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Tese: Tratabilidade de dguas residudrias contendo
poluentes perigosos: estudo de caso.

RESUMO

fLO trabalhe foi desenvelvido com o objetivo de
caracterizar e estudar formas de tratamento de dguas
residudrias de indistrias de refino de 6leo lubrificante
e de recuperacdo de solventes.
A-investigagdo experimental f6i dividida em duas
fases. A fase preliminar teve por objetivo avaliar a
biodegradabilidade do despejo combinado dessas duas
inddstrias. A segunda foi realizada em instalacdo
piloto composta, basicamente, de uma unidade de
arraste com ar/tanque de equalizagio, tanques de
corre¢do de pH e de aeragdo com tempos de detengio
distintos, seguidgs de tanques de sedimentagdo. Alénr
desses-ensaios, foram executados testes para avaliar
a remocdo de material soliivel em n-hexano do
despejo da industria de refino de Sleo lubrificante e
do efluente final.
A unidade de arraste com ar difuso operando com
subpressdo de 15 mmHg & safda dos gases, vazdo
especifica de ar de 20 ml/1 min. e tempo de detencdo
de 5 dias foi eficiente na remogio de acetona, piridi-
na, benzeno, tolueno, hexano, metil etil cetona e
provavelmente solventes clorados. Nao apresentou
remogdo significativa de dlcoois, que foram eficiente-
mente degradados no sistema bioldgico subsequente.
Obteve-se remogoes superiores a 90%, em termos de
DBO e DQO, no processo biol6gico com tempos de
detencdo de 20 e 30 dias, e em torno de 80% para os
demais. Os sistemas bioldgicos responderam bem as

| cargas transientes de solventes, exceto para o tolueno
e o dlcool isopropilico .TDos processos fisico-quimicos
testados para remogdao de material soldvel em n-
hexano o unico que apresentou concentracdo efluente
abaixo do limite da legislagio foi a adi¢do de dese-
mulsificante a base de xileno sulfonato de s6dio no
efluente final (20 dias de detengdo no tanque de
aeracao).



RESUMO

Tradicionalmente, as matérias primas das industrias
de recuperacdao de solventes e de 6leo lubrificante
sao consideradas residuos sbélidos perigosos e
consequentemente, a melhor tecnologia de controle é
a incineracao.

Este trabalho foi desenvolvido com o objetivo de
caracterizar e estudar formas de ‘tratamento de aguas
residuédrias de industrias de refino de 6leo
lubrificante e de recuperacido de solventes.

A 1investigacdo experimental foi dividida em duas
fases. A fase preliminar teve por objetivo avaliar a
biodegradabilidade do despejo combinado dessas duas
lndustrias. A segunda foi realizada em instalacio
piloto composta, basicamente, de wuma unidade de
arraste com .ar/tanque de equalizacao, tangues de
correcido de pH e de aeracdo com tempos de detencao
distintos, seguidos de tangues de sedimentacao.

Além desses ensaios, foram executados testes para
avaliar a remocdo de material soluvel em n-hexano do
despejo da industria de refino de éleo lubrificante
e do sobrenadante do tanque de sedimentacao apbs o

de aeraci3o de vinte dias de detencéo.




A unidade de arraste com ar difuso operando com sub-
pressdo de 15 milimetros de mercurio a saida dos
gases, vazao especifica de ar de 20 mililitros por
litro por minuto e tempo de detencdo de 5 dias foi
eficiente na remocdo de acetona, piridina, benzeno,
tolueno, hexano, metil etil cetona e provavelmente
solventes clorados. N&o apresentou remocdo signifi-
cativa  de &alcoois, que foram eficientemente degra-
dados no sistema biolégico subsequente.

Obteve-se remocdes superiores a 90%, em termos de
DBO e DQO, no processo bioldgico com tempos de
detencdo de 20 e 30 dias, e em torno de 80% para os
demais. Os sistemas bioldgicos responderam bem as
cargas transientes de solventes, exceto para o
tolueno e o 4lcool isopropilico.
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para a remogao de material soluvel em n-hexanc. O
unico que apresentou concentracido efluente abaixo do
limite da 1legislacdo foi a adicdo de desemulsi-
ficante a base de xileno sulfonato de sédio no
sobrenadante do tanque de sedimentacdo apdés o de

aeracao de 20 dias de detencao.




ABSTRACT

Traditionally, raw materials from solvent recovery
and from reclaimed lubricating oil industries are
considered hazardous solid waste.

Consequently, the best control technology is
incineration.

This work was developed in order to characterize and
to study ways of treating wastewaters from
lubricating oil refinery and solvent recovery
industries.

The experimental part was divided in two phases. The
preliminar step aimed to evaluate the
biodegradability of combined wastewater from both
industries. The second phase was basically carried
out in a pilot plant composed by an air stripping
unit/equalization tank, pH correction tanks and
bioreactors with different retention times, followed
by sedimentation tanks.

Other than these assays, tests were performed to
evaluate the removal of soluble material in n-hexane
of the wastewater of the lubricating oil refinery
industry and of the supernatant of the sedimentation

tank after the bioreactor of 20 days retention.




The bubble aeration unit operating with a 15 mmHg
suppresion to the gas exit, with a specific air flow
of 20 mL/L.min. and with a retention time of 5 days
was efficient to remove acetone, pyridine, benzene,
toluene, hexane, methyl ethyl ketone and probably
chlorinated solvents. There was no significative
removal of alcohols, that were efficiently degraded
in the subsequent biological system.

BOD and COD removal efficiencies were better than
90% in the bioclogical process with retention times
of 20 and 30 days, and about 80% for the rest. The
responses of biological systems to the transient
inputs of solvents were well, except for toluene and
isopropilic alcohol.

Several physico-chemical processes for soluble
material in n-hexane removal were studied. The only
one to present effluent concentration under the
legal limit was the addition of the sodium =xylene-
sulphonate base demulsifier to the supernatant of
the sedimentation tank after the ©bioreactor of 20

days retention.




1.INTRODUGAO

1.1 - Generalidades

0 crescente avango da tecnologia industrial,
principalmente nos campos quimico, farmacéutico,
petroquimico, de éleo lubrificante, de solventes, etc, tem
como resultado o lancamento de milhares de poluentes
perigosos no meio ambiente.

Os métodos analiticos utilizados para a identificacdo dos
metais pesados, os processos e os fatores que influenciam
suas remo¢bes e o0s efeitos adversos provocados pelos
mesmos no Homem e no meio ambiente sdo bem documentados
(E.P.A., 1973, Patterson, 1985, BAmerican Public Health
Association, 1992, Hein, 1987, Edbon, 1987, Kummar, 1987,
Harrison, 1984, Grosse, 1987, Byrne, 1986, Maruyama, 1975,
Dean, 1972).

A preocupagdo com os compostos orgédnicos perigosos ganhou
importancia nos Estados Unidos, a partir de 1974, quando
os laboratérios de pesquisa da U.S.Environmental
Protection Agency (E.P.A.), identificaram 154 compostos
organicos dentre os quais muitos carcinogénicos nas &guas
de abastecimento das comunidades do Baixo Mississipi.
Neste mesmo ano, um estudo epidemiolébgico de New Orleans
concluiu que a 1incidéncia de <cancer em ratos estava

relacionada com a qualidade da &gua (E.P.A., 1974d).



Em 1974-75, foi realizado um exame de reconhecimento dos
compostos orgadnicos, abrangendo as &aguas que abasteciam 80
cidades americanas, com 0 . objetivo de detectar
trihalometanos, tetracloreto de carbono e 1,2~
dicloroetano. Os resultados mostraram a predomindncia de
clorofdérmio, bromodiclorometano, dibromoclorometano e

bromoférmio - trihalometanos (Symons et al. , 1975).

Posteriormente, a U.S.E.P.A. conduziu um exame nacional de
monitoramento, analisando trihalometanos, 1,2-
dicloroetano, tetracloreto de carbono, tricloroetileno,
benzeno, cloreto de vinila, éter bis 2-cloroetilico, p-
diclorobenzeno, ’1,2,4-triclorobenzeno, 2,4-diclorofenol,
pentaclorofenol, bifenilas policloradas, fluoranteno,
l,12-benzo perileno, 3,4-benzo pireno e indeno (1,2,3-cd)
pireno, nas &aguas de abastecimento de 113 comunidades. O
estudo indicou a ©presenga em maior concentracio e
frequéncia de trihalometanos, provenientes da desinfeccao
da &gua com cloro e em menor quantidade os demais
contaminantes oriundos do langamento direto e indireto de
efluentes industriais, "run off" urbano e rural e

desinfeccgdo de esgotos municipais (Cotruvo; Wu, 1978).

Em 1977, a National Academy of Sciences, National Cancer
Institute, Ocupational Safety of Health Administration e o
National Institute of Environmental Health concluiram que
os poluentes orgédnicos perigosos na &agua de abastecimento
"representavam um risco potencial de desenvolvimento de
cancer que devia ser reduzido tanto quanto possivel"

(Cotruvo; Wu, 1978).



Em 1978, a U.S.E.P.A. propds um regulamento, no qual
limitava as concentracdes de trihalometanos e compostos

orgdnicos sintéticos nas &guas de abastecimento.

No Brasil, a portaria 36 do Ministério da Saude, de 1990,
insere nos padrdes de potabilidade as concentragdes de

varios poluentes perigosos. .

Visando proteger as &gquas da Nagdo, a U.S.E.P.A. publicou,
em 1976, os padrdes de lancamento de 65 classes de
compostos tdéxicos (Clean Water Act), escolhidos por
estarem presentes em efluentes industriais & municipais,
no meio agquatico, nos peixes e na agua de abastecimento;
por serem ou apresentarem potencial de carcinogenicidade,
mutagenicidade e teratogenicidade e pelo fato da sua
presenca nos efluentes representarem um risco substancial
a saude do Homem. Sequencialmente, destas 65 classes, que
incluiam centenas de poluentes, a U.S.E.P.A. restringiu em
129 e mais tarde a 126, que foram chamados de poluentes
prioritdrios e compreendiam asbestos, cianeto, metais e

compostos orgédnicos (E.P.A., 1986b).

Neste mesmo periodo, outros orgdos responsaveis pela
protecdo do meio ambiente, entre os quais a Comissao das
Comunidades Européias, a Internacional do Reno e a
Organizacdo Mundial da Satude divulgaram, também, listas

contendo poluentes téxicos (Salas, 1988).

A partir desta data, métodos analiticos tém sido
desenvolvidos e padronizados para a identificacéo

qualitativa e quantitativa, o que vem possibilitando aos



cientistas o estudo de suas propriedades e métodos da
remogdo. Contudo, a capacidade analitica estd 1longe do
ideal. Até 1980, dos 700 compostos detectados, apenas 458
foram tentativamente identificados (Rogers et al., 1987).
Um ano mais tarde, com a técnica da concentracdo por
Oosmose reversa, esse numero aumentou para 1200; o que
representa muito pouco perto dos milhSes de compostos

organicos conhecidos pelo homem.

No Brasil, a situagdo é mais agravante. No nosso meio,
isto &, ra engenharia ambiental, as técnicas analiticas j&
padronizadas para a identificagdo e quantificacdo de
compostos orgédnicos perigosos ndo estdo implantadas ou
estdo em condigdes precadrias por falta de recursos humanos

e materiais.

1.2 - Poluentes perigosos em aguas residuarias

As &quas residudrias contendo poluentes perigosos, quando
dispostas no corpo receptor, sem tratamento adequado,
provocam profundos danos tanto a vida aqudtica como ao
Homem, que o utiliza como fonte de abastecimento. Grande
parte destes compostos sd3o biodegradados muito lentamente
e persistem no meio ambiente, por um longo periodo de

tempo (Anthony; Breimhurst, 1981).



Eles podem penetrar na cadeia alimentar e mesmo que ndo
sejam detectaveis no corpo receptor, podem estar presentes
em quantidades elevadas nos niveis tréficos mais altos,
devido a sua caracteristica de biocacumulacido (E.P.A.,

1989 ).

Varios destes compostos sd3o téxicos e além de serem
fisiologicamente ativos, s3o ou se suspeita que sejam
carcinogénicos (Proctor, 1978, 0.M.5s, 1982, 1984a-e,

1985a-c, 1987 a-b, 198%a-c, 1990a-c).

Outro fato importante é que embora alguns compostos nio
representem graves riscos a salde, quando ingeridos, seus
metabdlitos podem ser mais tdéxicos do que os produtos

originais (Harrison, 1984).

Alénm disso, como as . aguas residuéarias complexas,
normalmente, contém mais que um poluente, deve-se levar em
consideragdo o efeito sinérgico de exposicdo, isto é, o
efeito combinado pode ser maior do que a soma dos efeitos

exercidos individualmente.

A maioria dos sistemas de tratamento de &gquas residuarias
tém sido projetados, em termos de remocdo de Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), =sblidos em suspensdo e organismos patogénicos.
Entretanto, tem-se verificado que apenas estes parametros
ndo garantem a protecdo do meio ambiente. Acredita-se que,
futuramente, os indicadores da poluig¢do ndo sejam apenas
estes, mas entre outros, as concentracdées de poluentes

especificos (Kincannon, 1983, Eckenfelder, 1989).



Devido & baixa solubilidade e peso molecular e alta
pressao de vapor, muitos dos poluentes perigosos séo
volateis e podem ser transferidos para a atmosfera durante
as etapas do processamento industrial, nos tangques de
aeragadao e de equalizacdo, decantadores, incineradores de
estacdes de tratamento e estacdes elevatdrias, entre
outras unidades (Matter-Miiller, 1981, Lurker et al., 1982,
Roberts et al., 1984, Namkung; Rittmann, 1987).Se medidas
adequadas de controle ndo forem tomadas, sua volatizacdo
representa um risco potencial & salde da populacdo e dos
operadores que ficam cronicamente expostos, enquanto

residem ou trabalham na mesma &rea, durante varios anos.

A integridade estrutural do sistema de esgotos, também é
afetada, pois muitos compostos s&o corrosivos, inflaméveis

e explosivos (metanol, metil etil cetona, hexano, benzeno,

etc.). Estes efeitos sd3o mais pronunciados no caso de
derramamentos e vazamentos, comuns em induastrias
perigosas.

Outros poluentes ficam adsorvidos, concentrando-se no
floco biolégico e podem causar inibigdo na digestdo do
lodo ou gerar lodo com caracteristicas perigosas, que se
ndo for adequadamente disposto pode contaminar a &gua

subterrédnea (E.P.A., 1986a).

Em alguns casos, os poluentes téxicos estdo presentes em
concentragdes que ndo inibem o sistema Dbiolégico de
tratamento, mas também ndo sdo removidos. Consequen-
temente, o efluente da estacdo de tratamento contém estes

poluentes e quando lancado no Corpo receptor pode



ocasionar danos & vida aquatica e ao Homem (E.P.A., 1982,
E.P.A., 1986b).

Como os sistemas de tratamento ndo tem sido projetados
para a remocdo desses poluentes, pode ocorrer uma remocio
"acidental” ou inibigdo, dependendo da concentracao.

Uma revisdo de literatura indica que h& dados limitados
sobre o comportamento dos poluentes perigosos nos sistemas
de controle de poluicdo das 4guas. A falta de conhecimento
das suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioquimicas,
e de suas inter-relag¢des em &quas residuarias complexas
torna impossivel prever a tratabilidade e o destino
destes, durante as operacdes de tratamento (Stover;
Kincannon, 1983,‘E.P.A., 1982, E.P.A., 1986Db).
Consequentemente, muitas pesquisas serdo necessarias na
identificacdo dos compostos e antes que sSe possa
compreender, realmente, o0s mecanismos de remocdo e através
deste entendimento, desenvolver modelos de previsio
adequados.

Portanto, torna-se mister que se estude cada caso em

escala piloto ou em laboratério.

1.3 - Poluentes perigosos em aguas de abastecimento

Durante a desinfecc¢do, os compostos orgénicos halogenados
sdo formados pela reacdo do cloro, principalmente, com

Acidos humicos e produtos de deéomposicéo de algas, sendo



0s mals conhecidos os trihalometanos, potencialmente
carcinogénicos (Rook, 1977; Hoehn, 1980). Tem-se observado
que alguns compostos orgédnicos, considerados nao
prioritarios, como por exemplo, a acetona, o fenol e.a‘
metil etil cetona, podem ser oS precursores dos
trihalometanos, em determinadas condicdes (Johnson;
Jensen, 1986).

Mundialmente, sub-produtos da desinfeccdo tem sido objeto
de pesquisa nos Ultimos anos (Krasner et al., 1989,
Lykins, 1986, Stevens, 1989).

Trihalometanos, halo-acetonitrilas, halo-cetonas, Aacidos
halo-acéticos, cloropicrin, cloral hidrato, cloreto de
cianogénio, 2,4,6-triclorofenol, formaldeido, acetaldeido,
ésteres do 4acido ftalico sdo alguns dos sub-produtos da
desinfecgdo (Krasner et - al., 1989, Jacangelo et al.,
1989).

Estudos realizados por Sanchez et al. (1992) indicaram o
carater mutagénico de algumas &gquas distribuidas na Regido

Metropolitana de Sdo Paulo.

Os poluentes perigosos, geralmente, ndo sio removidos nas
etapas do tratamento convencional de 4gua, exigindo
modificagdes nas estacdes existentes e a implantacao de
processcs adicionais tais como: arraste com ar, adsorcio
em carvao ativado granular, ozonizagdo, etc., para atender
a legislagdo (Lykins, 1988, Glaze, 1984, Bilello; Singley,
1986) .



1.4 - Comentarios

Pelas razdes expostas acima, em todo o mundo, tem-se dado
grande énfase na identificac3o, monitoramento e remocao
dos poluentes prioritédrios e mais recentemente dos nao
prioritédrios e perigosos, das dguas de abastecimento e
residuédrias.

Este trabalho propde-se a investigar, em instalacdo
piloto, a tratabilidade dos despejos provenientes de uma
industria de recuperac3o de solventes e uma de refino de
6leo lubrificante.

Em 1983, a U.S.E.P.A. (Martin, 1987) propds uma emenda a
definigdo de residuo s6lido, sendo um dos objetivos
incluir nesta categoria, materiais usados que sdo
recuperados fora da industria que os geraram e nao sdo
reutilizados no processo industrial original. Sao
perigosos, pois contém pelo menos um dos 383 compostos
listados no apéndice VIII do Resource Copservation and
Recovery Act. Portanto, as matérias-primas da indudstria de
recuperacéo'de solventes sd8o considerados residuos sélidos
perigosos. A legislacdo brasileira também assim as
classificam.

Como residuo sélido perigoso, a melhor tecnologia de
controle é a incineracdo e quase toda a literatura versa
sobre esta técnica (Esposito, 1982, Austin et al., 19382,
Corini et al., 1980 apud Martin, 1987). No entanto, este

aspecto ndo serd enfocado neste estudo, pois 0s processos
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de tratamento utilizados na investigacdo experimental sao

0os normalmente empregados no tratamento de dguas

residudrias contendo poluentes perigosos.

Por este motivo e devido a escassez de informacdes sobre
poluentes perigosos a nivel nacional, decidiu-se
|
apresentar na revisdo bibliografica, as fontes, os efeitos
no Homem e no meio ambiente, os métodos de identificacado e
O0s processos de remogdo de poluentes prioritarios e os
principais n&o prioritéarios, presentes em efluentes
liquidos industriais, embora no despejo das duas
indistrias estudadas ndo fosse possivel analisar todos

estes poluentes e tenha-se utilizado apenas o arraste com

ar e lagoas aeradas como tratamento.

Tornou-se inviavel apresentar na revisao bibliografica o
desenvolvimento cronolégico sobre o assunto em pauta,
devido ao grande numero de poluentes perigosos e suas
complexas interacgdes no meio ambiente e mais
especificamente, na estacdo de tratamento de aguas
residudrias. Consequentemente, os primeiros capitulos
apresentam o conhecimento atual e conclusdes globais. Os
detalhes, como por exemplo, o desenvolvimento de modelos
bioquimicos, ndo sao discutidos. Sugere-se que o leitor
consulte as referéncias bibliograficas, listadas no

capitulo 1s6.

Apbés o levantamento bibliografico, o trabalho apresenta as
descrigdes dos processos da industria de recuperacao de
solventes e de refino de 6leo lubrificante, objetos de

estudo.
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A seguir, s&o dadas as propriedades fisicas dos poluentes
bresentes nas 4guas residudrias das duas industrias, que
Juntamente com outras informagdes, nortearam a escolha dos

processos de tratamento.

Posteriormente, a metodologla utilizada na investigacio
experimental é descrita com o intuito de informar ao
leitor os aspectos pr&ticos envolvidos num estudo de
tratabilidade de 4guas residuarias complexas e de

qualidade extremamente variével.,

Apbs a descricdo da metodologia adotada, apresentam-se os
resultados obtidos em ensaios de laboratério e piloto,
seguidos pela discussio, conclusées e recomendacdes para

futuras pesquisas.

Espera-se que este trabalho seja um incen%ivo para que
outros profissionais se interessem por este tema tao
pobremente analisado em nosso meio, pois o progresso é&
hecessario e seu prego & alto; traz consigo varios
problemas ambientais e compete a nés, profissionais
envolvidos na preservacdo do meio ambiente, vencermos este

desafio...



12

2. OBJETIVOS

O presente trabalho foi desenvolvido tendo os seguintes
objetivos principais:

a) A realizacdo de uma meméria sobre as propriedades, os
efeitos, os métodos de identificacio e os processos mais
utilizados na remocdo de poluentes perigosos presentes em
dguas residuarias.

b) Estudar, em instalacio piloto, a tratabilidade dos
despejos de uma indistria de recuperacao de solventes,
juntamente com uma de refino de éleo lubrificante contendo
poluentes perigosos.

c) Avaliar a influéncia da pressio, temperatura e vazio de
ar na volatilizagdo dos compostos de interesse.

d) Verificar os métodos de remog@o do éleo lubrificante.

e) Divulgar os resultados obtidos para gue possam SsServir
de orientacdo a projetistas e induistrias,' na busca de

solucdo para, seus problemas.
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3. DEFINICOES

3.1 Substincia perigosa:

a) Qualquer substancia "que quando langada no meio
ambiente, em qualquer quantidade, apresente um risco
iminente e substancial a saide e bem estar publico,
incluindo, mas ndo limitado, & vida aquatica e selvagem

(F.W,P.C.A. apud Salas, 1988).

3.2 Substancia téxica:

a) Define-se substancia téxica (U.S.NIOSH, 1976), aquela

que demonstra o potencial de:

. induzir céncer, tumor ou efeitos neoplédsicos no Homem

ou em cobaias;

. induzir mudancgas transmissiveis permanentes nas
caracteristicas dos descendentes de seres humanos ou
animais sob experimentacgdo;
produzir defeitos fisicos no embrido em desenvolvimento,
em seres humanos ou em cobais;
causar a morte em cobals ou animais domésticos expostos
através das vias respiratédria, cuténea e oral;

. produzir irritac¢do ou sensibilizacgdo na pele, olhos ou



14

vias respiratérias;

. diminuir a atividade mental, reduzir a motivacdo ou
alterar o comportamento humano;

. provocar efeito adverso a saude de uma pessoa normal de
qualquer idade ou sexo, colocando em risco sua vida ou
causando a morte, devido a exposigdo através das vias
respiratérias, cuténea e oral, em qualquer quantidade,
concentragdo ou dose, por qualquer periodo de tempo.

b) Substancia que pode produzir algum efeito nocivo sobre

0 organismo vivo (Repetto, 1981).

c) Qualquer agente capaz de produzir um efeito nocivo em

um sistema bioldgico, danos em suas fungbes ou morte

(Salas, 1988).

3.3 Poluentes téxicos:

Qualquer elemento, substancia, composto ou mistura,
incluindo os agentes causadores de doengas, que apdés serem
lancados no corpo receptor e expostos a qualquer organismo
através da ingestdo, inalacdo ou assimilacdo, diretamente
ou indiretamente por ingestdo através da cadeia alimentar,
causa morte, alteragdes de comportamento, disturbios
orgadnicos e reprodutivos, cancer, mutagdo genética ou
deformagdes fisicas em tal organismo (CERCLA apud Salas,

1988) .
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3.4 Bio-refratabilidade:

Refere-se a wuma significativa reducdo nas taxas de
assimilacdo ou metabolismo de um composto especifico em
relacdo as taxas de asssimilacdo dos metabdélitos naturais
comumente encontrados, quando lang¢ados no meio ambiente ou
numa porcgdo deste, tal como a estac3o de tratamento de

aguas residuadrias (Brower et al., 1986),

3.5 Risco:

E a probabilidade de que uma substancia produza um dano em

condigdes especificas de uso (Salas, 1988).

3.6 Segurancga:

l

E a probabilidade de que n3c se produza dano no uso do

agente quimico em condigdes especificas (Salas, 1988).
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3.7 Poluentes prioritarios:

Poluentes priorizados pelo orgdo de protecdo ambiental
norte-americano (E.P.A.) para a protecdo das A&guas,
escolhidos pelos seguintes critérios (E.P.A., 1986b):

- presenga nos despejos liquidos industriais, no meio
aquatico, nos peixes e na agua de abastecimento;

- evidéncia substancial de carcinogenicidade,
mutagénicidade e/ou teratogenicidade em estudos
epidemiolégicos ou toxicoldgicos em seres humanos ou em
cobailas;

- toxicidade do poluente ao Homem e ao meio aquético;

- persisténcia do poluente no meio ambiente;

- caracteristicas de bio-concentragdo do poluente;

- produgdo anual do poluente;

- disponibilidade de métodos analiticos para identificar e
quantificar os poluentes em aguas e em aguas

residudrias.
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4. FONTES DE POLUENTES PERIGOSOS

Foi realizado um levantamento em varias referéncias
bibliograficas, visando obter informac¢®des sobre a presenca
€ as concentragdes dos poluentes perigosos nas &qguas
residuarias de diversas categorias industriais.
Os resultados desta pesquisa siao apresentados nas tabelas
4.1 e 4.2, no anexo A.
Segundo a literatura, as categorias industriais gue geram
as maiores cargas de poluentes perigosos sé&o:
a) Metais prioritarios e cianeto:
Galvanoplastias,
. Inddstrias quimicas - compostos organicos,
. Couros, peles e produtos similares,
Farmacéuticas,
. Ferro e Aco,
Industrias quimicas - elementos e compostos inorganicos,
Lavanderias,
Indistria do petréleo e
. Formulagdo de corantes e pigmentos.
b) Compgstos orgdnicos prioritarios:
Industria quimica - compostos orgdnicos,
Plasticos,
Produtos mecénicos,
Farmacéuticas,
. Galvanoplastias,

. Formulacédo de pesticidas,



c)

Os

Ferro e Acgo,

Industria do petréleo,

Lavanderias e

Indistria da madeira.

poluentes nado prioritarios

Indidstria quimica - compostos orgénicos,
Plasticos,

Tintas e vernizes,

Indistria quimica - elementos e compostos
Componentes elétricos e eletrédnicos.

poluentes prioritérios mais comuns

industriais sao:

cromo e seus compostos,
niquel e seus compostos,
cianeto,

fenol,

cloreto de metileno,
1,1,1-tricloroetano,
chumbo e seus compostos,
tolueno,

benzeno,

etil‘benzeno,
tricloroetileno,
tetracloroetileno,
cloroférmio,

ftalato de bis~2-etil hexila,
2,4-dimetil fenol,

naftaleno,

18

inorganicos e
|

nos efluentes
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- prata e seus compostos,

- arsénio e seus compostos,

- ftalato butil de benzila e

- acroleina

Os nédo prioritérios mais frequentes sao:

. Xileno,

. cresbis,

. acetofenona,

. metil etil cetona,

. acetona,

. metil isobutil cetona,

. difenilamina,

. anilina e

. acetato de etila.

As tabelas 4.1 e 4.2 servem somente como base, uma vez que
ndo foram encontradas muitas informacdes com relacdo aos
poluentes orgénicos a nivel nacional.

Além disso, mundialmente, as listas de poluentes
prioritdrios tem sido atualizadas conforme o avanco da
tecnologia e do conhecimento cientifico. |
Ndo se pretende que essas tabelas sejam utilizadas pelos
técnicos brasileiros, como referéncia para caracterizar os
despejos das diversas categorias industriais.

Deve-se fazer um esforgco nacional no sentido de
desenvolver wuma lista de contaminantes prioritarios
adequada a realidade brasileira. Tal lista deve ser

revisada e constantemente atualizada.



20

5. EFEITOS DOS POLUENTES PERIGOSOS NO MEIO

AMBIENTE

5.1 Generalidades

A introdugdo de um poluente perigoso num ecosistema pode
causar danos diretamente sobre 0os organismos ou
indiretamente, dificultando sua sobrevivéncia e/ou sua
reproducgdio.

Os efeitos estdo intimamente 1ligados as propriedades
fisicas e quimicas dos poluentes, bem como as transfor-
macbes fisicas, quimicas e biolégicas que ocorrem nos
ecosistemas. Influenciam, ainda, as caracteristicas intrin
secas dos organismos expostos ao poluente, tais como sua
tolerancia natural ao mesmo, seu comportamento, sua
histéria de vida, a dose na qual eles foram expostos e o

tempo de exposicéo.

5.2 Efeitos sobre o numero de organismos de uma populacgido.

A exposicdo de um poluente perigoso a uma populacdo pode
ter como resultado uma diminuic@o do ntmero de organismos

através:

- do aumento na taxa de mortalidade pela exposicdo dos
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organismos as concentragdes letais;

- do decréscimo na taxa de natalidade devido a exposicio
em doses sub-letals;

- do aumento na taxa de mortalidade devido a eliminacdo de
fontes de alimento, resultante da exposigdo ao poluente
Oou pela competicdo entre organismos tolerantes pelos re-
CUrsos escassos;

- da diminuigdo na taxa de natalidade devido!és condicgHes
desfavoraveis para procriacdo.

= do aumento da taxa de emigracdo ou do decréscimo da
imigracdo, devido a mudanga dos organismos para locais
menos poluidos ou pela alteracio no comportamento migra-

tério causada pelos efeitos sub-letais.

5.3 Efeitos sobre a estrutura da comunidade.

Num éambito mais amplo, o poluente perigoso pode afetar a
estrutura da comunidade, ocasionando um decréscimo do
nimero e das espécies que podem sobreviver em um
determinado habitat. Como consequéncia, tem-se a
predominancia de um grande numero de organismos de poucas
espécies que toleram o poluente ou a maioria das
populacdes contém poucos organismos, sem nenhuma espécie
pPredominante.

As mudancas no meio ambiente ocasionadas pela introducio

do . poluente podem alterar também a composicgdo das
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espécies. As novas condicdes ambientais podem ocasionar a
eliminacdo de alguns organismos e favorecer a procriacao
de outros, tendo como resultado uma mistura de novas
espécies e cadeias alimentares.

Os poluentes podem causar ou induzir nmudancas na
composigdo e na estrutura de uma comunidade bidética como
um efeito secundario das mudangas no numero de organismos
de uma determinada populacdo. Tais espécies podem ser a
fonte principal de alimento do resto da comunidade ou
podem ser imprescindiveis para manter um balanco de

espécies em um habitat.

5.4 Efeitos sobre a estrutura e fungdo do ecosistema.

Quando um poluente modifica a composicdo da espécie e
abundancia relativa de populacdes em uma éomunidade, oS
padrdes de fluxo de energia e de matéria podem alterar. A
reducdo ou eliminacdo de certos organismos em uma
comunidade pode ocasionar um fluxo de energia e nutrientes
aos outros que ndo sofreram o efeito téxico.

Pilli et al. (1988) e Reish et al. (1988) apresentam os
efeitos de varios poluentes poluentes perigosos sobre os

organismos aquaticos e marinhos.



23

5.5 Fatores que podem modificar a resposta dos organismos

aos poluentes perigosos.

Um poluente causarid efeitos adversos sobre os organismos

de uma comunidade se:

- esliver presente em uma forma adequada & contaminacdo e
sua concentracdo for suficiente para ocasionar o dano;

- estiver em contato com os organismos ou meio ambienfe
com o qual ele pode interagir;

- a interacdo for prejudicial as fungdes vitais.,

Os efeitos adversos podem também ocorrer se um poluente

interagir com outros presentes no meio, tal que ocorra um

aumento da toxicidade total do meio ambiente contaminado.

A resposta de uma comunidade aos poluentes téxicos &,

portanto, uma funcio de fatores quimicos, fisicos e

biolégicos, dependendo da natureza do contaminante e do

neio ambiente no qual ele & lancado.

5.5.1 Natureza da contaminagéo.

a) Propriedades fisicas e quimicas dos poluentes.

O conhecimento das propriedades fisicas e quimicas dos
poluentes &' fundamental na avaliacdo de seu destino e

mecanismos de transporte no meio amblente,
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A tabela 5.1, anexo B, apresenta um resumo sobre o destino
dos poluentes prioritarios lancados no meio aquatico.

b) Forma de langamento do poluente perigoso.

Os efeitos ecolégicos provocados por uma descarga
acidental de um poluente perigoso diferem daqueles
Causados por um lancamento continuo. A emissdao frequente
de um contaminante ndo persistente pode ter um efeito a
longo prazo equivalente a um derramamento de um poluente
muito persistente (E.P.A., 1989). 0 lancamento ocasional
pode, temporariamente, causar depressido numa populacdo de
invertebrados, enquanto uma emissao continua pode mudar,
dridsticamente, a composigdo de um ecosistema.

Os poluentes téxicos podem ser lancados no meio ambiente
Oou se movimentar entre seus compartimentos das seguintes
formas:

- de uma vez - derramento acidental;

- intermitentemente - carga difusa;

— sazonalmente;

- regularmente e

= continuamente.

Organismos em diferentes estdgios de vida podem apresentar
diferentes resisténcias as emissdes continuas ou intermi-
tentes de poluentes téxicos. As espécies adultas podem
resistir mais a uma descarga de curta duracio do que
espécies em desenvolvimento, mas podem ser extremamente

afetadas por uma emissao reqgular ou continua.
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c) Toxicidade.

Como dito anteriormente, a introducdo de um poluente

perigoso em um ecosistema pode aumentar a taxa de

mortalidade das populagdes ou alterar sua habilidade para

sobreviver e reproduzir. Estas mudancas sdo ocasionadas

por: |

= alteracée; nas taxas de desenvolvimenlo, processous meta-
bélicos, fungdes fisioldgicas ou padrdes de comporta-
mento;

- aumento da susceptibilidade a doencga, parasitismo ou pre
dagéo;

- interrupcgédo das fung¢des reprodutivas e

- mudangas histoldégicas ou deformacégs morfoldgicas.

Estes efeitos estdo relacionados com a dose, isto &, a

concentracdo ou a quantidade de um agente capaz de induzir

um efeito adverso nos organismos a ele expostos (Gute,

1990) . Um dos processos utilizados na avaliacdo quantita-

tiva das informacdes de toxicidade e caracterizacdo da

relacdo entre dose de um contaminante administrado ou

recebido e a incidéncia de efeitos adversos na populacéio

exposta é a avaliacdo dose-resposta.

A toxicidade de um poluente é geralmente classificada pelo

tempo de exposigdo ou pelas reacdes que ele desencadeia. A

toxicidade aguda ocorre gquando o poluenge causa a morte ou

desordens fisioldégicas extremas aos organismos imedia-

tamente ou em um curto periodo de tempo apés a exposicio.

A toxicidade crénica envolve efeitos a longo prazo,

decorrentes de pequenas doses de um contaminante ou o seu
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efeito cumﬁlativo ao longo do tempo. Estes podem conduzir

a morte do organismo ou interrupcdo de funcdes vitais como

a reproducgdo.

A exposicdo aguda ou crdénica pode ter efeitos letais ou

sub-letais:

- doses letais sdo aquelas que causam a morte diretamente
através da interrupcdo das funcdes fisiolbégicas. Os ni-
veis de populagdo sdo afetados pelo contaminante se a ta
Xa total de mortalidade aumenta.

- doses sub-letais sdo aquelas que nd3o causam a morte ou
injuria severa, mas podem ocasionar efeitos a longo pra-
zo sobre uma populacédo.

Na avaliacdo da toxicidade de uma substincia em parti-

cular, deve-se levar em consideracéo:

- 0 organismo testado ou observado;

- a natureza do efeito;

- a dose e o tempo de exposigdo necessdrios para induzir o
efeito e

- as condicdes ambientais sobre as quais os efeitos foram
observados. Alguns organismos sob stress s&o capazes de
sobreviver a exposicdo de um contaminante se as condi-
¢obes ambientais forem adequadas.

Frequentemente, utiliza-se nos testeg de toxicidade, uma

espéc{e indicadora, isto é, uma espécie selecionada por

sua sensibilidade ou tolerédncia a vadrios tipos de poluicao

e seus efeitos (UNESCO; WHO; UNEP, 1992).

Existem diversos métodos para quantificar o efeito de um

determinado poluente sobre os organismos. Entre eles:
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- Determinacdo da dose na qual 50% dos organismos testados
morrem (LDgg ou LCgq);

- Determinacdo da dose na qual 50% dos organismos exibem
uma resposta fisioldégica ou de comportamento, em um
determinado periodo de tempo (normalmente, 96 horas);

- Determinacdo da dose abaixo da qual nenhum efeito pré-
definido é observado (NOEL):;

- Determinacdo da mais baixa dose na qual os efeitos sé&o

observados.

5.5.2 Caracteristicas fisicas e quimicas do meio ambiente.

Os fatores ambientais podem influenciar na toxicidade dos

poluentes aos organismos, na medida em que:

- modificam a forma quimica do poluente e consequentemen-
te, sua toxicidade;

- facilitam ou dificultam sua exposigdo aos organismos;

- alteram a tolerédncia dos organismos aos mesmos.

Entre os diversos fatores que podem afetar o resultado da

contaminagcdo no meio ambiente, pode-se citar a temperatu-

ra, o pH, a salinidade, a dureza e composicdo do solo.

a) Temperatura

A temperatura afeta a atividade quimica dos contaminantes

e a atividade biolégica dos organismos no meio ambiente.
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Weis et al. (1986) demonstraram que as concentragdes de
mercurio em peixes do cérrego Berry eram cinco vezes
superiores nho verdo em relacdo as demals estagdes do ano.,
Estudando a influéncia da temperatura na toxicidade do
mercurio (Hg) e do c&dmio (Cd) ao crustadceo Procambarus
clarkii, Ramo et al. (1987) observaram que a LC5y decres-
ceu de 56% para o mercurio e de 40% para o caddmio quando a
temperatura aumentou de 20°C para 24°C. De 24°C a 28°C, as
redugdes foram de 60% e 47 §&, respectivamente.

Cairns et al. (1975) sugerem que quanto maior a tempera-
tura, mais toéxicos s&o os metais pesados aos organismos
aquaticos.

Takahashi et al. (1987) demostraram que a Ceriodaphnia
dubia era mais sensivel ao &lcool etilico em 24°C do que

em 20°C.

Por outro lado, baixas temperaturas podem ser vantajosas
em certos episdédios de contaminacdo, uma vez que as
atividades quimicas e bioldgicas s&o minimizadas, como por
exemplo, a toxicidade de efluentes de mineracio aos macro-
invertebrados aquaticos (E.P.A., 1989) .,

b) pH

O pH do meio ambiente pode afetar a forma quimica de um
contaminante, solubilidade e toxicidade.

Weis et al. (1986) indicam que a diminuicdo do pH favorece
a mobilizacloc e a liberagdo de muitos metais de sedimen-
tos ao meio aquAtico.

Hall et al. (1985) demostraram que a mortalidade de peixes

Morone Saxatilis no rio Nanticoke, Maryland, estavam
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relacionadas com o baixo pH, alta concentracido de aluminio

e baixa dureza da égué.

Buckler et al. (1987) estudaram a influéncia do pH sobre a

toxicidade . do aluminio e de outros contaminantes

inorgdnicos sobre o peixe Morone Saxatilis. Eles chegaram
as seqguintes conclusfes:

- quando a agua apresentava baixa dureza, situagd&o na qual
a mistura de metais pesados era mais téxica, o pH era um
fator importante, influenciando a toxicidade dos organis
mos aquaticos.

- O stress fisioldégico adicional causado pelo baixo pH da
dgua aumentava a mortalidade de peixes expostos ao alumi
nio, arsénio, céadmio, cromo hexavalente, cobre, chumbo,
mercurio, niquel e zinco.

- em aguas com baixo pH, ocorria a perda extensiva de Nat
e Cl7, principalmente através das branquias dos peixes,
devido a interferéncia com os processos de regulacdo i6-
nica e, acidose do plasma, consequéncia da entrada de H*t
na guelra sem um aumento adequado na excrecado de H' pelo
rim. Os efeitos incluiam tumefacdo dos eritrécitos, au-
mento do hematécrito, aumento e decréscimo do transporte
de 0, pelo sangue.

- em pH igual a 7,2, predominava o hidréxido de aluminio
s6lido. Em pH baixo, estavam presentes na agua, comple-
Xos hidratados de aluminio e aluminio livre. Estas nudarn
cas de especiagdo ocasionavam o aumento da disponibili-

dade de aluminio aos peixes, alterando sua tokicidade.
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Resultados semelhantes foram obtidos por Palawski et al.
(1985) . As mudancas na especiacdo de contaminantes
inorganicos devido a alteracio do pH influenciavam a
disponibilidade e a toxicidade de varios componentes de
uma nmistura de metais.

c) Salinidade

A salinidade é uma variavel ambiental que influencia muito
na toxicidade de poluentes perigosos as espécies marinhas
e estuarinas. Alguns contaminantes reduzem a tolerancia
destes organismos as mudangas na salinidade, decrescendo
sua habilidade para ajustar as flutuacdes na mesma. Por
exemplo, uma espécie de salmdo demonstrou reduzida

tolerancia aos aumentos de salinidade apés‘ exposigcdo a

longo prazo ao cobre (E.P.A., 1989).

Palawski et al. (1985) demonstraram que a toxicidade aguda
de uma mistura de compostos inorgdnicos, entre os quais
muitos metails, ao peixe Morone Saxatilis decrescia a
medida que se aumentava a dureza e a salinidade da agua.
Eles atribuiram estas diferencas de toxicidade as mudancas

na especiagdo dos compostos quimicos presentes na dgua.

A  baixa salinidade aumenta a liberacao de metais

adsorvidos nos sedimentos para a &qua (Weis et al., 1986).
d) Dureza

A dureza pode afetar a toxicidade de contaminantes

inorganicos.

As toxicidades do cobre e do zinco aos organismos

aquaticos sdo influenciadas pela concentracdo de calcio na



il

dgua (Tabela 5.3). Esses elementos sdo mais téxicos a vida
aquitica em baixas concentracdes de calcio.

Tabela 5.3 - Concentracdes limites de cobre e zinco em
aguas com diferentes concentracdes de dureza, visando

proteger a vida aquética.

Dureza da agua (mg/L de CaCo,)

10 50 100 500
zinco total (mg/L)
aguas para:
- salmonideos 0,03 0,2 0,3 0,5
- cyprinideos 0,3 0,7 1,0 2,0

cobre dissolvido (mg/L)
aguas para salmonideos 0,005 0,022 0,04 0,112

e cyprinideos

Fonte: Comissdo das Comunidades Européias (1978).

Hall et al. (1985) e Buckler et-al. (1987) 1indicam que
quanto menor a dureza da &gua, maior a mortalidade de
peixes Morone Saxatilis expostos ao aluminio.

e) Composigdo do solo

A composicdo do solo pode ter efeito sobre a natureza e
extensdo do movimento e toxicidade dos contaminantes. Os
solos com um alto conteldo de argila-humus podem absorver
altas concentragdes de certas espécies iénicas e compostos
organicos neutros. O conteudo orgadnico de solos de mangue
pode ocasionar a adsorgdo de grandes quantidades de metais
pesados, tornando-a imprépria para o desenvolvimento da
biota. Alguns pesticidas insoluveis em &gua sido adsorvidos
nas particulas de solo que podem entso, transportar o

contaminante a &gua superficial, quando a erosio ocorre.



32

Solos arenosos permitem a percolacdo dos poluentes para a
dgua subterranea, que por sua vez, pode contaminar a &agua

superficial.

5.5.3 Fatores biolégicos.

a) Susceptibilidade das espécies.

As espécies diferem nas formas com que acumulam,
metabolizam, distribuem e 1liberam contaminantes. Por
exemplo, Ceriodaphnia dubia exposta ao 4&lcool etilico
mostrou-se 1,9 vezes mais sensivel do que a Daphnia magna
em 20°C e 2,4 vezes, em 24°C (Takahashi et al, 1987).
Normalmente, a resposta das espécies estd relacionada com
a dose. Geralmente, quanto maior a dose, maior a
probabilidade de que os efeitos biolégicos ocorram.
Todavia, a resposta a uma dose particular depende, também,
do tempo de exposicio. Alguns organismos podem tolerar
doses mais altas de um material téxico se a exposicédo for
a longo prazo.

Outra caracteristica que afeta a toxicidade é o tamanho
dos organismos. Munawar; Munawar (1982) tém demonstrado
que o phytoplankton de tamanho inferior a 20 pm €& mais
susceptivel aos contaminantes do que os demais. Takahashi
et al. (1987) observaram que a toxicidade do 4lcool
etilico & Ceriodaphnia dubia e Daphnia magna era

influenciada pelo tamanho.
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A susceptibilidade de um organismo varia com os mecanismos
através dos quais os contaminantes sdo assimilados do meio
ambiente. Uma dada concentrac¢do no meio ambiente pode

resultar em diferentes doses reais para diferentes
espécies. Por exemplo, alguns peixes ndoc somente assimilam
certos poluentes através de suas bradnquias quando eles
respiram, mas podem também absorver os poluentes através

de sua pele.

As espécies também diferem na forma de metabolizacgdo e
acumulagdo dos contaminantes. Algumas espécies acumulam os
poluentes durante toda a vida e outras, somente no periodo

de crescimento.

Em geral, a susceptibilidade de uma ,espécie a um

contaminante particular dependeréa principalmente:

- da rapidez com que o contaminante ¢é absorvido do

ambiente

- do local da acio;
- da sensibilidade do local de acdo & dose;

- da rapidez de reparo ou acomodacioc a injuria téxica.

b) Caracteristicas que governam a abundancia e
distribuigdo da populacio.

Para determinadas condicdes ambientais, as espécies
apresentam diferentes caracteristicas, tais como taxas de
nascimento e de mortalidade, idade e distribuicdo de sexo
e padrdes de migracdo. As preferéncias de habitat e de
alimento de uma espécie e outras caracteristicas de

comportamento determinam o tamanho da populacdo e a
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distribuicdo em uma &rea, podendo afetar significativa-

mente o potencial a exposicéo.

Diferencas nas respostas a contaminacdo devido a tais
caracteristicas podem ser manifestadas imediatamente. Uma
espécie com uma alta proporgdc de Jjovens em Sua
distribuicdo etAria deve sofrer um declinio mais acentuado
apés a exposicdoc & um determinado poluente perigoso do que
outras espécies que tem uma maior proporgdo de adultos,
simplesmente porque os adultos de uma espécie podermn
frequentemente tolerar doses maiores de um téxico antes de

morrer do que os jovens (E.P.A., 1989).

Buckler et al (1987) concluiram gque a toxicidade do
aluminio e de uma mistura de contaminantes inorganicos
diminuia a medida que aumentava a idade dos peixes Morcne

saxatilis.

Normalmente as espécies apresentam caracteristicas de dois
tipos idealizados. A primeira é adequada a colonizar novos
habitats. Apresenta altas taxas de reprodugdo, curtos
periodos de gestagdo e sdo capazes de se desenvolver
rapidamente no novo habitat. Em meio ambiente estéavel,
elas representam pobres competidores. Neste meio,
desenvolve-se a segunda espécie que possui baixas taxas de
reprodugao, longos periodos de gestagdo e frequentemente
vidas mais longas. S3o bons competidores nos territérios

gue ocupam.

Consequentemente, as espécies podem exibir maiores taxas

de reproducdo e de capacidade de desenvolvimento, junto



35

com outras caracteristicas que as permitem, sob certas

condig¢des, competir com os invasores.

¢) Variabilidade temporal nas comunidades.

Os efeitos de wuma descarga de contaminante a um

determinado habitat podem variar sazonalmente ou de acordo

ciclos mais longos, quando as espécies reproduzem ou

morrem cm resposta as mudangas amblientais, tais como a

temperatura e as chuvas. Os efeitos podem ser imediatos em

uma determinada estagdo do ano ou ciclo ou a longo prazo,

em outra. Eles variam conforme o estidgio de desenvolvi-

mento de uma comunidade.

As mudancas sazonais podem ser previstas através da

histéria de vida dos organismos e s&o governadas

principalmente pelas mudancas ciclicas do tempo e outras

influéncias fisicas. Os exemplos incluem:

- Desenvolvimento acelerado de plancton na primavera em
estuérios'e lagos.

- Mudang¢a na abundincia relativa de espécies de insetos
nos rios no verao.

— Presenca de espécies sucessivas de plantas da primavera
ao outono.

- Concentracdo e dispersdo de varias espécies animais para
a procriacéo.

Dependendo da estacdo do ano ou do ciclo de vida no qual o

poluente foi langado, as espécies podem estar ou nido no

estagio de vida suscetivel ao dano.

A sucessdo biolégica ¢é menos previsivel. As interacgdes

bioldégicas ou mudancas fisicas mediadas pela atividade
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biolégica s&o importantes na evolucdo das comunidades. O
exemplo classico de sucessdo é a mudanca gradual de uma
varzea a uma floresta. Outra mudanca é causada pela
intervencdo humana e ocorre mais rapidamente. Por exemplo,
o uso intensivo de herbicida na produgido agricola renul Lo,
algumas vezes, em sobrevivéncia preferencial de espécies
de ervas daninhas que s3o, naturalmente, tolerantes ao
produto quimico wusado no local. Como os herbicidas
continuam a eliminar espécies sensiveis, as ervas
tolerantes dominam a comunidade de plantas e podem por sua
vez determinar as espécies de insetos, pequenos mamiferos

e passaros que habitam a &area.

d) Movimento de poluentes perigosos nas cadeias

alimentares.

A transferéncia de um poluente perigoso através da cadeia
alimentar representa um meio potencial de axposicio rue
deve ser avaliado quando se pesquisa os efeitos ecoldgicos
em um determinado local. Os processos que envolvem a
acumulacdo e transferéncia de produtos quimicos via cadeia
alimentar s&do complexos. Todavia, a compreensio de alguns
topicos béasicos pode ser Util na avaliacdo da importancia

deste fendmeno em um dado local.

Elevadas concentragdes de contaminantes nos organismos
comparadas as do meio ambiente ndo s&oc sempre sinais de
transferéncia na cadeia alimentar. Animais e plantas podem
acumular poiuentes diretamente do meio em que eles vivemn.
Desta forma, a bioacumulagido de poluentes perigosos é

especialmente importante para organismos aquaticos,
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plantas e animais terrestres em contato direto com o solo.
Elevados niveis de um poluente perigoso encontrado na
maioria dos peixes e inverlebrados aquaticos e do =zolo
ocorrem por concentracdo direta do contaminante da agua,

solo ou sedimento ao invés da cadeia alimentar.

Certas espécies s3o provavelmente mais suscetiveis a
exposicdo devido a transferéncia na cadeia alimentar de
produtos quimicos que biocacumulamn. Predadores e outras
espeécies proximas dos niveis tréficos mais altos sao os
mais vulnerdveis. Espécies grandes, mais gordas, com vida
mais longa tem uma maior chance de acumular compostos em
seus tecidos. As presas que sd3o mais sensiveis aos
poluentes do que os predadores podem estar em risco

particular de exposicéao.

Certos poluentes perigosos tém maior probabilidade de
serem transferidos via cadeia alimentar do gue outros,
Como por exemplo, os metais, os compostos organo-clorados,
pesticidas, ésteres do acido ftdlico, aromaticos
polinucleares e compostos de alto peso molecular.
Compostos com altos valores do coeficiente de particiao
octanol-agua (log Kow), isto ¢, menos sollveis em agua,

sdo mais provaveis de serem acumulados.

As plantas podem transportar produtos quimicos com baixo
log kow para suas raizes, mas nio podem transportar
significativas quantidades de compostos com alto peso
molecular e alto log kow. Porém, as folhas podem ser

contaminadas através de sorcao de produtos quinicos
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volatilizados sobre as mesmas, ou por depdsitos de pos,
aerosbis e vapores.

Em cadeias alimentares mais longas, 08 contaminantes
necessitam de maior tempo para alcangar o equilibrio nos
niveis tréficos mais altos. O valor maximo de bhio-
acumulagcdo nas espécies dos niveis mais altos é& também
menor em cadeias mais longas, mas certamente, um poluente
toxico terd tempo para exercer seus efeitos sobre a
populacdo.

A Dbioacumulagio pode ser menos previsivel por uma
variedade de razdes. Por exemplo, o0s organismos podem
evitar o poluente perigoso ou a presa que o consumiu ou o)
tempo de eXposicdo pode ser insuficiente para alcancar o
equilibrio em tecidos vivos. Todavia, nem toda transfe-
réncia via cadeia alimentar conduz a biomagnificacio. 0
monitoramento de campo pode ser usado se possivel para
determinar concentracdes reais nos tecidos.

- Para espécies terrestres, fatores de bioconcentracao
(BCFs) menores do que 0,03 podem ser significativas se o
residuo é toxico. Para espécies aquaticas , BCFs maiores

do que 300 sdo geralmente consideradas significativas.
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6. EFEITOS DOS POLUENTES PERIGOSOS NO HOMEM

6.1 Generalidades

A avaliagdo dos efeitos fisioldgicos causados  por
diferentes poluentes perigosos no Homem é muito complexa,
pois depende, entre outros fatores, das caracteristicas
peculiares de cada individuo, das vias de exposicdo, das
concentragdes e caracteristicas do poluente a que foi
submetido e dos efeitos provocados pela presenca de outros
poluentes no meio. Algumas generalizacgdes seréao
apresentadas nos paragrafos a sequir.

A exposicdo do Homem aos poluentes perigosos pode-se dar
através das vias cuténea, oral ou respiratéria.

Quando a exposicédo excede os niveis de tolerancia, a saude
do Homem e sua capacidade de trabalho ficam prejudicadas.
Em alguns casos, os efeitos sdo irreversiveis.

Todos os solventes orgdnicos afetam o sistema nervoso
central e agem como depressores e anestésicos. Podemn
causar outros efeitos, dependendo do grau de exposicido e
do tipo de solvente. Estes efeitos variam desde narcose a
morte por parada respiratéria. Os sintomas mais frequentes

sdo fadiga, cefaléia, nduseas e depressio.
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A maioria dos solventes, em contato com a pele, causa
desde simples irritacdo a dermatite. Os solventes
dissolvem os lipidios da barreira de protecdo natural da
pele e a deixam desprotegida.

Nos locais onde a ventilag3o ndo é adequada, hé perigo de
explosdo. No entanto, valores das concentracdes nos quais
ocorrem explosdes estdo bem acima dos que causam efeitos

toxicos.

6.2 Hidrocarbonetos alifaticos

Os compostos orgadnicos desta classe agem, principalmente,
como depressores do sistema nervoso central, embora sejam,
de modo geral, biologicamente inertes. Como poluentes do
ar, eles S30 ©0S menos perigosos e reativos. O efeito

principal desta classe é a dermatite.

6.3 Hidrocarbonetos ciclicos

Os hidrocarbonetos ciclicos agem de forma semelhante aos
alifaticos. Normalmente, eles s3o mais irritantes. O

problema principal consiste na dermatite.
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6.4 Hidrocarbonetos aromaticos

Os hidrocarbonetos ardmaticos causam, em geral irritacdes
locais e sdo vaso-dilatadores, provocando injdria pulmonar
e vascular, quando absorvidos em determinadas
concentragdes. Eles também, sio potentes narcoHbticos. Podem

causar dermatite e afetam o sistema nervoso central.

6.5 Hidrocarbonetos clorados

Estes compostos sdo altamente lipossoluveis e produzem
dano celular diretamente ou apbés sua conversdo no
organismo.

O grau de toxicidade e consequentemente, os efeitos
fisiolébgicos dos hidrocarbonetos clorados, variam
consideravelmente. Entretanto, em determinadas
concentragdes, todos estes compostos sdo depressores do
sistema nervoso central e apresentam graus variaveis de
toxicidade hep&tica e renal. Podem, também, causar

depress&o miocardia, lesdo vascular e edema pulmonar.
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6.6 Hidrocarbonetos nitrogenados

Os efeitos dos hidrocarbonelbos nitrogenados variam e
acordo com o tipo de cadeia do composto. Se for aliféatico,
os efeitos, em geral, sdo irritacdo, acompanhada de
naduseas e danos ao sistema nervoso central e ao figado, em
altas concentragdes. Os aromdticos nitrogenados s&o bem
mais téxicos do que os alifdticos. Causam a formacdo de
metahemoglobina e agem sobre o sistema nervoso central, o

figado e outros orgéos.

6.7 Esteres

Os ésteres provocam irritacdo a todas as superficies
expostas, incluindo as vias respiratérias. Eles s&o
potentes narcéticos.

O grau de toxicidade aumenta com o peso molecular e o
ponto de ebulicdo, com excecd3o dos derivativos de metila.
O acetato de metila é mais téxico do que os ésteres de
etila. Os ésteres do 4&cido graxo benzilico sdo mais
téxicos do que os compostos aliféaticos.

Os efeitos decorrentes da exposicdo prolongada nédo sao
significativos, exceto para ésteres do &cido ftalico, que

s8o teratogénicos.
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6.8 Cetonas

As cetonas, geralmente, exercem acdo do tipo narcética.
Elas provocam irritag3o nos olhos, nariz e garganta. As
Cetonas alifdticas mais baixas s&o rapidamente excretadas

e porisso seus efeitos s3o minimos.

6.9 Aldeidos.

Os efeitos conhecidos dos aldeidos sio irritacdes a pele,
ds mucosas e a agido sobre o sistema nervoso central. O

contato com a pele, comumente, causa dermatite.

6.10 Alcoois

Os efeitos dos &lcoois consistem em danos ao sistema
nervoso central e ao figado. Sua toxicidade varia muito. O
dalcool metilico tem sido a principal causa de fatalidades
e injurias fisiolégicas.

Os alcoois mais altos, geralmente, s30 mais narcéticos,

irritantes e téxicos do que os mais baixos.
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6.11 Eteres

O principal efeito dos éteres é o anestésico. Eles siao
irritantes as mucosas.

O maior perigo destes elementos consiste em sua tendéncia
de formar perdxidos explosivos em contato com o ar.

Os éteres halogenados s3o muito téxicos.

Os éteres de glicol exercem efeitos sobre o cérebro,
sangue e os rins. O éter monometil-glicol-etileno é o mais
téxico desta classe de solventes. LK rapidamente absorvido
pela pele e causa efeitos neuroldgicos.

A tabela 6.1, no anexo C, apresenta os efeitos provocados
pelos poluentes utilizados hos processos das induastrias,

objetos do estudo de tratabilidade, no Homem.
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7 - IDENTIFICAGAO DOS POLUENTES PERIGOSOS

7.1 - AMOSTRAGEM

7.1.1 - TECNICAS DE AMOSTRAGEM

As amostras podem ser simples ou compostas. A amostra
simples representa somente as condi¢des no ponto e no
tempo de amostragem. Esta técnica é indicada quando a agua
residuaria apresenta caracteristicas relativamente
constantes ou contém componentes que degradam ou sofrem
mudangas significativas durante a composicio da amostra.

A amostra composta consiste na combinacdo proporcional de
varias amostras simples. Torna-se conveniente quando  as
aguas residudrias apresentam variacdes qualitativas e
quantitativas, tendo-se interesse nos valores médios das
concentragdes dos seus constituintes. As amostras podem
ser compostas com base no tempo e/ou na vazdo. E
inadequada para a determinacdo de compostos orgdnicos
volateis (Brower et al., 1986).

A amostragem pode ser automatica ou manual. Se os
compostos orgdnicos forem qualitativamente conhecidos e as
partes internas do amostrador resistentes ao seu akbague, a
amostragem'automética apresenta vantagens, pois os erros

na coleta e o custo de pessoal sao minimizados, a
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frequéncia da amostragem é maior e elimina<se a monotonia
das tarefas rotineiras. Dos amostradores automaticos
empregados na coleta de amostras contendo compostos
organicos volateis, os mais comuns s3o os que utilizam

bombas peristdlticas. Embora estes dispositivos sejan
mecanicamente satisfatérios, muitas vezes, ‘eles ndo séio
totalmente inhertes.

Ho (1983) estudou o efeito do material da linha de
transporte da fonte até o frasco da coleta, da taxa de
bombeamento e da altura da elevacido na eficiéncia da
amostragem. Ele verificou que a utilizacdo de mangueira
de silicone para o transporte da amostra representava
significativa perda de cloroférmio, bromodiclorometano,
1,1,1-tricloroetano, tetracloreto de carbono, 1,1,2-
tricloroeteno, bromoférmio e tetracloroeteno, visto que
esse material interagia com os mesmos. Estas perdas eram
minimizadas quando se usava mangueira de teflon.

A eficiéncia de amostragem dos compostos cujos valores das
constantes da Lei de Henry eram superiores a
10‘2atm.m3/mol (tetracloreto de carbono, tetracloroeteno,
1,1,1-tricloroetano e 1,1,2-tricloroeteno) era afetada
pela vazdo de bombeamento e pela altura de elevacio.
Vazdes e alturas maiores indicavam menor recuperacao
destes compostos. Alturas de elevacdo superiores a 4,8
metros representavam 15% a 20% de perda dos compostos
estudados (tetracloreto de carbono, tetracloroetano,
1,1,1-tricloroetano, 1,1,2-tricloroeteno e 1,2-dicloro-

etano) .
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Se o objetivo da amostragem é identificar os compostos
organicos volateis, uma amostragem manual, simples, em
frascos de vidro, obedecendo aos principios héasicos
descritos a seguir torna-se conveniente (Brower et al,
1986) .

As amostras devem ser coletadas com um minimo de aeracao,
em locais de baixa turbuléncia e abaixo da superficie,
pois pode-se favorecer a retirada de compostos pouco
soluveis, mais leves do que a &gua, além da grande perda

de compostos volateis.

Na coleta de amostras para andlises de compostos organicos
volateis ndo se deve deixar espaco livre entre a tampa e a
superficie d'agua, pois quantidades apreciaveis destes
compostos podem deixar o liquido, transferindo-se para a
atmosfera quando o frasco é aberto para analise. Isto

pode ser evitado preenchendo-se completamente o frasco.

7.1.2 - SELEGAO DO FRASCO DE COLETA

Os frascos pléasticos, exceto os de teflon ou de polimeros
fluorados, nd3o s3o convenientes & coleta de amostras
contendo compostos orgdnicos perigosos, visto que ha a
possibilidade dos mesmos dissolverem nos componentes do
pléastico e serem removidos da amostra. De forma
semelhante, os componentes do plastico podern ser

lixiviados para a solucdo. Além disso, as paredes dos
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frascos pléasticos podem ser suficientemente porosas para
permitir a perda de compostos volateis da amostra (Brower
et al., 1986).

Consequentemente, os frascos de vidro sdo preferiveis
aos de pléastico. A cor ambar é adequada, uma vez que
alguns poluentes s3o foto-sensiveis (Brower et al, 1986,
E.P.A., 1987c).

Os frascos usados para a determinagdo de 0.D. pelo
método de Winkler sdo adequados & coleta de amostras

contendo compostos orgénicos volateis.

7.2 - PRESERVACAO DA AMOSTRA

As amostras deverdo ser analisadas logo apds a coleta. Se
isto ndo for possivel, a refrigeracdo a 4°C é essencial
durante o periodo entre a coleta e a andlise, para
minimizar o potencial de volatizacdo e biodegradacao.
Durante a estocagem, as amostras deverdo ser protegidas da
luz, pois alguns compostos sédo foto-quinmicamente
ativos e podem combinar com os demais componentes ou
degradar.

Tem-se demonstrado que amostras coletadas em frascos de
vidro, preenchidos totalmente, selados com septo de
borracha de silicone, capeados com teflon e com um lacre
de aluminio permanecem estaveis em temperatura ambiente

(24°C) de oito a dez dias (Bellar; Lichtenberg, 1974). Ho
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(1983) reportou que os frascos parclalmente  cheiog

contendo cloroférmio, 1,2-dicloroetano, 1,1,1-
tricloroetano, tetracloreto de carbono, bromo-
diclorometano, l,l,2—tricloroeteno, dibromoclorometano,

bromoférmio e tetracloroeteno podiam ser estocados a 4°C
por dois dias, sem alteracdo significativa na composicdo
da amostra. Neste mesmo estudo, ele concluiu que qguando
as amostras resfriadas a 4° c durante a estocagem eram
aquecidas para analise, ocorria uma perda menor do que
10% de todos os compostos voléateis estudados.

O "Standard Methods" (1992), na 182 edigdo, recomenda que
as amostras destinadas & determinacdo de compostos
voléateis sejam estocadas a 4°C e no escuro por um
periodo maximo de duas semanas.

Para a determinacdo dos compostos semi-volateis, o periodo
de estocagem ¢é de uma semana ahtes da extracdao com o
solvente organico e quatro semanas antes da analise final

(Brower et al., 1986) .

7.3 - MEDIDAS DE SEGURANCA

Devido a alta periculosidade de alguns compostos, certos
cuidados devem ser tomados na coleta e analise das

amostras contendo tais compostos,

a) Nos locais onde os limites de tolerdncia aos compostos

orgdnicos sdo ultrapassados, hd necessidade do uso de



b)

c)
d)

e)

£)

g)

J)

1)
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equipamentos de protecdo individual (Lluvas, o6culos,
respiradores, etc.):

A amostragem e a andlise devem ser conduzidas emn
locais n&o confinados, em &reas adequadamente ventila-
das;

Ndo fumar no laboratério;

Pipetar apenas com pera de succdo, nunca com a boca;
Ndo se deve permitir, sob nenhuma circunstancia, a
ingestdo de alimentos no laboratério ou nos locais de
amostragem;

Produtos quimicos que reagem entre si devemn ser
Separados;

Materiais volateis e foto-sensiveis devem ser mantidos
fora da luz;

O laboratério deve ter equipamento de protecdo ao fogo
e de primeiros socorros;

Os materiais inflaméveis, frequentemente necessarios a
Ccromatografia liquida, devem ser alojados em locais
resistentes ao fogo com sistema de extincédo automatico;
As amostras devem ser estocadas em refrigeradores a
prova de explosdo ou mantidas no gelo sob a capela;
Os técnicos devem lavar as maos apds manusear as

amostras.
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7.4 - PROCEDIMENTOS ANALITICOS

7.4.1 - PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Frequentemente, torna-se necessario concentrar as
amostras antes de sua injecdo no cromatdgrafo, devido a
baixa concentragdo dos poluentes e pela deterioracio das

colunas através da introdugdo da &gua.

7.4.1.1 - Injegdo Direta no Cromatégrafo

Os compostos orgénicos volateis e polares, tais como
os alcoois e cetonas, geralmente, ndo sdo isolados da agua

e a amostra é diretamente injetada no cromatégrafo.

7.4.1.2 - Extragdo Gas-Liquido

Os volateis e semi-polares sdo concentrados através da sua
particdo com a fase gasosa. Basicamente, as técnicas de
extracdo gas-liquido podem ser <classificadas em duas:

"headspace" estético e dindmico (purge-and-trap).
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7.4.1.2.1 - "Headspace" Estatico

Este método consiste em promover o) equilibrio
termodinémico entre as fases aquosa e gasosa num sistema
estatico fechado e subsequente an&alise da fase gasosa por
cromatografia. A amostra depositada em um frasco de vidro
selado é aquecida até uma certa temperatura e espera-se
atingir o equilibrio termodinamico. Alcancado este ponto,
uma por¢do representativa da flase gasosé & retirada
através de 'uma séringa e injetada no cromatégrafo. A
figura 7.1 mostra uma sequéncia da técnica de concentracgao

proposta por Wylie (1986).
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Figura 7.1 - Ilustracio simplificada mostrando a sequéncia

de amostragem por "headspace" estatico, usando o Hewlett

Packard 19395 A,

Fonte: Wylie (1986)
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Primeiraﬁente, © gas hélio flui continuamente pelo amos-
trador através da agulha de amostragem (fig. 7.1). Apds um
intervalo de tempo determinado pelo operador, a agulha
penetra no septo, o que permite que o gads hélio entre no

frasco, pressurizando-o. A segquir, o gas do "headspace"

¢ introduzido no amostrador. Uma vez preenchido, este
Gltimo é conectado em série com o cromatégrafo (fig.
7.1). Uma modificacdo desta técnica foi proposta por
McAuliffe (1971), na qual volumes iguais de uma amostra

aquosa e de gas inerte eram inseridas em uma grande
seringa de vidro. Atingindo o) equilibrio térmico,
tinha-se duas opgédes:

a) A fase gasosa inteira era injetada no cromatografo.
Sequencialmente, um segundo volume de gads inerte igual ao
primeiro era introduzido na seringa. Permitia-se o re-
equilibrio e novamente, a fase gasosa era injetada no
cromatdgrafo. Repetia-se esta operacdo muitas vezes. As
concernitragdes dos poluentes presentes na amostra original
eram calculadas através das concentragcdes nas amostras cos
gases do "headspace" das miltiplas extragdes.

b) A seringa era capeada com um septo e uma aliquota do
"headspace" era retirada com uma seringa menor, cujo
conteudo era injetado no cromatografo. Alcanos e ciclo-
alcanos em concentracdes de 3 partes por trilh3oc em

agua foram determinados com este método.
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7.4.1.2.1.1 - Concentraciao de Compostos Organicos

presentes no gas do '"headspace"

Os compostos organicos contidos no gas do "headspace"
podem ser adsorvidos em um s6lido ou condensados em

baixa temperatura antes de serem analisados.
a) Adsorcdo em um Sélido

Os compostos orgédnicos volateis podem ser concentradés em
uma pequena coluna adsorvente que pode ser resfriada ou
mantida em temperatura ambiente. No primeiro caso,
verifica-se acumulacdo excessiva de dgua no material
adsorvente. Portanto, ou um sistema de resfriamento deve
ser instalado entre o frasco e a coluna ou se reduz a
quantidade de &4gua através da passagem de um gas seco
apbés o término da adsorcdo. Este Gltimo procedimento traz

0 inconveniente da perda de compostos.

Os adsorventes utilizados devem possuir as seguintes
caracteristicas: ndo reagirem com os compostos organicos,
terem alta capacidade de adsorcdo, nao fraturarem

facilmente e permitirem uma rapida dessorcao.

A alumina ativada, a silica gel e o carvao possuem grandes
dreas superficiais especificas e por isso mostram altas
capacidades de adsorcdo. As duas primeiras tem grande
afinidade por compostos polares, enquanto o carvan, aos

apolares.



A silica gel e a alumina tornam-se saturadas com vapor
d'agua. J4, o carvdo ativado é capaz de adsorver os gases

e vapores orgénicos, na presencga de umidade.

O carvao é indicado quando se tem tracos de compostos,
devido a sua alta capacidade adsorliva, porém o oilica

eXibe maior seletividade.

Os compostos sdo fortemente adsorvidos na superficie do
carvao e por esta razao, altas temperaturas sdo
necessarias durante a dessorcéo. Consequentemente, o)
carvdo €& inconveniente & concentracdo e dessorcdo térmica
de compostos instlveis termicamente. Nestes casos, faz-se
a dessorcao através da extracéo s6lido-liquido; o)
dissulfeto de carbono é o solvente mais frequentemente

utilizado. A dessorc¢do da silica gel é mais facil.

Os polimeros orgénicos porosos do tipo Porapak tem uma
capacidade de adsor¢do menor do que o carvio ativado e
alguns apresentam seletividade a certas classes de

compostos (aromaticos). Eles sdo estaveis até 200°C.

Os polimeros orgénicos porosos Tenax sdo considerados os
melhores recheios para as colunas. Embora tenham pequena
drea especifica, possuem alta capacidade de adsorcao e

estabilidade térmica, além de reterem pouca agua.
b) Condensacgdo a Baixa Temperatura

Un dos métodos mais simples de concentracio dos conmpostos
organicos presentes no gas do "headspace" constitui o seu
resfriamento em temperatura sub-ambiente, gerado pela

passagem em um banho criogénico.
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A principél desvantagem deste método é a condensacdo do
vapor d'Agqua. Este problema pode ser minimizado com as
medidas indicadas no item anterior.

A condensacéo pode ser realizada numa unidade
independente ou em uma secdo da coluna cromatogréafica.
Conectado ao frasco de "headspace", tem-se uma unidade em
forma de U ou espiral imersa num banho resfriador.
Apbs ter coletado a quantidade requerida do gas de
"headspace", este banho é colocado num aquecedor e o
concentrado vaporizado é arrastado por meio de um gas
inerte ao cromatégrafo.

A figura 7.2 mostra um aparato utilizado na determinacio
de compostos vol&teis na urina (Robinson et al., 1973).
Todo procedimento é controlado automaticamente. O gas
inerte (He) é direcionado por meio de duas valvulas ou
para a linha entre o frasco de coleta e a unidade de

condensagdo ou para esta Ultima unidade somente.
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ROTAMETRO s

'y

i |-

3

i FRASCO
UNIDADE DE
CONDENSACAD
L
COLUNA CAPILAR
Figura 7.2 - Representacio esquemdtica do aparato usado

para a determinacdo de compostos volateis.

Fonte: Robinson et al., 1973.

Uma variac3o deste método foi apresentada por Hurst (1974)
aﬁud Drozd; Novak (1979). 0O frasco de "headspace" &
conectado com uma seringa de 50 mL ¢ com a! unidade e
condensac¢do .imersa em nitrogénio liguido. Quandoc os
compostos volateis condensam, a pressdo no sistcma dimiriui
€ 0 pistdo move-se para a posigdo correspondente a seringa
vazia. Uma interrupcao no resfriamento provoca um aumento

de pressdo e o pistido volta a posicdo inicial. Este

procedimento é repetido muitas vezes. Apbs o Ultimo passo,
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a unidade de condensacdo é desconectada e transferida
para um sistema de aquecimento (50°C). Posteriormente, o
concentrado vaporizado ¢ introduzido no cromalégrato pelo
excesso de presséo.

Os resfriadores mais comuns  usados  na condanacache, e
compostos volateis presentes na fase gasosa sio dados na
tabecla que se segque:

Tabela 7.1 - Resfriadores mais comuns usados na

o

condensa¢do dos compostos volateis na fase gasosa no

"headspace" estéatico.

SISTEMA DE EQUILIBRIO DO TEMPERATURA (°C)
RESFRIADOR

No (liquido) — N0 (gas) -195,0

Oo (liquido) — 05 (géas) -183,0

At (iquido) -» At (gés) | -147,0 .
CSp (s6lido) —» CSy (Lliquido) -114, 5

Gelo seco — Acetona -80,0

CO2 (liguido) — CO» (géas) 78,5

NH3 (liguido) — NH3 (gas) -33,4

Salmoura -1¢6,0

H»0 (sélido) —> H»0(liquido) 0
7.4.1.2.2 - "Headspace" dinamico

O "headspace dindmico" envolve a passagem de um gas inerte
pela fase aquosa e o efluente gasoso € analisado por

cromatografia. E o método recomendado pela E.P.A (Federal
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Register, 1979) e faz parte do "Standard Methods'" (1992).
Inicialmente, uma aliquota da amostra é encaminhada a um
recipiente de purga. A seguir, um gas inerte é introduzido
continuamente e transfere os constituintes volateis da
fase aquosa para a gasosa. Os compostos organicos contidos
no gas podem ser recuperados pela adsorgdo em um sdélido

ou condensados em baixa temperatura. Completada a purga,
faz-se a dessorcido termicamente ou pela extracdo com um
solvente. Posteriormente, os compostos sdo transportados
ao cromatografo.

Wasik et al. apud Drozd; Novak (1979) empregaram uma
célula de extracéao eletrolitica para avaliar as
concentracdes de hidrocarbonetos na dgua do mar. As bolhas
de hidrogénio desenvolvidas pelo eletrodo eram
responsaveis pela transferéncia destes compostos da fase
aquosa para a fase gasosa. Esta técnica permitia a
determinacdo dos compostos em concentracdes de my/L. Para
a analise de tracos, estes autores recomendamn que o©s
componentes extraidos do liquido sejam concentrados,
reciclando-se o volume de gas em um circuito fechadg,
através de 2 mg a 3 mg de carvido ativado € subsequente

extracdo com dissulfeto de carbono.
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7.4.1.2.2.1 - Concentracio dos Compostos Presentes na Fase

Gasosa.

Os métodos de concentracdo dos poluentes presentes na
fase gasosa sdo semelhantes aqueles usados no "headspace"
estatico.

HriviAdk et al., 1973 apud Drozd; Novak, 1979, Palo;
HriviAidk (1977) desenvolveram um aparato (fig. 7.3) para a
determinacdo de substancias volateis em um meio aquoso. Um
gas inerte atravessa a solugdo aquosa e o efluente gasoso
¢ encaminhado a um tubo contendo perclorato de magnésio
e a seguir, é coletado numa pequena coluna capilar e
resfriada com uma mistura de diéxido de carbono sélido e
etanol. Completadas a purga e a condensagdo, a coluna
capilar & introduéida por meio de um adaptador especial a
entrada da coluna cromatografica capilar, onde o

condensado é vaporizado e arrastado através da coluna.
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O método classico de Bellar; Lichﬁenberg (1974) consiste
em passar nitrogénio pela fase aquosa e coletar a gasosa
com adsorvente poroso polimérico. A coluna adsorvente é
introduzida no cromatédgrafo, onde se faz a dessorcio

termicamente.

7.4.1.2.3 - Comparag¢io entre os Dois Métodos

No "headspace" estadtico, retira-se apenas uma aliquota da
fracdo volAatil da amostra, enquanto no dinédmico, ha a
transferéncia de quase a totalidade desta fracéo.
Portanto, o primeiro método é mais sensivel do que o
segundo.

Varios procedimentos tém sido desenvolvidos para melhorar
a sensibilidade do "headspace" estatico:

a) Aumentar a forca iénica da amostra, pela adicdo de sais
inorgénicos.

A presengca de sal decresce a solubilidade dos solutos
orgédnicos semi-polares e  apolares resultando no
aumento - das pressdes parciais (Drozd; Novak, 1977,
Wylie, 1988, Carlucci et al., 1983).

b) Introduzir a amostra sem a seringa de injecéo

Erros significativos podem ser causados pela adsorgdo de
componentes do g&s do "headspace" nas paredes da
seringa. Embora se possa contornar este problema mantendo

a seringa em temperatura elevada, em algumas analises de
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tracos, este procedimento tem conduzido a resultados
errdneos.

Cowen et al.(1975) empregaram um dispositivo no qual néo
se necessitava de seringa para introduzir o gas. A amostra
vaporizada era succionada pelo vVvécuo e permanecia num
amostrador; posteriormente, através de um jogo de valvu-

las, era transferida com o auxilio de um gas inerte ao

cromatédgrafo.

f |

Figura 7.4 - Dispositivo de amostragem para andlise do gas

do "headspace" (Vide legenda na folha seguinte).

Fonte: Cowen et al. (1975).
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c) Suprimir a pressurizacéo

Muitas vezes o aquecimento cria suficiente pressao
interna, tal que a pressurizacdo pode ser abolida. Ela tem
como efeito a diluigdo do gis de "headspace", que resulta
em &reas de pico menores (Wylie, 1988, Pauschmann, 1970,
Goke, 1972).

d) Usar um tempo de ventilacdo certo, seguido por uma
pausa de alguns segundos antes da injecéao.

Isto permite que a pressdo no frasco ndo fique inferior a
atmosférica e portanto, mais amostra pode ser introduzida
no cromatégrafo (Wylie, 1988).

e) Aumentar o comprimento do amostrador.

Tem-se demonstrado que n injec¢des de gases do "headspace"
de cada um dos n frascos, identicamente preparados,
aumenta em n vezes a sensibilidade em relagd3o a uma
simples injecdo (Grob; Schilling, 1983, Wylie, 1988).

f) Quando a amostra contém compostos orgdnicos semi-
polares e muito volédteis, as vezes, torna-se necessaria
uma destilacdo antes de sua concentragdo pelo "headspace".

Weurman (1961) apud Drozd; Novak (1979), estudando =
formagdo de substéncias volateis durante as reacdes
enzimdticas, tendo como substrato framboesa, desenvolveu

um dispositivo de destilacdo que aumentava em dez vezes a

concentracdo dos volateis em relacgdo ao "headspace"
sozinho.
g) Utilizar frascos de vidro, selados com um septo d»

borracha de silicone, capeados - com teflon e com um

lacre de aluminio.
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Davis (1970), Gilliver; Nursten (1972) apud Dozd; Novak
(1979) e Maier (1970) concluiram que a utilizacgio do
septo de borracha ou tampa esmerilhada causava perdas
significativas nas substancias liofilicas. Dos compostos
estudados, apenas o) etanol apresentava uma perda
desprezivel.

Com base nestes principios, Wylie (1988), em um recente
artigo, demonstrou que os dois métodos podiam apresentar a
mesma sensibilidade, desde que fossem atendidas as
seguintes condigdes na técnica do "headspace" estatico:
amostrador de 3mL, temperatura de 90°C, pressurizacdo de
1,2 bar, volume da amostra de 15mL e saturacdo com sais
inorganicos. Ele verificou, também, que a precisdo obtida
no "headspace estatico, apbés andlise de vinte e quatro
amostras, era compardavel aquela do "headspace" dinéamico,
analisando nove amostras.

O "headspace" estadtico apresenta uma série de vantagens e
por isso é usado, juntamente com a cromatografia gasosa,
na andlise rotineira de compostos orgadnicos voléateis em
amostras de sangue, urina e tecidos (Lewis et al. , 1983,
Mendenhall et al., 1980, Weurman, 1961 apud Drozd; Novak,
1979), alimentos (Marsili, 1984; Takeoka; Jennings, 1984)
e cosméticos (Perkins et al., 1985 apud Wylie, 1986),
metabdélicos bacterianos (Larsson et al., 1984 apud Wylie,
1986, Weurman, 1961 apud Drozd; Novak, 1979) e &gua, solo
e lodo (Carlucci, 1983, Wylie, 1986).

As vantagens do "headspace" estatico sd38o as citadas a

seguir:



67

a) E mais fAcil de automatizar. H& possibilidade de
analisar 24 amostras num periodo de 16 horas;

b) A presenca de espuma nao representa um problema;

C) Qualquer matriz pode ser analisada: &gua, solo, lodo;

d) O dispositivo utilizado para concentrar a amostra pode
ser facilmente transportado de um cromatdégrafo a outro
ou no campo;

e) N&o ha necessidade de se 1lavar a vidraria, pois o
frasco é descartéavel.

f) As amostras podem ser coletadas nos préprios. frascos de
22 mL, que devem ser selados e lacrados no campo;

g) Dois frascos podem ser acoplados a um mesmo
cromatdédgrafo, aumentando a capacidade analitica;

As desvantagens deste método sé&o:

a) Contaminantes do ar presentes no frasco, quando
injetados no cromatégrafo, representam picos no
cromatograma;

b) A presenca de vapor d'dgua na aliquota introduzida no
cromatédgrafo pode requerer pardmetros de integracédo
especials para quantificar os picos iniciais do
cromatograma; |

O "headspace" dindmico pode analisar até dez amostras

automaticamente. Sua sensibilidade é maior do que a do

"headspace" estatico.

As desvantagens deste método sdo:

a) Compostos muito volateis podem ser dessorvidos da

coluna adsorvente, se tempos de purga ou vazdo de g¢ais

excessivos sdo usados;
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b) A presenca de espuma representa um problema, pois pode
contaminar a ccluna adsorvente;

c) Contaminantes deo ar representam picos no cromatograma;
d) Utilica-se vidraria fragil e cara, que deve ser lavada
ap6s cada analise;

e) Esta técnica consome tempo e por 1isso a capacidade

analitica é menor do que a do primeiro método.

7.4.1.3 - Extracio Liquido-Liquido

A técnica de extracao liquido-liquido é comumente
empregada na concentracdo de compostos semi-volateis. Eles
sao extraidos através de suas partigbes com um ou mistura
de solventes orgadnicos, nos quais sdo mais soluveis.

Apbs o contato, realizado pela agitacao, permite-se que a
amostra fique em repouso até que ocorra a separacao das
duas fases.

A fase do solvente com os solutos (compostos organicos) é
retirada. A  sequir, 0o solvente é evaporado e o]
remanescente, injetado no cromatégrafo.

O solvente deve apresentar as seguintes caracteristicas:
ser imiscivel com 4&qua, nao reagir com os compostos
organicos de interesse, separar rapidamente apébés a
mistura, estar numa forma relativamente pura, possuir

coeficiente de particionamento adequado e ter temperatura

de ebulicido baixa. O cloreto de metileno possui muitas
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destas rropriedades. Sua temperatura de ebulicdo é de 35°C
€ sua dJdensidade, 1,336 g/mL, o que permite que seja
facilmente removido do fundo de vaso de extracdo. O n-
rentano e o n-hexano tem sido largamente usados como
solventes de extracao.

frodutecs do petréleo, BHC, hexacloreto de benzeno, DDT,
dieldrirn, fenol, toxafeno e pesticidas organo-fosforados
tém sidec concentrados por essa técnica (Brodtmann et al.,
1979, Caceres et al., 1980, A.P.H.A., 1992, Berg et al.,
2987, Federal Register, 1979).

A extrazdo liquido-liquido apresenta uma série de des-
vantagers: requer grandes volumes de amostras e conseguen-
“emente, grandes volumes de solventes; introduz erros, de-
vido a perda de compostos durante a evaporagao do solven-
e e & uma técnica cara.

A figura 7.5 mostra um frasco de extracdao desenvolvido por
Murray (1979). Consiste em uma micro-extracdo, que tem a
vantagem de extrair e concentrar os poluentes simultanea-

mente, sem necessitar da evaporagao.

Imbora a extragdo liquido-liquido seja conveniente para
concentrar compostos organicos semi-volateis, tem sido,
frequentemente, utilizada no isolamento de trihalometanos
(THMs) em A&guas, eliminando-se a evaporacdo do solvente.
Epbs a coleta, os frascos de amostragem sao lacrados. O
solvente é introduzido no frasco com uma seringa hipodér-
mica e a &gua deslocada é retirada com uma outra seringa.
E extragido é realizada por agitac&o mecédnica ou manual. A

seguir, uma aliquota da fase organica é injetada no croma-
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Figura 7.5 - Frasco
desenvolvido por Murray.

Fonte: Murray (1979).

para

extracao
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liquido-liquido,
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toégrafo. Varios solventes podem ser usados na extracio.
Observou-se que o n-pentano, iso-octano, metil-ciclo
hexano, n-hexano, n-heptano e n-nonano apresentaram
eficiéncias de recuperagdo similares (Varma et al., 1979).
No inicio, este método sofreu muitas criticas por ndo ser
seletivo entre voléteis e ndo volateis, pela eficiéncia
erratica e ©pela suscetibilidade & interferéncias do
solvente. Contudo, varios artigos tem reportado sua
precisdo e exatiddo, sendo comparavel ao "headspace”
din&mico na andlise quantitativa de THM (Trussell et al.,
1979, Dressman, 1979).

Para concentrar os compostos semi-volateis e polares,
frequentemente, o pH da amostra deve ser ajustado para

converté-los a formas extraiveis.

7.4.1.4 - Extragdo Sélido-Liquido

Quando a amostra contém ou se suspeita que contenha grande
quantidade de componentes, pode-se fazer uma separacio
inicial, tal que a injecdo de uma aliquota ndo resulte en
um cromatograma muito complexo. A maneira mais simples
de se fazer 1isto é passar a amostra por uma coluna
adsorvente e dessorver os poluentes retidos através da
extracdo s6lido-liquido ou por aquecimento.

Os adsorventes normalmente utilizados s3o o carvdo ativ:

e o0s polimeros porosos, cujas propriedadaes | foo
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discutidas no item 7.4.1.2.1.1. Em complementacéao,
apresenta-se a tabela 7.2, anexo D, contendo a composicdo
quimica dos adsorventes, suas propriedades fisicas e
quimicas, os compostos que sdo adsorvidos e eficiéncia de
recuperacao.

0Os melhores solventes para a dessorgdo dos compostos
organicos adsorvidos sd3o apresentados a segqguir em ordem
decrescente: benzeno, n-hexano, acetato de etila, butanol,
éter dietilico, propanol, acetoné, etanol, metanol e &gua.
A dessorcdo com solvente e subsequente concentracgdao

introduzem erros analiticos, pois a grande quantidade de
eluente na amostra final resulta em um extenso pico no
cromatograma, que camufla os picos dos poluentes de
interesse.

As impurezas do solvente constituem outro tipo de
interferéncia, uma vez que podem aumentar ou diminuir as

concentragdes dos poluentes.

7.4.1.5 - Derivatizagéao

A derivatizacdo é uma técnica que consiste em modificar
quimicamente o composto, visando melhorar seu
comportamento cromatografico, isto &, transforma-lo em uma
outra forma quimica mais volatil e estéavel termicamente,
ou cujo tempo de retencdo seja diferente, ou que tenha

maior detectabilidade. Ela pode ser realizac: ntes
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injecdo, na coluna cromatogrdfica ou entre a coluna e o
detector.

a) Antes da injecgdo: & indicada quando o tempo de formagao
do derivativo é 1longo ou a reagdo requer condigdes
enérgicas;

b) Na coluna: esta técnica é preferivel a anterior, devido
a sua simplicidade e rapidez. A transformag¢do quimica é
realizada durante o processo de separac¢do, na coluna;

c) Entre a coluna e o detector: esta técnica é usada
principalmente na cromatografia 1liquida. Ela envolve a
separacdo dos compostos originais e a detecgdo do
derivativo. Neste tipo de derivatizagdo ¢é possivel
misturar os componentes separados da amostra apds eles

sairem da coluna e antes de entrarem no detector.

O reagente usado na derivatizacdo deve ter as seguintes
caracteristicas:

a) Nao deve produzir mais do que um derivativo para cada
composto original;

b) A reacdo deve ser réapida, sob condicgbes médias;

c) Qualquer sub-produto ou reagente em excesso nao .deve
interferir com a separagdo dos compostos de interesse;

d) As diferengas existentes entre os compostos originais
devem permanecer apdés a derivatizagéo.

A tabela 7.3, no anexo D, apresenta os derivativos e os
reagentes mais comumente usados em cromatografias liquidsa

e gasosa para a determinacdo de poluentes de maior ps

molecular e menos volateis.
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7.4.1.6 - Pré-Tratamento das Amostras para Analise dos

Compostos Orgédnicos Pesados.

A maioria dos compostos orgd&nicos pesados e polares séo
concentrados através da destilacdo a vacuo ou por técnicas
de congelamento-secagem que removem a Aagua e deixam o
residuo.

Os compostos orgénicos pesados, semi-polares e apolares
sao isolados por osmose reversa e ultrafiltracao;

respectivamente.

Na osmose reversa, 0Ss compostos sao concenfrados
fisicamente pela passagem da amostra, submetida a pressédo
maior do que a osmébética, através de uma membrana semi-
permeavel.

A ultrafiltracdo faz a separacdo dos compostos orgénicos
por peso molecular. Compostos com peso molecular de 500 ¢
a 1500 g sdo retidos nas membranas, enquanto os demais a

1

atravessam.

7.4.2 - SEPARAGAO DOS COMPOSTOS

Quando muitos compostos orgénicos estdo presentes numa
amostra, cada um deve ser separado antes da realizacé&o

das analises qualitativas e quantitativas, pois =sem ¢
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separaGdo, a interpretagdo dos resultados é muito dificil
e muitas vezes, impossivel.
A cromatografia é a técnica, normalmente, utilizada para

este fim.

7.4.2.1 - Aspectos Gerais da Cromatografia

7.4.2.1.1 - Principio

A cromatografia é um método fisico-quimico complexo, visto
que combina aspectos de termodindmica, cinética e
propriedades de transporte. Envolve o contato intimo de
duas fases: uma mével e uma estaciondria. Os compostos sé&o
distribuidos entre estas duas fases e separados através

dos seus diferentes graus de interagcdo com a fase

estacionéria.

7.4.2.1.2 -~ Classificagdo

Segundo Collins (1987), a cromatografia pode ser

classificada de acordo com a forma fisica do sistema, com

)

os tipos de fase e principalmente, com os mecanismos de

separagao.
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a) Forma Fisica do Sistema

A fase estaciondria pode ser inserida em um tubo ou
disposta em uma superficie plana. No primeiro caso, a
cromatografia é dita em coluna e no segundo, planar. As
colunas por sua vez, sdo classificadas conforme seu
didmetro, em preparativas (5 mm a 30 mm), analiticas
(2 mm a 5mm) e capilares (< 2 mm).

b) Tipos de Fases

A fase mdvel pode ser um liquido (cromatografia
liquida), um gés (cromatografia gasosa) ou um vapor
pressurizado, cuja temperatura esteja acima da critica
(cromatografia super-critica).

A fase estaciondria é composta por um sdlido ou um
liquido que tanto pode estar impregnado no material
s6lido granular quanto quimicamente ligado a este. Neste
ultimo caso, a técnica recebe o nome de cromatografia de
fase ligada.

Conforme a polaridade relativa das fases, pode-se
classificar a cromatografia liquida em fase normal,
quando a fase estaciondria é mais polar do que a mbével e
fase reversa, caso contrario.

c) Mecanismos de Separacgéo

Segundo o©0s mecanismos de separacéao, basicamente, a
cromatografia pode ser classificada em cromatografia por
adsorgdo, por partigdo, por exclusdo, por troca idnica
e por bio-afinidade. Cada um destes mecanismos serdo
discutidos, resumidamente, nos pardgrafos a seguir:

c.l) Cromatografia por Adsorgdéo
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A cromatografia por adsorcdo fundamenta-se na competicdo
entre as moléculas da amostra e da fase mbével, aos pontos
ativos da superficie da fase estacionéria, que é
constituida por um sélido. Para que uma molécula da
amostra seja adsorvida, é necessdrio que haja uma troca
entre ela e uma molécula da fase mbével que esteja na
superficie do sbélido. Assim, por exemplo, se a fase
estacionéria é polar, as moléculas apolares nao
conseguirdo deslocar as moléculas da fase mbdvel da
superficie do sdélido. Consequentemente, elas ndo serao
adsorvidas e sairdo da coluna, arrastadas pela fase
moével. Entretanto, se a amostra tiver compostos com
grupos funcionais polares, capazes de formar pontes d=a
hidrogénio, estes serdo retidos fortemente na fase
estacionaria. J&, as moléculas polarizéaveis poderéac
apresentar ligagbes do tipo dipolo induzido-dipolo &
serdo, também, retidas. O grau de retencdo depende da
polarizacdo de cada composto.

c.2) Cromatografia por Particédo

A cromatografié por partigdo baseia-se nas diferentes
solubilidades dos componentes da amostra nas fases mbvel e
estaciondria. A fase estaciondria é constituida por um
liquido impregnado num sélido inerte ou nas paredes da
coluna cromatogréafica capilar. Os componentes mais
soluveis na fase estaciondria sdo retidos por ela,
enquanto o0s menos solUveis saem da coluna através da
fase moével.

c.3) Cromatografia por Exclusdo
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Neste tipo de cromatografia, a separacdo é realizada pela
distribuicdo das moléculas do soluto entre duas fases
liquidas quimicamente idénticas: uma, situada dentro dos
poros das particulas do gel (fase liquida intrasticial) e
a outra, que flui entre estas particulas (fase 1liquida
intersticial).

O recheio da c¢oluna cromatografica é um gel, constituido
por particulas porosas, formadas por macro-moléculas com
ligacdes cruzadas. Este gel deve ser quimicamente inerte,
estdvel e possuir baixo teor de ions.

A retencdo do soluto depende do seu tamanho. As moléculas
cuja menor dimensdo é superior ao diédmetro do maior poro,
sdo excluidas da fase liquida intrasticial e arrastadas
pela fase intersticial. Por outro lado, se as moléculas do
soluto tém dimensdes muito menores do due os diadmetros
dos poros, as concentragdes do soluto nas fases intras-
ticial e intersticial sdo iguais. As moléculas de tamanho
intermediario serdo separadas conforme suas velocidades de
passagem pelo recheio, que dependem dos tempos médios de
permanéncia no 1liquido dentro do gel. As maiores teréo
sua distribuicdo favorecida em relagdo a fase intersti-
cial, o que tem como resultado uma velocidade maior e
portanto, sairdo da coluna mais cedo do que as moléculas
menores. Com a diminuicgéo do peso molecular, a
probabilidade das moléculas estarem na fase intrasticial
aumenta; a velocidade decresce e consequentemente o tempo
de retengdo é maior.

c.4) Cromatografia por troca idnica
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Nesta técnica, promove-se a substituigdo seletiva dos ions
do grupo trocador da matriz por aqueles presentes na fase
moével. A fase estaciondria é constituida por um material
poroso, natural ou sintético, que possuil grupos funcionais
ionizaveis quimicamente ligados. Conforme o) grupo
trocador ligado & matriz, os trocadores idnicos podem ser
divididos em anidénicos e catibnicos. O0Os trocadores
aniénicos trocam &nions e os catidénicos, céations. A fase

mével pode ser uma solugdo &cida, bésica ou tampédo.

Os componentes da amostra sdo separados conforme a
interacdo dos seus grupos ibénicos com o trocador. Quanto
mais forte for esta interacgdo, mais tempo os componentes

permanecerdao na coluna.

A eluicdo da coluna cromatografica pode ser feita usando
apenas um tipo de fase moével, trocando as fases mobdveis,
mudando seu pH, a forga idnica ou ambos. Os solutos
retidos podem ser sequencialmente eluidos, utilizando-se
fases mbéveis que possuam ions com forga de interacéo
crescente com a fase estacionidria. Uma mudanca no pH em
diregdo ao ponto isoelétrico de uma das substancias d=a
amostra ocasiona a diminuicdo da carga liquida, tornando a
eluicdo mais facil. Abaixando a forga idnica, a competicéao
entre as fases é minima e o soluto é fortemente ligado ao
trocador. Ao contrario, um aumento da forca idénica da fase
moével, através da adicdo de sais inorgédnicos, promove =
competicdo e diminui a interagdo entre o grupo trocado:

o soluto, o que permite a eluicgdo.



80

Apbs o término da analise, o trocador deve ser regenerado

para permitir a reutilizagdo da coluna cromatogréafica.

c.5) Cromatografia por Bio-Afinidade

A cromatografia por bio-afinidade wutiliza como fase
estacionaria uma matriz onde estdo ligados grupos com
especificidade bioldégica. Estes grupos atraem da fase
moével somente os complementares, deixando passar as
demais espécies.

7.4.2.2 - Cromatografia Gasosa

Neste trabalho, a énfase serd dada a cromatografia gasosa;
uma vez dque atualmente é a técnica mais utilizada na
separacdo dos compostos orgdnicos perigosos.

a.l) Definicéo

A cromatografia gasosa €& um método fisico-quimico de
separacdo, que se baseia na diferente distribuicdo dos
componentes da amostra entre as fases estacionaria
(s6lido ou liquido) e mdével (gas).

a.2) Fases

A fase estacionaria pode ser um sbélido ou um liquido pouco
voléatil, recobrindo um suporte.

O s6lido deve ser constituido por particulas com didmetros
regulares para que a coluna resultante apresente maior
eficiéncia.

A utilizac&o do soé6lido como fase estaciondria apresent®=

dois inconvenientes: hd uma pequena quantiade
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adsorventes disponiveis no mercado e eles podem provocar

alteracdes cataliticas na amostra em altas temperaturas.

Tabela 7.4 - Adsorventes normalmente empregados na

cromatografia gasosa.

FASE ESTACIONARIA APLICACAOQ
Polimeros porosos de esti- Gases permanentes e com-~
reno-divinil benzeno postos apolares de cadeia

curta
Carvao ativado Gases permanentes e hidro-

carbonetos de baixo ponto

de ebulicgéo

Silica Gases permanentes e hidro-
carbonetos de baixo ponto

de ebulicéo

Alumina Hidrocarbonetos

Ao contrdrio dos adsorventes, hd um grande numero de fases
estaciondrias liquidas disponiveis comercialmente. Por
esta razdo, a cromatografia gas-liquido representa 95% do

total das aplicagdes.

0 liquido deve ser termicamente estéavel, seletivo aos
compostos presentes na amostra e ndo deve interagir
irreversivelmente com estes. Deve possuir volatilidade
desprezivel na temperatura de andlise para evitar perdas
da fase liquida e consequente diminuigdo da vida util da

coluna.

e e e R e b
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A fase estacionéria liquida estd impregnada no enchimento
da coluna (suporte), que deve ser inerte em relacdo aos
constituintes da amostra; as particulas do suporte devem
ter diametros regulares e poros uniformes, além de
apresentarem boa resisténcia mecédnica. Os suportes podem

ser tratados antes da sua aplicag¢do para:

- selecdo de uma faixa de didmetro de particulas adequada,

usando peneiras especiais;

- remogdo dos centros ativos por saturagcdo com a fase
estaciondria ou por reagdo com agentes silanizantes,
acidos ou bases;

- recobrimento do suporte com materiais ndo polares, tais
como um filme metédlico ou plastico.

Nos dias atuais, os suportes mais usados s&o as terras
diatomédceas. O teflon também tem sido empregado. Ele
apresenta vantagens: é 1inerte e torna possivel analisar
compostos corrosivos e altamente polares. Porém, as
colunas obtidas s3o menos eficientes devido a dificuldade
de adesdo do liquido ao teflon e sua baixa resisténcia

mecénica.

A fase mével é constituida por um gids que deve apresentar
uma série de propriedades: ndo interagir com o enchimento
da coluna, deve ser Dbarato, disponivel no mercado,
compativel com o detector usado e apresentar alta pureza.
Os gases mais usados como fases mdéveis sdo o nitrogénio,

hidrogénio, hélio e argdnio.

a.3) Subdivis&o da Cromatografia Gasosa
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A cromatografia gasosa pode ser subdividida em

cromatografia gés-sdélido e gas-liquido. O mecanismo de

separacao é fisico-quimico e baseia-se na atracéao

eletrostatica.

a.3.1) Cromatografia Géas-Sdélido

A fase estacionédria é constituida por um sdélido. A

separacdo dos compostos presentes na amostra é realizada

por meio de sua adsorgdo fisica e quimica na fase

e;tacionéria e pela sua volatilidade. Compostos com maior

capacidade de adsorc¢do permanecem na coluna por um periodo

de tempo maior. Compostos que apresentam a mesma

capacidade, podem ser separados se apresentarem

volatilidades diferentes.

a.3.2) Cromatografia Gé&s-Liquido

A fase estacionaria é um liquido impregnado num sdbélido

inerte ou nas paredes da <coluna cromatografica. Os

mecanismos de separacgdo sdo a adsorgdo ou particdo, que se

baseia nas diferentes solubilidades dos componentes da

amostra na fase estacionaria. As forgcas de interacdo entre

0 soluto e a fase estaciondria podem ser classificadas em:

- forcas de orientacdo, resultantes da interacdo entre di-
polos permanentes;

- dipolo induzido, proveniente da interacdo entre um dipo-
lo permanente e um induzido;

- dispersdo, devido a formacdo de dipolos instantaneos;

- forga de interacgdo especifica, resultante da ligacgio qui
mica entre as moléculas do soluto e da fase estacionéa-

ria.
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Os compostos que interagem mais fortemente com a fase
estaciondria permanecem mais tempo na coluna.

a.4) Coluna Cromatografica

A coluna é um tubo longo que pode ser construido com
diversos materiais: cobre, ago inox, aluminio, wvidro,
silica fundida, teflon, etc, de tal forma que ndo reaja
com seu enchimento nem com o0s poluentes a serem
separados. As colunas atualmente usadas sdo de aco inox ou
de vidro silanizado.

Recentemente, tem-se empregado colunas capilares, de
preferéncia de silica fundida, com fase estacionaria
quimicamente ligada as paredes do tubo (Wylie, 1988). As
vantagens em se usar esta coluna sdo: aumento do ntimero de
pratos tedricos, isto é, da quantidade de etapas de
equilibrio entre as duas fases e consequentemente, maior
eficiéncia na separacdo; minimizacdo das interferéncias
devido as irregularidades no enchimento: as analises
tornam-se mais répidas, mesmo em baixa temperatura; a
silica fundida é muito inerte e permite que as colunas
sejam flexiveis; menor volatizacdo da fase estacionaria
com o aumento de temperatura.

a.5) Desenvolvimento Cromatografico

Como dito anteriormente, num cromatdégrafo gasoso ha duas
fases: uma mével e uma estacionéaria.

Um cilindro contendo gas sob pressdo pode suprir a fase
mbével.,

A fase estacionaria é inserida numa c¢oluna, instalads

entre o injetor e o detector. Um controle ricoroso ¢
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temperatura deve ser mantido no injetor, na coluna e no

detector.

As variavels de controle s3o o tipo de material e a
concentracdo da fase estaciondria, comprimento e didmetro
da coluna, temperaturas do injetor, coluna e detector,

vazdo de gas e o tipo de detector.

Pequena quantidade de amostra é introduzida no injetor.
Este volume é completamente vaporizado e as moléculas
gasosas resultantes s&o transportadas, através da fase
mével, & coluna. Elas a atravessam em diferentes tempos,
dependendo de sua interacd3o com a fase estacionadria. Todas
as moléculas gasosas, originalmente presentes na amostra,

saem da coluna, em grupos separados.

O intervalo de tempo compreendido entre a injecdo e a
saida de um determinado grupo de moléculas é denominado

tempo de retencéo.

Pelo fato das moléculas gasosas ndo serem vistas a olho
nd, um dispositivo eletrdénico (detector) é instalado na
extremidade final da coluna. Quando um grupo de moléculas
sai, o detector manda um sinal ao registrador, que por sua
vez, plota um cromatograma, cujos picos representam

diferentes grupos de moléculas.
a.6) Sistemas de Deteccédo
a.6.1) Caracteristicas dos Detectores

A escolha de um detector depende do tipo de andlise que se
pretende efetuar. Algumas caracteristicas sdo enumeradas =

seguir:
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. Seletividade: os detectores podem ser de resposta
universal, seletivos ou especificos. Os primeiros
respondem a todos os componentes, o0s segundos, a uma
determinada classe e os UuUltimos, a um ou a poucos
elementos, independente dos compostos que os contém.

. Sensibilidade: Os detectores podem ser sensiveis a
concentracdo do composto no gas eluente ou ao fluxo de
massaf que depende da velocidade de entrada das moléculas
da amostra no detector.

. Ruido: representados pelas deflexdes da linha de base.
devido aos efeitos eletrdénicos.

. Quantidade minima detectavel: quantidade de amostra aque
gera uma resposta duas vezes maior que o nivel de ruido.

. Faixa linear: relacdo entre a maior e a menor
concentragdao da amostra, onde a resposta do detector é
linear.

a.6.2) Classificacéo

Os detectores podem ser classificados em duas categorias:
integrais, que respondem a massa total dos componentes em
uma zona eluida e os diferenciais, cuja resposta &
proporcional a concentracdo ou ao fluxo de massa da
substéncia eluida.

a.6.3) Tipos de Detectores Empregados Comumente na
Cromatografia Gasosa

a.6.3.1) Detector por Condutividade Térmica

E um detecto; de resposta universal, sensivel a
concentragdo do composto na amostra. E baseado nro

principio de que um corpo em alta temperatura pe:rds c
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a uma velocidade que depende da composig¢do dos gases que O
envolvem. Consiste de um conjunto de filamentos de metal
dentro de um bloco metédlico, contendo duas celas: uma por
onde passa somente o gas de arraste e outra atravessada
pelo gas eluido da coluna (fig. 7.6). Os filamentos
aquecidos, ligados por ponte de "Wheatstone", perdem calor
de forma constante quando somente o gé&s de arraste passa
pelas duas celas. Esta perda de calor gera um sinal
constante, que é registrado na forma de linha de base.
Quando as moléculas, presentes no gas eluido, atravessam a
cela, ocorre uma perda de calor no filamento numa
velocidade diferente, que gera um sinal (fig. 7.6).

O gds de arraste deve apresentar elevada condutividade
térmica, 1isto é, Dbaixo peso molecular para que a
velocidade de difusdo seja maior (Lei de Graham). O hélio
e o hidrogénio s3o os gases mais convenientes para se
usar neste tipo de detector. A amostra deve conter
moléculas com massa elevada, diminuindo a condutividade

térmica do gas que circunda o filamento aquecido.
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Figura 7.6 - Esquema do detector de condutividade térmica

Fonte: Collins (1987).
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a.6.3.2) Detector de Ionizacdo de Chama

E um detector de resposta quase universal e possui alta
sensibilidade. E sensivel ao fluxo de massa.

As moléculas da amostra presentes no gads eluido sao
queimadas no detector em uma chama de ar e hidrogénio.
Desta queima, formam-se ions, que s3c atraidos por um
eletrodo. A corrente gerada €& convertida em voltagem,
amplificada por um eletrémetro e captada pelo registrador
(fig. 7.7).

Este detector responde a quase todos os compostos
organicos. N&o responde ao He, Ar, Kr, Xe, Oy, No, HyS,
NO, S02, N0, NOy, CO, COp, COS, SiCly, SiHCl3 e SiFy. E

pouco sensivel ao dissulfeto de carbono e a Aagua.

ELETROMETRO_

ELETRODO
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REGISTRADOR

IGNIDOR | t*_?__rzz—;]
=

/
CHAMA -
AR ‘I L N POLARIZADOR
—.. -
| IDROGENIO
e i
-

ELUENTE DA
COLUNA

Figura 7.7 - Esquema de um detector de ionizagdo de chama

Fonte: Collins (1987).



a.6.3.3) Detector de captura de elétrons

E um detector seletivo que responde muito bem aos
compostos halogenados, aldeidos conjugados, nitrilas,
nitratos e organo-metélicos. E insensivel aos
hidrocarbonetos, &lcoois e cetonas.

O gas de arraste é ionizado por particulas beta, emitidas
por fontes de.3H ou ©3Ni. Os elétrons produzidos séao
coletados em um &nodo, gerando uma corrente, que &
amplificada através de um eletrémetro, resultando na linha
de base. As moléculas que saem da coluna, capazes de
capturar elétrons, diminuem a intensidade desta corrente e
geram um sinal proporcional a concentracgdo (fig. 7.8)

® FONTE DE
ANODO VOLTAGEM

}dh—-

——
%—_ ELETROMETRO

SAIDA T

FONTE REGISTRADOR
RADIOATIVA ™|

CAToDo
©

+——

ELUENTE DA
COLUNA

Figura 7.8 - Esquema de um detector por captura cde
elétrons

Fonte: Collins (1987).



91

a.6.3.4) Detector Termoidnico

O funcionamento é o mesmo do detector de ionizacldo de
chama com uma modificagdo desta, utilizando metal
alcalino. 0O metal <constitui o eletrodo polarizador
(negativo). Sua agdo catalitica em compostos contendo
nitrogénio ou fésforo forma ions com carga negativa que
sdo atraidos pelo éanodo, produzindo uma corrente (fig.
7.9). E usado na andlise de inseticidas fosforados e

nitrogenados.

SAIDA

nlp

ELETROMETRO
ELETRODO
(ANODO)
" REGISTRADOR
"ALCALINO % ‘
CHAMA / —
| \ POLARIZADOR
AR =
—
, ———  HIDROGENIO
-
T ELUENTE DA

COLUNA

Figura 7.9 - Esquema do detector termoidnico

Fonte: Collins (1987).

a.7) Andlise qua{litativa

Nos casos em que se tem um numero limitado de compostos
orgdnicos volateis, que ndo sdo totalmente desconhecidos.

pode-se identifica-los, tentativamente, comparand . se =
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tempos ou volumes de retengdo na amostra do despejo com a
do padrdo. A natureza tentativa desta andlise deve ser
enfatizada, pois mesmo que amostras do despejo e do
padrdo, introduzidas no cromatdégrafo, com as mesmas fases
estaciondria e movel, resultassem em tempos de retencdo da
substancia problema e do padrdo iguais, ndo se poderia
afirmar, com seguranga, que se trata da meéma substéancia.
Para uma confirmacdo, seria necessaria a introducdo das
duas amostras em distintas fases estaciondrias e moéveis.
Se os tempos de retencdo forem idénticos, entdo, pode-se
concluir que o composto presente na amostra é o mesmo
padrdao. A confirmagdo absoluta é dada pelo espectro de
massa.
O tempo de reténcéo de um determinado componente é a
variavel impressa pelos dispositivos eletrdnicos acoplados
ao cromatdgrafo. Na falta deste dispositivo, pode-se
calcular o tempo de retengdo (tr) pela seguinte expresséo:
tr = dr/f
onde:
dr - é a distancia percorrida pelo papel, desde o instante
da injecdo da amostra no cromaté4grafo até o ponto de
maximo do pico tragado;
f - velocidade do papel no registrador grafico
O tempo de retengdo pode ser corrigido antes da
comparagdo, para eliminar a influéncia do tempo em que a
substéncia fica na fase mdével. Quando as moléculas estio
na fase mdbvel, elas devem se movimentar com a mesm=

velocidade desta. Entdo, a parcela de tcumno om aue
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moléculas do soluto estdo na fase mével & igual ao tempo
gasto para que as mesmas atravessem a coluna, isto é:
tm = dm/f

onde:

dm - disténcia percorrida pelo papel desde a injecdo at a
eluicdo de um componente que ndo interage com a fase
estacionéaria;

f - velocidade do papel no registrador grafico.

Portanto, o intervalo de tempo em que as moléculas do

soluto ficam retidas na fase estacionaria & dado por:

tr' = tr - tm

Este termo (tr') é denominado tempo de retencdo ajustado.

Da mesma forma, o volume da fase mével necessario para

eluir um componente, Vr, pode ser calculado a partir do

tempo de retencdo:
Vr = trxf

onde:

f é a vazdo da fase mével

O volume da fase mével necessario para a eluicdo de um

componente que ndo é retido na fase estacionaria é dado

por:
Vmm = tm* f

O Vm representa o volume da fase mével nos intersticios da

coluna recheada ou nos espacos vazios em colunas cuja fase

estaciondria recobre as paredes.

a.8) Anédlise Quantitativa

Apbs a obtencdo do cromatograma, faz-se a integracio dos

Tea

sinais, com o objetivo de transformar a 1intensic  le
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sinal emitido pelo detector em uma medida relacionada com
a quantidade da substdncia analisada na amostra. Os

métodos de integrac¢do dos sinais sé&o:

- Altura do pico: a altura do pico corresponde a distancia
entre a linha de base e o ponto méximo do pico, medida
na perpendicular a linha de base.

- Area do pico: a &rea pode ser calculada, tracando-se as
tangentes aos dois lados do pico. A figura limitada por
estas tangentes e a linha de base é um tridngulo, cuja
drea é facilmente obtida.

- Outros tipos de integracdo: a integracdo pode ser feita
pesando-se o pedago de papel delimitado pelo pico. Ha
também, integradores eletromecénicos ou eletrénicos que
determinam a &rea automaticamente.

Obtidas estas medidas, elas devem ser relacionadas com a
concentracdo de um determinado composto na amostra. Para
este fim, existem varios métodos, que s3o descritos a
seguir:

- Normalizacgdo: Neste método, é necessdrio que todas as
substadncias presentes na amostra sejam eluidas e que a
resposta do detector seja idéntica para todas. Consiste
em comparar a area do composto problema (A) com a
somatoéria das 'éreas de todos os picos do cromatograma

(Area total)

drea A
$ A = * 100

drea total

- Fator de resposta (fr): Quando o detector nido respcnile

de modo semelhante a todos os compostos prasentes
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amostra, a equacldo acima deve ser corrigida por um fator
de resposta. Este fator & determinado introduzindo-se
uma mistura de substéncias, cujos fatores pretende-se

determinar, de concentracdo conhecida e relacionando-se

a porcentagem conhecida com a observada, para cada
composto:
fr = conhecida
observada
A porcentagem da substéncia problema é obtida

multiplicando-se a Area pelo fator de resposta e
dividindo-se pela somatdria de todas as dreas
multiplicadas pelos correspondentes fatores de resposta.

- Calibracdo Externa: Baseia-se na comparag¢do entre a Area
da substéncia problema na amostra com as 4areas obtidas
desta mesma substancia em amostras com concentracdes
conhecidas. Preparam-se varias solugdes da substancia
problema, em diversas concentragdes, que a seguir sao
introduzidas no cromatégrafo. Com 0s cromatogramas,
calculam-se as 4reas. Relacionam-se as dreas obtidas com
as concentragdes em um grafico. Utilizando este grafico,
pode-se determinar a concentracdo da substancia problema
na amostra. Este método é sensivel a erros de injecdes das
amostras, bem como &aqueles relacionados com a preparacdao
dos padrées.

- Padr@o Interno: Consiste em adicionar uma quantidade
conhecida de uma substéncia padrdo a amostra analisada e
as solugdes padrdes. Obtidos os cromatogramas das solugfes

padrdes, constrbi-se um grafico, relacionando a ro.
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entre a A&area do composto de interesse e a do padréo
interno com a concentracdo. A amostra do despejo com o
padrdo interno ¢é analisada. Através de seu cromatograma,
determina-se a razdo entre as &areas. Utilizando o grafico,
anteriormente construido, obtém-se a concentracio.

A substancia usada como padrédo interno deve ser semelhante
a substéncia problema, de concentragdo e tempo de retencio
proximos aos da substéncia problema, ser inerte, nfo estar
presente na amostra e ser separada das demais substancias.
Este método é o melhor para andlise quantitativa, pois é
menos sensivel a erros de injecdes, variacgdes
instrumentais, etc.

a.9) Usos

A cromatografia gasosa é usada na separacdo de compostos
organicos volateis e semi-volateis e gases que sejam
termicamente estdveis na temperatura de operacdo do

cromatégrafo.
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8. PROCESSOS DE TRATAMENTO DE AGuas RESIDUARIAS
CONTENDO POLUENTES PERIGOSOS

8.1 GENERALIDADES

Os poluentes perigosos podem ser removidos por tratamento
fisico-quimico, oxidacdo quimica, tratamento bioldégico e
brocessos puramente fisicos.

Os parametros fisico-quimicos que descrevem as caracteris-—
ticas de comportamento dos compostos orgédnicos perigosos
podem ser usados para interpretar as formas de remog¢dao no
tratamento.

A constante de Henry descreve o particionamento de um
determinado composto entre o ar e a agua; um alto valor
deste pardmetro indica maior potencial de volatilizacio.

O coeficiente octanol/4gua descreve as caracteristicas de
particionamento * do composto entre o n-octanol que é um
solvente apolar e a dgua, polar. Um alto valor deste
coeficiente indica que o composto é hidréfobo, mostrando
um alto grau de adsor¢do, na matéria orgédnica dos

despejos.
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As técnicas de tratamento podem ser classificadas em duas
categorias: processos destrutivos e de remocéo. Os
destrutivos incluem degradagdo biolégica e oxidacgao
quimica. Os métodos de remocaq sdo a coagulagdo,
floculagéo e sedimentagdo, arraste por ar, filtracdo,

troca idnica, osmose reversa e adsorcgéo.
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8.2. TRATAMENTO FISICO-QUIMICO

A extensdo de remocdo dos poluentes perigosos através de
tratamento fisico-quimico é fung¢do de suas solubilidades e
das caracteristicas de adsorgdo. Materiais que se
apresentam como coldéides e tendem a adsorver nos sdédlidos
seréao removidos atraveés de coagulacao, floculacéio,
sedimentacdo ou flotacéo.

A solubilidade dos poluentes perigosos na &agua varia
amplamente, de virtualmente insoltveis a muito soluveis.
Portanto, certos poluentes devem existir como dispersdes
coloidais e serdo eficientemente removidos pelo tratamento
fisico-quimico.

Reinhard et al. (1979) demonstraram que a coagqulacgdo com
cal era eficiente na remogdo de bifenilas policloradas
(PCBs), presentes no efluente secunddrio de uma ETE em
concentragbes de 2,3 ug/L a 7,8 ng/L. Apds a
coagulagédo/floculagdo e a filtracao, as concentracgdes
médias de PCBs eram de 1,3 pg/L e 0,3 pg/L, respectiva-
mente. No estudo de Reinhard, avaliou-se o efeito da
coagulacdo com cal sobre a remogdo de compostos orginicos
halogenados de baixo peso molecular. Reinhard et al.
(1979) verificaram que houve pouca ou nenhuma remocio
destes compostos, o que os levaram a concluir que
aparentemente, eles tendiam a permanecer reiativamente

estaveis e ndo adsorviam fortemente aos sdlidos durante a

coaqgulacdo e floculacio.
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De Luca et al. (1983) compararam a eficiéncia de remocao
de alguns poluentes téxicos pelo tratamento fisico-
quimico, utilizando como coagulantes o ferrato de potéssio
e o sulfato de aluminio. Estes pesquisadores avaliaram,
também, a influéncia do dispositivo de mistura (nitrogénio
gasoso e floculador de palhetas) na remogdo dos poluentes.
Bromodiclorometano, tricloroetileno, 1,2-diclorobenzeno,
nitrobenzeno e naftaleno eram introduzidos na &gua de
alimentacdo que apresentava uma concentracdo de COT de 1
mg/L. Os resultados dos ensaios s&3o mostrados na tabela
8.1, anexo E.

Segundo De Luca et al. (1983), a coagulagdo, a floculacio
e a sedimentagdo com o ferrato de potassio mostrou-se
eficiente na remogdo do tricloroetileno e do naftaleno. O

mecanismo de remo¢do principal destes dois poluentes era a

oxidacéao.
0 1,2-diclorobenzeno e bromodiclorobenzeno foram
satisfatoriamente removidos. 0O nitrobenzeno nao era

significativamente removido pela oxidagio-coagulagdo com o
ferrato.

A coagulagdo-floculagcdo com o ferrato era superior ao
sulfato de aluminio, em termos de eficiéncia de remocdo do
tricloroetileno e naftaleno. O nitrobenzeno nio era
removido por nenhum dos coagulantes estudados.

A floculacdo com bolhas de nitrogénio era mais eficiente

do que floculadores de palhetas na remocdo dos poluentes.
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Os pesquisadores propuseram uma expressido para o calculo
da eficiéncia de remocdo dos poluentes prioritarios pela
coagulacdo-floculegdo-oxidagdo com o ferrato, baseados no
momento dipolar: (DP), pardmetro de solubilidade (SOLUP) e

coeficiente de atividade (ACT):

PREM = - 16,12 + 24,00 DP - 3,07 SOLUP + 9,86 log ACT
Onde:
PREM - porcentagem do poluente prioritdrio remanescente

ap6s tratamento fisico-quimico.

DP = momento dipolar (Debye)
SOLUP - parémetro de solubilidade (cal.cm~3)1/2,
Log ACT - logaritmo do coeficiente de atividade

(admensional)

A U.S.E.P.A. (E.P.A., 1979) realizou uma campanha de
amostragem em 16 unidades de coagulacgdo, floculacdo e
sedimentacdo, visando avaliar a remogdo de poluentes
convencionais e toéxicos, presentes nas &guas residudrias
provenientes de indistrias de tintas. Os resultados das
andlises sdo apresentados na tabela 8.2, anexo E.

A U.S.E.P.A chegou as seguintes conclusdes:

a) A coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo era eficiente
na remocdo de sb6lidos totais, sdélidos em suspensdo, déleos
e graxas, DQO e COT (remogdes superiores a 70%, em média).
b) A maioria dos poluentes inorgédnicos era removido pelo
tratamento fisico-quimico. Obteve-se remo¢des superiores a
©69% de arsénio, cadmio, cobre, mercurio, chumbo, niquel e
zinco. Porém, 3uas concentracgdes no efluente erain

superiores a 1 mg/L.
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c) O tratamento fisico-quimico era eficiente na remocdo de
solventes. Benzeno, tetracloreto de carbono, etilbenzeno,
tetracloroetileno, cloreto de metileno e tolueno
apresentaram remogSes médias superiores a 60%. Entretanto,
todos os poluentes, exceto o tetracloreto de carbono e
tetracloroetileno, estavam presentes no efluente do
tratamento em concentracdes superiores a 500 ug/L.

d) Obteve-se 97% e 99% de remogdo de ftalatos de bis-2
etil hexila e di-n-butila, respectivamente. O ftalato
butil de benzila ndo era significativamente removido.
Hannah et al. (1986) estudaram a remocdo de poluentes
prioritarios por seis processos de tratamento, dentre os
quais coagulagdo, floculacdo, sedimentacdo e filtraciao
direta do efluente priméario.

A alimentagdo da instalacdo piloto consistia de agua
residuaria afluente a ETE de Mill Creek diluida, em
volumes iguais, com o efluente secundario filtrado em
carvdao ativado granular. Suas caracteristicas eram as
seguintes

- Concentragdo de sélidos em suspensdo totais: 164 mg/L

- DQO total: 344 mg/L;

- DQO soluvel: 172 mg/L;

- NKT: 20,9 mg/L;

- N-NH3: 12,7 mg/L;

- N-NO3: 0,25 mg/L;

- N-NO3: 0,15 mg/L;

- Py: 3,6 mg/L.
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Neste despejo combinado, era adicionada uma solucdo de

tolueno (70 mg/L), na qual se encontravam dissolvidos 21

poluentes prioritdrios, tal que a concentracdo de cada

poluente atingisse 100 pg/L.

Os parametros operacionais destes trés processos de

tratamento sdo dados a seguir:

a) Coagulagdo, Floculagdo e Sedimentacdo

- vazdo: 10,9 m3/dia;

- tempo de detencdo na cémara de mistura répida: 48
segundos;

- cémara de floculagcdo dotada de 2 floculadores de
palhetas, cujo tempo de detencdo era de 52 minutos;

- taxa de aplicacéé superficial do decantador:
15,5 m3/m2dia;

- coagulante: sulfato de aluminio;

- dosagem do coagulante: 250 mg/L.

b) Sedimentagdo primaria

- didmetro do decantador: 2,3 m;

profundidade: 2,7 m;
- tempo de detencédo: 3,9 horas;

taxas de aplicacdes superficial: 17 m3/m2dia.

c) Filtragédo

~ Leito: 0,25 m de areia com didmetro efetivo de 0,35 mm;

- taxa de aplicagdo superficial: 147 m3/m2dia.

Os resultados sdo mostrados nas tabelas 8.3 a 8.5., no

anexo EBE.
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A sedimentacdo primadria, a coagulacao, floculacdo e
sedimentacdo e a filtragcdo direta do efluente primdrio
eram ineficientes na remocdo dos compostos orgéanicos
volAteis (tetracloreto de carbono, 1,1-diclorocetano, 1,1-
dicloroetileno, cloroférmio, 1,2-dicloroetano, bromofdérmio
e etilbenzeno). Hannah et al. (1986) observaram também,
que estes poluentes, com a excegdo do etilbenzeno, néo
adsorviam fortemente nos sélidos.

A coagulacdo, floculagédo e sedimentacdo apresentava alta
eficiéncia de remocdo (> 74%) de ftalato de bis-2-etil
hexila, fenantreno, pireno e fluoranteno. Na filtracédo
direta, as remocdes destes poluentes eram menores, porém
superiores a 49 %.

A sedimentacdo primdria ndo era eficiente na remocgdo dos
poluentes estudados por Hannah et al. Eles tendiam a se

concentrar no lodo, conforme mostrado na tabela 8.3 (Anexo

E).
Os metais, o naftaleno, a isoforona, o éter bis-2-
cloroetilico, o p-diclorobenzeno, o fenol, o} 2 =

diclorofenol, o pentaclorofenol e o lindano n&o eram
removidos eficientemente por nenhum dos trés processos
(tabelas B8B.3 a 8.5, anexo E).

A U.S.E.P.A. (E.P.A., 1980) conduziu um levantamento
abrangendo 400 esta¢des de tratamento de &guas residudrias
industriais e compilou dados de 300 estudos em escala de
laboratdérico e piloto para averiguar a eficiéncia de
diferentes tecnologias de tratamento na remocgdo de

poluentes prioritérios.
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Os resultados relativos a sedimentacdo com ou sem adicédo
de produtos quimicos, a filtragdo e a flotagdo séao

apresentados na tabela 8.6 (Anexo E).



106

8.3. ARRASTE COM AR

8.3.1. Lei de Dalton

Para gases ideais, é valida a lei de Dalton, que diz: "a
pressdo de uma mistura gasosa é igual a soma das pressdes

parciais de cada gas" ou seja:

m

p=Xp; (8.1)
i=1

Onde:

P - pressdo total.

m - ne de componentes gasosos na mistura.

P, - pressdo parcial do géas i

A pressdo parcial de um gas pode ser determinada pela
equacgdo de Clapeyron,

RT
Py = n, — (8.2)
Y

p; = presséo pafcial do gés 1i.

n; = numero de moles do gas i na mistura.
V = volume ocupado pela mistura gasosa.
R = constante universal dos gases

R = 8,206 x 1075 atm.m3/mol °K.

T = temperatura absoluta.

Das equagdes (8.1) e (8.2), obtem-se:

m RT
1=1 A%
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Dividindo-se a equagdo (8.2) pela (8.3), tem-se:

n
= ‘~ = fragdo molar do gas i= x, (8.4)

m
Py T n,
=1

Portanto, a pressdo parcial de um gas numa mistura é igual

ao produto da pressé&@o total pela fra¢do molar deste gas.

8.3.2. Lei de Raoult

Pela lei de Raoult a pressdo de vapor do composto i na
fase 1liquida ¢é diretamente proporcional a sua fracéo
molar. A constante de proporcionalidade é a pressdo de

vapor do composto i puro.

vapor vapor

Pi,i = YiPi, puro (8.5)
vapor

p;,, = pressdo de vapor do composto i na fase liquida.

Yy = fracdo molar do composto i na fase liquida.

vapor
P1,puro = Pressdo de vapor do composto i puro.

8.3.3. Lei de Henry

Para que as equagdes deduzidas anteriormente, fossem
vdlidas para gases, cujo comportamento n3o é ideal, Lewis;

Whitman (1924) introduziram o termo Tugacidnde, P
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fugacidade é uma medida da tendéncia de um determinado
composto deixar a fase em que se encontra. Como a
determinag¢do do valor numérico da fugacidade é dificil,
utiliza-se uma relacdo entre as fugacidades de um estado
e a de outro, arbitrariamente escolhido como estado padrio
de fugacidade (f ). Esta relacdo se chama atividade (v) .
Em press@o e temperatura constantes, para um determinado
composto i, o equilibrio entre as fases liquida e gasosa
existe quando as fugacidades nestas fases sao iguais.

A fugacidade na fase liquida pode ser expressa por:

1 1 vapor vapor

f, = yifh, = YiPi1 = YiYiPy,pure (8.6)

A fugacidade na fase gasosa ¢é dada pela seguinte

expressao:
g L4 *
£, = v,py = ¥iXP (8.7)

Y; tende ao valor unitdrio quando y; tende a um (lei de
Raoult). Em baixa pressio e temperatura ambiente, pode-se
supor que a fase gasosa comporta-se idealmente, isto &, a

pressdo parcial é equivalente a fugacidade na fase gasosa.
L 4

Em outras palavras, Y, tende ao valor wunit4rio para
solutos ndo dissociados. Assim, igualando as duas

fugacidades obtem-se:

vapor

Y1¥1Pi puroe = X4P (8.8)
Entretanto y, = Cy,. Vs (8.9)
Onde:

€),i = concentracdo do composto i na fase liquida.

V. = volume molar da fase liquida.

s

Conseqlientemente, tem-se:
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vdpor vapor

Py = XP = Yi¥iPi,pure = Y1C1,1VePy,pure = KCy (8.10)
Onde: K = constante (m3 atm g/mol)

A equacdo p; = kC;; é denominada lei de Henry, enunciada
em 1803: "A massa de um composto dissolvido em um dado
volume de solvente ¢é diretamente proporcional & sua
pressdo parcial na fase gasosa, em equilibrio com a fase
liquida". A constante de proporcionalidade (k) é chamada
constante da lei de Henry.

Rearranjando a equac3o 8.10, obtem-se uma forma da lei de

Henry, muito usada na literatura:

K = Baa n,RT
Cl,i VCl,.t
k n C, ;
H = — = i = 3 (8.11)
RT vC, Ci i
H; = constante da lei de Henry (admensional).
C4,1= concentracdo do composto i na fase gasosa,

equilibrio com a fase liquida.

8.3.3.1. Efeito da variagio da concentragiao do soluto na

constante da lei de Henry

O efeito da variac3o da concentracido do composto 1 sobre a
constante da lei de Henry pode ser avaliado pela regra de

Lewis - Randall, aplicada ao sistema soluto (1) - &qua

(a) . Quando a fracdo molar da agua (x,) tende a um valor

unitario, tende a um e quando a fracdo molar sol::
a
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(xi) tende a zero, Yy tende ao valor maximo,
Conseqiientemente, se o valor de ¥X; for maior do que zero,
O valor de y; serd menor do que o maximo. Portanto, a
constante da 1lei de Henry decrescerad com o aumento da
concentracédo do composto.

Entretanto, Munz (1986) observou que a constante da lei de
Henry era independente da concentracido do composto em
fragdes molares até 10-3 de clorofdérmio, tetracloreto de
carbono e hexacloroetano, o que o levou a concluir gque a
remogcao dos compostos orgénicos da agua utilizando
unidades de arraste com ar era independente da

concentracdo do soluto.

8.3.3.2. Efeito de co-solventes ou co-solutos na constante

da lei de Henry

Para solutos apolares, ou seja, hidréfobos, o efeito de
co-solventes ou co-solutos (c) sobre a constante da lei de
Henry pode ser avaliada, supondo-se que uma mistura de

solventes seja uma combinacdo linear de seus solventes

individuais:
H H, |

log(—") = £ log(—<) (8.12)
Hi,a Hi,a

f = fracdo de co-solventes.

constante da lei de Henry no sistema: composto i/

i,m

mistura de solventes.
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HLa = constante da lei de Henry no sistema: composto i/

dgua pura.

HLc = constante da lei de Henry no sistema: composto i/
co-solvente.,

O coeficiente de partigdo octanol/Aagua expressa a
polaridade relativa de um soluto em relagcdo a &gua e ao n-
octanol. Um alto'valor deste paré@metro indica que o soluto
¢ apolar e hidréfobo. Para um soluto i, relativamente
soluvel no co-solvente e apolar, a relacd3o entre as
solubilidades do soluto no co-solvente e na &gua é maior
do que um e portanto, a razdo entre as constantes de Henry
no co-solvente e na A&gua, assim como na mistura de
solventes e na 4gua pura é menor do que um. Desta forma, a
constante da lei de Henry serd menor na mistura de
solventes do que na agua pura. Este efeito é tanto menor
quanto maior a polaridade do soluto.

Munz (1986) verificou que a influéncia dos co-solventes
(dlcoois metilico e isopropilico) sobre as constantes da
lei de Henry do cloroférmio, tetracloreto de carbono e

hexacloroetano era significativa somente em concentracdes

acima de 10 g/L.

8.3.3.3. Efeito da temperatura na constante da 1lei Jde

Henry
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O efeito da temperatura sobre a constante pode ser

avaliado pela relagdo de Van't Hoff:

E

logH = A - — (8.13)
RT

Onde:

A = Constante.

H; = constante da lei de Henry.

T = temperatura absoluta.
R = constante universal dos gases
E = mudanca de entalpia resultante da dissolucdo do

composto no liquido.

A equacdo (8.13) é valida no intervalo de temperatura de
20°C a 30°C. Pode-se supor que a relagcdo E/RT seja
constante em baixa pressdo e temperatura.

A constante da lei de Henry aumenta a medida que a
temperatura do liquido aumenta (Hunter-Smith et al (1983),
Leighton; Calo (1981), Lincoff; Gossett (1984), Nicholson
et al (1984), Munz(1986), Gaudy et al (1961)). E um dos
principais pardmetros que influenciam a remocdo de

compostos volateis no arraste com ar.

8.3.3.4. Efeito da pressio sobre a constante da lei de

Henry

A constante da lei de Henry varia com a pressio.

Entretanto, admite-se com seguranca, que a corstante
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independente da pressdo nas aplicagdes da Engenharia

Sanitaria (Munz,1986).

8.3.4. Modelos de transferéncia de massa

O comportamento de uma solucdo diluida de um composto
volatil pode ser considerado andlogo ao de um gés
dissolvido num liquido. Portanto, tem sido empregadas as
mesmas expressdes cinéticas, tanto em um caso como no
outro.

O processo de arraste com o ar, consiste na difusdo do
composto do meio liquido para a interface, seguida pela
transferéncia de massa através da interface e finalmente,
a difusdo da interface para o meio gascso.

A taxa de transferéncia de massa através da interface ar-

liquido pode ser expressa por:

o g —kTa(C:'i - Cp,y) (8.14)
VvV dt
Onde:
m = massa do soluto.
\' = volume do liquido.
t = tempo.
k. = coeficiente da transferéncia de massa.
a = 4rea interfacial por unidade de volume.

C,,; = concentragdo do composto i na fase liquida.
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8 = concentragdo do composto i na fase liquida em
C
1,14

equilibrio com a fase gasosa.

O coeficiente de transferéncia de massa (K;) pode ser
considerado como uma relagdo entre a difusividade e o
comprimento de difuséo.

Lewis; Whitman (1924) desenvolveram o conceito de filme
duplo, que considera filmes estagnados na interface do gas
e do liquido, através da qual, a transferéncia de massa
ocorre. De acordo com essa teoria, a resisténcia total
(Ry) pode ser estimada pela soma de duas resisténcias
individuais: a resisténcia do filme liquido (R;) e a do

filme gasoso (Rg), uma vez que a interface oferece pouca

ou nenhuma resisténcia.

1

R, = — = Ry SR (8.15)
kTa

ou

1 1 1

= = T g (8.16)

kT kL kGHi

Onde:

k, = coeficiente de transferéncia de massa na fase

liquida.

ks = coeficiente de transferéncia de massa na fase gasosa.

A razédo entre as resisténcias na fase liquida e a total é

dada pela seguinte expressio (Matter-Miller et al,1981):
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R R 1
ol = L - = (8.17)
Ry R, + Rg 1+ k-
k.H
Da equacdao (8.17), conclui-se que para compostos

extremamente volateis, a contribuicdo da fase liquida ¢é
bem maior do que a da fase gasosa, isto é, a fase liquida
é a responsavel pela resisténcia. Mackay et al. (1979) e
Matter-Miller et al. (198l) tem demonstrado que a taxa de
transferéncia de massa dos compostos orgdnicos volateis,
com valores das constantes da lei de Henry superiores a
0,1 & controlada pela resisténcia do filme liquido.

Os modelos de transferéncia de massa sd3o baseados na
premissa de qﬁe, en geral, oS coeficientes de
transferéncia para os solutos volateis, cujas taxas sio
controladas pela resisténcia de um mesmo filme, sé&o
proporcionais uns ao outros. Tornou-se conveniente
escolher o oxigénio como composto padréo, devido a
disponibilidade de grande quantidade de dados sobre a
transferéncia deste composto nos sistemas de tratamento de
dAguas residudrias e pelo fato de sua transferéncia ser
controlada pelo filme liquido (o valor da constante de
Henry para o oxigénio é igual a 32).

Tem-se provado dque a razdo entre os coeficientes de
transferéncia de massa de um composto orgéanico volatil

(H,

i > 0,1) e do oxigénio é independente da temperatura e

do grau de turbuléncia na &gqua (Tsivoglou et al., 1965,
Rathbun et al., 1978, Roberts; Didndliker, 1983).,

Esta razdo (fB;) é expressa por:
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TYerL Di c,0, 8
B, = = = ) (8.18)
k'1‘,02 Do2 Vc,i
ou
Vc,O
Inf, = d1ln(—*%) (8.19)
Vc,i
Onde:
kni = coeficiente de transferéncia de massa do composto i
kp,0, = coeficiente de transferéncia de massa do oxigénio
D, = coeficiente de difusdo molecular do composto i
D% = coeficiente de difusdo molecular do oxigénio
V.4 = volume critico do composto i
Ve,0,= volume critico do oxigénio
d = constante empirica

Os valores de PB;, para compostos alifdticos halogenados,
contendo um e dois &atomos de carbono variam de 0,5 a 0,7.
Hayduk; Buckley (1972) tém sugerido uma faixa de variacio
de -2/3 a -1/3.

A seqguir, serdo descritos os dispositivos de arraste com
ar, uma vez que cada um destes padrdes de contato requer

uma anédlise particular de transferéncia de massa.

8.3.4.1. Dispositivos de arraste com ar

Existem varios dispositivos que promovem o contato da &qua

contaminada com o ar livre de contaminacdo: colunac
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de
: et . . |
bandejas e contactores a liquido disperso (figura 8.1).
AR CONTAMINADO ki AR AR CONTAMINADO
R CONTAMINADO
T "
DESPEUO  |iapassasssriiiippass| DESPEJO DESPEJO VA NG | oespedo
O ¢ . S — 5] d:.“’ S
. U S TRATADO EED o0 TRATADO
: v e % e
L] [
AR g B e
8) AR DIFUSO b) AERAGAO SUPERFICIAL
AR CONTAMINADO
AR CONTAMINADO
AR CONTAMINADO
DESPEJO
ey t——— | DESREA0 | DESPEJO
Sy b————
o 00
xE
.« ‘ RECHEIO
0 14
o %0
o
AR o ¥
—— et 8
DESPEJO
DESPEJO TRATADO
ESPEJO
gniiwoo TRATADO
(e) CONTACTOR A LIQUIDO (e ) COLUNA RECHEADA {d) COLUNA DE BANDEIJAS
DISPERSADO :
Figura 8.1 - ConfiguragSes de diferentes sistemas de

arraste com ar.

Fonte: Perry; Chilton (1973)
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A coluna recheada é constituida por um casco cilindrico
que contém uma placa para suportar o material do recheio e
um sistema distribuidor do 1liquido, que wvisa irrigar
convenientemente este recheio. 0 ar flui em sentido
contrdrio ao do liquido, impulsionado por sopradores. Os

recheios tipicos sdo mostrados na figura 8.2.

a) ANEL DE RASCHIG b) ANEL DE LESSING c) SELA DE BUL

74 ' Qpd
[nn s I ==

d) SELA INTALOX e) TELLERETTE
f) ANEL OE PALL

Figura 8.2 - Tipos de recheios de colunas recheadas.

Fonte: Perry; Chilton (1973)
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Os recheios podem ser de plastico, metal ou ceramica. Os
plasticos s&o mals convenientes ao tratamento de aguas
residudrias, pois sio durdveis, leves e baratos. Além
disso, exibem melhores caracteristicas de transferéncia de
massa e controle de inundacao.

No sistema com ar difuso, o ar comprimido é injetado em
contra-corrente com o despejo, num tubo furado ou contendo
difusores porosos. As bolhas formadas promovem o contato
entre o ar e o liquido.

Na aeracdo superficial, um aerador ¢é wutilizado para
fornecer oxigénio e energia necessdria a mistura na camara
de contato que é um reator de mistura completa. A condicio
de mistura completa assegura uma concentragdo homogénea em
todos os pontos do reator.

Uma coluna de bandejas consiste de um casco cilindrico,
contendo varias bandejas, onde se di o contato ar/liquido.
O despejo ¢ introduzido no topo e flui através das
bandejas, trocando massa com o ar, que ascende a coluna.
Nas bandejas a contra-corrente, o despejo e o gas utilizam
as mesmas aberturas para o escoamento. As aberturas sio
normalmente, pequenos orificios de 3mm a 13mm de didmetro
ou fendas longas, com larguras variando de 6mm a 13mm. O
géds e o liquido fluem de forma pulsada, isto &, ora passa
o liquido, ora passa o gé&s.

Quando o liquido contém sélidos, utiliza-se a bandeja em
chicanas. A superficie ¢é em forma de meia lua e

ligeiramente inclinada em diregdo ao fluxo do liquido. ©
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gas -entra em contato com o liquido, & medida que ele
goteja do prato.

A bandeja perfurada com escoamento cruzado ¢ o tipo mais
comumente usado. O liquido passa de uma bandeja para a
outra através de vertedores. O ar flui, em sentido
contrério ao do liquido, através de orificios,
borbulhadores ou valvulas, situadas nas bandejas.0 prato é
constituido por cinco zonas:

=~ zona de dispersdo ativa do ar;

— Zona periférica de enrijecimento e suporte;

- zona de separacido;

- zona de distribuicdo e

- 2ona de vertedores.

DESPERDICIO PERIFERICO

AREA DOS VERTEDORES AREA DOS VERTEDORES

DESCENDENTES DESCENDENTES

AREA ATIVA

J N

(v N
|

|

|

|

1

|

|

|

|

|

A

|

\

ZONA DE DISTRIBUICAO )’ ZONA DE SEPARAGAC

DESPERDICIO PERIFERICO

Figura 8.3 - Distribuicdo das zonas nas bandejas.

Ref.: Perry; Chilton (1973)
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Dos contactores a liquido disperso, os dispositivos de
nebulizacido sdo os mais comuns. Trata-se de uma coluna,
onde o liquido é nebulizado no topo. As gotas entram em
contato com o ar ascendente. S&o usadas na transferéncia
de massa, quando o g&s é muito soluvel ou quando a gqueda
de pressdo deve ser muito baixa.

Como dito anteriormente, cada um destes padrdes requer uma
andlise de transferéncia de massa particular. Neste
trabalho sé serd enfocada a cinética do arraste com ar
difuso, uma vez que fol o processo utilizado na

investigacdo experimental.

8.3.4.2. Cinética do arraste com ar difuso

Supondo-se um volume de liquido homogéneo (V,) e uma série
de bolhas subindo através da coluna de agua e desprezando
as mudancas de pressdo, volume das bolhas de ar e a

resisténcia do filme gasoso, obtem-se da equacdo (8.14):

dcC = -
VB G,y — kol’yAB(Cl'y - cl,y) (8.20)
dt
Onde:

Vg, Ay = sdo volume e drea superficial da bolha de ar,

respectivamente.

= coeficiente de transferéncia de massa

& = concentiracdo da substédncia y na fase gasosa
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= concentragdo da substancia y na fase liquida em

Ly
equilibrio com a fase gasosa.
Supondo:
A av
B - 2L (8.21)
Vo Vg
Vs = Volume total das bolhas no sistema
e sabendo-se que;
C‘ = CG:Y
Ly
H,
Onde:
Cs,y — concentragdo da substédncia y na fase gasosa.
H, - constante da lei de Henry (admensional)
Obtém-se da equacdo (8.20)
L]
dcC k_. av &
Ly _ DolyeVn (Cpy = Cyy) (8.22)
dt H Vg

Integrando a equacdo (8.22) e supondo que Cl'y permaneca

constante durante o tempo de residéncia de uma simples

bolha;

C ko, vavy ot

—¥ = 1 - expl- 2L (= (8.23)
l,y HyQG tG

Onde:

Q; - vazdo de ar

\Y/
tg = — - tempo de contato das bolhas de gas subindo

através do liquido.
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t C
Em — =1, a relacéio Loy indica o grau de saturacdo do
Ex Cl'y
kolyaV1
géds. Para altos valores de (—=—) o gas torna-se

H,Q,

saturado com o composto a ser volatilizado. Isto pode ser
devido ao baixo wvalor da constante de Henry ou longos
periodos de contato.
Considerando que os valores de kK,1,y8 determinados
experimentalmente s3o médias de um sistema inteiro, a taxa
de tfansferéncia de massa do composto y fora do sistema de
aeragdo pode ser determinado por:

F, = QCq,,(t = tg)

K.s ya\ﬁ
F, = Q:H,C, [1 - exp(-——)] (8.24)
HyQG
Onde:
F, - taxa de transferéncia de massa do composto y fora do

y

sistema de aeracéao.

8.3.4.2.1. Reatores em batelada

Tendo por hipétese que o arraste com ar é o unico processo
de remogido de um composto y num reator em batelada, o
{

seguinte balanco de massa pode ser escrito:

d

Swo_ g (8.25)

\
dt y

1
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Integrando a equagdo (8.25) e a substituindo na equacdo

(8.24) obtém-se:

- 1ln Cuy = %ty [1- exIJ(———-——k°l'yaVl

C

)1t (8.26)

1,y.0 Vl HYQG

A equacdo (8.26) tem dois limites:

k

oL,y@Vh
H,Q,

a) Para >>> 1

A equacdo (8.26) reduz-se a

&
C

Q.H
\fl

l,y = Yy t

- 1n
l,y,0

Isto acontece quando o gas estéd saturado com o composto

volatil.
‘ k av
b) Para -1 << 1
HYQG
tem-se:

€
— Xy~ = K
C

at

ol,y
l,y,0

Que representa a situacdo em que o g&s de saida estd longe
da saturacio; ou porque o valor da constante da lei de

Henry é alta ou porque a vazdo de ar é& grande.

8.3.4.2.2., Reator continuo
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Supondo que nenhum processo além da volatilizagdo remova o
composto y de um reator completamente misturado, o

seguinte balan¢o de massa pode ser escrito:

Vl. Loy _ Q(Cyys — Ciy) — F (8.27)
dt '

Onde:

Q; - vazao do liquido.

C,,y, — concentracdo afluente do composto y.

Substituindo a equacgdo (8.24) na (8.27), obtém-se:

L5A N =
= 0. kol av, (8.28)
VYol 1+ Y7 [1-exp(- A

Ql HyQG

C

av
1, 1
ou se —L - <<<1 >

HYQG Cl,y,1

O primeiro caso representa a condigdo na qual o géas esta
completamente saturado com o composto orgénico. J&a, no

segundo, o gas estd longe da saturacéo.

O valor de k a é obtido através da equacédo (8.18).

ol,y

Por sua vez, k, , pode ser estimado através da seguinte

metodologia:

A concentraclo de oxigénio final (Cmoz) é dada por:
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. Kol,O2 Vl 8
CG'02 "CL%H% +(th% —CL%H%)epr~—————) (8.29)
Ho2 Qg
Onde:
Ce,1,0, ~ concentracgdo inicial de oxigénio
Cl'oz - concentragao de oxigénio na fase liquida - pode ser

estimada pela concentrac3oc de oxigénio dissolvido na
profundidade média

As concentragdes de oxigénio inicial e final podem ser
relacionadas através da seguinte expressio:

Cor= [N ctote, (8.30)
onde M representa a eficiéncia - de transferéncia de
oxigénio

Por sua vez, a concentragdo de oxigénio inicial
corresponde aquela do ar em pressdo igual & condicdo de

profundidade média:

Ce,10, = yoz'a"‘b'z;’ 2l (8.31)
onde:

Yo,,am>. ~ fracdo molar do oxigénio no ar = 0,209;

P,,72) — pressdo na profundidade média (atm)=(1+0,102g/2);
Mo, - peso molecular do oxigénio = 32 g/mol; ]

R - constante universal dos gases

R = 8,206x107%atm.m? .mol~ 1K1

T - temperatura (K)

Z, - submergéncia (m)

Com os valores de C;, e C;,,, calcula-se k, ;ja através da
rYa rl2 2

equagao (8.29).
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Embora a cinética apresentada seja mecanicamente rigorosa,
tem-se verificado que had discrepancias entre os resultados
calculados e os obtidos experimentalmente (Roberls et al P
1985; Munz; Roberts, 1989 e Kyosail; Rittmann, 1991).
Basicamente, h& trés alternativas para explicar essa
diferenca: aspectos hidrodindmicos do escoamento nio
considerados (Roberts; Dandliker, 1983), a resisténcia do
filme gasoso ndo pode ser desprezada (Roberts et al, 1985,
Munz; Roberts, 1989) e a influéncia da dessorcdo dos
compostos volateis da &gua para a atmosfera é subétancial
(Kyosai; Rittmann,'1991).

A primeira suposigio ainda ndo foi Eomprovada, estando em
fase de estudos (Roberts; Dandliker, 1983). A segunda foi
estudada por Roberts et al (1985), que concluiu que para
solutos moderadamente volateis, tais como tetracloreto de
carbono, tetracloroetileno, tricloroetileno e clorofdérmio,
a resisténcia da fase gasosa afetava a transferéncia
destes da 4gua para o ar, sendo esta influéncia tanto
maior quanto menor a volatilidade do soluto. Aplicando
modelos de transferéncia diferentes, ele verificou que o
de Onda, que considera a dupla resisténcia e a teoria da
penetracgdo, previa adequadamente os resultados, com desvio
padrdo médio de 21%. Modelos tais como o de Sherwood -
Holloway, que desprezam a resisténcia do filme gasoso, nao
eram adequados.

A  dessorcdo dos compostos volateis da dgua para a
atmosfera foi testada experimentalmente por Kyosal e

Rittmann (1991). Estes cientistas apbiam sua teoria na
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hipbétese de que a remogdo dos compostos em unidades de
arraste com ar difuso se dé& através de dois mecanismos:
dessorgdo dos volateis da &gua para as bolhas através da
interface ar/dgua e dessorcdo da &gua para a atmosfera
através da superficie livre. Os resultados experimentais
obtidos pelos dois pesquisadores indicam que para uma
submergéncia de 0,30 metros, a dessorcdo superficial
representava 28 a 59% das taxas de transferéncia de
clorofdérmio, tetracloreto de carbono, tricloroetileno e
tetracloroetileno. Quando extrapolados para as condigdes
de campo, a dessor¢ao superficial tinha pouca importéncia
para o oxigénio (6%), mas era significativa para os demais
compostos (17 a 60%).

Kyosai e Rittmann (1991) concluiram que a dessorcéao
através da superficie livre era pronunciada quando os
compostos volateis apresentavam pequenos valores da
constante da lei de Henry, isto é, eram mais sollveis em
dgua, e quando a submergéncia era grande, pois neste caso,
provavelmente, as bolhas estdo saturadas com os compostos
voladteis e portanto a dessorcdo através da interface

ar/a4gua assume pouca importancia.

8.3.5." Remogao de ©poluentes volateis de Aguas de
abastecimento e residuarias por unidades de arraste com ar

e vapor
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a) Unidades de arraste com ar e vapor tem se mostrados
eficientes na remocdo de compostos organicos volateis de
aguas residudrias e de abastecimento (Tabela 8.7 - ZAnexo
E);

b) Baseado na eficiéncia e no custo, a coluna recheada
constitui a melhor opg¢do. Em seguida, aeracdo superficial,
ar difuso e finalmente colunas de bandejas e contactores a
liquido disperso (E.P.A., 1987a, E.P.A., 1980, Bilello;
Singley, 1986, Roberts; Lavey, 1985, Hand et al., 1680,
Matter-Mliller et al, 1981);

c) Dos resultados obtidos por Bilello ; Singley (1%86),
Munford apud Patterson (1985), Pekin apud Patterson
(1985), Matter-Miller et al. (1981) e Love et al. (1975)
pode-se concluir que um aumento na relacdo volumétirica
ar/4gua ocasiona um aumento na eficiéncia do processo.

d) O aumento de eficiéncia de remocdo dos trihalometanos
devido ao acréscimo da quantidade de ar para uma
determinada vazdo de &gua, ¢é menos pronunciado em grandes
profundidades (Bilello; Singléy, 1986) ;

e) A eficiéncia de remogdo de poluentes orgdnicos volateis
em colunas recheadas ¢é independente da concentracdo dos
mesmos (Bilello; Singley, 1986, Munz; Roberts, 1986);

f) A eficiéncia de remogdo é tanto maior quanto mais alta
a temperatura (Bilello; Singley, 1986, Hunter-Smith et al,
1983, Leighton; Calo, 1981, Lincoff; Gossett, 1984,
Nicholson et al, 1984, Munz; Roberts, 1986, Gaudy et al,

1961) ;
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g) A remocdo de compostos orgadnicos volateis independe do
tempo de detengido hidraulico nas unidades de arraste com
ar difuso (Bilello; Singley, 1986, Roberts, 1984) ;

h) Em sistemas de ar difuso, a taxa de transferéncia de
massa dos compostos organicos depende dos coeficientes de
transferéncia de massa e do grau de saturacdo das bolhas
(Matter-Miiller, 1981, Roberts, 1984);

i) A influéncia de agentes de superficie ativa no
coeficiente de transferéncia de massa & contraditéria.
Agentes de superficie ativa acumulam na interface ar/dqua
e podem causar decréscimo do coeficiente de transferéncia
de massa na fase liquida. Devido ao decréscimo da energia
inter-facial, a 4rea inter-facial pode aumentar. Portanto,
© produto dessas duas grandezas aumenta ou diminui
dependendo do surfactante. Matter-Miiller (1981) estudou a
influéncia de trés tipos de agentes de superficie ativa
(uma mistura de alquilbenzenosulfonatos, bactopeptona e
dcido palmitico) nos coeficientes de transferéncia de
massa do percloroetileno e do oxXigénio. Ela verificou que
a mistura de alquilbenzenosulfonatos € a bactopeptona nio
influenciavaﬁ significativamente 0s coeficientes de
transferéncia de massa. O &cido palmitico reduzia os
coeficientes de transferéncia de massa do oxigénio e do
percloroetileno em 30 a 46%, porém a relacdo entre os
mesmos permanecia constante. Estes reéultados a levaram a
concluir que a relacido Bl € pouco influenciada »alas

substancias de superficie ativa. Resultados semelhantes
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foram obtidos por Rathbun et al.(1978) com etileno e
propano e Smith et al. (1980), com benzeno;
j) Substadncias dissolvidas na dgua reduzem a taxa de

transferéncia de solutos orgdnicos e de oxigénio na mesma

proporg¢do, portanto, o valor de B; permanece constante
(Munz; Roberts, 1989, Smith et al, 1980, Engelbrecht et
al.,1961);

k) Dados obtidos em escala piloto sio representativos para
0s sistemas em escala real (Bilello; Singley, 1986);

1) A remocéa de trihalometanos é a mesma com simples ou
miltiplos estagios de aeracdo (Bilello; Singley, 1986);

m) Em sistemas de arraste com ar difuso, a eficiéncia de
transferéncia de compostos organicos diminui com o aumento
da eficiéncia de transferéncia de oxigénio (Roberts et
al., 1984). Por esta razdo, recomenda-se a utilizacao de

bolhas grossas.
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Fonte: Roberts et al. (1984)

n) O arraste com ar apresenta as seguintes desvantagens:

- grandes volumes de ar sdo requeridos;

- O processo ndo destroi os compostos orgadnicos, somente
0s remove e o0s transfere para a atmosfera. Deve ser
considerado seu impacto na mesma.

o) Em se tratando de colunas recheadas, apresentam como
efeitos secundéarios:

- crescimento microbiano no enchimento da coluna;

- de uma forma semelhante & volatilizacdo dos compostos

orgdnicos, o diéxido de carbono pode ser retirado da
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solugdo, aumentando o pH e possibilitando o depdésito de
carbonato de cdlcio no material de enchimento;

- se as 4&guas possuirem grande quantidade de ferro o
manganés reduzido, estes podem oxidar dentro da coluna e

precipitar no material de enchimento.
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8.4 - PROCESSOS BIOLOGICOS

Até bem pouco tempo atrds, a maioria dos sistemas de
tratamento de esgotos sanitadrios eram projetados e
operados visando a remocdo de DBO, DQO, sélidos em
suspensdo, Oleos e graxas e coliformes, isto é, os
parametros de controle eram globais. Por esta razao,
poucos dados sdo disponiveis para avaliar o impacto dos
poluentes perigosos sobre os processos bioldégicos de
tratamento.

Grande parte das informagdes da literatura refere-se 3
remocdo de poluentes prioritdrios em sistemas aerébios
(Moos et al., 1983, E. P. A., 1982, Chudoba et al., 1989z,
Melcer; Bedford, 1988, Kincannon et al., 1983). Estes
poluentes, quando ndo causam inibic3o, sdo transferidcs
para a atmosfera, adsorvidos no lodo e biodegradados. Qs
que ndo sdo removidos atravessam a estagcdo intactos e
alcancam os corpos d'agua.

Um estudo realizado pela Environmental Protection Agencyv
(E.P.A., 1982), que tinha por objetivo avaliar a
ocorréncia e o' destino dos poluentes prioritarios em 50
ETEs, concluiu que somente 50% apresentaram remogoes
superiores a 70% de metais, 82% de volateis e 65% de
basicos e neutros.

A E.P.A. (E.P.A., 1986b) estima que em sistemas bioldégicoecs
aclimatados, 92% dos poluentes perigosos sdo removidos

pelas ETEs. Destes, 14% sdo volatizados, 16% ficam
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adsorvidos no lodo, 62% séo biodegradados e 8% estio
presentes nos efluentes das ETEs. Se o sistema ndo for
aclimatado, o impacto negativo dos poluentes perigosos no
ar e nas 4guas é maior; 25% do total & volatizado, 14%
adsorve no floco bioldgico, 43% é biodegradado e 18%
alcangca o corpo receptor.

Aproximadamente 37% das descargas téxicas das industrias

americanas atravessam as ETEsS sem nenhuma remocdo (E.P.A.,

1986a) .

8.4.1 - Efeitos dos poluentes perigosos que atravessam

intactos as ETEs

Os poluentes que estdo presentes em maior concentracdo nos
efluentes das ETEs s&o: acetona, cromo, metanol, metil
isobutil cetona, cloreto de metileno, xileno, formaldeido,
furfural, niquel e fenol (E.P.A., 1986b).

Resultados de modelos de qualidade da &gua, aplicados aos
corpos receptores dos efluentes de 1839 ETEs americanas
(E.P.A., 1986b), demonstraram que as concentragdes de
cadmio, prata, cobre, chumbo e cianeto excediam os
respectivos padrdes de qualidade. Outros estudos (E.P.A.,
1982, Neiheisel et al., 1988) também indicaram violacgdes
dos padrdes de cloroférmio, niquel, tetracloroetileno,
mercdrio, tricloroetileno, benzeno, tetracloreto de

carbono, 1l,2-dicloroetano, 1,1,2-tricloroetano, 2,4,6~
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triclorofenol e zinco, causando restricdes aos usos
doméstico e industrial e toxicidade aos organismos
aquaticos.

Bio-ensaios conduzidos pelo 6rgdo de protegdo ambiental
americano nos estados da Floérida e Carolina do Norte
indicaram o carater toéxico e mutagénico dos efluentes de
algumas ETEs recebendo &guas residuarias industriais. Os
principais agentes toéxicos eram o fenol, o formaldeido, o
lindano, a prata, o chumbo e o cadmio (E.P.A., 1986b ).
M& formag¢des em peixes foram detectadas nas lagoas de
maturagdo do sistema de tratamento de dguas residudrias do
Polo Petroquimico do Sul (Goettems, 1987). Recentemente,
tem-se wutilizado bio-ensaios Jjuntamente com ensaios de
laboratério, tais como arraste com ar, adsorcao eﬁ resina
e complexacdo, nos efluentes das ETEs, para identificar a
classe de compostos causa da toxicidade. Identificada a
fonte, um estudo de tratabilidade é realizado no efluente
industrial problema. Implantado o tratamento, bio-ensaios

confirmam a eficiéncia do controle (Eckenfelder, 1989).

8.4.2 - Efeitos dos poluentes perigosos volatizados nas

ETEs

Os principais poluentes perigosos volatilizados nas ETEs

sao: 1,1,1-tricloroetano, cloreto de metileno, xileno,
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clorofédrmio, tricloroetileno, tolueno, tetracloroetileno,
etil benzeno, benzeno e 1,2-dicloroetano (E.P.A., 1986b).
Casos documentados de problemas de saltde em ’operadores
devido & volatilizacio dos poluentes perigosos nos
sistemas de coleta e tratamento de esgotos sanitdrios s#o
apresentados na tabela 8.8.

A literatura também reporta acidentes devido a explosdes
em redes e estacSes elevatdrias tendo por causa principal
o langamento de vazamentos, derramamentos e bateladas fora
de especificag¢des das inddstrias no sistema publico de

esgotos (E.P.A., 1986b).
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Tabela 8.8 - Casos documentados de problemas de saude em

operadores devido a volatilizac&o de poluentes perigosos

no sistema publico de esgotos.

E.T.E. POLUENTES EFEITOS *
Baltimore, M.D. benzeno, tolueno, nausea
outros solventes
Gloucester County, 1,1,1- morte
N.J. tricloroetano |
Louisville, K.Y. hexano nausea '
Mt. Pleasant, T.N. compostos nausea !
orgadnicos e metais ;
Passaic Valley, composto volatil dispnéia, i

N. J. irritacdo na pele
Pennsauken, N.J. benzeno, tolueno, dispnéia,
cloroférmio, fenol lacrimejamento
St. Paul, M.N. solventes cefaléia
Tampa, F.L. solvente orgénico nausea
Fonte: E.P.A., 1986Db.
8.4.3 - Efeitos dos poluentes perigosos adsorvidos no lodo
das ETEs |
Poluentes perigosos comumente presentes no lodo das
estacdes de tratamento de esgotos sanitarios (fenol,
cromo, &lcool metilico, tolueno, xileno, cianeto, ftalato
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de bis-2-etil hexila, cloreto de metileno, niquel e
formaldeido) podem inibir a digestdoc aerdédbia ou anaerdbia
e ainda dificultar sua disposigdo final (E.P.A., 1986Db,
E.P.A., 1987c).

Casos de contaminagdo do ar devido a incineracdo de lodo
contendo metais pesados tem sido descritos na literatura
(Martin, 1987).

A disposic¢do inadequada do lodo contendo poluentes
perigosos em aterro, o tratamento de 4&guas residuarias
téxicas no solo ou em lagoas e os vazamentos nas redes e
nas ETEs sdo fontes potenciais de contaminagdo das &guas
superficiais e subterréneas.

A adsorcdo e a concentragdo dos poluentes perigosos no
lodo pode, ainda, tornd-lo inconveniente a utilizacdo na

agricultura.

8.4.4 - Toxicidade e biorefratabilidade

Ndo se pode afirmar, de antemdo, que uma determinada
substancia ¢é toéxica ou refratdria, a nd3o ser que as
circunstdncias em que se encontra sejam idénticas aquelas
em que foi identificada <como tal. A toxicidade e
biorefratabilidade estao intimamente vinculadas as
propriedades e concentragdo do poluente téxico, quantidade
de células expostas ao mesmo, concentracdo e natureza

quimica de outros substratos, caracteristicas do mneio,
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tais como pH, temperatura, potencial de O0xido-reducdo e
fatores biolbgices como a aclimatacdo e as espécies dos
organismos responsaveis pela degradacao do poluente

(Anthony; Breimhurst, 1981, Kim; Maier, 1986).

8.4.4.1 - Fatores que influenciam a toxicidade e

biorefratabilidade

a) Propriedades quimicas dos poluentes téxicos ou
refratarios

yY toxicidade e biorefratabilidade, geralmente, séo
conferidas ao composto por um substituinte.

Dependendo do tipo de substituinte, o mecanismo que induz
ou produz a toxicidade é diferente. Os metais pesados (Ag,
Hg, Cu, Cd, Zn, Pb, Cr e Ni) s3o tdéxicos devido a sua
habilidade em combinar, irreversivelmente, com o grupo
sulfidril. Este grupo deve estar numa forma livre e
reduzida para (que as enzimas e co-enzimas possam
desempenhar sua funcdo no metabolismo microbiano (Brower
et al., 1986).

Das substéncias toéxicas e refratidrias mais comuns, as mais
numerosas sdo os organo-halogenados, sendo o cloro o
substituinte mais usado. Este elemento nao é
necessariamente toéxico aos microrganismos, entretanto,

dependendo da concentragio, ele pode oxidar os grupos

sulfidril 1livres, inativando as células. Além disso, o
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cloro decresce a solubilidade dos compostos nas aguas,
aumenta sua solubilidade nos 1lipidios e muda suas
caracteristicas de particionamento (Horsefall, 19506,
Sexton, 1963).

Conforme o tipo de substituinte, a susceptibilidade a
biodegradagdo aumenta ou diminui em relagdo ao homblogo
ndo substituido.

Em meio aerébio, a introducdo do grupo hidroxila no
carbono primdrio de um alcano aumenta a biodegradabilidade
em relacdo ao homdélogo ndo substituido em compostos gque
possuem até 12 carbonos (Gerhold; Malaney, 1966).

Em geral, aldeidos sédo mais facilmente oxidados
biologicamente do que alcanos e A&lcoois similares. As
cetonas sd3o mals resistentes que o©0s correspondentes
dlcoois, aldeidos, acidos e ésteres (Gerhold; Malaney,
1966, Ludzack; Ettinger, 1960).

A presencga de um atomo de oxigénio no composto, formando
ligacdes do tipo -C-0-C- (éteres) torna-o mais
recalcitrante em meio aerdbio (Ludzack; Ettinger, 1960).

A adigédo do radical nitro decresce a biodegradabilidade do
anel aromdtico (Tabak et al., 1981).

Quanto maior o) numero de cadeias ciclicas em
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, maior a
resisténcia a biodegradacdo (Tabak et al., 1981).
Compostos que contém o bromo como substituinte sdo mais
facilmente biodegradados em meio aerdbio do que o©s
organo-clorados (Kobayashi; Rittmann, 1982, Tabak et al.,

1981) .
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A taxa de assimilagdo estid relacionada com a localizacao
do substituinte. Um exemplo disto é o impedimento
estérico, devido a substituicdo do cloro na posicdo orto,
numa molécula aromdtica (Pauling, 1960). Assim, o cloro
adjacente a hidroxila no fenol pode afetar a reatividade
normal do grupo e produzir maior refratabilidade. O mesmo
acontece com a substituigdo na posicdo meta do benzeno
(Kobayashi; Rittmann, 1982).
A introducdo da hidroxila no carbono secundario ou
tercidrio de um alcano torna-o mais resistente a oxidacao
biolégica do que a presenca deste radical no carboro
primario (Gerhold; Malaney, 1966).
A extenséo da cloracéo, também, influéncia na
refratabilidade (Brower, 1986). A multipla substituicio
produz um material muito inerte em meio aerébio (Vogel et
al., 1987, Kobayashi; Rittmann, 1982, Tabak, 1981).
Vogel et al. (1987) reportaram que aumentando o ntumero de
atomos de cloro ou substituindo o bromo pelo cloro tornam
O composto mais susceptivel & reducdo e menos predisposto
a oxidacao. As reacgdes bioquimicas envolvidas na
biodegradagdo de compostos halogenados diferem conforme o
nimeroc de Atomos de halogénio ligados ao composto
organico. Os compostos mono e di-halogenados provavelmente
sdo degradados pelas bactérias através das seguintes
reagdes de substituicdo:
- hidrélise:

RX + H, O = .ROH + HX

- conjugacéao:



RX + N© = RN + X7

Alcenos clorados sofrem epoxidagdo:

\ ’ X ~ ,O\ X + —
L£=C_+ H20=) L—C + 2H + 2e
Metanos, etanos e etenos policlorados sdo reduzidos por
culturas mistas através das reacgdes de:
- Hidrogendblise
RX + H' + 2e™ = RH + X~ (condicdes anaerdbias)
- dihalo - eliminacao
[ - \ 7/ =
—(lJ—(ll— + 2e 3 0=C_+ 2X

X X
- adicéo

2RX + 2e° = R - R + 2X~
ou
- di-hidrohalogenacéo
| 1 N /
-C-C-=> (C=C_+ HX
| 1 / N\
X H
onde
X - atomo de halogénio
R - grupo alcoila
O peso molecular e a natureza de outros substituintes
alteram a refratabilidade. Se o cloro for o substituinte
em um grande grupo alcoila ou se a substituicdo for em um
aromdtico, que contém dois ou mais grupos hidroxila, o
efeito, provavelmente, ndo serd a biorefratabilidade.
Outra forma de modificagcdo molecular que confere a
substdncia caracteristicas refratarias & a existéncia de
cadeias ramificadas sobre um grupo alcoila. As substancias

de cadeia ramificada sdo refratarias, devido aos fatores
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estruturais, que impedem o acesso da enzima ao ponto
critico de ataque.

Deve-se tamkém, levar em consideracdo a solubilidade, a
volatilidade e o coeficiente de particdo octancl/agua do
composto, pois estas propriedades determinam sua
disponibilidade aos microrganismos.

Como ha& muitas exce¢des para tails generalizagdes, elas
devem servir apenas como guias e ndo como regras de
biodegradabilidade.

b) Concentragio das substéncias téxicas

Unm composto é téxico dependendo de sua concentracéo. As
tabelas 8.9 a 8.37, no anexo E, apresentam as
concentracgdes limites abaixo das quais ndo ocorre inibigéo
no lodo ativado, no filtro Dbiolodgico, na digestéo
anaerdtbia e na nitrificacao.

Nota-se a ¢rande variacao das concentracdes limites,
resultado das diferentes condig¢des em que foram realizados
0os ensaios. Consequentemente, a utilizacdo destes dados
deve ser feita criteriosamente.

¢) Concentragdo da biomassa

A quantidade de células expostas ao composto afeta muito a
extensdo do metabolismo. Compostos de dificil degradacgéao
» podem ser el:minados mais facilmente quando se tem grande
numero de células (Moos et al., 1983, Chudocba et al.,
1989b, Brower et al., 1986).

Bogan; Sawyer (1955) desenvolveram um sistema microbiano
com benzoato de sédio. Em condigdes de teste, utilizaram

Acido p-cloro-benzdico como substrato. Eles verificaram
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gque a partir do momento em gque mais células foram
adicionadas, a taxa de utilizacdo de oxigénio aumentou e
presumivelmente, a extensdo do metabolismo (fig. 8.5).
Estes autores chegaram a conclusdo de que pequena
quantidade de substrato, embora dificil de degradar, pode
ser completamente assimilado em um meio contendo grande

quantidade de biomassa.
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Figura 8.5 - Efeito da massa celular sobre a utilizacdo de
oxigénio - cultura benzoato - &cido p-cloro benzdico.

Fonte: Bogan; Sawyer (1955).
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Saéz; Rittmann (1991) avaliaram a degradacdo do 4-
clorofenol por uma cultura pura de Pseudomonas putida e
concluiram que a velocidade de transformacido do 4-
clorofenol era controlada pela relacéo entre sua
concentragcao e o da biomassa. Em baixos valores, né&o
ocorria a inibicdo e a velocidade de transformacdo era
proporcional & de oxidacdo da biomassa. Em altos valores,
a transforma¢do era lenta e incompleta.

Cardinal; Stenstron (1991) observaram gque a introducdo de
microrganismos, mantidos em um sistema de reatores em
batelada secunddrio com naftaleno e salicilado, em um
reator de lodos ativados continuo principal, ocasionava um
aumento na eficiéncia de remogdo do naftaleno em relacao
ao sistema sem introdugdo de células. Quando o liquido
afluente ao reator continuo ndo apresentava tracos de
naftaleno, esta habilidade dos microrganismos era perdida.
Resultados semelhantes foram observados por Melcer (1988)
com pentaclorofenol e por Kennedy et al. (1990) com p-
clorofenol.

d) Concentragdo e natureza quimica de outros substratos
Metais pesados, principalmente o cobre, quando combinados
com o cianeto, s&o mais téxicos do que os metais sozinhos
({Anthony; Breimhurst, 1981).

A presenca ce EDTA~-4, HEDTA-3 e sulfetos diminui a
toxicidade dos metais, uma vez que se formam complexos
metalicos ( Anthony; Breimhurst, 1981).

Se a biorefratabilidade é induzida por um substituinte, a

probabilidade dos compostos substituidos persistirem é
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diretamente proporcional a relacdo entre eles e os
compostos nao substituidos, isto é, a Dpresenca de
substratos facilmente Dbiodegraddveis pode ajudar na
assimilacdo dos de dificil degradagdo (Brower et al.,
1986, Orhon et al., 1989).

Okey; Bogan {1965) desenvolveram uma cultura com acetato
de potéssio. Quando o cloroacetato de ©potassio era
adicionado a esta cultura, numa fragdoc de 1:4, em relacdo
ao hombélogo néo substituido, a assimilacao parecia
completa. Quando a fracdo era de 6:4, a extensdo do
metabolismo era de 40%. Em 4:1, 30% e com cloroaicetato

sozinho, 10% (figura 8.6).
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Os resultados conduziram a conclusdo de que pequena fracéo
de derivativo clorado serd metabolizado gquando oferecido
com um homélogo ndo substituido, mesmo que o material
substituido sozinho nao seja prontamente ou facilmente
degradado. Provavelmente, esta concluséo tenha maior
validade guando é usado Como substrato, material
semelhante aquele utilizado para desenvolver a cultura.
Papanastasiou: Mailer (1982) estudaram a cinética de
degradacao dc A&cido 2,4-diclorofenoxiacético na presenca
de glicose e constataram que a taxa de utilizacgdo do &acido
aumentou em wvirtude da acumulacdo de biomassa ativa no
sistema. '

Orhon et al. (1989) avaliaram a biodegradabilidade do
dcido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) na presenca da
mistura de acetato de sédio e nutriente Bacto (BNB). Apds
o periodo de aclimatacdo, que variava de 20 a 40 dias, o
2,4-D, em concentracdes de 200mg/L a 400 mg/L, mostrava-se
biodegradavel e sua remocgdo era de 70% e 57%, respectiva-
mente. O 2,4-D inibia a remocdo do BNB.

Cardinal (19€1) observou que microrganismos mantidos com
0,3 mg/L de naftaleno e salicilato eram capazes de
degradar 14 mg/L de naftaleno. Se fosse utilizado &cido-2-
amino-benzdéico, succinato e 0,3 mg/L de naftaleno, os
microrganismos perdiam a habilidade de degradar o
naftaleno e nenhuma remocdo adicional era observada em
relacdo ao controle.

Moos (1983), estudando a remocdo de pentaclorofenocl, em

sistemas aerdébios, concluiu que a extensdo do metabolismo
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era uma funcdo da concentracdo do pentaclorofenol, dos
substratos fecilmente biodegradaveis e da quantidade de
biomassa.

Introduzindo-se substrato facilmente biodegradavel,
observava-se um aumento da maxima taxa especifica de
utilizacdo do composto organo-clorado. Em altas
concentragdes de pentaclorofenol (12 mg/L) ocorria
inibicido. Maiores concentragdes de biomassa podiam tolerar
maiores concenltracdes de pentaclorofenol.

Estudos recentes (Strand et al., 1991, Saéz; Rittmann,
1991, Litle et al., 1988, Namkung; Rittmann, 1987,
Speitel; Segar,1991) indicam que solventes halogenados
(substratos secundédrios) podem ser biodegradados desde gque
estejam também presentes no meio, substratos priméarios,
isto &, substratos que sejam fontes de carbono e energia
aos microrganismos. O substrato secunddrio nao desempenha
esta funcdo devido a sua baixa concenltracdo no meio ou
curta exposicgio em alta concentracgdo a biomassa.
Consequentemente, a presenga de outros substratos e a
quantidade de biomassa sd&o de fundamental importéncia e
permltem acs microrganismos degradarem substratos
secundarios qgle sejam recalcitrantes.

e) Aclimatacéao

A biorefratabilidade da maioria dos poluentes perigosos
pode ser atribuida a falta de sistemas enzimadticos capazes
de metabolizi-los como substratos. A aclimatacao, em
alguns casos, torna-se vidveis a medida que se desenvolvem

estruturas enzimadticas adequadas por 1inducdo ou depresséo
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da existente ou por mutacdo genética, que conferem aos
microrganismos a capacidade de producdo de novas enzimas.
Grande parte dos compostos fendlicos, ésteres ftalicos,
aromaticos mono e polinucleares, acrilonitrila, acroleina,
alifaticos halogenados e benzidina sédo biodegradados apds
aclimatacéo (Tabak et al., 1981, Van Luin; Van
Starkenburg, 1985, Orhon et al., 1989, Pitter, 1976, Kim,
1986) .

f) Espécies de organismos expostos aos poluentes
Diferentes espécies de organismos degradam diferentes
tipos de poluentes perigosos. As tabelas 8.38 a 8.46, no
anexo E, apresentam alguns exemplos.

g) Caracteristicas do meio

As caracteristicas do meio, no qual o material téxico se
encontra, inZluenciam as propriedades de toxicidade e
biorefratabilidade.

Alguns compostos orgdnicos halogenados, tais como oS
hidrocarbonetos clorados, o DDT e o clorofenol parecem ser
menos toéxicos em um meio anaerdbio do que em um aerdbio
(Vogel; McCarty, 1985, Vargas; Ahlert, 1987, Saéz;
Rittmann, 1991, Strand et al., 1991, Bouwer et al, 1981,
Bouwer; McCarty, 1983, Rhee et al., 1989).

A biodegradagdo dos isémeros do cresol é favorecida sob
condic¢dées redutoras de sulfato quando comparadas as
condicdes metanogénicas (Smolenski; Suflita, 1987).

O pH, a temperatura, o potencial de oéxido-redugdo e a
influéncia da luz sdo parémetros importantes, que devem

ser considerados na avaliacéo da toxicidade e
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biorefratabilidade. Por exemplo, o pH influencia: a
hidrélise de ésteres: estes compostos reagem com a &agua
em meio bésico (ftalatos). A enzima responsavel pela

remocdo do cloroacetato tem sua atividade maxima em pH
igual a 9,5. Em baixo valor de pH, ela é desnaturada. Os
metais pesados sdo mals tdéxicos em pH baixo e temperatura
elevada.

O potencial de &xido-reducdo favorece certas reacgdes
quimicas e bioquimicas e a penetragdo de 1luz regula a
extensdo da conversdo foto-catalitica que é, algumas
vezes, substancial (organo-halogenados com 3 a 4 Atomos de

carbono) (Milano et al., 1988)

8.4.5 - Biodegradabilidade dos poluentes perigosos em

meios aerdbio e anaerédbio.

As tabelas 8.417 a 8.58, no anexo E, apresentam dados de
biodegradabilidade de diferentes classes de poluentes

perigosos em meios aerdbio e anaerdbio.



152

8.4.6 - Mecanismos de remogiao dos poluentes perigosos nos

sistemas de tratamento biolégico aerédbio

Os principais mecanismos de remocgao dos poluentes
perigosos nos sistemas de tratamento bioldgico aerédbio

sdo:

volatilizacido

- adsorg¢do na biomassa

- biodegradacio

A  importédncia relativa de cada um deles depende das

caracteristicas fisicas e quimicas de cada poluente, das

condigdes especificas do sistema de tratamento, tais como

quantidade de oxigénio introduzido no tanque de aeracao,

tipo de aerador, submergéncia, concentragdo dos sélidos em

Suspensdo volateis no tanque de aeracdo, tempo de detencéo
|

celular e grau de aclimatacdo dos micrdrganismos aos

poluentes.,

Tem-se observado que num sistema de tratamento aeroébio,

estes mecanismos s3o concorrentes. Por exemplo, se a

biodegradacido ou a adsorcédo estiverem presentes, o grau de

volatilizacdo é menor do que num sistema em que somente

este Ultimo mecanismo é o responsavel pela remocdo dos

poluentes (Lurker et al., 1982, Namkung; Rittmann, 1987,

Petrasek et al., 1983, Kincannon et al., 1983).



8.4.6.1 - Volatilizacgéo

A remocédo dos poluentes por volatilizacdo pode-se dar nos
tanques de equalizacdo, de correcido de pH, caixa de areia
aerada, nos tanques de aeracdo e nos decantadores do
processo de lodos ativados, nas lagoas aeradas e nos
filtros bioldégicos (Engelbrecht et al., 1961, Gaudy et
al., 1961, Munz; Roberts, 1989, Roberts et al., 1984,
Matter-Miller et al., 1981, Lurker et al., 1982, Naﬁkung;
Rittmann, 1987, Pincince, 1991).

Como mencionado em arraste com ar, existe uma correlacdo
intrinseca entre o valor da constante da lei de Henry e o
potencial de wvolatilizacdo. Compostos que apresentam
valores superiores a 0,024 sdo facilmente volatilizados
(E.P.A., 1986b) .,

Além dos fattores que influenciam na volatilizacdo,
descritos em arraste com ar, deve-se levar em consideracio

a existéncia dos mecanismos concorrentes (adsorcédo e

i
|

biodegradacdo), a aclimatacdo da biomassa ' (em sistemas
aclimatados o grau de volatilizacdo é menor do gque em ndao
aclimatados), o tipo de reator (reatores em batelada e
tendendo ao tubular apresentam perdas por volatilizacao
maiores do que reatores de mistura completa) e o tempo de
detencdo celular (tendo os demais parametros constantes,
quanto maior o tempo de detengdo celular, menor a remocdo

por volatilizacdo).
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8.4.6.2 - Adsorg¢do na biomassa

O coeficiente de particdo octanol/agqua (kow) é um
parametro util para estimar as caracteristicas de adsorcgéo
do poluente na biomassa. Em geral, compostos que
apresentam um coeficiente superior a 3,5 (log kow) séo
significamente hidr6fobos e adsorvem preferencialmente na
matéria orgédnica. Os que ndo se enquadram nesta condicgédo,
normalmente; sdo removidos por biodegradacio ou
volatilizacdo (E.P.A., 1986b).

Petrasek et al. (1983) obteve uma correlacio razoavel
entre o coeficiente de particdo (log kow) e o fator de
acumulacdo do poluente no lodo primadrio (relacido entre a
concentragdo no lodo e no esgoto afluente ao decantador),
indicando que este coeficiente pode prever, também a
magnitude da acumulacdo do poluente no lodo.

A presenca de miltiplos substratos, 6éleos e graxas, sals

dissolvidos e temperatura influenciam no grau de adsorcio.

8.4.6.3 - Biodegradacgio

Quanto a Dbiodegradagdo estd presente, a remocido dos
poluentes perigosos é maior do que quanto ocorre apenas a

volatilizacdo ou a adsorcido (E.P.A., 1986b).



Além dos fatores descritos em toxicidade e
biorefratabilidade, o tempo de detencdo celular e a
operacao do sistema, influenciam na biodegradacao.

Tempos de delengdo celular préximos aos utilizados em
sistemas de lodos ativados, modalidade aeracéo prolongada,
tratando esgotos domésticos, tem sido indicados para a
efetiva biodegradacdo de acrilonitrila, pentaclorofenol,
benzeno, tolueno, benzidina, diclorobenzenos, 2,4-
diclorofenol, etil benzeno, naftaleno e 2-clorofenol
(Melcer; Bedford, 1988, Moos et al., 1983, Edgehill; Finn,
1983, Tabak et al., 1981, Templeton; Grady, 1988).

Sistemas em batelada sdo menos eficientes do que
continuos, pois o0s microrganismos estio em contato com
maiores concentragdes de poluentes (Stover; Kincannon,

1983).

8.4.6.4 - Conclusdes

Embora varios fatores influenciem no destino dos poluentes
perigosos nos processos bioldégicos aerdbios de tratamento,
os dados disponiveis permitem fazer algumas éeneralizacées
sobre os mecarismos de remogdo de compostos organicos de
uma mesma séries.

Em geral, os metais permanecem adsorvidos no lodo,

concentrando-se,
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Hidrocarbonetcs halogenados, exceto o cloreto de metileno,
que é biodegradado, sdo removidos predominantemente por
volatilizacdo. A adsorcao também tem sido reportada como
mecanismo de remocdo do cloroférmio e tricloroetileno
(Schroder, 1987).

Hidrocarbonetos aromdticos mononucleares sio volatilizados
e biodegradadcs. A adsorcido ndo é um mecanismo de remocao
importante.

O mecanismo principal de remocido dos compostos fendlicos é
a biodegradacao. Metil fenbis sdo mais facilmente
biodegradados do que clorofenéis e nitrofendis. Esta
classe de compostos ndo apresenta caracteristicas de
adsorc¢do a biomassa.

Bifenilas policloradas s&o removidas por biocdegradacio e
adsorcéo. Pesticidas por adsorcéao. Concentraram-se,
também, no lodo.

Acrilonitrila, isoforona, ésteres (exceto os ftalicos),
cetonas, aldeidos, benzidina e &lcoois sio biodegradados.
Os mecanismos de remocdo das seguintes classes de
compostos sao os menos uniformes de todos os grupos:
ésteres ftalicos, hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares, aromaticos mononucleares clorados,
nitrosaminas, éteres clorados e nitro-aromaticos.

Enquanto os ftalatos de di-metila e di-etila sdo removidos
significativamente por biodegradacdo, os ftalatos de bis-
2-etil-hexila e di-n-octila permanecem adsorvidos e

concentram-se no lodo.
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Os aromaticos mononucleares clorados apresentam baixa a
moderada biodegradacéo, moderada a alta adsorcéo e
moderada a alta volatilizaco.

A remocdo dos hidrocarbonetos aromaticos polinucleares
estd relacionada com a complexidade estrutural e com o
coeficiente , de partigdo octanol/agua. Compostos com
estruturas mais simples e que apresentam menores valores
do coeficiente de partigdo, tais como o naftaleno, sdo
mais facilmente metabolizados. Enquanto o fluoranteno, o
pireno, o criseno, o fenantreno e o antraceno adsorvem no
lodo, o acenafteno, o acenaftileno e o fluoreno sio
removidos por biodegradagdo e adsorcéao.

Os éteres clorados apresentam baixa a moderada
volatilizacdo e baixa a alta biodegradacio.

Nao se pode concluir nada com relagdo aos demais compostos

pela escassez de dados disponiveis.

8.4.7 - Remogido de poluentes perigosos nos sistemas

biolégicos de tratamento

Os resultados de estudos e pesquisas realizadas até o
momento indicam que grande parte dos poluentes perigosos,
em concentrac¢des abaixo dos limites de inibic3o, sé&o
removidos eficientemente pelos processos biolégicos de

tratamento (Tabelas 8.59 a 8.72 - Anexo E).
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Experiéncias realizadas em escala de laboratério e piloto
utilizam, comumente, aguas residuarias sintéticas e
microrganismos especificos, 0 que impossibilita a
extrapolagdo cdos resultados para o campo.

Dados de monitoramento de estacdes de tratamento de aguas
residuadrias contendo poluentes perigosos, em escala real,
540 escassos.

Grande énfase tem sido dada a processos aerdbios. Pouco se
conhece sobre a remocdo de poluentes téxicos especificos
nos processos anaerObios. Neste campo, grande destaque tem
sido dado aos estudos de biodegradabilidade de compostos
halogenados, wutilizando substratos simples e culturas
puras.

Desde que comparaveis, o lodo ativado é o mais eficiente
na remog¢do de poluentes prioritadrios, presentes no esgoto
sanitario, seguido por lagoas facultativas, lagoa aerada e
filtro biolégico (Hannah et al., 1986, E.P.A., 1982).

Em baixas concentracdes, os poluentes perigosos podem ser
eficientemente ou ndo removidos (Tabelas 8.59 a 8.72-
Anexo E). A baixa eficiéncia pode ser explicada pelos
fatores apontados por Kobayashi; Rittmann (1982):

a) Em baixas concentragdes, a energia obtida pela lenta
utilizacdo do substrato é insuficiente para manter os
microrganismos. McCarty et al. (1981) demonstraram que a
utilizacdo de substrato e a sintese celular tornavam-se
despreziveis. quando a concentragcdo do substrato, num
reator com crescimento aderido & superficie, aproximava-se

de um valor limite. Tem sido reportado na literatura
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(Rittmann; McCarty, 1980) que este valor varia de 0,1 mg/L
a 1 mg/L para sistemas aerédbios.

b) As concentra¢des podem ser insuficientes para induzir a
producéao das enzimas necessarias a degradacdio do
substrato.

Geralmente, a alta eficiéncia é devido a utilizacdo do
poluenle perigoso como substrato secundario ou & remocdo
por outros mecanismos, tais como a volatilizacdo ou a
adsorcéo.

Tempos de detencdo 1longos e altas concentracdes de
biomassa s&o adequados a eficiente remocdo dos poluentes
perigosos (Eckenfelder, 1989, Schroéder, 1987, Moos, 1983,
Chudoba et al., 198%9a e 1989, E.P.A., 1987a, Gaudy et
al., 1988).

Moos el al. (1983) verificaram que num reator de mistura

completa, operando com tempo de detencido !celular baixo

(3,2 dias)’, a biomassa era exposta a uma maior
concentragdo média de pentaclorofenol do que num com
idade do loco alta (18,3 dias). Quanto maior fosse a

concentracdo média, mais préximo se estava do ponto maximo
da curva de remog¢do. Consequentemente, a probabilidade de
que variacdes no liquido afluente levassem o sistema a
operar na regido onde a taxa de remocdo de pentaclorofenol
decresce com o aumento da concentracdo era maior. Quando
isto ocorria, a concentracdo do pentaclorofenol no reator
aumentava continuamente até que, em um ponto desconhecido
da curva de remocgdo, a biomassa se re-adaptava a esta nova

concentragdo e removia o poluente rapidamente, o que fazia
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O sistema operar no lado da curva onde a remocdo aumenta
com o aumento da concentragdo do substrato. Um reator cujo
tempo de detencdo celular é longo operard neste ultimo
lado da curva de remocdo e a probabilidade da concentracao
exceder a de pico serd menor do que no caso anterior.
Desta forma, o sistema serd mais estavel. |
Chudoba (1989b) definiu, para substratos refratarios, o
tempo de detengdo celular critico. Entre este e o minimo,
o substrato ou ndo é biodegradadvel ou o é parcialmente.
Acima do critico, ele é biodegraddvel e o sistema & mais
estdvel as cargas de choque.

Segundo o pesquisador, a exemplo do esgoto doméstico, a
maxima taxa de remogdo especifica do substrato refratario
(incluindo os poluentes prioritarios) aumenta a medida que
o tempo de detencao celular diminui, pelas razdes expostas
a sequir:

- diminuindo o tempo de detencdo celular, ocorre a lavagem
de outros microrganismos crescendo lentamente no sistema,
principalmente predadores, o que resulta no enriquecimento
da cultura com os responsaveis pela degradacdo do poluente
especifico.

- as células rais jovens das responsaveis pela degradacgdo
do poluente refratario sd3o mais ativas.

Ao contrario da méxima taxa de remocido especifica do
substrato, a volumétrica aumenta com o aumento da idade do
lodo, indicando wuma maior eficiéncia de remocdo do

poluente refratario do liquido afluente.
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A proporcdo de um dado poluente perigoso num despejo com
maltiplos substratos tem influéncia nas taxas de remocao
volunmélrica e éspecifica. Estas sdo maiores quando o
poluente perigoso representa a uUnica fonte de carbono e
energia (Chudoba, 198%9a e 1989b).

A adicdo de carvao ativado em pé nos tanques de aeragao do
processo de lodos ativados tem sido utilizada para
melhorar o desempenho do sistema na remocdo de poluentes
de dificil degradacdo, para minimizar o efeito de cargas
de choque de poluentes téxicos, para aumentar o tempo de
contato entre o poluente e a biomassa e para diminuir a
volatilizagdo dos compostos orgdnicos (Tabelas 8.59 a
8.72 - Anexo E).

Weber et al. (1987) demonstraram que a adicdo de carvao
ativado em p6é (200mg/L) nos tanques de aeracao do proceéso
de lodos ativados ocasionou uma significativa redug¢do nas
concentracdes efluentes de 1,2-diclorobenzeno, 1,2,4-
triclorobenzeno e lindano (compostos de dificil degradacédo
ou ndo biodegradaveis). Eles verificaram, também, uma
reducdo nas taxas de volatilizacdo de tais compostos.
Entretanto, esta adicdo de carvio ndo teve efeito sobre a
remocio dos biodegradaveis: benzeno, tolueno, etil
benzeno, o-xileno e clorobenzeno, exceto durante a fase de
aclimatacio.

Leipzig; Hockenbury (1979) estudaram a tratabilidade de
dguas residuadrias de uma indastria quimica, sujeita a
grandes flutuacdes qualitativas e quanti%ativas, pelo

processo de ledos atlvados com adicdo de carvao alivado em
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aeracgdo era muito viscoso, com grande quantidade de
microrganismos com crescimento disperso;

- Na segunda introducdo da carga de choque no sistema, a
resposta foi pior, em 3 dias ocorreu a lavagem.

Em relacdo aos compostos organo-clorados voléteis, Melcer
et al. (1991) tém observado que um novo equilibrio &
rapidamente alcancado apés a introducdo da carga de
choque, mostrando que provavelmente o mecanismo de remocao
¢ fisico, como por exemplo, a volatilizagdo. Por outro
lado, as concentracdes efluentes dos nao volateis aumentam
‘inicialmente em resposta a carga de choque, decrescendo,
em seqguida, a valores préximos das concentragdes efluentes
observadas antes da perturbacdo, indicando que o mecanismo
de remocdo inicial pode ser fisico, mas apdés um curto
periodo de aclimatacdo, os microrganismos adaptam-se a
nova condigdo e o mecanismo principal passa a ser a
biodegradacdo.

A continua adigdo de células aclimatadas ao p-clorofenol e
ao pentaclorofenol em reatores de lodos ativados em escala
de laboratério, submetidos a cargas de choque destes
poluentes, ocasionou um aumento na eficiéncia de remocdo
dos mesmos (Edgehill; Finn, 1983, Melcer; Bedford, 1988).
Colunas de carvdo ativado granular tem sido utilizadas
para a remogdo de poluentes perigosos. O fenol e o 1,1,1-
triclorofenol s&o removidos por adsorcdo e degradacao
anaerdbia. Eficiciéncias de remocdo superiores a 99% tem
sido obtidas com concentracdes de fenol de 3000 mg/L e de

1,1,1-triclorofenol de 20 a 70 mg/L (Suidan et al., 1991).
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Fox et al. (1988) avaliaram o desempenho de um reator
anaerdbio de leito expandido com carvdo ativado granular
no tratamento de aqua residuadria sintética contendo &acidos
organicos, compostos- fendélicos, piridina, aminas, cianeto,
tiocianato e nitrogénio amoniacal. A DQO variou de 1513
mg/L a 7567 mg/L.

O carvao ativado granular era um excelente meio suporte
para crescimento do bio-filme, Obteve-se alta eficiéncia
de remog¢do organica durante a aclimatac&o.

Em toda a operacio do sistema, 90% da DQO era removida.

A bio-regeneragdo ocorria apdés a aclimatacdo. Os compostos
bicdegradiveis adsorviam e eram convertidos a metano, res-
taurandc a capacidade adsortiva do carvao. ,

0,5 g de carvio por g de DQO afluente tinha gque ser re-~
colocada para que as concentrdes de o- e m-cresdis

ficassem abaixo do limite de inibicio.



164

8.5. OXIDACAO Quimica

B.5.1. Generalidades:

A oxidacdo gquimica é um processo unitario eficiente na
remocao de compostos orgdnicos refratdrios ou téxicos que
persistem apds o tratamento biolédgico.

A principal desvantagem deste processo é o alto custo no
tratamento de despejos complexos com grande variedade de
poluentes, .pois a acdo do oxidante, normalmente, &
seletiva.

Um oxidante deve possuir as seguintes caracteristicas: ser
facilmente manuseével, economicamente viavel e deve
remover o0s poluentes sem produzir sub-produtos mais
téxicos ou refratdrios do que os originais. Na pratica,

nenhum oxidante possui todas estas caracteristicas.

8.5.2. Permanganato de potéssio

O poder oxidante do permanganato de potéssio varia
conforme o pH da solucdo, sendo tdo poderoso quanto o
peréxido de hidrogénio, em meio &cido.

O ataque do permanganato de ©potdssio aos compostos

organicos ¢é confinado aos gygrupos funclonais especificos,
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principalmente duplas ligactes e clivagem de poucos anéis
aromaticos. A oxidagcdo de tais compostos, normalmente, é
mais rapida em meio acido do que em condicdes alcalinas.
Este processo tem como desvantagens a dificuldade de
dissolver o oxidante e a formagdo do precipitado de
didéxido de manganés.

Na tabela 8.73, sdo mostrados alguns produtos da oxidacao

dos compostos orgadnicos pelo permanganato de potassio.
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Tabela 8.73 - Exemplos da oxidacdo dos compbstos organicos

pelo permanganato de potassio.

R - grupo alcoila

COMPOSTD  ORGANICO PRODUTO
?H ?H
—C = C = =T = I8 =
[ | | [
H H H H
40 ’o
R—C R - ¢
N N
H OH
0 0
V4 7
H=¢ ., H —-cC CO,+ H,0
N
H OH
H o]
|
R— C — OH R—-C
M NoH
H
R, — c/ R c V]
2 [ -
NoH
) ) /o
R — NH,, R,=~ NH, R, = N - LH,—C . NHj e outros
OH  oompostos simiares
R — SH R — SO4H
R-5-R R — S;—R
R—S§S—- S~ R 2R — SO,H
R — SO~ R R — SO,—R
/o
—NH,.R — NH. OH {Complexo) CO,, N, n_c;
OH
,o o
~CHy,—CH,— OH ,—C -7
N\ N
H OH

Reacgles secundarias
2KMnO, —> K,0 + 2MnO, + 30
K,0 + H,0 = 2KOH

Fonte: Brower et al. (1986)
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A oxidacdo quimica, utilizando o permanganato de potéssio,
tem sido empregada na remogdo de sabor e odor no
tratamento de &guas de abastecimento. No tratamento de
aguas residudrias, tem sido usado para remover cianetos e
compostos fendlicos.

Experiéncias realizadas pela CETESB (1982) com aguas
residudrias da fabricacdo de resinas fendlicas, que
apresentavam inicialmente uma concentracdo de fenol de
39 ¢g/L, indicaram remocdo maxima de 80% deste poluente, em
temperatura de 20°c, relacgao permanganato de
potassio/fenol de 8:1, pH de 5 a 6 e tempo de detencgdo de
duas horas.

Embora o poder oxidante do permanganato seja insuficiente
para romper a ligacdo carbono - halogénio, a oxidacao
parcial de ccmpostos orgdnicos halogenados poderad ocorrer
se outro grapo funcional reativo ao permanganato de
potassio estiver presente na estrutura do composto, como

por exemplo, clorobenzeno ou cloroetileno.

8.5.3. Perdxido de hidrogénio (H505)

A exemplo dc permanganato de potéassio, o perdéxido de
hidrogénio tem sido empregado no tratamento de aguas

residudrias <contendo cianetos livres e metilicos ou
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compostos fendlicos (Perdxidos do Brasil Ltda.!, Clarke,
1982, Barnes et al., 1981, Keating et al., 1578).

Uma das primeiras pesquisas realizadas com o intuito de
remover compnstos organicos refratdrios do efluente do
tratamento Lioldégico de &gquas residuidrias de origem
doméstica e industrial utilizou como oxidante o peréxido
de hidrogénio juntamente com sais de ferro (Bishop, 1968).
O Hp0p ou os sais de ferro, separadamente, ndo s&o
eficientes na remogdo de compostos orgdnicos refratéarios.
Entretanto, quando combinados, o perdéxido de hidrogénio
decompde-se e produz o radical hidroxila, o oxidante

principal, conforme as seguintes reacdes:

+2 +2

Fe +H,0, - Fe + OH + -OH (1)

+3 +2 +
Eigs u EEEs S0 Sy cf HO, — +H (2)

A reacao (1) processa-se rapidamente. A reacgdo (2) é
lenta, pois o radical hidroxila é produzido em dois
estagios: uma reacéo lenté entre o perdxido e o ion
férrico, seguida por uma reagdo rapida com o ion ferroso,
prodﬁzido na reacao (2) com o perdxido residual.

Outras reagfes secunddrias competem na oxidacdo dos
compostos refratdrios, consumindo o oxidante quimico.

Entre elas, podem ser citadas:

+2 +3 -
Fe + -OH — e + OH (3)
- +
HO,- & O, + H (4)
+3 - +2
Fe +0, > Fe +0, (5)
H,0, + -OH — HO, - +H,0 (6)

lperéxidos do Brasil Ltda. Relatérios internos, 1989,
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Os produtos finais da decomposicdo do sistema perdxido de
hidrogénio/ sais de ferro sio dgua, oxigénio e hidréxido
férrico.

Em aguas residudrias complexas, muitas reacgdes paralelas
entre o oxidante e 0s compostos orgdnicos podem ocorrer. O
radical hidroxila oxida todos os compostos orgénicos
contendo hidrogénio e reage, também, com os organo-
halogenados.

) mecanismo de oxidacéo dos compostos orgdnicos
refratarios pelo peréxido de hidrogénio e sais de ferro
pode ser suscintamente explicado pelas seguintes reacodes:
a) O radical hidroxila retira um &atomo de hidrogénio do
composto orgdnico, transformando-o em um radical organico:
R-H + -OH — R~ + Hy0

b) O radical organico reage rapidamente com o oxigénio
molecular do meio, formando o radical ROO-

R- + 0y — ROO-

c) O radical ROO-, por sua vez, combina-se com o composto
organico, prcduzindo um hidroperéxido organico e um
radical orgénico.

ROO- + R-H —» ROOH + R~

d) Os sais de ferro decompdem o hidroperéxido, formando os
radicais RO- e ROO-, que completam a reagdao em cadeia.

ROOH + Fe*2 — RO- + Fe*3 + OH-

ROOH + Fe+3 _, Roo- + pet2 4+ g+ ,

Bishop (1968) realizou experiéncias em trés sistemas de
oxidagédo: ion ferroso - perdxido de hidrogénio, ion

férrico - peréxido de hidrogénio e ion ferroso - ion
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férrico - peréxido de hidrogénio. Os sistemas ion férrico
- perdoxido de hidrogénio e ion férrico - ion ferroso -
peréxido de hidrogénio requeriam elevadas temperaturas
para que as velocidades de oxidacdo fossem substanciais. O
sistema ion ferroso - peréxido de hidrogénio apresentava
rapida oxidacdo em temperatura ambiente.

Bishop (1968) chegou as seguinte conclusédes:

a) Velocidade de decomposigio do peréxido de hidrogé&nio no
sistema ion férrico - peréxido.

A curva de decomposicdo do peréxido de hidrogénio, tanto
na agua destilada como nas &aguas residudrias, no sistema
ion férrico - perdxido de hidrogénio, em um determinado
PH, seguia uma lei de primeira ordem, nos estagios
iniciais. A velocidade de decomposicdo do perdxido nas
dguas residuidrias aumentava quando o quociente entre as
concentragdes de perédxido de hidrogénio e ions férricos
decrescia.

b) efeitos do pH

O pH era um pardmetro de controle muito iimportante nos
sistemas de oxidacdo. A remogdo organica maxima, medida em
termos de DQO, ocorria numa faixa de variacdo de pH de
trés a quatro. A remocdo decrescia rapidamente em valores
de pH acima de quatro e abaixo de trés.

A presenca de radicais livres, medida pela polimerizacdo
da acrilamida, dependia do pH. O wvalor 6timo que
ocasionava a maxima polimerizacdo era de 3,5. Abaixo de
trés, a polimesrizacdo era menos eficiente e acima de sete,

ela nao ocorria.
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Consequentemente, a faixa de variagdo de pH o6étima a
oxidacdo e a polimerizacdo estava compreendida entre os
valores trés e quatro. Nesta faixa,<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>