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RESUMO

USO DE PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS E FERRO ELEMENTAR NA
REMEDIAGAO DE AGUA SUBTERRANEA CONTENDO COMPOSTOS
ORGANOCLORADOS

A remediagdo de agua subterrdnea contendo compostos organoclorados foi
avaliada neste trabalho usando os processos UV (fotdlise), Fenton (H,O2/Fe®*) e foto-
Fenton (UV/H,0./Fe®"). Testou-se também um sistema redutivo com ferro elementar
visando a desalogenagao redutiva dos compostos. Todos os experimentos foram
realizados sob fluxo ascendente, tanto nos sistemas com recirculacdo quanto nos
sistemas com passagem unica, com uma amostra de agua subterrdanea de um pogo de
monitoramento instalado na Usina Quimica de Cubatdo da Rhodia. A concentragao de
alguns compostos atingia valores de até 400 mg L™, sendo monitorada a degradacéo
de dez compostos majoritarios. Os ensaios oxidativos de destruicdo mostraram
reducdes superiores a 99% para alguns compostos, especialmente no sistema foto-
Fenton na propor¢ao massica de 1:10 (COD:H20;), que produziu um efeito sinérgico
quando comparado ao uso isolado da radiagdo ultra-violeta (UV). Por outro lado, os
sistemas oxidativos também mostraram perdas significativas por volatilizagdo, o que
levou ao estudo do sistema redutivo com ferro elementar. Neste sistema foram
utilizadas colunas de vidro preenchidas com ferro granulado (100 Mesh), onde
observou-se reducdes superiores a 99% para a maioria dos compostos. A cinética de
degradacgado observada foi de pseudo primeira ordem em relagdo ao contaminante e
dependente do tempo de residéncia da amostra na coluna. Um ensaio oxidativo com
reagente de Fenton combinado com o tratamento redutivo mostrou que a concentragao
era reduzida em até 1/3 do valor original para dois compostos (cloroférmio e
tetracloroetileno) que nao atingiram o objetivo proposto durante o ensaio redutivo. Uma
comparagao econdémica entre a tecnologia atualmente utilizada (adsor¢do em leitos de
carvao ativado) e a desalogenacéao redutiva estimou ganhos significativos desta ultima
quando considerados os custos de disposic¢ao final do carvao.

Palavras-chave: Fenton, ferro elementar, remediagdo, compostos clorados
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ABSTRACT

USE OF ADVANCED OXIDATION PROCESSES AND ZERO VALENT IRON IN THE
REMEDIATION OF GROUNDWATER CONTAINING CHLORINATED COMPOUNDS

The remediation of groundwater containing organochlorine compounds was
evaluated in this work using UV (photolysis), Fenton (H,O./Fe**) and photo-Fenton
(UV/H,0,/Fe*"). A reductive system using zero valent iron aiming the reductive
dehalogenation of the compounds has also been tested. All the experiments were
performed using an upflow reactor operating in a recirculating systems as well as in a
single pass mode, using groundwater sample from a monitored well from Rhodia’s
Cubatdo Chemical Plant. The concentration of the compounds reached up to 400 mg L™
each, while the degradation of the ten most concentrated compounds was monitored.
Destructive oxidation yielded reductions higher than 99% for some compounds,
especially when using the photo-Fenton system in a 1:10 (COD:H,0;) mass proportion,
which produced a synergic effect when compared to the use of ultraviolet radiation (UV)
alone. On the other hand, the oxidative systems also presented significant losses
through volatilization, which led to the study of the reductive system using zero valent
iron. In this system, a glass column packed with granulated iron (100 Mesh) was used,
where reductions higher than 99% were achieved for most compounds. The degradation
kinetics followed a pseudo first order reaction related to the contaminant and was
dependent on the sample residence time in the column. An oxidative test using Fenton
reagent after the reductive treatment presented reductions up to three times in the
concentration of two compounds that have not achieved the proposed goals: chloroform
and tetrachloroethylene. An economical assessment between the currently applied
technology (adsorption in activated carbon bed) and the reductive dehalogenation
presented significant savings when the cost of the final disposal of the activated carbon
was taken into account.

Keywords: Fenton, zero valent iron, remediation, chorinated compounds
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1 Introducao

O fim da Primeira Guerra Mundial trouxe para além dos centros urbanos da Europa
ocidental e Estados Unidos, o inicio do desenvolvimento econbémico, cientifico e
tecnolégico de muitos paises, entre eles o Brasil. Os efeitos da queda da Bolsa de Nova
lorque e as mudancgas geradas pela Revolugdo de 1930 modificaram os eixos da
politica econémica brasileira, tornando-a mais nacionalista e industrialista. Dentro deste
contexto, as dificuldades provocadas pela Segunda Guerra Mundial ao comércio
internacional, fortaleceram a estratégia de substituicdo pelo Brasil, das importacoes,
promovendo a intensificacdo do processo de expansao industrial nas décadas de 40 e
50. Esta época ficou conhecida como Era Tecnoldgica, ou ainda, Industrializagao.

Até esse periodo a concentracdo de halo-organicos na superficie terrestre
permanecia praticamente constante devido ao estabelecimento de um equilibrio entre a
biosintese e a biodegradacdo (FABER, 1997). A partir de entdo, as atividades
industriais em larga escala levaram ao intenso acumulo de compostos quimicos toxicos
no meio ambiente. O uso indiscriminado de pesticidas recalcitrantes a degradagao
bioldgica foi o principal precursor da situagado problematica das areas contaminadas
hoje existentes. Aliado a isso, diferentes processos industriais geraram quantidades
significativas de poluentes, situagdo agravada pelo vazamento de tanques de
armazenagem ou ainda, disposi¢do inadequada de residuos (MATHEUS, 1998;
MACHADO, 1998).

Desde entdo a poluicao ambiental passou a ser um assunto de interesse publico,
visto que o problema tem se agravado largamente com o passar dos anos, colocando
em risco a saude da comunidade e também, comprometendo as gerag¢des futuras.
Prova disso € a Lei de Crimes Ambientais n°9.605 de fevereiro de 1998, que pune os
responsaveis — muitas vezes sem direito a fianca — obrigando-os a reverter os danos
provocados no Meio Ambiente. Dessa forma, tanto pessoas (fisicas ou juridicas) como
instituicdes (publicas ou privadas), devem seguir rigorosamente as normas e padrdes
de controle ambiental adotados pelo estado e/ou federacdo, como por exemplo a
Portaria 518 do Ministério da Saude 2004), a Resolugdo 357 (2005) do CONAMA

(Conselho Nacional do Meio Ambiente), entre outros, e na auséncia de padrbes
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nacionais, recorrem-se muitas vezes aos padrdes internacionais mais restritivos, como
€ 0 caso da Lista Holandesa (2000). Por outro lado, com valores de interveng¢ao cada
vez menores tanto para solos como para aguas, o0 desenvolvimento de técnicas
analiticas mais sensiveis e seletivas faz-se igualmente necessario. Neste contexto, a
comunidade cientifica passa a desempenhar um papel fundamental nos processos de
reparacao de danos ambientais, oferecendo as ferramentas de medicdo mais precisas e
identificando suas incertezas (TORRES, 2003). Vale lembrar que a emissao de um
dado analitico ndo consistente pode até mesmo acarretar no fechamento de um sitio.

Diante da evolucado do assunto “meio ambiente” e, particularmente, pensando em
como atingir os padrdes restritivos de controle surgiram novas formas de gerenciar o
assunto. O conceito do desenvolvimento sustentavel e as ferramentas de gestado
ambiental, tais como a ISO 14001 (1996), estdo em constante discussao.

A idéia do desenvolvimento sustentavel, por exemplo, busca conciliar o
desenvolvimento econdmico com a preservagao ambiental e, ainda, o fim da pobreza
no mundo. A Agenda 21, elaborada em Julho de 1992, prescreveu a seguinte frase: “A
humanidade de hoje tem a habilidade de desenvolver-se de uma forma sustentavel,
entretanto é preciso garantir as necessidades do presente sem comprometer as
habilidades das futuras geragdes em encontrar suas préprias necessidades”. Em seu
sentido mais amplo, a estratégia de desenvolvimento sustentavel visa promover a
harmonia entre os seres humanos e entre a humanidade e a natureza. A aplicacdo do
conceito a realidade requer, no entanto, uma série de medidas tanto por parte do poder
publico como da iniciativa privada, assim como exige um consenso internacional. E
preciso frisar ainda a participacdo de movimentos sociais, constituidos principalmente
na forma de ONGs (Organizagdes N&o-Governamentais), na busca por melhores
condicdes de vida associadas a preservagao do meio ambiente e também a conducéao
da economia adequada a tais exigéncias.

Perante os protocolos internacionais de qualidade (no caso ISO 14001), priorizam-
se 0 uso de tecnologias limpas, capazes de minimizar a geragado de subprodutos, com
maxima eficiéncia e, acima de tudo, qualidade. Com isso, reduzem-se custos e

aumenta-se a competitividade, garantindo a longevidade da referida instituicdo no
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mercado, que a cada dia torna-se além de mais competitivo, mais exigente com os
assuntos relacionados a questado ambiental.

Como dito anteriormente, todos estes conceitos estdo sendo criados por um
histérico inadequado de ocupagéo dos solos e geragao intensiva de residuos. Por este
motivo, além da preocupacdo com os solos, os paises industrializados, principalmente
Estados Unidos e Europa, passaram a dar nas ultimas trés décadas, especial atengao
as aguas subterraneas (CETESB, 2004).

A poluicdo das aguas, tanto superficiais como subterraneas, esta relacionada a

uma série de fatores, a saber:

Uso indiscriminado de pesticidas, fertilizantes, que por meio da chuva séao
carreados para as aguas superficiais ou lixiviam até encontrarem a agua
subterranea;

= Uso e ocupagao inadequados do solo, como por exemplo, a pratica de
disposicao de residuos toxicos e falta de planejamento municipal;

» Langamento de despejos industriais (poluentes orgénicos e inorganicos,
dependendo da atividade industrial) e/ou esgoto doméstico (poluentes orgéanicos
biodegradaveis, nutrientes e bactérias) diretamente nos cursos d’agua.

» Poluentes advindos da drenagem de areas agricolas e urbanas: fezes de animais

e material em suspensao.

Além disso, se considerarmos 0 uso excessivo de agua para a grande diversidade
de atividades que conhecemos, o problema ambiental se torna ainda mais grave. Deve-
se lembrar que a disponibilidade de agua doce na natureza é limitada pelo alto custo da
sua obtencdo nas formas menos convencionais, como € o caso da agua do mar e das
aguas subterraneas. Deve ser, portanto, da maior prioridade, a preservagao, o controle
e a utilizagao racional das aguas doces superficiais (CETESB, 2004).

Baseado em todos esses pontos, a procura de alternativas eficientes para o destino
dos compostos poluentes tem aumentado. Parametros de emissdo cada vez mais
restritivos exigem esforgos voltados para o reuso e também inovagdes tecnoldgicas que

permitam a descontaminacgao, tanto de sitios contaminados, quanto de residuos que
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ainda vém sendo gerados. Dentro desse quadro de inovagdo encontram-se os POA
(Processos Oxidativos Avangados) e também os processos redutivos, por tratarem-se
de tecnologias destrutivas que geram substancias indécuas tais como a agua, o gas
carbdnico e ions inorganicos, com custo e operagao acessiveis e que por este motivo,

serao tratados neste trabalho.
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2 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho foi buscar, dentre os Processos Oxidativos
Avancados e também redutivos, aquele que tivesse melhor desempenho no tratamento

de agua subterranea contaminada com compostos organoclorados.

Os processos testados em laboratério foram:

* Processo UV (Fotdlise)
* Processo UV/H,0; (Foto-Fenton)

* Processo redutivo (Ferro elementar)

Como obijetivo secundario realizou-se uma comparacao do processo que apresentou
melhor desempenho, com a tecnologia em uso na remediagao, que consiste no uso de
carvao ativado, apresentando as principais vantagens e desvantagens de cada uma
delas. Além disso, realizou-se uma estimativa do custo envolvido para a aplicacdo do
processo proposto, tomando como base os custos dos reagentes utilizados nesta
pesquisa. Uma estimativa do custo de operagdo da tecnologia hoje em operagao

também é apresentada.
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3 Histérico da Contaminacao

A partir de 1955 o processo de industrializagdo na Baixada Santista, Estado de
Sao Paulo, se intensificou. A instalacdo da Refinaria Presidente Artur Bernardes de
Cubatao, do grupo Petrobras — Petréleo Brasileiro S/A, atraiu uma série de industrias
quimicas para a regido, em fungéo das facilidades de transporte propiciadas pelo Porto
de Santos e também, pela proximidade com a regido metropolitana de Sao Paulo
(MATHEUS, 1998).

Entre as muitas industrias que se instalaram na regido durante essa época, estava
a Clorogil S/A — Industrias Quimicas. Essa empresa comegou a produzir
pentaclorofenato de sodio, composto quimico fungicida, utilizado como principio ativo
em produtos comerciais preservativos de madeira, além da manufatura de solventes
organoclorados, como o tetracloreto de carbono, um desengraxante utilizado na
industria metalurgica para remover graxas e Oleos de placas e componentes metalicos.
Em 1976 esta industria foi incorporada pela Rhodia S/A, apds a aquisi¢ao pela Rhéne-
Poulenc, que era a matriz da Rhodia na época das operagdes internacionais do grupo
Progil. Até entdo, a Rhéne-Poulenc detinha uma participagdo minoritaria no grupo
Progil, porém sem nenhuma interferéncia na administracdo da Clorogil (RHODIA
INTRANET, 2004).

Desde o inicio de suas operagdes, a Clorogil S/A contratou servigos de transporte
para efetuar a remogado dos residuos gerados em suas unidades de produgcdo em
Cubatao, ndo sendo, no entanto, designados locais e formas apropriadas para a
disposicao de tais residuos. A partir de 1978, a producao de pentaclorofenato de sédio
foi interrompida. Assim, foram dispostos, em épocas diferentes e em varios locais de
planicie arenosa da Baixada Santista, residuos provenientes da fabricacdo de
tetracloreto de carbono e percloroetileno, contendo principalmente, hexaclorobenzeno
(HCB). Este residuo é constituido de uma mistura de organoclorados contendo, por
exemplo, o0s seguintes compostos: hexaclorobutadieno,  hexacloroetano,
tetraclorobenzeno e pentaclorobenzeno. Como tal disposicédo foi feita sem o controle
por parte da industria, a distribuicdo se deu de forma aleatdria, ndo se conhecendo os

locais destinados ao lixo quimico.
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Tao logo a Rhodia assumiu esta empresa, todos os residuos industriais do
processo, entre eles o hexaclorobenzeno, foram depositados em condi¢cdes controladas
dentro da area da usina e de acordo com os procedimentos ambientais vigentes na
época, até porque ndo havia técnica conhecida para sua destruicdo. Nos anos
subsequentes, os residuos industriais passaram a ser entamborados, enquanto os
solos contaminados dispostos em big bags (recipientes plasticos flexiveis), guardados
dentro da area industrial em galpdes projetados para tal.

No inicio da década de 80 comegaram a surgir as primeiras denuncias e suspeitas
sobre a localizagao de tais depdsitos, sendo que as primeiras areas localizadas foram
as do municipio de Sao Vicente (no distrito de Samaritd), seguidas pelas areas de
Cubatao e Itanhaém (MATHEUS, 1998). A partir da suspeita de que residuos de
producao da antiga Clorogil haviam sido descartados de forma irregular, fora dos muros
da empresa, a Rhodia — como nova dona da unidade industrial — deu inicio a uma
profunda pesquisa, envolvendo entrevistas com antigos funcionarios e moradores da
regido, imagens de satélite e fotografias aéreas, para a localizagcao exata de cada uma
dessas areas. Ao todo, foram detectadas dez areas de descartes (Figura 3.1) que,
apesar de cada uma apresentar uma superficie do tamanho de uma quadra esportiva,
faziam parte de propriedades particulares, as quais foram imediatamente compradas ou
assumidas pela Rhodia, isoladas através de cercas e mantidas sob a vigilancia de
funcionarios especialmente contratados para esta fungcdo (RHODIA INTRANET, 2004).

Apds um longo e exaustivo estudo de varias alternativas de eliminagcdo desses
residuos, por exigéncia da Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental
(CETESB) e da Secretaria do Meio Ambiente do Estado de S&o Paulo (SMA), a Rhodia
S/A construiu um incinerador, (especialmente projetado e produzido para a empresa)
junto a sua unidade fabril em Cubatéo, para incinerar o material contaminado. Enquanto
se aguardava a instalagao do incinerador (Qque comegou a operar em maio de 1988), foi
construida uma estacado de espera onde estdo armazenados cerca de 33 mil toneladas
de solo contaminado e residuos removidos de trés areas do Distrito de Samarita, em
Sao Vicente (MACHADO, 1998).

Apods o inicio da operagao do incinerador, dos dez depdsitos encontrados, foram

continuamente incineradas até 1993 cerca de 67 mil toneladas de material
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contaminado, proveniente de Itanhaém e Cubatdo. Apenas a Estacdo de Espera
continuou fechada, aguardando a oportunidade para ter seu material tratado.
Paralelamente a essa atividade, foram realizadas investigacbes hidrogeoldgicas e
geoquimicas, com o objetivo de se encontrar o caminho para a remediacao definitiva

dessas areas.

. EAD GRANCE DA SEREH
~ FARAHAPIAGARE,

P e OCEAND ATEANTIOD

PERUIGE

u L] T

Figura 3.1: Localizacao das areas contaminadas. Os pontos em vermelho indicam as

dez areas contaminadas pela disposicido inadequada de residuos

As atividades de producdo de solventes e de incineracdo de residuos foram
interrompidas em junho de 1993, com a interdicdo judicial da Usina Quimica de
Cubatido. Essa medida teve carater preventivo para apurar informacdes de que haveria
risco a saude dos funcionarios da Unidade Quimica de Cubatdo em decorréncia da
exposi¢ao ao HCB, um dos residuos da producao de solventes clorados.

A area de depodsito de residuos no interior da fabrica da Rhodia aplicou a
tecnologia de baixo impacto para o meio ambiente. Este processo, considerado hoje
uma das melhores solugcbes para este tipo de problema, consiste no completo

confinamento dos solos e impede que os residuos existentes retornem ao ambiente ou
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migrem ao aquifero freatico (Figura 3.2). Apés a adequacgao desses terrenos a area é
recoberta, neste caso com plastico provisério, que apesar da ma aparéncia protege a
area das chuvas e ventos. Ja as aguas subterraneas, sdo constantemente monitoradas

para eliminar qualquer possibilidade de percolacgao.
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Figura 3.2: Esquema da aplicagao de tecnologia de baixo impacto para o meio

ambiente: confinamento geotécnico e bombeamento de pluma pré-existente

O tratamento da agua subterrénea é realizado em sete sitios. As aguas
bombeadas do aquifero para a superficie sdo encaminhadas através de linhas,
protegidas por um sistema de envelopamento, de modo a evitar possiveis vazamentos
ocorridos por rupturas e consequente contaminagao do solo.

Como visto pela Figura 3.3, as aguas contaminadas sdo encaminhadas ao tanque
de equalizagdo, o qual tem a funcdo de manter a homogeneidade das aguas
bombeadas. Os mesmos ainda possuem uma tomada de fundo para a remocgao de
produto em fase livre (DNAPL) em caso de ocorréncia deste evento. O ajuste de pH
ocorre neste tanque através da adicdo controlada de soda caustica, até a faixa de 6,6 a
6,8. Apos o ajuste de pH, as aguas sdo encaminhadas para um filtro instalado na linha,
com o objetivo de remover o material solido em suspensdo eventualmente presente
nestas aguas. As aguas filtradas sdo encaminhadas, entdo, ao sistema de adsorgéo
dos contaminantes em leito contendo carvao ativado, composto por quatro colunas em

série com capacidade de 800 litros cada. As aguas sao devolvidas ao ambiente, dentro
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dos padrdes legais do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), considerando-

se o langamento em um rio Classe 2.

Fluxograma de Tratamento
FEmn |
: o[ 3

Tanguu da i &
gk

2l

Poce da = E
Colunas do convilo atkmda Discaita

bambeamnio

Figura 3.3: Esquema de tratamento de agua substerranea pelo processo de adsorgéo

em leito de carvao ativado

Esse bombeamento, além de encaminhar a agua contaminada para as Estagdes
de Tratamento, gera uma inversao imediata no fluxo das aguas subterréneas, evitando
que estas atinjam, no futuro, as aguas dos rios e mangues da regiao (RHODIA
INTRANET, 2004).
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4 Revisao de Literatura

4.1 Caracteristicas dos Compostos em Estudo

4.1.1 Pesticidas

Apesar de promover contaminagdo ambiental, a aplicacdo dos pesticidas
(herbicidas, inseticidas, fungicidas e acaricidas) continua sendo a principal forma de
combater invasores de culturas e pastagens, controlar insetos e doengas de plantas e
animais, garantindo assim, a produtividade do agronegocio. Estes compostos
constituem um largo espectro de produtos quimicos com estruturas e principios ativos
diferentes e, entre as diferentes classes, encontra-se diversas fungcbes quimicas, a

saber:

» Inseticidas — organoclorados, organofosforados

» Fungicidas — carbamatos e tiocarbamatos, derivados do benzeno e do fenol

» Herbicidas — carbamato, tiorcabamatos, acidos fenoxiacéticos, triazinas,
compostos de aménio quaternarios

= Acaricidas — carbindis, sulfonas e sulfonatos

Entre os pesticidas, os organoclorados sdo o0s que apresentam maiores
problemas para o meio ambiente (MACHADO, 1998). Estes (principalmente o DDT e os
seus metabdlitos, mas também a aldrina e a dieldrina), e os hidrocarbonetos
halogenados, sdo altamente soluveis em lipidios e fracamente soluveis na agua, fato
que lhes concede um coeficiente de particdo elevado nas gorduras dos organismos
aquaticos. Ja os herbicidas e pesticidas organofosforados tém, de modo geral, uma
meia-vida curta para poderem ser transmitidos a um sistema de aquacultura. No
entanto, se estiverem presentes em concentracdes elevadas podem constituir um risco
para a saude e para o sucesso do cultivo.

Os pesticidas atuam pelo bloqueio dos principais mecanismos bioquimicos, tais

como fosforilagdo oxidativa, atividade colinesterasica (inseticidas), fotossintese
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(herbicidas). A exposicdo humana pode ser causada pela inalagédo ou contato fisico
com produtos ou compostos ao qual sdo produzidos ou usados estes grupos. Dessa
maneira, a inalagdo do ar do ambiente, a ingestdo de agua e possiveis alimentos

contaminados, podem ser fontes de doencgas relacionadas com estes compostos.

4.1.1.1 Dados dos Compostos em Estudo

As Tabelas 4.1 e 4.2 apresentam informacdes sobre todos os compostos

organoclorados abordados neste trabalho, entre elas:

= Principais aplicacoes;

» Informagdes toxicoldgicas;

» Propriedades fisico-quimicas que caracterizam o destino e o transporte
destes contaminantes;

= Valores de referéncia: Padrbes de emissdo em corpo receptor (considerando-

se um rio Classe 2) e Potabilidade.

Note que os valores de solubilidade estdo diretamente relacionados a massa
molar, sendo que quanto maior a massa, menor a solubilidade. A presenca de ligantes
que formam pontes de hidrogénio com a agua (como por exemplo, o pentaclorofenol,
que contém o grupo —OH) aumentam a solubilidade do composto perante a outros
compostos mais leves. Em contrapartida, os dados de pressdo de vapor revelam que
para a maioria dos compostos, caso sejam liberados para a atmosfera, existirdo
unicamente na forma de vapor (altamente volateis), sendo que para alguns compostos
tais como o hexaclorobenzeno e pentaclorofenol poderdo existir também em fase
particulada (semi-volateis). As constantes de Henry indicam forte tendéncia dos
compostos de se volatilizarem a partir da agua para o ar, exceto o pentaclorofenol que
podera permanecer solubilizado em agua. Ja os coeficientes de adsorgdo a matéria
organica (Koc) revelam que os compostos com Koc baixo (1,2-dicloroetano, tetracloreto
de carbono, 1,2-dicloropropano e tricloroetileno) e médio (cloroférmio, tetracloroetileno)

tendem a possuir de média a alta mobilidade no solo, ao passo que compostos com
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Koc alto possuem baixa mobilidade. Em contrapartida, se existe alta mobilidade no solo,
os compostos tendem a ndo adsorver em sélidos suspensos e sedimentos, caso
liberados na agua; o inverso ocorre quando o Koc é alto, como é o caso do

hexacloroetano, tetraclorobenzeno, pentaclorobenzeno e hexaclorobenzeno.
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Tabela 4.1: Principais aplicacdes e informagdes toxicologicas dos compostos organoclorados em estudo’

Composto N°CAS Principais aplicagbes DLso Oral CLso
(mg kg™) (g L™

Cloroférmio 67-66-3 Utilizado na produgéao de hidroclorofluorcarbono 22, monoclorodifluorometano, Ratos Daphnia magna: 28900 (48h)
(CHCI3) como matéria-prima na manufatura de plasticos de tetrafluoretileno e também 908 (macho)

como gas refrigerante. 1117 (fémea)
1,1,1-Tricloroetano 71-55-6 Bastante utilizado como pesticida, no processamento de téxteis, como Camundongos Pimephales promelas: 52800 (96h)
(C2H5Cl3) lubrificante e como solvente para resinas naturais e sintéticas. 11,24 (fémea)
1,2-Dicloroetano 107-06-02 Utilizado como intermediario quimico em sabdes, como solvente e também Ratos Daphnia magna: 218000 (48h)
(C2H4Cly) como fumigante. 670-890 Pimephales promelas: 136000 (96h)
Tetracloreto de Carbono 56-23-5 Largamente utilizado na formulagédo de aditivos de petroleo, solvente industrial Ratos Pimephales promelas: 41400 (96h)
(CCly) na produgéo de semicondutores, solvente para asfalto, como agente de limpeza 2920

para maquinas e equipamentos elétricos.
1,2-Dicloropropano 78-87-5 Utilizado como solvente em plasticos, resinas, industria de metais e no Ratos Daphnia magna: 52500 (96h)
(C3H6Cly) processamento de borrachas. 1947 Pimephales promelas: 127000 (96h)
Tricloroetileno ou 79-01-6 Largamente utilizado em operagbes de purificagdo de gases, como solvente Coelhos (§) Pimephales promelas: 40700 (96h)
Tricloroeteno carreador para ingredientes ativos em inseticidas e fungicidas. A maior 29000
(C,HCl5) aplicagdo era na limpeza ou desengraxamento de metais.
Tetracloretileno ou 127-18-4 Utilizado em industrias téxteis para limpeza a seco (dry-cleaning), como Ratos Pimephales promelas: 18400 (96h)
Tetracloroeteno desengraxante a vapor de metais e para gas de resfriamento em industrias de 2400 — 13000
(C.Cly) transformadores elétricos.
Hexacloroetano 67-72-1 Utilizado como um aditivo em polimeros, agente de vulcanizagéo, plastificante Ratos Daphnia magna: 2900 (48h)
(C.Cle) para ésteres de celulose, solvente em inseticidas, em processos de fabricagdo 4460-7690 Pimephales promelas: 1530 (96h)

de borrachas, na sintese de organicos, na metalurgia do refinamento de

aluminio.
Hexaclorobutadieno 87-68-3 Muito utilizado como fluido de transferéncia de calor, solvente para elastdmeros, Ratos -
(C4Clg) como intermediario na produgdo de compostos de borracha, como pesticida e 90

como subproduto na cloragao de hidrocarbonetos.
1,2,3,4-Tetraclorobenzeno 634-66-2 Utilizado como componente de fluidos dielétricos e intermediario quimico na - Pimephales promelas: 1100 (96h)
(CsH2Cly) produgédo do pentacloronitrobenzeno.
Pentaclorobenzeno 608-93-5 Utilizado como intermediario quimico para o pentacloronitrobenzeno. Ratos Bluegill sunfish: 250 (96h)
(CeHCls) 1080
Hexaclorobenzeno 118-74-1 Utilizado em sinteses organicas e seu principal uso foi como fungicida. Ratos Pimephales promelas: 2200 (96h)
(CsClg) 3500
Pentaclorofenol 87-86-5 Largamente utilizado como herbicida, moluscida, algicida e inseticida. Como Ratos Daphnia magna: 760 (24h)
(C6ClsOH) bactericida para conservagdo de madeira, tinta, cola, agua de recirculagéo, 210 Pimephales promelas: 230 (96h)

fluidos de lubrificagdo e resfriamento, como precursores na sintese de outros
pesticidas.

(§) Percutanea

' Dados retirados das seguintes fontes: HSDB (Rev. 29th August, 2003), HSDB (Rev. 05th March, 2003), TOMLIN, 1997, CHRIS, HSDB (Rev. 27th March, 2003), HSDB (Rev. 14th
February, 2003), HSDB (Rev. 11th November, 2003), SHEEHAN, 1997, PERA-TITUS et alii, 2004.
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Tabela 4.2: Principais caracteristicas e valores de referéncia dos compostos organoclorados em estudo?

Composto N°CAS Massa Molar Solubilidade em Constante de Coeficiente de Pressao de CONAMA 357/05; Portaria
(g mol™) agua Henry Adsorgao & Matéria Vapor CONAMA 20/86 518 MS
(mg L™ (atm m® mol™) Organica (Ko) (mmHg) (wg L) (ng L™
Cloroférmio 67-66-3 119,38 7710 (25°C) 3,67 x10° 153 -196 197 (25°C) 1000 N&o especificado
(CHCl3) (24°C)
1,1,1-Tricloroetano 71-55-6 133,41 4400 (20°C) 8x10° - 124 (25°C) 50 N&o especificado
(C2HsCls)
1,2-Dicloroetano 107-06-02 98,96 8600 (25°C) 1,18 x 107 33 78,9 (25°C) 50 10
(C2H4Cly) (25°C)
Tetracloreto de Carbono 56-23-5 153,82 1160 (25°C) 27,6 x10° 71 115 (25°C) 1000 2
(CCly) (25°C)
1,2-Dicloropropano 78-87-5 112,99 2800 (25°C) 2,82x10° 47 53,3 (25°C) 50 N&o especificado
(CsHeCly) (25°C)
Tricloroetileno ou 79-01-6 131,39 1280 (25°C) 9,85x 10° 101 69 (25°C) 1000 70
Tricloroeteno (C,HCls) (25°C)
Tetracloretileno ou 127-18-4 165,83 150 (25°C) 17,7x10° 200 - 237 18,5 (25°C) 50 40
Tetracloroeteno (C,Cls) (25°C)
Hexacloroetano 67-72-1 236,74 7,7 (20°C) 3,89x10° 220 -2180 0,21 (20°C) 50 Nao especificado
(C:Cle) (25°C)
Hexaclorobutadieno 87-68-3 260,76 2,55 (20°C) 10,3x 10° - 0,15 (25°C) 50 Nao especificado
(C4Clg)
1,2,3,4-Tetraclorobenzeno 634-66-2 215,90 5,92 (25°C) 0,69 x 107 3160 — 50120 3,9x 107 50 N&o especificado
(CeH2Cls) (25°C)
Pentaclorobenzeno 608-93-5 250,34 1,33 (25°C) 0,71x10° 3160 — 125900 6,5x10° 50 N&o especificado
(CeHCl5) (20°C)
Hexaclorobenzeno 118-74-1 284,78 4,7 x 10° (25°C) 0,58 x 10° 3900 — 316300 49x10° 50 1
(CoCls) (25°C)
Pentaclorofenol 87-86-5 266,34 14 (26,7°C) 2,45x 107 - 1,1x 10" 50 9
(CeClsOH)

2 Dados retirados das seguintes fontes: HSDB (Rev. 29th August, 2003), HSDB (Rev. 05th March, 2003), TOMLIN, 1997, CHRIS, HSDB (Rev.

February, 2003), HSDB (Rev. 11th November, 2003), SHEEHAN, 1997, PERA-TITUS et alii, 2004.

27th March, 2003), HSDB (Rev. 14th
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4.2 Destruicaio de Compostos Organoclorados via Oxidacao e

Reducao

A contaminacdo de solos e aguas subterraneas por compostos quimicos
recalcitrantes desperta, desde a década de 70, o interesse pelo estudo de diferentes
tecnologias para o abate destes poluentes toxicos. Os conhecidos métodos néo-
destrutivos, como por exemplo, a adsor¢ao sobre carvao ativado, extracdo por vapor,
air stripping, entre outros, sao tecnologias bastante difundidas e aplicadas, pois o custo
inicial de tratamento a partir destes processos € bastante atrativo. No entanto, o fato de
promoverem apenas a transferéncia de fase do contaminante, levou ao
desenvolvimento de tecnologias de tratamento capazes de destruir tais compostos
(SATO et alii, 2001). A grande vantagem dos processos destrutivos é que eles podem
chegar até a mineralizagdo das moléculas de contaminante em substéncias inécuas,
como a agua e o gas carbdbnico, além de ions inorganicos.

Existem diversos tipos de tratamentos destrutivos; entre eles, a incineragao (que
utiliza o calor como fonte para destruigdo), as tecnologias que envolvem a degradagao
mediada por microorganismos (bioremediagdo) e até mesmo o uso de insumos
quimicos (oxidagao quimica, desalogenacgao). No processo de incineragéo, a formagao
de subprodutos indesejaveis como as dioxinas e furanos, oriundos da combustdo
incompleta, torna o processo pouco viavel, pois o controle dessa operacdo deve ser
extremamente rigoroso no que diz respeito as emissbes gasosas, sendo o custo
relativamente caro. Os processos biolégicos ou bioremediagdo sdo considerados de
baixo impacto para o meio ambiente. No entanto, sao limitados pela cinética de reacgao,
que pode ser extremamente lenta, e também pela concentragdo dos contaminantes,
podendo provocar a morte da populacdo de microorganismos devido a toxicidade do
residuo. Os processos quimicos, por sua vez, podem servir de etapa preliminar para a
bioremediacdo. Gerando compostos mais facilmente biodegradaveis, a desalogenagao,
a oxidagao assim como a redugdo, promovem a conversao quimica do contaminante
utilizando insumos como o o0zbnio, peréxido de hidrogénio (H20;), cloro (Cly),

permanganato de potassio (KMnOy), ferro de valéncia zero, entre outros.
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4.2.1 Processos Quimicos Oxidativos

4.2.1.1 POA

Os POA (processos oxidativos avangados) sao técnicas que envolvem a geragao
de radicais altamente reativos, como por exemplo, os radicais hidroxila (¢OH), capazes
de oxidar contaminantes orgéanicos, formando agua, diéxido de carbono e ions
inorganicos (LEGRINI et alii, 1993; GLAZE et alii, 1995; DE LAAT et alii, 1999) ou ainda,
transforma-los em compostos intermediarios mais biodegradaveis (HIGARASHI, 1999;
ARSLAN e BALCIOGLU, 2001). Estes processos vém sendo aplicados com sucesso na
descontaminacao in situ de solos, na desinfecgcdo de aguas, na remocao de cor e
contaminantes organicos em efluentes industriais (MESQUITA, 2004), na remediagao
de aguas subterraneas, no tratamento de efluentes municipais ou efluentes contendo
surfactantes (SANZ et alii, 2003), agua para consumo humano, lixiviado de aterros e
aguas superficiais.

Os POA podem ser vistos como adequados e vantajosos quando se tem
contaminantes nao biodegradaveis ou cujo tratamento convencional seja dificil
(TEIXEIRA, 2002), como por exemplo, no tratamento de DNAPL (dense non aqueous
phase liquid) ou ainda, incineragdo de grandes quantidades de solo. Uma das
vantagens dos POA é o fato de ndo produzirem residuos que necessitem de disposigao
futura, como é o caso da adsorgao em carvéao ativado, tratamento biolégico sobre lodos
ativados ou ainda, precipitacdo quimica (IMAMURA et alii, 2000; CATALKAYA et alii,
2003). Apenas o reagente de Fenton (H.O./Fe**) é que exige a retirada dos sais de
ferro formados apo6s o processo oxidativo.

Conforme discutido por NOGUEIRA e JARDIM (1998) os POA podem ser

classificados em dois grandes grupos:

1) Aqueles que envolvem reagbes em fase homogénea, como por exemplo,
permanganato (MnO4%), H,0,, Fenton (H,02/Fe*"), O3 (0zdnio) e/ou radiagdo UV
(ultra-violeta) sozinha ou combinada (UV/H,O; UV/O3)
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2) Aqueles que empregam reagdes em fase heterogénea usando semicondutores
como fotocatalisadores, com ou sem radiagcdo — UV/TiO,, por exemplo. Além
destes incluem-se: radiolise usando radiac&o de alta energia, como por exemplo,

0s raios gama, sonolise usando-se ultra-som (SATO et alii, 2001) entre outros.

Os diversos oxidantes e seus potenciais de oxidagdo sao apresentados na
Tabela 4.3. Devido ao elevado potencial de oxidagao do perdxido de hidrogénio (H205)
e dos radicais hidroxila (¢OH), a oxidagdo quimica € largamente empregada com 0 uso
do peréxido de hidrogénio ou do reagente de Fenton (H;O./Fe?*). Os radicais
hidroperoxila (¢OOH) e superdxido (¢O%) também sdo envolvidos nestes processos de

degradagéao, porém s&o menos reativos.

Tabela 4.3: Potenciais de oxidagao dos oxidantes mais comuns (adaptado de
SIEGRIST et alii, 2001)
POTENCIAIS DE OXIDAGAO DOS OXIDANTES MAIS

COMUNS
OXIDANTE POTENCIAL DE OXIDAGAO

(V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila (¢OH) 2,80
Oxigénio atémico (O('D)) 2,42
Oz6nio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radical hidroperoxila (¢OOH) 1,70
Permanganato de Potéassio 1,68
Acido Hipobromoso 1,59
Dioxido de cloro 1,57
Acido Hipocloroso 1,49
Acido Hipoiodoso 1,45
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

42111 Peréxido de Hidrogénio e Reagente de Fenton

Os estudos de degradagao de compostos organicos por peroxido de hidrogénio

em solos e aguas subterrdneas, foram inicialmente testados para os derivados de
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petréleo (naftaleno, fenantreno, pireno, fendis) e mais tarde, para os solventes clorados
(como por exemplo, PCE, TCE) (SIEGRIST et alii, 2001).

No entanto, o peroxido de hidrogénio sozinho ndo € um bom oxidante para a
maioria dos compostos organicos. Em geral, a combina¢do de H,O, com radiagéo UV,
O3 (que serdo tratados mais adiante) e sais de ferro (reagente de Fenton) geram
radicais hidroxila, que como ja visto, possuem alto poder oxidante (PERA-TITUS et alii,
2004).

Os radicais hidroxila podem reagir de varias maneiras (SUNDSTROM et alii,
1989):

= Por adi¢gdo nas duplas ligacbes dos compostos organicos;
= Por substragdo de hidrogénio de um grupo alquila ou grupos hidroxila;

= Por transferéncia de elétrons.

O radical hidroxila pode, ainda, reagir com o oxigénio molecular (O2; E, = 1,23V)
gerando o radical peroxila e iniciando uma sequéncia de reagbes de degradagdo que
podem levar a completa mineralizacdo do contaminante.

O reagente de Fenton, por exemplo, tem sido utilizado no tratamento de diversos
efluentes industriais contendo compostos organicos toxicos tais como fendis, p-
aminofendis, formaldeidos, pesticidas, dentre outros. Este processo pode ser aplicado
para efluentes, lodos ou solos contaminados, podendo causar a destruicdo do poluente
organico, reducdo da toxicidade, aumento da biodegradabilidade, mudangas nos
parametros de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e DBOs (Demanda Bioldgica de
Oxigénio), remogao de cor e de odor (GHISELLI, 2001; PERA-TITUS et alii, 2004). Este
reagente € composto de uma solugdo de peréxido de hidrogénio e um sal de ferro (Fe**
ou Fe*) em meio acido (pH entre 2 e 4). Torna-se inefetivo em pH moderado a
extremamente alcalino. Embora a velocidade de remocgéao inicial do contaminante de
interesse possa ser mais rapida para Fe?*/H.O, do que para Fe**/H,0,, ambos os sais

tém sido utilizados.

H,O, + Fe?* —> OH + Fe* + oOH (1)
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H0, + Fe** —»  H" + Fe* + oHO, (2)

Estas reacdes sao extremamente exotérmicas e promovem a formagao de gas e
calor (SIEGRIST et alii, 2001).
Na auséncia do contaminante de interesse, o radical hidroxila pode oxidar uma

segunda molécula de ion ferro, segundo a equacéo:
eOH + Fe* —»  OH + Fe* (3)

Na presenca de um excesso de fons H* ocorre a formacéo de ions Fe**, reacéo
esta que compete com aquela de conversdo de ions Fe®* a Fe**, mas com
concomitante geracéo de radicais hidroxila:

Fe** + HyO, + 2H" —»  Fe*” + 2H0 (4)

A aplicagao do peroxido de hidrogénio em solo e agua subterranea ainda envolve

outra série de reagdes de competigcdo, como segue:

H,O, + «OH —> H.O + oHO; )
eHO, + Fe** —> 0, + H + Fe* (6)
eHO, + H,0, —> e«OH + H,O + O (7)
RH + eOH —»  H,0 + Re (8)
Re + Fe** —>»  Fe* + R (9)
Re + oOH —%  ROH (10)
Re + H,0, —»  ROH + eOH (11)

O peroxido de hidrogénio pode também se decompor em solugdes aquosas com

velocidades elevadas conforme a equacgao a seguir:

H,O, — > 2H,O0 + Oy (12)
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A decomposicdo também acontece na presenca de carbonatos ou bicarbonatos

(GLAZE et alii, 1995), que inibem o processo por competirem pelos radicais hidroxila.

HCOs + e«OH —»  «CO; + H,0 (13)
COs> + eOH —»  «CO3 + OH (14)

Em solugbes com altas concentragdes de H,O,, outra reagéo é possivel:

COs3; + HYO, — > HCO3; + HO» (15)

Além destes, o radical hidroxila também pode ser consumido por espécies de
ocorréncia natural presentes na matriz, como por exemplo os acidos humicos e fulvicos.
Estas espécies competem diretamente com o contaminante de interesse, de modo que
a fracao de radical hidroxila que reage com o contaminante é pequena, o que limita o
processo e resulta em maior quantidade deste insumo, o que pode, muitas vezes,
inviabilizar o uso técnico deste processo em fungdo do seu custo (GHISELLI, 2001).
Neste caso, ainda vale lembrar que o reagente de Fenton prevé uma etapa de retirada
dos sais de hidroxido de ferro formados, provenientes do processo oxidativo
(TEIXEIRA, 2002). Esta etapa, que pode ser beneficiada pelo uso de polimeros, que
aumentam a eficiéncia da coagulagdo quimica, podem da mesma maneira, encarecer o

processo.

4.21.1.2 Oxidacao por UV

A energia luminosa € um dos componentes essenciais para a efetividade desta
técnica. Neste caso, a radiacdo emitida no comprimento de onda que vai de 100 a 400
nm compreende a radiagéo ultravioleta, pertencente ao espectro eletromagnético.

A fotdlise com UV tem sido usada para eliminar compostos aromaticos clorados e
nitrogenados, fendis, alifaticos halogenados, produtos finais de acabamentos de metais,
Oleos, residuos de processamento de ago e outros residuos perigosos presentes na

agua.
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O espectro da radiagdo UV é arbitrariamente dividido em trés faixas (USEPA
Handbook, 1998):

= UV-A (315 a400 nm);
= UV-B (280 a 315 nm);
= UV-C (100 a 280 nm).

A radiacdo UV-A é também referida como uma radiagdo de comprimento de onda
longo, radiagdo UV-préxima, ou luz negra. A maioria das lampadas UV-A possui pico
intenso de emissdo em 365 nm. Ja a radiacao UV-C, também conhecida como radiagao
de comprimento de onda curto, € usada para desinfeccdo de aguas e efluentes.
Quando a radiagdo UV penetra na parede celular de microorganismos, como virus e
bactérias, ocorre uma reagao fotoquimica que altera os componentes moleculares
essenciais ao funcionamento da célula, pois a energia absorvida interfere nos
componentes vitais, resultando em lesdo ou morte da mesma. Isso permite obter uma
agua livre de contaminagdo microbiologica e, além disso, livre de cloro (DONAIRE,
2001). O espectro de emissdo de uma lampada de vapor de mercurio de baixa pressao
(40 a 100 W de poténcia) usada com finalidade de desinfeccdo tem pico intenso de
emissdo em 253.7 nm.

A fotdlise direta, em comparagao com processos envolvendo geragéo de radicais
hidroxila tem, geralmente, uma eficiéncia baixa (TEIXEIRA, 1997). Os resultados podem
ser alterados com o uso conjunto da radiagao (tanto UV como solar — que compreende
uma parcela de radiagdo UV) e o reagente de Fenton (H,O./Fe?* e H,0./Fe**) o que
aumenta consideravelmente as velocidades de destruigdo de compostos organicos.
Esta tecnologia é conhecida como foto-Fenton.

DE LAAT et alii (1999), por exemplo, relataram que a decomposigédo da atrazina
mediada por UV é muito mais eficiente na presenca de Fe*" do que na presenca de
H20.. Isso acontece porque a geracgao de radicais hidroxila na presenca de Fe** é muito
maior do que na fotdlise de H.O,. Uma vez formado, o ¢OH oxida o ion Fe** produzido

na fotdlise de Fe®* e esta reagcdo compete com a oxidagdo da atrazina pelos radicais
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hidroxila, mantendo baixa a concentracdo de Fe?* no equilibrio, durante o processo
Fe**/UV.

Um problema comum deste processo € a alta demanda por energia elétrica para
operacao das lampadas, o que eleva os custos. A radiacao requerida pode, no entanto,
ser reduzida pela otimizacdo das condi¢gdes operacionais tais como o pH, a
concentragdo do contaminante de interesse, a concentragao de perdxido de hidrogénio
entre outros (CATALKAYA et alii, 2003), fatores estes que podem alterar os tempos de
meia-vida e a cinética de primeira ordem deste processo. No entanto, para se empregar
efetivamente a fotdlise como técnica para tratamento de agua, a reagdo do composto
deve ser rigorosamente estudada, incluindo a formagdo de compostos intermediarios.
Sendo a remogao de compostos perigosos o objetivo do tratamento, a demonstragao da
formacéao e da eliminacao de intermediarios € requerida para mostrar que uma completa
remediagdo foi atingida (BACHMAN e PATTERSON, 1999). Isso ndo significa que a
formagao de intermediarios seja indesejada. Se este subproduto for inbcuo, o processo
pode ser igualmente utilizado, mesmo que n&o promova a mineralizacdo completa do
contaminante inicial.

MATHEW e KHAN (1996) estudaram a fotodegradagcao de metolaclor (2-cloro-N-
(2-etil-6-metilfenil)-N-(2-metdxi-1-metiletil)acetamida) em agua na presenga de solo
mineral (kaolinita, montmorilonita e goetita) e constituintes organicos (acidos fulvicos). O
metolaclor € um herbicida muito utilizado e tem sido encontrado em aguas superficiais
como consequéncia da lixiviacdo de solos, além de outros tipos de transporte. Sendo
assim, este composto possui alta afinidade de sorcdo pelo solo, devido a afinidade
pelos seus constituintes organicos e minerais. Partindo desse principio, as solugdes
contendo o herbicida foram irradiadas com uma Iampada UV com pico de emissdo em
253.7 nm. Esta exposi¢do a radiacdo UV provocou a degradagdo do composto em
ambas as condigdes de pH em todos os tratamentos. Os valores de pH utilizados
compreenderam os valores iniciais obtidos para cada um dos ensaios 5.35 (somente
com agua), 3.46 (acido fuvico), 5.47 (montmorilonita) 5.54 (kaolinita) e 4.41 (goetita),
além da realizagcdo de cada um destes em pH ajustado para 7,0 com NaOH. A
porcentagem de destruicdo pela fotdlise e os produtos de degradagao formados foram

dependentes do tempo de irradiacdo, do pH inicial do meio e da natureza do material
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dissolvido. Constatou-se que a fotodegradacdo segue uma cinética de primeira ordem
com relagao a concentracdao do herbicida, e os tempos de meia-vida deste composto
sob a radiacdo UV foram maiores na auséncia de constituintes do solo. Observou-se
uma formagdo maior de produtos de degradagcdo quando na presenga de constituintes
minerais, do que na presencga de acido fulvico e de agua.

Assim como MATHEW e KHAN (1996) estudaram a influéncia de constituintes
organicos do solo na fotélise de compostos organicos toxicos, BACHMAN e
PATTERSON (1999) avaliaram a cinética de fotodecomposicdo do carbofuran (2,3-
dihidro-2,2-dimetilbenzofuran-7-ol  N-metilcarbamato), um pesticida de elevada
toxicidade oral, na presenga de quatro tipos diferentes de matéria organica dissolvida
(DOM) contendo diferentes concentragcbes do inseticida na solugcdo aquosa. As
constantes de velocidade da reagao de fotodecomposigcao do pesticida e os produtos da
reacdo foram avaliados. Utilizou-se uma lampada UV com pico de emissdo em 253.7
nm e concentracdo inicial de carbofuran da ordem de 3 mg L. Em todos os casos a
velocidade de degradacao diminuiu, sendo esse valor, diferente para cada tipo de DOM.
Esse decréscimo foi justificado tanto pela competicdo pelos fotons entre a DOM e o
carbofuran e também, pela ligagédo entre a DOM e o pesticida. Para os autores, reagdes
de degradacao de origem microbiana, quimica e fotoquimica sao reconhecidas como
processos significantes para se determinar o destino e as vias de transporte dos
pesticidas. A matéria organica dissolvida (DOM) €& um ponto muito importante na
decomposicéo de pesticidas. Ligagdes com a matéria organica tém mostrado reduzir a
velocidade de degradagao microbiana de pesticidas, embora existam relatos que dizem
aumentar a constante de velocidade da fotdlise. A DOM é a espécie que primeiro
absorve a luz da superficie da agua e, por isso deve ser levada em conta na analise das
reacdes fotoquimicas que ocorrem na superficie da agua.

Por outro lado, SANTOS e REZENDE (2002) em estudos de fotodegradacéo com
paration etilico, um pesticida organofosforado altamente téxico, relataram que a
presenca de acidos humicos nao influenciou a velocidade de degradacgéo fotoquimica.
No entanto, o comprimento de onda, o pH e a matriz (dgua deionizada e agua natural)

foram os parametros determinantes para as diferencas dos resultados.
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4.2.1.1.3 Fotolise UV de H,0, e Processo Foto-Fenton (UVIHZOZIFez")

A geracao de ¢OH pela fotdlise de UV/H,O, é descrita de acordo com a reagao
(16) e tem sido a base de processos para tratamento de aguas e efluentes e para

remediagdo de aguas subterraneas.
H 0, —™ 5  2eOH (16)

Considera-se o ataque do H;O, pelos fétons, a primeira etapa do processo
UV/H,0, (DE et alii, 1999). Estes radicais possuem elevado potencial de oxi-redugao
(GLAZE et alii, 1987) e decompdem drasticamente a matéria organica com uma
velocidade de 10%-10° m*k mol™'s™ (IMAMURA et alii, 2000).

Como mostra a equagédo 16, a quebra de uma molécula de H,O, gera dois
radicais hidroxila. No entanto, existe uma forte possibilidade de recombinacado desses
radicais, transformando-os novamente, em H,O, (LEGRINI et alii, 1993).

Uma série de outras reagdes sao propostas no processo UV/H,0.:

OH + H,0, —» 07 + H,0 + H' (17)
eOH + HOy —> Oy + OH + H' (18)
eOH + HO, —> H.O + O (19)
OH + Oy — OH + O, (20)
¢O; + HO; + H,0 — H,O, + eOH + O, (21)

Lampadas UV de vapor de mercurio de baixa pressao com pico de emissiao em
253.7 nm s&o usadas com a finalidade de produzir radicais hidroxila. No entanto, estas
lampadas podem n&o ser a melhor escolha para processos UV/H;O,, visto que a
absorbancia maxima da radiagdo UV para o H,O; esta por volta de 220 nm e porque o
coeficiente de absor¢ao molar (absortividade) do peréxido de hidrogénio a 253.7 nm é
baixo, apenas 19,6 L mol" cm™. Se lampadas de vapor de mercurio de baixa presséo
sao usadas, uma alta concentracdo de H,O, € necessaria no meio reacional para que

uma quantidade suficiente de radicais hidroxila (¢OH) seja gerada, devido ao baixo
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coeficiente de absorgdo molar do perdoxido (MAILLARD et alii, 1992; USEPA Handbook,
1998). Entretanto, altas concentragées de H,O, podem absorver os radicais hidroxila
(¢OH), fazendo o processo UV/H,O, menos efetivo (DE LAAT et alii, 1999). Para
superar esta limitagdo, no lugar de lampadas de vapor de mercurio de baixa pressao,
lampadas UV de alta intensidade e média pressao ou ainda, lampadas de xenénio de
alta intensidade cujo espectro pode ser ajustado para atingir as caracteristicas
desejadas de absorgao, podem ser usadas.

O ajuste do pH para condi¢gdes mais alcalinas aumenta a velocidade da fotdlise
do H;O, promovendo a formagcdo dos ions perdéxido HO, que possuem alta
absortividade molar, 240 mol™ L™ cm™ e também geram radicais hidroxila (PERA-TITUS
et alii, 2004):

HO, _ "™y eOH + O (22)

A respeito da aplicagdo deste processo IMAMURA et alii (2000) estudaram a
fotodegradacao de cinco solugdes coloridas (alaranjado de metila, verde de malaquita,
azul de metileno, Rhodamina B, Alaranjado Il) através do processo UV/H,O, avaliando
as velocidades de descoloracdo das solugdes sob varias condi¢cdes. O efluente
contendo a matéria orgénica e H,O, em diferentes concentragdes (0; 0.625; 1.25; 2.5;
12.5; 625 e 1250 mol m™) fluia ao longo de um canal com uma superficie plana, assim
como um filme fino, e a radiagao UV (trés lampadas com pico de emissao em 253.7 nm)
irradiava esta superficie. Por causa da espessura deste filme o decaimento da radiagao
UV era restrito, ja que as bolhas se desfaziam rapidamente. Segundo o autor, uma das
razdes que explica o baixo nivel de radicais hidroxila gerado pela fotélise do perdxido
de hidrogénio € devido ao decaimento da radiacdo UV proveniente da absorgéo pela
agua. As bolhas produzidas pela reagao radicalar diminuem a transmissao da radiagao
UV. Por este motivo € que a eficiéncia do processo tem sido relatada como baixa para
grandes quantidades de efluentes. Baseado no modelo que leva em consideragédo a
formacéao, assim como o desaparecimento dos radicais, a distribuicao da iluminagao UV
(ajustada pela alteragcao da distadncia entre as lampadas e a superficie plana, assim

como pela medi¢ao através de um radidmetro de UV) e a proporgéo da reagéo entre o
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corante e os radicais ¢OH (decréscimo da concentragdo dos corantes com o tempo em
escala logaritmica — cinética de primeira ordem) foi possivel simular o curso da
decomposicdo dos corantes. Além disso, foi encontrada uma concentracdo 6tima de
peréxido de hidrogénio (10 mol m™) para a decomposicdo, baseada neste modelo.
Apenas as solugdes de alaranjado Il e verde de malaquita se decompuseram na
auséncia de H,0,, apresentando velocidades maiores do que em concentracdes de 625
e 1250 mol m™ de H,0.,. A justificativa dada pelo autor refere-se provavelmente, a
fotdlise direta das moléculas de corante, assim como a geragao de radicais ¢OH, que é
inibida em altas concentragdes de H;O,. Além disso, a velocidade de degradagao
também aumenta com o aumento da temperatura e da iluminagéao.

Para SUNDSTROM et alii (1989) que estudaram a degradagcdo de benzeno,
tolueno, clorobenzeno, fenol, 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 2,4,6-triclorofenol entre
outros, por UV e UV/H,0,, a constante de velocidade de fotodegradacao para todos os
compostos € mais efetiva na presenca de H,O, do que somente na presenca de
radiacdo UV, exceto para 2,4,6-triclorofenol que apresentou alta velocidade de
fotodegradacdo por UV. Além disso, o aumento da razdo molar de H;O, frente ao
poluente aumentou as velocidades de degradagao. De uma maneira geral, os autores
concluiram que os grupos substituintes tém pequeno efeito no ataque do anel
benzénico no processo UV/H,0,. Por outro lado, as constantes de velocidade de
fotodegradacado sob radiagdo UV sao bastante lentas, especialmente para o fenol. Os
radicais hidroxila agem como reagentes eletrofilicos no ataque ao anel aromatico. A
presenca de grupos eletrodoadores tais como o OH ativam as reacdes de substituicao
eletrofilica do anel. Desta forma, o fenol € mais susceptivel ao ataque eletrofilico do que
0 benzeno. Por este motivo a presenca de H,O, acelera a reacdo do fenol muito mais
do que o benzeno. Para MAILLARD et alii (1992), a reatividade do reagente de Fenton
frente a compostos aromaticos também depende na natureza do substituinte. Ela
aumenta com o aumento de grupos elétron-doadores.

Pela baixa eficiéncia ja relatada, quando se trata de grandes quantidades de
efluentes, desde a década de 90 um outro método fotooxidativo tem sido investigado.

Este processo, denominado de foto-Fenton, combina o uso da radiacdo UV com o
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reagente de Fenton (item 4.2.1.1.1). A destruicdo dos compostos orgéanicos esta
também baseada na geracao dos radicais hidroxila de acordo com a reagao (1).
Além desta, outra reacdo que produz radicais hidroxila e gera ions Fe*" sob

irradiacéo esta representada pela reagéo (23):

Fe** + H, O —™ 5 Fe?* + H" + oOH (23)

Este processo tem sido relatado como adequado para o tratamento de
compostos organicos em aguas e efluentes, aumentando a biodegradabilidade dos
compostos e reduzindo sua toxicidade (PERA-TITUS et alii, 2004).

Segundo LOPES et alii (2005), a radiagdo UV na presenga do reagente de
Fenton proporciona uma cinética de degradacdo mais favoravel. Trata-se de um
fendmeno esperado uma vez que além de catalisar a fotoreducdo de fons Fe®*, a
radiacao UV permite a decomposicdo do H,O,, o que implica na maior quantidade de
radicais hidroxila.

CATALKAYA et alii (2003) estudaram a degradacao de 4-clorofenol por oxidagao
UV, UV/H,0, e UV/H,0,./Fe®*. As avaliagdes foram baseadas na propria concentracdo
de 4-clorofenol, assim como no carbono organico total (COT). Os paréametros
investigados foram a concentragao inicial do composto clorado, o pH, a concentragao
de perdxido de hidrogénio e de ferro, além da presenca de ions sequestrantes de
radicais hidroxila (COs*, HCO3 e PO,>). A fonte de irradiagdo de UV era uma lampada
de vapor de mercurio de baixa pressao e 16W de poténcia, com pico de emissdo em
253.7 nm. Uma cinética de primeira ordem foi evidenciada. Foi observado que a
degradacdo de 4-CP decresce conforme se aumenta a concentragdo deste,
independentemente do pH inicial da solugdo no processo. Uma solugéo de 100 mg L™
de 4-CP teve reducgao de 89% apds 300 min de irradiagdo. No entanto, a mineralizagao
nao foi atingida. A eficiéncia aumentou para >99% quando o processo UV/H;O, foi
aplicado, com apenas 60 min de irradiagao. Apesar disso, a mineralizac&o atingiu uma
porcentagem de degradacgao de 75% com 300 min de irradiagdo. Embora a razdo molar
H»0,/4-CP tenha sido mantida constante, o aumento da concentragao inicial de 4-CP

diminuia a eficiéncia do tratamento. Foi observado que em valores basicos de pH houve
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o favorecimento do processo UV/H,0, e, por este motivo, os estudos foram realizados
em pH 11. A eficiéncia deste processo foi inibida pela alta concentracdo de perdxido de
hidrogénio, sendo 75 a melhor razdo molar do H,O, frente ao 4-CP. Isso pode ser
explicado pela alta concentracao de radicais hidroxila que passaram a se recombinar. O
melhor resultado foi obtido quando se aplicou o processo foto-Fenton (UV/H202/Fe2+)
sob condicdes acidas. O desaparecimento completo de 100 mg L™ de 4-CP foi atingido
com 2,5 min de irradiagao e a quase completa mineralizagdo (96%) foi possivel depois
de 45 min. A eficiéncia deste processo foi inibida pela concentragdo de ions Fe?*, que
se mostrou bastante eficiente por volta de 10 mg L™. Um efeito fortemente negativo
também foi evidenciado na presenca de 100 mg L™ de ions PO,*, cujo tempo para
completo desaparecimento do 4-CP passou de 2,5 min para 30 min no processo foto-

Fenton, sendo que a completa mineralizagao so6 foi atingida com mais de 240 min.

4.2.1.1.4 Fotocatalise Heterogénea (UV/TiO,)

A fotocatalise heterogénea € um processo que utiliza a radiagédo UV combinada
com semicondutores que atuam como catalisadores da reacdo. Ela tem sido
empregada com sucesso na destruicdo de compostos organicos e inorganicos, entre

eles:

= Hidrocarbonetos e hidrocabonetos halogenados (trialometanos, cloroférmio,
tricloroetileno);

= Aromaticos e aromaticos halogenados (dioxinas, clorobenzeno, bifenilas
policloradas, pentaclorofenol, 2,4-diclorofenol);

= Acidos carboxilicos (acido benzoéico, salicilico) e alcoois (metanol, etanol);

» Herbicidas (triazinas), inseticidas;

= Surfactantes, ligninas, corantes;

= Cianeto e enxofre.

Um semicondutor é caracterizado por uma banda de valéncia (BV) — que contém

elétrons — e uma banda de condugado (BC), sendo a regido entre elas chamada de
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bandgap. Na presenca de radiagao, particulas do semicondutor absorvem fétons com
energia superior a energia de bandgap, excitando elétrons (€) e promovendo-os para a
banda de condugdo, com a geragdo paralela de lacunas (h*) na banda de valéncia.
Uma vez formado o par elétron/lacuna, estas cargas podem migrar para a superficie da
particula resultando em sitios oxidantes e redutores.

A Figura 4.1 apresenta esquematicamente, 0 mecanismo de fotoativagdo de um
semicondutor.

Estes sitios sdo capazes de oxidar uma variedade de compostos orgénicos a
CO; e H,0, com potenciais bastante positivos (faixa de +2.0 a +3.5V, dependendo do
semicondutor e do pH), visto que radicais hidroxila sdo gerados a partir das moléculas
de agua adsorvidas na superficie do semicondutor. Por outro lado, os potenciais
negativos (faixa de 0 a —1V) séo capazes de reduzir metais presentes sobre a superficie

do 6xido, além de ser suficiente para reduzir O, adsorvido a ion radical superoéxido.

O,
é
BC
/ 05", H202
hV \ >
BV «OH, R*
h+
H,O/OH", R

Figura 4.1: Mecanismo de fotoativacdo de um semicondutor

Sao varios os catalisadores utilizados com este objetivo (TiO,, ZnO, WO3, CdS,
ZnS, SrTiO; e Fey0O3), sendo o TiO, o mais ativo na degradagdo de compostos
organicos. O diéxido de titdnio é encontrado na natureza em trés formas alotropicas:

rutilo, anatase e brookite, sendo as duas primeiras as mais comuns. A forma anatase,
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além de nao ser toxica, possui maior fotoatividade e estabilidade em uma ampla faixa
de pH, conforme relatado por NOGUEIRA e JARDIM (1996).

As reacoes de fotocatalise em agua mediada por TiO,, estdo descritas a seguir.
As reacgdes entre a lacuna da banda de valéncia e agua adsorvida ou entre a lacuna da
banda de valéncia e os grupos OH" da superficie da particula de TiO, sdo a maior rota
na formacéao de radicais ¢OH (TEIXEIRA, 1997).

Tio, —"™ 5 hev) + e@scy (24)
heyy + HxO@s) —» oOH + H' (25)
h(BV)+ + OH_(sup) —> «OH (26)

Na presenga de oxigénio molecular os elétrons da banda de condugdo podem
ser capturados pelo O, formando o ion radical O," (superéxido). Desse modo, percebe-
se a importancia das reagdes mediadas por semicondutores, visto que este mecanismo

evita a recombinacao elétron-lacuna.
O + egey —» 0O (27)
Evidentemente, o processo de fotocatalise ndo leva o composto orgéanico até a

sua mineralizagao na auséncia de oxigénio, uma vez que ele é fundamental para a

degradagéo do composto a H,O e CO..

Poluente organico + Q, _Semiconduor/hv 0o, + H,O + acidos minerais (28)

O mesmo processo de formacédo do ion radical superdoxido pode ainda, formar
H205.

O, + 2é +2H,0 —» H,O, + 2O0OH (29)

Outras reagdes que representam a formagdo de peroxido de hidrogénio estéo

descritas a seguir:
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O, + H* —> eHO; (30)
HOye + HO» —> H:0p + Op (31)
Oy + HOe —>» HO, + O (32)
HO, + H* —> H20, (33)

Além da reacgao representada pela reacéo (16), a quebra de H,O, também pode

gerar radicais hidroxila por uma das reagdes abaixo (SATO et alii, 2001):

HO, + egey —» eOH + OH (34)
H,O, + 0O, —» eOH + OH + 0O (35)

A eficiéncia das reagdes de fotocatalise depende de muitos fatores. Do aumento
da intensidade luminosa, do pH do meio (j@ que as cargas na superficie do
semicondutor se alteram com as variagdes dos ions H* e OH’), da massa do
semicondutor (pois quanto maior a massa, maior a disponibilidade de sitios ativos,
embora problemas de espalhamento de fétons também ocorram) e da competigédo entre
0 processo em que o elétron é abstraido na superficie do semicondutor e o processo de
recombinagcao do elétron/lacuna. O processo de recombinagao do elétron/lacuna é
evitado principalmente pela presenga de O, adsorvido (TEIXEIRA, 2002). Este fato
explica a baixa fotoatividade da forma rutilo uma vez que esta possui uma baixa
capacidade de adsorcao de O, e consequentemente, uma alta velocidade de
recombinagao elétron/lacuna. Outros receptores de elétrons, como H,O, e ions
metalicos, também contribuem para evitar o processo de recombinacido. Além disso,
pelo fato do processo ocorrer totalmente na superficie do catalisador, a area superficial
deste é importante, na medida em que o aumento da area torna o tratamento mais
efetivo. Além dos fatores diretamente ligados ao processo, a natureza do contaminante
também garante o sucesso do tratamento. Segundo PARRA et alii (2003), a
fotoreatividade catalitica de compostos aromaticos depende largamente do numero de
substituintes, sua natureza eletrdnica e sua posicdo no anel aromatico. De acordo com
os autores, a destruicdo de compostos fendlicos substituidos variou muito de

substituinte para substituinte e, sua respectiva posi¢cao. Segundo PERA TITUS et alii
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(2004) o aumento da cloragao e a posi¢cao do anel aromatico em relagao ao —OH inibem
a reagao de degradacgao. Segundo os autores, um efeito histérico poderia explicar esse
fenébmeno.

A utilizagdo dos semicondutores pode ocorrer de duas maneiras. O uso em
suspensao tem a vantagem do catalisador ndo apresentar limitagées de transferéncia
de massa, permitindo um melhor aproveitamento dos fotons emitidos pela fonte
luminosa. Entretanto, nesses casos, existe a necessidade dele ser separado apos o
tratamento, acarretando uma etapa adicional e conseqlientemente, aumento no custo
do processo. O uso do fotocatalisador suportado em reatores fotoquimicos, por sua vez,
tem a vantagem do mesmo nao precisar ser recuperado, entretanto conta com um
maior numero de problemas relacionados ao tipo de adsorgao do catalisador a matriz,
resisténcia a transferéncia de massa, geometria do reator, etc. Neste caso, diversos
aspectos devem ser considerados para garantir a eficacia deste processo, incluindo a
vazao da solugao no reator, que deve propiciar um tempo de contato adequado entre o
catalisador e a solucéo, visto que a area superficial, neste caso, € menor; o suporte do
catalisador, que deve ser inerte e propiciar forte aderéncia, ndo permitindo sua
lixiviacao (TEIXEIRA, 2002).

Entre as vantagens deste processo, pode-se destacar:

= Baixo custo envolvido;

= A n&o obrigatoriedade da adigdo de oxidantes quimicos;

= Ampla faixa de compostos organicos passiveis de serem mineralizados;
= Reuso do catalisador;

= Uso da radiagdo solar como fonte de radiagao.

Considerando a absorcao de radiacao ultravioleta pelo TiO, anatase até ~400nm
a grande vantagem deste processo deve-se a possibilidade da utilizagdo da energia
solar como fonte de irradiacéo luminosa (NOGUEIRA e JARDIM, 1996), uma vez que o
espectro solar apresenta uma pequena componente de radiagao ultravioleta que se

estende de 290 a 400 nm. Esta fonte de energia € especialmente interessante por ser
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gratuita, permanente e tem atraido cada vez mais a atengao nos ultimos anos devido ao
seu potencial ainda pouco aproveitado.

NOGUEIRA e JARDIM (1996), por exemplo, estudaram a fotodegradacao de
compostos orgénicos clorados usando um reator solar de leito fixo. O catalisador TiO;
P25 Degussa foi utilizado como semicondutor. Neste estudo, a influéncia da inclinagéo
e da geometria do reator, da intensidade da radiagdo solar e da vazdo foram
consideradas. Utilizou-se DCA (acido dicloroacético) como modelo para o estudo, visto
que é altamente soluvel em agua e apresenta pouca perda por volatilizagdo. Além
disso, este composto apresenta facilidade tanto em termos de analise como também na
quantificacdo do produto de degradacdo (CI). Os resultados mostraram uma
dependéncia linear de degradagao com o aumento da intensidade solar (365 nm). Além
disso, ndo se observaram problemas de transferéncia de massa e de luz, uma vez que
a geometria e a inclinagdo adequada do reator permitiam absorver quantidade
suficiente de luz e propiciavam um tempo de retencdo adequado para a reacédo de
degradacdo em fungdo da espessura do filme de solugdo de DCA que passava pelo
reator. Uma concentracéo inicial de 5 mmol L™ de DCA foi reduzida para 2 mmol L™
apés 2 minutos de irradiacdo. Observou-se também que o aumento da vazdo molar
(produto da concentragao inicial pela vazao), diminuia exponencialmente a velocidade
de degradacgao do composto, provavelmente ocasionada pela saturagao do catalisador.

Uma observagao importante a colocar neste caso é a escolha adequada da
vazao. Ha relatos de problemas de transferéncia de massa com o uso de catalisadores
suportados em superficie. Uma indicagdo de que limitagdes de transferéncia de massa
ocorrem € exatamente o aumento da cinética de reagdo com o aumento da vazéao
(NOGUEIRA e JARDIM, 1996). No entanto, a administracdo de uma vaz&o
extremamente elevada, pode comprometer o contato das particulas do semicondutor
com o contaminante, provocando o efeito contrario ao desejado.

SATO et alii (2001) estudaram a fotdlise, a sondlise e a fotosondlise (reacao
interativa da fotolise e sondlise) de TCA (1,1,1-tricloroetano), TCE (tricloroetileno) e
PCE (tetraclorotileno) em agua sintética (agua deionizada reconstituida em sais
simulando a composi¢gao de uma agua subterranea, contendo TiO, em concentragéo de

100 mg L™). Foi utilizado um reator fotosénico. A sondlise € uma reacéo fisica/quimica



REVISAO DE LITERATURA 35

iniciada pela implosdo de bolhas induzidas pelo US (ultra-som). Em agua o ultra-som
produz ondas poderosas capazes de desenvolver pressdo negativa. Se as ondas sao
fortes o suficiente para superar as forcas de ligacao intermolecular das moléculas de
agua, estas se romperéo para formar microbolhas. A partir dai, as microbolhas crescem
rapidamente até que atingem um tamanho critico, resultando em uma implosdo. O
colapso da bolha libera energia, assim como calor e pressao, provocando a quebra de
ligacao e reacdo térmica e produzindo espécies reativas (eH, «OH, H,O,) em solugao

aquosa. As reagdes sonoquimicas da agua estao descritas a seguir:

H0 2, eH + oOH (36)
2eH + 2e0H —» HO2 + H; (37)

Pelas reacdes € possivel verificar que a sonolise da agua gera radicais eH e «OH
€ que a recombinacao destes para formar H,O, pode ocorrer na interface do colapso da
bolhas. O estudo de SATO et alii (2001) mostrou que a mistura de COV (compostos
organicos volateis) irradiada com UV e ondas ultra-sOnicas, é degradada a partir de
uma reacgao de primeira ordem e, que o uso combinado das técnicas aumenta de forma
sinérgica o processo, ou seja, o efeito combinado supera a soma dos efeitos individuais
(fotdlise ou sondlise, individualmente). Os compostos TCE e PCE s&o mais facilmente
degradados do que o TCA, o que sugere que a quebra da dupla ligagéo é o inicio do
processo de degradacdo. A avaliagdo foi feita de acordo com as velocidades de
degradacdo k (min™") e a eficiéncia de remocdo E (%), sendo o processo capaz de

remediar amostras liquidas dentro dos padrées de agua para consumo humano.
4.2.1.1.5 Oxidacao por Ozénio (O,)

A forma triatbmica do oxigénio, o ozbdnio, apresenta-se como um gas incolor e de
odor pungente, com elevado poder oxidante e capacidade para reagir com varios
compostos organicos (MORAES, 1999). Ha mais de 100 anos, o ozbénio vem sendo
usado para tratamento de aguas devido ao seu alto poder de desinfecgdo, podendo

eliminar microorganismos como virus e bactérias (HIGARASHI, 1999). Mais
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recentemente, esse gas tem sido injetado no subsolo em processos de air sparging
para remediacdo de compostos organicos em aguas subterraneas (SIEGRIST et alii,
2001). Levando em consideracdo sua instabilidade quimica (aproximadamente trés
segundos na fase gasosa), sua armazenagem é inviavel, 0 que torna necessaria sua
geracao “in situ’”.

O ozbénio é levemente soluvel em agua (IMAMURA et alii, 2000) e capaz de
oxidar os contaminantes diretamente (eletrofilica ou cicloadicdo), ou ainda através da
formacgao de radical hidroxila (¢OH) proveniente da sua decomposigao. A reagao direta
€ atribuida a compostos que contém ligagbes do tipo C=C, grupos funcionais
especificos (OH, CH3z, OCHs) e atomos que apresentam densidade de carga negativa
(N, P, O e S). A reacao indireta € ndo seletiva e capaz de promover um ataque a
compostos organicos 10°-10° vezes mais rapido que conhecidos agentes oxidantes
como o HyO3 e o proprio Oz (ALMEIDA et alii, 2004). As reacdes (38) e (39) mostram a
formagdo de radicais hidroxila pela radiagdo ultravioleta (UV) a partir do o0zbnio

(processo O3/UV).

O3 + HLO —Yp H0, + O, (38)
H,0, —M™y  2eOH (39)

A presenga de H,O, acelera a decomposi¢cao de O3 em radicais hidroxila (PERA-
TITUS et alii, 2004).

205 + HyO, g 2¢0OH + 30, (40)

Conforme relatado por BALCIOGLU e ARSLAN (2001) o ozbnio é capaz de
transformar impurezas refratarias e pouco biodegradaveis em produtos de moléculas
pequenas, mais oxigenadas e por este motivo, mais polares, capazes de serem
tratadas via um sistema de lodos ativados. No entanto, a natureza dos substituintes em
compostos aromaticos € de fundamental importancia nas reagbes mediadas por 0zonio
(LEGUBE et alii, 1981), uma vez que serao eles que definirdo quais produtos serdo

formados.
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Os contaminantes oxidaveis por o0z0nio incluem aromaticos, PAHs
(hidrocarbonetos aromaticos policiclicos), pesticidas, hidrocarbonetos alifaticos
(incluindo moléculas alifaticas saturadas). No entanto, muitos pesticidas organoclorados
reagem lentamente com o oz6nio molecular. Combinagdes com radiagdo ultravioleta
(O3/UV) (SUNDSTROM et alii, 1989), peréxido de hidrogénio (Os/H202) ou uma
combinagao destes (O3/UV/H,0;), além de Os/ultra-som e O3/TiO,, vém apresentando
resultados efetivos na remediacdo de efluentes industriais. Existem trabalhos que
relatam que a adigdo de H,O, melhora a eficiéncia da ozonizagdo, em um processo
onde este oxidante sozinho é ineficiente, pois aumenta a velocidade de produgdo de
radicais hidroxila. O que ocorre € que, muitas vezes, este aumento na eficiéncia esta
relacionado com o aumento de biodegradabilidade do efluente e ndo com a redugao na
concentragdo de COD (TEIXEIRA, 2002).

Embora a oxidagdo por ozbnio seja uma técnica altamente eficiente e que nao
produz residuos finais para disposi¢cdo, o alto investimento para aquisicdo de uma
planta, a baixa solubilidade deste em agua (dificuldade de transferéncia de massa) e
sua toxicidade dificultam o uso desta técnica (IMAMURA et alii, 2000). Além disso, o
alto custo de energia elétrica associado faz com que seja empregado apenas como
processo complementar de tratamento. Tecnologias emergentes como a ozonizagao
catalitica (utilizando metais como Fe?*, Cu?**, Zn** e Mn?') e a nanocatalise
heterogénea-ozo6nio (utilizando nanoparticulas de semicondutor), mostram-se bastante
promissoras, além de constituirem a tendéncia atual dos processos de ozonizacido. O
grande desafio para tornar a ozonizagdo uma tecnologia de remediacdo mais
abrangente é atingir maiores velocidades de remogao da carga organica do efluente
(ALMEIDA et alii, 2004).

BALCIOGLU e ARSLAN (2001) testaram processos com Oz e Os/H,0, para
tratar efluentes sintéticos contendo corantes provenientes de industrias téxteis e altas
concentracdes de CI" e COs>. A escolha desse tipo de efluente se deu a natureza
recalcitrante e muitas vezes téxica dos compostos diante dos tratamentos biolégicos
convencionais. Parametros como DQO, DBOs, oy (inibicédo relativa de oxigénio), COT,
densidade optica na regido UV/visivel foram usadas para demonstrar o desempenho do

processo da oxidagao no tratamento dessas correntes. Os resultados mostraram que a
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ozonizagdo é uma técnica promissora para oxidacdo rapida e parcial de licores
concentrados em pH elevados (cerca de 11). A eficiéncia do tratamento é fortemente
afetada pelo pH do meio e também pela concentragdo dos componentes presentes no
licor. A combinagdo O3/H,O, ndo mostrou vantagens sobre a técnica isolada de
ozonizagdo. Observou-se incremento nos valores de DBOs e um aumento satisfatério
nos valores de oxigénio em apenas 5 minutos de ozonizagdo (pH alcalino),
demonstrando n&o ser necessario um tempo de residéncia elevado para se atingir
niveis mais altos de biodegradabilidade.

ALMEIDA et alii (2004) relataram diversos estudos com efluentes industriais,
entre eles efluente papeleiro, téxtil, farmacéutico entre outros. De um modo geral, os
resultados apresentaram-se eficientes na descoloragdo, remocdo de compostos
refratarios e aumento de biodegradabilidade, facilitando inclusive, etapas posteriores de
tratamento bioldgico, como por exemplo, o sistema de lodos ativados. No caso
particular do efluente queijeiro a aplicagdo do processo de ozonizagcdo nao €

recomendavel, devido a incapacidade do processo em remover a carga organica.

4.2.1.2 Desalogenagao Quimica

A desalogenagdo quimica é um processo quimico usado para remover
halogénios (geralmente cloreto) de um contaminante quimico (USEPA, 1996, 2001;
RAHUMAN et alii, 2000) pelo hidrogénio ou um radical contendo um doador de
hidrogénio. Exemplos de desalogencdo quimica direta incluem os processos com
polietileno glicol de metal alcalino (APEG) e a decomposigdo catalisada por base
(BCD). Para ambos os processos, a efetividade do tratamento depende da mistura
completa entre o solo e os reagentes. Por este motivo, o solo € excavado (tratamento
“ex-situ”) (USEPA, 1992).

A desalogenacao quimica tem sido frequentemente usada para tratar compostos
aromaticos halogenados, incluindo PCB (bifenilas policloradas), PCDD (dibenzo-
dioxinas policloradas), PCDF (dibenzo-furanos policlorados), clorobenzenos, fendis
clorados, pesticidas organoclorados, herbicidas halogenados e certos alifaticos

halogenados (dibromo etileno, tetracloreto de carbono, cloroférmio e diclorometano)
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contidos em solo, lodo ou sedimento. Se metais, compostos organicos volateis e semi-
volateis estdo presentes, a desalogenacgédo quimica pode ser usada em conjunto com
outras tecnologias, tais como a dessorgao térmica a baixa temperatura, extragao por
solvente ou biodegradacgao.

O processo denominado de BCD tem por objetivo remediar liquidos, solos, lodos
e sedimentos contaminados com compostos orgéanicos clorados, especialmente PCB,
dioxinas e furanos. Neste processo, o solo contaminado é excavado, peneirado para
remocé&o de objetos grandes, pedras e entulho e entdo, misturado com bicarbonato de
sédio (uma parte de bicarbonato para dez partes de solo). A mistura € aquecida a 200-
400°C em um reator giratorio. O calor separa os compostos halogenados do solo por
evaporacgao. Os contaminantes volatilizados sédo capturados, condensados e tratados
separadamente. O solo restante é removido do reator, podendo retornar ao sitio. Os
gases contaminados, condensados em forma de liquido, passam para um reator de
fase liquida. A reacdo de desalogenagao ocorre quando varios reagentes, entre eles o
hidréxido de sédio, sdo misturados com os contaminantes e aquecidos em um reator. A
mistura liquida resultante pode ser incinerada ou tratada por outras tecnologias de
reciclagem. O processo BCD elimina a necessidade de se remover os reagentes do
solo tratado, como exige o processo com glicolato. Caracteristicas importantes desta

tecnologia incluem:

= A adi¢ao do bicarbonato para promover uma dessorgao a baixa temperatura e
parcial destruicdo dos organicos clorados;
= O arraste rapido do vapor para criar uma atmosfera inerte, evitando assim, a

formacéao de dioxinas e possibilidade de combustao dentro do reator.

As vantagens deste processo incluem o baixo custo dos reagentes que, além
disso, sdo usados em pequenas quantidades. Fatores que podem limitar e interferir na
efetividade da desalogenacédo quimica sdo conteudos de argila e agua, acidez, ou
ainda, grande quantidade de matéria organica no solo. Na pratica, a formacao de sais

também é um fator limitante. A temperatura do reator e o tempo de residéncia séo
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fatores primarios que afetam na remogdo dos contaminantes. A Figura 4.2 mostra
resumidamente o processo.

Ja a desalogenacao quimica com glicolato faz uso de um reagente chamado
APEG. Este reagente consiste de duas partes: um hidroxido de metal alcalino (A) e um
polietileno glicol (PEG). Este processo consiste na mistura e aquecimento do solo com
o reagente APEG. Durante o aquecimento o hidroxido de metal alcalino reage com o
halogénio do contaminante formando um glicol éter e/ou um composto hidroxilado, além

de um sal de metal alcalino, que s&o subprodutos muito soluveis.

Adigdo de
Compostos
Desalogenadore
Yapores l Reator de Mistura _quuuja
Contaminados Fase a zer disposta
Condensados Liguida ou tratada por
; : outra tecnologia
“ Aguecimenta da
Coleta dos mistura g 345%C,
Vapores Decalogenacdo dos
Contaminados Cantaminantes

» Reator de

Fase Sdlida
Solo I Aguecimenta a Solo
Contaminado - A15- 43000 Descontaminado
| Adicgo de Coletado

¥ ___. Bicarbonato de

e} i)
rﬁa Sddin

Entulho

Figura 4.2: O processo de decomposig¢ao catalisada por base (modificado de USEPA,
1996)

O primeiro reagente preparado para este processo continha hidréxido de sédio, e
por este motivo era conhecido como NaPEG. Os mecanismos para descloracdo com
NaPEG envolviam uma substituicdo nucleofilica e desalogenagdo oxidativa do
composto organico. fons hidréxido e alcdxido deslocam haletos de aromaticos
halogenados gerando fendis e éteres aromaticos, respectivamente. As reacdes (41) e
(42) demonstram o mecanismo (USEPA, 1992):

ARX + OH —» AROH + X (41)
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ARX + RO —% AROR + X (42)

A Figura 4.3 mostra resumidamente o processo.

o Emissoes
Ernissfies Controle Emissiies Tratadas -
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—y t Agua
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—— ; Tratamenta
Contaminado Anuecimenta a
¢ 144°C nor 4 horas
]ﬁ Adicio de t
e Reagente Reagente
Entulho APEG Recicladno Solo Descontaminado
Culeladu
Teste & Tratamento, se
necessario

Figura 4.3: O processo de desalogenacgao com glicolato (modificado de USEPA, 1996)

Pesquisas mostram que o conteudo de agua no solo reduz largamente a
habilidade do NaPEG em desclorar PCB e, o uso de sédio metalico poderia levar a
reacgdes violentas se pequenas quantidades de agua estivessem presentes. Baseado
nisso, um novo reagente foi desenvolvido, e ficou conhecido como KPEG. Este
reagente €, pelo menos, duas vezes mais reativo que o NaPEG.

A quimica do KPEG envolve o uso de hidroxido de potassio com polietileno glicol
(de massa molecular de aproximadamente 400) para formar um alcoxido. Este, por sua
vez, reage inicialmente com um dos atomos de cloro do anel aromatico para produzir

um éster e um sal de cloreto de potassio, como no exemplo abaixo:

ROH + KOH —> ROK + HOH (43)

Poliglicol Hidréxido de Potéassio Alcoxido Agua
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cl o cl Cl 0 Cl
cl O cl cl O OR
Alcoxido 2,3,7,8-TCDD Clorodioxina Cloreto de

substituida potassio

(44)

Em algumas formulacdes de KPEG, dimetilsulféxido (DMSQO) é adicionado como
co-solvente para aumentar a cinética da reagdo, melhorando as velocidades de
extracdo dos contaminantes para a fase do alcéxido.

Embora esta tecnologia seja eficaz, o tratamento do solo pode se tornar caro em
funcdo da grande quantidade de reagentes que é necessaria. Por este motivo, este
processo € aplicavel para pequenas quantidades de solo. Alguns fatores que garantem

a efetividade do processo séo:

= Conteudo de agua acima de 20%(m/m) e concentragbes de compostos
organicos clorados acima de 5% (m/m), requer volume excessivo de
reagentes;

= Regeneragéo e re-uso de reagentes pode ser dificil.

Esta tecnologia sera factivel para compostos alifaticos halogenados se, a mistura
reagir durante mais tempo e, em temperaturas superiores aquelas utilizadas para

compostos aromaticos.

4.2.2 Processos Quimicos Redutivos

4.2.2.1 Ferro Elementar (Fe°)

Na tentativa de suprir as dificuldades causadas pelos POA, tais como remogao
ou imobilizagdo das nanoparticulas dos fotocatalisadores, adicdo constante de
reagentes instaveis como o ozonio, perdxido, etc., uso de radiacdo ultra-violeta e
consumo dos oxidantes por outros compostos que ndo os de interesse, surge um

processo de destruicdo baseado em etapas redutivas de degradagdo (PEREIRA e
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FREIRE, 2005). A desalogenacgao redutiva utilizando-se ferro elementar (ou ferro de
valéncia zero) estd bem estabelecida. Barreiras permeaveis reativas instaladas em
varios paises utilizam esse processo para degradar compostos presentes em aguas
subterraneas. Essa tecnologia vem sendo reconhecida como uma maneira eficiente e
de alto custo-beneficio na remogéao de contaminantes (SATAPANAJARU et alii, 2003;
ZERO VALENT IRON, 2005).

Outros metais também sao passiveis de degradar pesticidas via redugéo, como é
o caso do zinco, do aluminio (MATHESON e TRATNYEK, 1994) e também do
magnésio (FARREL et alii, 2000). A patente de SWEENY e FISHER (1972), por
exemplo, relata que pesticidas clorados, tais como o DDT, presentes em quantidades
diluidas na agua e no solo podem ser decompostos quando em contato com zinco
metalico em condigbes acidas (pH entre 1,5 e 4,0). A reagdo se processa bem a
temperatura ambiente, como também em temperaturas elevadas. No entanto, o ferro é
0 quarto elemento mais abundante da crosta terrestre (LEE, 1999) além de ser
relativamente barato e nao toxico o que torna interessante sua aplicagao na remediagao
de aguas subterraneas contaminadas.

Os primeiros estudos com ferro elementar foram direcionados para o tratamento
de compostos alifaticos clorados (CGR, 2004). Mais recentemente, resultados
promissores no tratamento de residuos de munigdo, nitrato e metais estdo sendo
relatados (SATAPANAJARU et alii, 2003; MATHESON e TRATNYEK, 1994).
Tecnologias que combinam outros metais com o ferro tém sido utilizadas para aumentar
a reatividade deste material.

A tecnologia mais comum que emprega o ferro elementar como agente para
destruicdo de compostos esta na forma de barreiras reativas, que permitem tratar “in
situ” uma pluma de contaminacéo. As barreiras reativas podem ser definidas como uma
zona permeavel que contém ou cria uma area de tratamento reativa orientada para
interceptar e remediar uma pluma contaminada. Ela é capaz de remover contaminantes
das aguas subterrdneas de maneira passiva por processos fisicos, quimicos ou
biolégicos. Algumas barreiras reativas sao provisorias, outras, s&o instaladas

permanentemente. Em ambos os casos, no entanto, elas sdo prontamente acessiveis,
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de modo que a troca, remogédo ou reposicado do meio reativo seja facilitado (RTDF,
2004).

Como ilustra a Figura 4.4 a agua contaminada passa pela zona de tratamento
resultando em uma pluma de agua tratada que contém os produtos de descloragao e o
ferro dissolvido. Para etenos clorados (PCE e TCE) os produtos sdo completamente
desclorados (quantidades pequenas de cloreto de vinila sdo observadas), embora
alguns alcanos clorados produzam produtos parciais de descloragdo que podem ser
problematicos (CGR, 2004).

hittpaifcgr.ese.ogi.edu/merl’

fonte

——

barreira penmeavel de ferro (ferro granuiar)

s

Zona vadosa

Lma ; -
':-5. tada aqgua subterranea

Figura 4.4: Esquema de tratamento de agua subterranea utilizando-se de barreira

permeavel reativa contendo ferro granular

Os pontos mais importantes a serem considerados para a efetividade deste
processo sdo o controle das condigdes hidraulicas, de modo a garantir a
homogeneidade dos tempos de retencdo e também, a longevidade da reatividade do
ferro. Além disso, devido a variagbes na quimica da agua subterranea, muitos
compostos podem ser retidos por processos de precipitacdo e adsorcdo. Os sodlidos
retidos podem afetar a reatividade da superficie do ferro levando a uma reducéo das
velocidades de degradacdo. PHILLIPS et alii (2000) estudaram o desempenho de
barreiras reativas de ferro de valéncia zero. A barreira, instalada para remover uranio de
uma agua subterrdnea com altas concentragbes de HCO3;/COg3, Ca®*, SO, e NO3
levou a um acumulo de alguns precipitados, tais como goetita (a-FeOOH), akaganeita

(B-FeOOH), FeS, aragonita (CaCOs), e siderita (FeCO3). Evidentemente, a presenca
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destes compostos pode bloquear o sistema, alterando a condutividade hidraulica desta
barreira e, consequentemente, o fluxo de agua que passa através dela. No entanto, a
formagao destes compostos pode, da mesma maneira, promover a redugdo de metais
presentes nesta agua. O decréscimo de Cr** por exemplo, é devido a reducéo para Cr**
que se complexa com Fe** para formar um oxihidroxido de Fe?*-Cr?*. A precipitacdo de
aragonita também reduziu as concentragdes de Ca®*. No entanto, estudos para
confecgdo de barreiras com dispositivos ultra-sénicos estdo sendo realizados pela
NASA em conjunto com a University of Central Florida. O objetivo desta inovagao é
aumentar a reatividade do metal que tenha sido deteriorada por precipitacdo em sua
superficie.

Muitos autores vém estudando a aplicacdo dessa tecnologia em escala de
laboratorio. No entanto, eles utilizam colunas de vidro preenchidas com ferro elementar
ou reatores completamente misturados, nos quais a amostra fica em contato direto com
o ferro. MATHESON e TRATNYEK (1994), por exemplo, estudaram a reducédo de
solventes clorados via ferro elementar (pré-lavado com HCI) em reatores anaerdbios
misturados a temperatura de 15°C. Os resultados indicaram reducgao de tetracloreto de
carbono (CCly), via cloroférmio (CHCI3) e cloreto de metileno (CH2Cl,), ou seja, via uma
desalogenacao redutiva (substituicido de C-X por C-H). A constante inicial de cada
etapa da reagao apresentou cinética de pseudo-primeira ordem em relagdo ao
contaminante de interesse e tornava-se substancialmente menor a cada etapa da
desalogenacao. Desta forma, a degradacao do tetracloreto de carbono ocorreu em
algumas horas, no entanto, nenhuma reducado significativa de cloreto de metileno foi
observada em mais de um més. O tricloroeteno (TCE) também foi desclorado pelo ferro,
embora mais lentamente que o tetracloreto de carbono. O aumento da area limpa do
ferro (ap6s lavagem com acido), promoveu o aumento da constante de desalogenagao
do CCls enquanto que o aumento do pH, promoveu uma pequena diminuicdo nessa
constante. A reducdo de solventes clorados esta relacionada com uma dissolucao
oxidativa (corrosdo de Fe® a Fe?*) do ferro através de uma reacdo em uma superficie
limitada pela difusdo. Sistemas aerdbios devem apresentar um modelo de redugao
diferenciado, devido a corrosdo mais agressiva e precipitagdo de hidroxidos de ferro; a

presengca de sulfetos influencia largamente a quimica redox do ferro e,
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consequentemente, o destino dos contaminantes clorados. A presenca de bactérias
pode ser importante devido a desalogenagao microbiana, biocorrosao, oxidagao de Fe?*
ou reducdo de Fe**, que podem vir a acelerar o processo. O transporte de massa do
composto organico para a superficie do ferro foi uma variavel importante neste estudo,
dessa forma, o controle da mistura (agitagéo) passa a ser um parametro importante. No
entanto, a concentracdo da area superficial do ferro € o fator dominante nesses
processos, assim como a quantidade de metal disponivel para reagir com o composto
organico.

ALOWITZ e SCHERER (2002) estudaram a degradacéo pelo ferro elementar de
trés importantes contaminantes associados com plumas de solventes clorados: nitrato,
nitrito e cromo hexavalente. Foram utilizados trés diferentes tipos de Fe® (Fisher,
Connelly e Peerless), variando-se a concentragdo da area superficial — produto da
concentragdo de ferro (S, g. L") com a area superficial deste metal (pa, m%g") — e
também o pH (5,5 a 9,0). O ferro foi utilizando sem qualquer tipo de pré-tratamento. Em
pH 7,0 houve uma pequena diferengca (da ordem de duas a quatro vezes) nas
constantes de velocidade de degradacédo (kes; hr') para cada contaminante em cada
um dos tipos de ferro investigados. O valor dessas constantes em pH 7,0 tanto para
nitrito como para Cr(VI) seguiram cinética de primeira ordem em relacéo a concentragao
de area superficial de ferro (pa). Diferentemente do nitrito e do cromo hexavalente, a
concentracdo de area superficial do ferro teve pequenos efeitos nas velocidades de
redugado de nitrato, visto que ndo se obteve uma regressao linear entre os valores de
Kobs © pa. Este efeito andmalo, no entanto, ndo pode ser explicado. Os coeficientes de
degradagao do nitrato, nitrito e cromo (V1) no ensaio com Fe® da Fisher diminuiram com
0 aumento do pH. Em valores altos de pH a redugédo de Cr(VI) cessou depois de um
curto periodo de tempo e uma quantidade desprezivel de nitrito foi reduzida apos 48
horas de observagdo. Isso provavelmente ocorreu devido ao consumo dos ions H* e
consequente precipitacdo de oOxidos de ferro (que agem como uma barreira fisica
impedindo a corrosao do ferro).

Como se pode ver pelos exemplos acima, muitas hipoteses s&do geradas com
base nos resultados obtidos. No entanto, embora muitas destas pesquisas sobre o uso

do ferro elementar tenham elucidado cinéticas e rotas de degradagao de alguns
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contaminantes, varios aspectos do processo ainda ndo sao claros. Para se entender
efetivamente este sistema de destruicdo, a corrosdo do ferro e as rotas de destruicao
dos contaminantes devem ser caracterizadas na presenga de varios eletrolitos e sob
uma variedade de valores de pH e condi¢cdes redox. Além disso, compreender as
condicbes que modificam as propriedades da superficie do ferro e criar condicbes
redutoras secundarias, podem levar a tratamentos mais efetivos (SATAPANAJARU et
alii, 2003).

O par redox formado pelo ferro metalico em seu estado elementar, Fe°, e a forma

aquosa dissolvida, Fe**, tem um potencial padrao de reducdo de —0,440V.

Fe** + 28 —» Fe® (45)

Isto faz do ferro elementar um poderoso agente redutor para uma variedade de
substancias entre elas, ions hidrogénio, carbonato, sulfato, nitrato e oxigénio. Haletos
de alquila também podem ser reduzidos pelo ferro. Na presenga de um doador de
protons, como por exemplo a agua, eles podem sofrer desalogenagdo redutiva
(MATHESON e TRATNYEK, 1994):

RX + 26 + HY —>» RH + X (46)

O potencial padrao de reducéo para a semi-reagao acima varia entre +0,5 a +1,5
V em pH 7,0. Assim, a diferenga de potencial entre as reagdes (45) e (46) indica um
favorecimento termodinamico sob uma variedade de condigdes. A reagao abaixo, por

exemplo, mostra a oxidagao do ferro com um haleto de alquila.

Fe® + RX + HY —» Fe®” + RH + X (47)

Na auséncia de oxidantes fortes, outras duas semi-reacdes podem fazer par com
a reacgao (45) para produzir uma reagéo de corrosao espontanea na presenga de agua.
O oxigénio dissolvido, quando presente, € o agente oxidante preferencial (reacéo 48),

resultando em rapida corrosao (reagao 49).
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O, + 2H,0 + 4¢é —> 4 OH (48)
2Fe® + O, + 2H,0 —» 2Fe** + 40H (49)

A oxidagdo de Fe?* pelo O, também leva a formacdo de hidroxidos de ferro.
Entretanto, a agua, sozinha, pode servir como oxidante (reagédo 50) e entdo, a corrosao

acontece sob condigdes anaerdbias (reagao 51).

2H,0 + 28& —> Hy + 20H (50)
Fe® + 2H,0 —»  Fe* + Hy, + 20H (51)

Tanto o meio aerébio quanto anaerdbio (reagdes 49 e 51) resultam em aumento
de pH em sistemas fracamente tamponados, embora o efeito seja mais pronunciado
sob condi¢des aerdbias, ja que a corrosdo ocorre de maneira mais rapida. O aumento
de pH favorece a formacdo de precipitados de hidroxido de ferro que podem
eventualmente formar uma camada superficial no metal e inibir sua dissolugao. Pode-se
concluir com estas explicagdes que os trés principais redutores do sistema Fe®-H,0 sao
o metal, o ion ferroso e o hidrogénio que resulta da corrosao.

Baseado nisso, por volta de 1992, um modelo heuristico foi proposto para
representar a corrosao do ferro e sua relagcdo com a redugdo de compostos organicos
clorados. Na época, foram propostos trés mecanismos (MATHESON e TRATNYEK,
1994; RTDF, 2004), conforme ilustra a Figura 4.5.

O mecanismo A representa uma transferéncia direta de elétrons do Fe® para o

halocarboneto (RX) adsorvido na interface metal-agua, resultando na descloracédo e
producao de Fe(ll). A reacdo (52) representa este processo.
A respeito da transferéncia direta de elétrons em haletos de alquila, estudos

apontam para um processo dissociativo que resulta na formacao de um radical:

RX + & —> R + X (52)

Provavelmente o que ocorre € uma transferéncia de carga do metal para o

halogénio adsorvido em sua superficie, paralelamente a uma cisdo homolitica da
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ligacao carbono-halogénio. Uma vez formado, o radical pode reagir para dar produtos
finais em uma variedade de formas. Na auséncia de bons doadores de prétons a
dimerizagao do radical pode ser uma forma importante de reagao, especialmente se o
meio ndo estiver diluido. Por outro lado, o radical sofre uma segunda transferéncia de

elétron e protonacao, resultando nos produtos de desalogenacgéo:

{A) Reducdo Direta na Superficie do Metal
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Figura 4.5: Mecanismos preliminares de corrosao do ferro e redu¢ao de organoclorados

R + H" + & — RH (53)

Por analogia ao mecanismo de corrosao aquosa do ferro, a semi-reagao que
acompanha a primeira transferéncia de elétron para o halocarboneto é provavelmente a
oxidacdo de Fe® a Fe™'. Conseqiientemente, a segunda transferéncia de elétron é a
formacao e dissolucéo de Fe?".
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O mecanismo B mostra que o Ferro (Il) resultante da corrosdo do Fe° pode

também desclorar RX, produzindo assim, Fe(lll), embora essa reagdo seja bastante

lenta.
2Fe* + RX + HY —>» Fe** + RH + X (54)

O mecanismo C mostra que o H, gerado da corrosao anaerébia do Fe(ll) pode

reagir com RX se um catalisador efetivo estiver presente.
Hy + RX _catalisador RH + H + X (55)

Na auséncia de um catalisador efetivo o H, ndo € um bom redutor e seu acumulo
na superficie do metal pode inibir a continuidade da corrosdo. Por outro lado, pode
ocorrer aumento da atividade microbiana em aguas tratadas com ferro, uma vez que a
geracao de hidrogénio molecular, favorece o uso deste composto como doador de
elétrons. No entanto, a hidrogenagado passou a exercer um papel menos importante
nestes sistemas, visto que a superficie do ferro, exposta as condigdes ambientais,
possui uma camada de 6xidos (ou carbonatos e sulfetos) que a recobre. A partir dai, os
estudos foram voltados para elucidar como esta camada de 6xido pode mediar uma
transferéncia de elétrons do Fe® para o RX adsorvido nesta. Sendo assim, outro modelo
heuristico foi proposto, contendo também trés mecanismos (CGR, 2004), de acordo
com a Figura 4.6.

O mecanismo | mostra uma transferéncia direta de elétrons do Fe° para o
halocarbono (RX) em um pite de corros&o, ou qualquer outro defeito similar no filme de
oxido. O mecanismo Il mostra o filme de éxido mediando uma transferéncia de elétrons

do Fe® para o RX, agindo como um semicondutor. O mecanismo Il mostra o filme de

o6xido como uma superficie coordenada contendo sitios de Fe(ll) que se complexam e

reduzem o RX.
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Figura 4.6: Mecanismo de corrosdo do ferro e redugdo de organoclorados

Dentro deste contexto, SATAPANAJARU et alii (2003) estudaram os efeitos da
adicao de sais de aluminio e ferro na cinética de destruicao de metolaclor por ferro
elementar. Eles também compararam duas fontes de ferro que diferem em seu
recobrimento superficial (recozido e nao recozido) e determinaram o pH étimo para
mediar a destruicdo de metolaclor por ferro elementar. Os resultados mostraram que a
cinética de degradacdo do pesticida aumenta quando sais de Al, Fe** e Fe*" sao
adicionados ao sistema, de acordo com a ordem a seguir: Alx(SO4)3 > AICl3 > Fey(SO4)3
> FeCl;. Uma observacdo importante foi a formagdo de uma ferrugem esverdeada,
denominada de green rust, uma mistura de hidréxidos de Fe(ll)-Fe(lll). Uma explicagao
para este fendmeno pode estar relacionada com o efeito que estes sais provocam na
liberagdo de Fe(ll). A presenca de quantidades apreciaveis de aluminio, por exemplo,
durante a oxidacdo do ferro facilita a incorporacdao do aluminio em sua estrutura

oxidada. A liberagdo de Fe(ll) pode ser parcialmente explicada pela diferenga nos
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comprimentos de ligacao. A ligagao Al-O é mais forte que a ligagao Fe-O (500 frente a
410 kJ mol™) e quando o atomo de aluminio divide um atomo de oxigénio com o &tomo
de ferro, a polarizacdo da carga em diregcdo ao aluminio enfraquece a ligagao Fe-O,
reduzindo a energia de ativagdo e aumentando a dissolugdo do ferro. A substituicdo do
ferro pelo aluminio é favoravel em muitos aspectos. Primeiramente, o raio iGnico menor
do aluminio rompe a cristalizagdo do 6xido, resultando em uma area superficial maior
do 6xido, o que aumenta a adsorgao. O aluminio também pode aumentar a acidez de
Bronsted pela reagdo com a agua e consequente liberagdo de ions H*. Além disso, o
aluminio adsorvido pode agir como um &acido de Lewis e se coordenar com o0s
compostos organicos contaminantes, trazendo-os para mais préximo da superficie do
oxido de ferro para permitir as transformagdes redutivas. SATAPANAJARU et alii (2003)
também relataram que o processo de fabricagcdo do ferro afeta profundamente as
velocidades de degradagao de contaminantes, esta que foi maior quando ferro recozido
(aquecido indiretamente sob atmosfera redutora) foi utilizado no processo. As camadas
de oxido que recobrem o metal (recozido e nao-recozido) interferem muito nos
resultados. Além disso, o pH 6timo para processamento da reagcao ocorre em diferentes
valores dependendo do tipo de ferro que esta sendo utilizado. Para ferro recozido em
pH 5 e para ferro nao recozido, em pH 3.

AMONETTE et alii (2000) estudaram a degradacao de tetracloreto de carbono
(em condigdes anoxicas) na presenca de goetita (a-FeOOH). Uma cinética de pseudo
primeira ordem em relagdo a concentragao de tetracloreto de carbono foi observada. O
poder redutor do Fe®* ligado a superficie mineral de um oxihidroxido € mais efetivo.
Grupos hidroxila superficiais agem como ligantes aumentando a densidade de elétrons
ao redor dos centros de Fe®* adsorvidos, facilitando a sua sorgdo. Além disso, a sorgéo
multipla de atomos de Fe®" que estdo proximos podem facilitar a transferéncia multipla
de elétrons.

FARRELL et alii (2000) investigaram o desempenho do ferro elementar na
descloragao redutiva de tricloroetileno (TCE) durante dois anos. Trés tipos diferentes de
solugdo aquosa, uma contendo CaSO,, outra contendo CaCl, e uma ultima com
Ca(NOs), foram passadas por 4 colunas contendo ferro. Dois tipos de ferro foram

utilizados: Master Builders’s Supply (MBS) e Cercona, sem nenhum tipo de pré-
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tratamento. As colunas possuiam ao longo de seus 50 cm, trés pontos de amostragens.
As solugbes foram purgadas com N, para remover o oxigénio dissolvido. A vazao
utilizada na maioria dos processos correspondia a 1 volume de poro/dia. No inicio do
processo, as velocidades de degradacéo de TCE eram de pseudo primeira ordem em
relagdo a concentracdo de TCE e eram independentes do pH da solugao, visto que as
constantes de degradagdao eram as mesmas ao longo da coluna, embora o pH
diminuisse a cada etapa. Com o passar do tempo as constantes se desviaram da
cinética de pseudo primeira ordem devido a saturagdo de sitios reativos e aumento da
superficie de passivagao do ferro. A extensdo dessa passivagao era dependente tanto
da concentragado de TCE como também, do tipo de eletrélito presente na solugéo. Entre
as velocidades de degradacao de TCE, aquela em que o Ca(NO3), esteve presente foi
a mais lenta, o que sugere que o nitrato inibe a redugcdo de TCE pela competicdo dos
elétrons junto ao TCE. A influéncia da vazdo também foi avaliada. Observou-se que
quanto maior a vazao, maior o tempo de meia-vida do TCE. Medidas de corrente
elétrica indicaram que a reducgao de halocarbonetos em superficies limpas de ferro é
controlada catodicamente, enquanto que em superficies antigas contendo 6xidos, a
corrosao do ferro € anodicamente controlada. A passivacao das superficies de ferro foi
considerada dependente da adesao dos produtos de corrosdao e ndo da massa total de
produtos presentes na coluna. O decréscimo na velocidade de reducao de TCE ao
longo do tempo pode entdo ser atribuido ao controle anddico da corrosao do ferro e ndo
a um aumento de limitacdo de transferéncia de massa dos compostos, associada com a
difusdo através dos poros dos produtos de corroséo.

Pesquisas recentes tém apontado que a modificacdo da superficie do ferro
metalico pode contribuir em muito para melhorar o processo de transferéncia de
elétrons e para aumentar o sobrepotencial de reacdes interferentes paralelas, por
exemplo, a reagdo com agua, que acaba competindo pelos elétrons, e o consequente
desprendimento de hidrogénio que diminui a eficiéncia da reagao de degradacao dos
poluentes alvo (PEREIRA e FREIRE, 2005).
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4.2.3 Processos Biolégicos Oxidativos

Os processos biolégicos representam uma importante rota de degradagao de
compostos, até mesmo quando processos quimicos sdo aplicados. Isso acontece
porque todos os ambientes possuem uma populagdo microbiana que, na auséncia de
nutrientes essenciais para a sua sobrevivéncia, resgatam de substancias téxicas o
necessario para se manterem vivas e, consequentemente, promovem a destruigao
destas moléculas.

No caso de compostos organicos, a biodegradacédo freqlientemente, leva a
conversdo de C, N, P, S e outros elementos do composto original a produtos
inorganicos, tais como CO,, ou formas inorganicas de N, P, S além de outros elementos
liberados pelos organismos (ALEXANDER, 1994).

Dentro da categoria de processos biologicos oxidativos, o tratamento biologico €
provavelmente o mais utilizado, uma vez que permite o tratamento de grandes volumes
de efluentes, transformando compostos organicos toxicos em CO; e H,O (ou CH4 e
CO,), com custos mais baixos (FREIRE et alii, 2000). E aplicado, geralmente, a
compostos n&o toxicos ou biodegradaveis, tendo sido testado nos ultimos anos também
para tratamento de compostos toxicos e recalcitrantes. Apesar de sua eficiéncia, este
processo apresenta a desvantagem de grande producédo de biomassa, além do longo
tempo envolvido para a total oxidagado da matéria organica.

Dependendo da natureza do receptor de elétrons, os processos biolégicos
podem ser divididos em aerdbios e anaerdbios. Nos aerdbios que levam a formacao de
CO;,; e Hy0O, o receptor de elétrons é o oxigénio molecular. Nos anaerdbios, que
degradam a CO; e CHg4, o oxigénio molecular esta ausente, sendo que algumas formas
de carbono, enxofre e nitrogénio participam como receptores de elétrons (NOs,, SO4%,
COy).

4.2.3.1 Processos Aerobios

Utiliza-se de bactérias, fungos e algas que requerem oxigénio molecular. As

formas mais comuns para aplicagdo desta técnica séo as lagoas aeradas e os sistemas
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de lodos ativados. Nas lagoas aeradas os efluentes sdo submetidos a acdo de um
consorcio de organismos durante varios dias. Neste tratamento a toxicidade aguda é
reduzida com relativa facilidade. No entanto, outros parametros importantes, como cor e
toxicidade crénica nao sao eficientemente reduzidos. Além disto, perdas de compostos
organicos por volatilizagdo e contaminagao de aquiferos freaticos sao bastante criticos.
Ja o sistema por lodos ativados, considerado um dos mais eficientes da atualidade, é
capaz de reduzir a toxicidade crénica e aguda com menor tempo de aeragao. No lodo
existem diversas espécies bacterianas, além de fungos, protozoarios e outros
microorganismos que podem favorecer a redugéo de um grande numero de compostos.
Uma importante caracteristica do processo por lodo ativado € a recirculacdo de uma
grande proporcdo de biomassa. Isto faz com que um grande numero de
microorganismos permanega por um longo tempo de residéncia no meio, o que facilita o
processo de oxidagdo dos compostos organicos, diminuindo o tempo de retengcéo do
efluente (FREIRE et alii, 2000), ja que o tempo de aclimatagao desses organismos nao

varia constantemente.

4.2.3.2 Processos Anaerobios

A biodegradacao sob condigbes anaerdbias tem a capacidade de transformar
muitas substancias toxicas em espécies mais suscetiveis a degradagédo posterior por
microorganismos aerobios. Embora o esperado durante as etapas que compreendem a
mineralizagao seja a formacado de compostos menos toxicos, o contrario pode ocorrer.
Esse fenbmeno é denominado de ativacdo (ALEXANDER, 1994). Um exemplo é a
desalogenacdo de TCE pelas bactérias, transformando este composto em cloreto de
vinila, um potente agente carcinogénico. Outro exemplo é a epoxidagdo do aldrin,
gerando o dieldrin, que além de mais toxido € mais persistente.

Existem moléculas que s6 sao biodegradadas em condi¢gdes anaerdbias e podem
permanecer inalteradas por muitos anos em sitios que possuem quantidades
relativamente altas de oxigénio. Em alguns sitios é caracteristica a auséncia de
oxigénio. Em outros, o oxigénio € consumido pelos organismos aerobios para degradar

0s compostos organicos presentes. Estes organismos (fungos e bactérias) aerobios sdo
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entdo substituidos por organismos capazes de funcionar com outros receptores de
elétrons (anaerdbios). Esta nova populagdo pode usar os compostos organicos como
receptores de elétrons, ou ainda, nitrato, sulfato, ou CO,. Como resultado do uso de
moléculas inorgéanicas receptoras, N2 e N2O, sulfeto e metano sdo gerados. Espécies
individuais dificilmente convertem por completo, ou seja até CO,, os compostos
organicos. Como regra, uma unica espécie carrega parte do processo de mineralizagao
de uma molécula, no entanto, esta espécie coexiste com outras, responsaveis pelas
etapas seguintes do processo de mineralizag&o.

A Tabela 4.4 mostra alguns compostos metabolizados anaerobicamente
(ALEXANDER, 1994).

Tabela 4.4: Compostos degradados sob condigdes anaerdbias

Cloroalcanos e Alcenos Benzoatos
Tetracloreto de Carbono Benzoato
Cloroférmio 2-, 3-, e 4-Clorobenzoato
Cloreto de Vinila 3,4- e 3,5-Diclorobenzoato
1,2-Dicloroetano
1,1,1-Tricloroetano Hidrocarbonetos Aromaticos
Tricloroetileno Tolueno
1,1,2,2-Tetracloroetano Etilbenzeno
Tetracloroetileno o- e m-Xileno
Fendis Outros
Fenol PCBs altamente clorados
2- e 3-Clorofenol Dimetil ftalato
2,4- e 2,5-Diclorofenol Piridina
Triclorofenois Quinolina
Pentaclorofenol m- e p-Cresol
2-, 3-, e 4-Nitrofenol 2,4-D

2,4.5-T

Diuron: 3-(3,4-Diclorofenil)-1,1-dimetiluréia
Linuron: 3-(3,4-Diclorofenil)-1-metdxi-1-metiluréia

4.2.4 Processos Biolégicos Redutivos

4.2.4.1 (Bio) Desalogenacao Redutiva

O fato de alguns compostos organicos halogenados ocorrerem de forma natural,
entre estes, compostos alifaticos e aromaticos contendo cloro, bromo ou iodo, resultou

no desenvolvimento de microorganismos capazes de degrada-los, visto que a
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exposicao a baixas concentragcdes desses compostos promoveu a criagdo de sistemas
enzimaticos altamente especificos (USEPA, 1991).

Existem diversos mecanismos que resultam na desalogenacdo de algumas
classes de contaminantes organicos, frequentemente resultando em compostos menos

ofensivos para o meio ambiente. Entre esses incluem:

» Estimulacdo de sequéncias metabdlicas através da introducdo de
combinacdes de doadores e receptores de elétrons;

= Adicdo de nutrientes com a finalidade de atingir as necessidades dos
microorganismos;

» Possibilidade de uso de microorganismos modificados;

» Uso de sistemas enzimaticos capazes de catalisar a desalogenagao redutiva.

A desalogenacgao redutiva é evidente em solos, sedimentos e lodos andxicos e é
responsavel pelas fases iniciais no metabolismo de uma variedade de compostos
halogenados (ALEXANDER, 1994). Um fato relevante para a efetiva destruicdo desses
compostos via desalogenacédo redutiva € justamente possuirem halogénios em sua
estrutura. Compostos organicos halogenados estdo na forma oxidada pela presenca
dos substituintes halogenados, que por serem altamente eletronegativos, s&o
susceptiveis a redugcdo. Um composto com mais substituintes halogenados é mais
oxidado e, portanto, mais susceptivel de ser reduzido.

Um composto organico pode ser reduzido se uma reacao leva a um aumento no
numero de atomos de hidrogénio ou uma diminuigdo do numero de atomos de oxigénio.
Sob condigdes ambientais, o oxigénio age comumente como receptor de elétrons. Em
condigdes anoxicas, no entanto, os microorganismos utilizam compostos quimicos ou
anions inorganicos como receptores de elétrons alternativos; nestes casos, 0s
processos sao denominados como fermentacgao, dinitrificacdo, redugao de sulfato ou
metanogése. Alguns mecanismos anaerobios de desalogenacdo redutiva estdo

resumidos nas Figuras 4.7 e 4.8.
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Figura 4.7: Mecanismos de desalogenac¢ao anaerobia para compostos aromaticos
(modificado de USEPA, 1991)
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Figura 4.8: Mecanismos de desalogenag¢ao anaerdbia para compostos ndo-aromaticos

(modificado de USEPA, 1991)

A desalogenacao redutiva dificilmente ocorre em ambientes aerados. Condigdes

metanogénicas, em que o potencial redox é tipicamente cerca de -0,3V possui como

receptor de elétrons o didxido de carbono e, como produto, o metano. A desalogenagao

redutiva de compostos clorados € caracterizada por sua especificidade para compostos

de determinadas classes quimicas, como por exemplo, benzoatos,

fendis ou

fenoxiacetatos. A especificidade da desalogenacédo é também dependente da posigcao

dos halogénios no anel aromatico. Benzoatos clorados, por exemplo, sdo, em geral,

mais facilmente desalogenados quando na posi¢do meta, seguido da posi¢céo orto e
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para. A remogao de cloro ou bromo de um composto aromatico torna-se facil quando o
anel esta substituido com grupos desestabilizadores de elétrons, tais como grupos
hidroxi, carboxi ou ciano. Outros grupos quimicos séo nitrogénio e oxigénio. No entanto,
pesquisas ja mostraram que até mesmo compostos altamente clorados, pouco soluveis
€ que nao possuem grupos polares, podem sofrer desalogenacédo redutiva. Foi
evidenciada, por exemplo, a degradacao de HCB (hexaclorobenzeno) em tri e di-

clorobenzenos, como mostra a Figura 4.9 (USEPA, 1991).
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Figura 4.9: Caminho para desalogenagao de HCB via comunidade microbiana
anaerobia (USEPA, 1991)

A desalogenacao de compostos alifaticos, no entanto, é mais bem compreendida
que a de compostos aromaticos. Os processos redutivos de hidrolise e dehidro-
desalogenacao foram identificados como mecanismos de desalogenagao anaerdbia
(USEPA, 1991). Em geral, a desalogenagdo anaerébia mediada via bioldgica de
compostos alifaticos tende a ser mais rapida do que a desalogenagdo de compostos
aromaticos. Ela ndo requer longos periodos de adaptacéo e nao requer alto grau de
especificidade do composto organico. Mas se o composto alifatico € altamente
halogenado, a desalogenacao € mais facilmente mediada por reagdes de eliminagao e
dihalo-eliminacdo. Estas reacdes sao dependentes do potencial redox do doador e do
receptor de elétrons. Para ser termodinamicamente factivel, o E;, do receptor de

elétrons deve ser maior que o do doador de elétrons. Esta exigéncia pode limitar o
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numero de doadores de elétrons disponiveis para a desalogenagdo de alguns

compostos.

4.3 Processos de Transferéncia de Fase e Processos Destrutivos

As Estacdes de Tratamento de Aguas Subterrdneas instaladas nos sitios da
Rhodia recebem as aguas contaminadas com organoclorados vindos do subsolo
bombeadas pelos sistemas de drenos profundos. A Figura 4.10 apresenta um

fluxograma de blocos destas Estagcdes de Tratamento.

Tanque de Ajuste de pH Filtros Colunas de Agua

Equalizacao Cartuchos adsorcao Tratada

Figura 4.10: Fluxograma de blocos do sistema de tratamento por carvao ativado

Resumidamente, as aguas contaminadas sdo encaminhadas ao tanque de
equalizagdo, o qual tem a fungdo de manter a homogeneidade das aguas bombeadas.
A seguir, faz-se o ajuste de pH neste tanque através da adi¢do controlada de soda
caustica, até a faixa de 6,6 a 6,8. Apos o ajuste de pH, as aguas sdo encaminhadas
para um filtro instalado na linha, com o objetivo de remover o material sélido em
suspensido e entdo, passam pelo sistema de adsorcido dos contaminantes em leito
contendo carvao ativado. A Figura 4.11 ilustra o processo.

O processo de adsor¢cao € uma ferramenta poderosa da engenharia ambiental e
possui muitas aplicacbes para o tratamento de efluente municipais e industriais
(BENEFIELD et alii, 1982). O carvao ativado é o material adsorvente mais utilizado para
remover impurezas de matrizes aquosas ou gasosas. Ele é ativado pela pirélise da
hulha, da madeira, da casca da arvore, da semente do coco, etc. Este processo remove
todo o material volatil como gas ou vapor, e deixa somente o carbono. O carvéao é
extremamente poroso e possui uma grande area superficial (tanto interna quanto

externa). Existem outros tipos de material adsorvente, como é o caso de polimeros e
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zeolitas. Os polimeros possuem uma faixa que vai de macro a micro poros (assim como
o0 carvao, a alumina e a silica gel), enquanto as zedlitas, possuem uma estrutura
cristalina regular alumino-silicata (Figura 4.12) com micro poros. A zedlita de ocorréncia
natural € hidrofilica, ou seja, tem afinidade por compostos polares, mas o processo de
desaluminizagao, torna-a hidrofébica (USEPA, 1999).

Filtros cartucho
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Figura 4.11: Fluxograma geral do processo das ETAS da Rhodia Cubatéo

Figura 4.12: Exemplos de zedlitas: estrutura cristalina regular

Como o aluminio apresenta valéncia (3+), menor do que a do silicio (4+), a
estrutura do aluminosilicato apresenta carga negativa para cada atomo de aluminio.

Essa carga é balanceada por cations alcalinos e alcalino-terrosos, chamados de cations
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de compensacao, intersticiais ou trocaveis, dai a aplicacdo das zedlitas no tratamento
de efluentes contendo metais pesados (AGUIAR et alii, 1982).

O processo da adsorcgao, diferentemente da absorgao, envolve fendbmenos fisicos,
em que o contaminante fica retido na superficie do carvao, ou ainda, entre seus poros.
Os principais fatores que influenciam o processo de adsorgao sao a estrutura porosa do
sélido, sua heterogeneidade e suas propriedades quimicas superficiais. O fato de a
adsorcao ser um fendbmeno superficial, a area superficial total e sua relagdo com o
tamanho do poro e o volume do poro sdo determinantes para a efetividade desta
técnica (BEMBNOWSKA et alii, 2003). Por exemplo, a taxa de adsor¢do aumenta
conforme diminui o tamanho das particulas. Consequentemente, quanto maior a area
superficial, maior a capacidade de adsorgcdo. Os diferentes tamanhos de particulas e
seus volumes de poro sdo obtidos pelas matérias-primas utilizadas e, o método de
ativagcdo empregado na fabricacdo (KAMEYA et alii, 1997). Os adsorventes possuem
tamanhos de poro diferentes, os quais possuem diferentes capacidades de adsorgéao,
uma vez que as moléculas dos contaminantes (em funcédo de seu tamanho), podem ou
nao penetrar entre os poros. Além disso, o carvao é sensivel a umidade, enquanto que
os polimeros e zedlitas ndo. O carvdo chega a ser vinte vezes mais barato que os
polimeros e zedlitas, em contrapartida, requer um maior nimero de trocas. E por este
motivo que, a principio, esta tecnologia aparenta ser bastante viavel economicamente.
No entanto, os custos de disposi¢cao final do carvdo podem surpreender. Apesar de
todos estes fatores, o carvao continua sendo o material mais utilizado em processos
envolvendo bombeamento, seguido da adsor¢ao de contaminantes. O carvao granular é
ligeiramente mais caro do que o carvao em pé. Em contrapartida, € mais facil de se
manipular, simples e barato para se regenerar, além de possuir propriedades
hidraulicas mais avangadas quando se utiliza sistema de fluxo continuo.

Segundo BEMBNOWSKA et alii (2003), o fenbmeno da adsor¢do também
depende das diferengas entre as propriedades quimicas do solvente e do adsorbato
(composto que sera adsorvido). O aumento de solubilidade do composto no solvente
aumenta a competicao para este composto entre o solvente e o adsorvente. Entretanto,
a adsorgdo de compostos organicos fracamente soluveis em agua leva a completa

substituicdo da agua nos microporos.
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Esta tecnologia envolve o uso de uma ou mais colunas em série. Em geral, a
amostra entra pela parte superior da coluna, sendo retirada por baixo. A Figura 4.13
ilustra o tratamento (USEPA, 2001). A capacidade dos leitos pode ser determinada pela
concentracdo dos contaminantes, pela vazao, pela massa e tipo de adsorvente e
capacidade de trabalho do mesmo (USEPA, 1999). Importante dizer, que a capacidade
de adsorcéao afeta significativamente o custo do processo, uma vez que ele determina a
quantidade de adsorvente requerida, o volume do leito e o tempo do ciclo de adsorgao,
ou seja, o tempo de residéncia (BEMBNOWSKA et alii, 2003).

As caracteristicas quimicas e fisicas da agua também afetam largamente o
desempenho do processo. Alta acidez e baixa temperatura tendem a aumentar o
desempenho do processo. Além disso, a vazdo de operagido, a concentragao e o tipo
dos contaminantes sdo fatores determinantes, inclusive na escolha do tipo de

adsorvente a ser utilizado.

Colunas contendo carvio ativado
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Figura 4.13: Esquema de tratamento de agua contaminada através de colunas

contendo carvao ativado

A tecnologia de adsorgéo por carvao ativado vem sendo aplicada com sucesso na
remocao de uma diversidade de compostos quimicos organicos, entre eles: PCB,
dioxinas, pesticidas, benzeno, residuos radioativos e uma diversidade de combustiveis.
Ela também remove metais, se presentes em pequenas quantidades. Um inconveniente

desta técnica € o fato de nao ocorrer a destruicdo dos compostos. E o carvao,
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devidamente saturado, deve ser disposto de acordo com as regulamentagdes vigentes,
sendo a incineragéo a tecnologia mais utilizada. No entanto, este procedimento pode
produzir e liberar para o ar compostos ainda mais toxicos, tais como as clorodioxinas e
clorodibenzofuranos (TOLEDO et alii, 2003). Diversas tecnologias de tratamento e
regeneragdo de carvao ativado saturado com compostos clorados vém sendo
estudadas, sendo a aplicagéo do reagente de Fenton, bastante eficiente e promissora.

Outro inconveniente da técnica é a possibilidade de crescimento bacteriano dentro
dos filtros, especialmente quando eles estdo saturados com contaminantes orgénicos,
que servem de alimento para estes organismos e quando os filtros ndo sao utilizados
por um longo periodo de tempo. Alguns fabricantes tém adicionado prata para evitar o
crescimento bacteriano. Este procedimento pode, no entanto, contaminar a agua com
prata.

A aplicagcdo de uma tecnologia como a do carvao ativado envolve uma série de
etapas. A primeira delas é o levantamento de dados de literatura das quantidades que
determinado carvao pode adsorver para os contaminantes que se pretende estudar. A
titulo de exemplo, tem-se os dados apresentados na Tabela 4.5. Importante ressaltar
que a adsortividade de misturas complexas nao pode ser determinada a partir de dados
coletados para cada dos compostos individualmente. Mas €& evidente que o
conhecimento sobre o comportamento dos componentes puros pode predizer o
comportamento adsortivo de suas misturas (BENEFIELD et alii, 1982).

Tabela 4.5: Quantidade de compostos organoclorados adsorvidos em carvao ativado

Contaminante Quantidade Adsorvida
(mgg”)

Hexaclorobenzeno 450

Hexaclorobutadieno 258

Pentaclorofenol 150
Hexacloroetano 97
Tetracloroetileno 51
Tricloroetileno 28
Tetracloreto de Carbono 11
1,1,1 Tricloroetano 5,8

1,2 Dicloroetano 1,8
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A sequir, parte-se para a obtencédo de dados preliminares, etapa esta realizada em
escala de laboratério. Os ensaios em escala de laboratério com carvao ativado podem

ser divididos em duas fases:

= Estudos de viabilidade;

= Obtencao de dados operacionais.

Os estudos de viabilidade consistem na elaboragdo das isotermas de adsorgao.
Estas isotermas sdo determinadas via o contato de uma quantidade conhecida de
carvao com o liquido a tratar, em condi¢des de agitacdo, tempo de contato e
temperatura especificas. Em seguida, o carvao € removido por meios adequados de
separacao e determina-se o teor de contaminante residual. Com os resultados obtidos,
elabora-se o grafico da quantidade de contaminante adsorvido por unidade de carvao
versus a concentracao residual de contaminante na solucéo.

A segunda fase consiste na realizagcdo de ensaios em coluna, em condigdes
controladas de vazao e tempo de contato, visando o dimensionamento do sistema. A
condigdo ideal para este ensaio é a eluigdo de um volume de liquido até se atingir o
ponto de saturagao do carvao — break through point (BENEFIELD et alii, 1982).

Embora as etapas de estudo parecam simples, a adsorgdo em leito fixo € um
processo complexo, pois envolve problemas difusionais (caminhos preferenciais, por
exemplo), termodindmicos e cinéticos que resultam em uma série de parametros e
variaveis a serem estudadas. Simuladores tornam-se necessarios para avaliar a
eficiéncia e o tempo de vida de uma coluna em relagao a adsorg¢ao de organoclorados.

Ja o processo de desalogenacgdo redutiva esta bem estabelecido na forma de
barreiras reativas (item 4.2.2.1). O uso de colunas preenchidas com ferro ndo € muito
comum e exigiria estudos de engenharia para sua implementagdo, uma vez que da
mesma forma que o processo de adsorgao por carvao ativado, tem-se a passagem de
um liquido por um meio poroso e com isso, problemas difusionais e cinéticos, além da
formagdo de produtos solidos indesejaveis que podem retardar o processo de
tratamento pela sua deposi¢cao e acumulo. A formagao desse material sélido é fruto da

degradacao dos contaminantes e consequente oxidagao do ferro. No entanto, como ja
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foi visto neste trabalho, a NASA vem realizando estudos para desenvolver um
dispositivo ultra-sdnico capaz de retirar o material depositado nas barreiras e assim,
garantir a longevidade do uso do ferro.

Apesar destas dificuldades, ndo se pode esquecer que se trata de uma tecnologia
que destréi os contaminantes, sem a geragdo de passivos ambientais que requerem
disposicdo adequada, como € o caso do carvao ativado saturado com compostos
clorados. Além disso, enquanto processos oxidativos requerem a adi¢ao constante de
insumos e também o controle das condicbes de tratamento, tais como pH, nivel de
oxigénio dissolvido, concentragdo do contaminante, temperatura, etc., o tratamento com
ferro elementar ndo exige monitoramento freqlente. Por outro lado, as condigbes
hidraulicas da barreira ou da coluna, devem ser cuidadosamente controladas.

Em resumo, pode-se concluir que a principal diferenga entre o processo que utiliza
carvao ativo e aquele que utiliza ferro esta no produto final de disposi¢cao. Enquanto que
0 primeiro processo é conservativo, ou seja, ha apenas uma transferéncia de fase do
contaminante, gerando um passivo ambiental perigoso e de dificil disposi¢cao, o
segundo processo é destrutivo, ja que promove a desalogenagcdo dos compostos que
por consequéncia, sdo transformados em produtos indcuos e menos toxicos para meio
ambiente, devido ao baixo grau de halogenacédo. O produto final para disposigao
resume-se em Oxidos de ferro, cuja disposicdo € simples, por ndo se tratarem de
compostos perigosos. Alem disso, a cinética de ambos processos é diferenciada.
Enquanto no processo com carvdo ativado a adsorgao é instantanea (dependendo
apenas do tamanho do poro e do tamanho da molécula do contaminante), no processo
de desalogenacao redutiva com ferro elementar isto ndo ocorre. A cada centimetro que
a molécula do contaminante percorre a coluna reativa, menos halogenada ela se torna.
Dai a importancia de se conhecer o volume de poro dessas colunas e definir o tempo

de residéncia 6timo dentro das mesmas.
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5 Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e metodologias utilizados para a
realizacado deste trabalho. Toda a parte experimental (ensaios e analises) foi realizada
nas dependéncias da RHODIA. Apenas a analise de COD (Carbono Organico
Dissolvido) foi realizada no LQA (Laboratério de Quimica Ambiental) da UNICAMP.

5.1 Reagentes

A Tabela 5.1 apresenta os reagentes utilizados no desenvolvimento deste

trabalho.

Tabela 5.1: Reagentes utilizados na realizagdo dos ensaios de remediagéo

REAGENTE MARCA
Acetona Rhodia
Acido Cloridrico Concentrado 37% (m/m) Merck
Acido Nitrico Concentrado 65% (m/m) Merck
Acido Sulfarico Concentrado 98% (m/m) Merck
Agua Oxigenada 29-32% (m/m) QM
Carbonato de Sddio PA Merck
Detergente Extran® Merck
Ferro elementar eletrolitico (100 Mesh) OMG Américas
n-Hexano J.T. Baker
Hidroxido de Sédio em lentilhas PA Carlo Erba
Nitrato de Prata PA Quimex
Solugdo Tampao pH 4,01 Digimed
Solugdo Tampéo pH 6,86 Digimed

5.2 Equipamentos e Acessorios

A Tabela 5.2 apresenta o0s equipamentos e acessoérios utilizados no

desenvolvimento deste trabalho.
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Tabela 5.2: Equipamentos e acessorios utilizados na realizagao dos ensaios de

remediacao
EQUIPAMENTO E ACESSORIOS MARCA MODELO
Analisador de COT Shimadzu TOC-5000
Balanca analitica Mettler AE 200
Bomba centrifuga CEM -
Bomba peristaltica Masterflex (Cole Parmer) 7523-37
Bomba peristaltica Masterflex (Cole Parmer) 7550-62
Bomba pistéao BRAN & LUEBBE -
Cromataégrafo idnico Dionex CMA-2
Coluna Dionex lon Pac AS9 — HC
Pré-coluna Dionex lon Pac AG9 — HC
Injetor Automatico Spectra Sysytem AS 1000
Cromatografo Gasoso HP 6890
Coluna semi-capilar LM (S&o Carlos) LM5
Coluna semi-capilar VARIAN CP Sil5CB
Injetor Automético Agilent 6890
Espectrofotdmetro VARIAN Cary1E
Esterilizador UV Techfilter UVMax-F
Geladeira Rubra 4 portas, ago inox
ICP ARL 3410
Mangueira Masterflex 6404-14
pHmetro / mV meter Denver uUB-10
Eletrodo combinado de Ag/AgCI Denver A021605101
Titulador Automatico Methrom 682 Titroprocessor
Eletrodo de prata Metrohm 6.0404.100

5.3 Amostragem

As amostras de agua subterrdnea utilizadas neste trabalho foram coletadas em

um po¢o de monitoramento instalado na Usina Quimica de Cubatdo (UQC) — Rhodia.
Este poco, denominado PM-11, possui 5,5 m de profundidade (NA — nivel d’agua — de
0,61 m) e foi escolhido para o estudo em fungdo dos compostos que apresenta e de
suas respectivas concentracoes.

A Figura 5.1 mostra o PM-11. A Figura 5.2 apresenta a bomba elétrica utilizada
para a amostragem. Uma unica vez esta bomba apresentou problemas de falta de
poténcia, consequentemente, um amostrador de ago inoxidavel juntamente com uma
mangueira foram utilizados para a amostragem. As coletas subsequentes foram

realizadas com o uso de uma bomba elétrica de maior poténcia.
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Figura 5.2: Detalhe superior da bomba

Figura 5.1: Vista geral do pogo de elétrica instalada no PM-11
monitoramento (PM-11) utilizado para

coleta da agua subterranea

A Figura 5.3 apresenta esquematicamente, a construcdo de um poco de
monitoramento. Os pogos de monitoramento devem ser instalados em tubo
geomecanico de PVC de duas ou quatro polegadas, com secgéo filtrante partindo da
base até cerca de um metro acima do nivel d’agua local. O espago anelar entre a
perfuragdo e o filtro deve ser preenchido com areia granulada lavada, tipo Jacarei, da
base da perfuragéao até aproximadamente 0,5 metro acima da parte superior da secg¢ao
filtrante. Acima deste nivel, o espaco anelar deve ser selado com bentonita, até
aproximadamente 0,20 metro abaixo da superficie do solo. Adicionalmente deve ser
construido o selo sanitario de concreto, sendo o acabamento feito com a instalagao de
camaras de calgada metélicas. Os pogos de monitoramento devem ser instalados de
acordo com a norma ABNT NBR 13895 (1997) — Construgdo de Pocgos de
Monitoramento e Amostragem (TECNOHIDRO, 2005).

As amostras foram acondicionadas em bombonas de polipropileno
(especialmente dedicadas para este estudo) e enviadas para o CPP (Centro de
Pesquisas de Paulinia) em caixas de isopor com gelo reciclavel. Tao logo elas
chegavam, eram armazenadas sob refrigeragdo a 4°C. O pH destas amostras variava
entre 3,5 e 4,5. As amostragens foram realizadas utilizando-se de mascaras para
vapores organicos, luvas de PVC cano longo, capacete, 6culos e sapato de couro,

assim como determina os procedimentos internos de seguranga da RHODIA.
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Figura 5.3: Detalhe construtivo de um pogo de monitoramento segundo a ABNT

5.4 Limpeza de Material

Toda a vidraria utilizada nas analises e ensaios foi lavada com detergente

Extran® neutro a 50% (v/v), acetona e acido nitrico a 5% (m/m), da seguinte forma:

= Lavagem com detergente Extran neutro a 50% (v/v) utilizando cepilho e
esponja, quando necessario.

= Enxagle com agua desmineralizada por 10 vezes.

= Enxagle com acetona 100% por uma vez.

= Enxague com agua desmineralizada por 10 vezes.

= Enxague com acido nitrico 5% (m/m).

= Enxagle com agua desmineralizada por 10 vezes.

= Secagem em estufa.
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5.5 Procedimentos Analiticos

5.5.1 Carbono Organico

O carbono orgénico total (COT ou do inglés, TOC) foi determinado seguindo-se a
metodologia padrao ISO 8245 (1999), utilizando-se um analisador de carbono organico
total Shimadzu TOC-5000. A determinagdo do carbono total (CT) é feita através de
método de oxidagdo com aquecimento a 680°C, catalisada por platina adsorvida em
oxido de aluminio. O CO, (didxido de carbono) liberado na combustdo é quantificado
por absor¢cao em infravermelho nao-dispersivo, fornecendo a concentracdo de carbono
total. A quantificagdo de carbono inorganico (Cl), proveniente de carbonatos e
bicarbonatos, € quantificado quando a amostra € acidificada e o CO; liberado, também
medido por um analisador infravermelho nao-dispersivo. O COT é determinado pela
diferenca de CT e CI.

A medida de COT fornece a quantidade de matéria orgénica presente na
amostra. No entanto, como a quantidade de material sélido depois do processo de
degradacdo e ajuste de pH® era grande, todas as analises de COT basearam-se na
quantidade de carbono presente na forma dissolvida, uma vez que todo o material
solido formado foi filtrado. Sendo assim, todas as consideracbes a respeito da
quantidade de carbono neste trabalho, serdo feitas em termos de COD (carbono

organico dissolvido).

5.5.2 Espectro na Regiao UV/VIS

A absorcdo da radiagdo foi determinada na amostra bruta e também nas
amostras filtradas (pés-tratamentos) em membrana Millipore 0,22um. O comprimento
de onda (A) para alguns ensaios foi fixado em 254 nm, e para outros uma varredura

entre 200 e 400 nm foi realizada. Utilizou-se o espectrofotometro (UV-Vis) Cary 1E da

® O pH das amostras era ajustado para ndo danificar o catalisador do equipamento.
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VARIAN, duplo feixe, com cubetas de quartzo e 1 cm de caminho éptico. O objetivo
desta medida foi determinar se os intermediarios que se formavam durante o processo
absorviam radiagao, pois poderiam estar competindo pelos fétons emitidos pela fonte

luminosa.

5.5.3 pH

As medidas de pH foram feitas no pHmetro DENVER UB-10, utilizando-se
eletrodo combinado, sendo o cloreto de potassio (KCI) o eletrélito de referéncia. Antes
das medidas realizava-se a calibragdo do mesmo em dois pontos, utilizando-se para

isso solugcdes-tampao comerciais com pH 4,01 e 6,86.

5.5.4 Cloreto

As determinagdes de cloreto foram feitas tanto por potenciometria (no inicio dos
trabalhos) quanto por cromatografia ibnica. A troca dos equipamentos ocorreu em
funcdo da disponibilidade dos mesmos com relagdo a outros trabalhos em
desenvolvimento na Rhodia. O objetivo desta medida era avaliar o indice de destruigdo
dos compostos organoclorados, levando em consideragcdo que o cloreto € um ion
conservativo.

No método potenciométrico com titulador automatico Metrohm (682
titroprocessor), 5 mL de amostra foram pesados (cerca de 5g) em béquer e diluidos
para aproximadamente 50 mL com agua desmineralizada. A seguir, procedeu-se a
titulacdo com AgNO; 0,01 mol L™ utilizando-se eletrodo combinado de prata. A solugdo
de nitrato de prata foi padronizada com solugdo padrdo de NaCl 0,01 mol L™
(GREENBERG et alii, 1985).

A cromatografia idnica foi realizada em um equipamento Dionex, conectado a
uma estacao de trabalho (microcomputador), o qual possui uma série de métodos
armazenados, incluindo o da determinagao de cloreto. Opera com um injetor automatico
(Spectra System AS 1000) e um detetor de condutividade térmica. A coluna DIONEX

lon Pac AS9-HC é precedida por uma pré-coluna (lon Pac AG9-HC), responsavel por
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reter as impurezas presentes na amostra. O eluente utilizado na analise era carbonato
de sédio (0,95 g L) e, a solucdo regenerante da membrana supressora de cations, era
H>SO4 (2,7 mL de acido sulfurico concentrado em 2 litros de agua).

O limite de deteccdo (LD) do equipamento é de 1,0 mg kg™'. A quantificacdo do
cloreto nas amostras foi feita através da curva analitica. Esta curva é construida com
uma série de padrbes, com concentragdes conhecidas de cloreto. A Figura 5.4 ilustra

uma curva analitica tipica.

Curva Analitica para Determinacao
de Cloreto
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Figura 5.4: Curva analitica para determinagéao da concentragao de cloreto por

cromatografia ibnica em coluna Dionex
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Figura 5.5: Cromatograma tipico obtido na determinacao de cloreto por cromatografia

ibnica em coluna Dionex
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A Figura 5.5 ilustra um cromatograma tipico da determinagdo de cloreto
utilizando-se da coluna Dionex lon Pac AS9-HC. Observe que o maior pico € a resposta

do cloreto, sendo que o tempo de retengao esta por volta de 6,5 minutos.

5.5.5 Ferro

A determinacgao de ferro foi realizada por ICP OES (Espectrémetro de Emissao
Optica com Plasma Acoplado Indutivamente). Esse parametro era avaliado para
verificagcdo da concentracao de ferro apds o tratamento redutivo. De acordo com o
Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA 357 (2005), que fixa os padrdes para
langamento de efluentes, o ferro pode ser langado nos corpos d’agua em até 15 mg L,
enquanto pela Portaria 518 do MS (Ministério da Saude), ele pode estar presente em

agua potavel na concentragdo maxima de 0,3 mg L.

Curva Analitica para Determinacao
de Ferro
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Figura 5.6: Curva analitica para determinagéo da concentragdo de ferro utilizando ICP
OES

O preparo da amostra envolveu digestdo acida. Uma aliquota de 15 mL da
amostra (cerca de 15 g) foi pesada em béquer de 50 mL. Foram adicionados 5 mL de
acido cloridrico concentrado e o recipiente, colocado em chapa de aquecimento a 100-

120°C. Quando a solugdo apresentou aspecto limpido (dissolugédo total dos solidos
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presentes), ela foi quantitativamente transferida para um baldo de 100 mL,
completando-se o volume com agua desmineralizada (BOCK, 1979). As solug¢des foram
entdo, diluidas em 10 vezes. O limite de deteccgéo (LD) do aparelho é de 0,1 mg kg™

A curva analitica foi construida com padrdes cuja concentragdo variava entre 1 e
100 mg L. A Figura 5.6 ilustra uma curva analitica tipica. Do mesmo modo que na

analise de cloreto, a quantificagao de ferro nas amostras é feita a partir dessa curva.

5.5.6 Compostos Organoclorados

5.5.6.1 Padroes de Organoclorados Utilizados

A determinagao da concentracdo dos compostos organoclorados foi realizada por
Cromatografia Gasosa (CG). Foi utilizada uma mistura de padrées de organoclorados
certificados (mistura “mae”) com 300 mg L™ de cada um dos seguintes componentes:
= Tetracloreto de carbono (CCly); Tricloroetileno (C;HCI3); Tetracloroetileno
(CoCly); Hexacloroetano (C2Clg); Hexaclorobutadieno (C4Cle);
Tetraclorobenzeno (CeH2Cls); Pentaclorobenzeno (CeHCls);
Hexaclorobenzeno (CeClg).
Para alguns ensaios, os seguintes padrdes foram adicionados:

= Cloroférmio (CHCIy); Tricloroetano (C,H3Cl3); Pentaclorofenol (CsClsOH).

5.5.6.2 Quantificagao dos Compostos

5.5.6.2.1 Ensaios Oxidativos de Destruicao

A quantificagcdo dos compostos foi feita seguindo-se um método adaptado da
Environmental Protection Agency (EPA 600/S-4-83-052, 1984: Optimization of Liquid-
Liquid Extraction Methods for Analysis of Organics in Water).

Trabalhou-se com um cromatdgrafo gasoso, marca HP, modelo 6890, e uma
coluna semi-capilar, referéncia LM5 (30 m x 0,53 mm x 2,5 um; fase: 5% Fenil — 95%

Dimetilsiloxano). Apos terem sido estabelecidas as condigbes de analise, um volume de
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1 uL da amostra foi injetado, utilizando-se um injetor automatico marca Agilent, modelo
6890. As condigdes utilizadas estdo descritas na Tabela 5.3. A técnica utilizada para a
determinagao destes compostos em agua foi extragdo com n-hexano (5 minutos de
agitacdo manual / 5 minutos de ultra-som), seguida da determinag¢ao por cromatografia
gasosa com a utilizagdo de um detetor de captura de elétrons (CIENFUEGOS, 2000;
SKOOG, 2002).

Tabela 5.3: Condigdes de analise do GC-ECD — Ensaios Oxidativos

Gas de Arraste N> — N50 (99,999%)
Vazao do gas de arraste 10 mL/min
Gas “make-up” N, — N50 (99,999%)
Vazao do gas “make-up” 50 mL/min
Volume e método de injecao 1uL, Automatico
Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do detector 310°C
RAMPA DE AQUECIMENTO
Temperatura inicial 40°C
Tempo inicial 7 min
Programa de temperatura 4°C/min até 70°C
8°C/min até 220°C
Temperatura final 220°C
Tempo final 15 min

5.5.6.2.2 Ensaios Redutivos de Destruicao

Tabela 5.4: Condicdes de analise do GC-ECD - Ensaios redutivos

Gas de Arraste N2 — N50 (99,999%)
Vazao do gas de arraste 10 mL/min
Gas “make-up” N, — N50 (99,999%)
Vazao do gas “make-up” 50 mL/min
Volume e método de injegao 1ul, Automatico
Temperatura do injetor 250°C
Temperatura do detector 270°C
RAMPA DE AQUECIMENTO
Temperatura inicial 45°C
Tempo inicial 7 min
Programa de temperatura 4°C/min até 70°C
8°C/min até 230°C
Temperatura final 230°C

Tempo final 20 min
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A quantificacdo dos compostos foi feita utilizando-se o mesmo método dos
ensaios oxidativos de destruicdo (item 5.5.6.2.1). Embora o equipamento utilizado
tenha sido 0 mesmo a coluna foi trocada por uma de filme mais grosso (coluna semi
capilar, referéncia CP Sil 5 CB - 30m x 0,53mm x 5um; fase: 5% Fenil — 95%
Dimetilsiloxano), proporcionando a quantificagdo de compostos mais leves. Dessa

maneira, as condigdes de temperatura foram alteradas (Tabela 5.4).

5.5.6.3 Curvas Analiticas

Nao foram realizadas curvas analiticas para avaliar a linearidade da metodologia
empregada. Esse procedimento foi desenvolvido e validado pela Rhodia ha mais de 15
anos, sendo devidamente aprovado pela CETESB quando se iniciaram os trabalhos de
remediagdo nos sitios da Baixada Santista. A faixa de linearidade estd compreendida
entre 1 e 10000 ug L™,

O procedimento hoje realizado € a andlise da mistura-mae, com uma
concentracdo conhecida de organoclorados, toda vez que o equipamento é utilizado
para uma nova batelada de analises (Figura 5.6). As concentragdes das amostras sao

obtidas pela area dos picos em relagdo a mistura-mée (padronizagéo externa).
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Figura 5.6: Cromatograma tipico do padrao de organoclorados (mistura-méae)

As Figuras 5.7, 5.8 e 5.9 apresentam cromatogramas tipicos das amostras antes

dos tratamentos (amostra bruta), apés o tratamento oxidativo e, apds o tratamento
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redutivo, respectivamente. E possivel observar que o tratamento oxidativo gera alguns

compostos intermediarios, os quais ndo foram identificados neste trabalho.
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Figura 5.7: Cromatograma tipico da amostra bruta (antes de qualquer tratamento)
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Figura 5.8: Cromatograma tipico da amostra apods o tratamento redutivo
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Figura 5.9: Cromatograma tipico da amostra apos o tratamento oxidativo
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5.6 Estudo para Degradacao dos Organoclorados

5.6.1 Ensaios Oxidativos de Destruicao

5.6.1.1 Reator Fotoquimico

O sistema utilizado para o ensaio de fotdlise era composto por um reator de aco
inoxidavel — Trojan UVMax™ — com 8,9 cm de diametro, 110 cm de comprimento e
volume util de 4,8 L, contendo em seu interior uma lampada de vapor de mercurio de
baixa pressado, com pico de emissao em 253.7 nm e 102 W de poténcia. Com 95% de
UVT (transmisséo de ultravioleta na agua), esta lampada transmite 30.000 micro watts-
segundo/cm?.

Como acessorio do reator fotoquimico, um painel de controle da fonte luminosa
garante o pleno funcionamento da lampada, pois as luzes verde e vermelha, indicam,
respectivamente se o reator estd em pleno funcionamento ou se existe algum tipo de
problema. O marcador digital, por sua vez, indica por quanto tempo a lampada ja foi
usada. Antes de iniciar o experimento, a lampada foi aquecida durante 5 minutos. A
Figura 5.10 mostra o reator fixado verticalmente a um suporte metalico da maneira

como foi utilizado para os ensaios de recirculagao.

5.6.1.2 Amostras

As amostras de agua subterranea foram utilizadas tal qual foram recebidas. Um
volume de recirculagdo de 9,6 L (duas vezes o volume do reator)* foi utilizado para
cada um dos ensaios.

As amostras foram irradiadas ininterruptamente durante 9 horas. Aliquotas de 50

mL foram retiradas a cada hora, sendo o pH ajustado para a regiao alcalina com NaOH

* O volume e vazéo de recirculacéo foram escolhidos em fungéo de trabalhos anteriormente desenvolvidos no LQA (Laboratério de

Quimica Ambiental).
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1 mol L. A seguir, a amostra foi filtrada em papel qualitativo faixa preta (Framex®
389").

Sistema de
exaustao
Reator de
uv
Coluna de carvao
ativado para Fluxo de
adsorgao de amostra
volateis UP-FLOW
Controle
da fonte
luminosa
Reservatério
de amostra
Bomba
. centrifuga
Sistema de
contengao de
vazamento do Medidor de
reservatorio da Vazao

amostra

(Hidrémetro)

Figura 5.10: Foto ilustrativa do sistema oxidativo de destrui¢cdo utilizando sistema em

recirculacao

5.6.1.3 Condicoes dos Ensaios utilizando o Reator Trojan UV-MAX

Os ensaios foram realizados em batelada, com vazao de recirculagao de 16 L
min™'. Foi utilizada uma bomba centrifuga para se atingir esta vazdo de recirculacéo,
propiciando bombeamento continuo da amostra entre o reator e o reservatério de
armazenagem. A operacgao foi feita em fluxo ascendente (para promover um impacto
direto da amostra com a radiagao UV — alteragdo da hidrodinamica do reator), e a vazao
foi medida através de um hidrémetro, instalado entre o reservatério de amostra e a

bomba centrifuga, conforme mostra a Figura 5.10.
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5.6.1.4 Ensaio de Controle (Branco)

Este ensaio de controle foi realizado de acordo com as condi¢cdes descritas no
item 5.6.1.3, com a lampada UV do reator fotoquimico apagada, para verificagao de

perdas por aquecimento e turbuléncia (volatilizagao).
5.6.1.5 Ensaio UV (Fotdlise)

Este experimento foi realizado de acordo com as condi¢gdes descritas no item
5.6.1.3, com a lampada UV do reator fotoquimico acesa, objetivando verificar os efeitos

da radiagdo UV na destruigdo dos compostos organicos clorados.
5.6.1.6 Ensaio para Teste da Influéncia da Concentragao de H;0,

Este experimento foi realizado de acordo com as condi¢gdes descritas no item
5.6.1.3 adicionando-se H,O, em diferentes concentragcbes, sempre de forma unica no
reator, ou seja, sempre no inicio de cada experimento. A variagdo na concentragao de
peréxido de hidrogénio tinha por objetivo avaliar se este composto proporcionava um
aumento na eficiéncia do tratamento da agua. Foram realizados ensaios em proporgoes
massicas de 1:10 e 1:100 (COD: H,0y).

5.6.2 Ensaios Redutivos de Destruicio com Ferro Elementar (Fe°)

5.6.2.1 Ensaios com Recirculacao

Foram realizados ensaios de reducdo visando a destruicdo de compostos
volateis ndo passiveis de oxidagao por UV. O sistema com recirculagdo era composto
por uma coluna de vidro preenchida com ferro elementar e um reservatério com

capacidade para 1 L de amostra. Uma bomba peristaltica foi utilizada para propiciar a
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circulagdo da amostra entre o reservatério e a coluna de ferro. As amostras foram

retiradas a cada 6 horas para analise.

Proveta para

medida de >
vazao R,;;w

Coluna
preenchida
com ferro

Fluxo de
amostra

Reservatério
de amostra

Bomba
peristaltica

Figura 5.11: Foto ilustrativa do sistema redutivo de destruigdo com reciclo da amostra

(sistema fechado)

5.6.2.2 Ensaios com Passagem Unica

Um segundo tipo de ensaio com ferro foi realizado. Neste sistema a amostra
tinha passagem unica, em diferentes vazdes, por uma coluna de vidro preenchida com
ferro. Uma bomba peristaltica foi utilizada. As amostras eram retiradas a cada volume

de poro® que passava.

® A definigdo “volume de poro” também pode ser encontrada na literatura como porosidade do leito.
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Figura 5.12: Foto ilustrativa do sistema redutivo de destruigdo com passagem unica

(sistema aberto)
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6 Resultados e Discussoes

Os resultados e discussdes dos experimentos serdo realizados de acordo com a

ordem em que foram testados no laboratério.

= Primeiramente serdo relatados os ensaios de degradacdo em que o0s
contaminantes de interesse sao destruidos via oxidacao;

= Posteriormente, os resultados dos ensaios de degradagdo em que os
contaminantes de interesse sao destruidos via redugdo. Neste caso, o relato é
dividido em duas partes:
= Os resultados dos ensaios com recirculagao;

= Os resultados dos ensaios com passagem unica.

Todos os processos foram avaliados em relacdo a sua eficiéncia, que é
representada pela quantidade de organoclorados mineralizados em fungdo do tempo de

ensaio®.

6.1 Caracteristicas da Amostra em Estudo

A Tabela 6.1 apresenta as principais caracteristicas da amostra em estudo,
segundo a Portaria 518 do Ministério da Saude (2004). A Tabela completa, contendo
todas as caracteristicas da amostra, encontra-se no APENDICE.

A amostra deste pogo de monitoramento reagia imediatamente a adigdo de
peréxido de hidrogénio (H,O2) — utilizado no ensaio de fotdlise, formando um
precipitado bastante escuro, o qual ia clareando com o passar do tempo. Como essa
amostra possuia certa quantidade de ferro, como se observa na Tabela 6.1, atribui-se
esse precipitado a hidroxidos de ferro e/ou éxidos de manganés, além de compostos

oriundos da reagdo com a matéria organica. Este mesmo fenbmeno ocorria quando a

® As Tabelas com os resultados das anélises de organoclorados se encontram no APENDICE.
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amostra, na auséncia de H,O,, era irradiada com UV, no entanto, o precipitado formado

era menos escuro. A Figura 6.1 retrata o fenbmeno descrito e comprova o relato do item

5.5.1. A foto que apresenta o frasco apds 5 minutos da adigao de H,O, e também, apds

a adicdo de NaOH, mostra uma reagao com formacgao de gas.

Tabela 6.1: Principais caracteristicas da agua subterranea segundo a Portaria 518 do
Ministério da Saude — Potabilidade (£)

Parametros Unidade Limite de Resultados Valor Maximo
Quantificagao Analiticos Permitido

Substéancias Orgénicas que Representam Risco & Saude

Cloreto de Vinila pg L™ 5 <5 5
1,2-Dicloroetano pg L™ 5 787 10
1,1-Dicloroeteno ug L™ 5 <5 30
Diclorometano ug L™ 5 406 20
Tetracloreto de Carbono ug L 2 39600 2
Tetracloroeteno ug L 5 21295 40
Triclorobenzenos ug L™ 10 41 20
Tricloroeteno ug L 5 1102 70
| Agrotdxicos que Representam Risco a Saude

Hexaclorobenzeno ug L 1000 2600 1
Pentaclorofenol ug L 9 <9 9
Desinfetantes e Produtos Secundarios para Agua Potéavel

2,4,6-Triclorofenol mg L™’ 0,005 < 0,005 0,2
Trihalometanos Totais mg L~ 0,02 7,8 0,1
Padrao de Aceitagao para Consumo Humano

pH - 0-14 3,5 6,0-9,5
Cloreto mg L 1 528 250
Ferro mg L 0,05 150 0,3
Manganés mg L 0,05 2,05 0,1
Monoclorobenzeno mg L 0,005 < 0,005 0,12

(£) Resultados obtidos para a amostra coletada em 08.11.2004

Além do precipitado que se formava pela acédo da radiacdo UV e da reagdo com o

H,0,, a adicdo de NaOH 1 mol L para ajuste do pH da amostra — que se encontrava

em pH acido — promovia a precipitacdo por coadsorg¢ao e, consequentemente, reducao

do valor de COT. A formacgao deste precipitado levava a necessidade de filtragao da

amostra e, por este motivo as medidas de COT para estas amostras, correspondem na

realidade,

apresentavam o aspecto apresentado nas Figuras 6.2 e 6.3.

a medida de COD. Tipicamente, as amostras apds neutralizacdo,
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Amostra Original Apos adicao de Apods 5 minutos de Apos adigao de Apbs 2 horas de
H,O, reagao NaOH 1mol L™ reacao

Figura 6.1: Detalhe do comportamento da amostra frente ao H,0>

~——

Tempo 5h Tempo 9h

Figura 6.2: Detalhe do comportamento das amostras em diferentes tempos de reagao
apds adicdo de NaOH 1 mol L™ (Ensaio UV)

I ‘ | | !

Tempo 0 Tempo 5h Tempo 9h

Figura 6.3: Detalhe do comportamento das amostras em diferentes tempos de reagéo
apos adicdo de NaOH 1 mol L™ (Ensaio UV/H,0, 1:100)
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6.2 Ensaios de Fotolise

A Figura 6.4 apresenta esquematicamente, o sistema utilizado nos ensaios de

fotdlise e fotooxidacao.

oxidantes
auxiliares
reator Uv

reservatirio de
amostra

homba
peristaltica

Figura 6.4: Esquema experimental utilizado nos ensaios de degradacéao fotooxidativa

hidrimetro

com reciclo de amostra (sistema fechado)

6.2.1 Ensaio de Controle

Os ensaios de degradacao por fotdlise foram feitas conforme descrito no item
5.6.1.3, com a lampada UV do reator fotoquimico apagada, uma vez que o contato da
amostra em constante recirculagao pelo reator fotoquimico provocava turbuléncia, além
de um acréscimo de temperatura, e consequentemente, perdas por volatilizacdo. A
Tabela 4.2 apresenta os pontos de ebulicdo e também os dados de pressao de vapor
que reforgam o comportamento esperado para a maioria dos compostos em estudo.

O fendmeno de volatilizagado deve ser criteriosamente avaliado quando se prevé
um processo de remediagdo em que a maioria dos compostos tem alta pressao de
vapor. Neste caso, além de se estar promovendo apenas a transferéncia de fase do
contaminante (da agua para o ar), ndo remediando, portanto, o sitio, compromete-se a

saude dos trabalhadores que operam o processo e também a da populacéo residente
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préximo ao local, uma vez que a presenga destes compostos no ar pode ser prejudicial
a saude das pessoas. No caso particular deste estudo o problema, no entanto, esta
relacionado com o desempenho do processo. Uma vez que a avaliagao € feita por
balanco de massa em funcéo do ion cloreto, a perda por volatilizagdo nao nos permite
fechar o balango massico se essa quantidade de volateis nao for quantificada. Fica a
duvida se o cloreto que falta para fechar o balanco esta na forma de intermediarios ou
se foi volatilizado.

Os resultados do ensaio de controle sdo apresentados na Tabela 6.2, onde se
nota um decréscimo de 67,4% no valor de COD que pode tanto estar associado a
degradagao dos compostos como também, a sua volatilizagdo. Este ensaio foi o unico
em que as amostras nao tiveram seu pH ajustado com NaOH. No entanto, constatou-se
a deterioragcado do catalisador do TOC-5000, indicando a necessidade de neutralizagao

das amostras dos ensaios posteriores.

Tabela 6.2: Resultados de pH, COD, cloreto e absorbancia do ensaio de controle

Identificacao Tempo (h) pH CcoD Cloreto Absorbancia

da amostra (mg L") (mg L") 254 nm
TO 0 3,55 258,2 409,4 0,260
T1 1 3,58 - 413,0 0,293
T2 2 3,57 - 419,0 0,324
T3 3 3,58 - 413,3 0,258
T4 4 3,59 - 414,9 0,366
T5 5 3,59 117,8 4131 0,394
T6 6 3,60 - 413,5 0,411
T7 7 3,61 - 412,8 0,432
T8 8 3,61 - 414,2 0,432
T9 9 3,63 84,26 415,2 0,444

Levando em conta que se trata de um ensaio branco, no qual ndo se esperava
qualquer tipo de degradacdo, e que a quantidade de ion cloreto gerada € pequena,
conclui-se que os compostos foram volatilizados por agédo da turbuléncia e também, do
acréscimo da temperatura, uma vez que a amostra estava em constante recirculacéo a
uma vazdo de 16 L min™. Os dados da concentragdo de cloreto revelam que cerca de
5,9 mg L' (T9-TO) deste ion foram gerados no meio reacional, o que caracteriza
degradagado de algum composto apenas pela agdo do calor, visto que a temperatura

chegava por volta de 40°C. Os dados de absorbancia revelam um acréscimo de
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absorgao no comprimento de onda de 254 nm. Isso permite concluir sobre a geragao de
intermediarios (ndo identificados neste trabalho) que absorvem radiacdo neste
comprimento de onda.

A Figura 6.5 ilustra o comportamento degradativo. Notam-se perdas acima de
99% para alguns compostos (Tabela 6.3), resultado considerado preocupante uma vez

que estas perdas ocorreram por volatilizacao.

Tabela 6.3: Perdas por volatilizagcdo no ensaio de controle

Contaminantes de Interesse % da perda

Tetracloreto de Carbono 96,8
Tricloroetileno 81,6
Tetracloroetileno 99,2
Hexacloroetano 98,8
Hexaclorobutadieno 99,8

Pentaclorobenzeno >99,9
Hexaclorobenzeno 89,8

. —e— Tetracloreto de Carbono
Ensaio de Controle e Tricloroetileno

Lam pada Apagada Tetracloroetileno

Hexacloroetano
1000000 —— Hexaclorobutadieno
—— Pentaclorobenzeno

100000 \\\—‘\\‘\—— Hexaclorobenzeno
10000 +——

I S G
1000

100\—X<\—\
ol T

>

Concentragio (ug L™

Tempo de ensaio (h)

Figura 6.5: Redugao na concentragao dos compostos organoclorados durante o ensaio

controle, realizado com a lampada de vapor de mercurio de baixa pressao apagada
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Com base nos resultados obtidos procedeu-se um calculo para se determinar a
porcentagem de destruigado ocorrida no ensaio. Calculou-se a quantidade de cloreto que
deveria ser gerada no meio reacional se todos os compostos fossem 100% oxidados,
considerando-se o volume de 9,6 L colocados no reservatério da amostra. Uma
observagéo a se fazer neste item é que o tetracloreto de carbono n&o € degradado via
oxidagao (apenas por processos redutivos) e, por este motivo, todo o cloreto relativo a
este composto, nao foi considerado para este calculo.

Se considerado que para o ensaio de controle 5,9 mg L™ foram gerados no meio
reacional durante as nove horas de ensaio, € possivel concluir que 2,3% dos compostos
foram destruidos neste ensaio e que o restante da perda é devido a volatilizagado dos

compostos.

6.2.2 Ensaio UV

Este ensaio objetivou avaliar os efeitos da radiacdo ultravioleta (fotdlise) na
degradacgado dos compostos organicos. Os resultados do ensaio UV séo apresentados
na Tabela 6.4. Os dados revelam decréscimo de 55,1% no valor de COD, que da
mesma maneira que no ensaio anterior, pode tanto estar associado a degradagao dos

compostos como também a sua volatilizago.

Tabela 6.4: Resultados de pH, COD e cloreto do ensaio UV

Identificacao Tempo (h) pH pH coD Cloreto
da amostra apos ajuste (mg L™ (mg L™
com NaOH

TO 0 3,74 - 239,9 1110
T1 1 - 11,80 - 1200
T2 2 - 11,74 - 1604
T3 3 - 11,12 - 1255
T4 4 - 12,17 - 1507
T5 5 9,23 12,32 142,3 1312
T6 6 - 12,16 - 1256
T7 7 - 12,18 - 1681
T8 8 - 12,29 - 1591
T9 9 6,45 12,30 107,7 1488

Analisando-se a concentracdo de cloreto gerado, cerca de 379 mg L™ (T9-T0),

conclui-se que 39,6% dos compostos foram destruidos, uma vez que a quantidade total
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de cloreto a ser gerada considerando-se 100% de degradacdo para todos os
compostos, seria de 955 mg L™'. A variacdo do teor de cloreto ao longo do experimento
pode ser explicada pela destruicdo e fotogeracao de novos compostos.

Neste ensaio ndo se determinou a medida da absorbancia em comprimento de
onda fixo, no caso 254 nm. Preferiu-se realizar uma varredura entre 200 e 400 nm com
0 objetivo de se avaliar de forma ampla a geragado de intermediarios. Na Figura 6.6 é
possivel observar que as amostras T2 e T3 apresentam forte banda de absorgéo entre
300 e 400 nm. Este comportamento significa a geracdo de intermediarios
(provavelmente fendlicos) que absorvem nesta faixa de comprimento de onda, mas que
foram sendo destruidos ao longo do tratamento.

A destruicado dos compostos de interesse assim como de seus intermediarios
pode ter sido largamente prejudicada pelo precipitado que se formava a partir da reagéo
da amostra com a radiagao UV. Este fato & considerado relevante na medida em que
estes compostos provocam uma diminuigdo no aproveitamento dos fétons emitidos pela
fonte luminosa, devido a problemas de espalhamento e, consequentemente, atrapalham
a degradagao dos contaminantes de interesse (BACHMAN e PATTERSON, 1999).
Além disso, este mesmo precipitado também poderia favorecer a adsor¢cao dos
contaminantes de interesse, prejudicando o tratamento.

A Figura 6.7 ilustra o comportamento degradativo dos compostos em estudo.
Note, de uma forma geral, que os alquenos clorados oxidam-se muito mais facilmente
do que os alcanos clorados (SUNDSTROM et alii, 1989; GLAZE et alii, 1995) e, que
além do tetracloreto de carbono (que ndo é destruido, somente volatilizado), o

tricloroetileno (TCE) e o tetracloroetileno (PCE) sdo os mais recalcitrantes.
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Figura 6.6: Espectros de absor¢do (200-400nm) obtidos para as amostras no ensaio UV
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Figura 6.7: Reducao na concentragao dos compostos organoclorados em fungao do

tempo, durante o ensaio UV, realizado com a lampada de vapor de mercurio de baixa

pressao acesa

Percebe-se que com 5 horas de ensaio, as amostras ja apresentavam teores

bastante reduzidos de compostos clorados. Pode-se concluir que a radiacdo UV

produziu um efeito positivo na degradagdo dos compostos, sendo evidenciado pela

geragcao de cloreto, substancialmente maior do que no ensaio controle (branco).

Embora o efeito da temperatura tenha provocado a volatilizagdo dos compostos, a

radiacdo UV competiu com este fenbmeno, destruindo os compostos clorados antes

mesmo de serem volatilizados. A destruicdo de compostos clorados pela acdo da
radiacdo UV ja foi evidenciada por varios autores (BACHMAN e PATTERSON, 1999;
MATHEW e KHAN, 1996; LEGRINI et alii, 1993; SANTOS e REZENDE, 2002; LOPES
et alii, 2005; PERA-TITUS et alii, 2004; CATALKAYA et alii, 2003).
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6.2.3 Influéncia da Concentracao de H,0,

Este ensaio objetivou avaliar o efeito da adigdo de perdxido de hidrogénio (H20;)
no meio reacional, em diferentes propor¢cdes massicas com a matéria organica 1:10 e

1:100 (Ceop : Chy o, )- Os experimentos foram realizados em conjunto com a radiagéo UV

e todo o H,O;, foi adicionado no inicio do processo.

O uso do peroxido de hidrogénio como oxidante apresenta vantagens em
comparagao a outros métodos quimicos ou fotoquimicos de tratamentos de agua
(TEIXEIRA, 2002). Este composto tem solubilidade infinita em agua, ndo tem problemas
de transferéncia de massa como acontece com gases, gera dois radicais hidroxila para
cada molécula de peréxido fotolisada, pode ser estocado no local e os procedimentos
de operagao sao simples. Como desvantagens, tem-se que a velocidade de oxidagao
quimica do contaminante é limitada pela velocidade de formagéo dos radicais hidroxila
e, Nos casos onde os compostos organicos absorvem radiagao, ocorre uma diminui¢cao
no aproveitamento dos fétons emitidos pela fonte luminosa. Soma-se a isso o fato do
processo nao ser seletivo e as reagdes, sempre exotérmicas, podem fugir ao controle.

A Tabela 6.5 apresenta os resultados do ensaio em que o H,O foi adicionado na

proporgéo de 1:10 (Ccop 1 Gy, ). Os resultados revelam decréscimo de 17,9% no valor

de COD, bastante inferior ao obtido somente com a radiagdo UV (55,1%), embora
107,4% dos compostos organoclorados foram destruidos, tomando por base o
montante de cloreto gerado de aproximadamente 904,8 mg L. Evidentemente, este
indice de destruicdo, que supera o limite maximo de 100%, pode estar associado a
varios fatores, como por exemplo, uma pequena variagdo na determinagao do seu teor
e também, a degradagdo de outros compostos minoritarios que nédo estdo sendo
tratados neste estudo. A baixa reducao no valor de COD pode ser explicada de duas
maneiras. Em primeiro lugar, ndo se pode descartar a possibilidade de um erro
analitico, embora o procedimento utilizado tenha sido o0 mesmo para todas as analises
das amostras de ensaios anteriores e de acordo com o procedimento vigente no LQA.
Em segundo lugar, a adi¢ao de H,O, pode ter levado a formagao de intermediarios que
nao absorvem radiagao UV e que, portanto, permanecem no meio reacional sem serem

destruidos.
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Tabela 6.5: Resultados de pH, COD e cloreto do ensaio UV/H,O, na propor¢ao massica
de 1:10 (COD:H0,)

Identificacao Tempo (h) pH pH apos ajuste coD Cloreto

da amostra com NaOH (mg L™ (mg L™
TO 0 3,89 - 289,4 1161
T1 1 - 6,20 - 2059
T2 2 - 6,24 - 1096
T3 3 - 6,28 - 2126
T4 4 - 6,51 - 1732
T5 5 6,23 6,64 257,5 2053
T6 6 - 6,62 - 1727
T7 7 - 6,61 - 2152
T8 8 - 6,65 - 1701
T9 9 6,07 6,81 237,7 2066

A varredura entre 200 e 400 nm para as amostras coletadas objetivou
novamente, avaliar o comportamento destes intermediarios durante o processo. Neste
ensaio, especificamente, além dos intermediarios competirem pelos fotons, eles
também competem pelo H,O,, reduzindo drasticamente a eficiéncia do processo. A
Figura 6.8 revela que todas as amostras tém comportamento bastante semelhante ao
da amostra original (T0). As amostras T3, T7 e T9 apresentam ligeiro acréscimo de
absorbancia na regiao de 250 a 320 nm.

A Figura 6.9 ilustra a eficiéncia na degradagdo dos compostos organoclorados
com o tempo. A linearidade obtida para a maior parte dos compostos revela cinética de
pseudo primeira ordem em relagao aos contaminantes de interesse. Ha casos em que
esse comportamento € bastante claro nos primeiros minutos de reagdo, mas ocorre um
decréscimo na velocidade da reagdo para alguns compostos em tempos maiores
sugerindo decréscimo na concentragdo de H;O, (SUNDSTROM et alii, 1989). Esse

efeito, no entanto, ndo foi observado neste ensaio.
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Figura 6.8: Espectros de absorgéo (200-400nm) obtidos para as amostras no ensaio
UV/H202 1:10
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De acordo com DE LAAT et ali (1999), muitos mecanismos devem ser
considerados quando se avaliam os resultados de um processo UV/H;O,, a saber:
fotdlise direta do composto, oxidagao do composto pelo H,O,, oxidagcdo do composto
pelo radical hidroxila, oxidacdo das impurezas presentes, que competem pelo H,O, e
pelo radical hidroxila, intensidade da radiagdao UV, concentracdo de peroxido de

hidrogénio, entre outros.
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Figura 6.9: Reducéo na concentragao dos compostos organoclorados em fungao do
tempo, durante o ensaio UV/H,0, 1:10, realizado com a lampada de vapor de mercurio

de baixa pressao acesa

Dando continuidade ao ensaio da influéncia da concentracdo de H,O,, a Tabela
6.6 apresenta os resultados dos ensaios em que o H,O, foi adicionado na proporcéo de

1:100 (C, 0, :Ccop)- Os dados mostram decréscimo de 68,6% no valor de COD,

superior aquele obtido no ensaio UV/H,O, na proporcédo de 1:10. No entanto, cerca de
87,9% dos compostos foram destruidos neste ensaio, considerando-se que

aproximadamente 347 mg L' de cloreto foram gerados, sendo que o total (caso
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houvesse 100% de oxidagdo de todos os compostos), seria de 394 mg L. Do mesmo
modo que nos ensaios anteriores (Controle e UV) ocorreram perdas por volatilizagao;

no entanto, a reagdo com os radicais hidroxila competiu com este fenébmeno.

Tabela 6.6: Resultados de pH, COD e cloreto do ensaio UV/H,O, na proporgao massica
de 1:100 (COD:H0,)

Identificagcao Tempo (h) pH pH apods ajuste CcoD Cloreto

da amostra com NaOH (mg L™ (mg L™
TO 0 3,64 - 223,5 462,7
T1 1 - 12,99 - 734,5
T2 2 - 12,87 - 722,3
T3 3 - 12,89 - 844,3
T4 4 - 12,85 - 852,8
T5 5 5,26 12,70 79,71 818,7
T6 6 - 12,81 - 699,5
T7 7 - 12,75 - 617,5
T8 8 - 12,89 - 844,3
T9 9 6,12 12,98 70,25 809,5

Uma comparacao entre os resultados dos ensaios UV/H,O2 1:10 e UV/H,0,
1:100 revela que o primeiro ensaio apresentou maior porcentagem de destruicdo. Este
comportamento, que vai contra ao que se espera, ou seja, quanto maior a quantidade
de oxidante (H203), maior a destruigdo tem como explicagéo o fato de que quanto maior
a concentracdo de H,O,, maior a formacéo de radicais hidroperoxila (DE, 1999), que
sdo oxidantes menos enérgicos que os radicais hidroxila. Conclui-se, dessa maneira,
que a concentracao ideal de H,O, neste caso deva estar entre 10 e 100 vezes a
matéria organica presente nesta amostra, lembrando que parte deste H,O, sera
consumido diretamente por esta matéria organica (Figura 6.1) que, além de promover
aumento do custo de tratamento da matriz, diminui o aproveitamento dos fétons devido

a problemas de espalhamento.
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Figura 6.10: Espectros de absor¢éo (200-400nm) obtidos para as amostras no ensaio
UV/HzOz 1:100
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As varreduras entre 200 e 400 nm (Figura 6.10) revelam que todas as amostras
de um modo geral apresentam absorgao bastante inferior ao da amostra original em TO,
0 que revela a destruicdo de grande parte dos compostos aromaticos clorados, que
absorvem radiagao na regido entre 250 e 300 nm.

A Figura 6.11 ilustra a redugcdo na concentragdo dos compostos em estudo
durante o ensaio UV/H2,0, 1:100. Observa-se que para todos os compostos a reducao
da concentragdo € rapida na primeira hora de reacao, ja que a disponibilidade do
peréxido de hidrogénio e dos radicais hidroxila é grande. Com o passar do tempo, o
processo entra em equilibrio (sem redugdes dos contaminantes), o que prova que o
peréxido de hidrogénio compete com os contaminantes de interesse pelos radicais
hidroxila, diminuindo a velocidade das reag¢des de destruicdo. Este comportamento
prejudica o tratamento e, por este motivo a quantidade de H,0, deve estar abaixo desta

concentracdo para o tratamento desta matriz.
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Figura 6.11: Reducéo na concentragdo dos compostos organoclorados em fungéo do
tempo, durante o ensaio UV/H,0O; 1:100, realizado com a lampada de vapor de

mercurio de baixa pressao acesa
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6.3 Resumo dos Ensaios Destrutivos Via Oxidacao

Levando em consideracdo os resultados de todos os tratamentos oxidativos
realizados, chega-se a conclusdo de que nem sempre a porcentagem de redugéo de
COD ¢ proporcional a porcentagem de destruicdo dos contaminantes de interesse
(Tabela 6.7).

Tabela 6.7: Resumo dos ensaios de destruicdo via oxidacao

Ensaio COD inicial COD final % de reducao de % de Destruicao
(mg L™ (mg L") coD de organoclorados
Controle 258,2 84,26 67,4 2,29
uv 239,9 107,7 55,1 39,6
UV/H,0, (1:10) 289,4 237,7 17,9 107,4
UV/H,0, (1:100) 223,5 70,25 68,6 87,9

Uma explicacao para este fenbmeno é o fato da fonte luminosa em questao
apresentar uma forte linha de emissdo com comprimento de onda na regido de 253.7
nm, que € absorvida por alguns compostos, provocando sua fotdlise, o que muitas
vezes gera outros intermediarios organicos e nao, certamente, dioxido de carbono,
agua e ions inorganicos.

Embora a vazao de recirculagdo em todos os ensaios tenha sido mantida
constante em 16 L min™, sabe-se que esta exerce um papel fundamental na eficiéncia
do processo de degradacdo. O aumento da velocidade com que a solugdo passa
através do reator aumenta a turbuléncia do sistema e, conseqlentemente, altera sua
hidrodindmica. Tendo em vista que se trata de um reator tubular no qual o angulo
central € o emissor de fétons, € necessario que se busque as melhores condigdes para
que estes sejam aproveitados ndo apenas na vizinhanga da lampada, mas em todo o
seio da solugdo. Neste caso, € necessario encontrar a vazao 6tima de operagéao, que é
largamente dependente do tipo de reator que se esta utilizando, ou ainda, aumentar o
tempo de residéncia pelo aumento do numero de reatores em série, simulagcdo esta

realizada quando se opera com sistemas que permitam o reciclo da amostra.
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6.4 Ensaios com Ferro Elementar

Os ensaios com ferro vieram da necessidade de se destruir compostos nao
passiveis de tratamento oxidativo, como é o caso do tetracloreto de carbono. O ferro

elementar (100 Mesh) utilizado neste experimento possuia as seguintes caracteristicas:

Tabela 6.8: Composigéo do ferro elementar (Fonte: OMG Americas)

Composigao %

Ferro 99,60
Carbono 0,02
Manganés 0,003
Fdésforo 0,002
Silicone 0,003
Enxofre 0,008
Outros 0,060

Antes do ensaio foi necessario conhecer o volume de vazios da coluna de ferro,
ou seja, o volume de poro, ou ainda, a porosidade do leito. Este volume corresponde ao
espaco nao ocupado pelas particulas de ferro. Para esta determinagao procedeu-se da

seguinte maneira (Tabela 6.9):

= Completou-se com ferro elementar a coluna a ser usada como leito para 100
cm?®.

» Pesou-se em balanga analitica.

= Preencheu-se com agua, até 100 cm?>.

= Pesou-se novamente em balanca analitica.

A diferenga entre o segundo e o primeiro peso, € o volume de poro, considerando-

se a densidade da agua igual a 1 g/cm?.

Tabela 6.9: Dados para determinacé&o do volume de poro

Massa da Coluna de Vidro 109,10 g
Massa da Coluna de Vidro + Ferro (A) 356,83 g
Massa da Coluna de Vidro + Ferro + Agua (B) 396,32 g

Volume de Poro = (B — A) 39,499 > 39 mL
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O conhecimento sobre o volume de poro € muito importante quando se prevé o
uso de colunas reativas, na medida em que o “volume de vazios” é o volume “morto” da
coluna o que influencia diretamente o tempo de residéncia da molécula contaminante

nessa coluna.

6.4.1 Ensaios com Recirculacao

Apods determinagédo do volume de poro, realizaram-se os ensaios de degradagao
redutiva de acordo com o esquema apresentado na Figura 6.12. O primeiro deles foi
realizado a uma vazdo de 2,8 mL min', apenas com o acompanhamento da
concentragdo dos compostos organoclorados. A Figura 6.13 ilustra o comportamento
dos compostos durante todo o ensaio. E possivel observar que o tratamento foi efetivo
nao soO para o tetracloreto de carbono, mas para todos os compostos presentes nesta

amostra.

coluna de
ferro

homba
peristaltica

Figura 6.12: Esquema experimental utilizado nos ensaios de degradagéo redutiva com

resenvatorio de
amostra

recirculacao

Com base nos bons resultados obtidos no primeiro ensaio, decidiu-se proceder
um novo ensaio nas mesmas condi¢cdes, porém desta vez, avaliando-se a liberagao de

ions cloreto e 0 acompanhamento da concentragao do ferro. A Tabela 6.10 mostra os
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resultados obtidos e a Figura 6.14 ilustra a degradagao. Importante ressaltar que neste
ensaio obteve-se, pela primera vez, a quantificagcdo de outros compostos, tais como o
cloroformio e o pentaclorofenol, ja que a coluna cromatografica que se estava
utilizando, foi substituida por outra de filme mais grosso. O 1,2-dicloropropano, se

presente, € quantificado juntamente com o TCE (tricloroetileno).
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Figura 6.13: Reducdo na concentragdo dos compostos organoclorados em fungéo do
tempo, durante o primeiro ensaio com ferro elementar, realizado a uma vazao de 2,8

mL min™’

Pela Tabela 6.10 observa-se o aumento de pH durante o tratamento. Como visto
pela reacdo (49), a liberacdo de ions Fe?* libera concomitantemente, ions OH". Além
disso, nota-se um acréscimo de 286 mg L' de ferro e reducao de 73,6% no valor de
COD. Evidentemente, esta concentragao de ferro supera o limite maximo permitido para
a emissao de efluentes no corpo receptor — Resolugdo CONAMA 357 (2005) —, que é
de 15 mg L e também o valor maximo permitido pela potabilidade — Portaria 518 do

MS (2004), que é de 0,3 mg L. No entanto, este elemento apresenta ocorréncia natural
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bastante significativa, aparecendo como constituinte subsidiario em quase todas as
rochas, bem como nos seres vivos, vegetais e animais. Encontra-se ainda em aguas
naturais, as vezes em quantidade apreciavel (NAUTILUS, 2005). Nao se trata de um
elemento toxico, sua limitacdo baseia-se apenas no fato de conferir gosto e cor as
aguas (UNIVERSIDADE DA AGUA, 2005). Além disso, ele pode ser facilmente retirado
das aguas com o ajuste de pH para a regidao alcalina, precipitando na forma de
hidroxido que, se comparado com os produtos originais a serem destruidos, apresenta

baixo risco a saude humana.

Tabela 6.10: Resultados de pH, COD, ferro e cloreto do segundo ensaio com ferro

elementar realizado a 2,8 mL min™’

Identificacao Tempo pH coD Ferro Cloreto

da Amostra (horas) (mg L™ (mg kg™) (mg kg™)
TO 0 3,79 2549 556 1480
T1 6 6* 113,1 869 1470
T2 12 6* 89,39 827 1470
T3 18 6* 80,62 819 1440
T4 24 6* 76,61 817 1470
T5 30 5,84 67,29 842 1500

* Leitura em papel universal de pH

Como ilustra a Figura 6.14, apenas o cloroférmio, o tetracloroetileno e
hexaclorobutadieno ndo atingiram o valor maximo permissivel para o CONAMA 357/05
e CONAMA 21/86 que é de 1000 pg L™ para o cloroférmio e 50 ug L™ para os outros
dois compostos.

Através da analise das curvas pode-se observar uma reacdo de pseudo primeira
ordem em relacdo ao contaminante de interesse e, que nas seis primeiras horas de
reacao, o coeficiente angular é bastante acentuado, o que revela que a velocidade da
reacdo durante este periodo € bastante elevada. O patamar apresentado pelo
hexacloroetano indica que a concentragdo deste composto ja estad abaixo do limite de
deteccdo do equipamento utilizado para analise. O comportamento de desalogenacgéao
redutiva com ferro elementar ja foi observado por diversos autores (MATHESON e
TRATNYEK, 1994; FARREL et alii, 2000; ALOWITZ et alii, 2002; SATAPANAJARU et
alii, 2003). Observa-se também que apds as primeiras horas de reagdo a cinética do

processo tende a atingir um equilibrio desviando-se ligeiramente de uma reacgédo de
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pseudo primeira ordem, provavelmente pelo aumento da passivagao da superficie do

ferro.
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Figura 6.14: Reducao na concentragao dos compostos organoclorados em fungéo do

tempo, durante o segundo ensaio com ferro elementar, realizado a uma vazao de 2,8

mL min”’

Conclui-se com isso que o envolvimento direto do ferro como reagente na reagao

(47) implica no envolvimento de sitios reativos no metal e, desta forma, que as

condicdes e a quantidade de superficie metalica no sistema influenciam fortemente a

desalogenacdo. E por isso que alguns autores relatam que em experimentos realizados

com ferro, a lavagem do mesmo com solugao diluida de HCI fornece uma descloragao

mais rapida, visto que esse procedimento resulta em uma superficie limpa, mais bem
definida e reprodutivel (MATHESON e TRATNYEK, 1994; FARREL et alii, 2000;
PEREIRA e FREIRE, 2005). Apesar disso, o ferro utilizado nestes dois experimentos

nao sofreu qualquer tipo de pré-tratamento. Uma explicacdo para a obtencdo de

melhores resultados com a lavagem do ferro é a liberacdo de Oxidos e outros
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compostos organicos que possam estar recobrindo o grdo de ferro, impedindo sua
corrosao e, consequentemente, a reducéo do haleto de alquila.

Em contrapartida, ja foi relatado que camadas de O6xido podem acelerar a
desalogenacao de compostos clorados. Conforme relatado por FARREL et alii (2000),
sob condigdes anaerdbias ocorre a formagdo de Fe(OH), amorfo, que é o primeiro
produto de corrosdo formado pela reducido dos compostos clorados. A oxidagao do
Fe(OH), gera magnetita (Fe3O4), que em condi¢cdes neutras de pH, podem formar os
conhecidos “green rust’, que s&o sais de valéncia mista Fe?*/Fe**, intermediarios da
formagao de magnetita. Os green rust sdo estaveis apenas em baixos potenciais redox
e sua oxidacao leva a formacado de magemita (y-Fe2O3) ou lepidocrocita (FeO(OH)).
Analises espectroscopicas de superficies passivadas mostraram que a superficie do
ferro € coberta com uma camada interna de magnetita e uma externa, de magemita.
Embora a magnetita seja um semicondutor, a pequena energia de bandgap entre a
banda de valéncia e a banda de conduc¢ao, proporciona condutividade elétrica préxima
a dos metais. Dessa forma, a magnetita ndo é considerada um 6xido de passivagao. Ao
contrario disso, a magemita tem uma grande energia de bandgap sendo considerada
um Oxido passivante. Este mesmo comportamento foi observado por SATAPANAJARU
et alii (2003) que relatou que se a superficie de ferro esta coberta com um oxi-hidréxido
de Fe** (formado em condicdes aerdbias) a transferéncia de elétrons cessa, enquanto
que a presenca de oxidos mistos permite que a destruicdo do contaminante continue.

Objetivando conhecer um pouco mais sobre os problemas de transferéncia de
massa relativos ao processo, ou seja, o modo de operagao do leito reativo, procedeu-se
a realizacdo de um terceiro ensaio, porém a uma vazao duas vezes superior ao dos
ensaios anteriores (5,6 mL min™"). A Tabela 6.11 mostra os resultados obtidos. Nota-se,
da mesma forma que no ensaio anterior, acréscimo nos valores de pH, decréscimo de
68,2% no valor de COD, aumento de 249 mg L™ na concentragdo de ferro e aumento

de 104 mg L™ na concentragao de cloreto.
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Tabela 6.11: Resultados de pH, COD, ferro e cloreto do terceiro ensaio com ferro

elementar realizado a 5,6 mL min™

Identificagao pH CcoD Ferro Cloreto
da Amostra (mg L") (mg kg™) (mg kg™)
TO -0h 4,41 217,9 273 711
T1-3h 6* 131,1 531 788
T2 -6h 6* 85,24 508 767
T3-9h 6,07 69,32 522 815

* Leitura em papel universal de pH

Este ensaio (similarmente aos anteriores) previa a coleta de seis amostras. No
entanto, o experimento foi perdido entre 9 e 12 horas. O mesmo aconteceu nos dois
ensaios anteriores, na vazao de 2,8 mL min™. O que se observava era uma evolugao
significativa de hidrogénio (Figura 4.5), proveniente da corrosdo aerdbia do Fe**, que
provocava a formacado de bolhas de ar ao longo da coluna, e conseqlientemente, a
perda do ferro pela parte de cima da coluna, ja que o experimento era realizado sob
fluxo ascendente (up-flow). Nos dois primeiros ensaios, este problema era contornado
compactando-se a coluna de ferro de tempos em tempos por meio de leve batida em
sua lateral. No entanto, quando a vazdo mudou de 2,8 para 5,6 mL min' a
compactacgao tinha que ser mais constante e, entre a coleta de uma amostra e outra, o
ensaio foi perdido. Apesar disso, o tempo de residéncia de 9 horas permitiu realizar
uma boa avaliacdo dos resultados.

A Figura 6.15 revela que o regime de escoamento é importante no tratamento com
ferro elementar. Isso acontece porque o aumento da vazao provoca um aumento de
turbuléncia no sistema, e por consequéncia, um maior cisalhamento entre as particulas.
Como a desalogenacao redutiva com ferro € um fendmeno superficial, 0 aumento da
vazao poderia promover maior cisalhamento e consequente limpeza da superficie do
ferro, o que aumentaria o rendimento na desalogenacdo dos contaminantes. No
entanto, este mesmo aumento no regime de escoamento pode vir a prejudicar o
processo, se por outro lado, a cinética da reacao for lenta.

Observando-se as concentracbes de cada um dos compostos nos dois ultimos
ensaios percebe-se que os resultados dos ensaios sao bastante semelhantes entre
nove horas (vazdo de 5,6 mL min™) e seis horas (vazdo de 2,8 mL min™"), ndo havendo

reducdes significativas entre esses periodos. No entanto, um dos compostos que
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parece resistir a redugao, ou seja, que precisa de um periodo de residéncia maior para
seu tratamento é o cloroférmio. Conforme relatado por ELSNER (2000), o cloroférmio é
muito recalcitrante em ambientes redutores. A desalogenagado de tetracloreto de
carbono, por exemplo, pode levar a sua rapida destoxificagdo, produzindo CO, CO; e
HCOH. No entanto, dependendo das condigdes, produtos de hidrogendlise tais como
CHCI3; também podem ser formados. Isso acontece uma vez que a transferéncia de
dois elétrons e quebra simultdnea de duas ligagbes C-Cl ndo acontece. Desta maneira,
as altas concentragcdes de CHCI3 no final do teste e o acréscimo deste composto ao
longo do ensaio (Figura 6.15) também podem ser devido a intermediarios provenientes

da destruicdo de CCl,.

—o— Cloroférmio
—A— Tetracloreto de Carbono
—m-1,2 DCP + Tricloroetileno
Letraclloroe%ileno
o : exacloroetano
3° Ensaio com Ferro Elementar R oo b tadieno
—_— EetracI?robbenzeno
—— Pentaclorobenzeno
1000000 —e— Hexaclorobenzeno

A\ Pentaclorofenol
100000

&

—_ S o

<

0,1

Tempo de ensaio (h)

Figura 6.15: Reducdo na concentragdo dos compostos organoclorados em fungéo do

tempo, durante o terceiro ensaio com ferro elementar, realizado a uma vazao de 5,6 mL

min”’
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A instalacdo para um tratamento posterior via oxidagao para o cloroféormio deve
ser bem estudada ja que este composto apresenta alta pressao de vapor (Tabela 4.2) e
poderia ser perdido por volatilizagcdo durante o processo. O tratamento posterior via
carvao ativado também continua sendo uma alternativa interessante, embora o tempo
de residéncia tenha que ser bastante elevado uma vez que devido sua solubilidade em
agua ocorre um decréscimo de afinidade entre a superficie hidrofébica do carvdo com o
aumento da solubilidade do contaminante, refletindo a competigdo pelo soluto entre o
solvente e o adsorvente (BEMBNOWSKA et alii, 2003). No entanto, a vida util da coluna
de carvao seria bastante superior, uma vez que grande parte dos compostos ja teria

sido tratada via reducéo.

6.4.2 Ensaios com Passagem Unica

Como um dos objetivos deste trabalho era o estudo de viabilidade técnica e
econdmica da tecnologia proposta, uma avaliagdo de desempenho do processo com
passagem unica se fez necessaria. Foram testadas quatro vazdes de tratamento: 100
mL min™, 39 mL min™, 10 mL min™ e 1 mL min™, sendo as amostras retiradas em
funcdo do volume de poro que passava pela coluna, neste caso 1, 10 e 100 vezes o
volume de poro, além da amostra inicial. Vale lembrar que o volume de poro encontrado
para o ferro utilizado neste trabalho foi de 39 mL para cada 100 mL (39%). O ensaio
realizado em 1 mL min™' foi estendido até sete dias apds a coleta das amostras listadas
acima, retirando-se amostras a cada 24 horas para analises de cloreto, COD e
organoclorados. Apos uma e duas semanas do langamento do teste, amostras também
foram coletadas, avaliando-se apenas, a carga organica presente nestas, com a

finalidade de saber se a coluna ainda operava bem.

Os ensaios foram realizados de acordo com o esquema apresentado na Figura
6.16.
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coluna de
ferro

bhomba
peristaltica amostra

tratada

Figura 6.16: Esquema experimental utilizado nos ensaios de degradagéo redutiva com

reservatorio de
amostra

passagem unica (sistema aberto)

Na realidade os ensaios com passagem unica s&o uma reprodugdo dos
experimentos realizados em batelada. No entanto, eles ilustram de maneira mais clara,
que o tempo de residéncia é fundamental para o tratamento.

Os resultados de todos os ensaios estao apresentados na Tabela 6.12. As Figuras
6.17,6.18, 6.19 e 6.20 ilustram as degradagdes.
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Tabela 6.12: Resultados de pH, COD, ferro e cloreto dos ensaios com ferro elementar com passagem unica realizado em

diferentes vazoes

Vazao Identificacao da pH cobD Ferro Cloreto
Amostra
100 mL min™ TO 3,5* 167,5 882 2622
1Vp 5* 166,2 1457 2580
10 Vp 5* 188,4 1372 2591
100 Vp 5,23 152,6 926 2612
39 mL min” TO 3,5* 191,9 1012 2959
1Vp 5* 148,6 1837 2684
10 Vp 5* 187.,4 1747 3037
100 Vp 5,39 183,1 1471 3019
10 mL min”’ TO 3,5% 201,2 355 1055
1Vp 5* 165,8 657 1070
10 Vp 5* 156,0 746 1145
100 Vp 5,87 158,8 502 1097
1 mL min” TO 3,5* 237,0 268 807
1Vp 5* 147,7 450 923
10 Vp 6* 75,93 454 871
100 Vp 6,14 82,21 492 823
89 h 6* 70,19 492 850
113 h 6* 54,87 455 888
137 h 6* 57,90 445 898
161 h 6,58 64,84 449 896
305h - 59,08 - -
473 h - 76,56 - -

* Leitura em papel universal de pH
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Figura 6.17: Redug&o na concentragdo dos compostos organoclorados em fungéo do

volume de poro, durante o ensaio de degradagéo redutiva com ferro elementar com

passagem Unica, realizado em vazéo de 100 mL min™

Ensaio com Ferro Elementar com
Passagem Unica - 39 mL min™

—&— Cloroférmio
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Figura 6.18: Reducao na concentragado dos compostos organoclorados em fungéo do

volume de poro, durante o ensaio de degradacgao redutiva com ferro elementar com

passagem Unica, realizado em vazao de 39 mL min”
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Figura 6.19: Redug&o na concentragdo dos compostos organoclorados em fungéo do

volume de poro, durante o ensaio de degradagao redutiva com ferro elementar com

passagem Unica, realizado em vazao de 10 mL min™

—&— Cloroférmio

Ensaio com Ferro Elementar com

Passagem Unica - 1 mL min™
1000000

100000

—— Tetracloreto de Carbono

——1,2 DCP + Tricloroetileno
Tetracloroetileno
Hexacloroetano

—— Hexaclorobutadieno

—— Tetraclorobenzeno

—— Pentaclorobenzeno

—e— Hexaclorobenzeno

Pentaclorofenol

';,' 10000 A
:L ‘\
o 1000 '\\
U0
g W
s 100 <
& \\ g;
(3] = o
c 10
[e]
o

1 T v T T

oVp 1Vp 10Vp ~100Vp  137Vp
0,1

174Vp

211Vp \%EVp

+

Volume de Poro (1Vp = 39 mL/100mL)

Figura 6.20: Reducdo na concentragdo dos compostos organoclorados em fungéo do

volume de poro, durante o ensaio de degradagao redutiva com ferro elementar com

passagem Unica, realizado em vazéo de 1 mL min™
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Os resultados revelam que esse processo € limitado pela cinética da reacdo, uma
vez que a medida que o tempo de residéncia aumenta, os resultados de degradacgao
sdo melhores (Tabela 6.13; Figura 6.21). Dessa maneira, € possivel determinar o tempo
de residéncia 6timo em fungdo do objetivo que se quer alcangar, ou seja, onde se
pretende chegar em termos de concentragdo final. Isso torna o tratamento mais rapido
ou mais lento. O uso de reatores em série pode aumentar esse periodo de residéncia,

permitindo maior porcentagem de degradagao da amostra.

Tabela 6.13: Resumo dos ensaios de destruicédo via redugdo com passagem unica

Ensaio COoD inic1:ial coD fir}al % de reducao de COD
_ (mglL") (mglL”)
100 mL min 167,5 152,6 8,9
39 mL min”' 191,9 183,1 4,6
10 mL min™ 201,2 158,8 21,1
1 mL min™ 237,0 82,21 65,3

REMOGAO DE COD NOS ENSAIOS REDUTIVOS COM
PASSAGEM UNICA
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TEMPO ESPACIAL (mL min™)

Figura 6.21: Porcentagem de remoc¢éo de COD nos ensaios de degradagao redutiva

com ferro elementar com passagem Unica

Uma observacao a se fazer com relagao aos resultados apresentados na Tabela
6.13 é a porcentagem de reducdo de COD no ensaio a 100 mL min”, que foi
ligeiramente maior do que no ensaio a 39 mL min™'. Neste caso ndo se pode descartar a

perda por volatilizagdo de alguns compostos em fung¢ao da alta turbuléncia do sistema.
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Os resultados dos ensaios com passagem Unica também revelam outros dados. E
possivel observar que no ensaio de 100 mL min™ as curvas sdo bastante horizontais
para quase todos os compostos (0 que revela a ndo degradacao). No entanto, quando
se avalia os resultados dos ensaios de 10 e especialmente de 1 mL min”, as
degradagdes sdo evidentes. Nota-se que a amostra vai sendo degradada até que o
processo entra em regime, permanecendo em equilibrio até que a saturagéo do ferro se
inicie (este ponto nao foi determinado neste trabalho). Nos ensaios realizados a 10 e 1
mL min™, percebe-se que o periodo em que o sistema entra em regime esta situado

entre 10 e 100 vezes o volume de poro (10 e 100 Vp).

Ensaio com Ferro Elementar com —&— Tetracloreto de Carbono

Passagem L'jnica -10 mL min-1 Hexacloroetano
—— Tetraclorobenzeno
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Figura 6.22: Detalhe da redugao da concentragédo de alguns compostos organoclorados
durante o ensaio de degradagao redutiva com ferro elementar com passagem unica,
realizado em vazao de 10 mL min™". Os valores dentro dos quadros representam a

relacado entre a concentragao final e a concentracao inicial

Pela dificuldade de visualizagdo de escalas logaritmicas construiu-se as curvas

ilustradas pelas Figuras 6.22 e 6.23, objetivando mostrar o indice de destruigdo para
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alguns compostos. No ensaio realizado a 10 mL min™", percebe-se reducdes de até 710
vezes, ao passo que no ensaio de 1 mL min’ reducdes de até 79000 vezes,
aproximadamente. A extrapolacdo do ensaio para sete dias (Figura 6.23) permite
visualizar o perfeito equilibrio (100Vp) atingido pela coluna e, que a partir deste, as

porcentagens de degradagéo séo bastante similares para todos os compostos.

Ensaio com Ferro Elementar com —a_Tetracloreto de Carbono
Passagem Unica - 1 mL min™ Hexacloroetano
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Figura 6.23: Detalhe da redugédo na concentragao de alguns compostos organoclorados
durante o ensaio de degradacao redutiva com ferro elementar com passagem unica,
realizado em vazao de 1 mL min™". Os valores dentro dos quadros representam a

relagao entre a concentracao final e a concentragao inicial

Apesar da degradacao ter sido eficiente em todos os tratamentos, os resultados
das analises de cloreto (Tabela 6.12) ndo permitiam fechar o balango massico, ou seja,
as quantidades de cloreto geradas durante o ensaio eram tdo pequenas que néao
refletiam a degradacédo que se estava obtendo. Trés hipoteses foram levantadas para

explicar este efeito:
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= Metodologia analitica;
= Perda por volatilizacao;
= jon cloreto fica retido no Fe(OH), da coluna e, portanto, ndo seria um ion

conservativo.

O aspecto da coluna apés o tratamento (Figura 6.24) ndo garantia que esse
fendmeno de adsorgado acontecia, uma vez que nao se observava uma precipitagao tao

evidente de 6xidos de ferro no interior da coluna.

=

Figura 6.24: a) Coluna apds o ensaio realizado a vazdo 1 mL min™; b) Detalhe da parte

superior da coluna

Apesar disso, atacou-se a coluna de ferro com HNOj3 concentrado e analisou-se o
teor de cloreto; cerca de 590 mg L™ deste ion foram encontrados. No entanto, ndo se
sabe ainda o motivo deste fenbmeno acontecer e, se a longo prazo, ele prejudica o
desempenho na degradagéo dos compostos.

Avaliando todos os ensaios com passagem unica, inclusive 0 que apresentou a
melhor de degradagao para todos os compostos, neste caso na vazdo de 1 mL min™,
percebe-se que o cloroférmio e o tetracloroetileno ainda estdo fora dos padroes

exigidos pelo CONAMA, lembrando que o cloroféormio & bastante recalcitrante em
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ambientes redutores. Com base nisso, procedeu-se uma segunda etapa de tratamento.
Realizou-se um ensaio de desalogenacdo redutiva a 5 mL min” seguido de um
processo oxidativo avancado com a adicdo de H.O, a 100 mg L, na tentativa de
destruir estes compostos via oxidacdo. Foram analisadas apenas trés amostras: TO
(incial), 100 Vp (apds passagem de 100 volumes de poro de amostra) e a oxidada (apos
a adicao do peroxido de hidrogénio). Nao foi feita a adicdo de ferro neste caso, pois a
amostra ja possuia grande quantidade deste elemento, produto da dissolugao
(corrosao) do Fe’ a Fe**. De qualquer maneira, o processo oxidativo pode ser
denominado de Fenton. A Figura 6.25 apresenta o detalhe de como a amostra se

apresentava antes e ap6s a adigdo de 100 mg L™ de H,0..

Figura 6.25: Detalhe da amostra antes e apos a adigao de perdxido de hidrogénio,

respectivamente

Os resultados do ensaio redutivo combinado com o oxidativo estdo apresentados
na Tabela 6.14 (Figura 6.26). Nota-se que o cloroféormio e o tetracloroetileno ainda
continuam fora dos padrées exigidos pelo CONAMA, embora o processo oxidativo
tenha contribuido para uma reducdo significativa de até 1/3 na concentragdo do

tetracloroetileno apds o ensaio redutivo.

Tabela 6.14: Resultados de pH e COD para o ensaio com ferro elementar com

passagem Unica realizado a 5 mL min™

Identificagao da Amostra pH coD
(mg L")

TO 3,43 239,8

100 Vp 5,78 137,3

Oxidada 3,82 133,7
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Os valores de pH revelam que apds o tratamento oxidativo ha uma reducéao
significativa de duas unidades de pH, ocasionada pela geracdo de ions H*, de acordo
com a reacdo (2), que representa a regeneracdo do ion Fe** a Fe** no processo de
Fenton.

Mesmo nao se atingindo o objetivo proposto para dois compostos, ndo se pode
esquecer que para todos os outros contaminantes a tecnologia proposta se mostrou
bastante eficaz e, que, além disso, a geracao de passivos ambientais que exigem,

posteriormente, uma etapa de incineracgao, estaria sendo bastante reduzida.
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H —&— [ etracloreto de Carbono
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Figura 6.26: Reduc&o na concentragdo dos compostos organoclorados em fungéo do

volume de poro, durante o ensaio de degradagéao redutiva com ferro elementar com

passagem Unica, realizado em vazao de 5 mL min™. O valor de 1000 pg L™ indica o
padrdao segundo o CONAMA para o cloroférmio. Os valores indicados com a seta,

correspondem as concentracdes antes e apoés o tratamento oxidativo com Fenton
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6.5 Estimativa de Custo da Aplicacado da Tecnologia com Ferro

Elementar

Estudos de tratabilidade em escala de laboratério ou piloto sdo fundamentais para
a realizagado de qualquer tipo de remediacdo, assim como para a estimativa de seu
custo. Através destes ensaios € possivel extrair uma variedade de informacdes tais
como, tamanho do reator, capacidade de trabalho, frequéncia de monitoramento, tempo
de remediacéo, entre outros.

Por outro lado, ndo se pode precisar estas informagdes sem proceder com a
caracterizacdo da area que sera remediada, ou seja, um modelo conceitual que
contenha o tamanho e a direcdo da pluma de contaminagao (massa de contaminante) e
o volume a ser tratado.

Neste trabalho, a idéia sobre o uso de colunas preenchidas com ferro, veio da
necessidade de se manter as instalagdes ja existentes, além de tornar o processo mais
conservativo em termos de perdas por volatilizacio.

Calculos realizados’ com base nos ensaios com passagem Unica revelam que um
reator contendo 340 litros de ferro € suficiente para tratar uma ETAS (Estacédo de
Tratamento de Agua Subterranea) operando a 1 m*® h™", nas concentracdes testadas
neste trabalho. Sabendo que o custo desse ferro esta por volta de US$ 4,05/lb e,
sabendo que 340 litros desse ferro correspondem a 918 kg de ferro, o custo deste
insumo seria de US$ 8.189, excluindo o custo da coluna em que o mesmo sera
acondicionado.

Nao se pode precisar, no entanto, em quanto tempo essa coluna deveria ser
trocada, uma vez que nao foi determinada sua vida util. A informagao que se tem, no
entanto, é que a operagao de uma coluna como esta em até 21 dias de experimento,
revelou decréscimos da ordem de 67% no valor de COD, chegando até 75%, em 14

dias de tratamento.

" O detalhe de todos os calculos realizados encontra-se nos Apéndices IV e V.
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As ETAS da Rhodia trabalham com vazdes que vdo de 1,8 até 11 m*> h™", sendo
que apenas uma delas trata concentragdes da ordem de magnitude deste trabalho e, as
demais, concentragdes que ndo chegam a metade do que foi estudado, sendo ainda,
que nao apresentam a presenca do compostos mais leves como o cloroférmio, o
tetracloreto de carbono, 1,2-dicloropropano e tricloroetileno, motivos estes que levam a
concluir a possibilidade de trata-las apenas pelo processo redutivo. Além disso, estima-
se em meédia, a substituicdo anual de 14 colunas contendo cerca de 1 tonelada de
carvdo, que partem para incineragdo, gerando um custo anual de R$ 35.000,00. O
custo de uma coluna nova varia de acordo com o sitio, podendo chegar até R$
20.000,00. Estima-se que o custo anual de substituicdo esteja em R$ 230.000,00 o que
representam R$ 265.000,00 para o funcionamento anual das ETAS.

Levando em consideracdo a disponibilidade destes dados, pode-se fazer dois

tipos de abordagem para estimar os custos da tecnologia:

1) Considerando que a instalacdo das ETAS tera, obrigatoriamente, quatro
colunas de ferro em série e, que as concentracbes tratadas sejam da
mesma ordem de magnitude deste trabalho (calculo conservador);

2) Considerando que a instalagdo das ETAS variar-se-a o numero de colunas
tendo como base as concentragbes dos compostos a serem tratados numa

razao comparativa as concentracées estudadas neste trabalho.

No primeiro caso, duas hipéteses podem ser consideradas. Na pior delas, ou seja,
que a tecnologia proposta tem o mesmo tempo de “saturagao” e, consequentemente,
necessidade de troca das colunas contendo ferro (duas colunas por sitio por ano),
estima-se que o custo anual de substituicdo das colunas seja de R$ 412.000,00 e,
portanto, o custo de funcionamento anual das ETAS, uma vez que ndo mais havera o
custo de incineragao destas colunas, visto que o processo € destrutivo. Por outro lado,
se uma segunda hipoétese for considerada, ou seja, que apenas uma coluna de ferro por
sitio por ano fosse trocada, o custo anual de substituicdo das colunas seja de R$
206.000,00 o que gera uma economia anual de R$ 59.000,00 que, se considerado um

tempo de remediagao de 20 anos, seria de aproximadamente 1,2 milhdes de reais.



RESULTADOS E DISCUSSOES 123

No segundo caso, outras trés hipéteses podem ser consideradas. Na hipotese 1, a
mais conservadora, a substituicdo de todas as colunas em todos os sitios a cada ano
(R$ 311.270,00); na segunda hipétese, a substituicdo de 1 a 2 colunas por sitio por ano
(R$ 220.730,00); e na terceira hipotese a substituicdo de 1 coluna por sitio por ano (R$
131.520,00). Portanto, uma economia anual de R$ 134.500,00 que, se considerado um

tempo de remediacéo de 20 anos, seria de aproximadamente 2,7 milhdes de reais.
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7 Conclusoes e Discussao Geral

A oxidacao de poluentes organicos por processos fotoquimicos depende de varios
fatores, tais como as caracteristicas do reator UV (volume, comprimento), o tipo de
fonte fotbnica (lampadas de vapor de mercurio de baixa e alta pressdo e sua
intensidade), composi¢cdo da solugdo (pH, concentracdo de compostos organicos e
inorganicos, turbidez, absorbancia no UV, etc.), concentragdo dos reagentes oxidantes
(H,0,, Fe?*) e a reatividade dos radicais hidroxila com os contaminantes de interesse e
com outros solutos presentes na agua. Em fungao disso, cada um dos trabalhos que se
conhece da literatura comparam diferentes tipos de tratamento em diferentes tipos de
matrizes o que dificulta a extrapolacdo de sua aplicabilidade para outros tipos de
contaminacao.

Sistemas comuns de tratamento, tais como o método de “pump-and-treat’
(bombeamento e tratamento), que removem solventes clorados de matrizes aquosas
com bastante eficiéncia, tém sido largamente empregados até que dados preliminares
para outros tratamentos sejam levantados. Por este método a agua é bombeada para a
superficie e entdo, os contaminantes sdo oxidados ou removidos por um sistema de “air
stripping”, adsor¢do em carvao ativado, entre outros. Isso evidentemente acontece
como fruto de pressdes do 6rgédo ambiental e do poder publico, que esperam medidas
imediatas de remediagcdo. No entanto, o que se tem visto na pratica € que essa
ferramenta tem se mostrado efetiva apenas para captura de plumas de contaminacéao e
que hoje, o alto custo para operacdo e manutencdo desses processos de
“transferéncia” tem dificultado seu uso quando se fala em grandes quantidades de
efluentes ou aguas subterraneas.

Neste trabalho, o uso dos POA (UV, H,O./Fe* e UV/H,O./Fe?*) mostrou-se
eficiente no tratamento da agua subterrdnea contaminada com compostos
organoclorados. Os ensaios oxidativos de destruicdo mostraram redugdes significativas
para alguns compostos, especialmente no sistema foto-Fenton na proporgdo massica
de 1:10 (COD:H20), que produziu um efeito sinérgico quando comparado ao uso
isolado da radiacao ultra-violeta (UV). Por outro lado, em fungdo da turbuléncia do

reator que operava em reciclo nos sistemas oxidativos, as perdas por volatilizagao
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foram consideraveis e o sistema redutivo, mais conservador, foi testado, apresentando
bons resultados. Neste ultimo, a cinética de degradacédo observada foi de pseudo
primeira ordem em relagdo ao contaminante e dependente do tempo de residéncia da
amostra na coluna. O ensaio oxidativo com reagente de Fenton, posterior ao tratamento
redutivo, mostrou que a concentragao do C,Cls, um dos compostos mais recalcitrantes
do sistema, além do CCls, reduziu sua concentragdo em 1/3 (um tergo), quando
considerada aquela apds o ensaio redutivo.

Com estes dados, conclui-se que o ferro elementar, assim como os POA, € uma
ferramenta bastante promissora no tratamento de compostos clorados. Evidentemente,
muito se tem a estudar, pois da mesma maneira que 0s processos oxidativos, tém-se
uma série de fatores que podera influenciar positiva ou negativamente o processo, tais
como: o tipo de ferro empregado (diferencas em sua granulometria, area superficial e
volume de poro), tempo de contato, produtos de corroséo, longevidade das colunas
e/ou barreiras contendo ferro entre outros, de onde se extrai diversas possibilidades
para trabalhos futuros.

O que se pode dizer, no entanto, € que o processo redutivo pode apresentar um
custo-beneficio bastante interessante quando se considera que tecnologias de
transferéncia envolvem uma etapa posterior ao tratamento bastante trabalhosa. A
solicitacdo de CADRI (Certificado de Aprovacdo para Destinacdo de Residuos
Industriais) junto ao 6érgdo ambiental, além da busca por empresas capazes de realizar
o transporte desses residuos perigosos dispendem tempo, além de acréscimo de
trabalho. Adicionalmente tem-se a escolha de empresas sérias que possuam bons
incineradores, de maneira a garantir a destruicado do passivo ambiental sem a geragao
para o ar, de compostos mais toxicos. Neste ponto, a desalogenacdo redutiva que
destréi os compostos, torna-se atrativa, tanto pela ndo geragdo de passivos perigosos

como também, pelos ganhos econdmicos que pode trazer.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 126

8 Referéncias Bibliograficas

ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas) — NBR 13895: Jun/1997 -
Construcao de pogos de monitoramento e amostragem — Procedimento

AGENDA 21 (1992) Conferéncia das Nacgdes Unidas sobre Meio Ambiente e
Desenvolvimento, Rio de Janeiro-RJ.

AGUIAR, M. R. M. P. de; NOVAES, A. C.; GUARINO, A. W. S. (2002) Remogao de
Metais Pesados de Efluentes Industriais por Aluminosilicatos, Quimica Nova,
vol. 25(6B), p. 1145-1154.

ALEXANDER, M. (1994) Biodegradation and Bioremediation, Academic Press Inc.,
525 B Street, Suite 1900, San Diego, California, 302p.

ALMEIDA, E.; ASSALIN, M. R.;; ROSA, M. A;; DURAN, N. (2004) Tratamento de
Efluentes Industriais por Processos Oxidativos na Presenca de Ozénio,
Quimica Nova, vol. 27 (5), p. 818-824.

ALOWITZ, M. J.; SCHERER, M. M. (2002) Kinetics of Nitrate, Nitrite, and Cr(VI)
Reduction by Iron Metal, Environmental Science & Technology, vol. 36(3), p.299-
306.

AMONETTE, J. E.; WORKMAN, D. J.; KENNEDY, D. W.; FRUCHTER, J. S.; GORBY,
Y. A. (2000) Dechlorination of Carbon Tetrachloride by Fe(ll) Associated with
Goethite, Environmental Science & Technology, vol. 34, p. 4606-4613.

ARSLAN, |.; BALCIOGLU, I. A. (2001) Advanced Oxidation of Raw and Biotreated
Textile Industry Wastewater with 0O;, H;0,/UV-C and their Sequential
Application, Journal of Chemical Technology and Biotechnology, vol. 76, p. 53-60.

BACHMAN, J.; PATTERSON, H. H.; (1999) Photodecomposition of the Carbamate
Pesticide Carbofuran: Kinetics and the Influence of Dissolved Organic Matter,
Environmental Science & Technology, vol. 33(6), p. 874-881.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 127

BALCIOGLU I. A.; ARSLAN, I. (2001) Partial Oxidation of Reactive Dyestuffs and
Synthetic Textile Dye-Bath by the O; and O3/H,O, Processes, Water Science and
Technology, vol. 43 (2), p. 221-228.

BEMBNOWSKA, A.; PELECH, R.; MILCHERT, E. (2003) Adsorption from aqueous
solutions of chlorinated organic compounds onto activated carbons, Journal of
Colloidal and Interface Science, vol. 265, p. 276-282.

BENEFIELD, L. D. ; JUDKINS, J. F.; WEAND, B. L. (1982) Process Chemistry for
Water and Wastewater Treatment, Prentice-Hall, Inc., Englewood Cliffs, New
Jersey 07632, p. 365-404.

Brasil, Portaria n° 518 de 25 de Margo de 2004 — MINISTERIO DA SAUDE -
Estabelece os procedimentos e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia
da qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade e da
outras providéncias. Diario Oficial da Republica Federativa do Brasil, Poder
Executivo, Brasilia, Distrito Federal, 26 de Mar¢co de 2004, Secao 1, p. 266-270.
(Revoga a Portaria n°1469, de 29 de dezembro de 2000).

Brasil, Resolucao CONAMA N° 357 de 17 de Margo de 2005 - Dispde sobre a
classificagao dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,
bem como estabelece as condigdes e padroes de lancamento de efluentes, e da
outras providéncias. Publicacdo no Diario Oficial da Uniao: 18/03/2005. (Revoga a
Resolugdo CONAMA n° 20, de 18 de junho de 1986).

BOCK, R. (1979) A Handbook of Decomposition Methods in Analytical Chemistry,
1% Edition, International Textbook Company, 450 Edgware Group Road, London
W2 1EG, p 198.

CATALKAYA, E. C.; BALI, U.; SENGUL, F. (2003) Photochemical Degradation and
Mineralization of 4-Chlorophenol, ESPR — Environmental Science and Pollution
Research, vol 10 (2), p. 113-120.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 128

CGR - Center for Groundwater Research. Chemistry of Contaminant Reduction with
Zero-Valent Iron Metal. Disponivel em: <http://cgr.ese.ogi.edu/iron/>. Acesso em 13
de Julho de 2004.

CETESB — Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental. O que sao areas
contaminadas. Disponivel em: <http://www.cetesb.sp.gov.br/Solo/areas _contaminadas/
areas.asp>. Acesso em 16 de julho de 2004.

CETESB — Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental. Rios e Reservatorios.
Informacgoes. Disponivel em: <http://www.cetesb.sp.gov.br/Agua/rios/informacoes.asp>.
Acesso em 20 de julho de 2004.

CHRIS - Chemical Hazard Response Information System. Disponivel em:
<http://www.chrismanual.com/findform.htm>. Acesso em 04 de novembro de 2004.

CIENFUEGOS, F.; VAITSMAN, D. (2000) Analise Instrumental. Rio de Janeiro:
Interciéncia, p. 221-275.

DE, A. K.; CHAUDHURI, B.; BHATTACHARJEE, S.; DUTTA, B. K. (1999) Estimation
of ¢OH Radical Reaction Rate Constants for Phenol and Chlorinated Phenols
Using UV/H,0; Photo-Oxidation, Journal of Hazardous Materials, B64, p. 91-104.

DE LAAT, J.; GALLARD, H.; ANCELIN, S.; LEGUBE, B. (1999) Comparative Study of
the Oxidation of Atrazine and Acetone by H,0./UV, Fe(lll)/UV, Fe(lll)/H20,/UV
and Fe(ll) or Fe(lll)/H.02, Chemosphere, vol. 39(15), p. 2693-2706.

DONAIRE, P. P. R. (2001) Desinfeccdo de Aguas utilizando Radiacado Ultravioleta e
Fotocatalise Heterogénea, Tese de Mestrado, Faculdade de Engenharia Civil,
UNICAMP, Campinas, SP.

ELSNER, M. (2002) Reductive Dehalogenation of Chlorinated Hydrocarbons by
Surface-Bound Fe(ll) — Kinetic and Mechanistic Aspects — Dissertation submitted
to the Swiss Federal Institute of Technology Zirich for the degree of Doctor of
Natural Sciences, ETH n°14 955, Zurich.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 129

FABER, K. (1997) Biotransformations in Organic Chemistry: A textbook, 3™ edition
Springer-Verlag, Mercedesdruck, Berlin, Germany, 402p.

FARRELL, J.; KASON, M.; MELITAS, N.; LI, T. (2000) Investigation of the Long-Term
Performance of Zero-Valent Iron for Reductive Dechlorination of
Trichloroethylene. Environmental Science & Technology, vol. 34(3), p.514-521.

FREIRE, R. S.; PELEGRINI, R.; KUBOTA, L. T.; DURAN, N. (2000) Novas Tendéncias
para o Tratamento de Residuos Industriais Contendo Espécies
Organocloradas, Quimica Nova, vol. 23 (4), p. 504-511.

GHISELLI, G. (2001) Remediagcdao de Solos Contaminados com Pesticidas
Organoclorados Utilizando Reagente de Fenton, Dissertagdo de Mestrado,
Instituto de Quimica, UNICAMP, Campinas, SP.

GLAZE, W. H.; LAY, Y.; KANG, J. (1995) Advanced Oxidation Processes. A Kinetic
Model for the Oxidation of 1,2-Dibromo-3-chloropropane in Water by the
Combination of Hydrogen Peroxide and UV Radiation, Industrial & Engineering
Chemistry Research, vol. 34, p. 2314-2323.

GREENBERG, A. E.; TRUSSELL, R. R.; CLESCERI, L. S. (1985) Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater , 16" edition, American Public
Health Association, 1015 Fifteenth Street NW, Washington, DC 20005, p. 290-292.

GLAZE, W. H.; KANG, J. W.; CHAPIN, D. H. (1987) The Chemistry of Water
Treatment Process Involving Ozone, Hidrogen Peroxide and Ultraviolet
Radiation, Ozone: Science & Engineering, v.9, p. 335-352.

HIGARASHI, M. M. (1999) Processos Oxidativos Avancados Aplicados a
Remediagcao de Solos Brasileiros Contaminados com Pesticidas, Tese de
Doutorado, Instituto de Quimica, UNICAMP.

HSDB (Hazardous Substances Data Bank), Thomson Micromedex, Last Revision
Date: 29th August, 2003.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 130

HSDB (Hazardous Substances Data Bank), Thomson Micromedex, Last Revision
Date: 05th March, 2003.

HSDB (Hazardous Substances Data Bank), Thomson Micromedex, Last Revision
Date: 27th March, 2003.

HSDB (Hazardous Substances Data Bank), Thomson Micromedex, Last Revision
Date: 14th February, 2003.

HSDB (Hazardous Substances Data Bank), Thomson Micromedex, Last Revision
Date: 11th November, 2002.

IMAMURA, K.; HIRAMATSU, A.; IMADA, M.; SAKIYAMA, T.; TANAKA, A; YAMADA, Y .;
NAKANISHI, K. (2000) Development of Novel Advanced Oxidation System Using
Combined UV/H,0; Technique and Kinetic Analysis for Decomposition of Dye
Solutions, Journal of Chemical Engineering of Japan, vol. 33(2), p. 253-261.

RHODIA INTRANET. Cubatao. Recuperacao Ambiental de Cubatao. Disponivel em:
<http://cenesp> (Acesso em 10/03/2004).

ISO 14001:1996 — International Standardization for Organization — Environmental
management systems — Specification with guidance for use — Fornece os requisitos
para um sistema de gerenciamento ambiental, a fim de permitir que uma
organizagao possa desenvolver uma politica e objetivos, levando em consideragao
requisitos legislativos e informagao sobre impactos ambientais significativos.

ISO 8245:1999 - International Standardization for Organization — Water Quality. —
Guidelines for the determination of total organic carbon (TOC) and dissolved organic
carbon (DOC).

KAMEYA, T.; HADA, T.; URANO, K. (1997) Changes of Adsorption Capacity and
Pore Distribution of Biological Activated Carbon on Advanced Water
Treatment, Water Science & Technology.; vol. 35 (7), p. 155-162.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 131

LEE, J. D. (1999) Quimica Inorganica Nao Tao Concisa, 5 edicdo, Sdo Paulo, SP:
Edgard Blicher Ltda, p. 381.

LEGRINI, O.; OLIVEROS, E. BRAUN, A. M. (1993) Photochemical Processes for
Water Treatment. Chemical Reviews, vol. 93 (2), p. 671-698.

LEGUBE, B.; LANGLAIS, B.; SOHM, B.; DORE, M. (1981) Identification of Ozonation
Products of Aromatic Hydrocarbons Micropollutants: Effect on Chlorination
and Biological Filtration, Ozone: Science & Engineering, vol. 3, p. 33-48.

LEI DE CRIMES AMBIENTAIS n°9.605 de 12 fevereiro de 1998 — Disp6e sobre as
sangoes penais e administrativas derivadas de condutas e atividades lesivas
ao meio ambiente.

LOPES, E.R.; PERALTA-ZAMORA, P.; EMMEL, A.; LEAL, E. S. (2005) Degradacao de
BTXs Via Processos Oxidativos, Quimica Nova, vol. 28 (1), p. 61-64.

MACHADO, K. M. G. (1998) Biodegradacao de Pentaclorofenol por Fungos
Basidiomicetos Lignoceluliticos em Solos Contaminados com Residuos
Industriais, Tese de Doutorado, Instituto de Biociéncias, UNESP, Rio Claro, SP.

MAILLARD, C.; GUILLARD, C.; PICHAT, P. (1992) Comparative Effects of the TiO; -
UV, H,0, - UV, H,0, - Fe** Systems on the Disappearance Rate of Benzamide
and 4-Hydroxybenzamide in Water, Chemosphere, vol. 24 (8), p.1085-1094.

MATHESON, L. J.; TRATNYEK, P. G. (1994) Reductive Dehalogenation of
Chlorinated Methanes by Iron Metal, Environmental Science & Technology, vol.
28, p.2045-2053.

MATHEUS, D. R. (1998) Biorremediagcao de Solos Contaminados com Compostos
Organoclorados e Biodegradacao de Hexaclorobenzeno por Basidiomicetos
Brasileiros, Tese de Mestrado, Instituto de Biociéncias, UNESP, Rio Claro, SP.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 132

MATHEW, R.; KHAN, S.U. (1996) Photodegradation of Metolachlor in Water in the
Presence of Soil Mineral and Organic Constituents, Journal of Agricultural and
Food Chemistry, vol. 44 (12), p. 3996-4000.

MESQUITA, A. C. (2004) Uso das Técnicas de Oxidagao Quimica e Biodegradagao
na Remoc¢ao de Alguns Compostos Recalcitrantes, Tese de Doutorado, COPPE,
UFRJ, Rio de Janeiro, RJ.

MORAES, S. G. (1999) Processo Fotocatalitico Combinado com Sistemas
Biolégicos no Tratamento de Efluente Téxteis, Tese de Doutorado, Instituto de
Quimica, UNICAMP.

NAUTILUS HOMEPAGE — Ferro: Ocorréncia. Disponivel em:
<http://nautilus.fis.uc.pt/st2.5/ scenes-p/elem/e02620.html>. Acesso em 09 de Abril de
2005).

NOGUEIRA, R. F. P.; JARDIM, W. F. (1996) TiO.-Fixed-Bed Reactions for water
Decontamination Using Solar Light, Solar Energy, v. 56 (5), p. 471-477.

NOGUEIRA, R. F. P.; JARDIM, W. F. (1998) A Fotocatalise Heterogénea e a sua
Aplicacdo Ambiental, Quimica Nova, vol. 21 (1), p. 69-72.

PARRA, S.; OLIVERO, J.; PACHECO, L.; PULGARIN, C. (2003) Structural Properties
and Photoreactivity of Substituted Phenols in TiO, suspensions, Applied
Catalysis B: Environmental, vol. 43, p. 293-301.

PERA-TITUS, M.; GARCIA-MOLINA, V.; BANOS, M. A.; GIMENEZ, J.; ESPLUGAS, S.
(2004) Degradation of Chlorophenols by Means Advanced Oxidation
Processes: A General Review, Applied Catalysis B: Environmental, vol. 47, p. 219-
256.

RTDF — Remediation Technologies Development Forum. Permeable Reactive Barriers
Action Team. Disponivel em: <http://www.rtdf.org/public/permbarr/>. Acesso em 13 de
Julho de 2004.




REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 133

PHILLIPS, D. H.; GU, B.; WATSON, D. B.; ROH, Y.; LIANG, L.; LEE, S. Y. (2000)
Performance Evaluation of a Zerovalent Iron Reactive Barrier: Mineralogical
Characteristics, Environmental Science & Technology, vol. 34, p. 4169-4176.

PEREIRA, W. S.; FREIRE, R. S. (2005) Ferro Zero: Uma Nova Abordagem para o
Tratamento de Aguas Contaminadas com Compostos Organicos Poluentes,
Quimica Nova, vol. 28(1), p. 130-136.

RAHUMAN, M.; PISTONE, L.; TRIFIRO, F.; MIERTUS, S. (2000) Destruction
Technologies for Polychorinated Biphenyls (PCBs), /ICS (International Centre for
Science and High Technology) - Unido Publications, Padriciano 99, 34012 Trieste,
Italy.

RIVM — Rijksinstituut voor Volksgezondheid en Milieu - (2000) ANNEXES - Circular
target values and intervention values for soil remediation, Ministerie van
Volkshuisvesting Ruimtelijke Ordening en Milieuberheer, Version february 4th 2000,
51 p.

SANTOS, F. F.; REZENDE, M. O. O. (2002) Influéncia do Meio Reacional no
Comportamento Fotoquimico do Inseticida Paration Etilico, Quimica Nova, vol.
25 (1), p. 53-58.

SANZ, J.; LOMBRANA, J. |.; DE LUIS, A. M®.; VARONA, F. (2003) UV/H,0, Chemical
Oxidation for High Loaded Effluents: a Degradation Kinetic Study of LAS
Surfactant Wastwaters, Environmental Technology, vol. 24, p. 903-911.

SATAPANAJARU, T.; COMFORT, S. D.; SHEA, P. J. (2003) Enhancing Metolachlor
Destruction Rates with Aluminum and Iron Salts during Zerovalent Iron
Treatment, Journal of Environmental Quality, vol. 32, p. 1726-1734.

SATO, C.; HARTENSTEIN, S. D.; MOTES, W. (2001) Photosonolysis of TCA, TCE,
and PCE in Flow-Through Reactor System, Journal of Environmental Engineering,
vol. 127 (7), p.620-629.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 134

SHEEHAN, D. (1997) Methods in Biotechnology™: Bioremediation Protocols,
Humana Press Inc., Riverview Drive, Suite 208, Towota, New Jersey, 339p.

SIEGRIST, R. L.; URYNOWICZ, M. A.; WEST, O. R.; CRIMI, M. L.; LOEW, K. S. (2001)
Principles and Practices of In Situ Chemical Oxidation using Permanganate,
Battelle Press, 505 King Avenue, Columbus, Ohio, 348p.

SKOOG, D. A.; HOLLER, F. J.; NIEMAN. T. A. (2002) Principios de Analise
Instrumental. 52 edic&o, Porto Alegre: Bookman, p. 620-638.

SUNDSTROM, D.W.; WEIR, B. A.; KLEI, H.E. (1989) Destruction of Aromatic
Pollutants by UV Light Catalyzed Oxidation with Hydrogen Peroxide,
Environmental Progress, vol. 8(1), p. 6-11.

SWEENY, K. H.; and FISCHER, J. R. (1972) Reductive degradation of halogenated
pesticides. U.S. Patent No. 3640821. Feb. 8, 1972.

TECNOHIDRO - Projetos Ambientais. Disponivel em: <http://www.tecnohidro.com.br
/atuacao.htm>. Acesso em 10 de Abril de 2005.

TEIXEIRA, C. P. A. B. (1997) Destruicao de Compostos Potencialmente Téxicos
Utilizando Fotocatalise Heterogénea, Tese de Mestrado, Faculdade de
Engenharia Civil, UNICAMP, Campinas, SP.

TEIXEIRA, C. P. A. B. (2002) Estudo Comparativo de Tipos Diferentes de
Processos Oxidativos Avancgados, Tese de Doutorado, Faculdade de Engenharia
Civil, UNICAMP, Campinas, SP.

TOLEDO, L. C.; SILVA, A. C. B.; AUGUSTI, R.; LAGO, R. M. (2003) Application of
Fenton’s reagent to regenerate activated carbon saturated with organochloro
compounds, Chemosphere, vol. 50, p. 1049-1054.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 135

TOMLIN, C. D. S. (1997) The Pesticide Manual. 11" edition British Crop Protection
Council, 49 Downing Street, Farnham, Surrey GU9 7PH, UK, 1606p.

TORRES, A. (2003) Il Encontro sobre Aplicacoes Ambientais de Processos
Oxidativos Avangados. Livro de Resumos: CC-09. Campinas, 25-27 de Agosto.

Universidade da Agua - Qualidade das Aguas. Disponivel em:
<http://www.uniagua.org.br/ default.asp?tp=3&pag= qualidade.htm>. Acesso em 09 de
Abril de 2005.

U.S. Environmental Protection Agency (1998) Handbook on Advanced
Photochemical Oxidation Processes, EPA/625/R-98/004.

U.S. Environmental Protection Agency (1996) A Citizen’s Guide to Chemical
Dehalogenation, EPA/542/F-96/004.

U.S. Environmental Protection Agency (2001) A Citizen’s Guide to Chemical
Dehalogenation, EPA/542/F-01/010.

U.S. Environmental Protection Agency (1992) Chemical Dehalogenation Treatability
Studies Under CERCLA: An Overview, EPA/540/R-92/013b.

U.S. Environmental Protection Agency (1992) Guide for Conducting Treatability
Studies under CERCLA, EPA/540/R-92/013a.

U.S. Environmental Protection Agency (1991) Ground Water Issue: Reductive
Dehalogenation of Organic Compounds in Soils and Ground Water, EPA/540/4-
90/054.

U.S. Environmental Protection Agency (1999) Technical Bulletin: Choosing and
Adsorption System for VOC: Carbon, Zeolite, or Polymers?, CATC (Clean Air
Technology Center), EPA-456/F-99-004.



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS 136

U.S. Environmental Protection Agency (2001) A Citizen’s Guide to Activated Carbon
Treatment, EPA/542/F-01/020.

Zero Valent Iron - Manufacturing Process. Disponivel em:
<http://www.zerovalentirom.com>. Acesso em 09 de abril de 2005.




APENDICES 137

APENDICES



APENDICES

138

APENDICE |

Tabela IA: Caracteristicas da Agua Subterranea segundo a Portaria 518 MS —

Potabilidade
Parametros Unidade Limite de Resultados Valor Maximo
Quantificagao Analiticos Permitido
Padrao Microbiolégico de Potabilidade da Agua para Consumo Humano
Coliforme Totais NMP /100 mL ausente ausente ausente
Coliforme Fecais NMP /100 mL ausente ausente Ausente
Contagem Padrao de Bactérias UFC/mL 1 <1 500
Substancias Inorganicas que Representam Risco a Saude
Antimonio mg L’ 0,005 < 0,005 0,005
Arsénio mg L™ 0,01 <0,01 0,01
Bario mg L™ 0,05 0,14 0,7
Cadmio mgL” 0,001 < 0,001 0,005
Cianeto mg L™ 0,05 <0,05 0,07
Chumbo mg L’ 0,01 0,05 0,01
Cobre mg L™ 0,05 0,06 2
Cromo mg L™ 0,01 0,02 0,05
Fluoreto mg L™ 0,1 0,3 1,5
Mercurio mgL” 0,001 < 0,001 0,001
Nitrato (como N) mg L™ 0,1 0,2 10
Nitrito (como N) mg L™ 0,02 0,04 1
Selénio mg L’ 0,01 < 0,01 0,01
Substancias Organicas que Representam Risco a Saude
Acrilamida pg L7 25 <25 0,5
Benzeno pg L7 5 <5 5
Benzo-a-pireno pg L7 6,3 <6,3 0,7
Cloreto de Vinila pg L™ 5 <5 5
1,2-Dicloroetano pg L 5 787 10
1,1-Dicloroeteno pg L 5 <5 30
Diclorometano pg L7 5 406 20
Estireno pg L7 5 <5 20
Tetracloreto de Carbono pg L7 2 39600 2
Tetracloroeteno pg L™ 5 21295 40
Triclorobenzenos pg L 10 41 20
Tricloroeteno pg L 5 1102 70
Agrotoéxicos que Representam Risco a Saude
Alaclor pg L7 20 <20 20
Aldrin e Dieldrin pg L7 1,5 <15 0,03
Atrazina pg L™ 2 <2 2
Bentazona pg L7 300 <300 300
Clordano (isdbmeros) pg L7 1,5 <15 0,2
2,4-D ug L7 30 <30 30
DDT (isdmeros) pg L7 6,3 <6,3 2
Endossulfan pg L7 20 <20 20
Endrin pg L™ 5 <5 0,6
Glifosato pg L 200 <200 500
Heptacloro e Heptacloro Epoxido ug L’ 1,5 <15 0,03
Hexaclorobenzeno pg L7 1000 2600 1
Lindano (g-BHC) pg L7 2 <2 2
Metalacloro pg L7 10 <10 10
Metoxicloro pg L™ 20 <20 20
Molinato pg L7 6 <6 6
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Tabela IA: Caracteristicas da Agua Subterranea segundo a Portaria 518 MS —

Potabilidade (Continuacgao)

Parametros Unidade Limite de Resultados Valor Maximo
Quantificacédo Analiticos Permitido

Pendimetalina pg L™ 20 <20 20
Pentaclorofenol pg L7 9 <9 9
Permetrina pg L7 20 <20 20
Propanil pg L7 20 <20 20
Simazina pg L7 6,3 <6,3 2
Trifluralina pg L™ 20 <20 20
Cianotoxinas
Microcistinas pg L7 0,5 <05 1
Desinfetantes e Produtos Secundarios para Agua Potavel
Bromato mg L™ 0,005 < 0,005 0,025
Clorito mg L™ 0,1 <0,1 0,2
Cloro Residual mg L™ 0,1 0,8 0,2-5
Monocloramina mg L™ 0,1 <0,1 3
2,4,6-Triclorofenol mg L™ 0,005 < 0,005 0,2
Trihalometanos Totais mg LT 0,02 7,815 0,1
Padrio de Radioatividade para Agua Potavel
Radioatividade Alfa Global Bqg/L 0,1 <0,1 0,1
Radioatividade Beta Global Bq/L 1 <1 1,0
Padrao de Aceitagao para Consumo Humano
pH - 0-14 3,5 6,0-9,5
Aluminio mgL” 0,05 19,1 0,2
Ambnia (como NHj3) mg LT 0,1 0,9 1,5
Cloreto mg L™ 1 528 250
Cor Aparente Hazen 5 242 15
Dureza mg L™ 5 614 500
Etil Benzeno mg L™ 0,005 < 0,005 0,2
Ferro mg L™ 0,05 150 0,3
Manganés mg L™ 0,05 2,05 0,1
Monoclorobenzeno mg L™ 0,005 < 0,005 0,12
Odor - - objetavel n&o objetavel
Gosto - - objetavel néo objetavel
Saédio mg L’ 0,05 15,3 200
Sdlidos Totais Dissolvidos mg L™ 5 1340 1000
Sulfato mg L™ 1 229 250
Sulfeto de Hidrogénio mg L™ 0,05 < 0,05 0,05
Surfactantes mg L™ 0,1 0,2 0,5
Tolueno mg L™ 0,005 < 0,005 0,17
Turbidez UNT 0,1 12 5
Zinco mg L™ 0,05 1,57 5
Xileno mg L™ 0,01 <0,01 0,3
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APENDICE Il
RESULTADOS DA CONCENTRACAO DE ORGANOCLORADOS NOS ENSAIOS
OXIDATIVOS DE DESTRUICAO

Tabela IIA: Concentragdo dos compostos organoclorados no ensaio controle

Concentracao de Organoclorados (ug L'1)

Identificagéo CC|4 CzHC'g C2C|4 C2C|6 C4C|6 CGH20I4 CeHCls CGC|6
da amostra

TO 155260 11132 18404 421 1281 <05 228 500
T1 62752 8047 5390 80 110 <05 <0,1 572
T2 35570 6387 2524 27 35 <05 <0,1 435
T3 25937 5240 1660 17 17 <05 <0,1 451
T4 21229 4822 1275 13 9 <05 <0,1 249
T5 13522 3776 614 8 5 <05 <0,1 90
T6 12449 3551 552 7 5 <0,5 <0,1 64
T7 9980 3218 432 7 4 <0,5 <0,1 66

T8 6177 2686 293 5 3 <0,5 <0,1 60

T9 5012 2052 153 5 3 <05 <0,1 51

Tabela IIB: Concentragao de cloreto esperada pelo balanco massico no ensaio controle

Contaminantes de Interesse Cloreto (ng L")
Tetracloreto de Carbono -
Tricloroetileno 86,55
Tetracloroetileno 151,13
Hexacloroetano 3,63
Hexaclorobutadieno 10,04
Tetraclorobenzeno -
Pentaclorobenzeno 1,55
Hexaclorobenzeno 3,59
TOTAL 256,49

Tabela IIC: Concentragdo dos compostos organoclorados no ensaio UV

Concentracao de Organoclorados (ug L'1)

Identificagéo CC|4 CzHC'g C2C|4 C2C|6 C4C|6 CGH20|4 CeHCls CGC|6
da amostra

TO 134142 14142 90331 3520 3773 731 860 4650
T1 10032 5549 5326 40 47 154 152 34
T2 10692 3866 1469 60 5 <05 37 26
T3 11339 3652 1053 55 2 <05 24 26
T4 6413 2807 648 27 1 <05 16 38
T5 3996 2916 265 11 0,5 <0,5 7 17
T6 2102 2154 241 8 <0,1 <05 8 16
T7 1598 2139 350 5 <0,1 <05 5 10
T8 137 1887 266 <0,1 <0,1 <0,5 5 3
T9 959 1849 222 <0,1 <0,1 <0,5 4 3
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Tabela IID: Concentracao de cloreto esperada pelo balango massico no ensaio UV

Contaminantes de Interesse Cloreto (ng L")
Tetracloreto de Carbono -
Tricloroetileno 109,95
Tetracloroetileno 741,80
Hexacloroetano 30,37
Hexaclorobutadieno 29,56
Tetraclorobenzeno 4,61
Pentaclorobenzeno 5,85
Hexaclorobenzeno 33,36
TOTAL 955,51

Tabela IIE: Concentragdo dos compostos organoclorados no ensaio UV/H20, 1:10

Concentracao de Organoclorados (ug L'1)

Identificagéo CC|4 CzHC'g C2C|4 C2C|6 C4C|6 CGH20I4 CeHCls CGC|6
da amostra

TO 134840 14687 84798 1804 1040 406 212 946
T1 39611 2125 2506 1852 767 <05 140 28
T2 17853 1906 1239 380 193 <05 93 24
T3 12389 1345 852 192 80 <05 56 55
T4 8784 1087 612 129 43 <05 30 82
T5 5684 903 396 <0,1 24 <05 19 57
T6 4118 755 358 <0,1 10 <05 14 30
T7 2824 730 197 <0,1 2 <0,5 7 22
T8 2507 530 217 <0,1 2 <0,5 6 17
T9 79 736 206 <0,1 1 <0,5 3 17

Tabela IIF: Concentracéo de cloreto esperada pelo balango massico no ensaio UV/H,0;

1:10
Contaminantes de Interesse Cloreto (ug L'1)
Tetracloreto de Carbono -
Tricloroetileno 114,19
Tetracloroetileno 696,37
Hexacloroetano 15,56
Hexaclorobutadieno 8,15
Tetraclorobenzeno 2,56
Pentaclorobenzeno 1,44
Hexaclorobenzeno 6,79

TOTAL 842,50
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Tabela IIG: Concentragao dos compostos organoclorados no ensaio UV/H,0, 1:100

Concentracao de Organoclorados (ug L'1)
Identificagéo CC|4 CzHC'g C2C|4 C2C|6 C4C|6 CGH20I4 CeHCls CGC|6
da amostra

TO 116959 10797 24342 1242 3569 411 1187 8888
T1 168 88 18 2 2 <05 11 65
T2 1784 227 153 12 2 <05 5 24
T3 1297 258 104 8 1 <05 5 24
T4 1055 249 77 5 0,7 <05 2 17
T5 863 212 78 6 <0,1 <05 <0,1 15
T6 755 244 69 4 <0,1 <0,5 <0,1 18
T7 708 258 94 6 <0,1 <0,5 <0,1 29
T8 562 220 60 5 0,7 <05 12 32
T9 622 259 81 6 0,9 <05 3 19

Tabela IIH: Concentracio de cloreto esperada pelo balango massico no ensaio
UV/H,0, 1:100

Contaminantes de Interesse Cloreto (ug L'1)
Tetracloreto de Carbono -
Tricloroetileno 83,95
Tetracloroetileno 199,90
Hexacloroetano 10,72
Hexaclorobutadieno 27,96
Tetraclorobenzeno 2,59
Pentaclorobenzeno 8,07
Hexaclorobenzeno 63,77

TOTAL 394,36
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APENDICE Ill
RESULTADOS DA CONCENTRACAO DE ORGANOCLORADOS NOS ENSAIOS
REDUTIVOS DE DEGRADACAO

Tabela IlIA: Concentragdo dos compostos organoclorados no primeiro ensaio com ferro

elementar realizado a 2,8 mL min™

Concentracao de Organoclorados (ug L")
Tempo CC|4 CgHClg C2CI4 C2CI6 C4C|6 CGH2C|4 CGHC|5 CeCls

(horas)
0 310888 2278 19632 1123 1163 95 258 999
6 634 474 2206 <0,1 26 <0,5 <0,1 9
12 427 293 1198 <0,1 21 <0,5 <0,1 <0,1
18 125 208 657 <0,1 <0,1 <0,5 <0,1 <0,1
24 68 122 428 <0,1 <0,1 <0,5 <0,1 <0,1
30 35 100 370 <0,1 <0,1 <0,5 <0,1 <0,1

Tabela IlIB: Concentragdo dos compostos organoclorados no segundo ensaio com ferro

elementar realizado a 2,8 mL min™

Concentracao de Organoclorados (ug L'1)
Tempo CHC|3 CCl, C2HCl3 + C,Cly CzC'e C4C|6 CGHzC|4 CGHC|5 CeC'e CeClsOH
(horas) C3HeCl

0 91908 277388 2536 40126 1257 537 <05 125 532 1670

6 43755 369 179 2007 <0,1 142 <05 38 26 670
12 30988 117 112 984 <0,1 83 <05 34 5 66
18 23769 74 74 582 <0,1 105 <05 35 7 50
24 13860 15 49 364 <0,1 97 <05 25 7 11
30 10492 1 34 264 <0,1 76 <05 25 8 7

Tabela IlIC: Concentragdo dos compostos organoclorados no terceiro ensaio com ferro

elementar realizado a 5,6 mL min™

Concentracdo de Organoclorados (ug )
Tempo CHC|3 CC|4 C2HCI3 + C2C|4 C2C|6 C4C|6 CGH2C|4 CGHC|5 C6C|6 CeClsOH
(horas) C3HeCl2

0 65139 325814 2983 48934 2380 3158 384 650 3161 1453
3 87301 757 1008 12012 <0,1 1001 108 79 64 202
6 78396 312 696 7253 <0,1 838 97 83 25 43

9

42882 122 349 3242 <0,1 420 57 71 23 36
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Tabela IlID: Concentracdo dos compostos organoclorados nos ensaios com ferro elementar com passagem unica em

diferentes vazoes

Identificacao

Compostos Organoclorados (ug L™)

Vazao da Amostra CHCI; CCl, CHCI; + C.Cl, C.Cls C4Cls Ce¢H:Cly  CgHCIs CsClg CsClsOH

100 mL min” T0 135672 464286 Cz';;g'z 47218 2726 1430 173 208 425 131
1Vp 97150 144370 1621 18536 459 361 <05 221 626 258

10 Vp 99240 160839 1709 21722 586 499 <05 7 29 18

100 Vp 111859 199671 1940 25693 524 834 <05 65 26 16
39 mL min” T0 88188 292462 2339 30216 1230 658 69 87 558 364
1Vp 102793 121503 1119 17620 315 180 <0,5 46 171 96

10 Vp 158689 60067 2172 22727 90 371 18 6 21 14

100 Vp 125541 21330 2172 25410 586 1141 <05 102 122 14
10 mL min™’ TO 49388 233543 2317 52192 1930 3267 355 565 1279 384
1Vp 48394 87188 944 18799 239 128 <05 81 93 77

10 Vp 76519 3095 845 11661 6 172 <05 19 40 11

100 Vp 86585 23212 1228 15647 8 409 <05 49 13 8
1 mL min” T0 70602 370178 16553 92362 4619 7935 966 1442 4485 126
1Vp 104419 17129 1158 21008 54 227 44 240 103 111

10 Vp 29287 404 282 5148 1 185 14 15 15 10

100 Vp 33273 51 238 2746 <0,1 17 3 11 10 8

89h 37798 9 403 4095 <0,1 12 8 16 12 10

113 h 22709 10 153 1666 <0,1 4 <05 9 12 9

137 h 23185 7 147 1560 <0,1 3 <05 9 9 9

161 h 22642 76 149 1568 <0,1 <0,1 <05 8 6 9
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Tabela IlIE: Concentragao dos compostos organoclorados no ensaio com ferro

elementar realizado a 5 mL min™’

Concentracao de Organoclorados (ug L")
Tempo CHC|3 CC|4 CoHClz + CzC|4 C2C|6 C4C|6 C6H2CI4 CGHC|5 C6C|6 CesClsOH
(horas) C3HeCl2
TO 102714 366147 3987 80110 3086 4714 424 778 3454 73
100 Vp 45125 914 501 3428 <0,1 53 <0,5 9 4 5
Oxidada 43168 794 127 1183 <0,1 33 <05 0,1 4 2
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APENDICE IV

Avaliacdo Econémica da Tecnologia Proposta (n°01)

1 = Implementagéo do | Substituicdo Anual Incineracdo
SITIOS DA Vazéo de3 P Custo Coluna Custo Carvao Carvio do Carvio (Média de 2 colunas

RHODIA Operagdo (m*h™) | (Milhares de reais) (Milhares de Reais) (Milhares de Reais) (Milhares de Reais) (Mi|h2?erss(j|2%)eais)

Sitio n°01 3 6,70 2,34 36,16 18,08 5

Sitio n°02 1,8 6,70 2,34 36,16 18,08 5

Sitio n°03 3,8 6,70 2,34 36,16 18,08 5

Sitio n°04 10 17,04 5,04 88,32 44,16 5

Sitio n°05 6 17,04 5,04 88,32 44,16 5

Sitio n°06 11 17,04 5,04 88,32 44,16 5

Sitio n°07 1,8 17,04 5,04 88,32 44,16 5

TOTAL 461,76 230,88 35
265,88 CUSTO ANUAL DAS ETAS COM
CARVAO (ja considerado o custo da

; = Substituicao de 2 Substituigao de 1 incineracio
SITIOS DA Vazéo de Custo Coluna Custo do Ferro ImplemFeer;trigao do colunas por ano/sitio| coluna por ano/sitio gao)

RHODIA Operagéo (m°h™") | (Milhares de Reais) | (Milhares de Reais) (Milhares de Reais) (Hipétese 1) (Hipotése 2)

(Milhares de Reais) (Milhares de Reais)

Sitio n°01 3 6,70 13,06 79,04 39,52 19,76

Sitio n°02 1,8 6,70 13,06 79,04 39,52 19,76

Sitio n°03 3,8 6,70 13,06 79,04 39,52 19,76

Sitio n°04 10 17,04 19,74 147,10 73,55 36,78

Sitio n°05 6 17,04 19,74 147,10 73,55 36,78

Sitio n°06 11 17,04 19,74 147,10 73,55 36,78

Sitio n°07 1,8 17,04 19,74 147,10 73,55 36,78

TOTAL 825,54 412.77 206,39 CUSTO ANUAL DAS ETAS COM
FERRO
Dados utilizados para calculo: Obs 1: Para o custo das colunas de ferro, considerou-se uma coluna contendo 340 e
Custo Ferro  US$ 4,05/ 1b 225 litros de ferro, ou seja, a mesma proporcionalidade existentes nas ETAS operando
Cotagdo do délar  R$ ~2,41 com carvao.
¢ ’ Obs 2: A coluna de 340 litros de ferro foi dimensionada de acordo com os ensaios de ECONOMIA
Custo Coluna 800 mm R$ 6700 passagem Unica realizados em laboratdrio. ANUAL SE
Custo Coluna 1200 mm R$ 17040 Obs 3: Ao que tudo indica, o tamanho dessas colunas vai ser bem menor do que isso CONSIDERADA
- para a maioria dos sitios uma vez que a amostra em estudo foi coletada do local que -
Custo Carvéao Coluna 800 R$ 2340 contém a maior concentragédo de todos os compostos em estudo, além da presencga A HIPOTESE
Custo Carvao Coluna 1200 R$ 5040 dos leves. N°02
. = Obs 4: Considerou-se a existéncia de 4 colunas de carvdo em cada sitio R$ 59.000
Cus.to Incineragéo R$ 2500/t Obs 5: Nao se considerou os custos dos insumos utilizados para acerto de pH nos $
Peso Médio das Colunas 1t tanques de equalizagdo das ETAS.
1 1b (libra) 0,454 kg Obs 6: Considerado que 270 g de ferro ocupam 100 mL.




147

APENDICES
APENDICE V
Avaliacdo Econémica da Tecnologia Proposta (n°02)
~ - - Incineragéo
SITIOS DA Vazdo qe Nivel Custo Coluna Custo Carvao Implement{:\gao do Substituigdo = Média 2 colunas
Operacao ~ Volume Coluna (L) . ) . ) Carvao Colunas de Carvao P
RHODIA 3,4 Concentragdes (Milhares de Reais) | (Milhares de Reais) ) ) ) ) por sitio
(m*h™) (Milhares de Reais) (Milhares de Reais) ) .
(Milhares de Reais)
Sitio n°01 3 Testada/4 550 6,70 2,34 36,16 18,08 5
Sitio n°02 1,8 Testada/4 550 6,70 2,34 36,16 18,08 5
Sitio n°03 3,8 Testada/4 550 6,70 2,34 36,16 18,08 5
Sitio n°04 10 Testada/2 800 17,04 5,04 88,32 44,16 5
Sitio n°05 6 Testada/2 800 17,04 5,04 88,32 44,16 5
Sitio n°06 5+6(11) Testada/2 800 17,04 5,04 88,32 44,16 5
Sitio n°07 1,8 Testada/4 800 17,04 5,04 88,32 44,16 5
TOTAL 461,76 230,88 35
CUSTO ANUAL DAS ETAS COM CARVAO + INCINERACAQ 265,88
) 5 ; Custo das Custo do |Implementagéo i T T
SITIOS DA Vazao Qe Volume Volume do Nivel de Volume Quantidade/ Fator Colunas Ferro Ferro Substitui¢ao | Substituigao | Substituicdo
RHODIA Operag?o de Poro Reator (L) |Concentragéo [do Reator| Volume das de (Milhares de | (Milhares de | (Mihares de do Ferro do Ferro do Ferro
(L min™) (L) Colunas conversao Reais) Reais) Reais) (Hipotese 1) | (Hipotése 2) | (Hipotése 3)
Sitio n°01 50 390 1000 Testada/4 250 2/125L 2,20 3,05 14,50 17,55 14,50 8,77 8,77
Sitio n°02 30 234 600 Testada/4 150 1/150 L 3,67 1,83 8,70 10,53 8,70 10,53 10,53
Sitio n°03 63 494 1267 Testada/4 317 2/150L 1,74 3,86 18,37 22,22 18,37 11,11 11,11
Sitio n°04 167 1300 3333 Testada/2 1667 4/400L 0,48 35,50 96,67 132,17 96,67 66,08 33,04
Sitio n°05 100 780 2000 Testada/2 1000 4/250L 0,80 21,30 58,00 79,30 58,00 39,65 19,83
Sitio n°06 183 1430 3667 Testada/2 1833 4/460L 0,44 39,05 106,33 145,38 106,33 72,69 36,35
Sitio n°07 30 234 600 Testada/4 150 1/150 L 5,33 3,20 8,70 11,90 8,70 11,90 11,90
CUSTO ANUAL DAS ETAS COM FERRO| TOTAL 419,04 311,27 220,73 131,52
Hipotese 1: Substituicdo de todas as colunas todos os anos
Dados utilizados para calculo: Hipotese 2: Substituicdo de 1 a 2 colunas por sitio
Custo Ferro  US$ 4,05/ Ib Hipotese 3: Substituicao de 1 coluna por sitio
Cotagao do dolar R$ ~2,41
Custo Coluna 800 mm R$ 6700 Obs 1: Para o custo das colunas de ferro, considerou-se um FATOR de conversdo em ECONOMIA
Custo Coluna 1200 mm R$ 17040 fungé&o do nivel de concentragéo dos sitios
Custo Carvio Coluna 800 R$ 2340 Obs 2: O tamanho das colunas foi dimensionado de acordo com os ensaios de passagem ANUAL
. tnica realizados em laboratdrio e da vazéo de operacéo atual das ETAS. CONSIDERADA
Custo Carvéo Coluna 1200 R$ 5040 Obs 3: Considerou-se a existéncia de 4 colunas de carvdo em cada sitio A HIPOTESE
Custo Incineragéo R$ 2500/t Obs 4: Ndo se considerou os custos dos insumos utilizados para acerto de pH nos tanques N°03
o de equalizagdo das ETAS
Peso Médio das Colunas 1t Obs 5: Considerado que 270 g de ferro ocupam 100 mL R$ 134.500
1 1b (libra) 0,454 kg




