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RESUMO

O benzeno, tolueno, etil benzeno e os isdbmeros de xileno (grupo BTEX) sédo
solventes aromaticos com larga utilizagdo industrial, sendo usados na
fabricacdo de varios produtos, como colas, diluentes, tintas vernizes,
removedores e outros. A acao neurotéxica do tolueno e dos isdmeros de
xileno constitui risco & saude humana a longo prazo. O risco de cancer e
leucemia esta associado diretamente ao benzeno. Em virtude do uso intenso
desses solventes ou de sua presenca na forma de contaminantes de outros
produtos da industria petroquimica, faz-se necessario realizar um controle
mais efetivo dos langamentos de aguas residuarias nos corpos receptores. A
avaliagdo do sistema de tratamento de efluentes estudado demonstrou ser
ele eficiente na remogdo dos compostos do grupo BTEX. Demonstrou-se
também que o método analitico otimizado é valido para a determinagdo do
grupo BTEX em baixas concentragdes de 5 a 80 pg/L, com coeficiente de
variagdo inferior a 20. O sistema de extragdo, concentragdo, limpeza da
amostra e dessorg&o utilizado foi a microextragdo em fase sodlida -~ SPME
(Solid Phase Micro-Extration) —, que, conforme se mostrou, é relativamente
simples de ser usada, apresentando excelente repetibilidade dos resultados,
como também alta seletividade para os compostos do grupo BTEX.
Demonstrou-se ainda que o detector de ionizagdo de chamas (DIC) é eficaz
para a determinagdo proposta. A agua obtida apds o tratamento dos
efluentes, mesmo n&o sendo utilizada diretamente para o consumo humano,
apresenta niveis residuais de BTEX aceitaveis — ndo oferecendo risco a
saude humana —, quando comparados com 0s niveis maximos permitidos
pelo Ministério da Salde no Brasil.



ABSTRACT

Benzene, toluene, ethyl benzene and xylene isomers (BTEX) are aromatic
solvents extensively used in industries, and have been used in the
manufacturing of many products such as adhesives, thinners, paints and
clear coat among others. The neurotoxicity action of toluene and xylene
isomers is a risk for human health in a long-term basis. The risk of cancer
and leukemia is directly associated to the exposure to benzene. Due to the
extensive use of these solvents, or as contaminant in other products in the
petrochemical industry, it is necessary to have a more effective control of the
dejection of residual wastewater into receptors. The evaluation of the
proposed treatment system for wastewater proved to be efficient in removing
the BTEX compounds. The optimization of analytical method has
demonstrated to be valid for the determination of BTEX compounds at low
concentration from 5 to 80 ug/L with variation coefficient lower than 20%. The
system of extraction, concentration, clean-up of sample and desorption used
in this study, was the “SPME” (Solid Phase Microextration) method, which is
relatively simple to be used, presenting an excellent repeatability of the
results, as also high selectivity for the compounds of the BTEX group. The
‘FID"” (Flame lonization Detector) showed to be efficient in the proposed
determination. The water obtained after the wastewater treatment, which is
not used directly for human consumption, showed acceptable residue levels
of BTEX compounds, not offering risk for human heaith when compared with
the maximum levels allowed by the Ministry of Health in Brazil.
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1. INTRODUGAO

Com a expansdo da sociedade moderna, a utilizagdo de
materiais sintéticos, energia e espago vem proporcionando aumento do
consumo de recursos ambientais e aumento da produgdo de substéncias
orgénicas. Muitos desses compostos s&o introduzidos no ambiente
exclusivamente pela atividade humana (SCHWARZENBACH et al., 1993).

A utilizagdo pelo homem de substancias organicas xenobidticas
no meio ambiente pode causar sérios problemas de satde publica. Mais de
65 classes de substéncias quimicas sdo consideradas perigosas e, dentre
essas, 114 substdncias organicas foram designados pela EPA
(Environmental Protection Agency) como poluentes prioritarios. A presenga
dessas substéncias é atribuida a grande utilizag&o de produtos tecnicamente
inadequados e sua disposigdo no ambiente, podendo ocorrer a
contaminag&o do solo e da 4gua (KOBAYASHI e RITTMANN, 2000).

Nos ultimos anos, tem ocorrido um grande nOmero de
acidentes que contaminam o ambiente, por exemplo durante a exploragéo
do petroleo, no seu refino, transporte, nas operagées de armazenamento e
na utilizagdo de seus derivados nos mais diversos setores industriais e
domeésticos. Em muitos casos, os acidentes sdo provocados por
inexperiéncia de operadores, ma utilizagdo desses produtos,
desconhecimento de sua presenga, descartes inadequados, como também
pela falta de informagdes do grau de risco que muitos desses derivados
ocasionam aos seres humanos e ao meio ambiente. Muitos desses
acidentes acarretam contaminagées de solos, aguas de superficie e
subterraneas, comprometendo diretamente o abastecimento da &agua
destinada ao consumo humano.

Os hidrocarbonetos monoaromaticos, benzeno, tolueno, etil
benzeno, e os isbmeros o, m e p xileno, aqui denominados compostos



BTEX, estdo presentes em significativas concentragdes em varios produtos,
por exemplo: tintas, diluentes, removedores, contaminantes da gasolina e do
diesel, entre outros, sendo também utilizados em larga escala na indistria
quimica. Essas substancias sdo consideradas perigosas ao homem, por
serem depressoras do sistema nervoso central. Dentre esses compostos, 0
benzeno é o mais toxico e com o menor limite aceitavel quando encontrado
na agua e no ar.

A produgéo total de BTEX no Brasil em 2002 foi de 1.886.727 t
(ABIQUIM, 2004), nao incluindo a producdo de BTEX carboquimico. Na
tabela 1, descreve-se a produgéo individual dos compostos BTEX no Brasil
no ano de 2002.

Tabela 1 - Produgao total de BTEX por composto no ano de 2002

Composto Produgdo em 2002 (t/ano)

Benzeno 813.291

Tolueno 316.832
Etil Benzeno 421.737
o-Xileno 78.782

p-Xileno 101.426
Xilenos Mistos 154.659
Produgao Total 1886.727

Fonte: ABIQUIM 2004.

A preocupagéo a respeito da poluigdo do solo, das aguas de
superficie e subterrdneas é recente e bastante restrita em nosso pais. A
baixa qualidade das aguas superficiais e subterraneas tem motivado uma



atengdo maior, sobretudo nas proximidades de grandes centros urbanos
industrializados, por causa dos seguintes fatores (HIRATA, 1999):

e pratica crescente de disposi¢do dos efluentes domésticos e
industriais sobre o solo, em larga escala, como resuitado dos
elevados custos de tratamento ou eliminagdo dos residuos
liquidos;

e aumento da produgdo e diversificagdo de produtos quimicos,
potencialmente contaminantes das aguas;

¢ uso crescente de fertilizantes e pesticidas na agricultura;

o dificuldade técnica e econdémica de remediagdo de aquiferos
contaminados.

Numa andlise geral das atividades, é importante reconhecer as
fontes de emissdo pontual, normalmente mais simples de identificar do que
as fontes dispersas. Da mesma forma, devem ser distinguidas as atividades
nas quais a geragdo de carga contaminante é parte integral do sistema
daquelas em que estdo envolvidos acidentes, sobretudo considerando-se a
prevencdo e o controle de contaminagbes. Como exemplo, citam-se as
freqientes contaminagbes de solo e aguas subterraneas, decorrentes de
vazamentos de tanques subterrdneos de gasolina em grandes cidades
(HIRATA, 1999).

Os problemas de contaminag¢do mais complexos estédo relacionados
com as atividades industriais, pois, dadas as altas concentragdes de
produtos quimicos manuseados, ha maior risco de contaminagdo ambiental
por meio da eliminagdo de contaminantes e disposi¢do de efluentes sem
tratamento adequado. Por causa da diversidade dos processos de
manufatura empregados, tornam-se maiores as dificuldades de estimar as
cargas de contaminantes ambientais de forma simples e confiavel. Nesse
contexto geral, os principais problemas estdo associados a:



e grande variedade de atividades industriais existentes;

o diferentes niveis tecnologicos entre as industrias;

e variagdo temporal desconhecida das concentragbes de
substancias toxicas nos efluentes industriais;

e grande variagdo no uso dos processos de tratamento para
efluentes e as incertezas sobre a efetividade na remocao de
contaminantes potencialmente perigosos para o ambiente;

o falta de controle efetivo nas analises dos efluentes e de
residuos diversos, incluindo metais pesados e organo-
sintéticos;

o falta de informagbes adequadas sobre as caracteristicas dos
efluentes e residuos industriais.

Num contexto geral, as empresas manuseiam grandes
quantidades de substancias quimicas, sendo assim podem gerar varios tipos
de cargas contaminantes associadas as matérias-primas utilizadas nos
processos de fabricagdo de seus produtos. Normalmente certas quantidades
de matérias-primas estdo presentes nos efluentes, podendo ndo ser
totalmente eliminadas e serem disponibilizadas nos corpos receptores, por
causa dos inadequados sistemas de tratamento de efluentes (HIRATA,
1999).

Mesmo utilizando a melhor tecnologia possivel para tratamento
de efluentes, as empresas ndo estdo livres da possibilidade de contaminar o
solo e as aguas de superficie ou subterraneas, pois durante o manuseio,
armazenamento e transporte de substancias toxicas podem ser geradas
cargas poluentes importantes, em caso de acidentes ou quando os residuos
gerados ndo sdo eliminados adequadamente nos sistemas de tratamento de
efluentes (HIRATA, 1992).

Por causa de varios fatores ambientais, ha maior dificuldade de
degradacgdo das substancias xenobidticas nos tratamentos de efluentes. A



escolha do grupo BTEX para este estudo estd fundamentada na baixa
biodegradabilidade ambiental desses compostos e no seu maior tempo de
persisténcia no sistema de tratamento em relagdo a outras substancias
quimicas, possivelmente por serem disponibilizados nos corpos receptores
em decorréncia do fato de ndo serem biodegradados.

Os compostos do grupo BTEX classificam-se como
depressores do sistema nervoso central, e a exposi¢do a esses compostos a
longo prazo pode causar risco a saude humana. A ag&o neurotdxica associa-
se a exposi¢do ao tolueno e xileno, e o risco de cancer, ao benzeno
(ATSDR, 1994, 1995, 1997; POISIDEX 1998 e CASARETT AND DOLL’s,
1995). Dessa forma, é importante que a eficiéncia do tratamento de
efluentes seja efetiva para a redugéo dos residuos do grupo BTEX na agua
residual.

A atual legislagdo brasileira ndo estabelece parametros de
langamento para o grupo BTEX no corpo receptor, ou seja, ndo estdo
estabelecidos limites residuais de BTEX em aguas oriundas de efluentes
industriais. A resolugdo numero 20 do CONAMA, de 18/06/1986, indica
parametros gerais referentes aos niveis maximos aceitaveis de compostos
organicos em agua. A lei estadual nimero 997/SP e o decreto estadual
numero 8.468/SP também n&o estabelecem parametros para langamento de
BTEX em aguas residuarias. O Ministério da Salde, por meio da portaria
nimero 1.469, de 29/12/2000, indica quais s&o os limites maximos de
residuos de BTEX em agua potavel. Sendo assim, esses serdo os limites de
referéncia para comparagdo com os niveis de residuos encontrados ap6s o
tratamento de efluentes.

E necessaria a otimizagdo de um método analitico adequado
para a determinagdo dos niveis de residuos dos compostos do grupo BTEX
em amostras de aguas residuais provenientes do sistema de tratamento de
efluentes. Normalmente a concentragdo dos compostos do grupo BTEX esta
muito baixa sendo necessario extrair os compostos e concentra-los, como



também utilizar uma técnica analitica adequada para que se atinja a
sensibilidade desejada.

A EPA (2004) criou um programa chamado Green Chemistry,
que tem por objetivo o desenvolvimento de produtos ou processos quimicos
que reduzam ou eliminem o uso ou a geragdo de substancias perigosas.
Dessa forma, é importante levar em consideragédo a utilizagdo de métodos
analiticos que atendam aos principios do Green Chemistry.

O sistema de cromatografia a gas é muito bem difundido e
conta com varias técnicas para extragéo e concentragdo dos analitos. Muitas
vezes se utilizam técnicas com injegbes diretas a partir do sistema de
extragdo e concentragdo, por exemplo o sistema purge and trap e
headspace, aplicadas diretamente ao cromatégrafo. Entretanto, essas
técnicas s&o caras e ndo sdo muito difundidas ou introduzidas com facilidade
nos laboratorios.

Entre as técnicas de extragdo e concentragdo existentes,
escolhemos a técnica SPME (Solid Phase Micro-Extration), que consiste na
combinagdo de técnicas simultdneas de amostragem, extragdo, pré-
concentragdo e introdugdo dos analitos da amostra diretamente no sistema
cromatografico (SUPELCO, 1998). A técnica SPME apresenta facilidade em
seu manuseio e oferece rapidez. Outro ponto importante que devemos
mencionar é o fato de o custo dessa técnica ser muito inferior ao das
técnicas convencionais, diminuindo-se também o custo por amostra.

Por causa do tipo de matriz a ser analisada, & necesséria a
otimizagdo de um método de andlise para o BTEX que seja simples,
sensivel, preciso e exato, como também aplicavel para as amostras do
sistema de tratamento de efluentes em estudo. Para o método ser aplicado
amplamente, é necessario valida-lo nas condi¢gbes adotadas para a analise.



1.1 Comportamento ambiental do benzeno, tolueno,

etil benzeno e xilenos

Estudos realizados por agéncias e institutos internacionais vém
dando énfase para os temas que avaliam a exposi¢gdo de criangas,
adolescentes, mulheres em gestagdo e dos trabalhadores das industrias
quimicas as substancias quimicas téxicas. Os maiores riscos de exposigdes
a essas substancias podem estar ligados as moradias proximas de
depositos de residuos toxicos, indUstrias quimicas, plantas de tratamento de
efluentes toxicos ndo-equalizadas e a vazamentos acidentais durante o
transporte de cargas perigosas (ATSDR, 2001).

Conhecer os locais contaminados com substancias toxicas é
muito importante para prevenir a exposi¢gdo a esses agentes que podem
causar dano a satde humana e ao ambiente em geral. A exposi¢do pode ser
pela respiragdo, ingestdo de alimentos e de agua contaminada ou pelo
contato com a pele. Apés a exposigdo a uma substancia téxica, muitos
fatores poderédo determinar o risco de danos & saude. Esses fatores incluem
o tempo de exposigéo a concentragdo ambiental, o0 modo pelo qual se deu o
contato com o agente téxico, como também a toxicidade da substéancia.

111 Caracteristicas gerais do grupo BTEX

O grupo BTEX compde-se de substancias volateis obtidas da
destilagéo do petroleo, do carvédo e da pirdlise de alguns compostos. Além
de serem encontradas como substancias puras e isoladas, podem estar
presentes como contaminantes de varios derivados do petréleo, por
exemplo: combustiveis, aguarras, querosene, solvente de borracha, entre
outros. Ha ainda outras fontes naturais do grupo BTEX, tais como: 6leo cru,
presente na queima de florestas, tabaco (fumaga de cigarro), entre outros.



1.1.11 Benzeno

O benzeno, também conhecido pelo nome comercial de benzol,
€ um liquido incolor com odor adocicado, muito inflamavel e de evaporagéo
rapida, sendo pouco solivel em agua (Tabela 1). O benzeno é largamente
utilizado para a fabricagdo de varias substancias quimicas, por exemplo:
estireno, cumeno, ciclohexano, entre outros produtos. Pode ainda ser
empregado na fabricagdo de alguns detergentes, borrachas, lubrificantes,
secantes e na sintese de pesticidas.

O benzeno foi detectado entre 50 e 60% das amostras de agua
potavel analisada em mais de 30 estagdes de tratamento de agua potavel do
Canada. A concentragdo de benzeno encontrada nas estacdes esteve entre
1 e 3 pg/L, com um valor maximo encontrado de 48 ug/L. A agéncia federal
de agua potavel dos Estados Unidos estima que aproximadamente 1,3% de
todos os aquiferos subterraneos podem estar contaminados por benzeno na
concentragdo média de 0,5 pg/L e podendo atingir, em alguns casos, niveis
préximos de 80 pg/L (WHO, 1996). Foram encontrados niveis de 170 ng/L
de benzeno em estagdes de tratamento de efluentes de industrias quimicas
e de 5 a 20 ng/L na agua do mar proximo a area costeira (WHO, 1996).

Descarte e disposigbes incorretas de produtos quimicos
contendo benzeno, bem como vazamentos de gasolina de tanques
subterréneos, s&o as principais fontes de contaminagdo do solo e de aguas
subterraneas. O benzeno presente no ar pode ser carregado para o solo por
meio da chuva e neve. Uma vez no solo, pode chegar a agua de superficie e
ser carregado para o subsolo (ATSDR, 1997).

No ar, o benzeno pode reagir com outras substancias
quimicas, quebrando-se, em poucos dias, a molécula em substancias menos
toxicas. Ele pode reagir com radicais hidroxilas com tempo de meia-vida de
cinco dias (EPA, 1987). O benzeno no solo ou na &gua degrada-se



lentamente e pode ser metabolizado principalmente por microorganismos,
plantas e animais (ATSDR, 1997).

1.1.1.2 Tolueno

O tolueno, também conhecido pelo nome comercial de toluol, &
um liquido incolor com odor distinto, é inflamavel e pode evaporar
rapidamente. E pouco solivel em agua (Tabela 1). O tolueno é muito
utilizado na fabricagdo de tintas, diluentes para tintas, polidores, lacas,
adesivos, borrachas, tintas para impresséo e manufatura de couro.

O tolueno é o hidrocarboneto aromatico com maior prevaléncia
na atmosfera, na faixa de 0,53 a 200 pg/m® (EPA, 1983). A concentragdo
observada em areas povoadas esta na faixa de 5 a 25 pg/m® e em areas
remotas abaixo de 0,18 ug/m* (EPA, 1988 e ATSDR, 1994).

A contaminagdo do ar interno de prédios foi estimada, em
média, em 20 pg/m® de tolueno, em decorréncia do habito de fumar (80 a
160 pg por cigarro) (HAJIMIRAGLIA et al, 1989). Na Alemanha foi
encontrado tolueno na agua de chuva, entre 0,13 e 0,70 pug/L, e na Holanda
um valor médio de 0,04 ug/L (WHO, 1996). Na agua de rios dos Estados
Unidos foram observadas concentragées entre 1 e 5 pg/L. Em agua
subterranea foram encontradas concentragdes na faixa de 0,2 a 1,1 mg/L
(EPA, 1983). A média de exposi¢do de tolueno calculada por pessoa é de
aproximadamente 300 pg/m? por dia, por causa principalmente do habito de
fumar (ATSDR, 1994).

Em aproximadamente 1% da agua subterranea utilizada como
fonte de agua para consumo publico nos Estados Unidos foram observados

niveis de tolueno acima de 0,5 ug/L. Em estudos realizados em 30 estagbes



de tratamento de agua no Canada, foi observada uma média de 2 ug/L de
tolueno livre (WHO, 1996).

O tolueno, quando presente no solo ou em aguas superficiais,
pode ser metabolizado principalmente pela agdo de microorganismos, mas,
quando dissolvido em a&gua subterranea, sua biodegradagdo fica
comprometida em decorréncia da falta de oxigénio. No ar, o tolueno reage
com o oxigénio formando benzaldeido e cresoéis, substdncias também
toxicas para seres humanos e animais. O tolueno é removido rapidamente
pela reacdo com o oxigénio atdmico, peréxidos ou radicais hidroxilas e
0z6nio (WHO, 1996).

A transferéncia do tolueno para a agua de consumo humano &
relativamente baixa, em virtude de sua baixa solubilidade na agua, mas ele é
facilmente soluvel em matéria organica do solo e, dessa forma, pode
contaminar aguas subterraneas e de consumo doméstico (WILSON et al.,
1981).

O tolueno pode ser encontrado em tecidos de peixes,
moluscos, mariscos, plantas e animais que vivem em areas contaminadas,
mas na maioria dos animais sd0 encontradas baixas concentragbes por
causa de sua metabolizagéo e excre¢do (ATSDR, 1994).

1113 Etil benzeno

O etil benzeno é um liquido incolor com cheiro adocicado que
lembra gasolina, é inflamavel e pode evaporar rapidamente a temperatura
ambiente. E pouco solivel em agua (Tabela 1). O etil benzeno é muito
utilizado na fabricagéo de tintas em geral. Na industria quimica é utilizado na
fabricagdo de estireno, acetofenona, acetato de celulose, dietil benzeno, etil
antraquinona, 6xido de propileno e metil benzil alcool, entre outros.
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O etil benzeno tem sido detectado no ar em concentragbes
abaixo de 2 ug/m® nas cidades e menos de 0, 1 ug/m? nas zonas rurais. O etil
benzeno foi detectado no ar exalado de fumantes, na concentragdo de 3,1 a
4,5 pg/m® (CLAYTON et al., 1994).

Observou-se a presenga de etil benzeno em rios da Espanha
na concentragao de 15 pg/L e em aguas subterraneas entre 0,03 e 0,3 mg/L.
Em estudos realizados em 30 estagées de tratamento de dgua no Canada,
foi observada uma média de 1 ng/L de etil benzeno livre (WHO, 1996). O etil
benzeno € facilmente encontrado na forma de vapor no ar, por evaporar
rapidamente da superficie contaminada, seja ela solo ou agua. O tempo de
residéncia do etil benzeno no ar ndo costuma ultrapassar trés dias, por
causa da foto decomposigdo. A reagdo com radicais hidroxilas proporciona
uma meia-vida de um dia (WHO, 1996).

No solo, o etil benzeno é metabolizado por bactérias e, quando
combinado com particulas do solo, pode arrastar-se e contaminar aguas
subterréneas. A meia-vida para degradagéo aerobica é de 24,2 dias (WHO,
1996).

1114 Xilenos

Os xilenos, também conhecidos pelo nome comercial de Xilol
ou pelo nome quimico individual de orto, meta e para dimetil benzeno, sdo
liquidos incolores com odor adocicado, inflamaveis e podem evaporar
lentamente, sendo também pouco soluveis em agua (Tabela 1). Os xilenos
s&o muito utilizados como solventes de tintas de impressao, borrachas e na
industria de couro. S&o utilizados na industria de base para fabricagdo de
matérias-primas para polimeros, acidos, aditivos e fibras sintéticas.



Foram encontradas fontes de agua subterrdneas contaminadas
com xilenos no ponto de emisséo na faixa de 0,3 a 5,4 mg/L — valores abaixo
de 0,1 pg/L sdo considerados niveis de baixa contaminagdo para aguas
subterréneas. Nos Estados Unidos foram encontrados valores acima de 2,5
ng/L (EPA, 1983). A presenca de xilenos nos niveis de 0,5 ug/L com valores
maximos de 5,2 pg/L foi observada em aproximadamente 3% da agua
subterrénea utilizada para agua de consumo e 6% de toda a agua de
superficie utilizada para abastecimento publico nos Estados Unidos (EPA,
1988). Foi detectada a presenga de m-xileno na agua potavel para consumo
na concentragdo de 1 ug/L em sete das 30 estagbes de tratamento de aguas
de abastecimento publico no Canada (WHO, 1996).

Os xilenos, em relagdo aos outros compostos do grupo BTEX,
tém menor taxa de evaporagdo, conseqiientemente podem permanecer mais
tempo na superficie do solo e na agua. Em virtude dessa caracteristica,
podem permanecer no solo, superficies de aguas (rios, corregos, canais,
lagos) ou fontes subterrédneas por varios meses. Uma vez evaporados, os
xilenos podem permanecer no ar por varios meses até sofrer degradagéo
pela luz e transformarem-se em substancias menos téxicas. Os xilenos
presentes no solo e na agua podem ser metabolizados lentamente por
microorganismos presentes no ambiente. Pequenas quantidades podem ser
encontradas em peixes, plantas e passaros. Ainda ndo se conhece
exatamente quanto tempo os xilenos podem permanecer nas aguas
superficiais (lagos e rios) e subterrdneas, pois isso dependera do tempo de
evaporagdo e da metabolizagdo por microorganismos (ATSDR, 1995).

Observou-se que os xilenos permanecem por meses e até
anos em aguas subterrdneas, em condigbes aerdbicas e apresentando um
tempo de meia-vida de 24 dias, podendo chegar até a 161 dias (WHO,
1996). Em solo umido podem permanecer por muito mais tempo do que em
solo seco (ATSDR, 1995).
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Tabela 2 - Principais constantes Fisico-Quimicas do grupo BTEX.

Etil
Propriedades | Benzeno | Tolueno p-Xileno | m-Xileno | o-Xileno
Benzeno
CAS-Number 71-43.2 108-88-3 100414 | 106-42-3 | 108-38-3 95-47-6
Férmula C6Hé C7H8 C8H10 C8H10 C8H10 C8H10
Massa
78,1 92,13 106,16 106,16 106,16 106,16
molecular
Ponto de fusio
. +55 -95 -94,4 +13,2 -47,0 -25
(°C)
Densidade
s 0,879 0,866 0,867 0,861 0,867 0,881
(glem’)
Ponto de
80,1 110,8 136,2 138,5 139,3 144
ebuligédo (°C)
Solubilidade em
dgua(mgfia25 | 1,7X10" | 5,26X10*? | 1,69X10*% | 1,98X10** | 1,6X10° | 1,78X10*?
OC)
Coeficiente de
particdo 2,13 2,73 3,15 3,15 3,2 3,12
octanol/agua
Densidade do
2,8 3,1 3,66 3,70 3,70 3,70
vapor Ar= 1
Viscosidade
0,604 0,560 0,678 0,648 0,620 0,760
mPas.s
Pressido de 13,3 Kpaa (3,78 Kpaa| 0,933 Kpaa |1,17 Kpaa 1,11 Kpa a| 0,906 Kpa a
vapor 26,1°C 25°C 20°C 25°C 25°C 25°C
Fonte: CRC- Handbook of Chemistry and Physics 2003-2004.




1.2 Tratamento de Efluentes

Os sistemas de tratamento de esgotos (efluentes) foram,
inicialmente, concebidos como resposta a preocupagdo com a descarga de
efluentes no meio ambiente e com seus efeitos negativos. Nessas
condigdes, os objetivos primarios do tratamento eram a remogao de soélidos
em suspensdo e flotaveis, a remogdo de compostos organicos
biodegradaveis e a remogdo de organismos patogénicos (HESPANHOL,
2002).

Para compreendermos os sistemas de tratamento de esgotos,
efluentes e remediagdo de solo e aquiferos, temos de estudar varios
fenébmenos da quimica e da biologia ambiental, que compreendem néo s6 a
analise dos fatores fisico-quimicos, mas também o reconhecimento da
influéncia que cada microorganismo tem sobre o processo de autodepuragao
natural. Dessa forma, podemos extrapolar todo o conhecimento adquirido
junto a natureza e aplica-lo diretamente nos sistemas de tratamento.
Basicamente os sistemas de tratamento estdo fundamentados no
conhecimento da agdo microbiolégica sobre diversos substratos
(MANAHAN, 1993).

Para isso, cada vez mais estudam-se os sistemas de
tratamento de esgoto e efluentes propondo-se novas alternativas, que iréo
melhorar a remogdo de substincias toxicas. Quando analisamos um
sistema, devemos considerar principalmente quais sdo os compostos toxicos
em questdo e qual é a melhor forma de remové-los do efluente, como
também, apds sua remogdo, qual o tipo de destino final que melhor se
adapte as suas condi¢des e evite contaminagdes futuras.

Para que se compreendam melhor todas as interfaces desses
processos de tratamento, apresentamos uma breve introdugdo sobre todos
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os fendmenos associados as transformagdes biogeoquimicas no ambiente e
que afetam o processo de tratamento de efluentes.

1.21 O pH do meio

A alteragdo do pH dos sistemas de tratamento esta ligada
diretamente a quantidade de ions H* e OH" disponiveis no meio e de sais
com caracteristicas de oxiacidos ou oxibasicos. Dependendo das
quantidades dessas espécies quimicas, a agua podera adquirir carater
alcalino ou acido. O aumento da alcalinidade nos sistemas de tratamento de
esgoto e efluentes pode causar alteragbes na vida aquatica e no
crescimento de microorganismos.

Tanto a agua de origem natural como a de efluentes industriais
com elevado indice de alcalinidade podem ser tratadas com sulfato de
aluminio hidratado como coagulante. O ion de aluminio Al(H20)6** & um ion
com caracteristica de acido fraco e, quando adicionado a agua, reage com
as bases livres, precipitando um gel de hidréxido de aluminio.

A acidez é geralmente provocada pela presenga dos acidos
livres, tais como: H,PO,’, CO,, H.S, acidos graxos, acido nitrico e alguns
ions metdlicos, particularmente o ion Fe*. Aigumas vezes temos alguma
dificuldade em determinar a acidez exata em virtude de algumas substancias
serem volateis, tais como o0 CO; e 0 H2S.

1.2.2 ions Metalicos

Os ions metalicos presentes na agua, nos esgotos e efluentes
sdo representados por M™, por exemplo o Mg, e n3o podem existir



separadamente, ou seja, estdo combinados com algumas moléculas de
agua na forma de ion metalico hidratado M(H.0)x ™.

Nos tratamentos de efluentes industriais se utiliza um processo
de forma a se obterem compostos insollveis em agua, para a remogao dos
metais por precipitagdo, que culmina com a formagédo de compostos a base
de carbonatos insollveis.

1.23 Oxidagao e redugao

As reagdes de oxidagdo e redugdo em agua envolvem a
transferéncia de elétrons entre as substancias quimicas. Na agua natural,
em esgotos, efluentes industriais e no solo, sdo reagées provocadas
significativamente por bactérias.

A reagdo quimica entre as substancias depende diretamente
da atividade dos elétrons na solugdo. Quando essa atividade é relativamente
alta, as substancias quimicas (incluindo a 4gua) tendem a receber elétrons,
sofrendo redugdo. Quando a atividade é relativamente baixa, o meio é
oxidante e, dessa maneira, as substancias podem ser oxidadas com a perda
de elétrons. A tendéncia relativa a oxidagdo e redugdo é baseada em um
potencial de um sistema redox, que é relativamente mais positivo no meio
oxidante e negativo no meio redutor.

1.24 Complexantes e quelantes

Em geral, os complexantes e quelantes atuam sobre os ions
metalicos, formando substancias mais estaveis na agua. Os metais, por sua
vez, contribuem com um par de elétrons para formar essas novas
substancias, por meio da formagdo de uma ou mais ligagdes covalentes
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coordenadas. Essa nova substancia é formada por um ion metalico central
rodeado por atomos ou moléculas, formando um complexo ou composto de
coordenacao.

A presenga de complexantes diminui a eficiéncia na remogao
de metais pesados; estes, por sua vez, s6 sdo reduzidos com um tratamento
biolégico com lodo ativado. Normalmente o tratamento convencional
apresenta dificuldades para eliminar substancias quimicas com capacidade
de formar complexos estaveis e sollveis. Nesse contexto podemos citar os
organometalicos como sendo substancias com alto risco para o meio
ambiente, como também pela dificuldade de serem eliminados no tratamento
quimico ou biologico.

1.25 Interagoes da agua com outras fases

Muitos residuos de compostos quimicos perigosos formam
emulsées com agua na forma de pequenas particulas em suspenséo, e
alguns desses residuos sdo depositados por sedimentagdo ou oclusdo
durante o processo de floculagdo no sistema de tratamento.

Compostos orgéanicos, tais como hidrocarbonetos liquidos,
podem estar presentes na superficie da agua. A exposigdo a luz solar pode
provocar algumas reagdes fotoquimicas sobre as substéncias e propiciar a
sua decomposi¢do quimica. Também podem ocorrer outros processos
bioquimicos de biodegradag&o dos residuos organicos, por meio das células
de bactérias e fungos. Residuos sélidos aumentam a turbidez da agua e séo
eliminados por meio de processos fisico-quimicos.
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1.2.6 Sedimentagao

Por meio de reagdes quimicas e bioquimicas, os sedimentos
podem fornecer ao meio uma variedade muito grande de substancias. A
partir dos sedimentos e da matéria organica, algumas bactérias anaerobicas
produzem gas metano e podem transformar o mercurio inorgéanico,
praticamente insolGvel (HgS) e inofensivo, em uma espécie quimica solGvel
e muito toxica para o ambiente, o Hg (CHs).. Alguns sais de metais pesados
sedimentados nos esgotos e efluentes podem sofrer processos bioquimicos
e serem liberados no meio como substancias solGveis em agua.

1.2.7 Colédides

Uma das mais importantes interagdes entre as substancias
quimicas dissolvidas em solugdes aquosas ou em outras fases ocorre com
particulas coloidais. Essas particulas apresentam tamanho aproximado de
0,001 a 1 um de didmetro. Os coldides tém grande influéncia sobre a
quimica aquatica porque sdo particulas extremamente pequenas, com
grande volume superficial, podendo permanecer em suspensado por longos
periodos.

Medidas especiais devem ser tomadas para remover as
particulas coloidais da agua, por meio de tratamentos fisico-quimicos, como,
por exemplo, coagulagéo ou flotagdo, para posterior remogado dos residuos
por sedimentagdo e filtragdo. A desestabilizagdo quimica dos colbides é
obtida por meio da adigdo de substancias quimicas coagulantes que
provocam a agregacdo dos colbides, formando particulas maiores que
tendem a precipitar-se. Sais de Fe(lll) e de Al(lll) e alguns polimeros
organicos sdo muito utilizados para a coagulagdo (JDEGAARD, 1979).
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1.2.8 A vida aquatica e os microorganismos

Os microorganismos aquaticos no ecossistema podem ser
classificados em autotréficos ou heterotréficos. Os microorganismos
autotréficos utilizam a luz solar como fonte de energia para transformar os
elementos mais simples — ou seja, material inorganico —, transformando-os
em complexas moléculas, vitais para a vida dos microorganismos vivos.

Os microorganismos heterotréficos utilizam as substancias
produzidas pelos autotréficos como energia e matéria-prima para a sintese
de sua propria biomassa. Os organismos decompositores consistem
principalmente em bactérias e fungos, que quebram os materiais de origem
biol6gica, transformando-os em simples compostos, originalmente fixados
pelos organismos autotroficos.

Os microorganismos compdem diversos grupos de organismos,
0s quais geralmente sdo capazes de existir como uma Unica célula e sé
podem ser observados por meio de um microscépio. As bactérias e fungos
constituem organismos microscopicos unicelulares, mas sdo muito
importantes, porque participam de muitas reagdes quimicas, conforme
abaixo:

e As algas fotossintéticas tém a habilidade de transformar
carbono inorganico em matéria organica;

o As bacterias podem promover reag¢des quimicas em
ambiente aquatico;

e As bactérias mineralizam material elementar, especialmente
nitrogénio e fésforo, que sdo a chave do ciclo de nutrientes;

e Muitas Dbactérias aquaticas sdo responsaveis por
biotransformar os poluentes presentes no ambiente.
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Do ponto de vista da quimica ambiental, uma pequena
quantidade de microorganismos, mas particularmente significativa, possibilita
rapidamente a transformagéo de nutrientes em metabolitos. Isso, combinado
com o crescimento da populagdo de microorganismos favorece a rapida
biodegradagéo da matéria organica toxica (MANAHAN, 1993).

A principal fungdo dos microorganismos é proporcionar um
vasto numero de processos bioquimicos que ocorrem na agua e no solo. As
principais reagdes quimicas ocorrem no proprio local, ou seja, na 4gua ou no
solo, particularmente envolvendo os processos de oxidagdo e redugéo, que
ocorrem por intermédio das bactérias. As algas sdo produtoras biolégicas de
biomassa na agua e os microorganismos sdo também responsaveis pela
formagdo de sedimentos e depositos minerais, como também pelo
tratamento secundario de esgotos e efluentes industriais.

1.2.8.1 Algas

Para o propésito desta discussdo, as algas podem ser
consideradas como vegetais microscopicos que transformam nutrientes
inorganicos em matéria organica pela fotossintese.

Alguns tipos de algas podem metabolizar algumas substancias
quimicas cloradas, por meio da dehalogenag&o por redugdo. Um exemplo de
redugdo bioldgica de dehalogenagdo muito bem documentado foi descrito
para pesticidas e hidrocarbonetos halogenados. Estes sdo casos de
interesse particular de remogdo de atomos de cloro por reducdo que
ocorrem em algas. Nas algas, o processo de decloragdo pode ser
monoenzimatico por transformagéo fotoquimica. Essa transformagdo ocorre
diretamente pela absor¢gdo de energia Iluminosa por compostos
fotossensiveis, que transferem os elétrons do reagente para as moléculas do
inseticida (KOBAYASHI e RITTMANN, 2000).
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KOBAYASHI e RITTIMANN (2000) citam em seu trabalho
algumas algas que podem metabolizar poluentes ambientais, tais como: a
Oscilatoria sp. (bifenilas, naftaleno e chlordimefor), Anacystis niduans
(Dieldrin), Chlorella vulgaris (Lindane), entre outras.

1.2.8.2 Fungos

Os fungos sdo organismos nao-fotossintéticos que se
manifestam freqlientemente na forma filamentosa. Os fungos sédo aerébicos,
ou seja, necessitam de oxigénio para seu desenvolvimento e geralmente
toleram mais acidos e altas concentragbes de metais pesados do que as
bacterias.

Apesar de os fungos ndo crescerem bem em agua, eles tém
um importante papel na decomposi¢do da matéria organica presente na
agua natural ou de efluentes, porque sdo responsaveis pela decomposi¢do
de muitos produtos, por exemplo a quebra de celulose da madeira e de
plantas. As celulas dos fungos secretam enzimas extracelulares
denominadas exoenzimas, que realizam a biodegradagédo da celulose. Para
0 meio ambiente, a decomposigdo realizada pelos fungos favorece a
eliminagao de restos de plantas e matéria organica particulada.

1.2.8.3 Bactérias

As bactérias sdo microorganismos procariontes unicelulares
com diferentes formas, tais como: bastdo (bacilus), esferas (coccus) e
espirais (vibrios, espirilas, espiroquetas); esses organismos s&o muito
importantes para a quimica do meio ambiente. Além da forma especifica, as
bactérias tém caracteristicas importantes para sua sobrevivéncia, incluem
membrana celular semi-rigida e flagelo para locomogdo. Por serem
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unicelulares, multiplicam-se por meio da fissdo da célula-mae em duas
outras células-filhas idénticas a célula-mae (VOZNAYA, 1981).

As bactérias necessitam obter energia por meio de reagbes
quimicas com matéria organica e, como subprodutos de sua reagdo, sdo
excretadas substancias quimicas chamadas metabolitos. Em virtude dessa
caracteristica, podem participar de varias reagbes biogeoquimicas
elementares na transigdo e no ciclo da agua e do solo (MANAHAN, 1993).

As bactérias heterotréficas sdo muito mais comuns no
ambiente do que as bactérias autotréficas. Esses microorganismos séo
responsaveis pela quebra da matéria organica poluente na agua e nos
processos de tratamento bioloégico de efluentes industriais e esgotos
(VOZNAYA, 1981).

As bactérias aerdbicas sdo aquelas que necessitam de
oxigénio e um par de elétrons receptor para crescerem. Bactérias
anaerfbicas sobrevivem em locais com isengdo de oxigénio e usam
substancias como ions nitrato e sulfato como substituto do oxigénio.
Freqlientemente o oxigénio é um pouco téxico para bactérias anaerébicas.
Normalmente a maior atividade dessas bactérias se da nas grandes
profundidades do sistema de tratamento. Bactérias facultativas representam
a terceira classe de bactérias que utilizam pouco oxigénio, quando
disponivel, e que utilizam outras substancias como receptores de elétrons
(oxidantes), quando o oxigénio ndo esta disponivel (MANAHAN, 1993).

1.2.9 A biotransformacgao do carbono

O carbono é encontrado na atmosfera em grande quantidade,
como minerais, particularmente na forma de carbonato de calcio e magnésio.
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Outra frag&@o importante é encontrada no petréleo e gas natural, no carvéo e
na lignita.

A principal forma de fixagdo do gas carbdnico livre da
atmosfera é realizada pelo processo de fotossintese. Outra forma de fixagéo
esta relacionada a mudangas de pH da agua, que promovem a precipitagéo
de carbonatos de calcio e magnésio; por outro lado, a respiragdo celular
libera gas carbdnico para o ambiente.

A  biodegradacdo da matéria  orgénica  consiste
predominantemente em transformar o excesso de residuo existente nos
corpos de agua em carbono, fésforo, enxofre, etc. para o estado elementar.
Isso é parte da chave do ciclo biogeoquimico para formagédo de adubos
organicos e inorganicos que podem ser utilizados para melhorar o solo.

O gas metano é formado a partir da fermentagdo da biomassa
por bactérias chamadas metano-bactéria, que atuam principalmente sobre
os sedimentos acumulados no fundo dos reservatorios, rios, tanques de
fermentagdo de esgotos e efluentes.

1.2.10 Biodegradagao bacteriana de hidrocarbonetos

A alta oxidagdo de compostos de hidrocarbonetos em
condigbes aerobicas é realizada através de Micrococcus, Pseudomonas,
Mycobacterium, Nocardia, entre outras. Esse processo € muito importante
para o meio ambiente e para os sistemas de tratamento de efluentes e para
a biorremediagao de solo e aquiferos contaminados (MANAHAN, 1993).

A Dbactéria inicia sua agdo sobre o0s compostos
(hidrocarbonetos), convertendo os terminais -CH; em grupos CO., por meio

de reagdes chamadas B-oxidagdo, nas quais os atomos s&o retirados. No
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caso de aromaticos, o processo de quebra é realizado por meio da clivagem
do anel aromatico, adicionando grupos OH™ na posigdo adjacente ao atomo
de carbono. Os hidrocarbonetos homociclicos sdo completamente
biodegradados por microorganismos em condigbes aerdbicas na presenca
de moléculas de oxigénio, como um receptor de elétrons na respiragio
microbiana. Os homoaromaticos sdo moléculas redutoras nos processos de
transformagdo (GRBIC-GALIC et al., 1991).

1.2.11 Tratamento fisico-quimico

O tratamento fisico-quimico para clarificagdo do efluente utiliza
0 processo de floculagdo e precipitagdo. Essa técnica € um processo de
separagdo que remove as substancias organicas e inorganicas dos efluentes
pela adicdo de substancias quimicas que causam a formagado de pequenas
particulas, que, apo6s aglutinarem, precipitam na forma de um soélido
insolivel no meio. Os soélidos formados sdo separados por meio de
sedimentagéo e filtragdo. Essa técnica gera o efluente tratado, que podera
ser submetido ao tratamento biol6gico, gerando um residuo que devera ser
incinerado.

A EPA (1979) realizou um estudo em 16 unidades de
tratamento fisico-quimico, visando avaliar a remogdo de poluentes
convencionais e toxicos presentes nas aguas residuarias provenientes de
industrias de tintas. Nesse estudo, concluiu-se que soélidos em suspens3o,
oleos e graxas foram removidos em mais de 70%. Poluentes inorganicos
foram removidos com taxa acima de 69% para arsénio, cadmio, cobre,
mercurio, chumbo, niquel e zinco. O tratamento fisico-quimico também
removeu solventes organicos, como benzeno, tetracloreto de carbono, etil
benzeno, tetracloroetileno, cloreto de metileno e tolueno, que apresentaram
uma remogado acima de 60%.
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1.2.12 Tratamento biolégico

A biodegradagdo de matéria organica ocorre principalmente
nos sistemas de tratamento de esgoto municipal e dos efluentes industriais
na fase do tratamento bioldgico. O processo de depuragdo microbiana é
muito importante para mineralizar os poluentes solGveis na agua.

O tratamento biol6gico consiste na biodegradagio de matéria
organica e de substancias nocivas em efluentes industriais. Geralmente é
aplicado quando a concentragéo dos constituintes organicos estdo acima de
1 %. Esse processo é também aplicado para a remogdo de metais em
baixas concentragdes, na qual o contaminante podera ser retido no biolodo
(EPA-BDAT, 2000).

1.2.13 Estratégia de amostragem

A estratégia de amostragem foi baseada na situagdo mais
critica, ou seja, todas as amostras foram coletadas na sexta, em virtude da
maior probabilidade de encontrar os residuos dos componentes do grupo
BTEX presentes no efluente. Durante a semana, os equipamentos que sio
utilizados para a fabricagdo de tintas sdo lavados com uma solugdo de
hidroxido de sodio a 30% em agua e posteriormente os residuos gerados
s&o armazenados em um tanque para ser tratado no final de semana.

Para a determinag&o do grupo BTEX foram coletadas amostras
de agua provenientes do tanque de estocagem antes do tratamento fisico-
quimico, apos o tratamento fisico-quimico, do tanque de equalizagdo e das
trés lagoas de estabilizagdo, em quatro periodos (verdo, outono, inverno e
primavera), de forma a abranger os 12 meses do ano. Foram divididas em
cinco periodos, ou seja, verdo de 2002 (trés amostras em dezembro), verdo
de 2003 (oito amostras, sendo duas em janeiro, duas em fevereiro, duas em
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marc¢o, uma em dezembro e uma em janeiro de 2004), outono de 2003 (sete
amostras, sendo duas em abril, trés em maio, duas em junho), inverno de
2003 (sete amostras, sendo uma em julho, duas em julho, duas em agosto e
duas em setembro) e primavera de 2003 (seis amostras, sendo duas em
outubro, duas em novembro e duas em dezembro), totalizando 31 coletas de
cada etapa do tratamento, perfazendo um total de 186 amostras analisadas.

De cada um dos pontos de coleta indicados acima, foi retirada
uma amostra simples de 300 mL de agua por meio de um tubo de vidro a
uma profundidade de 30 cm.

Imediatamente apds serem coletadas, as amostras foram
refrigeradas e mantidas a 4°C para que sua integridade nédo fosse alterada.
Todas as analises foram realizadas no dia seguinte a armazenagem.
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1.3 Cromatografia em fase gasosa

Entre os métodos modernos de analitica instrumental, a
cromatografia ocupa lugar de destaque, em virtude de sua facilidade em
efetuar a separagdo, identificagdo e quantificagdo das espécies quimicas,
por si 86, ou em conjunto com outras técnicas de analise instrumental. Os
termos cromatografia, cromatograma e método cromatografico sao
atribuidos ao botanico russo Mikhael Semenovich Tswett, que em 1906
utilizou esses termos em dois trabalhos que descreviam suas experiéncias
na separagao dos componentes de extratos vegetais de folhas e de gema de
ovo. Esse nome deriva das palavras gregas “Chom” (cor) e “Graphe”
(escrever), embora esse processo ndo dependa efetivamente da cor, exceto
para facilitar a visualizagdo da separagdo dos componentes e sua
identificagdo (COLLINS e BRAGA, 1987).

A cromatografia € um método fisico-quimico de separagdo dos
componentes de uma mistura, realizado por meio da distribuicdo desses
componentes entre duas fases, que estdo em contato constante. Uma das
fases permanece estacionaria, enquanto a outra se move por meio dela.
Basicamente, o método de cromatografia em fase gasosa consiste em se
injetar uma porgdo da amostra (mistura de soluto) em um bloco aquecido, no
qual imediatamente se vaporiza e é arrastado para dentro da coluna por um
fluxo de gas inerte constante. Os solutos sdo absorvidos, ja no inicio da
coluna, pela fase estacionaria e, depois de alguns segundos, sdo novamente
dessorvidos por uma outra porgdo de gas de arraste. Esse processo repete-
se sucessivamente varias vezes a medida que a mistura se desloca pela
coluna até atingir o seu final.
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1.3.1 O sistema de cromatografia gasosa

O sistema cromatografico € composto de um cromatégrafo e
um integrador com ‘plotting” ou um sistema de tratamento de dados, para
gerar e calcular o cromatograma. O cromatografo consiste em um injetor de
amostra, gases especiais, um forno com controle de temperatura, coluna
cromatografica e um detector (Figura 1) (WILLARD et al.,1979).

\_ 7/

Figura 1 — Esquema de um cromatégrafo a gas.

1311 O gas de arraste

O gas de arraste utilizado na cromatografia em fase gasosa
deve ser inerte em relagdo a fase estacionaria e & amostra. A escolha do
gas esta relacionada ao tipo de trabalho a ser realizado, e o tempo de
analise e a sensibilidade do detector podem ser influenciados pelas
propriedades do gas (STEPHEN, 1975 e 1978). Os gases mais utilizados na
cromatografia em fase gasosa sdo: hélio, nitrogénio, argénio e hidrogénio,
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sendo este ultimo o mais perigoso em virtude de ser potencialmente
inflamavel quando misturado ao ar atmosférico (COLLINS e BRAGA, 1987).
Entretanto tem menor viscosidade, proporcionando uma melhora na
separagdo das substéancias quimicas em andlise.

1.3.1.2 Injetores

A injegdo da amostra representa um dos problemas mais
dificeis da cromatografia em fase gasosa. Esses sistemas sdo constituidos
por camaras aquecidas pelas quais a amostra e o gas de arraste sdo
introduzidos. A temperatura estabelecida para realizar a analise deve ser
suficiente para vaporizar instantaneamente a amostra ou provocar a
dessorgéo rapida dos analitos quando se utiliza a técnica de SPME, mas ndo
pode ser excessiva para ndo provocar a decomposi¢do da substancia que
esta sendo analisada.

A amostra devera ser introduzida no menor tempo possivel
para evitar fracionamento do material. Para que possamos ter um
cromatograma reprodutivel e uma analise com alto grau de preciséo,
necessitamos introduzir sempre da mesma forma, no mesmo tempo e o
mesmo volume de amostra (WILLARD et al., 1979).

Para a analise em que o analito estad em baixa concentragéo, é
necessario utilizar o injetor splitless, que ajuda a concentrar os analitos da
amostra. Para injegfes realizadas com a técnica SPME, é necessario utilizar
um l/iner com 0,7 mm de didmetro para diminuir a dispersdo do analito, como
também proporcionar picos simétricos (LANGENFELD, 1996).
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1.3.13 Colunas

A coluna cromatografica é a principal responsavel pela
separagéo dos componentes da amostra. A escolha da coluna apropriada é
uma decisdo importante e dificil e alguns pardametros devem ser muito bem
avaliados para que a decis&o seja coerente e eficaz (MOTA e ROSA, 1987).

As colunas empacotadas podem ser preenchidas com um
suporte solido impregnado com uma fase liquida ou um sélido ativo.
Utilizando um sistema parecido, nas colunas capilares a fase liquida é
distribuida pelas paredes internas do tubo capilar de forma homogénea,
proporcionando uma grande area de contato, contribuindo significativamente
para melhorar a separagéo e seletividade (WILLARD et al., 1979).

1.3.2 Detectores

Os detectores sdo equipamentos que indicam a presenga e a
quantidade de substancias que eluem da coluna, sendo o sinal detectado
diretamente proporcional a concentragdo de cada substancia presente em
uma amostra. As principais caracteristicas que devem ser consideradas em
um detector para a realizagdo de uma analise sdo: sensibilidade,
seletividade, nivel de ruido, resposta e linearidade. O detector de ionizagdo
de chama € muito sensivel para analise de hidrocarbonetos aromaticos,
facilitando a detecgéo de baixas concentragdes.
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14 Preparagdo da amostra ambiental

1.4.1 Preparagao da amostra

As amostras ambientais ndo podem ser analisadas diretamente
sem um pre-tratamento. S&o muitas vezes diluidas, complexas e, em alguns
casos, sdo simplesmente incompativeis com a sensibilidade das técnicas
analiticas existentes. Para que essas substancias sejam analisadas por meio
de uma determinag&o instrumental, elas devem ser extraidas, limpas (“clean-
up”) e concentradas.

Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas das amostras,
procedimentos especiais devem ser adotados para a remogdo de
substancias indesejaveis, como também isolar e concentrar os analitos da
amostra matriz. De qualquer modo, sem considerar a natureza da amostra,
apods o tratamento sdo obtidas varias fragbes da amostra principal; as
substancias de interesse ficam concentradas e sdo compativeis com a
sensibilidade da técnica analitica escolhida (SONIASSY, 1990).

As técnicas de extragdo sdo normalmente muito complexas,
mas permitem isolar as substancias organicas volateis e semi volateis
encontradas no meio ambiente, principalmente no solo, na &gua, nos
vegetais e animais.

1.4.2 Extragao de compostos volateis

Os métodos de separagdo e concentragdo dos analitos volateis
de interesse sdo complexos e de dificil manuseio. Alguns métodos para
“clean-up” de amostra ambiental utilizam grandes quantidades de solventes
organicos, muitas vezes com um certo grau de toxicidade (EISERT e
LEVSEN, 1996).
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Métodos instrumentais para extragéo, como o purge and trap, o
headspace, a cromatografia liquida de alta eficiéncia e a extragdo por fluido
supercritico s&o técnicas consagradas, entretanto de custo elevado para a
maioria dos laboratérios e indUstrias, impossibilitando sua ampla aplicagéao.

Técnicas de absorgdo e clean-up tém custo analitico menor,
entretanto utilizam grande quantidade de solventes organicos para extragéo
e concentragdo dos analitos, o que contraria as diretrizes do Green
Chemistry, expondo os técnicos dos laboratorios a solventes téxicos, como
também gerando maior quantidade de residuos. Técnicas como a SPME
conjugam simultaneamente a extragdo com posterior dessorgdo do analito,
de forma rapida e eficiente, sendo mais adequadas para realizar a extragéo
e concentragdo dos analitos, pois ndo utilizam solventes durante sua
aplicagéo.

143 Extragdo por meio da fibra SPME (Microextragio em
Fase Soélida)

A técnica de Microextragdo em Fase Soélida (SPME) foi
desenvolvida no inicio dos anos 90 por PAWLISZYN et al. (1997), com a
finalidade de facilitar a extragéo de varios tipos de substancias de amostras
aquosas e do ar. Essa técnica esta fundamentada no principio do equilibrio
de particdo entre o analito e a amostra aquosa ou dos vapores formados
sobre a camada do liquido headspace e da fibra de silica fundida recoberta
com uma fase estacionaria.

A seletividade da extragdo depende do tipo de fibra a ser
utilizada e € proporcional & concentragéo do analito na amostra matriz, seja
ela agua ou ar. A técnica SPME é uma combinagdo de técnicas de
amostragem, extragéo, concentragdo e introdugdo dos analitos da amostra
no sistema cromatografico em um unico passo (GROTE, 1997).
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Em virtude da facilidade de ser utilizada, essa técnica tem sido
muito 0til para a determinagdo de varias substdncias em amostras
ambientais, tais como compostos organicos volateis (BUCHHOLZ et al,
1993), hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e bifenilas policloradas,
(BELARDI et al., 1989), BETX (ARTHUR e PAWLISZYN, 1990; POTTLER et
al, 1992; ARTHUR et al, 1992; SARNA et al, 1994, MOTLAGH e
PAWLISZYN, 1993; MACGILLEVRA, 1994; ZHANG e PAWLISZYN, 1993,
1994 e 1995, GORECKI e PAWLISZYN, 1995; DJOZAN e ASSADI, 1997
MATISOVA et al., 1999; VALOR e CORTADA, 1996 e MENENDEZ et al.,
2000), pesticidas (POPP et al, 1999), e em diversos tipos de matrizes
ambientais, tais como agua de consumo humano, efluentes industriais,

esgotos, amostras de fluidos biologicos, como sangue e urina, entre outras.

A técnica de extragdo das amostras por meio da fibra consiste
basicamente em dois estagios distintos que podem ser observados na figura
2: 0 primeiro € o processo de adsor¢do do analito na amostra matriz aquosa,
de forma que a fibra é mergulhada (exposta) diretamente na amostra aquosa
ou nos vapores do headspace.

No segundo estagio, ja decorrido o tempo de extragéo, aplica-
se 0 processo de dessorgdo térmica dos analitos retidos na camada
polimérica dentro do injetor do cromatografo gasoso.

O analito é transferido diretamente para dentro da coluna por
meio do fluxo continuo do gas de arraste. Essa técnica traz grande
vantagem em relagdo as anteriores, principalmente por facilitar a
manipulacdo com pequenas amostras entre 1 e 5 mL, ser seletiva para
varios compostos e possibilitar a concentragdo do analito na proépria fibra,
sem a necessidade de se ter varios estagios intermediarios. Em alguns
casos, a propria fibra pode ser utilizada como sistema de amostragem no
campo e ser armazenada sob refrigeracdo até a analise.
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O sistema é constituido de uma fibra de silica fundida com
aproximadamente 1 cm de comprimento, 0,05 mm de didmetro e recoberta
com um polimero. Ela é fixada em uma haste de ago inox instalada dentro
de um suporte semelhante a uma microsseringa.

absorgao desorgdono
equilibrio injetor
Pluge i
holder
frasco de
vigro
sept
vlla .
fibra SPME-_ | {,
amostro-—___| — —
. .
agitador . I —analito .
magnético——<"~ X

Colun

Figura 2 — Esquema da técnica SPME, demonstrando-se o estagio de
extragcdo por adsorgdo, equilibrio e dessorgdo dentro do injetor (SUPELCO,
1998).

A haste metélica move a fibra de silica fundida no sentido
longitudinal de dentro para fora da agulha do sistema de SPME, de forma a
protegé-la de danos fisicos. No momento de se realizar a amostragem,
deve-se recolher a fibra para dentro da agulha para protegé-la durante o
processo de perfuragdo do septo de silicone do frasco amostrador. Uma vez
dentro do frasco, a fibra deve ser colocada sempre na mesma posigdo e
altura de extragdo. Pressionando-se a haste para baixo, a fibra é exposta
diretamente na amostra ou na fase vapor headspace, sobre o liquido da

amostra.
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Nessa fase, os analitos sdo adsorvidos pelo polimero que
recobre a fibra. Apbs ser atingido o tempo de equilibrio de adsorgéo,
usualmente entre 2 a 30 minutos, a fibra é recolhida para dentro da agulha e
retirada para fora do frasco amostrador. Finalmente, a agulha é introduzida
no injetor de um cromatografo gasoso, no qual é realizada a dessorgdo dos
analitos diretamente para a coluna do cromatografo;, apés o tempo de
dessorgéo, a fibra é recolhida para dentro da agulha e retirada do injetor.

1.4.3.1 Teoria da extragdao por SPME

A técnica de Microextragdo em Fase Sélida (SPME) baseia-se
no principio do equilibrio da concentragdo do analito da amostra ou dos
vapores do headspace sobre o liquido da amostra, com o analito extraido e
retido no recobrimento polimérico da fibra. A quantidade de analito adsorvida
pela fibra depende da espessura do recobrimento polimérico e da constante
de distribuigdo do analito. O tempo de extragdo é determinado pelo tempo
necessario para se obter uma extragdo quantitativa dos analitos.

A adsorgdo do analito na fase sélida eleva-se com o aumento
do peso molecular e do ponto de ebuligdo. A seletividade pode ser alterada
pela troca do tipo de recobrimento polimérico da fibra ou pela espessura do
préprio recobrimento em uso, de forma a obterem-se as melhores
caracteristicas fisico-quimicas para extrair o analito de interesse. Em geral,
as substancias mais volateis necessitam de filmes mais espessos de
recobrimento, enquanto as semi volateis necessitam de filmes mais finos
para se obter uma adsor¢do e dessorgcdo efetiva. Para recobrimentos
poliméricos liquidos, a quantidade do analito adsorvido pelo recobrimento
pode ser relacionada diretamente com a concentragédo do analito na amostra
(ZHANG et al., 1994).
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Essa técnica baseia-se na partigdo entre o analito da amostra
aquosa e a fibra polimérica, sendo este o principal principio de extragdo do
sistema SPME. O modelo matematico para o processo de adsor¢do
dinamico foi desenvolvido por LOUCH et al. (1992). O analito da amostra é
adsorvido pela fase polimérica até atingir o equilibrio (deve ser assumido
volume infinito), sendo proporcional & concentragdo do analito na solugéo
aquosa e, dessa forma, é determinado o coeficiente de parti¢do.

O coeficiente de particdo € demonstrado conforme a equagdo
abaixo:

Kf; . Vf. CQ .V.

Kf;.Vf"' V;

Onde:

n = massa do analito adsorvido pelo filme polimérico.
Co = concentragdo inicial do analito na amostra.
K = coeficiente de partigdo para o analito entre o recobrimento
e a amostra matriz.
V¢ = volume do filme.
V, = volume da amostra.

Essa equagdo demonstra basicamente o comportamento entre
a concentragéo inicial do analito na amostra e a quantidade do analito
adsorvido pelo filme polimérico que ¢é linear, isso porque os filmes utilizados
em SPME sdo seletivos, tém forte afinidade com compostos orgénicos e
melhoram a extragdo dos analitos, consequentemente o filme polimérico tém
grande efeito de concentragéo e boa sensibilidade.
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Usualmente os valores de Kfs (coeficiente de particio) para o
analito ndo s&o suficientemente grandes para extragdes longas da amostra
matriz. O método de amostragem SPME baseia-se no equilibrio do sistema,
havendo, dessa forma, necessidade de se realizar uma calibragéo utilizando-
se padrGes puros e conhecidos para se determinar as concentragbes dos
analitos de interesse.

A equagdo também demonstra que, se o Vs (volume da
amostra) for muito grande, a quantidade de analito extraido pelo filme da
fibra ndo é relativa ao volume da amostra. Em virtude dessa propriedade, a
técnica de SPME também é apropriada para amostragens de campo e
analises.

A técnica de SPME reproduz resultados precisos da
concentragdo do analito por meio de uma simples exposigdo no ar ou
diretamente em um lago, rio, pogo ou reservatérios de agua. Para amostras
de solo, & necessario realizar uma extragdo prévia do analito. O processo de
extracdo SPME pode reduzir significativamente o tempo de analise por
causa da combinag&o da técnica de amostragem, extragéo, concentragso e,
finalmente, dessorgdo em um processo simples de injegdo (ARTHUR et al.,
1992).

1.4.3.2 Coleta com a fibra

Para uma excelente precisdo e exatiddo, devemos observar
alguns pardmetros muito importantes, como o tempo de coleta, que define o
equilibrio do sistema. Também é importante manter constantes o tamanho
do frasco amostrador e o volume e, quando se utilizar amostragem por
imers&o, devera manter-se sempre a mesma altura da fibra imersa no
liquido. O ajuste correto da fibra tanto para imersdo como para o sistema
headspace implica diferentes cinéticas de extragdo (YANG et al., 1994).
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Em alguns casos, a amostragem mostrou-se mais eficiente no
sistema headspace do que por imersdo, por atingir-se rapidamente o
equilibrio, j& que os analitos podem difundir-se muito mais rapido no
recobrimento da fibra. Essa caracteristica pode ser uma vantagem para a
adsorgdo dos componentes na amostra. O sistema de amostragem via
headspace é ideal para minimizar a agdo de interferentes na analise, como
também para prolongar a vida util da fibra SPME.

Foi observado por Harmon et al. (1997) que, nas andlises de
aromatizantes na presenga de glicerina, o sistema de extragdo por
headspace eliminou a presenga do pico da glicerina e ganhou em
sensibilidade com o aumento da absorgao de mais de 13 outros compostos.

1.4.3.3 O processo de adsorgao e dessorgao

O processo de dessorgdo da fibra SPME depende diretamente
do ponto de ebuligdo do analito, da espessura do recobrimento e da
temperatura da camara de inje¢do do injetor. Em alguns casos, ha a
necessidade de resfriar o injetor por um processo criogénico para realizar
lentamente a dessorgdo dos compostos dentro do injetor capilar (SUPELCO,
1998).

Um ponto importante que se deve observar é o didmetro
interno do liner do injetor, pois os lineres convencionais com 2 mm de
didmetro provocam grande dispersdo dos compostos; consequientemente
deixa os picos dos analitos mais largos e menos definidos. Para eliminar
esse problema, é necessario utilizar um liner especial com 0,7 mm de
didmetro interno, que diminui a dispersdo dos compostos durante a
dessorgdo, deixando os picos mais finos, com melhora da definigdo
(SUPELCO, 1998).
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1.43.4 Otimizagdo dos parametros para uma analise
utilizando-se as fibras SPME

Quando n&o conhecemos os compostos, podemos ter
dificuldades em extrai-los com a fibra. Em alguns casos, os resultados
obtidos podem ser inadequados.

A polaridade, a espessura do filme do revestimento, a
velocidade da agitagdo, o método de extragdo (headspace ou imersdo), o
PH, o conteido de sal, o volume de amostra, a agua utilizada para
preparagdo dos padrGes ou outros fatores podem contribuir para erros
durante a analise. E importante lembrar que se deve determinar um tempo
adequado para extragdo, de forma que se atinja o equilibrio necessario para
que as concentragdes das moléculas livres nas amostras e no revestimento
sejam iguais. Os seguintes parametros devem ser considerados: tempo de
coleta, temperatura e profundidade da fibra imersa na amostra aquosa ou
sobre os vapores de headspace (SUPELCO, 1998).

14.35 Polaridade da fibra SPME

A polaridade, sem davida, tem grande influéncia no processo
de extragdo, pois a fibra, com aproximadamente 1 cm de comprimento, é
exposta diretamente na amostra. Essas fibras podem ser polares ou
apolares; muitas vezes pequenas modificagbes de ambiente quimico n&o
sdo significativas.

A adigdo de um polimero a base de divinil benzeno com um
polietileno glicol (Carbowax) pode aumentar a polaridade da fibra,
melhorando a extragdo de moléculas polares, como alcodis e aminas.
Também sé&o citadas na literatura algumas modificagbes com adigdo de
silica e carbono (SUPELCO, 1998).
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1.4.3.6 Espessura da fibra SPME

A difuséo do analito da amostra matriz para dentro dos poros
do filme que recobre a fibra é proporcional 4 espessura desse recobrimento.
Filmes com maior espessura retém melhor compostos volateis e podem ser
transferidos diretamente para a camara do injetor do cromatégrafo a gas
sem perdas.

Para compostos com alto ponto de ebuligdo s&o indicados
filmes mais finos, pois a difusdo & rapida durante a extragdo e dessor¢do
térmica. Filmes finos removem mais efetivamente os compostos com alto
ponto de ebulicdo da amostra. Dessa forma, deve-se ter maior cuidado
durante a analise para ndo haver contaminagdo cruzada entre as extragdes
(SUPELCO, 1998).

1.4.3.7 Agitagao da amostra

A agitagdo pode aumentar ou reduzir significativamente o
tempo de extragdo, especialmente para analitos com moléculas de alto peso
molecular e alto coeficiente de difusdo. A agitagdo irregular ou baixa pode
causar baixa precisdo da extragdo dos analitos (SUPELCO, 1998).

N&o é aconselhavel utilizar banhos de ultrassom para extragdo
por imers&o, pois eles podem aquecer a amostra e causar perdas, mas esse
processo pode beneficiar a vaporizagdo dos analitos para uma extragdo
utilizando a técnica headspace.
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1.4.3.8 Extragdo por imersdao x headspace, adicdo de sal e
modificagido do pH da solugéo

Os analitos podem ser coletados diretamente por imersdo da
fibra na amostra ou pela exposigdo da fibra sobre a superficie da amostra.
Os compostos com baixa pressdo de vapor séo coletados normalmente por
meio de headspace e os de alta pressdo de vapor, por imersdo direta da
fibra na amostra.

A adigdo de sal (cloreto de s6dio) na amostra ou a alteragdo de
pH podem aumentar a forga idnica do meio, aumento ou diminuigdo da
solubilidade do analito na solugdo aquosa. A combinagéo da adi¢éo de sal
com a modificagdo do pH aumenta a extragdo do analito quando se utiliza a
técnica headspace (SUPELCO, 1998).
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1.5 Amostragem

1.5.1 Técnicas de amostragem

O objetivo de uma amostragem é obter uma amostra
representativa, de forma a evitar erros na determinagdo dos compostos em
estudo, como também evidenciar com precisdo a extensdo e a natureza da
contaminagao.

A representatividade da amostra esta relacionada ao controle
do metodo de amostragem e de sua preservagdo até a andlise final.
Conhecer o local da amostragem faz-se necesséario para a escolha da
técnica de amostragem (NDDH, 2001).

As técnicas de amostragem podem ser simples ou compostas.
A amostra pode ser simples, ou seja, somente uma amostra é coletada no
local da amostragem. Essa técnica é indicada quando a agua residual
apresenta caracteristicas relativamente constantes (homogéneas). A
amostra composta consiste na combinagdo quantitativa de varias amostras
simples do mesmo local. Isso € conveniente quando a agua residual
apresenta variagdes na sua composi¢do ao longo da area a ser amostrada.
As amostras podem compor-se com base no tempo de amostragem ou na
vazdo adequada para a determinagdo de compostos organicos volateis
(BROWER et al., 1986).

As técnicas de amostragem podem ser manuais ou
automaticas. Para serem utilizados os sistemas automaticos, & necessario
conhecer qualitativamente os tipos de compostos que serdo amostrados, em
virtude de algumas partes internas dos amostradores serem de materiais
sensiveis a agédo de solventes organicos.
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Os equipamentos de amostragem automaticos mais
sofisticados sdo geralmente construidos em polietileno, ago inox ou teflon,
que minimizam a interferéncia dos componentes internos dos equipamentos,
mantendo a integridade da amostra. Esses equipamentos apresentam mais
vantagens sobre o manual porque minimizam erros de amostragem. Para
compostos volateis, observou-se que a coleta manual apresenta melhores
resultados (BROWER et al., 1986).

Durante a coleta da amostra, deve evitar-se ao maximo a
formagdo de bolhas, por causa de sua aeragdo, procurando-se realizar a
coleta em locais de baixa turbuléncia e abaixo da superficie, para evitar a
perda de compostos volateis. Ao se coletar a amostra, o frasco receptor
devera ser completamente preenchido para evitar espago vazio entre a
tampa e a superficie da amostra. Esse procedimento evita a perda dos
compostos volateis que podem passar para a fase gasosa e serem liberados

quando o frasco for aberto.
1.5.2 Escolha da embalagem a ser utilizada como recipiente
de coleta

Estéo disponiveis no mercado varios tipos de embalagens de
diferentes materiais. Os frascos amostradores podem ser fabricados a base
de policloreto de vinila (PVC) ou de compostos acrilicos; entretanto, os
frascos de vidro sdo os mais inertes (NDDH, 2001).

Os frascos de vidro sdo os mais utilizados e adequados em
amostragem ambiental, por serem praticamente inertes. Algumas amostras
devem ser acondicionadas em frascos de vidro especiais quando o pH da
amostra estiver nos extremos da escala. Alguns metais podem depositar-se
nas paredes do vidro causando a perda do analito.
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As embalagens de material plastico ndo sdo muito adequadas
para a coleta de amostras que tenham grande concentragdo de substancias
organicas perigosas, principalmente com a presenga de solventes. Com
excegdo do teflon e de alguns polimeros fluorados, que sdo substancias
praticamente inertes e de baixa porosidade, a maioria dos compostos podem
migrar para as paredes porosas dos frascos de plasticos, provocando a
perda do composto de interesse analitico.

Dependendo do tipo de substancia orgdnica presente na
amostra, podera ocorrer lixiviagdo de mondmeros livres, plastificantes e
antioxidantes presentes no material polimérico, aumentando assim a
possibilidade de contaminagdo cruzada da amostra, como também poderdo
identificar-se e determinar-se substancias que ndo estdo presentes na
amostra matriz. Em virtude de alguns compostos poliméricos serem
suficientemente porosos, poderd haver migragdo do analito volatil por meio
das paredes do frasco.

1.53 Acondicionamento e preservagio da amostra

As amostras ambientais, tais como esgoto doméstico, efluentes
industriais, 4gua tratada para consumo, subterrdneas, etc. sdo de dificil
preservagao em virtude da presenga de microorganismos e substancias que
podem reagir ou combinar com os compostos em estudo. A preservagdo da
amostra, apés ser removida do ambiente natural, pode ser prolongada
utilizando algumas substancias quimicas que inibem a ag#o biologica e de
algumas substéncias quimicas presentes (EPA, 1983).

Os métodos de preservagédo, embora relativamente limitados,
geraimente melhoram o retardamento da agdo biolégica, de hidrélises
quimicas dos compostos e complexos, da redugdo da volatilizagdo dos
constituintes volateis e da redugdo dos efeitos de absorgdo. Os métodos



empregados normalmente sdo o controle de pH, a adigdo de substancias
quimicas, a refrigeragdo da amostra a 4°C e o congelamento (RADTKE,
1999).

Para evitar o risco de perdas das substancias volateis por
volatilizag&o, as amostras deverao ser acondicionadas em vidros &mbar com
batoques de silicone ou teflon, providos de tampas em polietileno de alta
densidade ou metal. Durante o periodo de estocagem, as amostras deverdo
permanecer em local protegido da luz, pois algumas substancias organicas
séo fotossensiveis, isto é, podem degradar ou recombinar-se com outras
substancias presentes na solugdo, em virtude da agéo da luz.

ApoOs a coleta da amostra, ela deve permanecer fechada por
um periodo e deverd manter as mesmas do momento da amostragem.
Alguns efeitos fisico-quimicos podem degradar a amostra; dessa forma, as
amostras de agua subterranea e de superficie devem ser rapidamente
refrigeradas para uma temperatura segura de 4 + 2°C com gelo e serem
estocadas em refrigerador, num intervalo maximo de 14 dias entre a coleta
da amostra e a analise (SOWINSKI e BAUGHMAN, 1998).

Alguns estudos demonstraram que as amostras coletadas e
acondicionadas em frascos de vidro, preenchidos na sua totalidade, selados
com batoque de borracha de silicone ou teflon, envolvidos por uma fita de
teflon e lacrados com aluminio, permaneceram estaveis a temperatura
ambiente (24°C) entre oito e dez dias (BELLAR e LICHTENBERG, 1974).

A American Standalization Technical Methods — ASTM (1996)
recomenda que as amostras destinadas a determinagdo de compostos
volateis sejam estocadas a 4°C, no escuro e, no maximo, por duas semanas.

Em vitude de as amostras ambientais contendo
hidrocarbonetos aromaticos leves (benzeno, tolueno, etil benzeno e xilenos
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(BTEX) se degradarem durante a estocagem, elas devem ser aciduladas
com acido cloridrico (1:1) para um pH abaixo de 2 (SOWINSKI e
BAUGHMAN, 1998).

Amostras de agua contendo grandes quantidades de
carbonatos, bicarbonatos solGveis, entre outras substancias, reagem
imediatamente com o agente preservativo, com efervescéncia da amostra.
Por causa desse processo, os compostos volateis sdo arrastados pelas
bolhas formadas, com perdas significativas dos compostos de interesse.

Para um eficiente controle das amostras, é necessario
obedecer a alguns requisitos basicos, como preencher adequadamente a
etiqueta, que devera conter as seguintes informacgdes:

1 - Localizagdo exata da coleta;

2 - Data e tempo da coleta;

3 - Indicagao do tipo de coletor utilizado e
informagbes sobre a coleta;

4 — Indicagéo do tipo de preservativo utilizado;

5 - Algumas informagdes que chamaram a ateng&o
durante a amostragem (coloragéo, temperatura, pH,
aparéncia, etc.).



2. OBJETIVOS

21 Objetivo geral

Determinar a eficacia do sistema de tratamento de efluentes,
avaliando a biodegradabilidade dos compostos do grupo BTEX nas diversas
fases do processo de tratamento de efluentes, de forma a quantificar a
presenga desse grupo de compostos, utilizando-se a técnica de
microextragdo SPME (Solid Phase Micro-Extration) e cromatografia a gas.
Comparar os resultados obtidos com os limites maximos permitidos para a
agua potavel.

2.2 Objetivos especificos

e Otimizar e validar um método analitico adequado, utilizando
a técnica de extragdo e pré-concentragdo SPME (Solid
Phase Micro-Extration) e quantificar os analitos por meio de
cromatografia a gas;

e Avaliar o sistema de tratamento de efluentes de uma
industria de tintas, durante 12 meses, de forma a abranger
as quatro estagbes climaticas, comparando os resultados
obtidos do grupo BTEX na agua apés o tratamento dos
efluentes com os limites maximos permitidos e avaliar o
risco a saude humana;

e Oftimizar o método analitico atendendo aos critérios do
Green Chemistry (EPA, 2004).

47



3.1

3141

MATERIAL E METODOS

Material

Reagentes

Benzeno pureza 99,5% GC (Referéncia 12540 — Fluka
Chemie AG);

Tolueno pureza 99,5% GC (Referéncia 89680 — Fluka
Chemie AG);

Etil benzeno pureza 99,5% GC (Referéncia 03979 — Fluka
Chemie AG),

p-xileno pureza 99,5% GC (Referéncia 95680 — Fluka
Chemie AG);

m-xileno pureza 99,5% GC (Referéncia 95670 — Fluka
Chemie AG);

o-xileno pureza 99,5% GC (Referéncia 95660 — Fluka
Chemie AG);

Acetona PA com pureza > 99,5% (Merck AG);

Metanol grau cromatografia liquida com pureza > 99,5%
(Merck AG);

Agua grau cromatografia liquida (purificada por meio de
deionizador Milli Q e purgada por 12 horas com gas hélio
(Millipore Corp.) e agua de pogo semi-artesiano de 180
metros de profundidade;

Gas nitrogénio grau cromatografico com pureza 99,999%;
Gas hélio grau cromatografico com pureza de 99,999%;
Gas hidrogénio grau cromatografico com pureza de
99,999%;

Ar sintético grau FID;

Cloreto de sddio PA com pureza > 99,5% (Merck AG).
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Equipamentos

e Fibra SPME recoberta com 100 um de polidimetilsiloxano
para analise manual de volateis (Catalogo 5-7300 Supelco-
Sigma-Aldrich USA);

e Suporte manual para fibra SPME (Catalogo 5-7330
Supelco-Sigma-Aldrich USA);

¢ Placa aquecedora com agitador magnético (IKA — RH/KTC);

e TermOmetro de mercurio com escala de -10 a 60°C, com
subdivises de 1°C (INCOTERM);

e Cromatografo a gas 6890 Plus com sistema de amostragem
automatica, munido de um injetor capilar e detector de
ionizagéo de chama (Hewlett Packard USA);

e Coluna capilar INNOWAX, 0,25 mm de didmetro, 0,25 um
de filme de polietileno glicol com 60 metros de comprimento
(Hewlett Packard USA);

o Pipeta automatica com volume variavel de 10 a 100 uL
(Hamilton US);

o Purificador de agua Milli Q (Millipore Corporation);

o Balanga analitica AB 204 (METTLER TOLEDO);

e Dessecador de vidro para vacuo com silica gel (Pyrex).

Materiais de consumo

o Barras magnéticas para microrreagdo em frascos de 0,1 a 2 .
mL (Catalogo 23226 Supelco-Sigma-Aldrich USA);

e Frasco de vidro para amostrador automatico com
capacidade de 7 mL (Supelco-Sigma-Aldrich USA);

¢ Suporte universal para fixar o suporte da fibra SPME;

e Seringa de vidro com capacidade de 5 e 10 mL;



3.1.4

Sistema de tratamentos de dados Workstation (Hewlett
Packard USA);

BalGes volumétricos com varios volumes para preparagéo
de padrées (Pyrex);

Septos de silicone faceados com um filme de teflon para
frasco de 7 mL (Catalogo 27155 Supelco-Sigma-Aldrich
USA);

Liner de vidro para injetor splitless com didmetro interno de
0,7 mm (Catalogo 2-6375,05 Supelco-Sigma-Aldrich USA);
Pipetas volumétricas com volumes de 1, 5, 10, 20 e 50 mL
(Pyrex);

Microsseringa com capacidade de 10 uL (Hamilton n-701).

Preparagao dos frascos e materiais

Os frascos de vidro utilizados para analise foram lavados com

agua e detergente e deixados mergulhados em uma solugdo de sulfocrémica

durante 12 horas. Em seguida foram lavados com &gua corrente e

deionizados pelo Milli Q e colocados numa estufa a 230°C durante trés

horas. Os septos de silicone faceados com teflon também foram

condicionados em estufa a 230°C durante trés horas. Esse procedimento foi

realizado para eliminar a interferéncia do efeito memoria do material.

O cloreto de sddio PA foi seco em uma estufa a 230°C durante

oito horas, eliminando, assim, todos os residuos de solventes volateis

adsorvidos do ambiente do laboratério. Depois de seco, o cloreto de sbdio e

os outros materiais foram estocados em um dessecador para evitar a

adsorsdo de

residuos volateis do ambiente, evitando-se, assim,

contaminagdes cruzadas.
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3.2 Método

3.21 Condigdes cromatograficas otimizadas

Seguem abaixo as condigbes cromatograficas otimizadas para
a analise do BTEX:

Cromatégrafo gasoso: HP-6890
Temperatura do detector FID: 250°C

Fluxo de Hy: 30 mL/minuto
Fluxo de Ar: 350 mL/minuto

Gas auxiliar make-up:
Injetor capilar splitless:

Coluna:

Fluxo de gas de arraste:
Temperatura inicial:
Tempo inicial:

Rampa de aquecimento 1:
Temperatura final:

Rampa de aquecimento 2:
Tempo final:

Temperatura final:

Tempo final:

27,1 mL/ minuto

250°C - (com liner de vidro
com 0,7 mm de didmetro)
HP-INNOWAX - 0,32 mm de
didmetro, 0,25 um de filme de
polietileno glicol com 60
metros de comprimento

2,9 mUminutos de hidrogénio
40°C

10 minutos

5°C/min

100°C

35°C/min

1 minuto

240°C

5 minutos



3.2.2 Preparagao das solugdes-padrao

A solugdo-estoque concentrada foi preparada transferindo-se
uma aliquota de 10 puL de cada um dos padrdes do grupo BTEX (benzeno,
tolueno, etil benzeno, p-xileno, m-xileno e o-xileno), com teor de pureza
maior que 99,5% (Fluka Chemie AG), para um baléo volumétrico de 10,0 mL
e completado com metanol grau cromatografico, obtendo-se, assim, uma
solugdo com 865 pg/L de BTEX. Essa solugdo foi protegida com papel-
aluminio e estocada no freezer durante uma semana.

A partir dessa solugdo-padrdo, preparamos diariamente as
solugbes analiticas de acordo com as concentragdes (1, 5, 10, 50 e 100
ng/L), e cada um das novas solugbes foi diluida com agua do pogo semi-
artesiano, purgada com hélio puro durante 12 horas.

3.23 Preparagao da curva de calibragao

Em um frasco de 7 mL munido com tampa de polietileno e
septo de silicone faceado com fiime de teflon, previamente
descontaminados, pesamos 1,0 + 0,05 g de cloreto de sédio PA e inserimos
duas barras magnéticas no frasco. Com uma pipeta volumétrica,
transferimos 5,0 mL da solugdo-padrdo para o frasco de vidro e o tampamos
rapidamente.

As determinagbes da curva de calibragdo foram iniciadas pelo
menor ponto de concentragdo até o maior ponto da curva. Esse
procedimento evita contaminagdo da fibra pelos padrées de maiores
concentragdes.
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3.2.4 Preparagao das amostras

Deve-se seguir o mesmo procedimento de preparagdo dos
padrGes analiticos, ou seja, em um frasco de 7 mL munido com tampa de
polietileno e septo de silicone faceado com filme de tefion, previamente
descontaminados, pesamos 1,0 + 0,05 g de cloreto de sédio PA e inserimos
duas barras magnéticas no frasco. Com uma pipeta volumétrica,
transferimos 5,0 mL da amostra de agua do sistema de tratamento para o
frasco de vidro e o tampamos rapidamente.

As amostras de agua contaminada que apresentaram
concentragbes acima da curva de calibrag&o foram diluidas com &gua do
pogo semi-artesiano purgada com hélio puro durante 12 horas. Essa medida
garante que todas as amostras possam ser analisadas na mesma curva de
calibragéo.

3.2.5 Extragao dos analitos

Os frascos com os padrées ou amostras devem ser
transferidos para o suporte metalico dentro do banho-maria e fixados com
uma garra metalica. A temperatura do banho-maria deve ser ajustada para
25 1+ 1°C. A agulha contendo a fibra deve ser introduzida no centro do septo
do frasco, e a fibra deve estar posicionada acima do liquido. Aumentar
gradualmente a agitagdo da barra magnética até o maximo da escala do
equipamento (2.000 rpm) e, simultaneamente, disparar o cronémetro.
Decorrido o tempo necessario para a extragao (dez minutos), recolher a fibra
para dentro da agulha e retira-la do frasco.
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3.2.6

Dessorgao dos analitos no injetor

Iniciar a anélise dos analitos com a valvula da purga do split

vent fechada e aguardar que a pressdo da cabega da coluna se estabilize.

Introduzir rapidamente a agulha no injetor e expor a fibra durante cinco

minutos a 250°C para realizar a dessor¢gdo dos analitos. Iniciar a
programacéo de temperatura do cromatégrafo a gas. Manter a fibra exposta
dentro do injetor com o split vent aberto com um fluxo de 30 mL/minuto.
Dessa forma, a fibra estara protegida da contaminagéo do ambiente.

3.2.7

Procedimento analitico para determinagdao do grupo
BTEX em agua residual

Pesar 1,0 + 0,1 grama de cloreto de s6dio em um frasco de
vidro de 7 mL com tampa de polietileno com septo de silicone
revestido com um filme de teflon e introduzir uma barra
magnética no frasco;

Com uma pipeta volumétrica, transferir uma aliquota de 5 mL
da amostra de agua residual para dentro do frasco e fechar
rapidamente;

Transferir o frasco para o banho-maria e fixar com uma garra
metalica. Ajustar a temperatura do banho para 25 + 1°C;

Introduzir a agulha contendo a fibra dentro do frasco por meio
do septo e expor a fibra sobre a agua,

Aumentar a velocidade do agitador até que a agua se
mantenha em agitagdo constante (2.000 rpm). Manter a fibra
exposta durante dez minutos (tempo de extragdo),
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Decorrido o tempo de extragéo, recolher a fibra para dentro da
agulha, retirar a agulha do frasco e imediatamente injetar a
amostra;

Apoés atingir o equilibrio das condigbes do cromatografo (vide
item 3.2.1), introduzir a agulha diretamente no injetor
split/splitless e realizar a dessorgdo dos analitos durante cinco
minutos. Decorrido esse tempo, abrir o split vent e manter a
fibra no injetor para evitar contaminagédo, até a préxima
extragdo.
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3.2.8 Validagao do método

3.2.8.1 Seletividade

A seletividade do sistema cromatografico foi avaliada por meio
da verificagdo da presenga de interferentes no tempo de retengdo dos
analitos. Realizou-se a anélise de uma amostra em branco (4gua do pogo)
para verificagdo de interferentes no tempo de retengdo dos compostos do
grupo BTEX.

3.2.8.2 Linearidade

A linearidade do método foi calculada utilizando-se uma curva
de calibragdo. Essa curva foi preparada por meio da injegdo de cinco
concentragbes diferentes (1, 5, 10, 50 e 100 pug/L). A sequéncia de injegbes
dos padrdes deve ser realizada na ordem crescente de concentragdo dos
padrles, para evitar interferéncia nos resultados. Uma curva de regresséo
aceitavel deve apresentar um coeficiente de correlagéo (r) maior ou igual a
0,99.

3.2.8.3 Limite de detecgao (LOD) e limite de quantificagédo
(LOQ)

O limite de detecgdo (LOD) foi determinado por meio das
injegbes de padrdes com concentragdes conhecidas de benzeno, tolueno,
etii benzeno, p-xileno, m-xileno e o-xileno. O valor para o LOD foi
determinado tomando-se a medida de trés vezes o ruido da linha de base.

Realizou-se um estudo de recuperagao para determinar o limite
de quantificagdo do método (LOQ) para todos os compostos do grupo BTEX.
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Determinou-se o LOQ por meio da fortificagdo (adigdo) dos analitos em
agua, tendo sido realizado o procedimento analitco nas amostras
fortificadas para verificar a eficiéncia do método na concentragdo de 5 ug/L,

pois esse € o limite maximo permitido para benzeno em agua potavel.

3.284 Estudo de recuperagdao do método analitico

Para avaliar a recuperagdo do método analitico, empregaram-
se amostras de agua fortificadas com solugdo-padrao do grupo BTEX, como
descrito no item 3.2.2, as quais foram submetidas ao procedimento analitico
descrito nos itens 3.2.4, 3.2.5 e 3.2.6. Nesse estudo, escolheram-se duas
concentragbes, 5 ug/L (LOQ) e 80 ug/L, com as quais se realizaram sete
repeticdes de fortificagbes em cada nivel estudado.

Por meio do estudo de recuperagdo, foram avaliados os
seguintes parametros: exatiddo, precisdo e repetibilidade do método
analitico.

Analisaram-se amostras de agua fortificadas, conforme item
3.2.2, em heptaplicatas (sete determinagbes), com aliquotas de 5 mL de
agua enriquecidas (fortificadas) com solugdo-padrdo do grupo BTEX nas
concentragées de 5 pg/L e 80 ug/L, como descrito nos itens 3.2.4, 3.25 e
3.26.



3.3 O sistema de tratamento em estudo

3.31 Descrigao da planta estudada

Para o desenvolvimento do presente trabalho, selecionou-se
uma fabrica de tintas automotivas que possui um processo completo de
tratamento de efluentes, com sistemas fisico-quimico e biolégico. Optou-se
por essa empresa por ela trabalhar com uma gama ampla de produtos
utilizados na industria automotiva e utilizar produtos do grupo BTEX, que s&o
propostos para este estudo.

A planta da empresa estd sediada em um terreno de
aproximadamente 100.000 m? de area com unidade fabril para produgédo de
insumos automotivos, depésitos de materiais, unidade de suporte,
laboratério analitico e de desenvolvimento de produtos, area administrativa e
planta para tratamento de efluentes na cidade de S&o Bernardo do Campo,
Séao Paulo. A empresa tem como portifélio geral a produgéo de varios tipos
de tintas, vernizes, diluentes e complementos automotivos, além de manter
uma unidade fabril para produgdo de polimeros de alta tecnologia.

3.3.2 Captagdo do efluente

O sistema de captagdo é composto de uma rede em ago
carbono protegido por um tratamento quimico que evita a ag&o corrosiva dos
compostos quimicos em suas paredes. Todo o residuo é transferido para um
sistema que separa a agua dos 6leos e excesso de solventes.

Esses residuos sdo gerados durante a manufatura de varios
produtos, as atividades de laboratérios e a lavagem de equipamentos, como
também pelo recebimento das aguas dos lavadores de gases e de limpeza
de algumas areas que eventualmente sdo afetadas por derramamentos.
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Apos ser eliminada é transferida para um depésito onde fica estocada até
ser tratada.

Para evitar a introdugdo de solventes junto com a &gua
residual, foi instalado um separador de 6leo adicional antes do tanque de
estocagem de residuos a ser tratado. Esse procedimento minimiza a carga
de solventes que entra direto no sistema de tratamento de efluentes.

3.33 Tratamento fisico-quimico

3.3.3.1 Processo de coagulagao e floculagéo

Esse processo tem como finalidade remover o material
particulado em suspensdo por meio de tratamento quimico prévio.
@DEGAARD (1979) observou que a maioria dos contaminantes presentes
nos efluentes s&o particulas sélidas ou associadas com particulas coloidais
muito estaveis. As particulas em suspens&o podem variar, com didmetro de
0,005 a 100 um (5x10°° - 10%).

O efluente liquido é transferido para o tanque de tratamento
fisico-quimico de + 20 m® (Figura 3). Nesse momento se realiza o ajuste do
pH utilizando-se adiges de acido sulfurico, hidréxido de sddio e/ou hidréxido
de calcio. Apos atingir a faixa de pH entre 8,5 e 9,0, e sob agitagdo
constante, inicia-se a adicdo de sulfato de aluminio. Esse processo de
adicdo de substéncias quimicas neutraliza as cargas elétricas essenciais
para a existéncia dos col6ides, provocando a floculagso.
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Figura 3 - Tanque de floculagé@o e sedimentagao.

Os flocos formados durante a neutralizagdo com hidroxido de
sodio sdo: hidroxido de ferro (lll), hidréxido de aluminio, hidréxido de cromo
(IN), hidroxido de cobre (Il), hidréxido de chumbo, hidréxido de zinco,
hidroxido de cobalto, hidroxido de niquel, hidréxido de cadmio, hidréxido de
manganés, hidroxido de ferro (ll), etc. A reagdo genérica de precipitagéo é:

Me* + 3Na’OH° ——» Me(OH)3s) + 3Na’
Me? + 2Ca*(OH),——» Me(OH)ys) + Ca*

Durante a adigéo de hidroxido de sédio, pode haver a formagéo

de complexos com zinco e aluminio, muito sollveis na agua.
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Zn(OH), + 20H ——»  [Zn(OH))*
Zn(OH) + Ca®(OH), — Ca?® [Zn(OH)q?

O sulfato de aluminio, além de ajudar na floculagdo, também
participa na formag&o de alguns precipitados insoluveis, como, por exemplo,
do sulfato de chumbo, sulfato de céicio e sulfato de bario.

Me?* + 3S0,% ——>  MeSOy

2Me** + 3S0,% ——>  Mex(SO4)3s)

Quando se necessita acelerar a floculagdo dos agentes solidos
na agua, adiciona-se ao sistema um polimero orgénico, que acelera a
floculagdio num periodo de quatro a seis horas. Esse artificio é utilizado
quando a demanda de efluente é muito grande e ultrapassa a capacidade de
estocagem de agua residual a ser tratada. Em alguns tipos de efluentes em
que pode haver espécies quimicas com potencial de oxi-redugdo, é
necessario realizar um tratamento quimico com um oxidante; por exemplo, o
perdxido de hidrogénio.

Na figura 4, observa-se uma amostra de agua residual obtida
no reservatorio de residuos que sera tratada pela técnica de tratamento
fisico-quimico. A agua contaminada com a suspensdo de matéria organica e
inorganica (residuos de resinas, cargas minerais e residuo de tinta removida
dos tanques da produgdo com solugdo alcalina) é submetida ao tratamento
fisico-quimico por meio do ajuste de pH entre 8,5 e 9,0 e com adigdo de
sulfato de aluminio e hidroxido de calcio. As pequenas particulas coloidais
presentes iniciam um processo de aglomeragao, formando, assim, particulas
maiores até atingir um tamanho suficiente para iniciar o processo de
precipitagdo. O processo de precipitagdo normalmente se completa apds
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quatro a cinco horas ap6s o tratamento, ou seja, até que todo o residuo em
suspenséo seja floculado e sedimentado.

Figura 4 - Amostra de agua apds ser coletada no reservatério de agua a ser
tratada.

3.3.3.2 O processo de sedimentagao ou flotagdo

O processo de sedimentagdo permite que os flocos formados
sejam depositados no fundo do tanque, reduzindo-se a concentragdo de
particulas so6lidas em suspensdo. A flotagdo é uma alternativa de
sedimentagdo e tem vantagens quando os flocos sdo muito pequenos
(WHO, 1996). Os fatores que influenciam a sedimentag&o incluem: tamanho,
formato, peso do floco formado, viscosidade e temperatura da agua.



Ap6s homogeneizar-se durante duas horas, o liquido turvo é
deixado em repouso durante quatro a cinco horas, promovendo-se a
decantagdo das particulas soélidas. Durante o processo de formagdo dos
flocos, também & importante mencionar o processo de co-precipitagéo, que
arrasta particulas sélidas e ajuda a precipitar ions mais soluveis.
Completado o processo de decantagéo, o liquido limpo é drenado para um
reservatorio para futura filtragéo.

Sobre o residuo ja tratado inicialmente, adiciona-se mais
efluente liquido para tratamento, repetindo-se o processo de ajuste de pH e
adi¢éo do floculante. Esse processo se repete por mais trés ou quatro vezes,
de forma que o processo de floculagdo obtenha uma particula floculada de
um tamanho adequado, que n&o ird entupir a tubulagdo ou dificultar sua
filtragdo.

Figura 5 -Decantadores secundarios.
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O residuo sélido em suspensdo é entdo transferido para os
decantadores secundarios, que sdo constituidos de quatro tanques de 5 m®
cada (Figura 5), onde permanece durante um a dois meses sofrendo o
processo de maturagdo do precipitado, de forma que as particulas se
aglutinem formando particulas muito maiores e sedimentem. Esse processo
favorece a filtrag&o no filtro prensa.

Na figura 6, observa-se a mesma amostra de agua residual
obtida no tanque de estocagem ap0s receber o tratamento fisico-quimico. O
processo de remogdo da suspensdo é muito eficiente, provocando a total
decantagdo do residuo em suspensdo. Em alguns casos, os residuos em
suspensao, por serem muito leves, necessitam de maior tempo de descanso
para formar flocos maiores e decantar.

Figura 6 - Amostra da agua apds receber sulfato de aluminio, hidréxido de
calcio e ajuste de pH. Ap6s 4 horas em repouso.



Figura 7 - Amostras antes (esquerda) e depois (direita) do tratamento fisico-

quimico.

Na figura 7, véem-se as duas amostras, lado a lado, antes e
depois do tratamento. No lado esquerdo, esta a amostra antes do tratamento
e, no direito, a amostra apés o tratamento fisico-quimico.

3.3.3.3 Filtragao

Durante o processo de filtragdo, particulas residuais dos flocos
ndo removidos durante a sedimentagdo sdo eliminadas. O sistema de
filtragdo em leito continuo por brita e areia (Figura 8) é limitado, por entupir o
leito rapidamente e necessitar de manutengdes periddicas.
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Figura 8 - Tanque de filtragdo de leito continuo com brita e areia.

Figura 9A - Sistema de filtragdo do tipo filtro prensa.



Figura 9B - Saida do sistema de filtro prensa.

Para residuos mais finos, é necessario utilizar um filtro do tipo
prensa (Figuras 9A e 9B), que elimina todas as particulas em suspenséo,
além de proporcionar uma desidratagdo maior da torta de filtrag&o.

Decorrido o tempo de sedimentagdo, a dgua sobrenadante é
drenada e transferida para o sistema de filtragem por leito continuo. Nesse
estagio, o residuo sedimentado restante é transferido por uma bomba e
filtrado por um filtro do tipo prensa. A agua limpida é transferida para um
reservatorio e reservada. Apos a filtragéo, o residuo sélido é acondicionado
em tambores e posteriormente incinerado. Na figura 10, observa-se o
esquema completo do sistema de tratamento fisico-quimico.
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Figura 10 - Esquema completo do sistema de tratamento fisico-quimico.

3.34 Tratamento biolégico

Esse método consiste em decompor a matéria organica
dispersa (coloidal) e a matéria organica dissolvidas na agua, por meio do
metabolismo aerébio dos microorganismos. VOZNAYA (1981) observou que
os sistemas de tratamento bioldgico dependem dos seguintes fatores:

1) da suscetibilidade da substéncia contida no esgoto ou
efluente & oxidagdo bioquimica;

2) da presenga de nutrientes necessarios, como nitrogénio,
fosfatos, potassio, carbono, vitaminas e micronutrientes;

3) da concentragdo dos poluentes que ndo exceda os limites
especificados;

4) do pH proximo a neutralidade;

5) de ndo se excederem as concentragbes maximas de
substancias toxicas que podem causar a morte dos

microorganismos;
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6) de o esgoto estar livre de substancias com superficie
ativada, que possam interferir no contato entre liquido e
oxigénio do ar.

Normalmente, para os efluentes industriais, os requisitos acima
ndo podem ser aplicados diretamente, devendo ocorrer um pré-tratamento
especial.

3.34.1 Tratamento com lodo ativado (tanque de equalizagéo)

O processo com lodo ativado baseia-se na oxidagéo da matéria
orgénica em condigdes aerdbicas, sendo as substéncias organicas
decompostas em CO; por meio de microorganismos.

A agua residual tratada pelo sistema fisico-quimico é misturada
com a agua do esgoto doméstico na proporgao de 30/70 e transferida para o
tanque de equalizagdo de mais ou menos 50 m*® (Figura 11), localizado na
area conhecida como lagoa de tratamento biolégico.

Nesse estagio, ndo se adiciona mais nenhum tipo de produto
quimico, realizando-se somente a biodegradagdo bioloégica por meio da
aeragao com ar comprimido com os microorganismos presentes no tanque.
A cor da agua desse tanque é escura, pois é rica em biomassa e biolodo. A
cada 30 minutos, realiza-se a transferéncia de 5.000 litros de agua para a
lagoa seguinte, de 2.000 m® Concluida a transferéncia, o sistema
automatico repde os 5.000 litros com agua a ser tratada proveniente do
tratamento fisico-quimico.
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Figura 11 - Tanque de equalizagéo (presenga de lodo ativado).

3.34.2 Lagoas de estabilizagdo

Nas lagoas de estabilizagado, o processo de decomposigdo das
substancias também se baseia na oxidagdo biolégica por meio de
microorganismos. Nesse estagio, o tempo de permanéncia das substancias
€ muito maior e possibilita que os microorganismos degradem as
substancias mais complexas (figura 12).

Nesse estagio, como no anterior, ndo se adiciona nenhum
produto quimico ou nutriente, e as substdncias orgénicas presentes
continuam sendo metabolizadas pelos microorganismos presentes na agua,
com intensa aeragdo. A cor da agua é menos turva que a anterior, mas ela
ainda contém grande quantidade de lodo ativado. Ao contrario da lagoa de
equalizagdo, esta deixa o excesso de agua ser lentamente transferido, por
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gravidade, para a lagoa seguinte. Nessa lagoa, ha um sistema que evita que
o lodo passe para o tanque seguinte.

Figura 12 - Lagoa de estabilizagéo 1 (presenca de lodo ativado).

Na terceira lagoa, ja ha peixes do tipo carpa e tilapia do Nilo, e
observa-se que a cor da agua ja € bem menos turva do que nos estagios
anteriores e também apresenta grande quantidade de algas. O sistema
permanece constantemente aerado com ar comprimido, que promove uma
forte agitagdo. Esse tanque tem aproximadamente 3.000 m? (Figura 13) e
apresenta uma area pequena chamada separador, onde se encontra
instalado um sistema que transfere o excesso de lodo para um tanque
coletor, por intermédio do fluxo constante de ar e do liquido.

71



72

Figura 13 - Lagoa de estabilizagéo 2.

Figura 14 - Sistema coletor do separado de residuo sdlido (biolodo).



O residuo soélido deposita-se no fundo e a agua retorna para o
tanque separador. A agua é transferida para o quarto tanque por gravidade.
O residuo depositado no coletor do separador (Figura14) é retirado
semanalmente e enviado para incineragao.

Na dultima lagoa, a agua sofre intensa aeragdo com ar
comprimido, acelerando-se a agdo dos microorganismos presentes.
Observa-se também um aumento da quantidade de algas de coloragédo
verde e um maior niumero de carpas. Nessa lagoa, a agua é levemente
turva, com uma coloragéo escura.

O volume do tanque é praticamente o mesmo do anterior, de
3.000 m® (Figura 15), e o sistema separador de residuo so6lido s&o idénticos.
Em todos os tanques, o fundo é de concreto e tratado com produto
impermeabilizante. O residuo sélido separado é retirado quinzenalmente e
incinerado.

Figura 15 - Lagoa de estabilizagao 3.
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Nesse estagio, a agua tratada é transferida para um tanque
reservatorio e distribuida em uma area de 2000 m? ao campo de futebol,
com vegetagdo rasteira. Na saida do reservatério, mede-se o volume diario
de 40 a 50 m® de agua tratada a cada 24 horas, e a agua em tratamento
permanece no sistema aproximadamente durante 30 dias, antes de ser
eliminada no meio ambiente.

O sistema trata aproximadamente 1.200 m® de A&gua
mensalmente. Essa agua, apés ser distribuida sobre o solo, continua
sofrendo a agdo dos microorganismos do solo até migrar para a parte mais
baixa do terreno e ser despejada no corrego. Na figura 16, observa-se o
esquema geral do sistema de tratamento biolégico e, na figura 17, o
esquema geral de todo o processo.

y

Contiole de Tanque de Lagoa 1
fluxo

Figura 16 - Esquema do sistema de tratamento biolégico.
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Figura 17 - Esquema do sistema completo de tratamento de efluentes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Resultados e discussdes da otimizagdo do método
analitico

411 Otimizagdo do método cromatografico

A otimizagdo das condigdes analiticas foi desenvolvida por
meio de varios experimentos. Para isso, utilizou-se uma solugéo-padréo
contendo 100 pug/L de uma mistura do grupo BTEX. Nesse estudo, utilizou-
se um cromatografo a gas da Hewlett Packard, modelo 6890/Plus, com
injetor split/splitless e detector de ionizagdo de chama (DIC).

O primeiro passo no sentido da otimizagdo analitica foi a
escolha da coluna cromatogréfica. Identificaram-se na literatura diferentes
tipos de colunas empacotadas e capilares, utilizadas para a determinag&o do
grupo BTEX. Entretanto, as colunas capilares sdo mais adequadas na
determinag&o do BTEX por possibilitarem maior eficiéncia na separagio dos
analitos e sensibilidade do método. Dessa forma, optou-se inicialmente por
trabalhar com uma coluna capilar de silica fundida, com 25 m de
comprimento, recoberta internamente com um filme de 0,25 mm de diametro
e 0,5 p de filme de polidimetil siloxano (HP-1). Entretanto, observou-se baixa
eficiéncia na separagdo dos compostos p-xileno e etil benzeno, pois eles
eluiam no mesmo tempo de retencao (Figura 18).

Do ponto de vista analitico, deve-se considerar a necessidade
de separar o p-xileno do etil benzeno para avaliarem-se corretamente as
concentragbes dos compostos nas amostras. Colunas polares permitem tal
separagdo, com melhora significativa da eficiéncia na separagdo dos
isdbmeros de xileno e etil benzeno. Para isso, utilizou-se uma coluna capilar
de silica fundida, com 60 m de comprimento, recoberta internamente com

um filme de 0,5 p de polietileno glicol crosslinked, com 0,32 mm de didmetro
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externo (HP-INNOWAX). As condigdes de otimizagdo do detector foram
obtidas por meio do ajuste do fluxo de gases (hidrogénio e ar sintético), de
forma a obter-se o maior nivel de energia do sinal eletrénico e,
consequentemente, o maximo de sensibilidade do detector.
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Figura 18 - Cromatograma do grupo BTEX na concentragéo de 100 pg/L de
cada componente, utilizado para a otimizagdo do método analitico na coluna
HP-1.

Outro ponto critico da etapa da padronizagdo analitica foi a
escolha das condig¢des iniciais do método. Por meio de injegdes sucessivas
do padréo, realizaram-se vérias alteragdes nos parametros analiticos, tais
como: fluxo de gas de arraste, temperatura e alteragbes nas rampas de
aquecimento, até obter-se o cromatograma ideal com o maximo de
separacdo entre os isdbmeros de xileno (Figura 19). Durante o estudo com
uma amostra real do sistema de tratamento de efluente, observou-se
inicialmente que havia a co-eluigdo de uma substancia nédo identificada junto
com o pico do tolueno e uma outra com o m-xileno.
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Figura 19 - Cromatograma do grupo BTEX na concentragéo de 100 pg/L de

cada componente, utilizado para a otimizagdo do método analitico na coluna
(HP-INNOWAX).

Esse problema foi solucionado por meio da alteragio de alguns
parametros analiticos, tais como: mudanga da rampa de aquecimento e do
fluxo de gas de arraste, até obter-se uma separagdo satisfatéria entre os
componentes com problema de co-eluigdo. Varios testes analiticos foram
simulados até obterem-se as novas condigdes analiticas ideais para analise.
As novas condi¢gdes analiticas foram: isoterma de 40°C durante nove
minutos, uma rampa de 5°C/minuto até atingir 100°C, uma isoterma de um
minuto nessa temperatura e uma segunda rampa de 40°C até 250°C, para
limpeza da coluna e fluxo de 2,9 mL por minuto.

Para obter-se o maximo de sensibilidade do método de
extragdo com a fibra SPME, foi necessario otimizar o sistema de injegdo, ou
seja, operar o sistema no modulo splitless. Para isso, trocou-se o liner de
vidro de 2 mm de diametro interno por um de 0,7 mm de didmetro. Essa
troca proporcionou a diminuigdo da dispersdo dos analitos dentro do injetor
e, consequentemente, melhorou o nivel de sensibilidade do analito
detectado. Outro fator importante esta na posigdo de dessorgédo da fibra
dentro do injetor. Esse parametro foi otimizado de forma que consecutivas
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extragbes e dessorgdes se realizaram com o intuito de obter-se a maior
concentragéo dos analitos dentro da cdmara do injetor. O médulo split ndo é
adequado para esse tipo de andlise, por reduzir sensivelmente a quantidade
do analito no injetor (GORECKI, PAWLISZYN, 1995).

FID A, (BTEX AA100002D)
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Figura 20 - Cromatograma do branco da coluna, aplicando-se as condigbes

do método analitico, com a presenga dos picos nao-identificados.

A coluna capilar escolhida para a analise cromatografica teve
como fase liquida um polimero a base de polietilenoglicol, que é muito
sensivel a presenga de oxigénio e pode degradar-se faciimente com o
aumento da temperatura. Ao se degradar o polimero, este podera
fragmentar-se em pequenas moléculas que eluem aleatoriamente,
provocando interferéncia nos picos de interesse.

Na figura 20, observa-se um exemplo de cromatograma com
picos nao-identificados, assinalados pelas flechas. Quando um composto
nao-identificado elui junto com os picos analiticos, tem-se um aumento da
arealaltura, prejudicando-se a quantificagdo dos compostos de interesse.
Esse efeito foi minimizado condicionando-se a coluna cromatografica na
temperatura de 250°C durante 12 horas e, posteriormente, avaliando-se a
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qualidade da linha de base. No cromatograma da figura 21, observou-se a
diminuigdo do nivel de ruido da linha de base e da presenca de picos
estranhos. Somente apds se obter uma linha de base completamente isenta
de ruido, iniciaram-se os testes com a fibra.
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Figura 21 - Cromatograma do branco da coluna, aplicando-se as condigdes

do método analitico, com a eliminagéo dos picos “fantasmas”.

41.2 Avaliagao da sensibilidade da fibra com os
contaminantes presentes no ambiente do laboratério

A escolha certa de uma técnica de extragdo muitas vezes se
depara com dificuldades na sua aplicagdo. Em alguns casos, ocorrem
contaminagdes cruzadas com interferentes do ambiente do laboratorio
analitico, comprometendo-se os resultados obtidos. Colunas de extragédo
SPE (Solid Phase Extration) sdo muito eficientes para extragdo de varios
tipos de analitos presentes na agua ou no solo, mas, quando ndo séo
previamente limpas, ou seja, condicionadas, podem disponibilizar
componentes absorvidos do ar e causar sobreestimagao dos resultados.
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Em virtude das dificuldades dos métodos de limpeza e
concentragdo das amostras, da disponibilidade de um laboratério equipado
adequadamente e do elevado custo dos equipamentos analiticos, optou-se
por um método de extragdo mais simples, com o qual foi possivel conjugar
um método de extragdo, concentragdo e posterior dessorgdo direta dos
analitos no sistema cromatografico, utilizando-se, assim, um Unico método.
O sistema SPME (Solid Phase Micro-Extration), escolhido para extragido e
concentragcdo, demonstra ser, segundo o fabricante SUPELCO (1998),
simples e eficiente para uma gama muito ampla de compostos quimicos
presentes no meio ambiente. Esse sistema pode ser utilizado tanto para
extragbes por imersdo direta em agua como para andlise em sistema de
headspace estatico.

Antes de iniciar as determinagées, as fibras SPME novas foram
instaladas adequadamente no suporte manual e, posteriormente,
condicionadas conforme prescrito pelo fabricante. O condicionamento basico
foi realizado submetendo-se as fibras a dessorgdo térmica a 250°C durante
uma hora (SUPELCO, 1999). Ap6és o condicionamento, simulou-se uma
dessorgdo de cinco minutos para eliminar possiveis interferentes e residuos
de solventes presentes na cola que fixa a fibra. Esse processo foi
complementado realizando-se a imersdo da fibra em agua destilada e
purificada em Milli Q e, em seguida, realizou-se uma nova dessorgdo. Houve
dificuldade para eliminar os interferentes da fibra, o que foi solucionado
quando submetemos as fibras a uma nova dessorgdo no injetor no moédulo
spliter, numa vazdo constante de 200 mL/minuto, a 250°C, durante duas
horas. Com esse novo procedimento, atingiu-se o nosso objetivo de eliminar
completamente todos os interferentes.
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Figura 22 - Cromatograma dos compostos adsorvidos na fibra apés

dessorgéo sem protegdo de um septo de silicone.

Outro problema observado durante o processo de
condicionamento da fibra foi o efeito meméria da fibra, causado pela
interferéncia dos analitos adsorvidos do ambiente do laboratério e dos
padroes com concentragdes maiores. Padrdes analiticos de concentragéo
abaixo de 1 pg/L sofriam diretamente a interferéncia do efeito memoéria da
fibra e dos materiais utilizados. Em virtude desse problema, o nivel de
detecgéo do método ficou prejudicado e o nivel de quantificagdo deveria ser
maior que 2 ug/L para néo sofrer influéncia da area produzida pelos analitos
adsorvidos do ambiente.

Durante o processo de ajustes, observou-se que, ao se deixar
a fibra exposta no ambiente do laboratério, ela adsorvia uma certa
quantidade de vapores de solventes (BTEX), aumentando-se o efeito
memoria por muito tempo, sendo necessarias varias dessor¢des adicionais
para eliminarem-se os interferentes. Inicialmente realizamos um teste
protegendo a fibra com um septo de silicone condicionado a 230°C, o qual
se revelou ser relativamente eficiente, mas ainda podendo interferéncia no
método. Nesse momento, ja era possivel diminuir o nivel de detecgdo para

0,5 pg/L e ter um nivel de quantificagdo em torno de 1 ug/L para tolueno, etil
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benzeno e o, m e p-xileno. Para o benzeno, em virtude da baixa
sensibilidade do detector, o nivel de detecgdo permanecia acima de 1 pg/L e

o de quantificagdo em 2 pg/L.

Durante o processo de desenvolvimento analitico, observou-se
que, mesmo protegendo a fibra com o septo de silicone, os niveis de ruido e
de contaminantes permaneciam os mesmos. Dessa forma, concluimos que a
borracha do septo de silicone também adsorve os solventes residuais do
ambiente, confirmando-se um estoque natural de BTEX. No momento em
que se introduziu a agulha da seringa no septo, os solventes adsorvidos
passaram a ser compartilhados com o recobrimento da fibra, entrando em
equilibrio com ela. Uma vez adsorvidos os solventes, a fibra passou a ter um
efeito memoria praticamente constante (Figura 22).

O laboratério de preparagdo de amostra e de cromatografia a
gas utilizado para a analise do presente estudo esta instalado numa area
onde outros laboratérios normalmente utilizam tolueno, etil benzeno e xileno,
0 que contribui para 0 aumento do nivel de contaminantes no ambiente,
comprometendo-se a realizagdo das analises residuais nessa area.

Para minimizar esse problema, adaptou-se um frasco de vidro
do amostrador automatico com tampa de rosca e septo de silicone faceado
com um filme de teflon. O frasco, antes de ser fechado, foi submetido a uma
purga de 2 minutos com nitrogénio ou hélio grau cromatografico. Dentro do
frasco, permanecia uma atmosfera de nitrogénio ou hélio puro, para evitar
que a fibra fosse contaminada com BTEX presente no ambiente. Apds o
condicionamento da fibra, a agulha contendo a fibra foi introduzida nesse
frasco durante o tempo em que ela ndo estivesse sendo utilizada para a
extracdo ou dessorgdo dos analitos, como também para ser armazenada
entre as analises. Uma segunda dessorgdo da fibra, apés permanecer em
repouso no nitrogénio, demonstrou uma diminuigdo dos contaminantes
(Figura 23).
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Na tabela 3, demonstram-se as diferengas de areas dos picos

contaminantes, em que o m-xileno, por ser o principal composto encontrado

nas misturas de isdbmeros de xileno, também é o composto que apresenta

maior dificuldade de se eliminar o efeito memoéria da fibra.
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Figura 23 — Cromatograma do branco da fibra, protegida com nitrogénio.

Tabela 3 - Comparagdao da area dos picos dos compostos de

interesse, apés consecutivas dessorgées e da

Area/Altura dos picos contaminantes.

diminuigdo da

Fibra protegida
Compostos com o septo de

Fibra protegida
com Nitrogénio

Fibra protegida
com Nitrogénio

silicone 1° dessorgao 2° dessorgao
Benzeno - - -
Tolueno 8,94x1072 - -
Etil benzeno 4,27x10™ 1,17x10™ 9,36x1072
p-xileno 2,02x10™ 7,03x102 -
m-xileno 4,41x10™ 1,62x10™ 1,12x10™
o-Xileno 1,88x10"! 1,13x10™! -
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No cromatograma da figura 24, observou-se que a fibra teve
uma real diminuig&o do efeito memaria, e a area desses picos praticamente
ndo ira interferir no calculo dos picos analiticos. Entretanto, todos os
artificios criados conseguirdo reduzir o efeito meméria da fibra. Nesse
momento, testou-se a possibilidade de a fibra permanecer no injetor apés a
dessorgdo dos analitos, de forma que se evitasse a contaminagdo dela.
Nesse estagio do processo de otimizagdo, manteve-se a fibra dentro do
injetor sob um fluxo suficiente de gas de arraste da purga do septo, para
evitar a contaminagdo da fibra e modificagbes nas condigbes gerais do
método. Para avaliar o condicionamento da fibra, realizou-se uma dessorgdo
de cinco minutos, conforme padronizado no método, e observou-se a total
eliminagdo dos picos dos analitos adsorvidos do ambiente do laboratério.
Pratica esta também observada por MENENDEZ (2000), que menciona a
necessidade de se manter a fibra dentro do injetor do cromatégrafo, para
evitar adsorgdo ambiental. Esse procedimento nem sempre pode ser
utilizado, visto que a maioria dos cromatografos sdo equipados somente de
um injetor.
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Figura 24 - Cromatograma do branco da fibra apés uma segunda dessorgéo,

mantido sob ambiente inerte.
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Figura 25 - Cromatograma do branco da fibra apés permanéncia dentro do
injetor, sob um fluxo constante de 20 mL/minuto de hidrogénio.
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Na figura 25, observa-se uma sensivel diminuigdo dos ruidos
da linha de base e dos contaminantes ambientais, ap6s se manter a fibra
constantemente dentro do préprio injetor utilizado para andlise. Essa pratica
foi possivel pela manutengdo de um fluxo constante da purga de septo do
injetor em 20 mU/minuto, ap6s a solendide do injetor splitless se abrir.
Adotado esse procedimento, observou-se uma diminuigdo no nivel de ruido
e praticamente se eliminou o efeito memoéria da fibra entre as injegbes,
havendo, conseqientemente, uma melhora da repetibilidade entre as
injecdes.

41.3 Interferéncia do material de vidro e da agua utilizada
para preparagao dos padroes

Outro problema identificado que contribuiu para interferir nos
resultados da andlise diz respeito a propriedade dos frascos de vidro de
reterem em sua estrutura solventes BTEX em baixas concentragdes. Os
septos de silicone faceados com teflon também adsorvem os solventes das
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solugbes analiticas, como também aqueles presentes no ambiente do
laboratério. Em ambos os casos, contribui-se significativamente para o efeito
memodria da fibra.

Para eliminar esse efeito, todo o material foi lavado e deixado
sob a agdo oxidante de uma solugdo de sulfocrdmica por um dia;
posteriormente tudo foi enxaguado com agua purificada em Milli Q e deixado
na estufa a 230°C por trés horas. Os septos de silicone foram lavados e
posteriormente deixados na estufa para dessorver os solventes adsorvidos
no filme de borracha.

Ap6s a dessorgdo térmica da vidraria, os frascos e septos
foram resfriados até atingirem a temperatura ambiente e armazenados em
dessecador sob atmosfera de nitrogénio grau cromatografico. Esse
procedimento diminuiu sensivelmente o problema do efeito meméria.

Durante o processo de otimizagdo do método analitico,
observou-se também que os cromatogramas dos padrdes analiticos com

concentracgdes inferiores a 2 pug/L ndo apresentavam diferengas.

Pesquisaram-se os solventes utilizados para preparagdo e
concluiu-se que a agua destilada e posteriormente purificada no sistema Milli
Q era inadequada para a preparagdo dos padrdes. Observou-se que o
equipamento utilizado para purificagdo ndo era adequado para essa
finalidade, por ndo ser munido de um dispositivo que emita raios ultravioleta,
capazes de eliminar a presenga de material organico dissolvido abaixo de 20
mg/L. Esse problema foi resolvido utilizando-se agua captada diretamente de
um pogo semi-artesiano de 160 metros de profundidade. Inicialmente a agua
era estocada em bombona plastica por um periodo de no maximo cinco dias,
porém testes realizados durante esse periodo indicaram um aumento da
concentracdo de BTEX, provavelmente pela contaminagdo das bombonas
expostas no ambiente. Para resolver esse problema, adotou-se uma

87



sistematica de estocagem em frascos de vidros herméticos com purga de
hélio durante 12 horas. As anélises cromatograficas realizadas indicaram
ndo haver contaminagéo de BTEX apés a adog&o do novo procedimento.

414 Otimizagdo do método via extragdo direta do analito
em agua

Com o intuito de desenvolver uma sistematica simples e rapida,
decidiu-se iniciar o trabalho utilizando a técnica de extragdo direta com a
fibra SPME. Realizaram-se varias tentativas, mas sem o sucesso desejado,
em virtude de a extragdo por imers&o ser extremamente sensivel a variagdes
de pH, temperatura, concentragdo de sais, agitagdo, altura da fibra, entre
outras. Alguns artigos consultados indicam a possibilidade de ser realizada a
extragdo de BTEX entre outros compostos volateis e semivolateis por meio
de imerséo direta, mas, na pratica, ndo demonstraram a eficiéncia desejada
para o BTEX.

Durante o processo de desenvolvimento, constatou-se que ndo
era possivel obter uma extragdo constante dos analitos. Isso foi verificado
por meio da preparagdo de uma curva de calibragdo simples, que
inicialmente demonstrava ter um coeficiente de linearidade r* variando entre
0,97 e 0,99. Nesse trabalho inicial, identificaram-se grandes variages entre
os padrdes, por meio da comparagao entre duas inje¢gdes. Para o padrdo de
1 pg/L, a variagdo observada ficou entre 6 e 30% e, para o padrdo de 20
ng/L, entre 0,2 e 2%. Na tabela 4 e nas figuras 26 e 27, podem-se observar
as diferengas e variagbes entre as inje¢des do padrao de 1 ug/L e do padréo
de 20 pg/L.
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Tabela 4 — Comparagdo entre a repetibilidade de duas injegdes do
padrdo de 1 ug/L e duas injegbes do padrido de 20 ug/L, através de
injecdo direta.

Altura do % variagdo Altura do % variagao
Substincia pico Padrdo entreduas pico Padrio entre duas

de 1 ug/L injegOes de 20 ug/L injecdes

2,46x10™ 16,56

Benzeno . 6,4 0,7
2,63x10° 16,68
1,04 46,03

Tolueno 23,3 1,1
1,36 45,52
1,79 49,87

Etil benzeno 20,8 0,6
1,27 49,56
1,73 72,64

p-Xileno 15,0 1,9
2,04 74,01
2,15 74,00

m-xileno 28,2 0,2
2,99 74,17
1,73 81,74

o-Xileno 13,9 1,1
2,01 82,60

As variagbes observadas para o padrdo de 1 ug/L podem estar
sendo afetadas diretamente pelo efeito memoéria da fibra, conforme previsto
anteriormente, que até esse momento nédo tinha sido ainda identificado como
fator de erro para a determinagao.

No padrdo de maior concentragdo, a variagdo € menor, ficando
dentro da faixa de valores aceitaveis para este tipo de analise. Outros pontos
de menores concentragdes foram avaliados e apresentaram o mesmo

comportamento do padrdo de 1 pg/L, mas com menor variagdo.
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Figura 26 - Comparag&o entre duas injegdes do padrdo de 1 pg/L. A barra
azul representa a primeira extragdo dos analitos e a barra vermelha, a
segunda extragao.
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Figura 27 - Comparagéo entre duas injegdes do padrdo de 20 pg/L. A barra
azul representa a primeira extragdo dos analitos e a barra vermelha, a
segunda extragéo.
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Figura 28 - Cromatograma do padrdo de concentragdo 1 ug/L; primeira

injegéo.
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Figura 29 - Cromatograma do padrdo de concentragdo 1 ug/L; segunda

injegdo.

Nos cromatogramas acima, observou-se a interferéncia do
efeito memoéria produzida no pico do m-xileno do cromatograma (Figura 28);
esse problema é devido ter-se uma substancia sendo eluida junto com o
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composto (m-xileno) ou até mesmo o proprio composto adsorvido do
ambiente ou do septo de silicone.

O mesmo composto no cromatograma da figura 29 apresenta
menos interferéncia e, conseqlentemente, menor influéncia na sua
area/altura. No segundo caso, se os cromatogramas mantivessem o mesmo
perfil, teria sido possivel obter menores variagbes nos resultados. Outro
ponto observado sobre as variagées de area/altura poderia estar agregado a
presenga de outras substancias organicas na agua, as quais competem
entre si e com o grupo BTEX durante o equilibrio entre os analitos e o filme
da fibra. Em virtude de o processo de extragdo por imersdo ndo apresentar
repetibilidade satisfatéria, como também diminuir o tempo de vida da fibra,
optou-se por trabalhar com um método de extragédo por headspace.

41.5 Otimizagdo do método via extragdo dos analitos por
headspace estatico

O primeiro passo no sentido da otimizagdo do método de
extragdo via headspace estatico foi a avaliagdo geral das condigbes
analiticas e de possiveis interferentes. Durante o processo de otimizagdo do
método por injegdo direta, observaram-se varios problemas, referentes a
contaminagbes cruzadas pelo uso inadequado da fibra e pelo efeito
memoéria, causados pelos materiais, problemas esses conseqiientemente
validos também para o processo de extragédo por headspace.

A escolha do método de headspace estatico para extragdo do
grupo BTEX se baseou no fato de ser uma técnica ja utilizada por outros
autores, com bons resultados (ZHANG e PAWLISZYN, 1993; GORECKI e
PAWLISZYN, 1995; PAWLISZYN, 1997; MATISOVA et al., 1999 e SHIREY,
2000). Observou-se que o processo de extragdo via headspace apresenta
duas vantagens: a primeira é que o equilibrio é atingido na maioria das

92



vezes a temperatura ambiente e a segunda é que ha uma melhora na
durabilidade da fibra.

O sistema de headspace foi montado utilizando-se um béquer
de 100 mL em substituicdo a uma cuba de vidro. Nesse béquer, instalou-se
um suporte de plastico para fixar os frascos de vidro de 7 mL, sobre uma
chapa aquecedora com controle de temperatura e munida de um sistema de
agitagdo magnética. A temperatura foi controlada utilizando-se um
termémetro instalado dentro do banho, ao lado do frasco com a solugdo a
ser analisada (Figura 30). Esse dispositivo foi otimizado com os
equipamentos disponiveis no laboratério, a fim de se obter baixo custo da
analise.

Figura 30 - Equipamento para extragdo dos analitos por headspace.
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4.1.51 Avaliagao da influéncia da forga idnica

Com o intuito de melhorarmos a extragdo dos analitos,
realizou-se uma seqliéncia de extragbes com um padrdo de 1 pgiL,
adicionando-se 20% de cloreto de sodio sobre o volume de amostra
analisado. Observou-se um aumento significativo nas areas do tolueno e
benzeno e uma melhora para os demais compostos (Tabela 5 e Figura 31).
A adicéo de cloreto de sodio durante a extragdo por headspace torna-se
necessaria para melhorar o equilibrio entre a fase liquida e vapor.

Tabela 5 - Comparagéao da influéncia de cloreto de s6dio na extragio
dos analitos.

. Area-Com a
Area - Sem a presenga
Compostos presencga de cloreto
de cloreto de sédio

de sédio

Benzeno 1,07x10™ 2,09x10"

Tolueno 4,46x10™ 7,62x10"
Etil benzeno 2,00 2,83
p-Xileno 1,45 2,07
m-Xileno 2,54 3,69
o-Xileno 1,15 1,87

A acdo do cloreto de sé6dio baseia-se na mudanga de
polaridade do meio com a diminuigdo da solubilidade do grupo BTEX na
agua. Dessa forma, o cloreto de sédio provoca o aumento da forga idnica do
meio, deslocando o analito da fase liquida para a fase vapor e,



consequentemente, aumentando nessa fase (vapor) a concentragdo do

analito.

PAWLISZYN (1997) associou uma melhora da extragdo
quando a amostra é saturada com cloreto de sédio. Essa pratica foi testada
e tivemos dificuldade em agitar a amostra, pois se formam muito precipitado
no fundo do frasco, dificultando-se a agdo da barra magnética e sua

permanéncia em movimento uniforme.

47 | [mo%Naci
é 3,91 W 20% de NaCl
8 o]
3. 2,97
8e 2
8 1,5
!
€ 0,51
0_
O ® ® O °
1?' 0 ;& W 0 §0
F &R +
& ’\Q/&& I &

Figura 31 - Comparagdo entre uma extragdo sem e uma extragdo com
cloreto de sodio. A barra azul representa a extragdo sem cloreto de sédio e a
barra vermelha, a extragéo realizada com 20% de cloreto de sodio.

Como medida preventiva, todo o cloreto de sodio utilizado para
andlise foi submetido a uma dessorgdo prévia, deixando-se o sal a 230°C
em uma estufa durante oito horas. Apés a eliminagdo de possiveis
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solventes adsorvidos, o cloreto de sodio foi estocado em frasco de vidro
hermético sob atmosfera inerte de nitrogénio dentro de um dessecador.

4.1.5.2 Determinagao do tempo ideal de extragao

Do ponto de vista analitico, deve-se considerar a necessidade
de serem ajustados todos os parametros que podem causar erros durante a
determinagdo analitica. O sistema de amostragem por headspace para
analitos volateis tem como principal vantagem atingir rapidamente o
equilibrio entre o analito e a fibra extratora, entretanto fatores como tempo,
temperatura e agitagdo definem as melhores condi¢bes de analise. O
parémetro agitagdo ndo foi testado neste estudo, em razdo de o
equipamento ter sido utilizado no maximo da escala de agitagéo. Nesse
processo, é fundamental utilizar uma agitagdo vigorosa para facilitar a
transferéncia do analito da fase liquida para vapor (PAWLISZYN, 1997).

O processo de extragdo associa-se diretamente com o tempo e
a temperatura utilizada para extrair os analitos do grupo BTEX. Nesse
sentido, optou-se por otimizar o método identificando-se inicialmente o
tempo necessario para obter o maximo de extragdo dos analitos. Na figura
32 e na tabela 6, observou-se que o tempo ideal de extragdo foi de dez
minutos. E possivel observar no grafico o aumento constante da extragéo
dos analitos até atingir dez minutos, quando se atinge o equilibrio de
extragdo maximo. A partir desse ponto, o equilibrio entre a fibra e a fase
vapor diminui de forma gradativa com a diminuigdo da area dos analitos.

Esse teste foi realizado utilizando-se um padrédo de 100 pg/L.

A temperatura melhora o deslocamento dos analitos volateis
para a fase vapor, facilitando a obtengdo do equilibrio entre as fases (Figura
33). Por causa das variagbes de temperatura ambiental do laboratério
durante o dia, foi necessario termoestatizar o frasco amostrador em um



banho, dessa forma se evitando mudangas bruscas de temperatura e
alteragdes na constante de equilibrio dos vapores e da fibra. Essas
mudangas afetam diretamente o equilibrio, variando a concentragdo do

analito na fibra, como também a precisdo do método analitico (PAWLISZYN,
1997).

Tabela 6 —- Avaliagdo do tempo de extragdo através da comparagado da

altura do pico de um padrio de 100 ug/L com o tempo de exposigdo da
fibra

Tempo de Etil
exposicdo Benzeno Tolueno p-Xileno m-Xileno o-Xileno
(minutos) benzeno
424 1051 21,26 21,78 2344 23,60
S 490 11,56 2560 23,54 27,99 27,061
10 568 1311 4446 32,85 48,02 33,34
15 5,26 12,06 37,87 27,72 40,83 30,19
20 550 1148 39,52 2581 4230 27,06
25 6,00 1227 3145 23,33 34,57 26,56

Outro fator importante que afetou a extragdo dos analitos foi a
altura e a posicdo da fibra instalada logo abaixo do septo, ou seja, no
gargalo do frasco de vidro sobre a fase liquida. A agulha contendo a fibra foi
instalada no centro do frasco de vidro. Uma vez otimizados esses
parametros, permaneceram fixos até o final do processo analitico.
PAWLISZYN (1997) também observou que a melhor posi¢gdo da fibra era
logo abaixo do septo de silicone, no inicio do gargalo do frasco.
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Determinagao do tempo de extragao

—e— Benzeno
—=— Tolueno

Etil Benzeno
—— p-Xileno
—— m-Xileno
—e— 0-Xileno

Area do analito

Tempo de exposigao da fibra

Figura 32 - Comparagéo da area total obtida x tempo de extragdo para o

benzeno, tolueno, etil benzeno, p-xileno, m-xileno e o-xileno para um padréao
de 100 pg/L.

Determinacao da Temperatura de
extracao

—e— Benzeno
—=— Tolueno

Etil Benzeno
—— p-Xileno
—— m-Xileno
—x— 0-Xileno

Area do Analito

z

15 20 25 30 35
Temperatura °C

Figura 33 - Comparagédo da area total obtida x a temperatura de extragéo
para o benzeno, tolueno, etil benzeno, p-xileno, m-xileno e o-xileno,
utilizando-se um padrao de 100 pg/L.




4.1.5.3 Utilizagao de volumes reduzidos de solventes

Comparando-se este método do presente estudo com as
técnicas tradicionais de extragdo e clean-up, observa-se que o volume de
solvente nele utilizado é bastante reduzido, pois na preparagdo dos padroes
se utilizam somente 10 mL de metanol. Com a utilizagdo da fibra SPME,
nenhum solvente é utilizado durante a preparagdo e analise das amostras.
Conclui-se, dessa forma, que o método proposto atende aos critérios do
Green Chemistry, com redugéo significativa de residuos perigosos, como
tambem diminuigdo da exposigdo ocupacional dos trabalhadores.



4.2 Validagao do método

A validagdo do método aqui otimizado teve como objetivo
garantir a confiabilidade e qualidade dos resultados obtidos no estudo,
assegurando-se que esse método é apropriado para a aplicagéo pretendida.
Durante o processo de sua validagdo, estudaram-se os pardmetros de
seletividade, linearidade, limites de detecgdo (LOD) e de quantificagdo
(LOQ), exatiddo, precisdo, reprodutibilidade, repetibilidade e incerteza de
medigo.

O estudo de seletividade foi realizado durante a otimizagdo do
método analitico, de forma a obter-se o maximo da separagdo dos
compostos estudados, ou seja, do benzeno, tolueno, etil benzeno, p-xileno,
m-xileno e o-xileno. Durante a otimizagdo, identificaram-se alguns problemas
referentes ao efeito memoria, a contaminagdo da agua e da fibra, os quais
foram eliminados recorrendo-se aos procedimentos mencionados
anteriormente.

O estudo de linearidade do método foi realizado com o auxilio
de uma curva de calibragdo para cada um dos compostos em estudo. A
determinacgéo da faixa linear de trabalho foi realizada por meio da inje¢do de
cinco padrdes com concentragdes de 1, 5, 10, 50 e 100 pug/L, os quais foram
calculados por regressao linear em uma curva-padrédo, na qual “y” equivale a
area total e “x” a concentragdo em pg/L. O menor ponto da curva foi
calculado como sendo a metade do valor de quantificagdo do método e o
ponto maior foi maior que dez vezes o LOQ.

Observou-se que em todas as curvas de calibragbes o r°
(coeficiente de linearidade) foi maior que 0,999, a saber. 0,9996 para o
benzeno, 0,9994 para o tolueno, 0,9993 para o etil benzeno, 0,9992 para o
p-xileno, 0,9996 para o m-xileno e 0,9994 para o o-xileno, estabelecendo-se
um alto grau de linearidade para o sistema analitico proposto. Os valores de
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linearidade obtidos neste estudo sdo proximos aos observados na literatura
utilizando-se a mesma técnica SPME (DJOZORAN e ASSADI, 1997,
POTTER e PAWLISZYN, 1992 e MATISOVA et al., 1999). Na tabela 8,
observa-se a semelhanga entre os resultados de linearidade deste estudo
com os resultados de MATISOVA (1999) e AJOZAN e ASSADI (1997). Os
resultados analiticos foram calculados por meio das curvas de calibragdes,
preparadas diariamente.
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a) Curva de calibragéo do benzeno

Altura do pico

25
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Benzeno

y=0,2186x-0,2274

R? = 0,9996

20

40 60
MicrogramalL

80 100

b) Curva de calibragao do tolueno

Altura do Pico

Tolueno

y=0,5705x - 0,1261
R? = 0,9994

/0

40 60
MicrogramalL

80 100
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¢) Curva de calibragao do etil benzeno

Etil Benzeno = 12443x+1,2334
R?=0,9993
140
120 il
g 100 . //
g & e
g 60 /
g 40 /
20
0 "/ T T i '
0 20 40 60 80 100
Microgram/L

d) Curva de calibragdo do p-xileno
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e) Curva de calibragdo do m-xileno

m-Xileno

y =1,2792x + 3,4448

R? = 0,9996
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f) Curva de calibragido do o-xileno

o-Xileno

y=1,6054x + 0,7931
R? = 0,0994

180
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Figura 34 - Curvas de calibragdo do benzeno (a), tolueno (b), etil benzeno
(c), p-xileno (d), m-xileno (e) e o-xileno (f).
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Comparando-se os resultados obtidos neste presente estudo,
observou-se que o método otimizado tem linearidade adequada a proposta |
analitica. Durante o processo de avaliagdo da linearidade, injetaram-se
alguns padrées em duplicata da curva e avaliou-se sua repetibilidade. Para o
padréo de 5 ug/L, a porcentagem de variagdo entre duas injegdes foi menor
que 3,0% e, para o padrdo de 100 ug/L, foi menor que 5,0%. O limite
aceitavel é de 20% entre as injegbes; em outras palavras, o método

apresenta alta repetibilidade.

Tabela 7 - Comparagdo dos coeficientes de linearidade r* do presente

estudo, com dois diferentes trabalho realizados.

Matisova et al. Djozan e Assadi
Componentes Presente estudo

(1999) (1997)
Benzeno 0,9996 0,9992 0,9992
Tolueno 0,9994 0,9993 0,9997
Etil Benzeno 0,9994 0,9994 0,9996
p-Xileno 0,9992 0,9994 0,9994
m-Xileno 0,9996 0,9994 0,9995
o-Xileno 0,9994 0,9996 0,9997

O limite de detecgdo (LOD) foi determinado por meio de
injecbes de padrées com concentragdes conhecidas de benzeno, tolueno,
etii benzeno, p-xileno, m-xileno e o-xileno. O valor para o LOD foi
determinado baseando-se na medida de trés vezes o ruido da linha de base
(ACS 1993). A concentragdo minima detectada neste estudo foi de 0,5 pg/L,
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mas, como seguranga, considerou-se o nivel de 1,0 ug/L para todas as
substancias. DZORAN e ASSADI (1997) encontraram, apés andlise do
Detector de lonizagdo de Chama (DIC), um limite de detecgdo para o
benzeno e tolueno na ordem de 2,0 pg/mL e para o etil benzeno, p-, m- e o-
xileno na ordem de 1,5 pg/mL.

Comparando-se a sensibilidade obtida nesse método por
detecg¢édo no DIC com outras técnicas, o fabricante da fibra SUPELCO (1998)
observou que técnicas como purge and trap e headspace dindmico tém a
mesma sensibilidade ou menor, quando comparadas com o sistema de
detecgdo por espectrometria de massa, que melhora os niveis de detecgdo e
quantificagdo, chegando ao nivel de ng/L.

O limite de quantificagdo (LOQ) foi determinado em 5,0 ug/L
para todos os compostos em estudo. Esse valor foi estabelecido por
intermédio da fortificagdo (adigdo) dos analitos em agua na concentragdo de
5,0 pg/L. Realizaram-se sete determinagdes para cada analito no nivel de
5,0 pg/L.

Em estudos realizados por outros autores (POTTER e
PALISZYN, 1992), observou-se que o limite de quantificagdo para o grupo
BTEX pode ser menor quando detectado por espectrometria de massas.

O estudo de recuperagdo do método analitico foi realizado
determinando-se o grau de confiabilidade do processo de extragéo e
dessor¢do. Realizaram-se sete fortificagbes em duas concentragbes
diferentes da curva de calibragdo (5 ug/L e 80 ng/L), e cada uma dessas
fortificagdes foi injetada separadamente.
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Tabela 8 — Teste de recuperagdo dos analitos com um padrdo de 5 pg/L- de

benzeno, tolueno, etil benzeno, p-xileno, m-xileno e o-xileno.

Namero da injeclo | Benzeno] % | Tolueno| % |Etiibenzeno] % [p-Xileno] % [m-Xileno] % [o-Xilleno] %
1 [] 120 [ 120 6 120 (] 120 5 100 ] 120
2 5 100 5 100 5 100 5 100 5 100 5 100
3 5 100 4 80 4 80 4 80 4 80 4 80
4 4 80 4 80 5 100 5 100 5 100 5 100
5 5 100 5 100 L] 100 5 100 4 80 4 80
[ 5 100 5 100 -] 100 5 100 5 100 5 100
7 5 100 5 100 5 100 ] 100 5 100 5 100
"“‘: "‘: das 100 97 100 100 9 97
|___recuperades
Média das
5 5 5 - -3 S
recuperacdes - My,
Desvio padrdo-s 0,6 12 0,7 14 0,6 12 0,6 12 0,5 10 0,7 14
Coeficiente de
variagio - % 12 12 14 14 12 12 12 12 10 10 1“* 14

Limite de quantificagso (LOQ) =5 pg/l.. - Limite de detecgdo (LOD) =1 uglL.

Tabela 9 - Teste de recuperagéo dos analitos com um padrdo de 80 ug/L

de benzeno, tolueno, etil benzeno, p-xileno, m-xileno e o-xileno.

Numero da injeclo | Benzeno] % | Tolueno] % |Etli benzeno] % |[p-Xileno] % ]m-Xileno] % ]o-Xileno} %
1 63 79 63 79 64 80 85 81 64 80 87 84
2 62 78 61 76 (3] 76 83 79 63 79 65 81
3 55 69 56 70 56 70 58 73 57 71 60 75
4 83 79 63 79 64 80 65 81 64 80 69 86
5 58 73 56 70 56 70 58 73 57 71 59 74
0 55 69 57 71 [ 75 62 78 [ 76 65 81
7 50 83 51 84 52 85 54 68 [X 66 57 71
Média da % das 73 73 74 76 75 79
recugm
Média das 58 s8 59 81 60 63
| recuperacdos-Me.,
Desvio padrio-s e, 5 s 4 5 5 (3 4 5 4 5 4 8
Coeficiente de
7 7 7
variacso - % ] 8 7 7 8 8 7 (] 7

Limite de quantificagdio (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecgdo (LOD) = 1 pg/L.



Nas tabelas 8 e 9, verifica-se a exatiddo do método segundo o
qual foram conduzidos os estudos de fortificagdo do BTEX nas amostras de
agua. Avaliaram-se dois niveis de concentragdo: 5 pug/L (limite de
quantificagdo do método) e 80 pg/L. Observou-se que, para todos os
analitos do grupo BTEX, as recuperagdes encontram-se dentro dos limites
aceitaveis (70-120%) (EPA, 1996). A precisdo do método foi avaliada por
meio do coeficiente de variagdo obtido no estudo de recuperagéo nos niveis
de 5 ng/L e 80 pg/L. O coeficiente de variagdo encontrado apés sete
determina¢bes em cada nivel também atende aos critérios de validagdo de
método, conforme valores propostos internacionalmente (< 20% do
coeficiente de variagdo entre as medidas) (EPA, 1996). A repetibilidade do
método foi determinada avaliando-se a dispersdo dos resultados de
recuperagéo. O coeficiente de variagdo percentual (CV) em relagdo a média
de recuperagdo para cada nivel de fortificagdo deve ser inferior ou igual a
20%. Para todos os compostos do grupo BTEX no nivel de 5 pg/L, o
coeficiente de variagdo apresentou-se entre 10 e 14% e, para o nivel de 80

ng/L, o coeficiente de variagdo apresentou-se entre 6 e 9%.

A incerteza de medigdo foi determinada por meio do intervalo
de confianga (desvio-padrdo) da média das recuperagdes. Para todos os
compostos do grupo BTEX no nivel de 5 ug/L, o desvio-padréo apresentou-
se entre 0,5 e 0,7% e, para o nivel de 80 ug/L, o desvio-padrdo apresentou-
se entre 4,0 e 6,0%.
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4.3 Determinagdo do grupo BTEX no sistema de
tratamento de efluentes

As analises das amostras de cada fase do tratamento de
efluentes foram realizadas aplicando-se o método analitico otimizado. A
cada batelada de amostras, realizaram-se curvas de calibragées diarias, de
forma a obter-se 0 maximo de precisdo e exatiddo das determinagdes. A
cada trés amostras, injetou-se um padrdo de concentragio conhecido e
comparado com a curva de calibragdo. Os valores foram aceitos quando a
variagdo da concentragdo do padrao analisado era menor que 15%.

Nas figuras 35, 36, 37, 38 e 39 reproduzem-se,
respectivamente, os cromatogramas relativos as injegdes dos padrées de 1,
5, 10, 50 e 100,0 pg/L, e das figuras 40, 41, 42, 43, 44, 45 e 46 reproduzem-
se cada fase do tratamento.

As tabelas 11, 12, 13, 14, 15 e 16 apresentam,
respectivamente, os resultados das determinagbes do grupo BTEX em todas
as fases do processo de tratamento de efluentes e foram inseridas
diretamente no texto da discussdo dos resultados da avaliagdo do sistema
de tratamento.
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Figura 35 - Cromatograma do padrdo de BTEX na concentragéo de 1 pg/L
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Figura 36 - Cromatograma do padrdo de BTEX na concentragdo de 5 pg/L

de cada componente.
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Figura 38 - Cromatograma do padrédo de BTEX na concentragdo de 50 ug/L
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Figura 39 - Cromatograma do padrdo de BTEX na concentragao de 100 pg/L

de cada componente.
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Figura 40 - Cromatograma da andlise de BTEX do tanque antes do
tratamento fisico-quimico.
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Figura 41 - Cromatograma da analise de BTEX do tanque apés o tratamento
fisico-quimico.

Figura 42 - Cromatograma da analise de BTEX do tanque de equalizagéo.
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44 Teste para avaliar a amostragem do tanque de
equalizagao

O sistema de amostragem adotado para este estudo foi
avaliado por meio da retirada de trés amostras de 300 mL cada, a 30 cm de
profundidade da superficie da agua do tanque de equalizagdo, em trés
pontos predeterminados. As amostras, ap6s serem analisadas, foram
avaliadas conforme a tabela 10, demonstrando-se que a amostragem
utilizada é condizente com o processo aqui estudado.
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Tabela 10 - Teste da amostragem do tanque de equalizagdo através de
coleta de trés amostras de diferentes pontos do tanque (valores expressos

em ug/L).
Namero de
Inj Benzeno Tolueno Etil Benzeno p-Xileno m-xileno o-Xileno
1 ND 5 28 21 43 10
2 ND 5 28 21 43 10
3 ND 5 24 19 38 10
média - M ND 5 27 20 41 10
Desvio paddo - s 0 2 1 3 0
Coeficiente de
variacdo - % 0 9 6 7 0

Limite de quantificagdo (LOQ) = 5 ug/L. - Limite de detecgfio (LOD) = 1 ug/L

Compararam-se os trés valores de cada um dos componentes
do BTEX e calcularam-se a média dos resultados, o desvio-padrdo e o
coeficiente de variagdo. O benzeno néo foi detectado nas amostras. A média
observada para o tolueno foi de (5 ug/L), etil benzeno (27 ng/L), p-xileno (20
ug/L), m-xileno (41 ug/L) e o-xileno (10 ug/L). O desvio-padrdo variou de 0 a
3, tendo a menor variagdo o tolueno e o o-xileno (0) e a maior o m-xileno, o



etil benzeno e o p-xileno (2, 3 e 1, respectivamente ). O coeficiente de
variagdo para os compostos variou de 0 a 9 %: para o tolueno e o-xileno foi
de 0%; etil benzeno, 8%; p-xileno, 6% e m-xileno, 7%. Baseando-se nos
resultados, podemos afirmar que o sistema de amostragem adotado
demonstrou ser eficiente.
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4.5 Resultado e discussio do estudo de caso

451 Resultados das analises dos compostos do grupo
BTEX apés o tratamento de efluentes

Conforme a estratégia de amostragem descrita anteriormente
coletaram-se amostras de agua provenientes do tanque de estocagem antes
do tratamento fisico-quimico, apés o tratamento fisico-quimico, do tanque de
equalizagdo e das trés lagoas de estabilizagdo, em quatro periodos (ver&o,
outono, inverno e primavera), de forma a abranger os 12 meses do ano.
Seguem abaixo os resultados obtidos de residuos do grupo BTEX:
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Tabela 11 — Concentragdo de BTEX (ug/L) das amostras do tanque de
estocagem antes do tratamento fisico-quimico.

Periodo Dia Benzeno| Tolueno | Etil Benzeno | p-Xileno | m-Xileno| o-Xileno
15/Dez <LOD 353 1615 669 1565 621
20/Dez <LOD 324 1472 663 1677 548
Verdo 2002 28/Dez <LOD 331 1455 586 1459 562
Media <LOD 336 1514 638 1567 577
s - 15 88 46 109 39
CV % - 5 8 7 7 7
11/dan <LOQ 714 433 299 699 143
25/Jan <LOQ 649 482 305 717 164
08/Fev <LOQ 653 537 326 645 132
28/Fev <LOQ 659 458 229 557 157
08/Mar <LOQ 625 544 259 639 168
Verdo 2003 29/Mar <LOQ 636 507 240 566 134
27/Dez <LOQ 648 450 248 597 143
04/Jan <LOQ 662 453 238 604 137
Media <LOQ 656 483 268 628 147
s - 26 42 37 58 14
CV % - 4 9 14 9 9
12/Abr <LQO 20 279 198 502 76
26/Abr <L0oQ 17 258 204 494 72
10/Mai <LOQ 18 326 196 453 60
17/Mai <LOQ 12 240 189 346 57
Outono 2003 31/Mai <LOQ 17 235 164 384 47
07/dun <LOQ 19 288 166 337 49
14/Jun <LOQ 17 250 164 348 52
Media <LOQ 17 268 183 409 59
s - 2 32 18 72 1
CV% - 15 12 10 18 19
28/Jun <LOD 151 1051 725 1768 287
12/dul <LOD 161 1118 765 1787 354
26/Jul <LOD 152 1137 739 1692 387
09/Ago <LOD 145 997 775 1577 340
Inverno 2003 23/Ago <LOD 150 983 680 1680 315
06/Set <LOD 143 1102 6850 1656 285
23/Set <LOD 149 1200 721 1593 273
Media <LOD 150 1084 722 1679 320
s - 6 78 45 80 42
CV % - 4 7 8 5 13
11/Out <LOD 3563 2812 1860 4599 1014
31/0ut <LOD 3762 2559 2033 3967 1120
08/Nov <LOD 3286 2798 1507 3766 1015
22/Nov <LOD 3262 2798 1695 3480 997
Primavera 2003 06/Dez <LOD 3560 2689 1877 4289 943
13/Dez <LOD 3483 2496 1918 4145 899
Media <LOD 3486 2692 1815 4041 998
s - 189 136 1868 394 75
CV % - 5 5 10 10 8

Limite de quantificagdo (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecgfio (LOD) = 1 pg/L.
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Tabela 12 - Concentragdao de BTEX (ug/L) das amostras do tanque de
estocagem apods o tratamento fisico-quimico.

Periodo Dia Benzeno | Tolueno |Etil Benzeno| p-Xileno | m-Xileno| o-Xileno
15/Dez <LOD 276 1434 589 1781 586
20/Dez <LOD 244 1415 563 1447 515
Verdo 2002 28/Dez <LOD 266 1399 531 1576 508
Media <LOD 262 1416 561 1601 536
s - 16 18 29 168 43
CV % - 6 1 4 11 8
11/Jan <LOQ 485 369 202 532 123
25/Jan <LOQ 478 305 198 537 132
08/Fev <LO0Q 460 326 215 536 107
28/Fev <LOQ 458 389 176 557 114
08/Mar <LOQ 423 259 189 517 95
Verdo 2003 29/Mar <LOQ 507 325 207 485 121
27/Dez <LOQ 452 346 178 497 98
04/Jan <LOQ 466 378 210 515 96
Media <LOQ 466 337 197 522 111
s - 25 43 15 23 14
CV % - 5 13 7 5 13
12/Abr <LOQ 22 261 176 389 63
26/Abr <LOQ 21 257 170 378 69
10/Mai <LOQ 17 289 182 322 61
17/Mai <LOQ 15 235 168 415 56
Outono 2003 31/Mai <LOQ 15 235 165 402 48
07/Jun <LOQ 17 243 167 387 51
14/Jun <LOQ 18 245 161 382 52
Media <LOQ 18 252 170 382 57
s - 3 19 7 29 7
CV % - 15 8 4 8 13
28/Jun <LOD 136 1011 735 1732 246
12/Jul <LOD 141 1026 743 1755 324
26/Jul <LOD 134 1127 736 1582 310
09/Ago <LOD 135 1125 779 1585 354
inverno 2003 23/Ago <LOD 146 986 713 1623 331
06/Set <LOD 126 997 647 1612 296
23/Set <LOD 148 1232 694 1515 295
Media <LOD 138 1072 721 1629 308
s - 8 92 42 86 34
CV % - 5 8 ] 5 11
11/0ut <LOD 2150 1723 1128 2506 615
31/Out <LOD 2145 1649 1047 2472 628
08/Nov <LOD 1915 1667 1289 2576 577
22/Nov <LOD 2102 1557 1087 2265 546
Primavera 2003 06/Dez <LOD 2229 1592 1075 2436 525
13/Dez <LOD 1957 1575 1012 2439 537
Media <LOD 2083 1627 1106 2449 571
s - 122 63 98 104 43
CV % - 6 4 9 4 7

Limite de quantificagdo (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecgdo (LOD) = 1 ug/L.
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Tabela 13 - Concentragdo de BTEX (ug/L) das amostras do tanque de
equalizagéo (tratamento biolégico).

Periodo Dia Benzeno | Tolueno | Etil Benzeno| p-Xileno [ m-Xileno| o-Xileno
15/Dez <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <L0Q <LOQ
20/Dez <LOD <LoQ <LOQ <LOoQ <LOQ <LOQ

Verdo 2002 28/Dez <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LO0Q <LOQ
Media <LOD <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ | <LOQ
s - - - - - -
CV % - - - - - -
11/Jan <LOQ 235 16 90 211 60
25/Jan <LOQ 222 15 89 189 59
08/Fev <LOQ 189 15 85 186 55
28/Fev <LOQ 199 13 86 180 57
08/Mar <LOQ 192 14 83 189 53
Verdo 2003 29/Mar <LOQ 206 14 80 192 54
27/Dez <LOQ 176 13 84 177 52
04/Jan <LOQ 190 13 98 189 57
Media <LOQ 201 14 87 189 56
s - 19 1 6 10 3
CV % - 10 8 6 5 5
12/Abr <LOD 7 10 7 18 <LOQ
26/Abr <LOD 7 11 8 17 <LOQ
10/Mai <LOD 5 7 5 18 <LOQ
17/Mai <LOD 4 10 5 17 <LOQ
Outono 2003 31/Mai <LOD 4 9 7 14 <L0Q
07/Jun <LOD 4 7 6 15 <L0Q
14/Jun <LOD 3 8 5 13 <LOQ
Media <LOD 5 9 ] 16 <LOQ
s - 2 2 1 2 -
CV % - 3 17 10 13 -
28/Jun <LOD 7 26 22 45 12
12/Jul <LOD 5 29 20 42 10
26/Jul <LOD 6 30 21 44 9
09/Ago <LOD 4 27 19 42 8
Inverno 2003 23/Ago <LOD 5 24 20 39 10
06/Set <LOD 5 25 16 37 7
23/Set <LOD 4 23 21 a8 8
Media <LOD 5 26 20 a1 9
] - 1 3 2 3 2
CV % - 21 10 10 7 19
11/0ut <LOQ 115 119 79 180 48
31/0ut <LOQ 118 117 80 178 51
08/Nov <LOQ 98 113 76 159 42
22/Nov <LOQ 97 96 74 161 37
Primavera 2003 06/Dez <LOQ 118 98 71 176 37
13/Dez <LOQ 102 95 75 178 44
Media <LOQ 108 108 76 172 43
s - 10 11 3 9 6
CV % - 9 10 4 5 13

Limite de quantificag8o (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecgsio (LOD) = 1 pg/L.
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Tabela 14 - Concentragdo de BTEX (ug/L) das amostras da lagoa de
estabilizagdo 1 (tratamento biolégico).

Periodo Dia Benzeno | Tolueno |Etil Benzeno| p-Xileno | m-Xileno | o-Xileno
15/Dez <LOD <LoQ 10 9 17 <LoQ
20/Dez <LOD <LO0Q 9 8 15 <LOQ

Verdo 2002 28/Dez <LOD <LOQ 9 9 14 <LOQ
Media <LOD <LOQ 9 9 15 <L0Q
s - - 0,6 0,6 2 -
CV % 6 6 10

11/Jan <LOD <LOQ <LoQ <LOQ | <LOQ | <LOQ
25/Jan <LOD <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ | <LOQ
08/Fev <LOD <LOQ <L0Q <l0Q | <LOQ | <LOQ
28/Fev <LOD <LoQ <L0Q <LOQ | <LOQ | <LOQ
08/Mar <LOD <LOQ <LOQ <L0OQ | <LOQ | <LOQ
Verdo 2003 29/Mar <LOD <LOQ <LOQ <L0Q | <LOQ | <LOQ
27/Dez <LOD <LOQ <LoQ <LOQ | <LOQ | <LOQ
04/Jan <LOD <LOQ <L0Q <LOQ | <LOQ | <LOQ
Media <LOD <LOQ <L0Q <LOQ | <LOQ | <LOQ

. 4 - - - - - -
CV % - - - - - -
12/Abr <LOD 10 7 5 8 <toQ
26/Abr <LOD 9 6 4 10 <LOQ
10/Mai <LOD 9 5 4 9 <LOQ
17Mai <LOD 11 4 5 9 <LOQ

Outono 2003 31/Mai <LOD 9 6 5 8 <LOQ
07/Jun <LOD 8 7 6 7 <L0Q
14/Jun <LOD 9 6 4 11 <L0Q
Media <LOD 9 6 5 9 <LOQ

s - 1 1 0,8 3 -
CV% - 11 19 15 23 -
28/Jun <LOD 70 20 28 47 4
12/3ul <LOD 71 22 24 44 5
26/Jul <LOD 67 21 25 45 4
09/Ago <LOD 72 24 24 47 7

invermo 2003 23/Ago <LOD 73 26 26 43 6
06/Set <LOD 70 25 26 45 8
23/Set <LOD 69 24 28 46 7
Media <LOD 70 23 26 45 8

s - 2 2 2 1 2
CV% 3 8 6 2 26

11/0ut < LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD
31/0ut < LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ < LOD
08/Nov < LOD <LOQ < LOQ <LOQ < LOQ <L0OD
22/Nov < LOD <LOQ <LOQ <LOQ <L0Q < LOD
Primavera 2003 06/Dez <LOD <L0Q < LOQ < LOQ <LOQ < LOD
13/Dez <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOD
Media <LOD <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ <LOD

s - - - - - -

CV % - . - - .

Limite de quantificac8o (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecglio (LOD) = 1 pg/L.
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Tabela 15 - Concentragdo de BTEX (ug/L) das amostras da lagoa de
estabilizagdo 2 (tratamento biolégico).

Periodo Dia Benzeno | Tolueno |Etil Benzeno| p-Xileno | m-Xileno| o-Xileno

15/Dez <LOD
20/Dez <LOD
Verdo 2002 28/Dez <LOD
Media <LOD
s -
CV%

<LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
<LOQ <LOQ < LOQ < LOQ
<LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
<LOQ <LOQ | <LOQ | <LOQ

Bavwoso

11/Jan <LOD <LOQ <LOQ < LOQ <1LOQ <LOQ
25/Jan <LOD <LOQ <LOQ <LOQ < L0Q <LOQ
08/Fev <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
28/Fev <LOD <LOQ <LOQ < LOQ <LOQ < LOQ
08/Mar <LOD < LOQ <LOQ < LOQ <LOQ <LOQ
Verdo 2003 29/Mar <LOD <LOQ <LOQ <L0Q <LOQ <LOQ
27/0ez <LOD < LOQ < LOQ <LOQ < LOQ <LOQ
04/Jan <LOD <LOQ <LOQ < LOQ <LOQ <LOQ
Media <LOD <LOQ <LOQ <L0Q | <LOQ | <LOQ

‘ - -

CV % - - - - - -
12/Abr <LOD 10 9 6 11 <LOQ
26/Abr <LOD 9 7 5 13 <LOQ
10/Mai <LOD 10 7 5 11 <LOQ
17/Mai <LOD 12 8 4 12 <LOQ
Outono 2003 31Mai <LOD 12 7 7 10 <LOQ
07/Jun < LOD 9 6 4 9 <LOQ
14/Jun < LOD ] 7 6 13 <LOQ
Media <LOD 10 7 5 11 <LOQ
s - 1 1 1 1 -
CV % - 13 14 22 14 -
28/Jun <LOD 71 19 17 28 <LO0Q
12/Jul <LOD 69 17 18 29 <LOQ
26/Jul <LOD 71 18 21 30 <LO0Q
08/Ago <LOD 68 16 16 33 <LOQ
Inverno 2003 23/Ago <LOD 65 17 15 29 <LOQ
06/Set <LOD 65 18 15 31 <LOQ
23/Set <LOD 67 16 17 31 <LOQ
Media <LOD 68 17 17 30 <LOQ
s - 2 1 2 2 -
CV % 4 7 12 5

11/0ut <LOD <LOQ <LOQ <LOQ < LOQ <LOQ
31/0ut <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
08/Nov <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <L0Q
22/Nov <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Primavera 2003 06/Dez <LOD <LOQ <L.OQ <LOQ <LOQ <LOQ
13/Dez <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Media <LOD <LOQ <LOQ <L.OQ <LOQ <LOQ
‘ - - - - - -

CV% . . . - . .

Limite de quantificaglio (LOQ) = 5§ ug/L. - Limite de detecgdo (LOD) =1 ug/L.
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Tabela 16 - Concentragdo de BTEX (ug/L) das amostras da lagoa de
estabilizagdo 3 (tratamento biolégico).

Periodo Dia Benzeno | Tolueno |Etii Benzeno| p-Xileno | m-Xileno| o-Xileno

15/Dez <LOD <LoQ <LOQ <L0OQ | <LOQ | <LOQ
20/Dez <LOD <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ | <LOQ
Verdo 2002 28/Dez <LOD <L0Q <LOQ <LOQ | <LOQ | <LOQ
Media <LOD <LO0Q <L0Q <L0Q | <LOQ | <LOQ

‘ - - - - - -
CV %

11/Jan < LOD <LOQ <L0Q <LOQ <LOQ <LOQ
25/Jan <LOD <L0Q <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
08/Fev <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
28/Fev <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <L0Q <LOQ
08/Mar <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <L0Q <LOQ
Ver#o 2003 29/Mar <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
27/Dez < LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
04/Jan < LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Media <LOD <LOQ <LOQ <L0OQ | <LOQ | <LOQ

s - - - -

CV % - - - - - -
12/Abr <LOD <LOQ <LOQ <LOQ 6 <LOQ
26/Abr <LOD < LOQ < LOQ <LOQ 7 <LOQ
10/Mai < LOD <LOQ <LOQ <LOQ 9 <LOQ
17/Mai < LOD <LOQ <LOQ < LOQ 5 <LOQ
Outono 2003 31/Mai < LOD <LOQ <LOQ <LOQ 6 <LOQ
07/Jun <LOD <LOQ <LOQ <LOQ 5 <1L0Q
14/Jun < LOD <LOQ <LOQ <LOQ 5 <LOQ
Media <LOD <LOQ <LOQ <LOQ (] <LO0Q
] - - - - 2 -
CV % - - - - 24 -
28/Jun < LOD 52 10 14 22 <LOQ
12/4ul < LOD 53 11 15 22 <LOQ
26/Jul < LOD 55 12 13 19 <LOQ
09/Ago <LOD 49 15 11 20 < LOQ
inverno 2003 23/Ago < LOD 52 13 13 21 <LOQ
06/Set < LOD 49 12 12 23 <LOQ
23/Set <LOD 47 11 12 22 <LOQ
Media <LOD 51 12 13 21 <LOQ
s - 3 12 1 1 -
CV % 5 14 10 7

11/0ut <LOD <LOQ < LOQ <LOQ <LO0Q <LOQ
31/0ut <LOD <LOQ < LOQ <LOQ <LOQ < LOQ
08/Nov <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
22/Nov <LOD < LOQ < LOQ <LOQ <LOQ <L0Q
Primavera 2003 06/Dez <LOD <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
13/Dez <LOD <LOQ <L0OQ <LOQ <LOQ < LOQ
Media <LOD <LOQ <LO0Q <LOQ | <LOQ | <LOQ

CV % . . . - . -

Limite de quantificagio (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecgio (LOD) = 1 ug/L.



45.2 Avaliagdo da biodegradabilidade dos compostos do
grupo BTEX por periodo do ano, apds o tratamento de
efluentes

O tratamento de efluentes industriais tem por objetivo a
eliminagdo de matéria organica e também de substancias nocivas ao meio
ambiente e seres humanos. Os processos de tratamento de efluentes
industriais foram desenvolvidos baseados nos processos naturais, conforme
apresentado anteriormente. O processo de tratamento fisico-quimico e o
biologico sdo os mais utilizados. Entretanto, dependendo da concentragdo
das substancias toxicas presentes, é necessario aplicar outras técnicas de
tratamento, mais especificas. No relatério EPA-BDAT (1994b), apresenta
uma discussdo ampla e direta de varias técnicas que podem ser aplicadas
em tratamentos de substancias organicas presentes em efluentes ou de
outros tipos de residuos perigosos.

A concentragdo e o tipo de constituinte presente no efluente
geraimente determinam qual sera a técnica a ser aplicada. Por exemplo,
algumas técnicas sdo mais apropriadas para tratamento de residuos com
relativa concentragdo de constituintes organicos (acima de 1%); entretanto,
outras sdo mais adequadas para baixas concentragdes (EPA-BDAT, 2000).

O sistema de tratamento de efluentes aqui estudado esta
preparado para processar concentragdes de matéria orgéanica inferiores a
3%. Entretanto, para que ndo houvesse saturagdo do sistema, realizou-se
uma contengdo dos residuos organicos liquidos, de forma que somente a
matéria organica sollivel fosse tratada. Entre os varios compostos presentes,
escolheram-se os compostos do grupo BTEX, por serem mais persistentes
no sistema de tratamento. Para isso, avaliaram-se os niveis residuais dos
compostos do grupo BTEX durante um ano, abrangendo-se todas as fases
do tratamento de efluentes. Apresentam-se a seguir as tabelas contendo os
resultados encontrados.
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Tabela 17 - Comparagao dos resultados de 12 meses do verdo de
2002 ao verdo de 2003 do reservatério antes do tratamento fisico
quimico. Estes resultados sdo médias, expressas em pg/L.

Compostos Verdo Outono Inverno Primavera Verao
2002 2003 2003 2003 2003

Benzeno <LOD <LQO <LOD <LOD <LQO
Tolueno 336 17 150 3486 656
Etil benzeno 1514 268 1084 2692 483
p-Xileno 639 183 722 1815 268
m-Xileno 1567 409 1679 4041 628
o-Xileno 577 59 320 998 147
n=3 n=7 n=7 n=6 n=8

Limite de quantificagio (LOQ) = 5 ug/L. - Limite de detecgio (LOD)= 1 ug/L.

Na tabela 17, observa-se a concentragdo do grupo BTEX
presente na agua residual antes do tratamento fisico-quimico. Nessa fase,
praticamente se utiliza um Gnico tanque para retengéo de todos os residuos
aquosos oriundos dos processos de limpeza dos equipamentos
contaminados com produtos como solventes, tintas, vernizes, etc., com uma
solugdo alcalina a base de 30% de hidréxido de sodio, de residuos liquidos
dos laboratérios e de agua residual proveniente do processo de fabricagio
de polimeros. Observa-se nessa etapa uma grande quantidade de residuos
de todos os compostos do grupo BTEX.

Na tabela 18, observa-se uma pequena diminuigdo da
concentragdo de todos os compostos estudados apés o tratamento fisico-
quimico, em comparagdo com os dados sem o tratamento (Tabela 17). Essa
diminuigdo pode estar relacionada a agitagdo do sistema para homogeneizar
a agua com os reagentes quimicos, com a consequente perda do grupo
BTEX por volatilizagdo. E também possivel prever a adsorgdo do grupo
BTEX dentro dos flocos formados com o intuito de remover particulas
coloidais e sélidos em suspenséo.
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Os compostos do grupo BTEX, nessa fase, podem sofrer
degradagéo fotoquimica, em virtude da exposi¢do a luz, sendo o mais
sensivel a esse processo o etil benzeno. O efeito de biodegradagso
provocada por microorganismos € insignificante nesse estagio.

Tabela 18 - Comparagdo dos resultados de 12 meses do verdo de
2002 ao verdo de 2003 ap6s o tratamento fisico quimico. Estes
resultados sdo médias, expressas em pglL.

Verédo Outono Inverno Primavera Verido
COMPOSTOS 500 2003 2003 2003 2003

Benzeno <LOD <LOQ <LOD <LOD <LOQ
Tolueno 262 18 138 2083 466
Etil benzeno 1416 252 1072 1627 337
p-Xileno 561 170 721 1106 197
m-Xileno 1601 382 1629 2449 522
o-Xileno 536 57 308 571 111
n=3 n=7 n=7 n=6 n=8

Limite de quantificagsio (LOQ) = 5 ug/L. - Limite de detecgfio (LOD) = 1 ug/L.

Tabela 19 - Comparagédo dos resultados de 12 meses do verdo de
2002 ao verdo de 2003 do tanque de equalizagao (tratamento

biolégicoz. Estes resultados sdo médias, expressas em EﬂL'

Verdo Outono Inverno Primavera Verido
COMPOSTOS 40, 2003 2003 2003 2003

Benzeno <LOD <LOD <LOD <LOQ <LOQ
Tolueno <LOQ 5 5 108 201
Etil benzeno <LOQ 9 26 106 14
p-Xileno <L.OQ 6 20 76 87
m-Xileno <LOQ 16 41 172 189
o-Xileno <LOQ <LOQ 9 43 559
n=3 n=7 n=7 n=6 n=8

Limite de quantificagdo (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecgio (LOD) = 1 ug/L.



Observa-se nessa etapa (Tabela 19) uma significativa redugédo
dos residuos, independentemente da época do ano. As andlises realizadas
no verdo de 2002 apresentaram resultados, para todos os componentes do
grupo BTEX, abaixo do limite de quantificacdo (5 ug/L), o que indica uma
excelente remogédo dos poluentes e uma diferenga perante os resultados das
amostras do verdo de 2003, que apresentou temperaturas médias inferiores
as do ano anterior. As amostras analisadas no outono, no inverno e na
primavera de 2003 apresentaram valores superiores aos observados no
veréao de 2002 e inferiores ao verdo de 2003. Observa-se que mudangas na
temperatura ambiente afetam diretamente o resultado no tanque de
equalizagdo. Uma gama ampla de microorganismos, liderados por bactérias,
tem a fungdo de biotransformar a matéria organica em moléculas menores
até serem eliminadas como CO, e agua. Em varios trabalhos, menciona-se a
acao de bactérias, tais como: Pseudomonas Putidas cepa 33, Pseudomonas
stutzeri cepa 34, Micrococos cepa 41 e 43, Pseudomonas malthophilia cepa
18 (GULENSOY e ALVAREZ, 1999), entretanto, alguns fungos, como a
Cladophialophora sp. cepa T1, demonstraram ser eficientes na
biodegradagdo de hidrocarbonetos aromaticos. Em outros estudos, o tolueno
foi assimilado pela Cladophialophora sp. cepa T1, por meio da oxidag&o do
grupo metila ligado ao anel para alcool benzilico, posteriormente para acido
benzédico e, finaimente, a clivagem do anel (PRENAFETA-BOLDU et al.,
2001).

O benzeno possui em sua estrutura quimica somente um anel
aromatico, sendo necessaria, portanto, a presenga de fungos que tenham a
capacidade de iniciar a oxidagdo por meio do anel aromatico. Em geral, a
cepa T1 tem a capacidade de oxidar a cadeia de alquil benzenos (tolueno,
etii benzeno e xilenos), por intermédio da enzima monooxigenase
(PRENAFETA-BOLDU et al., 2002).

KOBAYASH! e RITTIMANN (2000) citam em seu trabalho
alguns fungos que podem metabolizar poluentes ambientais, tais como:
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Aureobasidium pullutans (cresol), Cunninghamella elegans (policiclos
aromaticos, benzo(a)pirenos), naftaleno), Trichoderma viridae (pentacloro
nitro benzeno), entre outros.

Mesmo sendo a fase mais importante para degradagdo da
matéria organica e dos compostos do grupo BTEX, o tratamento por lodo
ativado no tanque de equalizagdo nao foi suficiente para eliminar os residuos
dos compostos do grupo BTEX em todas as estagdes do ano, necessitando
ser complementado nas outras fases.

Tabela 20 - Comparagao dos resultados de 12 meses do verdao de
2002 ao verdo de 2003 da lagoa de estabilizagdo 1 (tratamento
blolégico). Estes resultados sdo médias, expressas em pglL.

Verao Outono Inverno Primavera Verdo
COMPOSTOS .50, 2003 2003 2003 2003

Benzeno <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Tolueno <LOQ 9 70 <LOQ <LOQ
Etil benzeno 9 6 23 <LOQ < LOQ
p-Xileno 9 5 26 <LOQ <LOQ
m-Xileno 15 9 45 <LOQ <LOQ
o-Xileno <LOQ <LOQ 6 ND <LOQ
n=3 n=7 n=7 n=6 n=8

Limite de quantificacsio (LOQ) =5 ug/l.. - Limite de detecglio (LOD) = 1 ug/L.

Na tabela 20, observa-se que os residuos continuam a ser
reduzidos, em comparagdo com residuos analisados no tanque de
equalizagéo, o que demonstra que o biolodo presente nessa etapa continua
contribuindo para a biodegradagdo dos compostos quimicos em estudo.
Nessa fase, observa-se que os resultados referentes ao grupo BTEX da
primavera e do verdo de 2003 estdao abaixo dos valores referentes as
estagdes do verdo de 2002, outono e inverno de 2003.
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Tabela 21 - Comparagdo dos resultados de 12 meses do verdo de
2002 ao verdo de 2003 da lagoa de estabilizagio 2 (tratamento
biologico). Estes resultados sdo médias, expressas em ug/L.

Verdo Outono Inverno Primavera Verdo
COMPOSTOS 50, 2003 2003 2003 2003

Benzeno <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Tolueno 5 10 68 <LOQ <LOQ
Etil benzeno <LOQ 7 17 <LOQ <LOQ
p-Xileno <LOQ 5 17 <LOQ <LOQ
m-Xileno <LOQ 11 30 <LOQ <LOQ
o-Xileno <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
n=3 n=7 n=7 n=6 n=8

Limite de quantificaglio (LOQ) = 5 ug/L. - Limite de detecgio (LOD) = 1 ug/L.

Na tabela 21, observa-se uma diminuigdo dos residuos,
principalmente no outono e inverno de 2003. Para o verdo de 2002, somente
se identificou e quantificou o tolueno, na ordem de 5 ug/L; entretanto, para
as amostras do outono de 2003, somente o o-xileno estava abaixo do limite
de quantificagdo, e o etil benzeno, o p-xileno e o m-xileno, entre 5 e 11 ug/L.
Nas amostras analisadas no inverno de 2003, observam-se também teores
entre 17 e 30 pg/L de tolueno, etil benzeno e m-xileno. Essa fase do
processo demonstra também boa biodegradagdo dos componentes do grupo

BTEX.

Tabela 22 - Comparagao dos resultados de 12 meses do verdo de
2002 ao verdo de 2003 da lagoa de estabilizagdo 3 (tratamento
biolégico). Estes resultados sdo médias, expressas em pug/L.
COMPOSTOS Verdo Outono Inverno Primavera Verado
2002 2003 2003 2003 2003

Benzeno <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
Tolueno <LOQ <LOQ 51 <LQO <LOQ
Etil benzeno <LOQ <LOQ 12 <LQO <LOQ
p-Xileno <LOQ <LOQ 13 <LQO <LOQ
m-Xileno <LOQ 6 21 <LQO <LOQ
o-Xileno <LOQ <LOQ <LOQ <LQO <LOQ
n=3 n=7 n=7 n=6 n=8

Limite de quantificag8o (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecgio (LOD) =1 ug/L.
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Na ditima lagoa de estabilizagdo (Tabela 22), observa-se o
resultado final do processo de tratamento dos efluentes. No verdo de 2002,
na primavera e no verdo de 2003, praticamente em todas as amostras
analisadas n&o foi encontrada a presenga de benzeno, ao passo que 0s
outros compostos (tolueno, etil benzeno, p-xileno, m-xileno e o-xileno)
apresentaram concentrag¢des inferiores ao limite de quantificagdo do método

(S uglL).

Especificamente para o inverno de 2003, observa-se uma
resisténcia maior a biodegradagéo do tolueno, etil benzeno, p-xileno e m-
xileno (51, 12, 13 e 21 pg/L, respectivamente); para o o-xileno, as
concentragbes observadas estavam abaixo do limite de quantificagdo do
método.

45.3 Avaliagdo da biodegradabilidade dos compostos do
grupo BTEX durante o ciclo completo de tratamento
de efluentes

Avaliaram-se os niveis residuais dos compostos do grupo
BTEX em cinco ciclos completos de tratamento de efluentes: verdo de 2002,
verdo de 2003, outono de 2003, inverno de 2003 e primavera de 2003.
Apresentam-se a seguir as tabelas contendo os resultados encontrados.
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Tabela 23 - Avaliagdo da biodegradabilidade do grupo BTEX apés o
tratamento de efluentes durante o verio de 2002. Os resultados

apresentados sdo médias de trés determinagdes, expressas em pg/L.

Fases do tratamento

Benzeno

Antes do tratamento
fisico-quimico

Apés o tratamento
fisico-quimico
Tanque de
equalizagdo

Lagoa de
estabilizagédo 1

Lagoa de
estabilizacdo 2

Lagoa de
estabilizacdo 3

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

Tolueno | Etil Benzeno| p-Xileno | m-Xileno
366 1514 639 1667
262 1416 561 1601

<LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ
<LOQ 9 9 15

5 <LOQ <LOQ | <LOQ
<LO0Q <LOQ <LOQ | <LOQ

o-Xileno

577

536

<L0Q

<LOQ

<LOQ

<LOQ

Limite de quantificag8io (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecgsio (LOD) = 1 ugiL.
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Tabela 24 - Avaliagdo da biodegradabilidade do grupo BTEX apés o
tratamento de efluentes durante o verdo de 2003. Os resultados

apresentados sdo médias de oito determinagdes, expressas em ug/L.

Fases do tratamento| Benzeno| Tolueno |Etil Benzeno| p-Xileno | m-Xileno| o-Xileno

Antes do tratamento

fisico-quimico < LOQ 656 483 268 628 147
Apf?; c':;aut;’:;;m <LoQ | 466 337 196 522 111
Tanque de 189 56
equalizagao <LOQ 201 14 87
Lagoa de
<LOD < LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

estabilizagdo 1

Lagoa de
estabilizagao 2 <LOD | <LoQ <LoQ <LOQ | <LOQ | <LOQ
Lagoa de

estabilizagso 3 <LOD | <LOQ <LOQ <LOQ | <LOQ | <LOQ

Limite de quantificago (LOQ) = 5 ug/L.. - Limite de detecgdo (LOD) =1 pg/L.
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Tabela 25 - Avaliagdo da biodegradabilidade do grupo BTEX apés o
tratamento de efluentes durante o outono de 2003. Os resultados

apresentados sdo médias de sete determinagdes, expressas em ug/L.
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Fases do tratamento| Benzeno| Tolueno |Etil Benzeno| p-Xileno | m-Xileno| o-Xileno
A"‘f?;;’g_q"j‘;?;g"m <Lo0Q | 17 268 183 | 409 59
A‘;?:};f:m;g‘m <toa | 18 252 170 | 382 57
923';?;2;’; <LOD 5 9 6 16 <L0Q
estla'zsi;l;)zigaeo 1 <LOD 9 6 5 9 <LOQ
est;?,g?;;‘;o , | <oo | 10 7 5 11 | <Loq
est:ig?:agaeo 3 <LOD | <LOQ <LOQ <LOQ 6 <LOQ

Limite de quantificagfio (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecgdo (LOD) = 1 ug/l.
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Tabela 26 - Avaliagdo da biodegradabilidade do grupo BTEX apés o
tratamento de efluentes durante o inverno de 2003. Os resultados

apresentados sdo médias de sete determinagdes, expressas em ug/L.

Fases do tratamento| Benzeno| Tolueno |Etil Benzeno| p-Xileno | m-Xileno| o-Xileno
A”‘,?;;’;;';‘,f,?;g“” <Lob | 150 1084 722 | 1679 | 320
Aﬂ?;:of;itf"'s::m <Lob | 138 1072 721 | 1620 | 308
;‘mﬁ:; <op | 5 26 20 41 9
est:%;géeo 1 <LOD 70 23 26 45 6

est:imo 2 <LOD 68 17 17 30 <LoQ

es;ﬁ?;g:o 5 | <op | st 12 13 21 | <Loq

Limite de quantificagdo (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecgio (LOD) =1 ug/L.
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Tabela 27 - Avaliagio da biodegradabilidade do grupo BTEX apés o
tratamento de efluentes durante a primavera de 2003. Os resultados

apresentados sdo médias de seis determinagdes, expressas em pg/L.

Fases do tratamento| Benzeno| Tolueno |Etil Benzeno| p-Xileno | m-Xileno| o-Xileno
A"‘;;jg_;’;‘;?;gm <LoD | 3486 2692 1815 | 4141 | 998
A‘;?;mtmgm <LoD | 2083 1627 1106 | 2440 | s71
;iﬁ;gé’:o <LoD | 108 106 76 172 43
est‘;iﬁ?;i;’;’o 1 <LOD | <LOQ <LoQ <LOoQ | <LOQ ND

est:?,ﬁ;aag;o , | <op | <toa | <toa | <toa | <Loa | <Loa

es:;?,ﬁ?zaag;o , | <op | <woa | <Loa | <Loa | <toa | <Loq

Limite de quantificacdo (LOQ) =5 pg/l.. - Limite de detecgao (LOD) =1 pg/L.



Podem-se observar, nas tabelas de 23 a 27, os niveis residuais
dos compostos do grupo BTEX em cinco ciclos completos de tratamento de
efluentes. Em todas as fases do tratamento, independentemente do ciclo
avaliado, ndo foram encontrados residuos de benzeno acima do limite de
quantificagdo do método. Avaliando-se a eficiéncia entre as fases do
tratamento, observa-se que houve uma redugéo significativa dos residuos
encontrados apos o tratamento no tanque de equalizagdo. Na etapa seguinte
do tratamento — lagoa de estabilizagdo 1-, o biolodo presente favorece ainda
mais a degradagao dos compostos, pois se verifica a redugéo dos residuos.
Nas lagoas de estabilizagcdo 2 e 3, o processo de degradagdo & mais lento,
porém essas etapas sdo importantes principalmente nas épocas mais frias
do ano.

O tratamento de efluentes mostrou-se mais eficiente nas
épocas mais quentes do ano (verdo e primavera), principalmente apés a
etapa do tanque de equalizagdo. Nenhum residuo dos compostos do grupo
BTEX foi encontrado acima do limite de quantificagdo do método nessa
épocas do ano. Nos periodos mais frios (outono e inverno), observou-se
uma maior incidéncia de residuos; isso se deve, provavelmente, pela
diminuigdo do metabolismo bacteriano, o que interfere na quantidade de
BTEX metabolizado, aumentando-se, dessa forma, a concentragdo dessas
substéncias na agua. RULA e ALVARES (1999) observaram que a
temperatura de 35°C é ideal para se obter uma excelente biodegradagao de
tolueno, etil benzeno e isdmeros de xileno.

No outono, encontrou-se m-xileno, e os residuos dos demais
compostos do grupo BTEX encontravam-se abaixo do limite de quantificagio
do método. Concluidas todas as etapas de tratamento dos efluentes no
periodo do inverno, ainda se encontraram tolueno, etil benzeno, p-xileno e
m-xileno na lagoa de estabilizagdo 3, Ultima etapa do tratamento de
efluentes.

137



Comparando-se os resultados obtidos neste estudo da agua de
langamento para o corpo receptor, observou-se que os teores de benzeno
estdo abaixo do mencionado no estudo do EPA (1979). 10 ug/L em
industrias de tintas dos Estados Unidos e 111 ug/L (DAMATO, 1997) em
refinarias de petrdleo. Para o tolueno, encontramos concentragdes abaixo do
limite de quantificagdo do método e o EPA (1979) ndo detectou a presenga
desse composto; DAMATO (1997) encontrou 582 ug/L em refinaria de
petréleo. Para o etil benzeno, encontramos concentragdes abaixo do limite
de quantificagdo do método e o CMA/EPA (1982) encontrou 5 ug/L. Para os
isdbmeros de xileno, somente em uma amostra observou-se a presenga de 6
pg/L no outono; o EPA (1979) ndo detectou a presencga desses compostos e
DAMATO (1997) encontrou 1.130 pug/L no efluente da refinaria de petréleo.

Podemos ainda prever que, nos meses com temperaturas mais
baixas (inverno), o grupo BTEX poderd ndo ser metabolizado
adequadamente e ser eliminado em maiores quantidades no ambiente do
que nas estagbes mais quentes do ano. Entretanto, comparadas as
concentragbes de BTEX de refinarias de petréleo com os valores
encontrados no presente estudo, podemos prever que elas serdo inferiores
se o sistema permanecer estavel nas mesmas condigdes do estudo.
Comparando-se os resultados deste estudo com o dado do EPA, podemos
afirmar que o sistema de tratamento tem excelente resultado.

454 Avaliagao do risco a saide do homem

Considerando-se que nado estdo estabelecidos, na resolugédo
n.° 20 do CONAMA (18/06/1986), na lei estadual 997/SP (31/05/1976) e no
decreto estadual 8.468/SP (08/09/1976), parametros para langamento de
aguas residuarias contendo o grupo BTEX, comparamos os resultados
obtidos apds o tratamento de efluentes com os padrdes de potabilidade
aceitos para agua de consumo humano. Também observamos que somente
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o0 benzeno foi citado na resolugdo do Conama, para classificagdo de aguas
doces, salobras e salinas.

Conforme estabelece a portaria n.° 1.469 (29/12/2000),
publicada pelo Ministério da Saude, sdo permitidos os seguintes niveis
residuais em agua potavel para consumo humano:

Tabela 28 -.Limites maximos permitidos para agua de
consumo humano

Limite maximo

Compostos Aceitavel (pg/L)
Benzeno 5
Tolueno 170

Etil benzeno 200
p-Xileno 300
m-Xileno 300
o-Xileno 300

Fonte: Port. 1469 (29/12/2000)

139



140

Tabela 29 - Comparagdo dos resultados de residuo do grupo BTEX apés
tratamento fisico-quimico e biolégico com os limites méaximos permitidos

em agua potavel. Estes resultados sdo médias, expressas em ug/L.

Limites
Verdo Outono | Inverno |Primavera] Verdo
Substancias Maximos
2002 2003 2003 2003 2003 Permitidos"

Benzeno <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD 5

Tolueno <LOQ <LOQ 51 <LQO <LOQ 170
Etil benzeno <LOQ <LOQ 12 <LQO <LOQ 200
p-Xileno <LOQ <LOQ 13 <LQO <LOQ 300
m-Xileno <LOQ 6 21 <LQO <LOQ 300
o-Xileno <LOQ <LOQ <LOQ <LQO <LOQ 300

Limite de quantificacfio (LOQ) =5 ug/L. - Limite de detecglio (LOD) =1 ug/L.
(") Limites maximos permitidos em agua potavel. Port. 1469 (29/12/00) - Ministério da Saude

O tratamento de efluentes exposto neste estudo apresenta
residuos dos compostos do grupo BTEX abaixo dos limites maximos
aceitaveis para agua potavel, conforme demonstrado nas tabelas 28 e 29.

Portanto, a agua eliminada para o corpo receptor, mesmo néo
sendo utilizada diretamente para o consumo humano, apresenta niveis
residuais de BTEX aceitaveis, ndo oferecendo risco a saude humana. Apés
o langcamento da agua tratada no corpo receptor, podemos prever que 0s
baixos niveis de BTEX ainda sofrem a biodegradagdo natural pelos
microorganismos presentes no solo, na agua dos corregos, rios e lagos;
dessa forma, diminuira ainda mais sua concentragdo no ambiente.



5. CONCLUSOES

O estudo realizado com o grupo BTEX, por meio da otimizagéo
do método analitico e da avaliagdo do sistema de tratamento de efluentes
industriais, permite as seguintes conclusdes:

. Os interferentes ambientais sdo importantes por
dificultarem a aplicagédo da técnica, sendo necessario trabalhar em uma sala
sem contaminantes. Quando isso ndo é possivel, é necessario proteger a
fibra SPME de possiveis contaminagdes cruzadas, mantendo-se a fibra em
ambiente inerte e em constante dessorgdo no injetor;

o Contaminagdes devidas a adsorgdo do BTEX pelos
materiais eram fontes de erro e de aumento do efeito memoria da fibra.
Esses efeitos foram minimizados por meio de cuidados simples, como secar
o material de vidro, o septo e cloreto de sodio na estufa a 230°C durante trés
horas; entretanto, a agua para diluigédo utilizada na preparagéo dos padrées
teve de ser obtida em um pogo semi-artesiano e, posteriormente,
desgaseificada por agitagédo na presenga de um fluxo constante de gas hélio.
A agua purificada em sistema Milli Q convencional ndo pbde ser utilizada,
por ndo remover contaminagdes de substancias orgénicas abaixo de 20
mg/L;

o O método analitico otimizado neste trabalho com
detector DIC (detector de ionizagdo de chama) mostrou ter uma relagéo
custo/beneficio mais aceitdvel do que métodos que utilizam. a
espectrometria de massas, em decorréncia do alto custo dessa técnica
analitica. O método aqui proposto atende aos niveis de residuo que devem
ser determinados de acordo com a legislagdo brasileira, que impde 5 pg/L
como limite maximo permitido para benzeno como padrédo de potabilidade de
agua de consumo;
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. Os parametros de validagdo estudados para o método
otimizado apresentaram excelente seletividade, linearidade, limites de
detecgdo (LOD) e quantificagdo (LOQ), exatiddo e precisdo para as
determinagdes dos compostos do grupo BTEX. O método apresentou
excelente seletividade, os coeficientes de correlagéo obtidos nas curvas de
calibragéo estiveram entre 0,9992 e 0,9996. O limite de detecgdo (LOD)
encontrado foi de 1 ug/L para todas as substancias;

. Baseando-se no estudo de recuperagdo em que se
realizaram fortificagdes dos compostos do grupo BTEX nos niveis de 5 e 80
ng/L, conclui-se que o método analitico é valido para a realizag&o de analise
vde residuo dos compostos do grupo BTEX em &guas residuais de efluentes
provenientes do tratamento fisico-quimico e biolégico. O limite de
quantificagdo (LOQ) encontrado é de 5 ug/L para todos os compostos d
BTEX. A exatiddo do método foi determinada para todos os analitos do
grupo BTEX, encontrando-se todos eles [OS ANALITOS?] dentro dos limites
aceitaveis (70-120%). Conclui-se que o método €& preciso, pois a
repetibilidade dos resultados de recuperagdo para todos os compostos do
grupo BTEX, no nivel de 5 pg/L, apresentou o coeficiente de variagdo entre
10 e 14% e, para o nivel de 80 ug/L, entre 6 e 9%, sendo o limite maximo
aceitavel < 20%. A incerteza de medi¢do foi determinada por meio do
intervalo de confianga (desvio-padrdo) da média das recuperagbes. Para
todos os compostos do grupo BTEX, no nivel de 5 pg/L, o desvio-padréo

apresentou-se entre 0,5 e 0,7% e, para o nivel de 80 ug/L, entre 4,0 e 6,0%,;

. A extragdo dos compostos do grupo BTEX pela fibra
SPME (Solid Phase Micro-Extraction) demonstrou eficiéncia e precisdo apds
se avaliarem os resultados obtidos na validagdo do método;

o O sistema de extragdo SPME é simples e mais rapido do
que algumas técnicas de extragdo e concentragdo convencionais € muito
sensivel para baixas concentragdes de BTEX, podendo ser utilizado para
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pequenas quantidades de amostra. Entretanto, a extragéo direta dos analitos
por imers&o n&o teve resultados confiaveis, em virtude da alta concentrag&o
de matéria organica na matriz;

. Este método foi desenvolvido segundo os preceitos do
Green Chemistry, em que se utilizam pequenas quantidades de solventes
capazes de ocasionar contaminagdo ambiental;

. Comparando-se o custo operacional da técnica de
extragdo por SPME com outras técnicas, observou-se que ela tem custo
operacional muito inferior as demais técnicas, proporcionando um custo-
beneficio mais vantajoso para pequenos laboratérios e industrias;

o Em todas as fases do tratamento de efluentes, ndo se
encontraram residuos de benzeno acima do limite de quantificagdo do
método. Avaliando-se a eficiéncia entre as fases do tratamento de efluente,
observou-se que houve uma redugdo significativa dos residuos apés o
tratamento no tanque de equalizagdo. Na etapa da lagoa de estabilizagdo 1,
o biolodo presente favoreceu ainda mais a degradagio dos compostos, pois
se verificou a redugdo dos residuos. Nas lagoas de estabilizagdo 2 e 3, o
processo de degradagao foi mais lento, porém essas etapas sdo importantes
principalmente nas épocas mais frias do ano;

. Conclui-se que o sistema de tratamento de efluentes
apresenta uma maior eficiéncia nas épocas mais quentes do ano, pois no
outono e inverno se observou que os residuos ndo foram completamente
degradados;

. A agua eliminada para o corpo receptor apfés o
tratamento dos efluentes, mesmo ndo sendo utilizada diretamente para o
consumo humano, apresenta niveis residuais de BTEX aceitaveis, nao
oferecendo risco a saude humana, quando comparados com o0s niveis
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maximos mencionados na portaria 1.469 do Ministério da Saide. Devemos
considerar ainda que os baixos niveis de BTEX eliminados podem ainda
sofrer biodegradagdo ambiental, por meio de microorganismos presentes no
solo e nos corpos de agua, possibilitando a diminuigdo das concentragdes
desses compostos no ambiente.
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6. RECOMENDACOES

o Desenvolver = metodologia  especifica para a
determinagdo de BTEX em solos, peixes, alimentos e 4guas subterraneas;

. Ampliar a presente pesquisa para outros sistemas de
tratamento de efluentes industriais e comparar entre eles a eficiéncia na
remogao de substancias toxicas;

o Determinar quais sdo os principais microorganismos
presentes no tratamento de efluentes industriais e sua efetiva participagao
na degradacdo do BTEX;

. Determinar a concentragdo de BTEX na gordura de
peixes que estdo sendo utilizados como indicadores em sistema de
tratamento;

. A metodologia otimizada tem ampla aplicagdo na
determinagdo de residuos de compostos do grupo BTEX em agua do
tratamento de efluentes, podendo ainda ser aplicada para analise de aguas
subterraneas, superficiais e potavel.
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