera explicitada.

O estudo inicial foi focado em encontrar quais eram as melhores
condigdes para alcancar a maxima remog¢ao de carbono organico em tolueno,
usando a reagdo de Fenton convencional. As quantidades de oxidante e
catalisador necessarias para a maxima degradacao (oxidacao) do tolueno em
fun¢do do tempo de reacdo foram estudadas em diferentes concentragdes de

H,0, ¢ Fe*, em pH 3,0.

Inicialmente, fixou-se a razdo C:H,0O, de 1:20 e, em seguida, variou-se

o namero de mol de Fe*’. As relacdes estudadas entre Fe’":H,0, foram:
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1:200; 1:100; 1:85; 1:50; 1:15; e 1:10. Estas, correspondem respectivamente
as relagoes H202:Fez+, 1:0,005; 1:0,010; 1:0,012; 1:0,020; 1:0,067; ¢ 1:0,100.
Assim, com respeito as propor¢des entre o Fe*™ e o H,O, utilizadas
exclusivamente nas condi¢des experimentais desses ensaios, ¢ importante
salientar que, como a propor¢ao molar de H,O, foi inicialmente fixada com
relagio ao niimero de mol de carbono (100 mgC L"), quanto maior a
propor¢do molar de H,O, com relacdo ao Fe’', menor foi a quantidade de
jons ferrosos em solucdo. Dessa maneira, a relacdo 1Fe*":10H,0, ¢ aquela

. . . 14 2+
que possui a maior quantidade de ions Fe™ .

Na Figura 13 sd3o mostrados os dados referentes & mineralizacdo de

A e . ~ 2+
carbono organico de tolueno, em diferentes proporgoes de Fe” .

No experimento feito usando a propor¢io 1Fe’:200H,0,
(1H,0,:0,005F¢*) ndo houve remocdo de carbono de tolueno,
provavelmente, devido a baixa concentragdo de ions ferrosos em solucao.

Por esse motivo o resultado ndo foi incluido na Figura 13.

Observa-se, na Figura 13, que as maximas remogoes de carbono em
tolueno foram alcangadas quando se usaram as propor¢des Fe’:H,0, 1:15 e
1:10 (curvas D e E, respectivamente). Na curva E, cujo cendrio ¢
caracterizado por elevadas concentragdes de ions ferrosos (possivelmente,
excesso de Fe™"), apesar de alcancar uma remocio de carbono superior a
maioria dos casos estudados, uma grande quantidade de precipitado Fe(OH);

foi formada. Considerando a curva C (1Fez+:50H202), em aproximadamente
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16 horas de reagdo alcancaram-se 55 % de remocdo de carbono, sem a

producdo de qualquer residuo soélido.

Proporcdes molares Fe2+:H202, apH 3,0
=—l=—A - 1:100
—@—B - 1:85
C-1:50
=W=D - 1:15

110
100
90

E-1:10
F - volatilizagcao do tolueno

80
70

AN

(C/C,) x 100

40 \
\_
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20 \v\v
10 Y
0 B l B l B l l B l B l B l B
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Tempo (h)

Figura 13. Estudo da degradacio de 100 mgC L' em tolueno, em diferentes
relacoes molares Fe2+:H202, usando a propor¢ao molar fixa de 1C:20H,0,.

A Figura 14 mostra as mesmas relacdes de Fe*" e H,0, usadas no

experimento anterior, porém, aumentando 10 vezes a concentracao de H,O,,

isto ¢, 1C:200H,0,. Observa-se que em 16 horas de reagdao alcancaram-se,

aproximadamente, 63 % de remocao do carbono organico total em tolueno,
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usando a relagao 1Fe*":50H,0, (curva C). Esse resultado mostra ter uma
eficiéncia levemente superior (14,5 %) do que as reacdes feitas apenas com

20 mol de peroxido de hidrogénio para cada mol de carbono (Figura 13).

110 =
1005 sale
90 = \+
80 |- '
o o
o 70
A 4
X 60 =
/-B b
O 50
a 3
< 40
30 [ | Proporgdes molares Fe*":H,0,, a pH 3,0
I A-1:100
20 =1 _v_B-185
" C-1:50
10 _' ==-}== D - volatilizagdo do tolueno
O 1| l 1| l 1| l 1| l 1| l 1| l 1| l 1| l 1| l 1| l 1|
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Tempo (h)

Figura 14. Estudo da degradacio de 100 mgC L' em tolueno, em diferentes
relacOes molares Fez+:H202, usando a propor¢do molar fixa de 1C:200H,0,.

Em geral, nos experimentos feitos usando a reacdo de Fenton
convencional, como mostrado nas Figuras 13 e 14, observa-se um perda da
eficiéncia de tais reacdes na presenga de excesso de oxidante. Nesse caso, a
degradacao de carbono ndo teve uma melhora significativa e, ainda, a
quantidade de H,0, residual na solucao era elevada, mesmo apos 25 horas de

reagao.
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Observa-se, entdo, que o excesso de H,0, (caracteristico dos
experimentos referentes as curvas A e B, das Figuras 13 e 14) com relacdo a
quantidade de catalisador, retarda a velocidade das rea¢des. Segundo DE et
alii (1999), 1isso ocorre devido a producdo de radicais hidroperoxila. O
mecanismo das reag¢des envolvendo esses radicais serd discutido e mostrado

em detalhes no item 4.3.3.6, a seguir.

Como se pode ver, na Figura 13, usando 1 mol de Fe** para 10 mol de
H,0, (curva E), conseguiu-se uma maior degrada¢do de carbono (= 70 %)
em pouco mais de 3 horas de reacdo. A partir dai, ocorreu uma estabilizagao
da reacdo. Porém, nessas condicOes, caracterizadas, possivelmente, pelo
excesso de catalisador, houve a precipitagdo de grande quantidade de

Fe(OH); em solugdo, como ja dito anteriormente.

Nas reacdes feitas na presenga de altas concentragdes de catalisador
com relacao ao oxidante, a atividade catalitica no inicio da reacdo ¢ muito
elevada. Isso faz, conseqiientemente, com que a cinética de degradacao
também seja elevada, principalmente, nos primeiros minutos de reacao.
Dessa maneira, com o avanco da reacdo, devido a caréncia de peroxido de
hidrogénio (principalmente, por ser consumido rapidamente pelo carbono
organico), provavelmente, o catalisador deixa de cumprir o seu papel e,
assim, o Fe’" ndo é mais convertido em Fe”, gerando entdo, grande
quantidade de Fe(OH); e posterior estabilizacio da reacdo de oxidacao,

como observado na maioria dos experimentos feitos nesse trabalho. No
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entanto, observa-se que o oxidante pode ser considerado como o reagente

limitante da rea¢dao de Fenton.

RIVAS et alii (2001) mostraram que a reagdo de Fenton pode ser
considerada um processo apropriado para remover eficientemente compostos
do tipo fendlico, presentes em uma variedade de efluentes de industrias
alimenticias. Um composto modelo, acido p-hidroxibenzoico (pHB)
(C¢H4OH-COOH), na concentracao de 0,01 mol L', foi oxidado via
peroxido de hidrogénio e ion ferroso. Segundo esses autores, em um estudo
em diferentes valores de temperatura, a energia da ativacao do processo deve
ser baixa, pois foi observado que um aumento na temperatura da reacao,
variando de 11 a 41 °C, nao resultou em mudancas consideraveis na taxa de
conversao (remog¢ao) do composto estudado. Além disso, eles observaram
que o Fe*" é regenerado durante o curso da reagdo. Como conseqiiéncia, o
peroxido de hidrogénio, de fato (como discutido anteriormente), € o reagente
limitante da reaco. Assim, foi estabelecido uma relacdo molar otima [Fe®" :
H,0, : pHB] de [5 x 107 : 2,65 : 1 x 107]. O ion ferroso em solucio foi
determinado por um método desenvolvido por COLLINS et alii (1959). Esse
método ¢ baseado em uma reagdo entre o ion ferroso e o 2,4,6-tripiridil-s-
triasina. A formagdo de fenol, catecol, hidroquinona, e trihidroxibenzeno

sugerem um mecanismo de degradacao via descarboxilagao.

Observa-se que apesar do acido p-hidroxibenzoico ter o numero de
atomos de carbono igual ao do tolueno, nesse trabalho a quantidade de

oxidante utilizada foi bem inferior do que a utilizada por RIVAS et alii
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(2001), o que mostra que a relagdo oxidante:catalisador usada na reagdo de
Fenton ¢ muito relativa, ou seja, ¢ dependente de muito fatores (discutidos
nesse trabalho) como, principalmente, o tipo (natureza quimica) do composto

a ser degradado.

Segundo DOMENECH et alii (2004), teoricamente, a relagdo
estequiométrica molar H,O,:substrato deve oscilar entre 2 ¢ 10, quando se
usa uma reacdo visando a destrui¢do de compostos soluveis. Porém, na
pratica, essa relagdo pode chegar a 1000, pois em amostras ambientais o
composto a ser destruido, geralmente, sempre vem acompanhado de outros
que também podem ser atacados pelo radical hidroxila. A relacdo
peréxido:Fe*":composto pode ser mantida por adi¢do intermitente do

oxidante ou fixada no inicio da reacgao.

Na degradagdo de carbono em tolueno, de todas as proporgdes
estudadas nas Figuras 13 e 14, considera-se a propor¢ao otima (ideal) para a
maxima remog¢ao de carbono em tolueno, via reagdo de Fenton convencional,

1C:1,33Fe’":20H,0, (curva D — Figura 13), a pH 3,0.

Outras propor¢des para a reacdo de Fenton convencional foram
estudadas. Essas proporcoes (C:Fez+:H202) sao: 1:1:10; 1:1:20; 1:1:25;
1:1:50; 1:1:85; 1:1:100; 1:1:250; 1:1:500; 1:1,5:25; e 1:2:25. Os resultados

sdao mostrados nas Figuras 15 e 16.
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Proporgdes molares de C:Fe2+:H202, apH3,0
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Figura 15. Estudo da degradacdo de carbono orgadnico em tolueno, sob

. ~ 2+ . - .
diferentes concentracoes de Fe* ¢ H,O,, via reacao de Fenton convencional.

Devido ao grande nimero de dados experimentais langados na Figura
15, para uma melhor compreensdo e discussdo dos resultados, excluiu-se
algumas curvas e considerou-se outras (mais importantes), sem alterar

qualquer parametro, como mostra a Figura 16.
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Proporgbes molares de C:Fe’:H.0,, a pH 3,0

272

90 =—l=—A- 1:1:10
80 —@—E - 1:1:85
—=—=H - 1:1:500

— | - 1:2:25

(CIC,) x 100

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 16. Selecao de alguns ensaios experimentais considerados na Figura
15, na degradagdo de carbono organico em tolueno, sob diferentes
~ 2+ . - .
concentragdes de Fe~ e H,O,, via reagdao de Fenton convencional.

Analisando os graficos mostrados nas Figuras 15 e 16, observa-se que,
realmente, altas concentragdes de perdxido de hidrogénio retardam a reagao
de Fenton, como discutido anteriormente. Esse fato pode ser observado
claramente nas curvas F, G e H, que possuem mais de 100 mol de oxidante

2+
para cada mol de carbono e Fe™".

Observa-se também que as reacoes feitas com quantidades iguais ou

. 2+ ~ ’
superiores a 1,5 mol de Fe” (curvas I e J), com relagdo ao nimero de mol de
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carbono, sdo menos eficientes na oxida¢ao do tolueno do que aquelas que

usavam a relacdo C:Fe*" de 1:1.

MOHANTY e WEI (1993) alcancaram a remoc¢dao completa de um
derivado do tolueno, o 2,4-dinitrotolueno (DNT), em solugdo aquosa usando
a oxidagao de foto-Fenton com a propor¢ao molar C:Fe*":H,0, de 1:2,5:20,
em 5 horas de reagdo. Porém, usando essas mesmas condi¢des para a
degradacao do tolueno na reacdo de Fenton convencional, ocorreu a

precipitacdo de grande quantidade de Fe(OH);, como discutido acima.

As condigdes experimentais das reagdes de Fenton convencional que
apresentaram maior eficiéncia para a remocao de carbono em tolueno sdo
mostradas nas curvas A até E, e K (Figura 15). Considerando a quantidade
de oxidante usado nas reagdes, como sendo um dos fatores mais importantes
(devido ao elevado custo desse reagente), independente do tempo de reagao,
a condi¢do da curva A (1C:1Fe*:10H,0,) foi escolhida como sendo a
melhor, ja que, nesse caso, foi gasto uma menor quantidade de oxidante,
porém, atingindo resultados muito proximos daqueles obtidos usando

maiores quantidades de H,O..

4.3.3- Otimizacao das Reacdoes de Fenton
Modificadas
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Na otimizagao das RFM, cabe ressaltar que todos os complexantes
utilizados nesse trabalho contribuiram com a concentracdo de carbono
organico total das amostras. Assim, em cada reacdo, parte do carbono era
proveniente do contaminante alvo, e outra parte, do complexante, o que
impossibilita distinguir (separar) a degradacao do tolueno e do ligante usado.
Com isso, a discussao dos resultados das RFM, a seguir, serd feita em funcao
da remog¢do de carbono organico total, e ndo mais, da remog¢ao de carbono
em tolueno, como havia sido feito anteriormente na discussao da reacao de

Fenton convencional.

4.3.3.1- Reagao de Fenton Modificada com EDTA

ApoOs a reagdo de Fenton convencional ter sido otimizada, para a
degradacao do tolueno, utilizou-se EDTA como possivel agente estabilizante
do catalisador. Essas reagdes foram feitas em pH 3,0, bem como sem o ajuste

do pH das solugdes.

Observou-se que nas reagdes sem o ajuste de pH a remocdo de
carbono organico total foi levemente superior, quando comparada com as
reagoes em pH 3,0. No entanto, com base nesse resultado e no objetivo
principal desse trabalho, todas as reagdes seguintes foram feitas sem o ajuste

de pH.
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As variaveis estudadas nas RFM com EDTA foram: (1) a
concentra¢io do catalisador (Fe*"); e (2) a concentracdo do agente oxidante
(H,0,). Inicialmente, fixaram-se as quantidades de Fe*' e, entdo, variaram-se
as concentragoes de H,0, (Figura 17). Posteriormente, variaram-se as
concentragdes de ions ferrosos usando 25 mol de H,0O, (quantidade fixa),
como serd mostrado, a seguir, na Figura 19. A Figura 18 ¢ a mesma da
Figura 17, porém, omitindo alguns resultados, permitindo assim, uma melhor

visualizacgao.

As diversas propor¢des (C:Fe* :EDTA:H,0,) dos reagentes estudados
nas RFM com EDTA foram: 1:1:1:2; 1:1:1:5; 1:1:1:10; 1:1:1:15; 1:1:1:20;
1:1:1:25; 1:1:1:30; 1:1:1:50; 1:1:1:85; 1:1:1:100; 1:1:1:250; 1:1:1:500;
1:1/8:1:25; 1:1/4:1:25; 1:1/2:1:25; e 1:2:1:25. Os resultados sao mostrados
nas Figuras 17, 18 e 19.

As Figuras 17 e 18 permitem avaliar a melhor propor¢do de reagentes
para a remocao de carbono organico total, em diferentes quantidades de
H,0,. Observa-se que as curvas F a L possuem um perfil de degradacao de
carbono muito parecido (similar), removendo, aproximadamente, 65 % do

TOC do tolueno e/ou do complexante.
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Concentragdes molares de H,0,
=l—A-2

M - volatilizag&o do tolueno

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 17. Estudo da remogao de carbono organico total via RFM com
EDTA, na propor¢io molar fixa C:Fe*:EDTA de 1:1:1, usando de 2 a 500
mol de H,O,, sem o ajuste do pH.

110
Concentragbes molares de H,0,

—@—B-5 100
—+=F-25 90
=—O=L- 500

80
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40
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M - volatilizagéo do tolueno

(CIC,) x 100

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 18. Selecdo de alguns ensaios experimentais considerados na Figura
17, no estudo da remogao de carbono organico total via RFM com EDTA, na
proporcio molar fixa C:Fe* :EDTA de 1:1:1, usando de 5, 25 e 500 mol de
H,0,, sem o ajuste do pH.
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Comparando a quantidade de oxidante gasta com a eficiéncia da
reacdo, a curva F foi considerada como sendo a mais satisfatoria, uma vez
que alcangou-se praticamente o mesmo resultado das outras reagdes usando
apenas 25 mol de H,O, para cada mol dos outros reagentes, ou seja,
proporcio C:Fe’:EDTA:H,0, de 1:1:1:25. E importante salientar que,
praticamente em todas as reagdes observou-se a formagdao de espécies

insoluveis de ferro, independente da relacdo metal:ligante.

Concentra¢des molares de Fe”, sem o ajuste de pH
=—Hl—A-1/8
—@=—B - 1/4
C-1/2
=W=D - 1
11ot E-2
) == [ - volatilizac&o do tolueno
100 —I\-y
‘\77
90 ————p- |
80
o 70
o
<
60 \v
~S 50 E—
o \
S~~~
O 40
30
20
10
o)) M NI NN U N N S NI R —-—

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (h)
Figura 19. Estudo da remogao de carbono organico total via RFM com

EDTA, na propor¢ao molar fixa C:EDTA:H,0, de 1:1:25, usando diferentes
concentragoes de Fe".
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Os dados apresentados na Figura 19 estdo condizentes com a
estequiometria da reagdo de complexagao que ocorre entre 0 EDTA e os ions
ferrosos. Esse ligante forma complexos estaveis, de estequiometria 1:1, com
um grande numero de ions metalicos em solu¢do aquosa. Nos experimentos
feitos com a RFM com EDTA, observa-se que nas reagdes onde o nimero de
mol de ferro foi maior ou menor do que o nimero de mol de EDTA, a

eficiéncia foi menor.

O pH inicial das solucdes, nas reagdes de Fenton modificadas com
EDTA, foi 3,1. Esse valor de pH, ao contrario de todas as outras RFM
estudadas, ndo permaneceu o mesmo até o final das reagdes, ou seja, a
medida que o tempo das reacdes foi passando, o valor de pH foi aumentando.
Observou-se que esse aumento de pH ocorreu diretamente proporcional a
quantidade de H,0O, adicionado. Quanto maior a concentragao de oxidante no
meio reacional, mais alcalina ficava a solucdo e, conseqiientemente, maior

era a quantidade de espécies de ferro insoluveis em solugdo.

Os principais fatores que influenciam a formag¢do do complexo
formado sdo: o efeito do pH, o efeito do complexo, e a formacdo de
derivados do complexo (metal-ligante). O EDTA ¢ um 4cido fraco para o
qual pK; = 2,00; pK, = 2,66; pK; = 6,16; ¢ pK4 = 10,26. Esses valores
mostram claramente que os dois primeiros protons sdao mais facilmente
ionizaveis do que os outros dois restantes. Em solu¢do aquosa, o EDTA
dissocia-se produzindo quatro espécies anidnicas. A fracdo de cada espécie

varia em fun¢do do pH do meio reacional (BACCAN, 2004).
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No pH inicial dessas reacdes, estdo presentes varias espécies
protonadas de EDTA (HY”, H,Y* e H,Y). Segundo REILLEY ¢ SCHMID
(1958), nesse caso, os fons H' presentes em solugio competem com o ion
metdlico pelo EDTA. Por essa razdo, os ions metalicos formam somente
quelantes fracos (pouco estaveis). Assim, existe um valor de pH minimo para
que ocorra a formagdo do complexo, em uma dada estabilidade. Por isso, ¢
interessante considerar a estabilidade dos complexos com o valor do pH do
meio. Nesse caso, o pH tem um efeito marcante na formagdo desses
complexos. Além disso, o EDTA decompde-se na presenga de agentes

oxidantes fortes (BACCAN et alii, 2004).

Sugere-se, entdo, que esses resultados obtidos nos experimentos da
RFM com EDTA, nas condi¢des sob estudo, além de (1) estar ocorrendo
uma competi¢do dos fons H' com o metal pelo complexante; (2) parte do
EDTA pode estar sendo decomposto pelo H,O, e, com isso, estio sendo
formados alguns derivados do complexo (metal-ligante), como MYOH” e,
principalmente, derivados de aménia, como MYNH;>, provenientes da
oxidac¢do do EDTA pelos ‘OH, e responsaveis, provavelmente, pelo aumento

do pH das reagoes.

Essa caracteristica da baixa estabilidade dos complexos formados, em
meio acido, entre 0 EDTA e os ions ferro, observada nas reacdes de Fenton,
segundo ZHANG et alii (1995), pode ser alterada pela adigao de um tampao
na amostra, como por exemplo, tampao fosfato de sodio. Esses

pesquisadores estudaram mecanismos da abertura do anel benzénico em um
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sistema Fenton, na presenga desse tampdo e de EDTA, solucionando o

problema da baixa estabilidade do referido complexo.

4.3.3.2- Reacao de Fenton Modificada com Acido
Citrico

Na otimizacdo da reacdo de Fenton modificada com acido citrico
(acido tricarboxilico), varias proporcoes de oxidante e catalisador foram
testadas para a remo¢do de carbono oriundo do complexante e do
contaminante. Tais reagdes foram monitoradas durante, aproximadamente,
26 horas. Inicialmente foram fixadas as propor¢des C:Fe’:AC (1:1:1) e

variaram-se as concentragoes de H,O,, conforme mostra a Figura 20.

Analisando a Figura 20, observa-se que praticamente 90 % do TOC
foram removidos em, aproximadamente, 26 horas de reacdo, quando se
usaram 50 ¢ 100 mol de H,O, (curvas D e F, respectivamente). Comparando
as porcentagens de degradacdo de carbono e as concentragdes utilizadas de
oxidante entre os resultados obtidos, conclui-se que usando 25 mol de H,0,
(curva C) para cada mol dos outros reagentes, nas mesmas condi¢oes
experimentais, foi possivel remover 85 % do TOC. Assim, considerou-se
esse resultado (1C:1Fe2+:1AC:25H202), como sendo o mais adequado para a
reagao de Fenton modificada com &cido citrico. Na reagdo em que foram

usados apenas 2 mol de H,O, para cada mol dos outros reagentes (curva A),
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observou-se a formagdo de precipitado de Fe(OH);. Em todos os outros

casos estudados a formacao desse precipitado nao foi observada.

Concentragdes molares de H,0,, sem o ajuste de pH
=—l—A-2
=@=B-10
C-25
==W==D - 50
E-85
==+==F - 100
110 G-200
=== H - 85, pH 6,0
100¢ y = | - volatilizag&o do tolueno
90 |
80
o 10
o
~ 60
x
—> 50
S 4
O 4
N—"
30
20
10
0

Tempo (h)

Figura 20. Estudo da remogao de carbono organico total via RFM com
acido citrico, na propor¢io molar fixa C:Fe*:AC de 1:1:1, usando diferentes
concentragoes de H,O,.



RESULTADOS E DISCUSSAO 114

O teste de perdxido de hidrogénio indicou a presenca do oxidante na
maioria das reagdes durante, aproximadamente, 12 horas. Apos esse periodo
de tempo, praticamente todo o H,O, adicionado no inicio das reagdes havia
sido consumido, com excec¢ao de uma reagado (curva G), que tinha excesso de
H,0,. Em funcao desse resultado, como mostrado nas Figuras 20 e 21, apos
esse periodo de tempo, a velocidade de degradacdo do carbono ficou
praticamente constante ¢ muito lenta. Mais uma vez, observou-se que altas
concentragdes de H,O, ndo contribuem proporcionalmente com a remog¢ao

de TOC, como ja discutido anteriormente.

A curva H, da Figura 20, ilustra um experimento feito em pH 6,0.
Nesse caso, como em todos os outros, o valor do pH permaneceu constante
durante o andamento das reagdes. Ndao houve formagdo de precipitado e
apos, aproximadamente, 26 horas de reacdo, ainda foi confirmada a presenga
de H,O, em solucdo. Porém, nesse experimento, observou-se uma baixa

remocao de TOC.

A Figura 21 mostra outros testes para a remoc¢ao de carbono organico
total, via RFM com 4acido citrico, feitos usando diferentes concentracoes de
AC e Fe*', sem o ajuste do pH. Para efeito comparativo, fixou-se a
proporcao de 1C:100H,0O, (melhor resultado da Figura 20 — curva F) e

variaram-se, entao, as quantidades dos outros reagentes.
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Proporgdes molares de AC:Fe*', sem o ajuste de pH
- A-1:1
—@®— B-1:2
C-15
=WY=D-2:2
E-2:1
==—+== F - 1:1 (sem tolueno)
G - 1:1 com 25 mol de H,0,
== H - volatilizagdo do tolueno

Tempo (h)

Figura 21. Estudo da remogao de carbono organico total via RFM com
acido citrico, na propor¢ao molar fixa C:H,0, de 1:100, usando diferentes
concentragoes de AC e Fe*".

Comparando as curvas A, B e C, da Figura 21, em que se diferem
apenas no numero de mol de Fe** (1, 2 e 5 mol, respectivamente), observa-se
que 4 medida que se aumenta o numero de mol de Fe** com relagdo ao de
AC, a eficiéncia da rea¢dao de Fenton ¢ diminuida. O mesmo resultado ocorre
quando o nimero de mol de AC ¢ superior ao niimero de mol de Fe*" (curva

E). Assim, uma vez que o numero de mol de ions ferro seja maior que o de
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AC, existird no meio reacional excesso de fons Fe’" livre em solugdo que,
conseqiientemente, ndo serdo complexados (ligados) e, assim, estardo
contribuindo para a formacao de espécies insoluveis, Fe(OH);. A formagao
desse precipitado foi observada na rea¢ao da curva C, onde foram utilizados
5 mol de Fe*" para cada mol de AC. Nas outras rea¢des nenhum precipitado

foi formado.

Os resultados obtidos e discutidos acima condizem com a
estequiometria da reagdo de complexagdo que ocorre entre os fons Fe'™ e o
acido citrico, que ¢ de 1:1. Os complexos de ions férrico com AC foram
investigados por WARNER e WEBER (1953) através de métodos
espectrofotométricos e titrimétricos, mostrando a formagao do quelato 1:1. A
formagdao do complexo, CiFe  (citrato de ferro) 1:1, foi evidentemente
completa e estdvel em pH aproximadamente igual a 3. O primeiro quelato
estavel formado foi o HCiFe, onde trés protons foram substituidos pelo metal
(Fe’"). Os autores também concluiram que os complexos 1:1 sdo espécies
predominantes ndo somente abaixo do pH 3, mas também proximo da
neutralidade, desde que o citrato esteja presente suficiente para impedir a
formacao do hidréxido férrico (aproximadamente 5 vezes a mais de ferro do

que o citrato).

Em todas as RFM com AC estudadas, tanto da Figura 20 quanto da
Figura 21, o pH inicial era igual ao pH final, isto ¢, aproximadamente 2,7.
Nao se observaram variagdes nesse valor de pH até o periodo final das

reagoes (26 horas).
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Analisando os resultados mostrados nas Figuras 20 e 21, conclui-se
que a relacdo mais adequada para a remog¢dao de carbono organico total,
utilizando a reagdo de Fenton modificada com acido citrico, foi
1C:1Fe’":1AC:25H,0,, sem o ajuste de pH. A escolha dessa proporcdo foi
feita, pois, ao final das 25 horas de reagdo alcangou-se uma remog¢ao de TOC
muito proxima a dos outros experimentos (em média 85 %). Seguindo a
mesma linha de raciocinio das outras RFM estudadas, tomando o custo das
reagdes como um parametro primordial, conclui-se que, praticamente, o
mesmo resultado foi alcangado utilizando 25 mol de H,O, por mol dos
outros reagentes. Por esse motivo, o resultado da curva C da Figura 20 (que ¢
igual ao da curva G da Figura 21) foi escolhido como sendo mais adequado

para as RFM com AC.

4.3.3.3- Reacao de Fenton Modificada com Acido
Tartarico

O 4cido tartarico (AT), assim como o acido citrico, ¢ um agente
seqliestrante de metais capaz de formar quelato com o ion ferro e, além
disso, possui uma 6tima capacidade tampao (PERRIN ¢ DEMPSEY, 1974),
com o pH igual a 2,7 (bidcido/dicarboxilico). Segundo SMITH (1959), a
estequiometria da reagdo para a formacdo do complexo ¢ de 1:1. Os
resultados do estudo feito com a reacao de Fenton modificada com &cido

tartarico sao mostrados na Figura 22.
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Seguindo o mesmo critério adotado na discussdo nas outras RFM
estudadas, nas RFM com 4cido tartarico, escolheu-se a proporcao ideal
(C:Fe*":AT:H,0,) para a remocdo de carbono orgénico total (tolueno + 4cido

tartarico) como sendo 1:1:1:50, como mostrado na curva D da Figura 22.

Concentragbes molares de H,O,, sem o ajuste de pH
w—=l—A -2
—@=B - 10
C-25
=¥==D - 50
E-85
==—t==F - 100
G- 250
==k==H - 500
| - volatilizag&o do tolueno
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Figura 22. Estudo da remogao de carbono organico total via RFM com
acido tartarico, na propor¢do molar fixa C:Fe*":AT de 1:1:1, usando
diferentes concentragoes de H,O,.
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4.3.3.4- Reacao de Fenton Modificada com Acido
Gluconico

Nas RFM com 4&cido gluconico (AG) utilizaram-se as mesmas
condicdes experimentais das outras RFM. A estequiometria da reacdo de
complexagdo do acido gluconico com ions ferro ¢ de 1:1. Assim, como feito
nas RFM com AT, estudaram-se somente variagdes do nimero de mol de
peréxido de hidrogénio, com a propor¢io fixa C:Fe’":AG de 1:1:1. Os

resultados sao mostrados na Figura 23.

Na Figura 23, observa-se que a propor¢ao utilizada na curva C (25 mol
de H,0O, para cada mol dos outros reagentes) pode ser considerada a mais
adequada para a remog¢do de TOC via RFM com dacido gluconico. Nessas
reacOes observa-se, também, uma otima capacidade tampao do AG, com o

valor do pH igual a, aproximadamente, 3,1.
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Concentragbes molares de H,0,, sem o ajuste do pH
—l—A-2
—@=B - 10
C-25
=¥=D - 50
E-85
==—+==F - 100
G-250
=K==H - 500
==—m==| - 100 (sem tolueno)
== J - volatilizag&o do tolueno

(CIC,) x 100

12 14 16 18 20 22 24 26 28

Tempo (h)

Figura 23. Estudo da remogdo de carbono organico total via RFM com
acido gluconico, na proporgio molar fixa C:Fe*":AG de 1:1:1, usando
diferentes concentracoes de H,O,.
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4.3.3.5- Reacoes de Fenton Modificadas com
Acido (L+) Ascoérbico e Acido Oxalico

Nas RFM com 4&cido ascorbico (AA) e acido oxalico (AO), feitas
separadamente e sem o ajuste do pH, inicialmente, fez-se apenas uma reagao
para cada complexante, com a propor¢do C:Fe’":complexante:H,0, de
1:1:1:25. Como ¢ mostrado na Figura 24, onde foi feita uma comparagao
entre a reagao de Fenton convencional e os melhores resultados de todas as
RFM estudadas nesse trabalho, observa-se que a eficiéncia das RFM com
AO e AA (curvas F e G, respectivamente) foi inferior (menor) do que a
eficiéncia das outras RFM. Nesses experimentos os valores de pH iniciais
foram mantidos constante até o final do monitoramento de cada reagao, 26
horas. Nao houve a formagdo de espécies insoliveis no meio reacional,
porém, como ja discutido, resultou-se em baixas redugdes de TOC. No
entanto, baseado nesses resultados, utilizando as RFM tanto com o AA como

com o AO, nao foram feitos testes adicionais com esses reagentes.

4.3.3.6- Resultados e Discussao Geral da
Otimizacao das Reacoes de Fenton

Em todas as reagdes de estudadas, observou-se uma mudanca de
coloragdo das solugdes iniciais, passando da cor levemente amarela para a
incolor, com excec¢do da reagdo de Fenton convencional, em que a solugdo

inicial ja era incolor. Nas RFM, essa mudanca de cor indica, provavelmente,
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a destrui¢ao das espécies complexas formadas entre os ions ferrosos e os sais

de 4cidos carboxilicos (ligantes) utilizados nas reagdes.

Em todos os experimentos, observou-se que quando a concentragao de
oxidande adicionado na solugdo era bem maior do que a quantidade de
catalisador, a eficiéncia das reacdes era imediatamente afetada. Isso pode ser
explicado pela formacao dos radicais hidroperoxila, cujo fato ¢ comum de
ocorrer na condicdo experimental citada acima. Esses radicais, produzidos
nas reagdes com excesso de oxidante, sio menos reativos que os radicais
hidroxila e ndo aparecem para contribuir na degradacdo oxidativa do
substrato organico (LEGRINI et alii, 1993), além, também, de reagirem com
os radicais hidroxila competindo com a oxidagdo do composto organico,
reduzindo a eficiéncia da reagdo. O mecanismo sugerido para tal processo
oxidativo é descrito pelas Equagdes 18, 19 (ki =2,7 x 10" mol' L s™) e 20
(METELITSA, 1971; STEAHELIN ¢ HOIGNE, 1982; SPANGGORD et
alii, 2000).

*OH+'OH — H 0, (18)
H,0,+'0OH > H 0+ HO; (19)

HO;+'OH - H,0+ 0, (20)
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CELIN et alii (2003) também observaram o mesmo comportamento
descrido acima, na foto-degradagao de 100 ppm de 2,4-DNT em fase aquosa,
usando uma lampada de média pressao (125 W). Nesse caso, a degradacao
do DNT seguiu uma cinética caracteristica de reagdes de primeira ordem e,
além disso, a oxidagao por foto-Fenton foi encontrada como sendo a técnica
mais conveniente para a degradacdo desse composto, quando a relacdo molar
utilizada H,0,:Fe*" foi 3:1. Os valores da constante de velocidade e do
tempo de meia vida foram, respectivamente, 0,113 min' ¢ 6 min. Foi
removido 96 % de TOC e 57 % de nitrogénio total em 2 horas de irradiagdo

UV.

Outro importante resultado ocorrido em todos os casos estudados, foi
observado quando se utilizou elevadas concentracdes de sal de ferro com
relacdo a quantidade de oxidante adicionado na solu¢do. Assim, ao adicionar
pequena quantidade de oxidante, imediatamente, ocorria a formagdo de
precipitado Fe(OH);, mesmo com o pH da solugdo proximo de 3,0. Isso pode
ser explicado de acordo com estudos cinéticos feitos por KREMER (1999).
Segundo esse autor, um excesso de Fe** sobre o H,O, apenas provoca a

oxidagdo do ferro, como mostra a Equagao 21.

2Fe”" + H,0, > 2Fe" +2HO™ (21)



RESULTADOS E DISCUSSAO 124

A - Reagéao de Fenton convencional
—@—B - RFM com EDTA

C - RFM com AC
==W¥==D - RFM com AT

110 E - RFM com AG
=== F - RFM com AO
100 =G - RFM com AA

H - volatilizagdo do tolueno

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)

Figura 24. Comparacao entre a reacdo de Fenton convencional* (pH 3,0) e
as RFM** (sem o ajuste de pH) na remog¢ao de TOC.
[*Propor¢do C:Fe*:H,0, de 1:1:25. **Proporg¢io C:Fe*":complexante:H,0, de 1:1:1:25].

Na reag¢do de Fenton convencional, em condi¢des de pH entre 5 ¢ 7
ocorre a precipitacdo de ions férrico, que sdo os componentes chaves que
promovem a rea¢do de Fenton. No entanto, a falta de um catalisador que
mantenha esse ion livre em solug¢do traduz em um ineficiente processo de
remediagdo para aplicacdes tanto in-situ, como ex-situ. Por isso, ha a

necessidade de se utilizar catalisadores de Fenton modificados que mantém o



RESULTADOS E DISCUSSAO 125

ferro na forma soluvel sob condi¢des naturais, enquanto, simultaneamente,

promove a geragao de radicais livres.

Nesses experimentos feitos com o objetivo de otimizar as reacdes de
Fenton (convencional e modificada) hd uma incerteza na conclusdo dos
resultados com relagdo a mineralizacao do tolueno. Porém, em reacdes onde
o TOC foi, praticamente, totalmente removido (observado em muitos
experimentos), ¢ possivel afirmar, sem davida, que tal reacao foi eficiente na
destruicdo do contaminante. Assim, nos outros casos, onde o TOC foi
parcialmente removido, ndo se pode afirmar o quanto do contaminante teria

sido destruido, como mostram os dados da Figura 24.

Em busca de solucionar especificamente esse problema, cada
experimento da Figura 24 foi repetido, sob exatamente as mesmas condi¢oes
experimentais utilizadas anteriormente, porém, monitorando a mineralizagao
do carbono organico total do tolueno em conjunto com a cromatografia

gasosa. Os resultados sao mostrados na Figura 25.

Comparando os resultados das Figuras 24 e 25, observa-se a
ocorréncia de uma premissa erronea na destrui¢ao do tolueno quando levado
em consideracdo apenas os resultados de TOC. Assim, com esses
experimentos comprobatérios foi possivel expressar, de forma real, o perfil

de degradacao desse contaminante para cada reagdo estudada.
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Figura 25. Degradacao do tolueno, monitorada por GC/FID, promovida pela
reacdo de Fenton convencional e pelas reagdes de Fenton modificadas.

A Figura 25 mostra que quando se monitora a degradagao do tolueno
por cromatografia (GC/FID) as conclusdes sdo diferentes daquelas obtidas na
Figura 24, cuja monitoracdo foi feita apenas pelo TOC. Com relagdo ao
tempo requerido para que o tolueno fosse praticamente todo destruido, a
RFM com &cido ascorbico apresentou resultados superiores frente aos outros
complexantes estudados e foi, aproximadamente, 78 % mais rdpida que a
reacdo de Fenton convencional, tomando como consideragdo o tempo final

de cada reagdo, onde a RFM com AA gastou, em média, 225 minutos ¢ a
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reacdo de Fenton convencional 400 minutos para remover 99,9 % de tolueno.
A menor remocao do contaminante foi obtida com a reacdo de Fenton

modificada com EDTA.

Uma comparagdo entre os resultados obtidos na cromatografia gasosa
e no TOC (Figuras 24 e 25) mostrou que, nas reagdes de Fenton
modificadas, os radicais hidroxila atuam, preferencialmente, na degradacgdo

do contaminante (tolueno) e, por tltimo, do complexo.

4.3.3.6.1- Estudo Cinetico

O tratamento dos dados cinéticos apresentados na Figura 25, seguindo
um modelo de pseudo-primeira ordem com respeito ao oxidante, ¢
apresentado na Figura 26, onde s3o mostrados o comportamento
representativo de trés processos cataliticos bastante diferenciados. No caso
particular das RFM usando AA, AO e AT ndo se observou um ajuste bem
comportado dos pontos ao modelo cinético, indicando a possibilidade de
existir mais de uma cinética de degradagdo, ou seja, mais de um mecanismo

de oxidagao do composto alvo.

Em um estudo feito por LIOU et alii (2003), as reacdes de Fenton e
foto-Fenton foram usadas na degradacao de sete diferentes explosivos. Os

resultados mostraram que a melhor eficiéncia da oxidacdo na reagdo de
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Fenton foi obtida com o 2,4-dinitrotolueno (0,44 mmol L'l), em pH 2,8.
Como ocorrido nesse trabalho, a degradagao de todos os explosivos também
obedeceu um comportamento de pseudo-primeira ordem. Para o composto
citado acima, usando 0,29 mol L' de H,0, ¢ 0,180 mmol L' de Fe2+, a
constante de velocidade (k) foi igual a 11 x 10~ min™. Assim, observa-se que
esse comportamento cinético ¢ caracteristico da maioria das reagdes

oxidativas pela reacao de Fenton.

O comportamento linear das curvas experimentais mostradas na
Figura 26 confirma que a degradacdo oxidativa catalisada segue, de fato,
uma cinética de pseudo-primeira ordem. Esse comportamento foi observado
para os diferentes complexos (metal + ligante) empregados para o oxidante
(peroxido de hidrogénio), onde constatou-se que a natureza quimica dos
complexantes influencia de forma significativa na velocidade da degradacao

oxidativa, ou seja, na constante de velocidade aparente, k.

Os parametros cinéticos pertinentes a degradacdo oxidativa catalisada
do tolueno (constante de velocidade (k) e o tempo de meia-vida (t;5,)) estdo

reunidos na Tabela 17.
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Figura 26. Gréfico representativo do estudo cinético referente a degradacao
oxidativa catalisada do tolueno.

Tabela 17. Constante de velocidade (k) e tempo meia-vida (t,,) da reacao
de Fenton convencional e das RFM na degradagao de tolueno.

Reacao k (x 10'3) (min'l) T1/2 (min)
RFM com AA 15 46
Fenton convencional 10 70
RFM com AG 6,8 103
RFM com AT 6,1 114
RFM com AO 5,2 133
RFM com AC 34 206

RFM com EDTA 3,2 215
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A andlise dos dados da Tabela 17 revela que o tempo de meia-vida do
tolueno ¢ dependente do complexo utilizado como catalisador, sendo que a
RFM com AA ¢ 52 % mais rapida do que a reagdo de Fenton convencional.
No entanto, constata-se que as demais RFM apresentam um desempenho

catalitico inferior quando comparado a esses dois casos mencionados.

Esses estudos revelam que a otimizacao do uso racional da reacao de
Fenton modificada constitui um assunto de grande importancia do ponto de
vista pratico, visto que o tempo de reacdo pode ser drasticamente reduzido.
Observou-se que a velocidade de degradacdo do contaminante estudado ¢
fortemente influenciada pelo tipo de ligante, responsavel pela complexacao
dos ions Fe*". Sugere-se entdo, que provavelmente as diferencas entre as
estruturas moleculares dos ligantes, como mostradas na Figura 4, podem ser
fatores responsaveis pelas constantes de velocidade de degradagdao do

tolueno.

BIANCHI et alii (2003) investigaram a hidroxilacdo do benzeno e do
tolueno com perdxido de hidrogénio, catalisado por complexos de ferro com
ligantes de nitrogénio em um meio reacional bifasico. Apds terem testados
uma série de derivados de acido piridino-carboxilico e 4cido pirazino-
carboxilico, além de varios outros complexantes do ion ferro (BIANCHI et
alii, 2000), os autores observaram que o tipo de ligante, realmente, afeta
fortemente a eficiéncia e a seletividade do catalisador, o que esta de acordo
com os resultados obtidos no presente trabalho. No caso do tolueno, o ligante

influencia a atividade do catalisador, sendo que a oxida¢do ocorre,
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preferencialmente, no anel ou no grupo metila. De acordo com os autores, o
complexo com o N-o0xido acido de pirazina-3-carboxilico foi selecionado
como o catalisador mais eficiente. O mecanismo da hidroxilacdo aromatica

também foi discutido, em comparacdo com a reacao de Fenton convencional.

Os resultados apresentados nesse trabalho sdo de suma importancia
para aplicacdes in-situ e ex-situ, visto que, um dos maiores problemas
enfrentados atualmente ¢ manter o valor de pH proximo de 3,0, requerido na
reacdo de Fenton convencional. Geralmente, solos e aguas subterraneas
possuem uma elevada capacidade tampao, sendo, entdo, necessaria a adi¢ao
de grandes quantidades de acido forte no local contaminado. Esse trabalho
também mostra a oportunidade do possivel uso das RFM em efluentes com
valores de pH elevados (superiores a 9,0), como, por exemplo, efluentes de
industrias téxteis, cujo uso da reacdo de Fenton convencional ¢,

praticamente, inviavel.

A reagdo de Fenton tem sido utilizada eficientemente na degradagao
de diversos tipos de efluentes, como clorofendis (KWON et alii, 1999),
surfactantes (LIN etr alii, 1999), na oxidagao de residuo de lixiviagdo de
aterro (KANG e HWANG, 2000) e, também, na degradacdo de corantes,
onde se mostrou ser possivelmente mais vantajoso que o hipoclorito, 0zonio
e processo eletroquimico (SZPYRKOWICZ et alii, 2001). Essa reacdo
mostra ser uma boa oxidante de herbicidas e outros contaminantes, como
hexadecano ou Dieldrin. Pode também remover a cor (descoloragao) de

aguas residuarias com diferentes tipos de corantes e outros residuos
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industriais, reduzindo sua DQO (LIN e LO, 1997). Sao muito poucos 0s
compostos que nao podem ser degradados pela reagdo de Fenton, entre eles
estdo a acetona, o 4cido acético, o acido oxalico, as parafinas e alguns
compostos organoclorados (BIGDA, 1995). Uma revisdo da reagdo de

Fenton, até a década de 70, foi feita por WALLING (1975).

Também podem destruir com a reagao de Fenton acido formico, fenol,
2,4-diclorofenol, 4-clorofenol e nitrobenzeno (CHAMARRO et alii, 2001).
O tratamento oxidativo diminui apreciavelmente a carga organica original,
aumentando a biodegradabilidade. Usando diferentes relagdes molares
H,0,:contaminante ¢ H,O,:Fe*’, pode-se concluir que a primeira regula o
grau de destrui¢do do composto, enquanto que a segunda controla a cinética

de destruicao.

4.4- Reagdes com Fentox®

O reagente denominado Fentox® é um promotor da oxidacdo via
peroxido de hidrogénio. Como ja foi dito, a composi¢ao desse reagente ¢

basicamente a mistura de sais de ferro, ligantes e agentes tensoativos.

O agente tensoativo atua como extrator do contaminante de interesse
na fase organica para a fase aquosa, fazendo assim com que ele fique

disperso/livre nessa fase, aumentando a eficiéncia do sistema. No entanto, a
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acao principal do agente tensoativo ¢ diminuir a tensdo superficial de
liquidos (principalmente a da agua) e, desse modo, facilita a penetragao
(passagem de uma fase para outra) dos contaminantes, ajudando a melhorar a
eficiéncia dos outros componentes da reagdo, haja visto que a geracao de

radicais hidroxila, nesse caso, ocorre na fase aquosa.

A priori, espera-se que o Fentox” possa ter uma boa eficiéncia em
aplicagdes in-situ e ex-situ, uma vez que a maneira com que o reagente ¢
usado torna-o extremamente mais simples que os métodos usuais, devido
principalmente ao fato de que ndo sdao necessarias adi¢des de acidos fortes no
local de tratamento. Um grande problema com o método convencional,
discutido detalhadamente nesse trabalho, consiste no fato da possibilidade do
catalisador precipitar no momento em que ¢ aplicado, devido a forte
capacidade tampao natural existente, principalmente em solos, o que acarreta
uma menor mobilidade do reagente no local contaminado e,

conseqiientemente, retardamento da geracao do radical hidroxila.

Com relacdo as tecnologias similares ao Fentox” disponiveis
atualmente no mercado, no Brasil existem aquelas que utilizam a reagdo de
Fenton em sua forma convencional. Porém, nos EUA, ¢ conhecida apenas
uma empresa (ISOTEC, patente n® US-5.741.427) que utiliza uma tecnologia

similar a utilizada nesse trabalho.
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4.4.1- Ensaios da Remocao de BTEX usando
Fentox®

Devido ao numero alarmante de vazamentos de tanques de
armazenamento subterraneos (TAS), a contaminagdo de aqiiiferos a partir de
derramamentos de combustivel desses tanques tem sido assunto de grande
interesse, principalmente, nas ultimas décadas (BORDEN e BEDIENT,
1986; BORDEN et alii, 1986; BORDEN e KAO, 1992; BORDEN et alii,
1997; BORDEN et alii, 2002; CAPUANO e JOHNSON, 1996; CORSEUIL
¢ ALVAREZ, 1996; HUNT et alii, 1988; HUNT et alii, 1998; KAO et alii,
2001; LITLLE et alii, 1992; MACKAY e CHERRY, 1989; MACKAY et
alii, 1985; SOO CHO et alii, 1997). Para se ter uma idéia da grandeza do
problema, a Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (US-EPA)
estima que 30 % dos TAS nos Estados Unidos estdo com problemas de
vazamento. No Brasil a situacdo atual ¢, praticamente, a mesma. Esse
aumento repentino no numero de vazamento nos tanques de gasolina estd
relacionado ao final da vida util desses tanques, que ¢ de aproximadamente

25 anos (CORSEUIL e ALVAREZ, 1996).

Como discutido acima, observa-se que a contaminacdo de aguas
subterraneas por combustivel derivado de petroleo tem sido objeto de
crescente pesquisa no Brasil. Assim, o objetivo principal desse estudo foi
buscar a remocao de BTEX, presentes em aguas subterraneas e, entdo, fazer
uma comparag¢do entre a reacdo de Fenton convencional e a reacdo na

presenca do Fentox”, além da reacdo feita apenas com H,0,.
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Os seguintes experimentos foram feitos com agua subterranea sintética
contaminada com 400 mg L™ (ppm) de carbono de BTEX, contendo 100
ppm de C de cada composto, sempre utilizando as mesmas condi¢oes
experimentais dos ensaios anteriores. A concentragdo de 400 ppm de
carbono corresponde a 439 ppm de BTEX total. Aqui, os BTEX foram

monitorados pelo GC/FID e os resultados sdo mostrados na Figura 27.

ﬂl

—B— Perda por volatilizagao

—@®—FENTOX®
Somente H,0O,

. —v— Fenton convencional

0,1

c/C,
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Figura 27. Comparagio entre a reagio de Fenton convencional ¢ o Fentox”

na degradagio de 439 mg L' de BTEX total.
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Estudos comparativos entre os resultados obtidos da degradacdo de
BTEX revelam que reacdes com Fentox® apresentam uma eficiéncia
superior, quando comparadas a rea¢do de Fenton convencional. Observa-se
na Figura 27, que nas reagdes feitas com o Fentox”, mais de 99,9 % dos
BTEX, na concentra¢do de 439 mg L', foram degradados em menos de 20
minutos de reacdo, enquanto que na reacao de Fenton convencional, nesse
mesmo intervalo de tempo, apenas 20 % foram degradados. Em 10 horas de
reagdo, com o Fenton convencional foi possivel a remocdo de
aproximadamente 80 % dos BTEX. Com o Fentox® essa mesma
porcentagem de degradagdo foi alcancada em aproximadamente 16 minutos
de reacdo, o que demonstra a grande eficiéncia do reagente Fentox” frente ao

método convencional na destruigdo de BTEX.

4.4.2- Comportamento do Fentox® na Presenca
de Gasolina em Fase Livre

Nesse trabalho foram feitos experimentos com gasolina em fase livre
(5 % v/v) e o Fentox”. Os resultados alcancados tiveram praticamente 0s
mesmos comportamentos das reagdes feitas com padroes de BTEX, como

mostrado anteriormente na Figura 27.

Nesse experimento, preparado conforme o esquema ilustrativo da
Figura 6, na reacdo de Fenton convencional, praticamente ndao houve

transferéncia (migracao) da fase organica para a fase aquosa. Ainda nessa
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reacdo, apesar do pH da solugdo ser 3, observou-se a formacao de grande
quantidade de precipitado hidroxido férrico, responsavel, conseqiientemente,
pela coloracdo fortemente amarela da solugdo, apds 20 minutos de reagao
(Figura 28-A). Por outro lado, usando o Fentox®, ao contrario do que foi
observado com a reagdo de Fenton convencional, durante a reagdo a fase
organica foi rapidamente transferida para a aquosa, fazendo com que o meio
reacional ficasse totalmente homogéneo, ou seja, com apenas uma fase. A
reacdo feita na presenca do Fentox”, mesmo sem o ajuste do pH do meio,
nao produziu hidroxido férrico e, entdo, a solugdo permaneceu (desde o
inicio da reacdo) transliicida e com a coloragao amarelo claro, como mostra o
aspecto visual (real) da solugdo na Figura 28-B, apds 3 horas de reacdo. Aqui
¢ importante salientar que todos esses experimentos (reacdo de Fenton
convencional e reagdo com Fentox") foram apenas qualitativos. A Figura 29

mostra alguns cromatogramas obtidos nesses experimentos.

Dos diversos compostos detectados pelo GC/FID, mostrados no
cromatograma (A) da Figura 29, observa-se que os BTEX sdo os de natureza
mais recalcitrantes, pois sdo os ultimos (dos varios) compostos volateis
presentes na gasolina a serem degradados. Como mostra o cromatograma
(B), em 45 minutos de reagdo, praticamente, a maioria dos compostos
volateis presentes na gasolina foi degradado, com exce¢do dos BTEX. A
toxicidade e a natureza recalcitrante dos BTEX fazem com que esses
compostos sejam o principal alvo de inameras pesquisas cientificas
relacionadas com os freqiientes casos de contaminagdo ambiental com esses

contaminantes. Observa-se, também, que o benzeno foi o primeiro composto,
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entre os BTEX, a ser removido da fase aquosa, quando degradado na

presenca do Fentox®.

Figura 28. Aspecto visual das reacdes (A) Fenton convencional, sob pH 3; e
(B) Fentox”, sem o ajuste de pH; ap6s 3 horas de reagdo, na presenca de
gasolina em fase livre (5 % v/v).
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Rezposta FID
g

A

Figura 29. Sobreposicdo de cromatogramas na degradacao de gasolina em
fase livre (5 % v/v) com Fentox”™: (A) tempo 0, dilui¢do 1/60; (B) 45
minutos de reacao, diluigao 1/10; (C) 1,5 hora, sem dilui¢ao; (D) 3 horas,
sem diluicao.

SILVA et alii (2002) fizeram uma avaliagdo da qualidade da agua de
poco de algumas residéncias do Bairro Brisa Mar, Itaguai, Rio de Janeiro,
quanto a presenga dos BTEX apds dois anos da ocorréncia de um vazamento
de gasolina de um tanque de armazenamento de combustivel, localizado
proximo dessas residéncias. Segundo esses autores, de dez pogos avaliados,

apenas dois foram encontrados com valores de BTEX em concentracoes
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acima da legislagdo pertinente (em média, 800 ug L' de benzeno, 600 pug L™
de tolueno e 900 pg L™ de xilenos). Uma comparacio feita entre os estudos
realizados na época do acidente e dois anos depois, levou a conclusdo de
que, em média, 97 % desses compostos (com exce¢do do benzeno) sofreram
biodegradagdao. O decaimento na concentragdo do benzeno foi de apenas 35
% da concentragdo inicial, mesmo constatando que as condigdes ambientais
eram consideradas favoraveis para tal biodegradagao (condigdes aerobicas e
presenga de nitrato). De acordo com esses autores, o benzeno € o composto

mais recalcitrante dos BTEX, nas condi¢des estudadas de biodegradagao.

Os estudos feitos por SILVA et alii (2002) reforcam a discussao feita
no presente trabalho, quando observamos que, dos compostos volateis
presentes na gasolina, realmente, os BTEX sdo mais recalcitrantes. Porém,
como foi mostrado nos resultados acima, quando a degradagdao desses
contaminantes é feita em conjunto com o Fentox”, além da cinética de
degradacdo ser elevada (rapida), felizmente, a degradacdo do benzeno ¢ mais

favoravel que a dos outros compostos.

4.4.3- Estudo do Comportamento do Fentox® em
Diferentes Valores de pH

.. . A . ® .
Com o objetivo de verificar a eficiéncia do Fentox em diferentes

valores de pH, experimentos foram feitos em pH: natural; 5,0; 7,0 € 9,0. O
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valor do pH (considerado como natural) de uma solugdo aquosa de Fentox” é

em torno de 3. Os resultados sdo mostrados nas Figuras 30, 31 e 32.

Adentl0
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Figura 30. Degradagiio de BTEX usando Fentox®, sob pH: (A) natural; (B)
5,0; (C) 7,0; (D) 9,0. Medidas feitas antes da adi¢ao de H,O,. Tempo de
rea¢ao = 0 minutos.
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Figura 31. Degradagio de BTEX usando Fentox”, sob pH: (A) natural; (B)
5,0; (C) 7,0; (D) 9,0. Medidas feitas apos a adicao de H,O,. Tempo de reacao
= 20 minutos.

Observa-se nas Figuras 30 e 31 que a eficiéncia do Fentox” em
diferentes condi¢des de pH ndo ¢ afetada. Em 20 minutos de reacao, que ¢
praticamente o menor tempo possivel para a realizagdo de uma medida

cromatografica (conforme mostram os estudos de otimizagdo das condi¢oes
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cromatograficas desse trabalho), todos os compostos BTEX foram

removidos.

18%

natural

19%

32%

Figura 32. Remo¢ao de TOC usando Fent0x®, sob pH: natural; 5,0; 7,0; ¢
9,0. Tempo de reagao = 60 minutos.

Na Figura 32 ¢ ilustrada a remoc¢do de TOC apos 60 minutos de
reacdo. Observa-se que a medida que o pH aumenta, a eficiéncia do Fentox®
também tende a aumentar. Os BTEX foram degradados por completo, em
todos os casos estudados, nos primeiros 20 minutos de reagdo. A remogao de
TOC atingiu o equilibrio apds, aproximadamente, 5 horas de reagdao. Os
resultados mostrados na Figura 32 s3o de grande interesse, pois,
normalmente, em aplicagdes in-situ e ex-situ, as condigdes naturais de pH
sio proximas de 7,0 e, nesse caso, a reagdo na presenca do Fentox® se

processa com um rendimento muito elevado.
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Outros experimentos com o Fentox” foram feitos, tais como (1) efeito
da iluminagdo ambiente e (2) tempo de prateleira do produto formulado. Os
resultados observados em (1) foram praticamente os mesmos, independente
se existia ou ndo iluminagdo ambiente. Em (2), foram feitos experimentos
para avaliar a eficiéncia da solu¢io de Fentox® envelhecida 1 més, sob
temperatura ambiente ¢ sem nenhum processo de preservacdo da amostra,
nenhuma diferenga com relagdo a solugdo preparada no dia do experimento

fo1 observada.

4.4.4- Degradaciao do Fentox® pela Agio da Luz
Solar

A Figura 33 mostra espectros, na regido do ultravioleta e visivel (200 a
800 nm), obtidos para uma solucio aquosa de Fentox” durante 400 minutos,

sob exposi¢ao a luz solar.

Observa-se que os compostos presentes no Fentox® (que absorvem
fortemente radiacdo abaixo de 400 nm) sdo fotoativos, e se degradam na
presenca da luz solar. Durante esses experimentos a intensidade da radiagao

solar média, medida em 365 nm, foi de 2,21 mW c¢cm™.
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Figura 33. Degradagdo do Fentox® pela agdo da luz solar.

Os resultados obtidos nesse experimento, sem duvida, foram muito
importantes considerando o ponto de vista ambiental. Pois, apos o Fentox”
exercer o seu papel na reacdo oxidativa, atuando como catalisador da reacao,
ele ¢ degradado pelo meio ambiente. Como ja foi falado, além da
caracteristica descrita acima, os compostos presentes no Fentox” sdo

biodegradaveis.




RESULTADOS E DISCUSSAO 146

Um outro aspecto que deve ser levado em consideragdo ¢ que, como
mostrado na Figura 33, a tempo de vida 1til (periodo de atuacio) do Fentox®
na presenca da luz solar ¢ de aproximadamente 6,7 horas. Assim, esse tempo
também permite o seu uso em efluentes industriais, no caso onde tanques de

tratamento estejam em sistema abertos sob a luz solar.
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5- ESTUDOS DE CASOS



ESTUDO DE CASO 1 149

5.1- Estudo de Caso 1: “Ensaios de Remocao de
Cor e Toc do Efluente de Uma Indastria
Téxtil, Usando Fentox®”

5.1.1- Objetivo

O objetivo principal desses experimentos foi avaliar as remogdes de
cor ¢ de TOC do efluente bruto (Lixivia) de uma industria téxtil localizada
na cidade de Americana, SP, fazendo uma comparacao da performance das
reacdes na presenca de (1) Hyprox® 500 (peroxido de hidrogénio 50 % -
Degussa) ¢ (2) Hyprox® 500 e Fentox® (catalisador para a ativacio do

peroxido de hidrogénio).

5.1.2- Parte Experimental

Os experimentos foram feitos em batelada, no Laboratério de Quimica
Ambiental (Instituto de Quimica da UNICAMP), seguindo as mesmas
condi¢des experimentais utilizadas em uma aplicacdo na planta piloto da
industria. Cada reacdo foi monitorada durante 1 hora, sob temperatura
ambiente (25 = 2 °C), sem agitacdo. Durante as reacdes os paradmetros
monitorados foram: TOC e ABS (absorbancia, com A em 455 nm). Os

valores de pH das solucdes foram ajustados para 10,0, com acido sulftrico, e

medidos com um pHmetro Multi (Modelo 3401/SET, da WTW, Alemanha).
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5.1.3- Resultados e Discussao

O valor do pH inicial do efluente sob estudo foi 12. Como o peroxido
de hidrogénio degrada-se facilmente em solugdes fortemente alcalinas, antes
de cada reagdo, ajustou-se o pH das solu¢des para 10. Justamente também
por esse motivo, isto €, pelo elevado valor de pH caracteristico desse
efluente industrial, ndo foram feitos ensaios com a reacdo de Fenton
convencional, uma vez que, em escala industrial o uso dessa reacao torna-se

inviavel sob o aspecto econdomico.

Na Tabela 18 sao mostrados os resultados da remocao de cor ¢ TOC
do efluente e as condi¢gdes experimentais utilizadas em cada reagdo, com e

sem a adicdo de Fentox®.

E possivel observar a eficiéncia do reagente Fentox” com relagio
aquelas condicdes onde somente H,O, foi utilizado. Na presenca do Fentox”,
a porcentagem da remocdo de cor do efluente bruto, em todos os casos
estudados, chegou a ser superior a 100 % da remocgao de cor proveniente das

reagdes feitas somente com H,0,.
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Tabela 18. Descri¢ao de cada amostra estudada, em diferentes relacdes

massicas Fentox®™:H,0,, e remogao percentual da cor e do TOC do efluente
da uma industria téxtil.

Remocao (%)

Sem Fentox”

Amostra Descricao Cor | TOC
4521 mgC L™ de
BRUTO TOC
900 mg L' de H,0,
£ Sem Fentox® 5 <1
900 mg L' de H,0,
Bl 1Fentox”:10H,0, o | 259
900 mg L™ de H,0,
22 1Fentox":15H,0, I o0
900 mg L' de H,0,
5 1Fentox":20H,0, ey S
900 mg L' de H,0,
B4 1Fentox":25H,0, 2| S
900 mg L' de H,O,
i 1Fentox":50H,0, e =
2000 mg L' de H,0,
C1 1Fentox”:15H,0, >4.2 3,5
2000 mg L' de H,0,
C2 1Fentox":25H,0, a7 <1
2000 mg L' de H,0,
D1 Sem Fentox” 16,5 <1
4500 mg L' de H,0,
L 1Fentox”:15H,0, S0 Sl
=
D2 4500 mg L~ de I®-1202 306 | <1
Sem Fentox
45000 mg L' de H,O,
C4 1Fentox":15H,0, 75,6 | 36,0
1
D3 45000 mg L~ de H,0O, 48.1 <1
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Por outro lado, nas reacdes usando somente H,O, nenhuma remocao
de TOC foi observada, enquanto que as reagdes na presenga do Fentox®
usando baixas concentragdes de peroxido de hidrogénio (relagdo massica
C:H,0, de 1:1) atingiu-se, em média, 3,6 % de degradagdo. A porcentagem
de degradagio de TOC chegou a 36 % quando se usou Fentox” + H,0, numa
relacdo massica frente ao TOC de aproximadamente 1C:10H,0,
(experimento C4). Nesses resultados nao foi descontada a contribuicao de

TOC proveniente do Fentox®.

Nas Figuras 34 e 35 sdo mostradas as fotos obtidas apds 60 minutos de
reacdo, para cada teste efetuado, conforme mostra a Tabela 18. As solucdes

foram diluidas 50 vezes.

Figura 34. Aspecto visual das amostras de efluente de uma industria téxtil
diluidas 50 vezes, apos 60 minutos de reagdo, usando 900 mg L™ de H,0, ¢
diferentes relagdes Fentox®:H,0,.
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Figura 35. Aspecto visual das amostras de efluente de uma industria téxtil
diluidas 50 vezes, apds 60 minutos de reacdo, preparadas sob diferentes
condi¢des experimentais.
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Na Figura 36 ¢ mostrado o aspecto visual do efluente bruto e da
amostra tratada C4, sem dilui¢do, apos 60 minutos de reacdo. Nessa amostra
tratada, usando a relagdo madssica de aproximadamente 1C:10H,O, e
1Fentox”™:15H,0,, foi possivel a remogao de 75,6 % da cor e 36 % do TOC

do efluente bruto.

Efluente
Bruto

Amostra
C4

Figura 36. Aspecto visual do efluente bruto de uma industria té€xtil e da
amostra tratada C4, ambas sem dilui¢ao, apos 60 minutos de reacao,
preparadas sob as mesmas condi¢des experimentais.

5.1.4- Conclusoes
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Em todas as condi¢des estudadas a remocdo de cor do efluente,
quando se usou Fentox® + H,0,, foi superior a 100 % da remogdo de cor
obtida usando apenas H,0,. Muito embora usando apenas H,O, tenha
ocorrido alguma remog¢ao de cor, a remo¢do de TOC nao foi mensuravel.
Assim, provavelmente a concentracdo do grupo cromoforo que faz parte da
composi¢ao do efluente sob estudo seja muito pequena quando comparada a

quantidade de carbono organico total presente no mesmo.

No caso especifico desse experimento, usando HO, em conjunto com
o Fentox® foi possivel uma reducio de pelo menos 50 vezes da quantidade
de H,O, requerido na reagdo, para remover uma determinada porcentagem

de cor.

Fica, entdo, demonstrado que o uso do H,O, catalisado por Fentox®
nesse tipo de efluente, aumenta o poder de destruicdo desse oxidante, tanto
na remoc¢ao da cor quanto na mineralizacdo do TOC, permitindo, assim, que
se use distintas relagdes Fentox”:H,O, para se atingir a porcentagem de
remocao de qualquer um desses parametros (cor ou TOC) conforme a anélise

de custo desse processo.
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5.2- Estudo de Caso 2: “Ensaios de Remocao de
BTEX em Agua Subterranea Usando Fentox®”

5.2.1- Objetivo

O objetivo principal desses experimentos foi avaliar as remogdes de
BTEX e de TOC de dgua subterranea contaminada por um posto de servigo
de combustivel, localizado em Recife, fazendo uma comparacio da
performance entre (1) reacdo de Fenton convencional e (2) reacdo na

presenca de Fentox”.

5.2.2- Parte Experimental

Os experimentos foram feitos em batelada (volume total de cada
ensaio: 100 mL) utilizando para tal a dgua coletada no PM-08 o qual
apresentava, por ocasido da amostragem, a presenca de fase livre. Os ensaios

foram realizados no Laboratério de Quimica Ambiental.

Cada reacdo foi monitorada até a completa remocao de BTEX, em
sistema aberto, sob temperatura ambiente (25 + 2 °C) e sem agitacao.
Durante as reagdes os parametros monitorados foram: TOC e degradacao de
BTEX usando micro-extragdo em fase solida, seguida da quantificagdo por

cromatografia gasosa.
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As caracteristicas naturais da agua subterranea sob estudo foram: pH
6,5, TOC 27 mgC L', com aproximadamente 6,7 mg L' de BTEX total,

coloracao levemente amarela e odor caracteristico de gasolina.

Partindo da concentracdo inicial de carbono organico total da agua
subterranea, fixou-se a relagio massica carbono:Fe*" de 1:0,67. Essa relagdo
foi otimizada em estudos anteriores. Em seguida, experimentos foram feitos
com diferentes relacdes massicas carbono:H,0,. Nas rea¢des com o Fentox”,
sem o ajuste de pH, as relacdes massicas estudas foram: (A) 1:10; (B) 1:6,6;
(C) 1:3,3; (D) 1:1; e (E) 1:0 — reacdo controle. Na reacdo de Fenton
convencional, com ajuste prévio do pH a 3,0, estudou-se a relagdo massica

C:Hzoz de (F) 16,6

5.2.3- Resultados e Discussao

Na Tabela 19 sao mostradas as concentracoes iniciais de BTEX

encontrados na agua subterranea sob estudo.

Como mostrado na Tabela 19, dos BTEX, o tolueno foi o composto
encontrado em maior quantidade na matriz estudada, ao contrario do

etilbenzeno, que € o contaminante de concentragdo mais baixa.
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Tabela 19. Concentragdes iniciais de BTEX na agua subterranea.

Analito Concentracao (ug L'l)

Benzeno 1021

Tolueno 3527
Etilbenzeno 293
m,p-Xileno 1874
BTEX total 6715

L.Q. = limites de quantificacdo (ug L'l): B=2,5;T=0,59; E=0,25; mp-X=0,21.

A Figura 37 mostra os resultados dos ensaios feitos para a degradagao
de BTEX em 4gua subterranea, fazendo uma comparacao entre a reagao de
Fenton convencional e a reagdo na presenca de Fentox”. Nas reagcoes com O
Fentox”, ndo foi feito ajuste do pH da solugdes. Nessas reacdes o valor de

pH natural, apds a adi¢do de todos os reagentes, foi aproximadamente 5.

Os resultados obtidos na degradacao dos BTEX usando Fentox®, como
mostra a Figura 37, sdo melhores em praticamente todos os ensaios
estudados quando comparados com a reagdo de Fenton convencional, com
excec¢ao da reacao feita com déficit de oxidante (relacdo massica C:H,O, de

1:1).
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Figura 37. Resultados de ensaios da degradagao de BTEX em agua
subterranea de um posto de servigo de combustivel.

Mesmo no caso onde a reacio com Fentox” foi feita numa
concentragdo muita baixa de H,0O,, ocorreu a degradagdo de 99 % dos
BTEX, apesar do tempo requerido para tal, ser um pouco maior do que para

as outras reagoes.
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Comparando-se os ensaios feitos com Fenton e Fentox”, nas mesmas
condi¢des experimentais (relacdo massica C:Fe’":H,0, de 1:0,67:6,6),
observa-se que em aproximadamente trés horas de reacdo foi possivel a
degradacio de 99,9 % dos BTEX, usando Fentox”. Por outro lado, a reacdo
de Fenton em sua forma convencional, nesse mesmo tempo, removeu 85,7 %
dos BTEX. Dessa maneira, nas condi¢cdes experimentais citadas acima, em
trés horas de reacdo, o Fentox® mostra-se ser, aproximadamente, 17 %

superior na remog¢dao de BTEX que a reacao de Fenton convencional.

No sistema convencional, embora o pH da solugdo tenha sido ajustado
para 3,0, cujo valor de pH ¢ considerado ideal para esse tipo de reagao,
houve a formagdo de grande quantidade de Fe(OH);, como mostrado na

Figura 38.

Com relagdo a remogdo de carbono organico total, em duas horas de
reacdo, usando o Fentox® (relagio massica C:Fe’":H,0, de 1:0,67:6,6),
removeu-se em torno de 60 % de TOC, descontando a contribuicao do TOC
dos ligantes (que fazem parte da composicdo do Fentox”). Nessas mesmas
condicdes experimentais, na reagdo de Fenton convencional, a remocao de
TOC maxima alcangada foi de 20 %. No entanto, considerando esses
resultados, na remocdo de TOC o Fentox” mostra-se ser 200 % superior

quando comparado a reagdo convencional.
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Fenton Fentox®

convencional

Figura 38. Aspecto das rea¢des Fenton convencional e Fentox”, apos o
tratamento de agua subterranea contaminada por BTEX, feitas sob
exatamente as mesmas condigdes experimentais.

A Figuras 39 mostra o comportamento individual da degradagdo de

. . ®
cada contaminante presente na amostra, via Fentox .

Como mostrado na Figura 39, na presenca do Fentox”, a preferéncia
de degradacao dos BTEX segue a seguinte ordem: B>T>X>E. Esse resultado
¢ muito importante, pois dos BTEX, o benzeno foi o primeiro composto a ser
degradado (< LD apos 2 horas), sendo este um composto comprovadamente

cancerigeno.
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I Benzeno
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Bl Etilbenzeno
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Figura 39. Degradacio de cada um dos BTEX na presenca do Fentox”. ND

refere-se a concentracoes abaixo de LD.

Todos os ensaios estudados permitem mostrar a otimizacdo da
oxidagdo feita na presenca de Fentox® na remoc¢do de BTEX, quando
comparadas a rea¢ao de Fenton em sua forma convencional. Além, também,
da grande vantagem da reagdo ser altamente eficaz sem que seja necessario o

ajuste de pH.

5.2.4- Conclusodes
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~ ®
Algumas conclusdes desse estudo de caso usando o Fentox podem

ser destacadas:

¢ O tolueno foi o composto encontrado em maior quantidade nas adguas

sob estudo;

e Todos os compostos estudados encontraram-se em uma quantidade

superior a estabelecida pela legislagdo especifica (Portaria 518/04);

e A cficiéncia das reacdes feitas na presenca do Fentox®, tanto na
remocdo de BTEX (17 %) quanto de TOC (200 %), foi
comprovadamente superior quando comparada a reacdo de Fenton

convencional;

e Na presenca do Fentox”, independente do valor de pH do meio
reacional, ndo houve a formagao do precipitado Fe(OH);, o que ndo

ocorreu na reacao de Fenton convencional;

e A preferéncia de degradacio dos BTEX, via Fentox”, seguiu a

seguinte ordem: B>T>X>E;

e ApoOs tratamento, a dgua enquadrou-se na Legislacdo pertinente

quanto aos BTEX.
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6- CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS
FUTURAS

Os melhores resultados alcancados para a maxima remog¢dao de
carbono organico total de uma solugdo contendo tolueno, utilizando RFM,
foram aqueles feitos com a proporcdo C:Fe* :complexante:H,O, de 1:1:1:25,
sem o ajuste de pH. A rea¢do de Fenton modificada com acido ascoérbico
apresentou resultados superiores frente a maioria dos outros complexantes
estudados. A menor remo¢ao de tolueno foi obtida com a RFM com EDTA.
Testes de volatilidade mostraram a perda por evaporagdo dos BTEX nas
reagcoes sob estudo. O excesso de H,O,, com relacio a quantidade de
catalisador, retarda a velocidade das reacdes devido a producao de radicais
hidroperoxila, que competem na reacdo com os radicais hidroxila. Excesso
de fons Fe’" sobre o H,0,, favorece a oxida¢do do ferro, ocasionando a

formagao de espécies insoliiveis em solugdo, Fe(OH)s.

Nas reacoes com Fent0x®, 99,9 % dos BTEX, na concentrac¢ao de 439
ppm em 4agua subterranea, foram removidos em menos de 20 minutos de
reacdo, enquanto que na reagdo convencional, nesse mesmo intervalo de
tempo, apenas 20 % foram degradados. O benzeno foi o primeiro composto
dos BTEX a ser eliminado usando o Fentox”. Na faixa de pH estudada (2,5 a
9,0), esse reagente mostrou-se bastante eficiente, sendo que a maior
porcentagem de remocdo de TOC dos BTEX ocorreu em pH 7,0, que €
considerado um valor 6timo, uma vez que esse valor de pH ¢ encontrado na

maioria dos ambientes naturais, tais como, solos e aguas subterraneas.
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Em experimentos feitos com uma mistura bifasica contendo gasolina
(5 % v/v) e 4dgua subterranea, a fase livre (organica) foi transferida rapida e
eficientemente para a fase aquosa, o que nao foi observado com a reagdo de
Fenton convencional. Em 3 horas de reacao praticamente todos os compostos

detectados pelo cromatdgrafo foram removidos.

: - ®
Resumindo, a seguir sdo destacadas algumas vantagens do Fentox

frente ao reagente convencional:

1- E capaz de tratar eficientemente, na presenca de peroxido de
hidrogénio, contaminantes de dificil degradacdo, tais como,

hidrocarbonetos de petrdleo;

2- Durante as reacdes ndo ha a geracao de vapores organicos ou altas

temperaturas;

3- Nao ha a necessidade de adicdo de acidos fortes no local
contaminado, para a correcdo de pH (condi¢do indispensavel na

reacao convencional, tal qual a reacdo de Fenton);
4- Esse reagente ¢ eficiente na faixa pH entre 2,5 a 9,0;
5- Possui a cinética de degradagdo dos BTEX mais rapida, quando

comparada a reacdo de Fenton convencional, mesmo para aguas

com altos indices de contaminagdo (considerando o valor
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estudado, 439 ppm, muito dificil de se encontrar em casos reais de

contaminagao);

6- Os componentes quelantes previnem a precipitagdo do ferro,
ocasionando uma maior estabilidade do reagente quando comprado
com a reacdo de Fenton convencional, sendo que grande parte
desses complexos ¢ fotoativo e se destroe sob exposicdo a luz

solar.

Esses resultados comprovam que o reagente desenvolvido nesse
trabalho ¢ mais eficiente na degradagdo de BTEX quando comparado a
reagdo de Fenton convencional, ¢ abre uma perspectiva do seu uso na
destruicao de inumeros outros contaminantes ambientais. Além disso, foi
comprovado o aumento do poder de oxidagdo do peroxido de hidrogénio,
quando usado em conjunto com o Fentox”. Isso possibilita que o H,O, seja
utilizado em diferentes nichos de mercado, preferencialmente onde ainda ¢
pouco explorado (como, por exemplo, no tratamento de efluentes de
industrias téxteis), podendo provocar entdo, uma destrui¢ao rapida e eficiente

do contaminante alvo.

A tecnologia desenvolvida nesse trabalho ¢ versatil quanto a sua
comercializagdo e mostra ser bastante promissora, principalmente no que se
diz respeito a sua aplicagao na remediagdo de aguas subterraneas contendo
BTEX. Por isso, o Fentox” necessita ser testado para outros tipos de

compostos, bem como para distintas matrizes ambientais.
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Como continuidade a esse trabalho, as principais atividades que
poderdo ser realizadas deverdo envolver, principalmente, estudos dos usos e
aplicagdes desse reagente, para diferentes contaminantes, tais como fenol e
seus derivados, organoclorados, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPA), pesticidas, corantes, entre outros. Como possiveis matrizes
ambientais, os estudos devem enfocar, principalmente, solos, aguas

subterraneas e efluentes industriais.
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8.1- Apéndice 1 - “Tratamento Estatistico para

as Curvas Analiticas dos BTEX”

Para cada composto construiram-se duas curvas analiticas diferentes,

uma na faixa de 0 a 50 pg L™ ¢ a outra de 0 a 1000 pg L. As amostras nas

~ -1 ree
concentracdes de 0 pg L~ foram os “brancos” das curvas analiticas. Os

brancos nao contiveram os analitos, mas os mesmos solventes e reagentes,

como outra amostra teste, e foram sujeitos a exatamente a mesma seqii€éncia

de procedimentos analiticos. A faixa de concentragdo das calibragdes padrao

foi escolhida com base na Portaria n® 518/04. Os resultados experimentais

obtidos a partir das integracdes das areas dos picos para cada concentracao

medida estao descritos na Tabela 20.

Tabela 20. Area do pico para cada concentragio padrio de BTEX.

Concentracio
padrio (pg L")
5
7,5
10
50
100
250
500
750
1000

Benzeno Tolueno Etilbenzeno

28951
30356
32797
65596
111449
255108
527843
715030
938338

20801
29031
41486
193902
331605
798391
1555293
2197672
2848467

26256

58468

86005
450876
795903
1960403
3780958
5301160
7069406

m, p-
Xileno

26334
60223
89769
526524
835810
2071731
4056484
5597293
7399256

o-Xileno

1076

1538
2085
10737
16773
41479
82557
111737
149939
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Os dados da Tabela 20 foram plotados, como ¢ mostrado na Figura 40,

considerando a drea do pico no eixo vertical ()) e as concentragdes padrao no

eixo horizontal (x), gerando uma curva analitica para cada composto de

interesse. Considera-se que equagdes das regressoes lineares terdo a seguinte

forma algébrica (Equagdo 22) (MILLER e MILLER, 1984).

y=bx+a

onde b ¢ a inclinagdo da reta (slope) e a ¢ a intersec¢ao no €ixo-y.

8000000

7000000

6000000

5000000

4000000

3000000

2000000

Area do pico (U.A.)

1000000

(22)

- —mB— Benzeno

- —@®— Tolueno

B Etilbenzeno
[ —wv— m,p-Xileno
i o-Xileno

Mﬁ.;."....

B

0 100 200 300 400 500 600 700

Concentracao (ug L'1)

900

1000

Figura 40. Curvas analiticas, na faixa de 0 a 1000 pg L™, para os BTEX.
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Para estimar o qudo bem os pontos experimentais se ajustaram a reta,

calculou-se o coeficiente de correlagdo, ». O valor de r ¢ dado por:

r= : (23)

De acordo com a Equagdo 23, r pode ter valores na faixa de —1 < r <
+1. Considerando os dados da Tabela 20, usando a Equacao 23, calculou-se

o valor de r para cada uma das curvas analiticas. Os valores sdo mostrados

na Tabela 21.

Tabela 21. Coeficiente de correlacao (») das curvas analiticas dos BTEX.

Analito ¢
0-50 pg L™ 0-1000 pg L
Benzeno 0,9999 0,9990
Tolueno 0,9999 0,9992
Etilbenzeno 0,9996 0,9994
m, p-Xileno 0,9999 0,9990

o-Xileno 0,9999 0,9989
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Assim, assumindo que h4 uma relagdo linear entre o sinal analitico (y)

e a concentragdo (x), da Equacao 24, temos que:
> o =)y, - 7);

b=—! (24)

> (x, —x)

i

a=y—bx (25)

A reta, entdo calculada, é conhecida como a “reta da regressao de y em

x”, isto €, a reta indica como o y varia quando ¢ escolhido um valor para x.
No entanto, a partir das Equacdes 24 e 25, calculou-se a inclinacdo e a
intersec¢ao da regressao linear para todos os dados da Tabela 20. Assim, as
equagdes das regressoes lineares para cada curva analitica dos BTEX foram

calculadas e sdo mostradas na Tabela 22.

Tabela 22. Equagdo da regressdo linear para cada analito.

Regressao linear

Analito

0-50 pg L™ 0-1000 pg L
Benzeno y =821x+ 24552 y=927x+25386
Tolueno y =3849x + 1545 y =2867x+ 39323

Etilbenzeno vy =9294x-13058 y =7065x+ 71898
m, p-Xileno y =11021x - 24047 y="7421x+92419

o-Xileno y=216x-50 y =149x + 2049
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Como as retas de regressdao calculadas anteriormente foram usadas
para estimar a concentracdo de amostras teste (por interpolagdo) e estimar o
limite de detec¢do do procedimento analitico, os célculos dos erros dos
valores das inclinagdes e intersec¢des foram, entdo, de grande importancia.
Por isso, as equagdes desses calculos foram consideradas. Entretanto,

primeiramente, calculou-se os desvios padrdo estatisticos de y-residuais

(S Vv x ), que sdo dados por:

[
=
|
<>
5
-l

Sy =1 - (26)

E visto que essa equagdo utiliza y-residuais, ; —), onde os valores
de ¥ sdo os pontos calculados pela regressao linear correspondentes ao valor
de x-individual. A partir do valor de (Sy/ x), calcula-se S, e S,, que sdo os

desvios padrao para a inclinacao (b) e a intersec¢ao (a). Esses sdao dados por:

5, = L @27)
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N | =

2
in
_ i
Sy =8, —
nZ(xl. ~X)
i

(28)

Os valores de S,e S, sdo usados para estimar o limite de confianca
para a inclinacdo e a intersec¢do das curvas analiticas. Entdo, o limite de

confianga para a inclinacdo ¢ dado por btts,, onde o valor de ¢ é dado

como o nivel de confianca desejado (valor tabelado) e (n - 2), da Equagado
26, graus de liberdade. Similarmente, o limite de confianca para a
intersecc¢do € dado por @ T 1s,. Assim, os desvios padrio estatisticos de y-

residuais ¢ os desvios padrao das regressoes lineares para os BTEX foram
feitos e sdo mostrados nas Tabelas 23 e 24. Nas Tabelas 25 e¢ 26 sado

mostrados os limites de confianga para cada regressao linear.

Tabela 23. Desvios padrio estatisticos de y-residuais (s,,) € desvios padrdo
das regressdes lineares, de 0-50 pg L', para os BTEX.

Desvio padrao

Analito Sy
Inclinacdo s, Interseccio s,
Benzeno 326 8,8 228
Tolueno 1418 38 993
Etilbenzeno 6804 184 4765
m, p-Xileno 4367 118 3058

o-Xileno 43 1,2 30
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Tabela 24. Desvios padrdo estatisticos de y-residuais (s,;) € desvios padrao
das regressdes lineares, de 0-1000 ug L™, para os BTEX.

Benzeno | 16216 = 16 7100

Tolueno 46222 44 20238
Etilbenzeno 100453 96 43982
m, p-Xileno 133458 128 58433

0-Xileno 2808 2,7 1229

Tabela 25. Limites de confianga das regressoes lineares para os BTEX (95
% de confianga), de 0-50 ug L™

Benzeno 821 £38 24552 + 981
Tolueno 3849 + 165 1545 +4270
Etilbenzeno 9294 + 791 -13058 + 20487
m, p-Xileno 11021 + 508 -24047 £ 13150

o-Xileno 216 £4.9 =50+ 128
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Tabela 26. Limites de confianca das regressoes lineares para os BTEX (95

% de confianga), de 0-1000 pg L™

Limite de confianca

Analito
Inclinagao Interseccao
Benzeno 927 + 37 25386 + 16898
Tolueno 2867 = 105 39323 + 48166
Etilbenzeno 7065 + 229 71898 + 104678
m, p-Xileno 7421 + 304 92419 + 139071
o-Xileno 149 + 6,4 2049 £ 2926

8.1.1- Calculo das Concentragoes

Apo6s terem sido determinadas as inclinagdes e as interseccdes das
regressoes lineares, como mostram as Tabelas anteriores, ¢ muito simples
calcular um valor de x correspondente a qualquer valor medido de y. Um
problema mais complexo aparece quando € necessario estimar o erro em uma
concentragdo calculada por uma regressao linear. O célculo de um valor de x
a partir de um valor de y envolve o uso de inclinagcdo (b) e intersec¢ao (a).
Ambos valores estdo sujeitos a erros. Como resultado, a determinagdo do
erro no valor de x ¢ extremamente complexo e muitos autores usam a

seguinte formula aproximada:
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o=l Ly b0 ~7)

0
B RN CES))

i

(29)

Na Equagdo 29, y, ¢ o valor experimental de y que determinaré o valor
da concentragdo xj, S, € o desvio padrdo estimado de x), ¢ as outras
variaveis t€ém os seus significados usuais. O limite de confianca pode ser

calculado como X, X s %, » com (n-2) graus de liberdade.

Como exemplo, podemos considerar trés diferentes solugdes contendo
benzeno, cujos valores das areas dos picos (y) foram iguais a 30000, 40000 e
60000. Usando a equagio da regressdo linear de 0-50 pg L™, para o benzeno

(Tabela 22), e as equagdes descritas acima, ¢ possivel calcular os valores de

X9 € S, e os limites de confianga (95 %). Os resultados sdo mostrados na

Tabela 27.

Tabela 27. Exemplo de um célculo de concentragdo (x,), do desvio padrao
(S, ) e do limite de confianga (95 %) de resultados experimentais de trés

solugdes de benzeno.

y xo(pg L™ S0 xg 25,9 (g L)
30000 6,6 0,46 6,6 2,0
40000 19 0,44 19+1,9

60000 43 0,52 43+2,2
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O exemplo mostrado na Tabela 27 ilustra claramente o perfil
predominante do limite de confianga para uma determinada concentracao,
usando uma regressdo linear. O limite de confianca, incluindo o desvio
padrdao, ¢ menor para o resultado y, = 40000 do que para os outros dois
valores de y, (extremos). Analisando a Equacdo 29, observa-se que a medida

que o valor de y, se aproxima de ), o terceiro termo dentro do colchete se
aproxima de zero e, entdo, S, se aproxima do valor minimo. Assim, pontos

da reta proximos da centroide (X, Y ) apresentam os menores desvios.

8.1.2- Limites de Deteccao e Quantificagcao

Uma das principais vantagens do uso de métodos instrumentais de
analises ¢ que eles sdo capazes de detectar e determinar quantidades muito
menores do analito do que os métodos de andlises classicos. A seguir,
veremos dois importantes parametros analiticos que normalmente sdo usados
para a validacdo de métodos de separagdo. Sdo eles: Limite de Detecgao e

Limite de Quantificagdo.

8.1.2.1- Limite de Deteccao

O Limite de Detec¢ao (LD) representa a menor concentragdo da

substancia em exame que pode ser detectada, mas ndo necessariamente
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quantificada, utilizando um determinado procedimento experimental

(INMETRO, 2003).

O LD pode ser calculado de trés maneiras diferentes: método visual,
método relagdo sinal-ruido, método baseado em pardmetros da curva

analitica.

8.1.2.1.1- Método Visual

E utilizado para determinar o limite de deteccdo utilizando a matriz
com adicao de concentracdes conhecidas da substiancia de interesse, de tal
modo que se possa distinguir entre ruido e sinal analitico pela visualizag¢ao
da menor concentragdo visivel (detectavel). Esse procedimento também pode
ser feito através do instrumento utilizando parametros de detecgdo no

método de integracao.

8.1.2.1.2- Método da Relacao Sinal-Ruido

O método da relagdo sinal-ruido pode ser aplicado somente em
procedimentos analiticos que mostram o ruido da linha de base. Para
determinar a relagdo sinal-ruido, ¢ feita a comparacdo entre a medida dos

sinais de amostras em baixas concentracdes conhecidas do composto de
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interesse na matriz € um branco (matriz isenta do composto de interesse)
dessas amostras. Assim, ¢ estabelecida uma concentragdo minima na qual a
substancia pode ser facilmente detectada. A relagdo sinal-ruido pode ser de
3:1 (melhor aceita pela IUPAC, 2005) ou 2:1, propor¢des geralmente aceitas

como estimativas do limite de deteccao.

8.1.2.1.3- Método Baseado em Parametros da
Curva Analitica

O Limite de Detecgao (LD) pode ser expresso como:
S
LD =33 5 (30)

onde s ¢ a estimativa do desvio padrao da resposta, que pode ser a estimativa
do desvio padrio do branco, da equacdo da linha de regressio ou do
coeficiente linear da equag¢do e b ¢ a inclinacdo (slope) ou coeficiente

angular da curva analitica (BARROS NETO et alii, 2002).

8.1.2.2- Limite de Quantificagao
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O Limite de Quantificagao (LQ) representa a menor concentracao da
substancia em exame que pode ser medida, utilizando um determinado

procedimento experimental (INMETRO, 2003).

Como o LD, o LQ ¢ expresso como uma concentragdo, sendo que a
precisdo e exatidao das determinacdes também devem ser registradas. Esse
critério ¢ uma boa regra a ser seguida, porém nao se deve esquecer que a
determinacdo do LQ representa um compromisso entre a concentracdo, a
precisdo e a exatidao exigidas. Isso significa que, quando decresce o nivel de
concentragdo do LQ, a medida torna-se menos precisa. Se houver
necessidade de maior precisdo, uma concentragdo maior deve ser registrada

para o LQ. O método analitico e seu respectivo uso ditam esse compromisso.

Os mesmos critérios de LD podem ser adotados para o LQ, utilizando
a relacao 10:1, ou seja, o LQ pode ser calculado utilizando o método visual,
a relacdo sinal-ruido ou a relagdo entre a estimativa do desvio padrdo da
resposta (s) (que pode ser a estimativa do desvio padrio do branco, da
equacdao da linha de regressdao ou do coeficiente linear da equacdo) e a
inclinagdo da curva analitica (b), em niveis préximos ao LQ, a partir da

equagao:

s
LO=10— €2))
< b

O método mais utilizado ¢ o da relacdo sinal-ruido para técnicas

analiticas em geral, porém em técnicas analiticas de separagdo, como as
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cromatograficas e eletroforéticas, a medida do ruido ndo ¢ trivial e as vezes
subjetiva (ja que a curva analitica € construida com a drea e ndo somente o
sinal do detector). Além disso, tanto o LD quanto o LQ podem ser afetados
pelas condigdes cromatograficas. Picos maiores aumentam a relagdo sinal-
ruido, resultando em LD e LQ mais baixos. Além disso, a determinagao
cromatografica desses parametros deve considerar tanto o tipo quanto o

tempo de uso da coluna.

O melhor caminho para resolver esse problema do célculo do LD e LQ
¢ utilizar o método baseado nos parametros da curva analitica, que ¢
estatisticamente mais confiavel. Assim, baseado nesse método, usando as
Equagdes 30-32, calculou-se os LD e LQ para cada curva analitica dos
BTEX (Tabela 22), nas faixas de 0-50 e 0-1000 pg L', como observa-se na
Tabela 28. Para os calculos dessa Tabela, considerou-se o valor do desvio

padrao do branco (s, = 228,0555488). Este foi definido pela Equacao 32:

5 =2 -5 fn-1)} o)

i
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Tabela 28. Limite de Detecgao (LD) e Limite de Quantificacao (LQ), em ug

L, para os BTEX.

Benzeno 0,92 2,8 0,81 2,5

Tolueno 0,20 0,59 0,26 0,80
Etilbenzeno 0,08 0,25 0,11 0,32
m, p-Xileno 0,07 0,21 0,10 0,31

o-Xileno 3,5 11 5,0 15
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8.2- Apéndice 2 - “Glossario”

e Agua subterranea sintética:
o ¢ uma agua preparada em laboratorio com caracteristicas fisico-

quimicas similares aquelas de dguas subterraneas naturais.

e Alcatrao:
o denominagdo utilizada para qualquer das varias misturas semi-
solidas de hidrocarbonetos e de carbono livre, produzidas por

destilacao destrutiva de carvao ou por refino do petroleo.

e Agiiifero:
o unidade geoldgica que contém e libera dgua em quantidades
suficientes de modo que pode ser utilizado como fonte de

abastecimento.

e C(oeficiente de particio agua-octanol:
o a propor¢do da concentragdo de uma substancia dissolvida em
um sistema bifésico sob equilibrio. O Coeficiente ¢ fornecido a
partir da acumulagdo quimica na dgua. Compostos mais polares
tendem a ter menor valor de K,,. Esse valor também esta

relacionado com a hidrofobicidade do composto.



APENDICE 2 210

e Compostos recalcitrantes:
o sao aqueles considerados dificeis de se degradarem, ou seja, sdo

resistentes a maioria dos tratamentos destrutivos.

e Detonacio:
o A detonacdo ¢ comumente conhecida como ‘“batida de pino”,
que ¢ igual a um barulho metéalico. Um combustivel com maior
octanagem tem melhor poder de combustdo e resiste a altas

pressoes no interior dos cilindros, sem sofrer detonagao.

o FEx-situ:

o fora do local na contaminacao.

e Indice de octana:
o parametro para medir a capacidade de uma gasolina em gerar

poténcia sem que ocorram detona¢des no motor.

o In-situ:

o no local na contaminacao.

e Make up:
o ¢ um gas utilizado em cromatografia gasosa com os objetivos

principais de:
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= obter uma vazdo do gas de arraste necessaria para manter
a sensibilidade do detector, pois, geralmente, a vazao da
coluna capilar estd bem abaixo daquela em que os
detectores apresentam melhor performance;

= ¢ aumentar a vazdo do gas de arraste para prevenir a

expansao de picos na jungao de deteccdo da coluna.

e Octanagem:
o ¢ a resisténcia que a gasolina tem a auto-igni¢cdo (detonagdo), o
que pode levar a detonacdo localizada, causando perda de
poténcia e sérios danos ao motor, dependendo de sua

intensidade e persisténcia.

e Pressao de vapor:

o a pressao de vapor de um liquido ¢ a relagdo ente a pressao do
gas em equilibrio com liquido ou sélido, numa dada
temperatura. A pressdo de vapor representa a tendéncia de um
composto em evaporar e €, essencialmente, a solubilidade de

um solvente organico em um gas.

e Remediacao:
o o terno remediacdo, geralmente, ¢ usado apenas para solos ¢
aguas subterraneas e, significa o mesmo que tratamento, ou
seja, a destruicdo, inativacdo de contaminantes presentes em

uma determinada matriz ambiental.



APENDICE 2 212

o Smog:
o combinacdo de smoke (fumaga) e fog (neblina). Denominagao
aplicada ao fendmeno da mistura do nevoeiro com a poluigdo

atmosférica.

FIM
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