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RESUMO

Este estagio teve como principal objectivo o estudo da remocdo de clorofendis,
nomeadamente o 2,4-Diclorofenol (2,4-DCP) e o Pentaclorofenol (PCP), por adsorgdo em
coluna com diferentes adsorventes.

Os clorofendis sdo uma classe de compostos orgénicbs semi-volateis usados como
conservantes na industria da madeira e no tratamento da mesma, como matéria-prima
no fabrico de herbicidas, insecticidas, fungicidas, retardadores de chama, diversos
solventes e como intermediarios na sintese da indUstria quimica. Deste modo, os
clorofendis sdo considerados poluentes prioritarios, tanto pela Agéncia de Proteccdo
Ambiental dos EUA (US-EPA), como pela Unido Europeia (UE), devido a sua elevada
toxicidade, propriedades mutagénicas e carcinogénicas.

Devido a sua persisténcia no meio ambiente, mesmo a baixas concentragoes, o
impacto causado pelos clorofendis é consideravel, surgindo, por isso, a necessidade de
promover sistemas que permitam a degradagdo dos clorofendis em compostos menos
toxicos ou a sua mineralizacdo total, de modo a compatibilizar as descargas de aguas
residuais com o0s requisitos da legistagdao em vigor.

De entre os diversos métodos de tratamento, foi escolhida a adsorcdo, uma vez
que, sendo um método de remogdo, permite obter um efluente isento de CPs,
concentrando-os no adsorvente, que devera, posteriormente, sofrer um tratamento
adequado. Esta perspectiva também é ligeiramente visada neste trabalho.

Realizaram-se ensaios numa coluna de leito fixo, com as dimensdes 23 cm x 2cm,
enchendo-a com 10 g de adsorvente (cinzas de carvdo e posteriormente casca de
ameéndoa). O adsorvente foi lavado com 150 ml de agua destilada e de seguida fez-se 3 L
de uma solugdo de clorofenol de concentracdo conhecida, a um determinado caudal. A
percentagem de remogado foi obtida pela analise do 2,4-DCP e do PCP, recorrendo-se a
cromatografia gasosa com detecc¢do por captura de electrdes (GC-ECD) precedida de
micro-extracgdo em fase solida (SPME), sendo a incerteza global maxima do método
analitico de 36,58 % (a 5,16 ug/l) para o 2,4-DCP e 29,70 % (a 2 pg/l) para o PCP. A
validacdo do método permitiu estabelecer o limite de deteccdo de 7,284 ng/i para o 2,4-
DCP e 1,755 g/l para o PCP.

Quanto aos ensaios batch com casca de améndoa, 0S mesmos permitiram
determinar o tempo de equilibrio sendo esse de 8 horas, para uma quantidade de 200
mg de casca de 100 ml de solugdo PCP 500 ng/l. Esses ensaios permitiram ainda
determinar a isotérmica de equilibrio para as cascas de améndoas, concluindo-se que as
mesmas seguem o modelo de adsor¢ao de Freundlich.

Os resultados experimentais obtidos para a adsorgdo em coluna permitem afirmar

que a adsorgdo com cinzas de carvdo é capaz de remover o 2,4-DCP com uma eficiéncia

«
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de 99,99 %, para uma solugao estudada com concentragdo 100 mg/l a um caudal de 4,3
mi/min, e com uma eficiéncia de 99,98 % para uma solugdo de 10 mg/| de PCP, a um
caudal de 3,1 mi/min. Os resultados permitem ainda afirmar que caudais mais baixos sdo
favoraveis a adsorgdo de 2,4-DCP e PCP com cinzas de carvao.

Tendo em conta os resultados obtidos, e de um modo geral, pode-se afirmar que
foram atingidas eficiéncias de remogao de 2,4-DCP e PCP de modo a cumprir a legislacdo
vigente em Portugal para a descarga de aguas residuais. No entanto isso s6 aconteceu
com as cinzas de carvao, enquanto com a casca de améndoa os resultados estiveram
muito aquém do esperado.

Os resultados obtidos nesta experiéncia sao bastante promissores no sentido de
se utilizar este sistema em escala industrial com cinzas de carvdo. Mostram ainda a
possibilidade da utilizacdo da casca de améndoa como um possivel adsorvente,
precisando este tema de um estudo mais aprofundado.

‘
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ABREVIATURAS

Abreviatura Designacao

BET Isotérmica de Braunaer, Emmet e Tellgr
cp Clorofenol

CPs Clorofendis

DCP Diclorofenol

ECD Detector de Captura de Electrées
EPA-US Agéncia de Protecgdo Ambiental dos Estados Unidos
Eq. Equacédo

g Grama

GAC Carvao Activado Granular

GC Cromatografia Gasosa

h Hora

HPLC Cromatografia liquida de alta resolucdo
HRGC Cromatografia Gasosa de Alta Resolugdo
L Litro

LLE Extracgdo Liquido-Liquido

m Metro

min Minuto

PCP Pentaclorofenol

POPs Poluentes Organicos Prioritarios

ppb Partes por bilido

ppm Partes por milhdo

rpm Rotagbes por Minuto

SPME Micro-extracgao em Fase Sélida

TCP Triclorofenol

UE Unido Europeia

°C Graus Celsius

‘
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IDIT - INSTITUTO DE DESENVOLVIMENTO E INOVACAO
TECNOLOGICAR?

O IDIT - Instituto de Desenvolvimento e Inovagdo Tecnolégica - é uma
associagao privada sem fins lucrativos, de utilidade publica, fundada em 1989, que tem
por missdo a promogdo do desenvolvimento e a introdugdo da inovagao tecnoldgica no
tecido empresarial envolvente, e o aconselhamento e a resolugdo de problemas
tecnoldgicos das empresas, em dreas tecnoldgicas seleccionadas.

Figura 1 - Instalagdes do IDIT em Santa Maria da Feira.

Em 1999, realizou-se a fusdo por incorporagdo no IDIT do CCP - Centro de CIM do
Porto, uma organizagdo activa em projectos de I&D nacionais e internacionais e em
formagdo avangada, utilizando a sua plataforma CIM. Localizado em Santa Maria da
Feira, 30 km a sul do Porto, no centro de uma importante area industrial, rica quer em
sectores tradicionais como o calgado, a cortiga, a madeira e a cerdmica, quer em novos
sectores como os moldes e os componentes para a inddstria automével, o IDIT actua
num conjunto seleccionado de dreas horizontais, nomeadamente processamento de
materiais por laser, robética, simulagdo, sistemas integrados de fabrico, informatica
industrial, acustica e vibragdes e tecnologias ambientais.

As actividades do IDIT envolvem quatro unidades operacionais, completamente
independentes, e uma unidade de formacgdo destinada a promover semindrios ou acgdes
de formagdo relacionadas com as areas tecnoldgicas do IDIT:

* Departamento de Processamento de Materiais
* Departamento de Ambiente e Poluicdo

* Departamento de Informatica Industrial

* Laboratério de VibragBes e Actstica Industrial
* Unidade de Formagéo

FEUP/IDIT - PRODEP III 2003/2004 Vv




Remocdo de Clorofendis por Adsorcédo

Dado que a realizagdo deste estagio esteve relacionada com o Departamento de
Ambiente e Poluicio (DAP), em especial no Laboratério de Aguas e Efluentes (LAE), sera

dada uma breve e especial atengdo a estas unidades.

1.1. Departamento de Ambiente e PoluicGo (DAP)

O DAP - Departamento de Ambiente e Poluicdo - acumulou desde 1988 uma
sélida experiéncia em termos de caracterizagdo e depuracdo de efluentes industriais e
conta ja com uma série apreciavel de intervencgdes na industria.

As actividades do DAP tém como principais objectivos:

= Contribuir no plano técnico-cientifico para a resolucdo dos problemas de poluigado
associados as industrias transformadoras.

» Contribuir para o desenvolvimento de uma tecnologia nacional prépria de
tratamentos de efluentes liquidos industriais.

« Contribuir para a endogeneizagdo e desenvolvimento de processos tecnologicos
limpos (menos poluentes).

= Contribuir para o aproveitamento econémico de residuos industriais.

= Realizar accbes de formacgdo tendo em vista a preparagdo de técnicos para

controlo da poluigao industrial.

O DAP encontra-se dividido em duas unidades: Laboratério de Aguas e Efluentes
(LAE) e Centro de Estudos e Diagnésticos (CED).

1.1.1. Laboratério de Aguas e Efluentes (LAE)

O LAE é a unidade que assume a coordenacdo da actividade dos analistas do
laboratério e ainda a implementacdo de todo o processo de Acreditacdo. O laboratdrio
dispbe de areas especificas para analises microbioldgicas, para andlise instrumental, para
ensaios de tratabilidade e para analises fisico-quimicas em geral, que se evidenciam de

seguida.
» Caracterizacdo de efluentes liquidos ou sélidos de origem industrial

O LAE apoia indlstrias, praticamente de todos os sectores industriais, e gabinetes
de projecto em termos de caracterizagdo de aguas processuais, residuais e também
residuos solidos. A caracterizacdo das aguas residuais a tratar é uma das etapas
imprescindiveis na abordagem e definicdo concreta de um problema de poluigdo;
infelizmente, esta etapa é "esquecida“ na maioria dos casos, 0 que conduz

posteriormente a surpresas desagradaveis.

«
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» Analises fisico-quimicas

A caracterizagdo de efluentes, bem como a afinagdo experimental dos tratamentos
de depuracdo, assenta na realizagdo de um conjunto diversificado de andlises fisico-
quimicas, cujos resultados tém que ser absolutamente fidveis. O LAE estd apetrechado e
apto a executar um extenso leque de andlises de acordq com técnicas normalizadas e
recomendadas, no caso do controlo da poluigdo, pela legislagdo em vigor. O LAE pode
igualmente realizar andlises de matérias-primas e de produtos acabados, em obediéncia
a procedimentos analiticos especificos.

> Afinacdo experimental do tratamento de efluentes

Uma das d&reas de intervencdo primordiais do LAE consiste na afinagao
experimental dos tratamentos de &guas e efluentes liquidos no Laboratério de
Tratamento de Efluentes, onde dispde de equipamentos (alguns deles concebidos pelo
LAE) que permitem a simulagdo, em escala reduzida (por vezes em continuo) de diversos
tipos de tratamentos, a seguir mencionados:

= Tratamentos quimicos e fisico-quimicos: coagulagdo e floculagdo, adsorgdo com
carvdo activado, precipitacdo quimica, oxidagdo e redugdo quimicas, filtragdo, etc.
» Tratamentos bioldgicos: tratamentos por lamas activadas e leitos percoladores.

A

Os ensaios preliminares laboratoriais e & escala de bancada, cuja execugdo é
pouco frequente no nosso pais, permitem verificar, antes da construgdo da instalagdo de
tratamento, a viabilidade de aplicacdo dos processos de tratamento seleccionados,
optimizar as condigdes operatérias, quantificar a eficiéncia do processo, definir
pardmetros de projecto, etc. O fornecimento pelo LAE no final de tais estudos, de um
balanco previsional dos custos de exploracdo das estagdes de tratamento a instalar pelas

, |

empresas, € uma ferramenta de grande valia.

P

Figura 2 - Interior do Laboratério de Aguas e Efluentes.

«
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Introdugdo

1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, verificou-se a um aumento inadvertido na produgdo e utilizacdo
de produtos quimicos, os quais deram origem a problemas de poluigdo ambiental de
modo generalizado. O risco de exposicdo ambiental aos produtos quimicos tornou-se um
dos problemas de maior preocupagao para investigadores. Neste seguimento, a
proteccdo ambiental tem adquirido grande importancia na sociedade contemporénea, que
cada vez mais tem exigido mecanismos com rapidez e eficiéncia, para um melhor
controlo da contaminacdo ambiental. Estudos sobre possiveis riscos de exposigao
ambiental a agentes naturais ou sintéticos tém como principal motivo factores como a
expansdo progressiva do sistema produtivo, com caracter geral, as industrias quimicas.
Estas colocam anualmente no mercado cerca de mil novos produtos, ignorando por sua
vez, a toxicidade desses mesmos produtos [9].

Assim, dentro deste contexto, € necessario encontrar novas metodologias de forma a
ter uma melhor determinacdo e quantificacdo dos diversos tipos de poluentes, com

selectividade, rapidez e sensibilidade.

1.1. A lmpordancia dos Clorofendis

Recentemente foi criado um grupo restrito de poluentes que, pélas suas
caracteristicas, recebem uma atencgdo especial da comunidade cientifica: os Poluentes
Organicos Prioritarios (POPs). Estes sdo, por definicdo, compostos organicos altamente
resistentes a degradacdo por métodos bioldgicos, fotoliticos ou quimicos [42]. De entre
as classes de POPs encontram-se os pesticidas organoclorados (como o DDT, clordano),
os bifenilos policlorados (PCBs), as dioxinas (PSDDs), os furanos (PCDFs), os compostos
aromaticos clorados, onde se incluem os clorofenéis (CPs) [25,31). Estes poluentes
prioritarios sdo descarregados, actualmente, em grande escala no meio ambiente, e sdo
conhecidos devido a possuirem uma elevada toxicidade e por serem compostos comuns
em efluentes industriais, cuja proveniéncia é diversa. De todas as classes de POPs
referidas anteriormente, optou-se pelos clorofenois para a realizagao deste estagio.

Os clorofendis sdo uma classe de compostos organicos semi-volateis produzidos
geralmente por sintese quimica. A sua férmula estrutural, representada
esquematicamente na figura 3, é composta por um anel benzénico ligado a um grupo
hidroxilo (fenol) com um namero varidvel de 1 a 5 atomos de cloro, situados entre as

posicdes 2 a 6.

«
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OH

b Figura 3 - Férmula estrutural esquematica de um clorofenol

A estabilidade destes compostos é conseguida pelo anel clorado, enquanto o grupo
hidroxilo favorece a sua degradagdo bioldgica [31].

1.1.1. Aplicacdes, Fontes de Contaminacdio, Efeitos na Satide e Ambientais

Os clorofendis podem estar presentes nas actividades de produgdo de: herbicidas,
fungicidas, retardadores de chama, plasticos, corantes, tintas, antioxidantes, polimeros
sintéticos, resinas, pesticidas, desinfectantes, refinaria de dleos e principalmente no
fabrico de papel e celulose [1,44]. Destas aplicacbes resultam efluentes industriais
contendo clorofendis que, tal como lixiviados de aterros sanitarios e lixeiras, contaminam
solos e cursos de agua circundantes. Uma das fontes directas de contaminagdo é a agua
desinfectada com cloro, onde se formam CPs por cloragdo do fenol e ainda como
produtos secundarios da reacgdo do hipoclorito com acidos fenodlicos [13,26], criando
problemas de sabor e odor mesmo a baixas concentragdes (na ordem dos ug/L) [4].

O PCP foi o mais utilizado no tratamento da madeira nos EUA enquanto que, para o
mesmo efeito, era utilizada uma mistura de clorofenéis na Europa e Japdo [34]. Do
mesmo modo, uma mistura de tetraclorofendis e pentaclorofendis, assim ou na forma de
sais ou éteres, encontravam uso difundido como conservantes de cola, tinta, fibras
vegetais e couro [37,46].

O 2,4-DCP e o 4-CP sdo utilizados em grandes quantidades na producdo de
pentaclorofenol (conservante da madeira), acido 2,4-diclorofenoxiacético (herbicida) e do
acido 2,4,5-triclorofenoxiacético [46].

Devido & sua toxicidade, ja referida anteriormente, propriedades lipofilicas e
recalcitrantes, os clorofenéis tém tendéncia a cumular-se nos sedimentos bem como nos
organismos aquaticos, vitimas directas da contaminagdo das aguas, permanecendo assim
ao longo da cadeia alimentar [26,51].

A persisténcia destes compostos em ambientes aquaticos e terrestres pode ser
prejudicial para o meio ambiente e para a saude publica. Os efeitos sanitarios da
presenca de quantidades elevadas de CPs em agua para consumo humano sao
particularmente graves para o Homem. Estes compostos aumentam a probabilidade do
aparecimento de cancro, abortos espontaneos e diversas malformacdes congénitas

graves [26].

‘
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Nos animais, os principais sintomas dos CPs, em doses letais, sao efeitos ao nivel do
sistema nervoso bem como irritacdo da pele e olhos. A longo prazo, elevadas
concentracbes de CPs produzem efeitos adversos ao nivel de figado e rins [24].

Um uso que ndo seja o mais adequado, derrames acidentais ou deposigdo de CPs,

resulta numa dramatica poluicdo intensiva [3].

1.1.2. Propriedades Fisicas

Todos os CPs possuem um odor caracteristico forte e concedem um gosto fortemente
desagradavel a agua. Com excepcdo do 2-Clorofenol (2-CP), sdo sélidos a temperatura
ambiente, ligeiramente sollveis em agua mas latamente soluveis em &lcoois {10,37,50].
Nas tabelas 1 e 2 apresentam-se, respectivamente, importantes caracteristicas e
propriedades fisicas dos clorofendis.

Tabela 1 - Caracteristicas dos clorofendis [10,37].

pKa em
; MM p.f. p-e. i
Composto Formula agua a 25
(g/mol)  (°C) (°C) oc
2-CP CeHsCIO 128,56 8,7 174,5 9,13
3-CP CsHsCIO 128,56 32,8 216 9,53
4-CP CsHsCIO 128,56 42,8 217 9,70
2,3-DCP CsH4CI0 163,00 58 206 8,52
2,4-DCP CeH4Cl0 163,00 45 210 8,51
2,5-DCP CeH4CLL0 163,00 59 210 7,69
2,6-DCP CeH,CIL0 163,00 66 220 7,15
3,4-DCP CeH,C1,0 163,00 65 253 8,87
3,5-DCP CsH4Cl,0 163,00 68 233 8,54
2,3,5-TCP CeH3Cl150 197,45 62 248-249 6,62
2,4,5-TCP CsHsCl30 197,45 68 245-246 7,20
2,4,6-TCP CeH3Cls0O 197,45 68 246 6,51
2,3,4-TCP CsHsC10 197,45 83,5 sublima 7,34
3,4,5-TCP C¢HsCl0 197,45 101 275 7,57
2,3,6-TCP CsH5CIs0 197,45 101 272 6,10
2,3,5,6-
CeH,Cl,O 231,89 115 sublima 5,76
TeCP
2,3,4,6-
CsH.CI,0 231,89 69-70 164 (3 kPa) 5,53
TeCP
2,3,4,5-
CeH,CI O 231,89 116-117 sublima 5,92
TeCP

PCP CsHCIsO 266,34 190 309-310 4,93

Remogdo de Clorofendis por Adsorgdo 3




Introducdo

Tabela 2 - Propriedades fisicas dos clorofenois mais importantes [37].

Propriedade 2-CP 4-CP 2,4-DCP  2,6-DCP  2,4,6-TCP PCP

p.e. (°C) a
0.1333 kPa 12 50 53 59,5 76,5 132
1.333 kPa 51 92 93 101 120,2 178
5.333 kPa 82 125 123 131,6 152,2
13.33 kPa 106 150 146 154,6 177,8
53.33 kPa 150 190 187 197,7 222,5
Calor especifico a
172 177 190
20°C, J.mol*K?
Calor de
formacao a 50°C, 185 198,9 295
k3/mol
Viscosidade a
2 5 2,65
50°C, mPa.s
Solubilidade em
. 28,5 27,1 4,5 0,8 0,014
agua a 20°C, g/l
Ponto de flash
121 84 113

(closed cup), °C

1.1.3. Limites Legais

Actualmente, a sua utilizagdo e fabrico tende a ser cada vez mais restrito uma vez
que sdo compostos muito toxicos e tém elevado potencial cancerigeno para o organismo
humano [3]. Deste modo, os clorofendis sdo considerados poluentes prioritarios tanto
pela Agéncia de Proteccdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA-US), como pela unido
Europeia (UE).

Recente legisiagdo ambiental restringe o uso de clorofenédis. Por exemplo, a EU
estabeleceu um limite maximo de 100 pg/L. a EPA-US fixou um limite de 40 pg/L. Em
Portugal, o objectivo de qualidade minima para a descarga de aguas residuais para o
2,4-DCP é de 20 na/L, enquanto que para o PCP a UE estabeleceu um limite maximo de 2
ng/L em aguas interiores de superficie, aguas de estuario, aguas costeiras do litoral e
aguas maritimas territoriais [11, 12].

De uma forma resumida e de facil consulta, indicam-se na tabela seguinte os limites

maximos admissiveis fixados pelas diversas legislacdes estabelecidas para os clorofendis.

‘
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Tabela 3 - Limites maximos estabelecidos pelas diversas legislagdes para os clorofendis.

. Limite
Legislacado Parametro ..
Maximo
Pentaclorofenol 1 ng/L
EPA-US [18] Aguas de consumo humano 2,4-DCP e 2,4,6- lista
TCP candidata
[19]
Unido Europeia |, . ) L
Aguas interiores de superficie, aguas de
(Directiva , , . )
estuario, dguas costeiras do litoral e Pentaciorofenol 2 ug/L
86/280/CEE) . . o
aguas maritimas territoriais
[14]
Pesticidas por
B substancia 0,1 ug/L
Qualidade de agua para consumo
individualizada
humano (anexo ...)
Total pesticidas 0,5 ng/L
Portugal DL Clorofenois
100 ug/L
no. 236/98 {12]
Objectivos ambientais de qualidade Pesticidas por 0,5 ng/L
U
minima para aguas superficiais (anexo substancia
) individualizada
. 2,5 ug/L
Total pesticidas
Portugal DL 1 mg/L
Normas de descarga Pentaclorofenol
no. 56/99 [13] mensal
Descargas de aguas residuais, pontuais 2-clorofenol 50 ug/L
Portugal DL ) .
ou difusas, em aguas superficiais, aguas 2,4-diclorofenol 20 nug/L
n®. 506/99 [11] ) , .
do litoral e em aguas territoriais triclorofendis 1 ug/L

Deste modo, torna-se indispensavel reduzir e/ou eliminar a quantidade de clorofendis

presentes em aguas residuais e efluentes industriais, de modo a compatibilizar a sua

descarga no meio hidrico com os requisitos da legislacao vigente.

«

Remocdo de Clorofendis por Adsorgdo 5



Introducado

1.2. Tratamento de Efluentes Contaminados com Clorofendis

Actualmente existe um consenso geral no que diz respeito a necessidade de
monitorizar continuamente o ter de CPs nos cursos de aguas naturais e nos iniumeros
efluentes industriais descarregados nestes recursos hidricos.

Considerando todos os aspectos anteriormente descritos sobre a influéncia dos CPs
no meio ambiente bem como na saude humana, é de extrema importancia o
desenvolvimento de métodos que permitam a sua degradagdo em compostos menos
toxicos ou a sua mineralizacdo total.

Os processos de tratamento de CPs podem passar por métodos biolégicos, métodos
fisico-quimicos ou por uma associagdo de métodos dependendo da complexidade do meio
a tratar, dos requisitos a obedecer e das tecnologias disponiveis. A selec¢do correcta do
processo pode também depender da qualidade pretendida para a agua tratada e dos
aspectos econémicos do método de tratamento.

Para a realizacdo deste Projecto foi escolhido um método de remogdo ~ a adsorgdo -
uma vez que permite obter um efluente isento de CPs, concentrando-os no adsorvente.
Pretende-se estudar a aplicabilidade deste método de tratamento num ensaio a escala
laboratorial bem como encontrar uma solucdo eficaz e adequada para o tratamento do

adsorvente onde estara concentrado o poluente.

1.2.1. Métodos Fisico-Quimicos: Adsor¢io de Clorofendis

Segundo a definicdo da IUPAC, adsorgdo é o enriquecimento (isto é, adsorgdo positiva
ou simplesmente adsor¢cdo) ou empobrecimento (isto é, adsorgdo negativa) de um ou
mais componentes de uma fase numa camada interfacial. A adsorgdo pode ocorrer numa
interface liquido-sélido, como a adsorcdo de um poluente organico em carvao activado,
ou numa interface gas-sélido, como a adsorcdo de um composto organico voldtil em
carvdo activado. Em ambos, o material sélido (carvdo activado) é o adsorvente pois esta
a ser utilizado como a fase adsorvente, e o soluto ou adsorvato, € o material que esta a
ser adsorvido (fase gasosa ou liquida) [45].

Em qualquer processo de adsorcdo, o material que estd a ser adsorvido (por
exemplo, o poluente) é removido apenas uma fase (por exemplo, aguas residuais), e de
seguida transferido para outra fase (carvao activado, por ex.). Significa assim que a
adsorcdo € um processo de separagdo fisico, na qual o material que foi adsorvido ndo é
alterado quimicamente. Devido as caracteristicas quimicas do material adsorvido nao
serem alteradas, a adsorcdo € um tratamento associado a remogao de compostos
denominados de perigosos, presentes nas aguas fluviais e residuais sendo estes

transferidos para o adsorvente. Por conseguinte, devem ser tomadas as medidas

‘
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apropriadas para tratar o adsorvente utilizado, no fim do ciclo. O adsorvente pode ser

regenerado, armazenado para tratamento posterior ou incinerado.

1.2.1.1. Motivagdo para o Uso da Adsorgao

Os processos de adsorgdo estdo a ser utilizados e estudados para o tratamento de
aguas residuais, por diversos motivos. As aguas residuais provenientes das industrias
contém substancias que ndo sdo removidas através de tratamentos secundarios; sao
toxicas ou perigosas; sdo0 volateis e ndo podem ser transferidas para atmosfera; tem
tendéncia a criar vapores e odores nocivos; e estdo presentes em quantidades vestigiais,
desadequando outros métodos para a sua remogao [34].

A adsorcdo é tipicamente utilizada no tratamento de aguas residuais para remover
poluentes orgénicos recalcitrantes e toxicos (especialmente halogenados, e ainda ndo
halogenados), e também para uma menor gama de contaminantes inorganicos.
Geralmente, a adsorcdo encontra inimeras aplicagdes no tratamento terciario de aguas
residuais, actuando como um polimento antes da descarga final.

A adsorcdo é vuigarmente utilizada no tratamento de aguas provenientes da industria
que contém compostos organicos que ndo sdo facilmente biodegradados durante o

tratamento secundario (bioldgico).

1.2.1.2. Factores que Afectam a Adsorcdo

Existe um elevado nimero de factores que influenciam o processo de adsorgdo,
referindo-se os que se consideram mais relevantes [34]:

= Natureza do adsorvente - area especifica, porosidade, tamanho e distribuigdo de
poros, grupos de superficie.

» Natureza do adsorvato - quanto menor for a sua solubilidade no solvente maior
sera a sua adsorcdo; a adsorcdo de substdncias organicas a partir de solugbes
aquosas aumenta com o comprimento da cadeia daquelas.

« Tempo de residéncia - quanto maior o tempo de residéncia mais completa a
adsorcdo podera ser.

= Carbono orgénico e Koc - a sorpcdo de compostos orgénicos hidrofobos é
fortemente controlada pela presenca de material organico no adsorvente. Embora
a reaccdo pareca uma sorpcdo € na realidade uma partigdo. O coeficiente de
particdo Koc descreve a partigdo de um soluto entre as fases aquosa e organica.

» Temperatura - dado a adsorgdo fisica ser exotérmica aumentara com a
diminuicdo da temperatura. Pequenas variacdes de temperatura sdo, no entanto,
muito significativas. A dependéncia da extensdo da adsorcdo da temperatura

«
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ocorre através dos calores de adsorcdo (enquanto a velocidade é realizada através
da energia de activagdo utilizando a equagao de Arrhenius).

« pH - afectando a ionizagdo das substancias em solugdo vai influenciar a sua
adsorgao.

O pH pode ter influéncia mesmo sobre o adsorvente se este possuir cargas de

superficie ja que o ido H* é fortemente adsorvido. Por exemplo, a adsorcdo de

compostos organicos pelo carvdo activado aumenta, em geral, com a diminuicao do
pH.

« Salinidade - um aumento da salinidade pode baixar significativamente o
coeficiente de adsorcdo dos catides, provavelmente devido a substituigao/troca
por catides alcalinos. Moléculas neutras sdo normalmente menos afectadas mas a
sua adsor¢do aumenta com uma maior concentracao de sais.

= Presenca de outras substancias susceptiveis de adsorver — a sua presenca baixa a
adsorcao.

= Concentracdo de soluto na solucdo - a adsorgdo aumenta com a concentragao,
geralmente, segundo as isotérmicas de Langmuir e e Freundlich.

= Interacgdes especificas entre o soluto e o adsorvente ou entre outras substancias
adsorvidas.

= Interac¢bes especificas derivadas de ter ocorrido adsorgdo quimica.

De uma forma geral, os compostos hidréfobos que se encontram em solugbes
aquosas, quando contactam com solidos que possuam caracteristicas afins tém tendéncia
a serem adsorvidos a sua superficie. De forma idéntica, os pesticidas, que sdo
geralmente compostos hidréfobos, ficam retidos em sélidos com elevado teor de matéria
organica, como em solos ou argilas, ja que a sua afinidade para compostos organicos é

superior que para a agua [7].

1.2.2. Adsorcdo Batch— Isotérmicas de Adsorcéio

A adsorcdo batch consiste no contacto do adsorvente, excelentemente dividido, com
uma solucdo durante um periodo de tempo, na qual é promovida a agitagao.

A temperatura afecta profundamente o processo de adsorgdo, o que faz com que as
experiéncias sejam realizadas normalmente a uma temperatura constante. Assim, os
gréficos apresentam a forma de uma linha, denominada de linha isotérmica. Essa linha ¢
a representagdo grafica da quantidade da espécie adsorvida por unidade de massa de
soluto versus a concentracdo de equilibrio na solugdo [7,42]. A expressao que designa a
isotérmica de adsorgdo € a seguinte:

q = f(C) (1)

«
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sendo q a razdo massica entre a espécie adsorvida e o adsorvente (isto é, a
concentracio de equilibrio das espécies adsorvidas num adsorvente sélido), e C a
concentragdo de equilibrio das espécies adsorvidas na solucao.

Para a adsorcdo batch, diferentes adsorvatos-adsorventes manifestam diferentes
tipos de afinidades de equilibrio (a expressdo anteriormente demonstrada toma formas
diferentes), seguindo o comportamento de uma das seguintes isotérmicas: Langmuir,
Brauner-Emmet-Teller (BET) e Freundlich [34].

1.2.2.1. Isotérmica de Langmuir

O modelo para a Isotérmica de Langmuir assume as seguintes suposicdes: (1) a
adsorcdo é um processo reversivel; (2) a camada adsorvida € apenas uma camada de
moléculas; (3) as moléculas adsorvidas ndo se movem na superficie do adsorvente,
contudo podem voltar para a solucdo; (4) a entalpia de adsorcéo € a mesma para todas
as moléculas independentemente das que foram adsorvidas [7,21,42].

A isotérmica de Langmuir é descrita pela expressdo (2) que representa o
comportamento do adosrbato na superficie do sélido quando € atingido o equilibrio:

X K, xC, X,
—= X (2)
m 1+K,xC, m :

que é normalmente utilizada na sua forma linear:

1 1/C, 1
+

= (3)
x/m K, (X,/m) X,/m

onde C. é a concentracdo de soluto ap6s a adsorgdo, (x/m) é a massa de poluente
adsorvida por unidade de massa de adsorvente, K, é um parametro relacionado com a
entalpia de adsorcdo e (Xm/m) estd relacionado com a capacidade da monocamada. Na

figura seguinte pode-se visualizar o formato da isotérmica de Langmuir.

‘
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Figura 4 - Modelo da Isotérmica de Langmuir.
A verificagdo da aplicabilidade do modelo passa pela representacdo grafica dos dados
experimentais por recurso a equacdo (3) linearizada. Muitas vezes, a isotérmica de
Langmuir revela-se ndo linear a latas concentragdes e linear a baixas concentragdes
(mg/!l ou ng/l). este facto esta de acordo como fundamento tedrico pois a medida que os
centros activos vdo sendo ocupados, a possibilidade do restante composto encontrar um
local de ligagdo € escassa. Dai se constatar a referida ndo-linearidade.

o de solure g de wdeorvente

Outra explicacdo possivel baseia-se no facto dos centros activos possuirem uma
distribuicdo de afinidades para adsorver o soluto, sendo os locais mais favoraveis
primeiramente preenchidos. Deste modo, a concentragdes de equilibrio mais elevadas,
sdo utilizados os locais com menor apeténcia, conduzindo a um decréscimo na taxa de
incremento de adsorgdo [42].

1.2.2.2. Isotérmica de BET (Braunaeur, Emmet e Teller)

E uma extensdo da isotérmica de Langmuir. O modelo de adsorgdo para a isotérmica
BET assume 0s seguintes pressupostos: (1) as moiéculas adsorvidas estdo dispostas em
diversas camadas na superficie do adsorvente; (2) as referidas moléculas ndo se
movimentam na superficie do adsorvente; (3) uma camada ndo necessita de estar
completa para dar inicio a uma outra camada; (4) na mesma camada, a entalpia de
adsorcdo € igual para todas as moléculas; (5) todas as moléculas que se encontram nas
diversas camadas, a excepcdo da primeira, tém a mesma energia de adsorgdo. A
equacao de BET pode ser matematicamente traduzida por:

X axbxC,

(4)

(Cy—C )| 1+ (b=Tyx e
CS
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que geralmente ¢é utilizada na sua forma linear:
C, C, a(b — 1) a
i~ = Ly (5)
[(x/m)C, -C)] Cs b b

onde C. é a concentracdo de soluto apds a adsorgdo, Cs € a concentracdo de saturacdo
do soluto no solvente, (x/m) é a massa de poluente adsorvida por unidade de massa de
adsorvente, b e a sdo, respectivamente, parametros relacionados com a energia de
adsorcdo e o numero de centros activos disponiveis. A Figura 5 visualiza este modelo.

Isotérmuca de BET

q g de soluto ¢ de adsorvente,

PO S S [ W S T T N GUOT VU WU S SN SN SN SO SO SR T SR SR WANK NN A S M S '

Cig I Cs

Figura 5 - Modelo da Isotérmica de BET.

1.2.2.3. Isotérmica de Freundlich

O modelo de Freundlich também considera a formacdo de uma monocamada de
soluto no adsorvente mas assume que o primeiro tem uma distribuigdo heterogénea
possuindo assim diferente afinidade para a adsorcdo. Este modelo empirico descreve
satisfatoriamente superficies heterogéneas, que sdo as mais comuns em sistemas
naturais [5]. A equagdo de Freundlich pode ser representada matematicamente por:

(6)

‘
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onde C. é a concentracdo de soluto apdés a adsorcdo, (x/m) é a massa de poluente
adsorvida por unidade de massa de adsorvente, Kg € um parametro indicador da
capacidade de adsorgdo e 1/n relaciona-se com a intensidade da reacgao.

A aplicabilidade do modelo é verificada pelo ajuste dos dados experimentais a

equacdo linearizada (na sua forma logaritmica) descrita pela equacgéo (7).

log—£= logK +llogCe
m n

(7)

Visualiza-se na figura seguinte o modelo respectivo.

Figura 6 - Modelo da Isotérmica de Freundlich.

Quando (1/n)> 1, K¢ aumenta com o aumento da concentracdo de soluto, talvez
reflectindo um aumento no caracter hidréfobo da superficie apés o preenchimento da
monocamada. Valores de (1/n) ligeiramente superiores a 1 sdo frequentemente
encontrados para solutos organicos [5].

Quando (1/n) <1, K¢ decresce com a concentragdo de soluto a medida que os
centros activos de baixa energia vdo sendo ocupados [5]. Valores de (1/n) inferiores a
unidade demonstram que a extensdo da adsorgdo depende da concentragdo de soluto em
solugdo [42].

Quando (1/n) =1, a isotérmica torna-se linear, a qual descreve com alguma
exactiddo a reaccdo de adsorcdo de uma molécula organica que sofre particdo num sélido
contendo matéria organica [5].

Comparando as isotérmicas de Langmuir e de Freundlich, a primeira tem uma
justificagdo teodrica para o0 seu comportamento, enquanto que a segunda representa um

modelo empirico. A isotérmica de Langmuir assume que ocorre adsor¢gdo e possivel
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dessorcdo das moléculas adsorvidas, o que ndo se assume na isotérmica de Freundlich. A
isotérmica de Langmuir é para um unico componente, enquanto a de Freundlich pode

também ser usada com misturas de componentes.

A maioria dos dados das isotérmicas representa apenas um Unico poluente num meio
puro, dai que, na mistura de poluentes, o comportamento possa ser distinto. Uma
variacdo do declive da isotérmica ocorre geralmente quando os residuos contém
compostos com diversas capacidades de adsorgdao. Um ponto de inflexdo ocorre quando
um composto é preferencialmente adsorvido em relagdo a outro e ocorre uma dessorgao,
para que o primeiro possa utilizar os centros activos anteriormente ocupados pelo ultimo
[42].

1.2.3. Adsor¢iio em Coluna — Curvas de Saturacéio

As isotérmicas de adsorcdo sdao normalmente aplicadas para proceder a um estudo
preliminar do comportamento do material adsorvente, antes de recorrer a estudos mais
dispendiosos. Contudo, as isotérmicas nao dao informagdes precisas no scale-up destes
sistemas uma vez que em coluna ndo se atinge o equilibrio entre os compostos da fase
liguida e da fase sélida e os adsorventes, em sistemas reais, sdao geralmente renovados
sem atingirem a exaustao [7].

O estudo a escala piloto ou em mini-coluna sdo relevantes para a definicdo dos
sistemas de adsorcdo dado que o caudal oOptimo de passagem da amostra, a
profundidade da coluna, a capacidade de operacdo do adsorvente s6 podem ser
determinados em ensaios deste género [7].

A adsorcdo em coluna permite: (1) avaliar diversas possibilidades de aumento do
tempo de vida dos adsorventes, (2) averiguar as diferengas entre os varios adsorventes
num curto periodo de tempo, (3) relacionar a capacidade de adsor¢do com as
caracteristicas dos adsorbatos, matriz de dgua e propriedades do adsorvente [7].

O principio em que se baseiam estes testes parte do pressuposto de que, pela
reducdo da escala de colunas de maior dimensdo, a curva de saturagdo de pesticidas nas
colunas de testes é semelhante a curva de saturagdo em condigdes reais, assumindo que
os coeficientes de difusdo, sdo independentes do tamanho das particulas [7].

As curvas de saturacdo, real e ideal, do adsorvente num sistema em coluna
encontram-se representadas na figura 7.
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Figura 7 - Curvas de saturagdo tipicas em sistemas de adsorcdo em coluna [7].

A curva representa a adsorgdo ideal dos analitos no adsorvente, isto é, parte do
principio que ndo existe competicdo entre os compostos em solugdo para os centros
| activos do adsorvente e que a transferéncia de massa é instantanea [7]. Neste caso,
‘todo o composto fica retido no adsorvente, permitindo que a sua concentragdo no
| efluente tratado seja nula. Apés a ocupagdo de todos os centros activos disponiveis, o
. composto deixa de ser adsorvido e é detectado no efluente fina, com a concentragao
| inicial, ndo ocorrendo flutuagdes de concentragao [7].
‘ Na realidade existe competicdo entre os compostos existentes numa dada matriz para
a adsorcdo nos centros activos no adsorvente provocando assim um afastamento da
‘Li/dealidade. O declive apresentado pela curva real de saturagdo (denominada por curva de
breakthrough) é variavel e dependente da proximidade do sistema a idealidade. De
referirque compostos presentes em elvadas concentragdes provocam o bloqueamento

dos poros do adsorvente o que implica a saturagdo prematura do mesmo [7].

O design de uma coluna para adsorgdo é testado laboratorialmente, de forma a
estabelecer a curva de breakthrough. O efluente passa na coluna e é analisado em
intervalos de tempo. O tempo zero corresponde a entrada da solugdo na coluna

Inicialmente, o adsorvente ndo esteve em contacto com qualquer substancia. No
decorrer da experiéncia, os locais de adsorgdo sdo preenchidos, e a concentragdo do
efluente aumenta.

O gréafico presente na figura 7, pode variar para diferentes situagbes. Usualmente
existe um tempo alargado para a concentracdo no efluente aumentar drasticamente até
um limite. Se todos os locais de adsorcdo estiverem ocupados, é de esperar que a
concentracdo a entrada e saida da coluna seja a mesma - concentragdo de saturacgdo.

A concentracdo de breakthrough é determinada por especificagbes do processo, isto
é, a concentracdo permitida. Se um poluente estd a ser removido, a linha de
concentracdo de breakthrough sera o limite ou objectivo de qualidade imposto para a
descarga nas aguas a que se destinam. Importa referir que esta concentragdo nao €

‘
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apenas um numero respectivo a uma lei mas também, o modo de como se vai proceder
em todo o processo.

A concentracdo de saturagdo depende, de igual modo, das consideragdes do
processo. Conforme se pode verificar na figura, a coluna poderad ainda adsorver. Mas
quando os beneficios ndo compensam 0s custos, considera-se que a coluna ja atingiu a

saturacdo.

1.2.4. Particfio e Importincia de Kow

A particdo é usualmente caracterizada por um coeficiente (Ke) que descreve a razao
de equilibrio entre a concentragdo de um soluto em duas fases distintas. A parti¢cao de
poluentes organicos entre a fase aquosa e os sedimentos em ambientes aquaticos é um
dos processos fundamentais para o controlo da sua reacgao [42].

Algumas propriedades fisico-quimicas sao importantes para prever o comportamento
ambiental dos poluentes e ddo indicagdo da bioacumulagdo e transporte dos pesticidas
nos organismos aquaticos e solos a partir de aquiferos contaminados [7,42]. Entre eles
destacam-se a solubilidade em agua ou em solventes organicos, a adsor¢do em solos e
sedimentos, os factores de biodegradacdo, o tipo de ligacdes estabelecidas entre os
4tomos e moléculas presentes, constante de Henry e pressdo de vapor [7,42]. Mas a
caracteristica mais indicativa da bioacumulacdo e biotransporte é o coeficiente de
particdo ou distribuicdo octanol-agua (Kow) que relaciona a distribuicdo das moléculas
entre as fases aquosa e lipidica [7].

Estudos efectuados para alguns pesticidas indicam que a relagdo estabelecida ente a
bioacumulacdo e o Kow superiores a 5 [7]. O Kow é também um indicador directo da
hidrofobicidade dos compostos orgéanicos e indirecto do coeficiente de actividade em
fases aquosas [7,42]. Uma vez que os compostos organoclorados sdo muito hidrofobos,
a sua bioacumulacdo ocorre em maior extensdo que com outros pesticidas [7].

Quando o solvente tem um elevado contudo em carbono organico define-se
Koc=Kp/foc onde foc € a fracgdo organica massica do adsorvente. Valores de Koc podem
ser estimados convenientemente a partir do valor de Kow (Koc=0,63 Kow com R?=0,96) e
também a partir da solubilidade dos compostos em agua, embora este seja preterido
[45].

‘
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1.2.5. Adsorcdio em Diversos Adsorventes

A escolha adequada de um adsorvente para uma utilizagdo pratica engloba inimeros
factores entre os quais: a eficacia na adsorgao do soluto, a facilidade de obtengao, o seu
custo, as possibilidades/necessidades de regenera¢do e a facilidade de utilizagdo do
material {42].

Entre os adsorventes mais frequentemente utilizados destacam-se o carvao activado
como sendo 0 mais efectivo para remover compostos organicos em solu¢do aquosa uma
vez que possui uma elevada area superficial por unidade de massa, exibe uma elevada
capacidade de adsorgdo e é facilmente regenerado [1,8,32,42,45-]. O carvao activado
pode ser obtido através da queima de matéria organica (como casca de ovo, madeira e
0ss0s). A queima decompbe a matéria organica. Embora o carvao activado seja excelente
para o processo de adsorgdo, a sua cor preta persiste apds o tratamento mesmo que se
usem pequenas quantidades. A eficiéncia de adsorcao de pesticidas organoclorados com
carvdo activado granular (GAC) em mini-colunas, num estudo de Brds et al, obteve
resultados muito satisfatorios desde 78% para o Heptacloro, até 100% para outros
pesticidas organoclorados. Conclui-se assim que €& possivel obter elevadissimas
eficiéncias na remocdo de compostos prioritarios, apesar de apresentarem alguns
inconvenientes. O carvao activado € um material caro, e quanto maior a sua qualidade
maior é o seu custo associado [7].

Assim devido ao seu custo, tém sido levados a cabo esforcos no sentido de utilizar
um adsorvente natural de baixo custo, pratico e eficiente para remover contaminantes
organicos vestigiais de aguas residuais [1,8]. Cinzas volantes, cinzas resultantes de
fonos de cozer tijolos, turfa, solo, casca de arroz, casca carbonizada, madeira, sdo alguns
dos novos adsorventes usados para poluentes organicos [1,8].

Os residuos vegetais sdo um dos adsorvente em estudo, para purificagdo dos
efluentes. Em causa a casca de pinheiro, espécie Pinus pinaster, Bras et al determinaram
as propriedades fisicas da casca de pinheiro, em comparagdo com o carvao activado,
para particulas cujo didametro varia entre 125 e 300 um.

Tabela 4 - Caracteristicas fisicas da casca de pinheiro e carvdo activado para
granulometria de 125-300 um [7].

Se Pap vP

Adsorvente 2 3 3
(m?%/g) (g/cm”) (cm?/g)
Casca de Pinheiro 0,687 1,3629 0,003227
Carvdo Activado 8,60 1,4236 0,004012

‘
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Ao observar a tabela anterior, destaca-se a darea especifica, S., existindo uma
diferenca consideravel entre os valores da casca de pinheiro e do carvao activado, tendo
este Gltimo uma &rea superior que permitira influenciar a adsorgdo de compostos [48]. A
principal vantagem da casca de pinheiro é o custo deste material natural ser baixo, se
efectuar uma comparacdo directa com o custo do carvdo activado, e também o facto de
ser um sub-produto abundante da industria da madeira e tem elevada afinidade para
compostos hidrofobos. Este adsorvente ja foi testado com sucesso em alguns compostos
organoclorados, revelando eficiéncias de remogao superiores a 80% [6], para compostos
como, o lindano e heptacloro. O tempo de equilibrio foi de 24 horas para as experiéncias
e seguiu 0 modelo da isotérmica de Freundlich [42].

As cinzas volantes tém sido consideradas um adsorvente eficaz, com capacidade para
remover contaminantes organicos. Kao et al realizaram ensaios experimentais, em batch
e em colunas de adsorcdo, para avaliar a eficiéncia de remogado do 2-CP e do 2,4-DCP em
solugbes aquosas, utilizando as cinzas resultantes da queima de carvao de centrais
termoeléctricas como adsorvente. Antes da realizacdo das experiéncias verificaram as
propriedades das cinzas. As experiéncias em batch para ambos os clorofendis permitiram
obter uma eficiéncia de remoc&o elevada, atingindo 90% de maximo ao fim de 1h de
adsorgdo. O fendmeno de adsorgdo seguiu uma isotérmica de Freundlich, sendo este
processo exotérmico. Outra conclusdo retirada foi que quanto maior o tamanho das
particulas maior seria a sua quantidade adsorvida. Em aguas residuais na remogao do 2-
CP, a eficiéncia é afectada pela presencga do 2,4-DCP. Os ensaios realizados numa coluna
de enchimento permitiram concluir que os clorofendis obtiveram uma remocao eficiente
com as cinzas até a saturacao da mesma ser obtida. As cinzas adsorveram, neste caso,
preferencialmente o 2,4-DCP. O tempo de breaktrough do 2-CP foi sempre inferior ao do
2,4-DCP [33].

Porém, apesar da eficiéncia obtida, este método fisico-quimico obriga a que exista um
tratamento posterior ao adsorvente utilizado, pois os clorofenéis ficam concentrados no

mesmo e por vezes, atingem a saturagdo.

1.2.5.1. Regeneragao do Adsorvente

No final do processo de adsorgdo pde-se uma questdo muito importante: o que fazer
ao adsorvente? Isto porque o material adsorvido, neste caso clorofendis que sdo toxicos
e perigosos, esta agora contido no adsorvente. Deste modo é necessdrio adoptar as
devidas e apropriadas medidas para o tratamento do adsorvente no final do ciclo. O
adsorvente pode ser regenerado, depositado num aterro ou destruido numa incineradora

juntamente com os poluentes que contém.
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No processo de regeneracdo, o objectivo é remover da estrutura porosa do
adsorvente os compostos previamente adsorvidos. Os métodos usados incluem
regeneracdo térmica, regeneracdo através de uma corrente de vapor, extracgao por
solventes, tratamento por acidos ou bases e oxidacdo quimica [16]. A maioria dos
processos, com excepgdo da regeneragao térmica, devem geralmente ser preferidos
(quando aplicdveis), uma vez que podem ser realizados in situ.

A dificuldade surge na adsorcdo de mais do que um componente contido numa agua
residual que normalmente ndo produz resultados eficientes na regeneracdo do
adsorvente por estes métodos. Uma excepgdo € o fenol, que pode ser tratado com soda
caustica, de modo a converté-lo num fenato mais solivel e num hidrocarboneto clorado,
que poderdo ser posteriormente removidos por aplicagdo de vapor de agua [16].
Todavia, na maioria das aguas residuais, é necessario 0 uso de regeneragao térmica.
Este é um processo de secagem, dessorgdo e tratamento a elevadas temperaturas (650-
980°C) na presenca de quantidades limitantes de vapor de agua, gases de combustdo e
oxigénio [16].

A regeneracdo do adsorvente pode também envolver o recurso a outros métodos de
degradacdo, como o reagente de Fenton [27], de forma a remover o contaminante e
regenerar a superficie do adsorvente. Além disso, muitas vezes o processo de adsorgao
ndo é totalmente eficaz para determinantes poluentes (isto é, ndo os mineraliza) sendo
por isso usado em associagdo com outros métodos para maximizar a eficiéncia de

remocdo dos CPs e reduzir os custos inerentes ao processo.

1.3. Clorofendis em Uso

1.3.1. 2,4-Diclorofenol (DCP)

O 2,4-DCP é um fenol substituido que é produzido comercialmente e é utilizado
globalimente na produgdo de produtos i‘ndustriais e da agricultura. Como um
intermediario na inddstria quimica, o 2,4-DCP é utilizado como matéria-prima para a
producdo do acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) - germicidas, esterilizantes do solo,
etc. - e seus derivados, e em determinados compostos de metil que sao utilizados como
anti-sépticos e desinfectantes de sementes [17,35]. E assim um intermediario
extensamente usado nos pesticidas [47].

O principal grupo de risco é o grupo de trabathadores industriais que estdo envolvidos
na producdo e manipulacdo do 2,4-DCP e do 2,4-D, que tém uma exposicdo directa
relativamente elevada [47].

.
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O 2,4-DCP é incolor, sdlido cristalino que possui a féormula empirica CgH4Cl;0
(conforme se pode verificar na Figura 8 a sua estrutura) e o peso molecular relativo € de
163. O seu ponto de fusdo é 45 °C e de ebuligdo é 210 °C a 760 mm Hg.

. Atomo de oxigénio

. Atomo de cloro

& Atomo de carbono

Po Atomo de hidrogénio

Figura 8 - Estrutura tridimensional do 2,4-DCP com
formula empirica CgH4Cl,0.

Este composto é ligeiramente solivel em agua com pH neutro, mas dissolve-se
prontamente em benzeno e etanol [17]. Devido ao seu pKa, o 2,4-DCP comporta-se
como um acido fraco e é muito solivel em solugbes alcalinas, uma vez que forma de

imediato o sal alcalino correspondente [10-17].

Tabela 5 - Principais caracteristicas fisicas e quimicas do 2,4-DCP [49].

Propriedade 2,4-diclorofenol
Férmula molecular CeH4Cl20
Peso molecular 163,00 g/mol
Kbt icor Cristais incolores ou soélido
branco ?
Ponto de fusao 450C
Ponto de ebulicdo 2100C
Pressao de vapor 0,1155 mmHg (25°C)
Solubilidade em agua 4,5 g/l (20°C)
Densidade 1,383 g/ml (25°C) @
pKa 7,89 (25°C)
log Kow 3,06

Constante de Henry (H) 5,51x10° atm.m?/mol (25°C)

? referéncia [35]

Embora presentemente o 2,4-DCP ndo possua aplicacdo directa, é utilizado como um
importante intermediario quimico, e é sintetizado a partir de solugdes aquosas diluidas. A
sua identificacdo como intermediario metabdlico e de degradacdo de varios produtos
comerciais por plantas, microrganismos e luz solar tem sido bem estabelecida [17].

‘
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No solo, a remocdo do 2,4-DCP é possivel por recurso a lixiviagdo moderada a lenta.
Diversos estudos sobre biodegradacdo mostram que o 2,4-DCP sofre biodegradagao em
condigdes anaerdbias e aerdbias tanto no solo como em meio aquoso [35].

Sendo o0 2,4-DCP um composto nocivo para a salide humana, o seu manuseamento
laboratorial e industrial deve ser acompanhado de precaucgdes especiais. Deste modo,
deve-se trabalhar sempre em Hotte com ventilagdo, usar-se oculos e luvas de proteccao
bem como vestuario apropriado (quando justificado). Se, por acidente, entrar em
contacto com a pele ou os olhos, deve lavar-se abundantemente com agua tépida [22].

1.3.2. Pentaclorofenol (PCP) 147

O PCP puro apresenta-se sob a forma de pé ou de cristais brancos, praticamente
insoliveis na agua, embora soliveis em numerosos solventes, nomeadamente o
metanol, o etanol, a acetona €, em menor grau, os hidrocarbonetos.

O PCP é incolor, sélido cristalino que possui a formula empirica C¢HClsO (conforme se
pode verificar na Figura 9 a sua estrutura) e o peso molecular relativo é de 266. Como
principais caracteristicas possui um ponto de fusdo de 191°C e um ponto de ebulicdo de
310°C a pressdo atmosférica.

Figura 9 - Estrutura tridimensional do PCP com férmula
empirica CgHClsO.

O PCP é um produto estavel, contudo, a uma temperatura superior a 200°C o produto
fundido decompde-se com emissdo de vapores de cloreto de hidrogénio e formagdo de
outros clorofendis e vestigios de policlorodibenzo-p-dioxinas. Em solugdo diluida a
irradiacdo solar ou UV provoca uma fotolise do produto.

Em virtude das suas componentes antimicrobiana, antifungicida, insecticida e
herbicida tem larga utilizacdo industrial no tratamento da madeira, materiais de
construcao, produtos celulésicos, téxteis, adesivos, pinturas, tintas, etc.

O PCP e o seu respectivo sal ndo sdo inflamaveis. Mas sdo absorvidos por via
cutanea, por esse motivo, deve ser utilizado equipamento de proteccdo adequado (luvas

e oculos) e ter ventilacdo eficaz nas zonas de trabalho.

‘
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1.4. Andlise dos Clorofendis

Uma vez que os CPs encontram-se no meio ambiente em concentragdes
extremamente baixas (na ordem dos pg/!) torna-se indispensavel o desenvolvimento de
métodos analiticos capazes de detectar e quantificar niveis vestigiais destes compostos
em amostras de aguas e de solos/sedimentos.

As etapas normalmente seguidas num método analitico englobam o0s seguintes

passos:

¢ Amostragem: recolha e armazenamento;

e Preparacdo da amostra (clean-up): extraccdo e concentragao;
e Analise: separacdo, identificagdo e quantificacdo;

e Andlise dos resultados.

O método analitico implementado neste estdgio conjuga uma técnica eficaz de
extraccdo de CPs, a micro-extracgdo em fases sdlida (SPME) com uma etapa de analise
suficientemente sensivel, a cromatografia gasosa com detector de captura de electres
(GC-ECD).

1.4.1. Técnicas de Preparacéio de Amostras

Um dos problemas para a andlise deste tipo de compostos reside no facto da maioria
dos equipamentos disponiveis ndo conseguir lidar directamente com a amostra, 0 que
impde uma necessidade extrema de um pré-tratamento em que 0s compostos
pretendidos sdo isolados da matriz em que estdo contidos. De salientar que muitas
vezes, durante o processo de clean-up, ocorrem perdas de analito que afectam a
reprodutibilidade e a repetibilidade dos ensaios deste tipo de amostras. A seleccdo de
uma técnica de extraccdo adequada é de extrema relevancia para o sucesso da analise
de determinado composto [43].

Atendendo ao facto dos CPs estarem presentes numa amostra normaimente em
quantidades vestigiarias, isto é, bastante inferiores aos limites de deteccdo dos
equipamentos, a concentragdo dos analitos extraidos constitui o passo seguinte a
extraccdo. Actualmente, as técnicas utilizadas englobam simultaneamente a extracgao e

concentracdo dos analitos.
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1.4.1.1. Micro-Extraccio em Fase Sélida (SPME)

Existem diferentes técnicas de extraccdo para extrair compostos orgénicos de
amostras aquosas, através da sua concentragdo na fase de extraccdo [2]. Na tabela
seguinte, estdo descritos os principais passos de preparagao de uma amostra por

diferentes técnicas de extracgdo.

Tabela 6 - Preparacdo de uma amostra, utilizando diferentes técnicas: extracgdo
liquido-liquido (LLE), extraccdo em fase sélida (SPE) e microextraccdo em fase solida
(SPME) [2].

LLE SPE SPME

¢ Adicdo de um solvente

organico a amostra )
. o Condicionamento das
¢ Agitacdo num funil de )

seringas ou membranas

decantagao . Exposicdo da fibra a
5 ¢ Eluigdo com solvente
e Separacado das fases amostra

para remover impurezas

organica e aquosa 5 ] Dessorgao do analito
. e dessorgao do analito o
e Remogao da fase . 5 no injector
. » Evaporagado/concentragao
orgénica L
N . da fase organica
e Evaporagao/concentragao L .
. e Injecgdo para a analise
da fase organica

+ Injeccdo para a analise

As vantagens do método de SPME, relativamente aos métodos LLE e SPE, sdo o seu
procedimento mais simples e mais rapido, de um modo geral obtém-se extractos mais
limpos, ndo utiliza solventes para a elui¢do e o volume da amostra para analise € menor.
Por outro lado, o analito necessita de ser mais volatil e termicamente estavel para ser
dessorvido e determinado por Cromatografia Gasosa [41].

A microextraccio em fase sélida - SPME (Solid-Phase Microextraction) - é uma
técnica moderna desenvolvida por Arthur e Pawliszyn [39, 41].

Neste método é utilizada uma fibra de silica fundida, recoberta com um filme fino de
um polimero (por exemplo: polidimetilsiloxano, poliacrilato ou carbowax) ou um
adsorvente soélido (por exemplo: carvdo activado microparticulado). Esta fibra estd
contida num suporte apropriado. Quando ndo esta a ser utilizada encontra-se recolhida
no interior da seringa, mas quando pretende-se analisar uma amostra, € introduzida num
frasco, sendo exposta a sua matriz (liquida ou gasosa) que contém o(s) composto(s) em
estudo, durante um periodo de tempo ja pré-determinado. Os compostos que possuirem
afinidade com a fibra vdo ser adsorvidos nesta. De seguida, recolhe-se a fibra no seu

«
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dispositivo, para sua protecgdo, até ser inserida no injector de um cromatodgrafo gasoso.
Depois de inserir a fibra no cromatégrafo, esta é exposta para ocorrer a dessorgao
completa dos compostos, este periodo de tempo é pré-definido. De seguida procede-se a
quantificacdo dos compostos adsorvidos.

Um esquema pormenorizado da seringa e da fibra pode ser visualizado na figura

seguinte.

Embole

Parafuso de
Reténcio do
Embolo

Suporte da Fibra

,“ . Agulha de

Suporte da

Fibra

Figura 10 - Representacdo esquematica da seringa, do suporte e da fibra utilizada em
SPME.

Resumindo, o0 método de SPME possui dois passos fulcrais: em primeiro, a extracgao
do composto através de uma fibra de SPME que é colocada na matriz da amostra; em
segundo, a dessorcdo que ocorre dos compostos que estdo no revestimento polimérico
da fibra, num injector devidamente aquecido de um cromatdgrafo. A quantidade de
composto que foi adsorvido pela fibra tem uma relagdo linear com a sua concentragao
em solugao.

Na figura seguinte encontra-se representado o procedimento de extraccao por SPME.

‘
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agulha no frasco
contendo a amostra

Introduzir uma
agutha no injector
do cromatéarafo

Figura 11 - Procedimento de extraccdo e dessorgdo numa analise por SPME.

EXTRACCAO

Expor a fibra/
extrair os analitos

- w—

Expor a fibra/
dessorver os analitos

Introducdo

Recolher a fibra/
retirar a agulha

Retirar a agulhc‘

.
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1.4.1.1.1. Parametros que Influenciam a Eficiéncia

Existem diversos pardmetros que podem ser optimizados e que influenciam as

técnicas de extracgdo:

s Tipo de Fibra

s« Modo de extracgcao/ adsorgao
* Temperatura de adsorgao

= Tempo de adsorgao

=  Temperatura de dessorgdo

* Tempo de dessorgdo

= Adigao de sal

= Alteracao de pH

= Agitagao.

» Tipo de Fibra

A fibra a utilizar deve possuir elevada afinidade com o composto que se pretende
extrair da amostra, mas ndo deve adsorver os restantes compostos pertencentes a
matriz. Pretende-se obter em simultaneo, um efeito de concentragdo e de selectividade.
Cada fibra tem uma indicacdo para determinado grupo de compostos. Tendo em conta
que 1 cm da fibra é que estd exposto a matriz da amostra, o revestimento da fibra de
SPME deve ser apolar, ou fortemente polar. Se o revestimento for apolar extrai mais
facilmente compostos apolares, e vice-versa.

No mercado existem fibras de espessura variavel. A espessura influencia de igual
modo os resultados relativamente a extrac¢do, em que a difusdo do analito desde a
matriz da amostra até ao revestimento da fibra tem uma razdo proporcional a sua
espessura. Um filme espesso consegue remover eficazmente da matriz compostos cujos
pontos de ebulicdo sdo elevados, mas a sua velocidade para dessorver esses mesmos

compostos é menor, podendo numa proxima extraccao transportar os analitos.

» Modo de Extraccdo

A extraccdo pode ser realizada em “headspace” ou por imersdo. Se os analitos
exibem pressdo de vapor, a sua extraccdo pode ser realizada tanto por imersdo directa
da fibra na amostra (extraccao em imersao), como pela colocagdo da fibra no meio
gasoso sem contacto directo com a amostra (extraccao em “headspace”). Assim quanto
maior a pressdo de vapor do composto que se pretende extrair sera aconselhavel utilizar

em “headspace” (apresenta a vantagem de ndo entrar em contacto com a amostra), mas
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se os analitos ndo exibirem pressdo de vapor, devem ser extraidos apenas por imersao
da fibra.

w Agulha

Fibra

Amostra

Headspace Imersio

Figura 12 - Métodos de amostragem em “headspace” e imersdo.

> Temperatura de Adsorgao

Quando se aumenta a temperatura de adsorgdo, a pressdo de vapor do composto que
se pretende analisar também aumenta, permitindo uma volatilizagdo dos compostos para
a regido de “headspace”. Mas a temperatura ndo pode ser demasiado elevada porque
pode provocar a dessorgdo do composto na fibra, ou mesmo, alterar a sua estrutura.
Através desta simbiose, pode-se definir uma temperatura que permita obter uma
eficiéncia maxima de extracgao por SPME.

» Tempo de Adsorgdo

O tempo de adsorgdo serd um parametro de optimizagdo, pois afecta a quantidade de
analito na fibra. Inicialmente a adsorcdo deve ser rapida, tendo de seguida uma fase
mais lenta quando a fibra comeca a ficar saturada na sua superficie e o equilibrio €

atingido.

> Temperatura/Tempo de Dessorgao

A dessorcdo deve ser realizada com uma temperatura que seja suficientemente
elevada e durante um tempo bastante alargado, para que o analito seja completamente
removido da fibra para o injector do cromatdgrafo. Para testar o tempo de dessorgdo, a
fibora deverd permanecer no injector do cromatdgrafo durante periodos crescentes,
avaliando as dreas obtidas.

«
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» Adicdo de Sal/Alteragao do pH

A adicdo de sal a amostra e/ou alteragdo de pH antes da extraccdo, pode provocar o
aumento da forca idnica da matriz, reduzindo a solubilidade de alguns analitos e
aumentando a de outros. No caso de reduzir a solubilidade beneficia a partigdo do analito
pela fibra, permitindo a utilizagdo da extraccdo em “headspace”.

> Agitacao

A agitacdo permite reduzir o tempo de extraccdo, beneficiando a extracgao,
difundindo os compostos do seio da solugdo para a superficie da fibra. E necessario ter
uma agitacdo constante e consistente para os resuitados ndo apresentarem uma precisao

baixa.

1.4.2. Método Cromatografico

A cromatografia constitui um método fisico que permite separar, identificar e
quantificar os componentes de uma mistura. A cromatografia € o melhor método aplicado
na separacdo de componentes, em que 0os mesmos sdo distribuidos entre duas fases:
uma estacionaria (sélida ou liquida, aderente a um meio suporte sélido poroso) com
grande area superficial, e outra mével (amostra a analisar) que contacta a primeira, em
que podera existir relagoes de afinidade.

Existe uma classificacdo, mas de um modo mais simplista, em que apenas atende a
natureza fisica da parte movel: liquida (cromatografia liquida - LC), gasosa
(cromatografia gasosa - GC) - caso em estudo — ou de fluido super critico (na qual a
fase mével consiste num fluido que se encontra comprimido e a uma pressdo superior a
critica, onde também pode ser designada por cromatografia de fluido, gasosa de alta
pressdo ou gasosa densa) [40].

1.4.2.1. Mecanismo da Separacdo Cromatografica (Cromatografia Gasosa)

No momento da introducdo da amostra, se esta ndo for ja gasosa vai ser vaporizada
e depois arrastada pelo gas arrasta dor através da coluna. Quando atinge a fase
estacionaria uma parte do vapor é absorvida estabelecendo um equilibrio entre esta
parte e uma outra que permaneceu na fase gasosa. A quantidade que nao foi absorvida
move-se com o0 gas de arraste, onde se vai estabelecer um equilibrio coma fase
estaciondria. Em simultaneo o gds de arraste puro atinge o ponto da fase estacionaria,
onde o vapor que inicialmente foi absorvido e estava em equilibrio faz com que uma

‘
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parte deste entre novamente na fase gasosa de forma a obter um novo equilibrio. Assim,
o vapor em continuo deixa a fase estaciondria para entrar na fase gasosa, na retaguarda
da zona de vapor, sendo removido da fase gasosa na frente da zona. O movimento
descrito anteriormente, para dentro e para fora do gads de arraste, é o mecanismo
fundamental da cromatografia gasosa que resulta num movimento compacto da amostra
através da fase estacionaria [23]. Na figura 13 encontra-se representado uma

distribuicdo ideal da amostra entre a fase estacionaria e o gas de arraste.

o - Fase fiquida

Cm Fas2 gasosa

Figura 13 - Distribuic&o do soluto pelas duas fases [23].

A distribuicdo de vapor entre as duas fases é descrita pela lei de Henry, representada

pela seguinte equacao (8):

k = Cs/cm (8)

em que C,, é a concentragdo do componente na fase mével (gasosa), k é a razdo de
particdo, e Cs é a concentragdo do componente na fase estacionaria (liquida).

A razdo de particdo é uma medida para a distribuicdo de vapor existente entre as
duas fases e é o inverso do coeficiente de particdo; o valor desta é determinado pela
velocidade com que a zona de vapor passa através da fase estacionaria. Sendo assim, 0s
compostos que possuem preferéncia para serem absorvidos pela fase estacionaria e por
inferéncia se movem de uma forma mais lenta através da coluna, possuem uma razdo de
particdo de valor superior do que os compostos que nao sao imediatamente absorvidos.

1.4.2.2. Instrumentacdo Basica de um Cromatégrafo (em Fase Gasosa)

Na Figura 14 encontra-se esquematizado um cromatdgrafo de fase gasosa.

Figura 14 - Diagrama esquemdtico das unidades de um cromatégrafo de fase gasosa [28].
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A - Cilindro do gas de arraste; B - Mano redutor; C - Fornalha termostatizada ou
compartimento aquecido electricamente; D - Injector da amostra; E - Coluna; F -
Detector; G - Medidor de fluxo; H - Registador.

O gas transportador é geralmente fornecido por um cilindro (A), sendo a sua pressdo
regulada por um mano redutor (B). Mas, o ponto fulcral de um cromatégrafo € um tubo
no qual se encontra a fase estaciondria e através do qual é percorrido o gas de arraste.
Este tubo que na parte dos casos é enrolado em hélice, para economia de espago, é onde
ocorre os fenémenos que vdo conduzir a separagdo dos componentes da mistura, sendo
designado de coluna. A amostra a analisar é introduzida no fluxo do gas de arraste,
através de uma micro-seringa, por um septo que conduz ao injector (D), sendo os
componentes daquela separados na coluna (E). A velocidade e eficiéncia da separacao,
bem como a sua reprodutibilidade, sdo dependentes da temperatura, por este motivo as
colunas encontram-se montadas num forno de precisdo, de temperatura controlada ao
décimo de grau, por forma a garantir assim uma boa reprodutibilidade das condicdes de
trabalho (C). A saida das colunas, o gas efluente da amostra é analisado por um detector
(F), respondendo aos compostos envolventes ao produzir um sinal de saida que €
indicado por um registador (H). A resposta ou respostas do detector, sdo apresentadas
pelo registador, em que constituem o cromatograma. A medicdo do caudal da fase moével

gasosa pode ser feita a saida da coluna por um fluximetro (G).
> Gas de Arraste e Controlador de Pressdo

O gas de arraste deve ser inerte, de modo que, ndo reaja nem com a amostra nem
com a fase estacionaria. Os gases mais utilizados sdo o hélio, 0 azoto, anidrido carbénico
e o hidrogénio, tendo este o inconveniente de ser explosivo. A escolha do gas de arraste
apropriado é importante em todos os tipos de andlise cromatografica. Em alguns casos, a
eficiéncia da coluna, o tempo de andlise a alta ou baixa sensibilidade do detector sio
determinados pelas propriedades do gds de arraste. Alguns factores que devem ser
considerados na seleccdo da fase mével sdo: disponibilidade, custo, efeito da separacdo
desejada, efeito no tempo de analise, efeito no sistema de deteccdo e a seguranca da
operacao [29]. O gas de arraste utilizado foi o azoto a 99,999%.

«
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Os caudais geralmente usados devem ser regulados com valvulas redutoras de alta

pressdo, ligadas directamente a garrafa.

» Sistema Injector da Amostra

A amostra - gasosa, liquida ou em solugdo - € introduzida por uma seringa
hipodérmica, através de um septo de borracha, directamente no topo da coluna ou numa
cdmara de injeccdo atravessada pelo gds de arraste e aquecida a uma temperatura
superior a do ponto de ebuligdo do componente menos volatil. Deste modo a vaporizagao
é instantdnea, em que segue para a coluna o gds resultante (a analisar) e o gas de
arraste. O rigor da sua concepgdo é importante para poder obter cromatogramas de alta
qualidade, sendo fundamental que a amostra seja de uma forma rapida e completa

evaporada.
liner
< ]
(_seringa = > ——> amostra
D s T Coluna
Tsepto |
gas de
arraste

Figura 15 - Esquema ilustrativo do sistema injector da amostra no cromatoégrafo [28].

0 modo e as condigdes sob as quais a amostra é introduzida na coluna tém uma
pesada influéncia na qualidade dos resultados. A quantidade de substdncia injectada
deve ser tdo pequena quanto o possivel (em atengdo aos limites de detecgdo), e deve ser
rapidamente introduzida para que a sua evaporagdo seja instantdnea e completa. A
temperatura no ponto de injeccdo deve ser controldvel e constante. Uma possivel avaria
neste sistema pode provocar o aparecimento de picos assimétricos. Este fenémeno pode
também ser causado por sujidade ou por uma injeccdo de grandes quantidades de

amostra.

«
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> Colunas

As colunas que sdo normalmente utilizadas em cromatografia gasosa sdo tubos, em
geral, metélicos (aco, cobre, aluminio) ou de vidro, agrupando-se em dois tipos

fundamentais: com enchimento e tubulares abertas (capilares), a utilizada neste estudo.

= Colunas Capilares!*”!

As colunas capilares possuem um diametro interno da ordem de 0,25-1 mm, e o seu
comprimento varia entre os 5m até valores superiores de 300 m, possui uma forma
helicoidal, em vidro, aco inoxidavel, nylon ou cobre, ndo apresentando um suporte sélido
como as colunas anteriores; a fase estacionaria é constituida por um fino filme (ordem
de pm) que reveste a parede interior da coluna.

O uso de colunas capilares apresenta as seguintes vantagens relativamente ao uso de
colunas convencionais: superior resolugdo, maior rapidez na andlise de baixas
temperaturas, auséncia de efeitos laterais devidos ao suporte sélido, menor quantidade
de fase estacionaria (que por vezes, é de custo elevado) e menor perda de pressdo.
Como desvantagens, as colunas capilares apresentam:

s  Necessidade de recorrer a um sistema divisério (splitter) da amostra, dada a
pequena gquantidade desta que a coluna exige, e que apresenta uma reduzida
quantidade de fase estacionaria. A amostra € injectada, por meio de uma
microseringa, na corrente de gas de arraste, em seguida é dividida para que
apenas uma fraccdo seja admitida na coluna. Este sistema divisorio é
habitualmente aquecido a uma temperatura de 50-100 °C superior a maxima da
coluna, podendo levar a decomposicdo da amostra.

= Exactiddo inferior na analise guantitativa devido a dificuldades que ocorrem no
sistema divisdério da amostra.

= A fase estacionaria tem uma maior dificuldade de preparagao.

= Custo superior.

* Menor tempo de duracao e facilidade de obstrugao.

= Inferior temperatura maxima utilizavel.

A figura seguinte ilustra um esquema adaptado de injec¢do por modo split.
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Figura 16 - Esquema adaptado de injecgdo através de um sistema split [28].

> Forno

E necessario um controlo rigoroso da temperatura da coluna, quer se trate de manté-
la invaridvel, quer de obter temperaturas programadas. A temperatura da estufa da
coluna deve ser controlada por um sistema sensivel a variagbes de 0,01° e que
mantenha um valor constante até 0,1 °C.

» Detectores

De um modo geral, a deteccdo em cromatografia gasosa € mais simples e também
mais sensivel do que, por exemplo, em cromatografia liquida. Existe uma maior
facilidade de ionizacdo de moléculas na fase gasosa e maior sensibilidade da medida de
propriedades de ides do que moléculas neutras [40].

Embora seja conhecida uma ampla variedade de detectores de cromatografia gasosa,
o detector utilizado foi o de captura electrénica, sendo o alvo de descrigdo.

= Detector de Captura Electrénica (ECD)

Este detector, do tipo ndo destrutivo e dependente da massa, é formado por um
emissor B radioactivo (*H ou ®*Ni) o qual ioniza o gas de arraste produzindo electrdes que
geram uma corrente eléctrica (entre 10 e 10™° A) por acgdo da diferenca de potencial
aplicada entre os eléctrodos. Quando um componente (soluto) da amostra inicial, com
uma afinidade electrénica elevada, penetra na cdmara, as suas moléculas capturam
electrdes no qual resulta uma redugdo de intensidade de corrente. Dando um sinal para o
amplificador, pode-se relacionar a intensidade com a concentragdo do soluto no eluato,
através do cromatograma que se obtém.

«
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Figura 17 - Esquema do Detector de Captura Electrénica [28].

O ECD é utilizado para detectar e analisar compostos (ou seus derivados) que
possuem uma elevada afinidade electrénica, nomeadamente, os compostos halogenados
(pesticidas, insecticidas e halocarbonetos). Este detector apresenta uma elevada
selectividade e alta sensibilidade, sendo o seu limite da ordem de 107 ug/l, na detecgdo
de vestigios de pesticidas e drogas [38, 40].

Como principal desvantagem do ECD pode ser nomeado a forte dependéncia da
resposta obtida relativamente as condigdes experimentais (fluxo gasoso, temperatura e

parametros electrénicos).

1.4.3. Anélise Qualitativa

A identificagdo da amostra pode ser efectuada ao comparar o tempo ou volume de
retencdo de um padrdo com o da amostra. Se um composto ja conhecido possuir o
mesmo tempo de retencdo que um dado composto da amostra pode-se tratar da mesma
substancia.

Para efectuar uma andlise qualitativa é necessdrio saber a natureza da amostra e
efectuar testes preliminares (como densidade, solubilidade em agua, etc.) [29].

1.4.4. Anélise Quantitativa

Ao analisar um determinado cromatograma pode-se determinar a composigdo
quantitativa de todas ou de alguns dos elementos existentes na amostra. Para efectuar a
determinagdo é necessario, segundo a referéncia bibliografica [29]:
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= Nao haver contaminagdes nem perdas da amostra;

= Nao existir adsor¢do ou decomposicdo dos compostos de interesse no
cromatégrafo;

= Certificagdo que a amostra ira produzir sinal para o detector, amplificador ou para
o sistema de integracgado;

= A temperatura de injecgdo esta optimizada, de forma a ndo ocorrer isomerizagdo
ou decomposicao;

= Determinacao da area dos picos com muita precisao;

= O pico utilizado para a determinagdo de uma area deve ser apenas de uma
substancia, exacto, por este motivo ndo deve estar mal separado;

= A amostra deve estar sempre homogénea;

« Introdugdo correcta da amostra, durante a injeccao;

= A operagdo deve ser bastante precisa, sem alterar dados de resolucao e retengao;

* Pesquisa sobre possiveis erros.

Quando se obtém o cromatograma, faz-se a integracdo dos sinais obtidos, o sinal
emitido pelo detector vai estar em medida proporcional a quantidade de amostra
injectada. A determinagdo com exactiddo e precisdo da adrea dos picos de interesse pode
ser feita pelo método de integragdo da area dos picos, pela altura do pico ou por outros
tipos de integragdo. Estas medidas obtidas podem ser relacionadas com a concentracdo
de uma substancia da amostra pelos métodos de [29]:

= Normalizagdo - onde as substancias devem estar eluidas e a resposta do
detector deve ser igual para todas; compara-se a area obtida no cromatograma
com a percentagem de composicao da mistura.

* Factor de Resposta - pode ser determinado ao injectar uma mistura de
substancias de que se pretende determinar os factores, de concentragdo conhecida,
de seguida relaciona-se a percentagem desconhecida e a observada para cada
composto.

* Padrdo Interno - adiciona-se uma amostra de uma substancia padrdo a analise,
e relaciona-se as duas dareas obtidas; a substancia utilizada como padrdo interno
deve ser idealmente parecido com a substancia a ser quantificada, ter tempos de
concentragcdo parecidos, ser inerte, ndo fazer parte da amostra e ficar separada das
demais substancias da amostra; é o melhor método para este tipo de andlise, mas
ao ser o mais trabalhoso e também o menos sensivel a erros de injec¢éo.

= Calibragdo Externa - compara-se a area da substancia a ser quantificada com as
dreas obtidas desta mesma substidncia em solugdes padroes de concentracoes
conhecidas; obtém-se um cromatograma para cada uma das concentragdes, que
vao permitir calcular a concentracdo da substancia na amostra.

«
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo é apresentado uma relacdo do material necessario para a realizacdo
deste trabalho, a descricdo da instalagdo experimental e das diferentes metodologias
utilizadas no procedimento experimental para a degradacdo de 2,4-DCP e PCP, e a
delineacdo de alguns ensaios batch realizados com casca de améndoa.

2.1. Materiais

2.1.1. Reagentes

Clorofendis obtidos da Supelco: 2,4-Diclorofenol (2,4-DCP); 2,4,6-Triclorofenol
(2,4,6-TCP) e Pentaclorofenol (PCP).

As solugdes mdae de 2,4-DCP com concentragfes de 516 mg/l e 5,16 mg/I, 2,4,6-TCP
com concentracbes de 1008 g/l e 5,04 mg/l e PCP a 500 mg/l e 5,00 mg/l foram
preparadas com 2-propanol (Merck).

Reagentes para SPME: agua destilada e acido sulfarico p.a. (Fluka).

Adsorventes: cinzas de carvdo provenientes da Central Termoeléctrica da Tapada do
Outeiro em Medas, e casca de améndoa mole do norte do pais (Mirandela).

2.2. InstalacGo Experimental

2.2.1. Ensaios em Baitch

Nos ensaios batch pretendeu-se determinar dois parametros fundamentais: tempo de
agitagao (ou tempo de equilibrio) e isotérmicas de adsorgao.

Estes ensaios foram apenas efectuados para a casca de améndoa, uma vez que esta
metodologia ja tinha sido realizada para as cinzas de carvdo, pela Eng.2 Ana Polidoro. No
entanto iremos utilizar os seus resultados apenas como termo de comparagdo com a
casca de améndoa.

Foram especificados dois tipos indispensaveis de ensaios: tempo de equilibrio e
jsotérmicas de adsorcdo.

Na Figura 18 apresentam-se o adsorvente utilizado nos ensaios de adsorcao.

.
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Figura 18 - Fotografia da casca de améndoa utilizada nos ensaios de adsorgao batch.

2.2.1.1. Tempo de Equilibrio

Para estimar o tempo de equilibrio da adsorgdo do PCP realizaram-se ensaios batch.
Em oito matrazes de Erlenmeyer de boca larga de 250 ml colocou-se, em cada, 100 ml
de solugdo aquosa de PCP a 500 pg/l (preparada a partir da diluicdo da solugdo mde M,
de PCP) e uma quantidade de 200 mg de adsorvente pesado numa balangca Mettler
AE200. Os matrazes foram colocados num agitador orbital SMS AQOS-1 Série B, conforme
se pode verificar na figura seguinte, cuja velocidade de rotagdo era a maxima do
equipamento (220 r.p.m.), sob temperatura ambiente (varidvel ndo controlada).

Figura 19 - Fotografia do agitador orbital SMS AOS-1.

Os ensaios foram delineados para uma duragdo de 24 horas, retirando-se as
respectivas amostras sequenciaimente a tempos conhecidos (15 min, 30 min, 1 h, 2 h, 4
h, 6 h, 8 h e 24 h) a partir do tempo zero, sendo este correspondente ao tempo no qual
todas as amostras foram colocadas no agitador orbital, até terminar a corrida. As
amostras foram sequencialmente recolhidas através de filtragdo - confor,'me se pode
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visualizar na Figura 20 - em frascos de capacidade de 60 ml (devidamente rotulados e
sempre em duplicado) para andlise posterior por SPME-GC. O procedimento seguido foi
exactamente igual ao seguido para o estudo das cinzas de carvao.

Figura 20 - Fotografia da uma amostra a ser recolhida por filtracdo, apés adsorgdo
batch.

2.2.1.2. Isotérmicas de Equilibrio

O método de estudo para a isotérmica de adsorcdo do PCP pela casca de améndoa
consistiu, de igual modo ao tempo de equilibrio, em ensaios batch. A metodologia
consistiu em manter a mesma capacidade dos matrazes de Erlenmeyer, a velocidade do
agitador orbital, a temperatura ambiente (embora esta seja varidvel) e a quantidade de
solucdo de PCP de 100 ml, sendo os ensaios programados para o tempo de equilibrio
previamente determinado, considerando diferentes concentrages para cada nivel, e em
cada nivel diferentes quantidades de adsorvente.

As amostras seriam recolhidas ao fim do tempo de equilibrio considerado e com
procedimento final ao do tempo de equilibrio (filtracdo e andlise).

‘
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2.2.1.3. Tratamento prévio da casca de améndoa

A casca utilizada foi adquirida numa empresa de comercializagéo de frutos secos em

Mirandela.
Para utilizar a casca de améndoa tanto nos ensaios batch como nos ensaio em

coluna, foi necessario efectuar um tratamento prévio, de seguida descrito:

= Moagem da casca inteira num moinho de Idminas Rescht KG SK1 - Figura 21

e

Figura 21 - Fotografia do moinho de laminas Rescht KG SK1.

» Peneiragdo e separagdo por tamanhos de particulas, com peneiros Endecotts, de
forma a obter a granulometria desejada (125 a 300 um).

= Secagem da granulometria pretendida num forno WTB Binder F53, durante um
periodo de 24 horas com uma temperatura de, aproximadamente 105° C, antes da sua

utilizacdo em qualquer ensaio.

2.2.2. Ensaios em Coluna de Adsorgédo

Os ensaios em coluna foram efectuados para os dois tipos de adsorvente em causa:
as cinzas de carvdo e a casca de améndoa. O procedimento seguido para ambas foi igual.
O esquema de montagem consistiu numa coluna de vidro com 2 cm de didmetro interno,
e 23 c¢cm de altura, na qual foram introduzidas 10 gr de adsorvente, com base nos
ensaios estudados por Kao et al. [artigo do kao], cuja granulometria esta entre 125 e
300 pm. No fundo e no topo do material adsorvente inserido na coluna, colocou-se
algoddo, com a principal fungdo de impedir o arraste do material adsorvente.

Na figura seguinte encontra-se representada a montagem experimental efectuada.

«
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Figura 22 - Fotografia da coluna de Figura 23 - Fotografia geral da
adsorgao. montagem experimental.

O caudal de entrada na coluna era proveniente do sistema de ar comprimido
instalado no laboratério LEPAE. O caudal teérico de passagem do clorofenol a tratar pela
coluna é anéalogo variou conforme os ensaios que se pretenderam estudar.

2.3. Quantificacdo dos Clorofendis

Para efectuar a andlise e quantificacdo do composto sdo necessdrias técnicas
bastante apuradas. Estes poluentes sdo vestigidrios devido a ordem de concentracdo
estar na gama dos ug/l e o seu limite, conforme jd@ mencionado, nas aguas superficiais
ser desta mesma gama. Este facto associado as possiveis interferéncias englobadas no
préprio composto exige a utilizagdo de métodos validados, que permitam devidamente
identificar e quantificar a existéncia do mesmo com graus de incerteza satisfatorios.

A amostra que se pretende analisar precisa de ter uma correcta preservagao para
obter uma maior exactiddo dos resultados. Existem trés formas de preservar as amostras
que sdo: congelar a temperatura de -20° C, refrigerar a 4° C e ajustar a solugdo a pH
igual a 2. Entre as formas referidas seleccionou-se a refrigeragdo a 4 °C, uma vez que
seriam analisadas pouco tempo depois da recolha (ndo sendo assim necessario efectuar a
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sua congelagdo) e a ultima forma poderia ter eco no rendimento do método de
extracgdo.

2.3.1. Extraccgdo e Pré-Concentragdo por SPME

Na micro-extraccdo em fase sdlida (SPME) existem diversos pardmetros que devem
ser optimizados, conforme se pode verificar no principio do método descrito na
introdugdo. A metodologia da andlise foi desenvolvida por Ribeiro et al para uma larga
amostra de poluentes prioritarios, no qual se encontra o pentaclorofenol.

As amostras foram recolhidas e conservadas em refrigeragdo a 4° C.

Os padrbes e as amostras foram extraidos e pré-concentrados por SPME, antes da
analise cromatogréfica. O sistema de SPME consiste numa fibra de SPME (Supelco), com
um revestimento de 85 ym em poliacrilato e montada num suporte para fibras manual
(Supelco) - conforme se pode verificar na Figura 10 (Introdugdo). A extracgdo foi
efectuada em vials foscos roscados (Supelco) de 4 ml de capacidade e agitagdo de 750
rpm promovida por uma barra magnética (10 x 3 mm PTFE - Supelco) numa placa de
aquecimento e agitagdo (Corning - modelo PC-240). Os septos dos frascos utilizados
eram de PTFE/Silicone (Supelco). Na Figura 24 pode-se observar os vials e septos
utilizados.

Figura 24 - Fotografia dos vials e septos utilizados.

As condigdes Optimas desenvolvidas por Ribeiro et al nas quais se deve influir de
modo a obter uma extraccdo mdxima do PCP e 2,4-DCP (clorofendis em estudo),
encontram-se descritas na Tabela 7.

Tabela 7 - Condigdes 6ptimas para maximizar a extraccdo do PCP e 2,4-DCP por SPME

[43].
Modo de Temperatura Tempo de
extraccdo de extracgao- extracgdo P
Imersao 40 °oC 60min 2

‘
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De referir que o pH igual a 2 foi ajustado com acido sulfirico a 1 M. Importante
também expor que se optou por um tempo de extracgdo de 15 minutos, para que ©
método de analise fosse mais rapido.

A dessorcdo foi feita no injector do cromatégrafo a 280 °C durante 3 minutos.

2.3.2. Andlise Cromatografica com Detector de Captura de Electrdes (GC-ECD)

O método utilizado para quantificar o PCP ou o 2,4-DCP adsorvido na fibra apds
extracgdo por SPME, foi fundamentado na cromatografia gasosa (GC) com detector de
captura electrénica (ECD). As condig0es operacionais e 0 equipamento utilizado por

ambos foram:

= Cromatografo gasoso Finnigan 9001, com sistema de injeccdo split-splitless e
detector de captura electrénica, &Ni
» Sistema computadorizado de aquisicao de dados de software BORWIN
= Gas de arraste e auxiliar compostos por azoto (99,999%)
s Caudais utilizados:
Gas de arraste, 3 mi/min; make-up, 18 ml/min; Gas de purga do detector, 40 mi/min
* Temperatura do injector split-splitess de 280 °C
=  Temperatura do detector de 300 °C
* Coluna capilar DB-VRX
* (30 m de comprimento x 0.45 mm de didmetro interno x 2.55 um de filme) ou
Coluna capilar DB-5MS
(30 m de comprimento x 0.32 mm de diametro interno x 1 pm de filme)
= Programa de temperaturas para a analise das amostras:
- Temperatura inicial do forno 150°C durante 1 minuto,
- Rampa de 10° C/min até 280° C,
- Patamar a 280° C durante 1,5 minuto.

A quantificagdo do PCP e do 2,4-DCP foi efectuada pelo método do padrdo externo. A
resposta do detector foi ajustada diariamente através de um padrdo de controlo didrio
com 15 ug/l de PCP e/ou 40 ng/l de 2,4-DCP (conforme as amostras que se pretendiam
analisar nesse dia). Efectuaram-se as diluigdes consideradas necessarias de modo a que
a concentragdo de PCP e 2,4-DCP se situasse dentro da gama da respectiva curva de
calibragao.

A Figura 25 ilustra o sistema de SPME para efectuar a extraccdo do poluente e a
Figura 26 ilustra o cromatégrafo gasoso com detector de captura electrénica (GC-ECD)
utilizado para quantificacdo dos mesmos.
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Figura 25 - Fotografia do sistema Figura 26 - Fotografia do sistema de
de extracgdo SPME. extracgdo SPME.

2.4. Ensaios de Validacdo do Método

Nesta secgdo faz-se referéncia & metodologia seguida para avaliar alguns dos
pardmetros que constituem a validagdo de um método analitico. Deste modo, foi
realizado um conjunto de ensaios, descritos pelo EURACHEM/CITAC Guide [20]:

= linearidade, através de calibracdes e obtengdo dos respectivos intervalos de
confianga e limites de detecgdo;

» precisdo, com ensaios de precisdo intermédia (ensaios com a mesma
concentracdo em dias diferentes);

= exactiddo, com a obtencdo da recuperagdo pelo método da adigdo de padrdo.

2.4.1. Linearidade

A andlise da linearidade de resposta do detector ECD do cromatdgrafo gasoso €
bastante relevante, pois permite avaliar acerca da sensibilidade e linearidade da resposta
do ECD a concentracdes voltveis do poluente prioritdrio a analisar, e também concluir
qual o nivel mdximo de concentragdo que o detector deixa de responder de forma linear.
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A linearidade foi estudada através da obtencdo de uma recta de calibragdo para o
2,4-DCP e para o0 PCP, que relaciona o sinal obtido do detector em funcao da
concentragao conhecida.

Foi utilizado o método do padrdo interno para ambos os poluentes, em que se
adicionou uma amostra de uma substincia padrdo a analise (neste caso o 2,4,6-TCP), €
relacionou-se as duas areas obtidas. Foram preparados 6 padrdes para ambas as rectas
de calibracdo, com concentragdes entre 5,16 e 92,88 nug/l de 2,4-DCP, e entre 2 e 30 g/l
de PCP, nas quais o padrdo interno (2,4,6-TCP) manteve a concentracdo de 5 ug/l, sendo
injectados no cromatdgrafo no mesmo dia.

Para cada concentracdo foram efectuadas duas injeccdes, e por vezes trés, sendo o
valor considerado para a recta da calibragdo a média pesada da razdo das areas obtidas.

2.4.2. Preciséio

Nesta experiéncia, a precisdo do método foi avaliada através da precisdo intermédia.
Para tal foram efectuadas extraccdes consecutivas de uma amostra real de concentragao
40 e 15 ug/! de 2,4-DCP e PCP, respectivamente, em oito dias diferentes.

2.4.3. Exactidio

O procedimento para o célculo da exactiddo, pelo método da adigdo de padrao,
consistiu na extraccdo de:

- uma amostra do solvente utilizado na preparacdo dos padroes - ensaio em branco
(B);

- padrdo de concentracdo 40 ug/l de 2,4-DCP e 15 pg/l de PCP (sem adicdo do padrdo
interno pois agora s nos interessa relacionar as areas) - padrao (P);

- uma amostra que continha 50% do ensaio em branco e 50% do padrao que se
pretendia estudar, ou seja para um volume de 4 ml, colocaram-se 2 ml de branco (B) e 2
ml de padrdo de concentracdo 40 ug/l ou 15 ug/l, conforme se pretendia estudar o 2,4-
DCP ou o PCP, respectivamente.

Ao conhecer a resposta do GC para a amostra B e para o padrdo, pode-se prever a
resposta que o mesmo GC deveria dar para as amostras que contém percentagens
conhecidas de amostra B e de padrdo. A recuperagdo € calculada com base nesse valor
teorico previsto e no valor que foi realmente obtido.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados experimentais e a sua discussdo vao ser expostos neste capitulo.
Conforme no capitulo anterior, os resultados obtidos vdo estar desfasados com o0s
ensaios em coluna com as cinzas de carvdo e a casca de améndoa e os poluentes 2,4-
DCP e PCP, e nos ensaios batch com a casca de améndoa e o PCP. O primeiro

apresentara uma maior relevancia, sendo o mais focado.

3.1. Validacdo do Procedimento Analitico
3.1.1. Estudo da Linearidade do Detector de GC-ECD

As Figuras 27 e 28 apresentam as rectas de calibragdo obtidas para o 2,4-DCP e para
o PCP, respectivamente, e também os respectivos limites, superior e inferior, de
confianca associados. Os resultados apresentados apresentam um nivel de confianga de
95 %. O fundamento tedrico deste tratamento estatistico [36] bem como todos os
calculos intermédios que serviram de base para a obtengdo da curva de calibragdo

podem ser consultados no anexo A.

y = 0,0073x - 0,0521 -
- 45
0,600 - R = 0,9905 -

=== = | imite Inferior
= | imite Superior
Recta Calibragdo

Razéo das dreas

90 100

Concentracgéo (ppb)

Figura 27 - Recta de calibragdo do 2,4-DCP e limites de confiancga respectivos.
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Figura 29 - Recta de calibracdo do PCP e limites de confianca respectivos.

Para efectuar a validacdo dos resultados numa recta de calibracdo deve-se verificar

as seguintes condigdes:
Sp/b <5 % (9)
a-S;<0<a+§5; (10)

As rectas de calibracdo, de acordo com os resultados obtidos para o 2,4-DCP e o PCP,
ndo cumprem uma das duas condigdes admitidas. O erro do declive é de 3,57 % para o
2,4-DCP e 3,52 % para o PCP, sendo inferior ao admitido de 5 %, mas o intervalo de
confianca para a ordenada na origem ndo inclui a prépria origem. Este ultimo facto
implica uma maior incerteza associada a analise dos compostos.

Relativamente ao limite de deteccdo do método, este foi calculado segundo a

seguinte expressao:
LD = a + 3xs, {11)
0 exemplo de calculo estd em anexo, tendo em conta outros parametros necessarios
para o célculo. O limite de detecgdo obtido, em termos de concentracdo, para o 2,4-DCP

foi de 7,284 ng/l, e para o PCP, de 1,755 ng/l. As amostras foram diluidas de modo a que
ambas as concentragdes estivessem compreendidas na gama de linearidade validada.
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3.1.2. Precisfio

Nesta experiéncia, a precisdo do método foi avaliada através da precisao intermédia.
Os resultados sdo expressos em termos de coeficiente de variacdo (CV) que ndo € mais
do que o calculo do desvio padrdo sobre a média, em percentagem, ou seja, um desvio

padrdo relativo:

CV % = —;-.100 (12)

Os valores de precisdo intermédia obtidos para 0s dois niveis de concentragdo indicam-
se na tabela seguinte. Os resultados dos ensaios que produziram estes valores

apresentam-se no anexo B.

Tabela 8 - Resultados referentes a precisao do método analitico.

[DCP]=40 ug/I [PCP]=15 pg/l

Precisio intermédia
(%)

12 1,40

Um valor até 10% é considerado aceitavel, dado o tipo de metodologia empregue e nivel
de concentracdo usado (na ordem dos pg/l). Contudo, para a concentracdo de 2,4-DCP,

esse valor foi excedido.

3.1.3. Exactiddo

Nesta experiéncia, a exactiddo foi avaliada por intermédio de ensaios de recuperagao
de padrbes de 2,4-DCP e PCP de concentragdo conhecida, recorrendo-se para tal ao

método da adicdo de padrdo (equagdo 13).

_ Concentraggio obtida (padr&o + amostra)
Concentragao esperada

(13)

Os valores de recuperacdo obtidos para os dois poluentes indicam-se na tabela
seguinte. Os resultados dos ensaios que produziram estes valores apresentam-se no

anexo B.
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Tabela 9 - Resultados referentes a exactiddo do método analitico.

[DCP]=40 ug/! [PCP]=15 ug/!

Recuperagdo média

119,9 85,2
(%)
Exactidio Intermédia
5,09 8,89
(%)

Os ensaios efectuados para a avaliagdo da exactiddo do GC-ECD conduziram a
valores de recuperacdo compreendidos entre 80 e 120%, o que indica que o0 método de
determinacdo de 2,4-DCP e PCP no GC-ECD ¢é exacto.

3.1.4. Incerteza Global Associada aos Resultados

A incerteza é um parametro associado ao resultado de uma medigdo, que caracteriza
a dispersdo dos valores que podem ser atribuidos ao objecto medido, dentro de alguma
sensatez [48].

E de importancia crucial distinguir entre erro e incerteza. O erro é definido como a
diferenca existente entre um resultado obtido individualmente e o seu valor verdadeiro
de uma dada medicao, sendo obtido um valor isolado. Se todas as fontes do erro forem
conhecidas, a parte sistematica de um erro pode ser corrigida, embora a parte aleatdria
seja definida como varidavel para determinacdo. Por outro lado, a incerteza adquire a
forma de uma gama, e quando estimada por um dado procedimento analitico e tipo de
amostra, pode ser aplicado a todas as determinacbes descritas. Em contrapartida, nao se
pode efectuar a correcgao da incerteza.

As fontes de incerteza que contribuem para a incerteza global sdo:

* Incerteza relativa associada a concentracdo obtida pela recta de calibragdo, U,
= Incerteza relativa associada a preparacgdo dos padrdes, U,

= Incerteza relativa associada a exactiddo do método, Us

s Incerteza relativa associada a precisdo do método, U,

A incerteza combinada (U.) pode ser obtida pela seguinte expressao:
Ue = (U? + U? + Us? + U2)Y2 (14)

O fundamento tedrico bem como todos os calculos intermédios que serviram de base
para a obtengdo das varias incertezas estdo disponiveis no Anexo B.
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Os resultados obtidos para as diferentes incertezas e incerteza global indicam-se na

tabela 10.

Tabela 10 - Resultados relativos a incerteza global do método de analise para a

determinagado do 2,4-DCP.

[DCP] Incertezas (%)
(ng/1) U, U, Us U, u
5,16 34,15 1,50 36,58
10,32 31,13 1,50 33,78
20,64 18,06 1,50 22,32
41.28 7,88 1,49 5,06 12,00 15,29
61,92 5,38 1,48 14,17
92,88 4,30 1,46 13,79

Tabela 11 - Resultados relativos a incerteza global do método de andlise para a

determinagao do PCP.

[PCP] Incertezas (%)

(ng/t) U, U, U, Us v
2,00 28,27 1,41 29,70
5,00 19,08 1,41 21,14

10,00 7,04 1,34 11,50

15,00 4,21 1,34 8,89 1,40 10,02

20,00 3,50 1,50 9,77

30,00 2,94 1,50

9,58

Para uma melhor visualizacdo apresenta-se, nas figuras 29 e 30, a variacdo da

incerteza global com a concentragdo dos padrdes utilizados.

Q@

o

10 20

T T T T T

30 40 50 60 70
Concentracdo de 2,4-DCP (ug/l)

80

90

100

Figura 29 — Representacdo grafica da incerteza global do método em fungdo da

concentragdo do padrdo de calibragdo de 2,4-DCP.
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Figura 30 - Representac3o grafica da incerteza global do método em fungdo da
concentracdo do padrdo de calibracao de PCP.

A incerteza global mantém-se praticamente constante para as gamas de
concentracdo alta, subindo exponenciaimente para as gamas mais baixas de
concentracdo. Por tal facto, os ensaios foram programados de modo a que 0s seus
resultados se situassem nas gamas de concentragdo mais elevadas.

3.2. Ensaios de Adsorcdo em Baich com Casca de Améndoa

3.2.1. Tempo de Equilibrio

Conforme mencionado no capitulo do procedimento experimental, oito matrazes de
Erlenmeyer contendo 100 m! de solucdo aquosa do PCP a 500 pg/l e 200 mg de
adsorvente (casca de améndoa), foram agitados e removidos de modo sequencial a
tempos conhecidos (15 min, 30 min, 1h, 2 h, 4 h, 6 h, 8 h e 24 h), até ao fim da corrida,
de 24 horas. Para analise posterior por SPME-GC os seus itens ja foram descritos no

capitulo anterior. Os resultados obtidos encontram-se em Anexo C.

3.2.1.1. Preparacao da Solugdo de PCP

A partir da solucdo made M; de PCP de concentragdo 500 pg/l (ver preparacdo no
Anexo A), diluiu-se 100 pl da solugdo mae em agua destilada, até perfazer um volume de
100 ml. Este volume corresponde apenas a um matraz de Erlenmeyer, tendo de se
repetir 0 mesmo procedimento para os restantes sete matrazes. Obtém-se, assim, uma
solucdo aproximadamente de 500 ppb de PCP.

Cada amostra continha, respectivamente, uma mesma quantidade de casca de
améndoa, cerca de 200 mg, e 100 m! da solugdo de 500 ppb de PCP.
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As amostras foram diluidas para a concentracdo necessaria de modo a poder
detectar-se o composto por analise no GC-ECD, e adicionou-se padrdo interno (5 ppb de
2,4,6-TCP).

Os resultados obtidos estdo representados na Figura 31.

& s —a— Concentragao 100,00
%) —— % Remogé&o I
Q 400 80,00
< o)
o~ _l 0]
o = 300 +6000 &
m =
o g’ £
8= 20 14000 @
c —e =
) » 3
© 100 +2000 °
=
o
o 04 , : ; ; : 0,00

0 4 8 12 16 20 24

Tempo (hr)

Figura 31 - Representacdo grafica dos ensaios do tempo de equilibrio com a casca de
améndoa como adsorvente.

A percentagem de remogdo no tempo inicial € de 0%, constatando-se que a partir
dos 15 min até as 6 h de adsorgdo, aproximadamente, vai estar na gama dos 50 a 60 %
de remocado. O valor maximo € de 61,49 %, aos 15 min de adsor¢do. A remogdo média
obtida no total das 24 horas foi de 42,06 %, valor para o qual tende o equilibrio.

3.2.2. Isotérmicas de Equilibrio

Os ensaios realizados para determinar as isotérmicas de equilibrio seguiram os
mesmos principios dos realizados para o tempo de equilibrio mas foram efectuadas
algumas alteracdes. O tipo de casca de améndoa, a velocidade de agitacdo, a
temperatura e a quantidade de solugdo permaneceram iguais e o tempo de corrida foi
posicionado em 24 h (tempo de equilibrio). No entanto, desta vez foram preparadas
varias solugbes compreendendo quatro concentragdes diferentes (50, 200, 500 e 1000
ug/l). Para as concentragdes 200 e 500 png/l foram testadas quatro quantidades
diferentes de casca de améndoa, sendo 50, 200, 500 e 1000 mg de casca. Para as
concentracdes de 50 e 1000 g/l testaram-se as seguintes quantidades de casca de
améndoa: 200, 500, 1000, 2000 mq.

Os ensaios foram removidos no final do tempo de corrida e analisados posteriormente
por SPME-GC. Os resultados obtidos encontram-se em anexo C.
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As amostras foram diluidas para a concentracdo necessaria de modo a poder
detectar-se o composto por analise no GC-ECD, e adicionou-se padrao interno (5 ppb de
2,4,6-TCP).

Nas figuras seguintes encontram-se representados graficamente as percentagens de
remocdo para cada uma das concentragdes de PCP estudadas.
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80,00 -
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20,00 -

0,00 ; T T . T !
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Quantidade de Adsorvente (mg)

% Remogao

Figura 32 - Percentagem de remogdo de PCP 500 pg/l com casca de améndoa.
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Figura 33 - Percentagem de remogao de PCP 200 pug/! com casca de améndoa.
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Figura 34 - Percentagem de remocdo de PCP 50 ug/l com casca de améndoa.
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Figura 35 - Percentagem de remog&o de PCP 1000 pg/! com casca de améndoa.

Foram testados os modelos de Adsorcdo de Langmuir e Freundlich para ajuste dos
resultados experimentais. Apesar de se assumir que o primeiro modelo talvez ndo seja o
melhor para descrever esta adsorgdo, foi testado na mesma. Apesar de se ter obtido uma
correlacdo aceitdvel para este modelo, ele ndo foi considerado pois estudos estatisticos
mais aprofundados mostraram que aquando o ajuste dos pontos a uma tendéncia linear,
0s mesmos mostravam afastar-se bastante da referida linha de tendéncia, induzindo em
conclusdes erradas. A explicacdo pode basear-se no facto de o modelo de langmuir
assumir uma adsor¢do em monocamada o que parece ndo ser uma atribuicdo muito
plausivel para este tipo de experiéncias. Os resultados intermédios necessarios para o
calculo das isotérmicas encontram-se no anexo C. Reunindo todos os ensaios efectuados
e sabendo que a isotérmica de Freundlich é da forma de uma poténcia (tal como foi ja
discutido na introducdo tedrica), ajustou-se uma linha de poténcia a todos 0s ensaios
obtendo-se o seguinte grafico:

__ 4007 ly=0,0957x"" _
D 300 2 ¢ —
=3 R?=0,9416 o .
2 200 | o
E | /f,/"// .
X 100 M././ /."/’A
0 v T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
conc. de equilibrio (ppb)

Figura 36 - Isotérmica de Adsorcdo relativa a casca de améndoa.

Em principio apenas estes resultado teriam bastado para concluir a aplicabilidade da
isotérmica de Freundlich. Mas para ndo correr riscos e devido a existéncia de poucos
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pontos na gama entre 200 e 400 ug/l, utilizo-se estes resultados na equacdo linearizada

do modelo de Freundlich, tendo-se obtido o grafico abaixo.

y = 1,4081x - 1,0193
2
=0,9416

3 R*=0,94
— *
E , ¢
E
> 1

0 T T T T 1

1 1,5 2 2,5 3
log (conc. de PCP em solugéo) (ug/l)

Figura 37 - Modelo de Freundlich para a isotérmica de adsor¢do do PCP com casca de
améndoa (x/m - massa de PCP adosrvido/massa de adosrvente, ug/g).

O logaritmo do coeficiente de distribuicdo octanol-agua, Kow, obtido pela isotérmica
de Freundlich foi de 4,22, para o sistema casca de ameéndoa/PCP.

3.3. Ensaios de Adsor¢cdo em Coluna

Os ensaios de adsorgdo em coluna foram testados para os dois poluentes em estudo,
0 2,4-DCP e o PCP e para os dois adsorventes também em estudo, a casca de améndoa e
as cinzas de carvao.

Uma vez que o ponto mais focado foi a adsorcdo do 2,4-DCP e PCP com cinzas de
carvao, esses vao ser os primeiros resultados a serem apresentados.

3.3.1. Adsorc#io do 2,4-DCP com Cinzas de carvio

O procedimento efectuado para estas experiéncias foi ja descrito no capitulo anterior.
O primeiro ponto de estudo incidiu no estudo da relagdo entre o caudal de passagem do
poluente pela coluna de adsor¢do e a percentagem de remogdo e, posteriormente, na
determinagdo da existéncia de um caudal éptimo.

Para o efeito testaram-se dois caudais diferentes sendo eles 4,3 e 6,6 mi/min.
Preparou-se a montagem experimental anterior na qual se introduziram 10 gramas de
cinzas de carvdo. Optou-se por esta quantidade de cinzas com base em estudos
desenvolvidos por Kao et al. De seguida preparou-se uma solucdo de 2,4-DCP com
concentragdo 100 mg/I e fez-se passar péla coluna de adsorgdo até se atingir a esperada
saturagdo do adsorvente, correspondendo o tempo zero ao inicio da experiéncia. As

«

Remogao de Clorofenéis por Adsorcdo 53



Resulta e Discussao

amostras foram recolhidas a tempos pré determinados e de seguida armazenadas para
posterior analise por SPME-GC. Os calculos intermédios encontram-se no anexo C, tendo-
se obtido o seguinte grafico:

1.2 4 F
—&— caudal = 4,3 ml/min
1 —4— caudal = 6,6 ml/min
0,8 -
o
O 06 -
o
0,4
0,2
0 0,2 04 06 08 1 j 17 14 16 1,8 2
Tempo de saida da amostra (hr)

Figura 38 - Comparacao da adsorcao do 2,4-DCP a dois caudais diferentes.

E possivel verificar que, para caudais mais elevados, o adsorvente saturou mais
rapido, o que seria de esperar pois o poluente passa muito rapido pelo adsorvente ndo
dando tempo a que todos os centros activos sejam preenchidos de uma forma uniforme,
conferindo a aparente saturacdo do adsorvente. Deste modo, pode-se dizer caudais mais
baixos sdo mais favoraveis a adsorcdo deste poluente pelas cinzas de carvdo. No entanto
as diferengas ndao sao muito acentuadas. '

3.3.2. Adsorcédo do PCP com cinzas de carvdo

Sendo este um poluente bastante mais problematico que o 2,4-DCP, quer em termos
de eliminagdo das aguas, quer em termos de efeitos nocivos para a saide humana,
tentou-se aprofundar um pouco mais a capacidade de adsorcdo deste poluente pelas
cinzas de carvao. Para tal, preparou-se uma solucdo de concentracdo 10 mg/| e,
preparando-se uma nova montagem experimental com a mesma quantidade de
adsorvente da anterior, fez-se passar essa solucdo pela coluna de adsorcdo. Fizeram-se
testes para trés caudais diferentes: 3,1 ml/min, 4,2 ml/min e 6,8 ml/min. Os resultados
finais encontram-se no grafico seguinte:

‘
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Figura 39 - Comparacgao da adsorcao do PCP a dois caudais diferentes.

No grafico apenas se apresentam os resultados referentes aos primeiros dois caudais,
uma vez que o terceiro caudal ndo apresentou resultados suficientes nem satisfatorios
para o estudo em causa, pois como o caudal era muito elevado, verificou-se o fenémeno
de arrastamento, ou seja, o poluente passa muito rapido pelo adsorvente, ndo ficando 1a
nada retido.

Analisando a 39, verifica-se que enquanto a caudal 4,2 ml/min o adsorvente parece
ja estar saturado apds 10 horas de experiéncia, a caudal 3,1 ml/min o adsorvente ainda
esta quase no maximo da sua capacidade de adsorcdo e s6 ai comega a “mostrar” ¢
declive da curva de breakthrouhg para caminhar para o patamar da saturacdo. Deste
modo, quanto mais lento for o caudal de passagem, mais eficaz serad a adsorgdo do PCP
pelas cinzas de carvao.

Por fim, tentou-se determinar para qual dos poluentes as cinzas de carvao teriam
mais afinidade. Para tal, e sabendo que os caudais mais baixos sdao mais favoraveis a
adsorcao, realizou-se um novo ensaio de adsorcdo com 10 gramas de cinzas de carvao e
solugao 2,4-DCP mas desta vez com concentracao 10 mg/l (para termo de comparagao
com o PCP). A esta experiéncia decorreu a um caudal de 4,2 mi/min e os resultados
obtidos foram os seguintes:

‘
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Figura 40 - Comparagdo da adsorcdo dos dois poluentes pelas cinzas de carvao.

Por observacdo da figura 40, verifica-se que, em condigdes idénticas de caudal e
concentragdo, o PCP é detectado mais tarde do que o 2,4-DCP o que significa que as
cinzas tém mais afinidade para o PCP que para o 2,4-DCP o que € muito bom, uma vez
que o PCP é, dos dois, o poluente mais problematico.

Para uma melhor comparagdo da eficiéncia das cinzas na adsorgdo de cada um dos
poluentes, determinou-se a massa de poluente (2,4-DCP e PCP) adsorvida por massa de
adsorvente, neste caso as cinzas de carvdo. Os cdlculos intermédios encontram-se no

anexo C, e obteve-se a seguinte figura:

r 25 -
2 4
B 15-
(=]
i —A—DCP
G —e—PCP
0 , ‘ ' , , . ‘
0 2 4 6 8 10 12 14
Tempo (h)

Figura 41 - Quantidade de poluente adsorvida por massa de adsorvente versus tempo.

Como se pode observar pela figura, as cinzas adsorveram bastante mais quantidade
de PCP do que 2,4-DCP, comprovando-se a afinidade das mesmas para o PCP.
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3.3.3. Adsorcdio do PCP com Casca de Améndoa

Por falta de tempo, uma vez que se estava ja no tempo final deste estagio, apenas se
pode efectuar um ensaio de adsorcdo em coluna com casca de améndoa e, como tal,
escolheu-se como poluente o PCP para este ensaio.

O ensaio foi realizado em condicdes idénticas aos anteriores, ou seja fez-se passar
uma solucdo de PCP 10 mg/l por uma coluna de adsorgdo com 10 gramas de casca de
améndoa, a um caudal de 2,6 ml/min. Os resultados encontram-se na figura 42,
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Figura 42 - Adsorgdo do PCP com casca de améndoa.

No entanto, depois dos resultados favoraveis obtidos nos ensaios em batch, este
ensaio em coluna ndo mostrou alcangar resultados muito promissores mas serido
necessarios estudos posteriores para fazer qualquer tipo de conclusdo.

3.3.4. Regeneracio da Coluna de Adsor¢éio

Um dos pontos que também foi focado neste projecto foi a possibilidade/capacidade
de regeneragdo da coluna de adsorgdo e, consequentemente, do adsorvente.

Para o efeito, e sabendo do factor limitante da solubilidade dos poluentes em &gua
(solubilidades relativamente baixas), resolveu-se testar outro solvente. Uma vez que as
solugbes mde de 2,4-DCP e PCP preparadas para posteriormente serem tracadas as
respectivas curvas de calibragdo, foram preparas com isopropanol (ou 2-propanol),
resolveu-se testar este solvente como regenerador da coluna de adsorcao.

Como primeiro ensaio, fez-se passar apenas 300 ml de solvente e os resultados
obtidos foram os que se apresentam na figura 43.
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Figura 43 - Ensaio de dessorgéo do PCP das cinzas de carvédo por passagem de
isopropanol, a caudal 0,9 mi/min.

Esse teste foi efectuado apds o ensaio de adsorgdo com PCP a caudal de 3,1 ml/min
e, como tal, o adsorvente continha a acumulagdo de todo o PCP que passou durante as
16 horas de experiéncia. Desse modo, a concentracdo de PCP no adsorvente rondava os
840 mg/I. A Gltima amostra recolhida e analisada mostrava que na coluna ainda existiam
cerca de 25 mg/l para dessorver. Neste ensaio foi possivel observar que apenas 300 mi
de isopropanol bastaram para remover cerca de 800 mg/I, 0 que mostra ser um solvente
bastante eficiente, o que indica a possibilidade da regeneragdo completa do adsorvente
para posterior utilizagdo ou entdo para a sua remogao para residuos sem problemas
ambientais. No entanto, por falta de tempo uma vez que este ensaio foi realizado ja no
tempo final deste estdgio, ndo foi possivel realizar novos ensaio de dessorgao para ver
até onde seria possivel regenerar o adsorvente. Apesar da visivel vantagem, a utilizacdo
deste composto como solvente para regeneracdo das cinzas de carvio apresenta
algumas desvantagens sendo a mais importante o facto de ndo ser economicamente

rentavel.

‘
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4. CONCLUSAO

O trabalho desenvolvido neste estagio dividiu-se em duas partes essendciais:
validagdo do método de andlise do 2,4-DCP e PCP e estudo da remo¢ao dos mesmos.

O método de analise para a quantificacdo do 2,4-DCP e PCP baseou-se na técnica de
micro-extraccdo em fase sélida (SPME) seguido por cromatografia gasosa com detecgdo
por captura de electrdes (GC-ECD). O limite de deteccdo obtido para o 2,4-DCP foi de
7,284 ug/l e 1,755 pg/l para o PCP, 0 que comprova a vantagem desta associacao na
andlise de amostras com concentragdes baixas de pesticidas. Quanto & incerteza global
associada a estes métodos é de 14 % para os padroes de concentracdo mais elevada de
2,4-DCP e 10 % para os de PCP, aumentando consideravelmente para as concentragoes
mais baixas (maximo de 36 % para 5 ug/l de 2,4-DCP e 30 % para 2 1g/l de PCP). Deste
modo, 0s ensaios foram programados de modo a que os seus resultados se situassem
nas gamas de concentracdo mais elevadas, pelo que se poderd considerar aceitavel o
valor da incerteza global minima como uma referencia valida para a metodologia
analitica.

Depois dos ensaios de adsor¢gdo em batch com PCP e casca de améndoa, concluiu-se
que estas apresentam uma capacidade média de adsorcado tendo chegado a remover até
61,49 % do PCP presente em solugdo (200 mg de casca para 500 ppb de PCP), sendo o
valor médio de remogdo do PCP pelas cascas de 42,06 %. No entanto, comparando com
estudos anteriores, 50 mg de cinzas de carvio para 500 ppb de 2,4-DCP, chegaram a
remover até 70% do 2,4-DCP presente em solugdo o que mostra a grande diferenca de
capacidade de adsorcdo por parte dos dois tipos de adsorventes. O tempo de equilibrio
necessario para o ensaio de casca de améndoa é de 8 horas.

Quanto a isotérmica de adsorcdo da casca de améndoa, pode-se afirmar que esta
segue 0 modelo de Freundlich, modelo também seguido por outros tipos de adsorventes,
entre eles, as cinzas de carvio.

Quanto a adsor¢do em coluna, concluiu-se que as cinzas de carvdo tem uma
afinidade bastante superior para o PCP quando comparado com o 2,4-DCP, o que é
6ptimo uma vez que o PCP é, dos dois, o poluente mais problematico quer em termos de
remocdo das agua residuais, quer em termos de efeitos nocivos para a satde humana.
Concluiu-se ainda que quanto mais lento for o caudal de passagem, mais eficaz sera a
adsorgao de ambos os clorofenéis pelas cinzas de carvio.

‘
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Quanto a casca de améndoa, verificou-se que a sua capacidade de adsorcdo fica
muito aquém quando comparada com as cinzas de carvdo. No entanto serdo necessarios
estudos posteriores para verificar a viabilidade do uso deste adsorvente.

Quanto a regeneracdo do adsorvente, concluiu-se que a agua ndo serd o melhor
adsorvente devido ao factor limitante de solubilidade do 2,4-DCP e PCP. Um bom
solvente que conseguira regenerar praticamente todo o poluente do adsorvente é o
isopropanol. No entanto este possui a desvantagem de n3o ser economicamente
rentavel.

Os resultados obtidos nestas experiéncias s8o0 promissores no sentido de utilizar o
sistema das cinzas de carvdo a escala industrial, na descontaminacdo de efluentes reais.
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Anexo A

ANEXO A - FUNDAMENTO TEORICO e CALCULOS
INTERMEDIOS REFERENTES ao ESTUDO ESTATISTICO da
LINEARIDADE

Neste anexo é apresentado o modo de preparacdo das solucdes mae e dos padrées
utilizados para a obtengdo da recta de calibracdo, bem como o fundamento teérico e
todos os resultados experimentais que serviram de base para obtencdo da referida recta.

A.1. Preparacdo das Solucdes MGe e dos Padrdes Analiticos para Extraccdo
por SPME

As solugbes mae iniciais de 2,4-DCP, 2,4,6-TCP e PCP foram preparadas do seguinte
modo:
1. Solucdo Mde M, de 2,4-DCP de Concentracdo Aproximada 500 mg/I:
pesaram-se 12,9 mg de 2,4-DCP, as quais foram dissolvidas em isopropanol
num baldo volumétrico de 25 ml.

_ 129mg(2,4- DCP) _s16M8
' 0,025(Isopropanol) l

2. Solu¢do Mde M, de 2,4-DCP de Concentracdo Aproximada 5 mg/I:
retirou-se um volume de 250 pl da solugdo mae M, de 2,4-DCP, os quais foram
diluidos em isopropanol, num baldo volumétrico de 25 ml.

0,250mi(M, —2,4-DCP)x516ﬁlg-(Ml ~2.4-DCP) mg

M, = =35,16—=
0,025/(Isopropanol) !

3. Solu¢cdo Mde M’; de 2,4,6-TCP de Concentracdo Aproximada 1000
mg/I: pesaram-se 25,2 mg de 2,4,6-TCP, as quais foram dissolvidas em
isopropanol num baldo volumétrico de 25 ml.

A, = 25:22mg(2,4.6-CP)

=10082&
0,025/(Isopropanol) /

4. Solucdo Mde M’; de 2,4,6-TCP de Concentracdo Aproximada 5 mg/i:
retirou-se um volume de 100 pl da solugdo mde M, de 2,4,6-TCP, os quais
foram diluidos em isopropanol, num baldo volumétrico de 25 ml.
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0,10024(M", )x 10088 (A1) .
M, = { ~50478
0,020/(Isopropanol) /

5. Solu¢do Mde M; de PCP de Concentracdo Aproximada 500 mg/I:
pesaram-se 12,5 mg de PCP, as quais foram dissolvidas em isopropanol num
baldo volumétrico de 50 mi.

_ 125mg(PCP) 50078
0,025I(Isopropanol) /

1

6. Solucdo Mde M, de PCP de Concentracdo Aproximada 5 mg/I: retirou-se
um volume de 250 pl da solucdo mae M, de PCP, os quais foram diluidos em
isopropanol, num baldo volumétrico de 25 mi.

0,250mi(M, — PCP)x 500 8 (M, - PCP) .
M, = { =5,0028
0,025/(Isopropanol) [

A partir das solucbes mde M, de 2,4-DCP, 2,4,6-TCP e PCP, prepararam-se, em
agua destilada, os padrdes a extrair por SPME. Os volumes utilizados na preparacio
dos padrdes encontram-se na tabela seguinte. Foi utilizado o método de padrdo
interno, sendo este o 2,4,6-TCP, no qual a sua concentracdo € sempre igual a 5 ppb e,
por este motivo, o volume a retirar da solugdo mae respectiva é sempre igual.

Refira-se que a agua é o solvente utilizado nas extraccdes dos padrdes, pois é
também o solvente utilizado no sistema de eliminacdo dos poluentes, garantindo-se
assim que as condigdes de extraccao ndo serdo afectadas por diferentes escolhas de
solventes nos ensaios de calibragdo e ensaios de analise posteriores.
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Tabela Al.1 - Volumes utilizados na preparagéo dos padrdes de 2,4-DCP.

volume a retirar Volume a retirar

C°"::3:;29"‘° Concentracdo ga solucio M;  da solugso M, Capacidade do
(ng/1) (ug/1) de 2(':")“" de 2'818’":" volumétrico (ml)
5 516 25 25 25
10 10,32 50 25 25
20 20,64 100 25 25
40 41,28 200 25 25
60 61,92 300 25 25
90 92,88 450 25 25

Como foi referido anteriormente, o pH é um factor que influencia a eficiéencia da
extraccdo. Deste modo, transferiu-se o contetido dos baldes volumétricos para frascos de
vidro escuro de 30 mi e adicionou-se 1 ml de acido sulfirico 1M a cada frasco. De
seguida, a solucdo foi agitada devidamente num vortex, de modo a ndo existir
cristalizacdo e também, originar uma boa homogeneiza¢do da mesma. Procedeu-se de
igual maneira para todos os padrdes, para ambas as rectas de calibragdo.

A.2. Resultados Obtidos Na Quantificacdo Dos Padrdes de 2,4-DCP

Na tabela A2.1. apresentam-se os resultados obtidos na andlise dos padroes
preparados de 2,4-DCP, obtidos por cromatografia gasosa, para a obtencgdo da recta de

calibragdo que serviu de base ao estudo dos parametros de validagao.

Tabela A2.1 — Quantificagdo, por cromatografia gasosa, da extracgdo dos padrdes de 2,4-DCP

preparados para obtencdo da recta de calibragdo

[2,4-DCP] Areade DCP Area de TCP Desvio cv
(1g/) (uV.s) (uV.s) Apce/Arce  Médla o450 (%)
5633311 30577553 0,018
5,16 550109 28981553 0,019 0,019 9,52x10* 4,95
496355 24478201 0,020
914920 30612799 0,030 B
10,32 496355 52835513 0,022 0,026 5,76x10° 22,33
1721045 23505979 0,073 B
20,64 2509005 31008085 0,081 0,077 5,44x107 7,06
41,28 5131993 22760426 0,225 3
6319785 27398737 0,231 0,228 3,66x107 1,61
12140913 30734297 0,395 S
61,92 11135016 30309412 0,367 0,381  1,96x107 513
92,88 gg%;gz 26996167 g'gzg 0,649 3,20x10* 0,05

21386283
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Com base nos dados da tabela anterior pode-se conhecer a equagdo da recta de
calibracdo, (equacdo (A1)) e calcular os pardmetros apresentados na tabela A2.2.

y=729%x10.x~522x107 (A1)

onde y é a razdo das areas de 2,4-DCP e 2,4,6-TCP e x é a concentragdo de 2,4-DCP.

Tabela A2.2 - Parametros necessarios para o estudo da linearidade da resposta do GC-ECD.

Padrdo

2

(ppb) X; Yi Yeaaic X; (xi-x)*  (vi-¥ ¥ (VirVea)? Sx0
5 5,16 0,019  -0,0145 26,63 1124,93 4,45x10° 1,12x10° 3,34
10 10,32 0,026  0,0231 106,50 805,42 4,16x102 8,45x10° 3,33
20 20,64 0,077 0,0983 426,01 326,16 2,34x102 4,55x10* 3,20
40 41,28 0,228 0,2488 1704,04 6,66  4,00x10° 4,33x10% 3,03
60 61,92 0,381  0,3993 3834,09 539,17 2,28x107 3,34x10* 3,19
90 92,88 0,649 0,6250 8626,69 293547 1,76x10™ 5,76x10* 4,14

média 38,70 0,23 - - - - - -

soma - - - 14723,96 5737,82 - 2,93x1073 -

Os valores apresentados na tabela anterior foram calculados com base nas equagdes

seguintes:
Ve =7,29%x107 - x, -522x107? (A2)
R0 E O L/ (A3)
b2y b4 - X
j=1
N
Z(Yi —Ycalc)z
Sy/x = = N_2 (A4)
em que,
Yeaie = valores da razéo das areas calculados, para cada valor de x;, com base na

recta de calibragdo
y; = valores da razdo das areas obtidos experimentalmente

x; = concentra¢do do padrao

s.o = desvio padrdo associado ao valor de concentracao
sy = desvio padrdo residual

b = declive da recta de calibragdo

N = numero de pontos experimentais (neste caso, N=6)

‘
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n = numero de ensaios efectuados para cada padrao (neste caso, n=3 para o padrado
5ppb e n=2 para os restantes padroes)

X = média dos valores de concentracdo dos padroes

¥ = média dos valores de area obtidos experimentalmente.

Os pardmetros do estudo de linearidade foram determinados para um nivel de
confianga de 95% e com base nas equagdes seguintes:

N X.Z
S = Sy [—IE—y (A5)
N-D (- %)
i=1
Sp = —YLX (A6)

onde s, e s, sd0, respectivamente, o desvio padrdo associado a ordenada na origem e o
desvio padrdo associado ao declive. Os resultados obtidos apresentam-se na tabela A2.3.

Tabela A2.3 - Parametros do estudo da linearidade, calculados para um nivel de confianga de

95%.
N t student Sy/x Sb Sa
6 2,776 0,0270 0,0004 0,0177

Com base nos valores apresentados anteriormente, e nas equagdes que se
apresentam de seguida, estabeleceram-se os intervalos de confianga para o declive b,
IC,, e ordenada na origem a, IC, que se encontram na tabela A2.4.

ICp = tstudent * Sb (A7)

ICa = l:studem: - Sa (A8)

‘
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Tabela A2.4. - Intervalos de confianga correspondentes ao declive e & ordenada na
origem, para um nivel de confianga de 95%.

Intervalo de Valor .. -
confianca determinado Minimo Maximo
Declive (b) 0,0010 0,0073 0,0063 0,0083
Ordenada na origem 0,0491 -0,0522 -0,1013 -0,0030

(a)

A partir destes valores obtiveram-se as bandas de confianga para cada valor de
concentracdo da recta de calibragido (equagdes (A9) e (A10)), permitindo o tracado das
rectas limite maxima e minima representadas na figura 28.

Yimax = Pmax - Xi + @ max (A9)

Yimin = Pmin - X + @min (A10)

Com base na equagdo (A11) determinou-se o limite de deteccdo do método:

Y =a+3-s, =9,60x10™* = x,, =7,284ug/! (A11)

A.3. Resultados Obtidos Na Quantificacdo Dos Padrdes de PCP

A partir da solugdo m3de M, do PCP, prepararam-se em Aagua destilada e baldes
volumétricos de 25 ml, os padrfes a extrair por SPME. Os volumes utilizados na
preparagao dos padrdes encontram-se a seguir tabelados.

Tabela A3.1 - Volumes utilizados na preparagdo dos padrdes de PCP.

Volume a Volume a .
Concentragdo Concentragdo retirar da retirar da Capa;:ll;: edo
padrdo real solucdo M; de solugdo M, de volumétrico
(ng/1) (ng/1) PCP 2,4,6-TCP (mi)
(1) (1D

2 2 10 25 25

5 5 25 25 25

15 15 75 25 25

20 20 100 25 25

30 30 150 25 25

«
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Na tabela A3.2. apresentam-se os resultados obtidos na andlise dos padrdes

preparados de PCP, obtidos por cromatografia gasosa, para a obtencdo da recta de

calibragdo que serviu de base ao estudo dos pardmetros de validacdo.

Tabela A3.2 - Quantificagdo, por cromatografia gasosa, da extracgdo dos padrdes de PCP

preparados para obtenc¢do da recta de cafibragdo.

|[32C’;i Ar:gPde Area de TCP Apcp/Arce Média Desvio cv
(ng/l) (V.s) (nv.s) padrio (%)
200 JiCoa0s  saareor  oogo  O064 614407 960
N O
1000 2 sests 310080 1ogs  LO74 20807 2777
P00 dereost  3ave0a6  1oes 1982 269107 136
2000 JN001  josoats  aess 2584 998107 3g6
000 ity 3970mes  amos 4003 150407 374

Com base nos dados da tabela anterior pode-se conhecer a equagdo da recta de

calibragao, (equagao (A12)) e calcular os parametros apresentados na tabela A3.3.

y=0,1456-x—0,3317

onde y é a razdo das areas de PCP e 2,4,6-TCP e x é a concentracdo de PCP.

(A12)

Tabela A3.3 - Parametros necessdrios para o estudo da linearidade da resposta do GC-ECD.

P(:‘:;:;) X; Yi Yeaic x;? %) (Vi=¥)®  (¥iYear)? $x0
2 2,00 0,064 -0,0406 4 136,11 2,5400 1,09x102 0,77
5 5,00 0,239  0,3961 25 75,11 2,0128 2,47x10% 0,75
10 10,00 1,074  1,1240 100 13,44 0,3408 2,50x10°3 0,68
15 15,00 1,982 11,8518 225 1,78 0,1051 1,69x102 0,67
20 20,00 2,584  2,5797 400 40,11 0,8589 2,31x10° 0,70
30 30,00 4,003  4,0354 900 266,78  5,5002 1,05x103 0,87

média 13,67 11,6577 - - - _ " -

soma - - - 1654 533,33 - 5,61x102 -

0
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Os valores apresentados na tabela anterior foram calculados com base nas equacoes
seguintes:

Ve =0,1456-x, — 03317 (A13)

e nas equacdes A3 e A4.

Os parametros do estudo de linearidade foram determinados para um nivel de
confianga de 95% e com base nas equagdes A5 e A6. Os resultados obtidos apresentam-
se na tabela A3.4.

Tabela A3.4 - Pardmetros do estudo da linearidade, calculados para um nivel de confinaga de

95%.
N t student Sy/x Sp Sa
6 2,776 0,1184 0,0051 0,0851

Com base nos valores apresentados anteriormente, e nas equacbes A7 e AS,
estabeleceram-se os intervalos de confianga para o declive b, IC,, e ordenada na origem
a, IC; que se encontram na tabela A3.5.

Tabela A3.5 - Intervalos de confianga correspondentes ao declive e a ordenada na
origem, para um nivel de confianga de 95%.

Intervalo de Valor . . .
confianca determinado Minimo Maximo
Declive (b) 0,0142 0,1456 0,1313 0,1598
Ordenada na origem 0,2363 -0,6156 -0,5682 -0,0952

(a)

A partir destes valores obtiveram-se as bandas de confianga para cada valor de
concentracdo da recta de calibracdo (equagbes (A9) e (A10)), permitindo o tracado das
rectas limite maxima e minima representadas na figura 29.

Com base na equacgdo (A11), determinou-se o limite de detecgdo do método:

X.p =1,755nug/1
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ANEXO B - FUNDAMENTO TEORICO E CALCULOS
INTERMEDIOS Na DETERMINACAO Da INCERTEZA GLOBAL
Do METODO

Expbe-se, neste anexo, as expressbes e 0s resultados obtidos para calculo das
incertezas relativas, obtidas pela recta de calibragao do PCP e do 2,4-DCP, preparagao

dos padrdes e exactiddo do método.

B.1 - incerteza relativa associada & concentracdo obtida pela recta de
calibracdo (U1)

Para determinar esta incerteza, utiliza-se a seguinte equagao (eq.B1):

U, = [%"—J (B.1)
0

onde U, é a incerteza associada a concentracgdo obtida através da recta de calibracao, Sxo
é o desvio padrdo da concentragao e ¢é calculado pela equagdo (A3), € Xg @ concentragao

calculada através da recta de calibragao.
Nas Tabelas B.1 e B.2 apresentam-se os valores obtidos para a incerteza relativa

associada & concentracdo dos padrdes utilizados, respectivamente para o 2,4-DCP e PCP,
e ao desvio padrdo calculado da concentracdo, ambos a partir da recta de calibragao.

Tabela B.1 - Incertezas associadas a determinagdo da recta de calibragdo para o 2,4-

DCP.

Padrdo

M sxo Ul (0/0)
5,16 3,34 34,15
10,32 3,33 31,13
20,64 3,20 18,06
41,28 3,03 7,88
61,92 3,19 5,38
92,88 414 4,30

«
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Tabela B.2 - Incertezas associadas & determinacdo da recta de calibracdo para o PCP.

Padréo o
(ug/1) S b (%)
2,00 0,77 28,27
5,00 0,75 19,08
10,00 0,68 - 7,04
15,00 0,67 4,21
20,00 0,70 3,50
30,00 0,87 2,94

B.2 - Incerteza Associada a Preparacé@o Dos Padrdes, U

O modo de preparagao dos padrdes analiticos utilizados neste trabalho foi ja indicado
no Apéndice A, sendo novamente aqui descrito para os padrdes de interesse para este
estudo da incerteza.

Esta incerteza foi calculada por recurso a expressdo:

2
U, = Z(ﬂ) (8.2)

onde 4m; é o erro associado a medicdo de um determinado pardmetro, como por
exemplo, a pesagem de um reagente e a preparacado das solucdes e m; é o valor medido
do respectivo parametro.

As incertezas associadas a preparagdo da solucdo mde de 2,4-DCP indicam-se de
seguida.

* Solucdo mie M,

Para preparar a solugdo M; de 2,4-DCP pesaram-se cerca de 12,9 mg de 2,4-DCP, as
quais foram diluidas num baldo volumétrico de 25 ml com agua destilada.

Massa (2,4-DCP) = 12,9+ 0,1 mg

Volume (solugao M,) = 25 + 0,04 ml

A concentracdo desta solugdo é de 516 mg/l. A incerteza relativa associada a esta
concentracdo € calculada por:

0,1 0,04

2 2
incert lativa = || —=—| +| =—| =792x107 .
incerteza relativa J(12,9J ( >s ) X (B.3)
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* Solucdo mie M,

A solugdo M, foi preparada por diluicdo de 250 ul da solugcdo M; num baldo
volumétrico de 25 ml com agua destilada.

Incerteza relativa da solugdo M; = 7,92 x1073

Incerteza relativa da micropipeta para um volume de 250 pl = 6,67x107 (informacdo
retirada do catalogo da Socorex para uma micropipeta com capacidade de volume de
100-1000 pl)

Volume (solugdo M) = 25 + 0,04 mil

A concentragdo desta solugdo é de 5,16 mg/l. A incerteza relativa associada a esta
concentragdo é calculada por:

2
incerteza relativa = J(7,92 x1073) + (6,67 x 10'3)2 + (0:’2—(:4—) =1,05x102 (B.4)

Os padrdes utilizados na obtencdo da recta de calibragdo foram preparados a partir
da solugdo M,. Nas tabelas seguintes sdo apresentados os volumes dessa solucdo
medidos para cada nivel de concentragdo, a incerteza associada a medicdo destes
volumes e a incerteza associada ao volume do baldo volumétrico. Considerou-se
desprezavel a contribuicdo do 2,4,6-TCP na preparacdo dos padrdes uma vez que €

introduzido um volume muito reduzido.

Tabela B.3 - Incertezas associadas a preparagdo dos padrdes para a obtenc3o da recta de
calibracdo do 2,4-DCP.

Solucdo mie M, Volume retirado de M, Baldo volumétrico Incerteza

F;Z:;al; Conc. Incerteza Volume Incerteza Volume Incerteza relativa
(mg/I) relativa (ul) relativa (mi) (ml) (%)
5,16 25 7,16x1073 25 0,04 1,50
10,32 50 7,11x1073 25 0,04 1,50
20,64 516 1,05x10° 100 7,00x1073 25 0,04 1,50
41,28 ' 200 6,78x10°3 25 0,04 1,49
61,92 300 6,56x10°3 25 0,04 1,48
92,88 450 6,22x1073 25 0,04 1,46

- Solucio mie M,

Para preparar a solugdo M; de PCP pesaram-se cerca de 12,5 mg de PCP, as quais
foram diluidas num baldo volumétrico de 25 ml com &gua destilada.

Massa (2,4-DCP) = 12,5+ 0,1 mg

Volume (solugdo M;) = 25 + 0,04 mi

«
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A concentragdo desta solugdo é de 500 mg/l. A incerteza relativa associada a esta
concentragdo é calculada por:

2 2
incerteza relativa = —(—)—’1— + Pﬁ =816x107° (B.5)
12,5 25

Solucio mée M

A solugdo M, foi preparada por diluicdo de 250 ul da solucdo M; num baldo
volumeétrico de 25 ml com agua destilada.

Incerteza relativa da solugdo M; = 8,16 x1073

Incerteza relativa da micropipeta para um volume de 250 pl = 6,67x103 (informacgéo
retirada do catalogo da Socorex para uma micropipeta com capacidade de volume de
100-1000 ul)

Volume (solugdo M) = 25 + 0,04 ml
A concentracdo desta solugdo é de 5,00 mg/l. A incerteza relativa associada a esta
concentracdo é calculada por:

2
incerteza relativa = \/(8,16 x107 ) + (6,67 X 10’3)2 + (%) =1,07x107%(B.6)

Tabela B.4 — Incertezas associadas a preparagdo dos padrdes para a obtencdo da recta de
calibracdo do PCP.

Solucdio mie M, Volume retirado de M, Baldo volumétrico Incerteza
r;z:;&l;’ Conc. Incerteza Volume Incerteza Volume Incerteza relativa

(mg/1) relativa (1)) relativa (ml) (mi) (%)
2,00 10 5,00x10-3 25 0,04 1,41
5,00 25 5,00x1073 25 0,04 1,41
10,00 5 00 1,07x102 50 2,40%x10°3 25 0,04 1,34
15,00 ' 75 1,95x1073 25 0,04 1,34
20,00 100 7,00x10°3 25 0,04 1,50
30,00 ' 150 7,00x10°3 25 0,04 1,50

B.3 - Incerteza relativa associada a exactiddo do método (Us)

A exactiddo é um parametro bastante importante para analisar os resultados obtidos,
sendo definida como a capacidade de recuperar um dado composto existente em solugdo,
obtendo-se um resultado em termos de aproximagado entre a média dos valores obtidos e
o valor exacto. A exactiddo foi estimada através de ensaios de recuperacdo de padrdes
de 2,4-DCP e PCP, com concentracdo conhecida e para obtencdo dos valores
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experimentais, através do método de adicdo de padrdo. Deste modo, a incerteza
associada a exactiddo (Us), segundo a Eurochem, é calculada através da seguinte
equacgao:

U, = u, = IMax()~ Min)]

B.7
N x Média(n) &7

sendo n a eficiéncia do valor experimental obtido relativamente ao seu valor real.
Contudo, por vezes, o valor dado pela equacdo anterior é demasiado elevado ndo
correspondendo a situagdo real.

No caso desta experiéncia optou-se por determinar a incerteza relativa associada a
exactiddo por recurso apenas a equacdo (B.9), uma vez que a determinada pela equacdo
(B.7) apresentava valores muito elevados. Foram analisadas no mesmo dia as seguintes
amostras: uma amostra padrdo de concentracdo de 40 pg/l e uma amostra spiked a 1:1,
do branco (agua destilada) com o padrdo. A Recuperagdo foi calculada pela equacdo B.8.

_ concentra¢do( padrdo + amostra)obtida

(B.8)
concentracdo{esperada)

Nas Tabelas B.5 e B.6 encontram-se representados, respectivamente para o 2,4-DCP
e PCP, os valores obtidos para a Recuperacgao.

‘
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Tabela B.5 - Valores obtidos para estimar a recuperagao do 2,4-DCP, e respectivos

valores calculados com base na recta de calibracdo.

. Area dos Recuperacio
Ensaio Amostra picos (uV.s) (%)
Branco 0,00
Dia 1 Padrédo 1430137,25 99,80
Spiked 713794,00
Branco 0,00
Dia 2 Padrdo 1502913,75 134,40
S'i'f‘led 1010091,75
Branco 0,00
Dia3 Padréo 1645216,00 116,70
Spiked 959935,00
1:1
Branco 0,00
Dia 4 Padrdo 1179194,50 114,10
Spiked 673010,25
1:1
Branco 0,00
Dia 5 Padrdo 1369485,25 129,40
Spiked 885805,50
1:1
Branco 0,00
Dia 6 Padrao 1400204,50 135,20
Spiked 946630,50
1:1
Branco 0,00
Dia 7 Padrdo 1366932,00 109,70
Spiked
1:1 74899,75
Média da
Recuperagdo 119,90
(%)
Desvio Padrdo
(%) 13,40
C.V. (%) 11,20
Incerteza 5,06 %

Relativa (Ua)
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Tabela B.6 - Valores obtidos para estimar a recuperagdo, e respectivos valores calculados com

base na recta de calibragao.

Area dos Recuperacdo
Ensaio Amostra picos (uV.s) (%)
Branco 0,00
Dia 1 Padrdo 1430137,25 92,0
Spiked 713794,00
1:1
Branco 0,00
Dia 2 Padrao 1502913,75 108,1
Sq'f‘fd 1010091,75
Branco 0,00
Dia3 Padrdo 1645216,00 90,0
Spiked 959935,00
1:1
Branco 0,00
Dia 4 Padrdo 1179194,50 86,0
Spiked 673010,25
1:1
Branco 0,00
Dia 5 Padrao 1369485,25 52,2
Spiked 885805,50
1:1
Branco 0,00
Dia 6 Padrdo 1400204,50 56,6
Spiked 946630,50
1:1
Branco 0,00
Dia 7 Padrao 1366932,00 84,9
Spiked 74899,75
1:1
Branco 0,00
Dia 8 Padrdo 16502289,50 111,9
Spiked
1:1 9233161,00
Média da
Recuperagdo 85,2
(%)
Desvio Padrdo
(%) 21,4
CV. (%) 25,2
Incerteza 8,89 %

" Relativa (U3)

'
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Analisando a tabela B.5, obteve-se para a média aritmética das duas amostras, do
efluente (branco) e do padrdo, o valor de 119,90% (utilizando a equacdo B.4.). A
incerteza associada a exactiddo é 4,24 %.

Quanto ao PCP, a média aritmética para as duas amostras, é de 85,2 %, sendo a
incerteza associada a exactiddo de 8,89 %.

B.4 - Incerteza associada & precisGo do método, U4

A partir dos dados de validacdo para a precisdo intermédia calculou-se a incerteza
relativa através de:

U, =—o (B.9)

\/;xC

em que s é o desvio padrdao das n medicbes da mesma amostra e C a concentra¢do
média do composto a analisar. A incerteza absoluta é dada por:

incerteza absoluta = —JS= (B.10)

n

Os resultados indicam-se na tabela B.7.

Tabela B.7 - Valores da concentragao de 2,4-DCP obtidas nos ensaios de precisdo, para
a concentracao 40 ug/l, e incertezas associadas.

Concentragdo
amostra 40
ng/!
Dial
(2Fev2004) 62,32
Dia
2 (5Fev2004) 64,46
Dia
3 (6Fev2004) 41,04
Dia 4
(17Fev2004) 52,76
Dia 5
(18Fev2004) 32,88
n 5
Média 50,69
Desvio padrao 13,60
Precisdo (CV %) 26,82
Incerteza relativa
12,00 %
(U3) ’
Incerteza
absoluta 6,08
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Tabela B.8 ~ Valores da concentracdo de PCP obtidas nos ensaios de precisdo, para a
concentragao 15 ug/l, e incertezas associadas.

Concentragdo
amostra 15
ng/1
Dia 1l :
(24Nov2003) 1521
Dia 2
(25Nov2003) 16,29
Dia 3
(27Nov2003) 16,88
Dia 4
(2Dez2003) 16,37
Dia 5
(15Dez2003) 17,26
Dia 6
(26Dez2003) 16,72
Dia 7
(27Dez2003) 17,08
Dia 8
(27Dez2003) 17,01
n 8
Média 16,60
Desvio padrao 0,65
Precisao (CV %) 3,95%
Incerteza relativa
1,40 %
(Us)
Incerteza
0,23
absoluta

Por analise das tabelas B.7 e B.8, verifica-se que a incerteza relativa associada a
precisdo do método é de 12 % para o 2,4-DCP e 1,40 % do PCP.

B.5 - Incerteza global, U

A incerteza global é dada pela equagdo (14) (ver corpo do relatério). Exemplificando
para o nivel de concentragao 5,16 ug/l de 2,4-DCP:

U=4/34,152+1,502 +5,062 +12> = U=36,58%

O procedimento para determinar a incerteza global para os restantes niveis de
concentracdo do 2,4-DCP e para 0s niveis de concentragdo do PCP foi idéntico.

«
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Anexo C

ANEXO C - ENSAIOS De ADSORCAO

Neste anexo va@o ser apresentados os valores que permitiram representar
graficamente o tempo de equilibrio e as isotérmicas de adsor¢do para a casca de
améndoa, e ainda todos os valores que permitiram chegar aos resultados finais que
demonstram a dessor¢do do 2,4-DCP e PCP em cqunasb de adsorgdo com cinzas de
carvao e casca de améndoa.

C.1. Ensaios de Adsorcdo em Baich

Tabela C.1 - Resultados obtidos dos ensaios do tempo de equilibrio com casca de
améndoa como adsorvente.

Tempo (h) Concentragdo (ug/l) Remocdo (%)

0 481,91 0,00
0,25 185,56 61,49
0,5 343,22 28,78
205,87 57,28

2 199,82 58,54

4 250,96 47,92

6 225,14 53,28

8 356,58 26,01

24 327,73 31,99

Para o calculo do tempo de equilibrio foi desprezado o ensaio correspondente ao
tempo 0,5 h, uma vez que o resultado obtido ndo é satisfatério, podendo dever-se a
algum erro de andlise ou entdo a algum erro alheio ao operador, ocorrido durante a

experiéncia.

Entre 0os 16 ensaios que foram levados a cabo para a determinacgdo da isotérmica de
adsorcdo com casca de améndoa, apenas 11 deram resultados satisfatorios e como tal,
apenas esses resultados sdo aqui apresentados para a determinagdo do modeio da

isotérmica.

«

FEUP/IDIT - PRODEP III 2003/2004 82




Anexo C

Tabela C.2 - Resultados obtidos dos ensaios para determinacdo a isotérmica de
adsorgao com casca de améndoa como adsorvente.

. Concentracdo Quantidade Massa de
Concentracdo . X/m
. de equilibrio  adsorvida X casca de
inicial (ppb) " (ng/9)
(ppb) (ng) améndoa (mg) |
63,51 27,15 3,64 500 7,27 |
63,51 15,87 4,76 1000 4,76 |
80,64 65,08 1,56 50 31,12
349,94 189,93 16,00 50 320,02 |
349,94 129,60 22,03 200 110,17
349,94 106,98 24,30 500 48,59
\
349,94 56,35 29,36 1000 29,36 ;
1623,22 475,51 114,71 200 573,85
1623,22 373,27 124,99 500 249,99
1623,22 215,08 140,81 1000 140,81
1623,22 81,91 154,13 2000 77,06

Por recurso a equacdo (7) que se encontra no corpo de relatério, é possivel tracar o
grafico para a isotérmica de adsorgdo de Freundlich.
A partir da forma linear desta esta equacdo, é possivel determinar o logaritmo do

coeficiente de particdo ou distribuicdo octanol-agua, Kow, cOmo uma aproximacio ao
valor de Kr da equagao linearizada.

logi =logK +llogCe
m n

que assume a seguinte forma:

log = = 1,4081xlog C, —1,0193
m

Segundo Sawyer [45], para um valor de n =1, pode-se aproximar K como sendo o

valor de K. Verificando:
1

—=1,4081= n=10,7102
n

Deste modo:
K, =K. =10* =10""” =10,45

Para que as unidades sejam concordantes sera necessario multiplicar o valo de Kp pelo

factor 1000, obtendo-se:
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Anexo Q
Kp =10450

Sabendo que para solugdes hidrofébicas Ko = 0,63xKow [45], onde Koc é o coeficiente de
carbono organico da casca de améndoa, e admitindo que a casca de améndoa é
composta por 100% de carbono organico, entdo Kp = Koc sendo assim possivel
determinar o coeficiente de particdo da casca de améndoa:

Koy =22450 1658730
0,63

b

Assim, obtém-se o valor de log (Kow) de 4,22 para (R?=0,9416), para a casca de
améndoa.

C.2. Ensqios de AdsorcGo em Coluna

Antes de serem apresentados os resultados obtidos nas experiéncias efectuadas é
necessario referir que as amostras recolhidas foram bastantes, mas aqui sio apenas
apresentadas aquelas que mostraram resultados satisfatorios e admissiveis para o tipo
de ensaio em causa. E também importante referir que o primeiro tempo de saida da
amostra que aparece nas tabelas, ndo corresponde efectivamente a primeira amostra
recolhida mas sim a primeira amostra onde foi possivel detectar algum indicio de
existéncia do poluente em causa. Este facto deve-se ao limite de deteccdo do GC.

Tabela C.3 - Resultados obtidos dos ensaios de adsor¢cdo em coluna do 2,4-DCP 100
ppm, com cinzas de carvao (caudal = 4,3 mi/min).

Tempo de saida Concentragdo da

C/Co % Remogdo
da amostra (h) amostra (ppm)
0,48 4,04x10 4,46x10™ 99,99
0,57 2,02x107 2,23x10™ 99,98
0,66 3,47 3,83x1072 99,17
0,74 17,61 19,45x10! 80,55
0,83 29,39 32,46x10! 67,54
0,92 39,25 43,36x10! 56,64
1,01 51,48 56,86x10! 43,13
1,210 66,49 73,44x10! 26,55
1,27 73,08 80,72x10" 19,27
1,44 77,09 85,15x10 14,85
1,61 87,72 ' 96,89x10! 3,10
1,75 90,53 1,00 0,00

1
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Tabela C.4 - Resultados obtidos dos ensaios de adsorgdo em coluna do 2,4-DCP 100
ppm, com cinzas de carvao (caudal = 6,6 mi/min).

Tempo de saida Concentracio da

da amostra (h) amostra (ppm) C/Co % Remog8o
0,5 11,63 1,08x10! 89,16
0,58 25,47 23,73x10* 76,26
0,67 35,14 32,75x10! 67,25
0,75 43,59 40,62x10°1? 59,38
0,92 61,62 57,43x10! 42,57
1,00 84,87 79,09x10" 20,90
1,17 97,65 91,01x10! 8,99
1,26 10,73 1,00 0,00

Tabela C.5 — Resultados obtidos dos ensaios de adsorcdao em coluna do PCP 10 ppm, com
cinzas de carvao (caudal = 4,2 mi/min).

Massa de PCP
Tempo de - .
Concentragdo da % adsorvida por
saida da C/Co )
amostra (ppm) Remocédo massa de cinzas

amostra (h) (ma/a)
2,75 3,88x1073 3,42x10™ 99,97 0,7848
4,00 5,03x1073 4,44x10™* 99,96 1,1426
4,50 7,25x1073 6,39x10™* 99,94 1,2854
5,50 8,95x107 7,63x10™* 99,92 1,5710
6,00 1,05x1072 9,26x10™ 99,91 1,7137
6,25 3,59x102 3,17x107 99,68 1,7850
7,25 0,48 4,23x1072 95,77 2,0586
7,50 0,63 5,55x1072 94,44 2,1261
7,75 1,13 1,00x10 90,00 2,1904
8,00 4,69 4,14x10" 58,64 2,2324
8,75 9,10 8,02x10* 19,75 2,2748
9,50 10,16 8,96x10! 10,40 2,2971
10,25 11,24 9,91x10-1 0,88 2,2990
11,50 11,34 1,00 0,00 2,2990

¢
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Tabela C.6 - Resultados obtidos dos ensaios de adsorcio em coluna do PCP 10 ppm, com

cinzas de carvao (caudal = 3,1 mi/min).

Tempo de saida

Concentragdo da

da amostra (h) amostra (ppm) C/Co % Remogdo
1,00 2,60x1073 1,83x10* 99,98
1,51 3,28x107® 2,31x10™* 99,98
2,00 3,82x107 2,69x10™ 99,97
3,00 8,06x107 5,68x10™ 99,94
4,00 1,56x1072 1,10x1073 99,89
7,23 2,40x10? 1,69x10°3 99,83
8,00 8,96x107 6,31x10°3 99,37
8,67 0,30 2,11x1072 97,88
9,37 0,97 6,87x102 93,13
10,00 2,08 1,47x101 85,34
11,04 3,19 2,25x10? 77,52
12,00 5,82 4,10x107 58,98
12,50 11,44 8,06x10-1 19,38
13,50 13,54 9,54x10* 4,58
16,01 14,19 1,00 0,00

Tabela C.7 - Resultados obtidos dos ensaios de adsorgao em coluna do 2,4-DCP 10
ppm, com cinzas de carvao (caudal = 4,3 mil/min).

Massa de 2,4-DCP

Tempo de Concentragdo % adsorvida por

saida da da amostra C/Co .
amostra (h) (ppm) Remocdo massa de cinzas

(mg/g)
3,67 0,096 9,71x1073 99,03 0,9050
4,00 1,04 1,05x10? 89,48 0,9794
4,33 2,49 2,52x10? 74,82 1,0415
5,33 3,61 3,65x101 63,50 1,1997
6,00 5,78 5,84x10* 41,56 1,2688
6,67 8,24 8,33x10" 16,68 1,2965
7,33 10,26 0,10x10? -3.74 1,2903
8,00 9,73 9,84x10*! 1,62 1,2930
9,00 9,89 1,00 0,00 1,2930

{
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Tabela C.8 - Resultados obtidos dos ensaios de dessorcdo em coluna, com PCP 10 ppm
(caudal = 0,9 mi/min).

Tempo de saida

Concentragdo da

da amostra (h)  amostra (ppm) % Remogdo

0,18 838,37 0

0,24 165,32 80,28
0,74 130,31 84,46
3,42 37,53 95,52
4,36 27,28 96,75
4,94 43,05 94,86
5,14 25,04 96,97

Tabela C.9 - Resultados obtidos dos ensaios de adsorgdo em coluna, com PCP 10 ppm e
casca de améndoa (caudal = 2,6 ml/min).

Tempo de saida

Concentracao da

C/Co % Remogcdo
da amostra (h) amostra (ppm)
0,50 1,90 0,1730 82,70
2,00 4,03 0,3670 63,30
2,67 5,25 0,4781 52,18
3,67 9,66 0,8798 12,02
5,00 10,98 1,0000 0,00

ho

FEUP/IDIT - PRODEP III 2003/20&37 T

AT



FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

BIBLIOTECA

AR

0000088355

S

T O = = I




