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Degradagdo de clorafendis Resumo

Resumo

O trabalho desenvolvido teve como objectivo o estudo da degradagao de
clorofendis, nomeadamente o 2,4-diclorofenol (2,4-DCP), que sdo considerados
poluentes prioritrios devido & sua elevada toxicidade, propriedades mutagénicas
e carcinogénicas. Devido a sua persisténcia no meio ambiente, mesmo a baixas
concentragdes, o impacto causado pelo clorofendis é consideravel surgindo por
isso a necessidade de promover sistemas que reduzam e/ou eliminem estes
pesticidas com eficiéncia.

O processo com reagente de Fenton consiste em tratar uma solugéo do
poluente a analisar com uma mistura de Ferro e peroxido de oxigénio. A oxidagdo
reduz frequentemente a toxicidade aos niveis aceitdveis. Para obter resultados
satisfatérios é necessario ter em conta diversos factores, tais como PpH,
temperatura e quantidades relativas de reagentes a utilizar, nomeadamente do
catalizador (ferro) e de oxidante (peroxido). Foi delineado um planeamento de
experiéncias recorrendo a um software apropriado, de modo a obter as condigdes
Optimas para degradacdo do 2,4-DCP. Consistiu em cerca de 13 ensaios com
diferentes valores de temperatura, concentragdes de ferro e perdxido. Os
resultados obtidos foram ajustados a um modelo polinomial, podendo concluir-se
da influéncia de cada pardmetro durante as experiéncias.

Os ensaios realizados decorreram a pH 3,5, temperaturas entre 20 °C e 40
oC com razdes molares de H,0,/Fe?* 50:1 a 100:1 (mol/mol). A concentragéo
inicial do poluente foi mantida constante em todos os ensaios. Nas condigbes

optimas obteve-se cerca de 99% de remogdo do clorofenol em apenas 20 minutos.

O limite legal imposto de 20 pg/l foi atingido durante o tempo em que as
experiéncias decorreram (=3 horas), excepto em dois ensaios. Através do ajuste
polinomial pode-se concluir que, na gama estudada, a degradacdo aumenta com
a quantidade de catalisador introduzida no sistema, e que para o oxidante e para
a temperatura existe uma valor 6ptimo que permite melhorar a eficicia do
sistema.

Os resultados obtidos nestas experiéncias sdo promissores no sentido de
utilizar este sistema, em escala industrial, na descontaminacdo de efluentes reais
contendo diversos poluentes, podendo estender-se a outros compostos com
interesse ambiental, nomeadamente o PCP (Pentaclorofenol).
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1. Abreviaturas

2,4-DCP Diclorofenol

CP’s Clorofendis

CQO Caréncia quimica de oxigénio

DOE Design of Experiments

ECD Detector de captura de electrdes

EDP Electricidade de Portugal

GC Cromatégrafo Gasoso

GPE Extracgdo em fase gasosa

HRGC Cromatografia gasosa de alta resolugao
HPLC Cromatografia liquida de alta resolugao
LLE Extracgdo liquido-liquido

PCP Pentaclorofenol

SPME Micro extraccdo em fase sélida

UE Unido Europeia

US-EPA Agéncia de Proteccdo Ambiental dos EUA
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2. Objectivos

Este projecto apresentou como objectivos testar e implementar um sistema de
degradagdo por oxidagdo com reagente de Fenton, analisando o seu efeito sobre o 2,4-
DCP. Optimizar o processo em termos de condicbes operatdrias (pH e temperatura), e
em termos de concentragdes dos reagentes a utilizar, nomeadamente FeSO; e HO;,
fazendo uso de um software apropriado (JMP, The Statistical Discovery Software) [29]
para o planeamento de experiéncias. Analisar a importancia das diferentes variaveis
envolvidas no processo e traduzir os resultados obtidos através de um modelo polinomial,
permitindo analisar a degradagdo do poluente em funcdo da temperatura e/ou da
quantidade de reagentes.

PRODEP I 2003/2004 2
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3. ALQUIMICA - Quimica Industrial Lda ™

A ALQUIMICA é uma empresa dedicada a prestagdo de servigos especializados nas areas
do Ambiente e da Qualidade que conta j4 com 10 anos de experiéncia.

A ALQUIMICA possui um quadro de técnicos com qualificagdes superiores em engenharia
quimica e do ambiente, em ciéncias quimicas, em informatica e em engenharia e gestao
da qualidade industrial; e uma rede de consultores em diversos ramos da engenharia,

em economia e em direito industrial e ambiental.

ALQUIMICA é representante exclusivo em Portugal da empresa italiana CTIDA,
especializada no fabrico de instalagdes compactas e automatizadas para o tratamento de
pequenos e médios caudais de aguas residuais altamente contaminadas, através de um
processo fisico-quimico monoestadio, patenteado, que utiliza produtos de acgdo
desemulsionante-adsorvente, em po6, de base bentonitica. Com um grande nimero de
unidades instaladas em Italia e noutros paises europeus, a CTIDA atingiu ja um nivel de
exceléncia na qualidade dos modelos que fabrica (trata-se de uma empresa certificada
pela norma ISO 9001).

A CTIDA esta integrada no grupo de empresas da ENEL (equivalente a EDP, Electricidade
de Portugal) formando a Enel.Hydro. A Enel.Hydro, lider do mercado da agua em Italia,
cobre todo o ciclo da dgua nesse pais, desde a captagdo, passando a aducgdo,
potabilizagdo, distribuigdo e finalmente ao tratamento de aguas residuais. Assim, a
CTIDA possui um conjunto diverso de técnicos, capazes de responder as mais diversas
solicitagdes no que concerne a problematica da agua.

Figura 1. Alquimica - Instalacdes

PRODEP III 2003/2004 3
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4. Introducgédo teérica

A qualidade ambiental é uma das principais preocupagbes da humanidade. A
medida que a populagdo do nosso planeta continua a crescer a velocidades alarmantes
assiste-se a um aumento da contaminacdo do meio ambiente e a uma crescente
degradacdo de grande parte dos seus recursos naturais. Efectivamente as industrias
quimicas colocam anualmente no mercado cerca de mil novos produtos, ignorando, na
grande maioria das vezes, a toxicidade dos mesmos. No meio ambiente sdo actualmente
descarregados em larga escala poluentes organicos, sendo a maioria desses mesmos
poluentes de estrutura fendlica. Os fenois e seus derivados, como clorofendis (CP’s) e
compostos aromaticos relacionados, sdo conhecidos devido a possuirem elevada
toxicidade. Podem estar presentes nas actividlades de produgdo de: herbicidas,
insecticidas, fungicidas, retardadores de chama, plasticos, corantes, tintas, antioxidantes,
polimeros sintéticos, resinas, pesticidas, desinfectantes, 6leos e principalmente no fabrico
de papel e celulose [2,26]. E neste contexto essencial o estudo, desenvolvimento e
implantagdo de técnicas de remogdo e/ou degradagdo destes compostos, ndo so tendo
em vista a qualidade ambiental como também o inevitavel (e necessario) progresso
industrial.

4.1. Os clorofendis

Os clorofendis sdo uma classe de compostos orgdnicos semi-volateis produzidos
geralmente por sintese quimica. A sua férmula estrutural, representada
esquematicamente na Figura 2 é composta por um anel benzénico ligado a um grupo
hidroxilo (fenol) com um nimero varidvel de um a cinco atomos de cloro, situados entre

as posigOes 2 a 6.

OH

(chH

Figura 2. Férmula estrutural genérica de um clorofenol
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A estabilidade destes compostos é conseguida pelo anel clorado enquanto 0 grupo

hidroxilo favorece a sua degradagdo biologica [25].

4.1.1. Propriedades fisicas

Nas tabelas 1 e 2 apresentam-se importantes propriedades fisicas e quimicas dos
clorofendis. Todos os CP’s possuem um odor caracteristico forte [19,32] e concedem um
gosto fortemente desagradavel a agua. Sdo sblidos a temperatura ambiente, excepto o
2-CP, ligeiramente soliveis em agua mas altamente soliveis em dalcoois [9,19] e
possuem a particularidade de nao se decomporem quando aquecidos até ao seu ponto de
ebulicdo [25].

Tabela 1. Propriedades fisicas dos clorofendis [9,19].

Composto Férmula MM p.f. p.e. pKa
(g/mol) (°C) (°C) agua” metanol /agua®

2-CP CeHsCIO 128,56 8,7 174,5 8,52 9,13
3-CP CeHsCIO 128,56 32,8 216 8,97 9,53
4-CP CeHsCIO 128,56 42,8 217 9,37 9,70
2,3-DCP CgH4Cl,0 163,00 58 206 7,71 8,52
2,4-DCP CeHaCl20 163,00 45 210 7,90 8,51
2,5-DCP CgH4Cl0 163,00 59 210 7,51 7,69
2,6-DCP CeH4Cl0O 163,00 66 220 6,78 7,15
3,4-DCP CeH4Cl0 163,00 65 253 8,62 8,87
3,5-DCP CsHsCl0 163,00 68 233 8,25 8,54
2,3,5-TCP CeH1Cl30 197,45 62 248-249 6,43° 6,62
2,4,5-TCP CeH3Cl30 197,45 68 245-246 6,72 7,20
2,4,6-TCP CeH1Cl50 197,45 68 246 5,99 6,51
2,3,4-TCP CeH3Cl:0 197,45 83,5 sublima 6,97 7,34
3,4,5-TCP CeH3ClLO 197,45 101 275 7,55 7,57
2,3,6-TCP CeHsCl50 197,45 101 272 5,80 6,10
2,3,5,6-TeCP CeH2Cl0 231,89 115 sublima 5,03 5,76
2,3,4,6-TeCP CeH2CliO 231,89 69-70 164 (3 kPa) 5,22 5,53
2,3,4,5-TeCP CeH2CL0 231,89 116-117 sublima 5,64 5,92
PCP CeHCIs0 266,34 190 309-310 4,74 4,93

2 3 temperatura de 25 °C
® 60% CH;0H/40% H,0 a 20 °C

¢ referéncia [9]

PRODEP III 2003/2004 5
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Tabela 2. Propriedades fisicas dos clorofendis mais importantes [19].

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
200€, 3. mol ik 172 177 190
Calor de formagdo a
500C, ki/mol 185 198,9 295
Viscosidade a 50°C,
mPa.s 2 5 2,65
Solubilidade em agua a
20°C, g/l 28,5 27,1 4,5 0,8 0,014
Ponto de flash (closed
cup), °C 121 84 113

4.1.2. Efeitos na saude e no ambiente

Devido & sua toxicidade os clorofendis tém tendéncia a acumular-se nos
sedimentos bem como nos organismos presentes em meios aquaticos, vitimas directas
da contaminagdo das aguas, permanecendo assim ao longo da cadeia alimentar [36].

Nos animais, os principais sintomas dos CP’s, em doses letais, sdo efeitos ao nivel
do sistema nervoso bem como irritagdo da pele e olhos. A longo prazo, elevadas
concentragdes de CP’s produzem efeitos adversos ao nivel de figado e rins [13].

Os efeitos sanitarios da presenga de quantidades elevadas de CP’s em agua para
consumo humano sdo particularmente graves para O Homem. Estes compostos
aumentam a probabilidade do aparecimento de cancro, abortos espontaneos e diversas
malformacdes congénitas graves [13].

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.

PRODEP 1IT 2003/2004 6
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4.1.3. Limites legais

Devido 2 sua elevada toxicidade, propriedades mutagénicas e cancerigenas [3],
os clorofendis sdo considerados poluentes prioritarios tanto pela Unido Europeia (UE)
como pela Agéncia de Proteccdo Ambiental dos EUA (US-EPA). Em Portugal o limite
méaximo situa-se em 20 pg/l para o 2,4-DCP [8].

4.1.4. 2,4-diclorofenol (2,4-DCP)
0 2,4-DCP é um fenol substituido cuja estrutura se apresenta na Figura 3.
Atomo de oxiganio

Atomo de claro

Atomo de carbono

Atom o de hidrogenio

Figura 3. Estrutura molecular do 2,4-DCP.

Este composto é ligeiramente soliivel em agua a pH neutro mas muito solGvel em
solucdes alcalinas dissolvendo-se rapidamente em benzeno e etanol [33].

O 2,4-DCP é utilizado globalmente no fabrico de produtos industriais e agricolas.
Como um intermediério na inddstria quimica, o 2,4-DCP esta presente em larga escala
como matéria-prima na produgdo do acido 2,4-diclorofenoxiacético (herbicida) e seus
derivados, pentaclorofenol (conservante da madeira) e em determinados compostos de
metilo utilizados como anti-sépticos e desinfectantes de sementes [33,34] .

O 2,4-DCP pode ser libertado para © ambiente na forma de efluentes
contaminados pelo seu processo de fabrico e uso como intermedidrios quimicos ou por
processos de coloracdo no tratamento de aguas. A libertagdo deste composto para o
meio ambiente pode ainda ocorrer através de varios processos de incineragdo ou através
do metabolismo de diversos pesticidas no solo. Quando libertado para a atmosfera pode
sofrer fotodecomposicio e a sua remocdo fisica da atmosfera pode ocorrer por
intermédio de pluviosidade. No solo, a sua remogdo é possivel por recurso a lixiviagdo
moderada a lenta. Diversos estudos sobre biodegradagdo demonstraram que 0 2,4-DCP
sofre biodegradacdo em condigBes aerdbias e anaerdbias tanto no solo como em meio
aquoso [34].

PRODEP [II 2003/2004 7
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Sendo o 2,4-DCP um composto nocivo para a salide humana, o0 seu
manuseamento laboratorial e industrial, deve ser acompanhado de precaugbes especiais.
Deste modo, deve-se trabalhar sempre em Hotte com ventilacdo, usar-se oculos e luvas
de proteccdo bem como vestudrio apropriado (quando justificado). Se, por acidente,
entrar em contacto com a pele ou os olhos, deve lavar-se abundantemente com agua

tépida.
4.2. Oxidacdo com reagente de Fenton

A oxidacio quimica com perdxido de hidrogénio uma tecnologia em estudo para a
remogdo de muitos dos poluentes prioritarios em aguas residuais. A oxidagdo parcial
reduz frequentemente a toxicidade aos niveis aceitaveis, e remove significativamente os
compostos em questdo.

No inicio de 1890, Fenton descobriu que o peroxido de hidrogénio, quando
misturado com o sulfato ferroso, reagia com compostos organicos. Os investigadores
subsequentes descobriram que se tratava de uma reaccdo radical-livre complexa. No
caso do reagente de Fenton, o radical livre inicial é HO™ [15,22,30,31,35], altamente
oxidante e capaz de reagir com praticamente todas as classes de compostos organicos e

inorganicos:

Fe?*+H,0, — Fe’* + HO + HO® (1)

Sendo o Fe(II) o catalisador da reacgdo, € importante que este exista em
quantidade suficiente no meio reaccional ou, por outro lado, que va sendo regenerado a
uma velocidade suficiente (o que pode ocorrer por uma série de reacgdes) [35].

No processo Foto-Fenton (UV/Fe’*/H,0,) produzem-se radicais hidroxilo na
presenca de radiagdo segundo a equagdo (2) em simultdneo com os produzidos segundo
a equacdo (1) [12,14,17,28,30].

Fe(OH)** — Fe’* +*OH (2)

A fotdlise necessita de baixos comprimentos de onda de UV, de elevada
intensidade e de oxidantes quimicos como o ozono e o H,O, para que o tratamento seja
eficaz [7].

4.2.1 Efeito da dosagem do ferro

De um modo geral o catalisador apresenta-se sobre a forma de FeSOs. Na
degradacdo de 4-CP e 2,4-DCP com reagente de Fenton a taxa de deterioragdo destes

PRODEP III 2003/2004 8
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compostos aumenta geralmente com a concentracdo inicial de ferro [6,22,35]. No
entanto um excesso de ferro pode igualmente consumir os radicais hidroxilo,
prejudicando o processo. Existe assim uma gama 6ptima para a quantidade de
catalisador a utilizar, que coloca em contraponto a eficiéncia do método e o custo do
reagente. Essa quantidade estd geralmente relacionada com a dosagem de peroxido.
Pera-Titus [22] trabalha com razdes H,0./Fe’* de 3:1 a 750:1 e 2,4-DCP/H;0, de
aproximadamente 0,1:1 (mol/mol) para a degradagdo de clorofendis. Para a US Peroxide
[35] razdes tipicas H,0,/Fe?* situam-se entre 8:1 e 40:1 (mol/mol). No entanto estes
valores n3o sdo independentes do tipo de poluente a tratar e valores optimos sdo

especificos de cada composto.

4.2.2. Efeito da dosagem de H>0;

A concentracdo de H,0, em solugdo é igualmente importante uma vez que é esta
espécie que fornece ides hidroxilo a solugdo. E necessario atingir uma concentragdo de
H,0, elevada para que haja um decréscimo acentuado da toxicidade das aguas residuais.

Numa aplicagdo tipica, a seguinte série de reacgdes pode ocorrer:

Intermediéario Intermediéario Intermediario Intermediéario Intermediario
Substrato —> oxidado —> oxidado - oxidado —_— oxidado —> oxidado -—> CO:
. g nge e e

Cada transformagdo tem a sua propria velocidade, sendo que pode ocorrer a
formacdo de um intermedidrio ndo desejdvel que requerem adigdes de peréxido
suficientes para que a reacgdo avance para além desse ponto. Como consequéncia,
adicionando peréxido continuamente ao sistema, a caréncia quimica de oxigénio (CQO)
diminui mas os niveis de toxicidade podem permanecer inalterados ou com alteragdes
minimas, até que com sucessivas adigdes novo intermediario se obtenha [35]. Quando a
concentracdo inicial de peroxido aumenta, a degradacdo de clorofendis também
aumenta, porque a quantidade de oxidante presente no sistema é maior que a
concentracdo inicial de poluente e ferro. No entanto, um excesso de reagente pode
igualmente ser prejudicial, pois pode dar origem a reacgGes parasitas de consumo de
radicais hidroxilo, responsaveis pela oxidagdo. Quando a reacgdo evolui e o peroxido

deixa de estar em excesso, a decomposicdo do clorofenol diminui [22].

4.2.3 Efeito da temperatura

A velocidade da reacgdo com reagente de Fenton aumenta com o aumento da

temperatura, com o efeito pronunciado em temperaturas abaixo dos 20 °C. No entanto ,

PRODEP III 2003/2004 9
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quando as temperaturas aumentam acima de 40-50 9C, a eficiéncia da utilizagdo de H20;
é reduzida [22,35]. Isto é devido & decomposicdo acelerada do per6xido em oxigénio e
dgua. Podemos afirmar que, na pratica, a maioria de aplicacdes comerciais do reagente
de Fenton ocorrem a temperaturas entre 20-40 °C.

As experiéncias com este método podem requerer adicbes controladas ou
sequenciais de H,0, para moderar a ascensdo na temperatura que ocorre enquanto a
reaccdo prossegue. Isto deve esperar-se quando 0s doses de péroxido excedem a gama
10-20 g/l. Moderar a temperatura é importante ndo somente para razdes econémicas,
mas para razoes de seguranga também [35].

4.2.4. Efeito do pH

O pH éptimo situa-se entre 3 e 6. A queda de eficiéncia quando se opera em meio
alcalinos é atribuida & infludncia negativa do ido ferro. Para pH superior a 6 o ferro
catalisa a decorhposicdo do peréxido em agua e oxigénio, ndo ocorrendo a formacdo de
radicais hidroxilo [22]. Para pH inferior a 3 o método perde consisténcia mas de forma
menos dramatica. Se iniciarmos a experiéncia a pH 6, o comportamento do sistema tem

sensivelmente o aspecto que a Figura 4 exemplifica:

7 = "
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=51 \\I\‘“
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0 0 0 1 3 5 10 30
Tempo (min)

Figura 4. Evolugdo tipo do pH durante um ensaio com reagente Fenton

A primeira inflexdo no gréfico deve-se a adigdo de F,SO, que tipicamente
apresenta vestigios de acido sulfdrico. A segunda, e mais pronunciada esta relacionada
com o momento em que o perbxido é introduzido no sistema. A ténue mas continua
descida seguinte é atribuida a fragmentagdo da matéria orgénica a acidos organicos. A
auséncia deste comportamento pode indiciar a inibicdo da reacgdo e consequente

acumulacdo de perdxido no sistema [35].
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4.2.5. Efeito do tempo de reacgao:

O tempo necessario para completar a reaccdo depende de varias variaveis, entre
elas a razdo Fe/H.O0, e a toxicidade da &gua residual. Para um oxidagdo simples
(concentragdo do fenol menor que 250 mg/l (ppm)) a reaccdo geralmente leva 30 a 60
minutos. Para experiéncias mais complexas o processo pode levar horas, tornando-se
usual optar-se por uma oxidagdo por partes, em prol de aumentar consideravelmente as
concentragdes de reagentes. Esta Gltima hipdtese traduz um aumento dos custos e um

risco superior em termos de seguranca.

4.2.6. Vantagens e desvantagens do método

Em comparagdo com outros processos que sdo ndo-destrutivos, tais como osmose
reversa, coagulagdo ou micro-filtragdo, a grande vantagem deste processo esta no facto
de o peroxido ndo sobrecarregar o sistema e ser decomposto em substancias inofensivas
[20]. O eql.:ipamento necessario é de baixo custo e facil de manusear. No entanto a
oxidagdo por reagente de Fenton ndo possui uma acgao prolongada, cessando assim que
o peroxido se tenha decomposto (em batch). Este facto pode levar a formagao de muitos
intermediarios que podem persistir no meio. Além disso 0 processo requer condicGes de
pH e temperatura especificas para que o tratamento seja eficiente.

4.3. Andlise de clorofenéis

Uma vez que os CP’s encontram-se no meio ambiente em concentragdes
extremamente baixas (na ordem dos pg/l) 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 os seguintes passos:

- amostragem: recolha e armazenamento;

- preparacdo da amostra (clean-up): extracgdo e concentragao;

- anélise: separacdo, identificacdo e quantificagao;

- analise dos resultados.

O método analitico implementado neste estdgio conjuga uma técnica eficaz de
extraccdo de CP’s, a microextracgdo em fase soélida (SPME - Solid-Phase Microextration)
com uma etapa de andlise suficientemente sensivel, a cromatografia gasosa com
detector de captura de electrdes (GC-ECD), dai que se justifique uma abordagem mais
detalhada a estas etapas.
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4.3.1. Técnicas de preparacao das 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, o
que impde uma necessidade extrema de um pré-tratamento em que o0s 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 selecgdo de
uma técnica de extraccio adequada é de extrema relevancia para o sucesso da andlise
de determinado composto [25].

Atendendo ao facto dos CP’s estarem presentes numa amostra normalmente em
quantidades vestigiarias, isto é, bastante inferiores aos limites de deteccdo dos
equipamentos - normalmente cromatografos - a concentracdo dos analitos extraidos
constitui 0 passo seguinte & extracgdo. Actualmente, as técnicas utilizadas englobam
simultaneamente a extracgdo e concentragdo dos analitos.

Existem vdrias técnicas que podem recuperar compostos organicos de amostras
aquosas, através da sua concentragdo na fase de extracgdo, nomeadamente a extracgdo
liquido-liquido - LLE, a extraccdo em fase sélida - SPE e a extracgdo em fase gasosa -
GPE. Contudo estes métodos apresentam algumas desvantagens, como € o facto da
eficiéncia de extraccdo variar em fungdo do comportamento de partigao dos analitos, de
necessitarem de volumes de amostra relativamente elevados, de um manuseamento
mais elaborado e, muitas vezes, da utilizagdo de solventes organicos.

Mais recentemente, a microextracgdo em fase solida (SPME) tem-se revelado uma
técnica bastante expedita que possui vantagem em relagdo as técnicas de extracgao
convencionais ja que necessita de volumes de amostra relativamente reduzidos, um

manuseamento mais simples e um menor consumo de material ou reagentes.

4.3.1.1. Descri¢do da técnica de SPME

A técnica de SPME permite a concentragio de compostos volateis e semi-volatéis,
como os CP’s, em amostras liquidas e gasosas para posterior analise, usualmente num
sistema cromatografico.

Esta é uma técnica que recorre a utilizagdo de uma fibra associada a um
dispositivo portatil, em forma de seringa (Figura 5). A fibra de silica de pequeno diametro
é revestida com uma fase estacionaria constituida por um liquido polimérico, que extrai
selectivamente analitos existentes na matriz de uma amostra. A extracgao consegue-se
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inserindo a fibra directamente na amostra aquosa (extracgdo em imersdo) ou, no caso de
analitos mais volateis, no meio gasoso existente acima da amostra (extraccdo em
headspace). Os compostos que tém afinidade com a fibra adsorvem nesta durante um
determinado periodo de tempo. Atingido o equilibrio entre a matriz da amostra e a fase
de extraccdo a fibra ndo acumulara mais analito. De seguida, a fibra é introduzida no
injector de um cromatoégrafo, a temperatura elevada, para que ocorra a dessorgdo dos
compostos adsorvidos e se proceda a sua separagdo, identificacdo e quantificagdo
[16,21].

Figura 5. Representagdo esquematica da seringa e da fibra
utilizadas na técnica de SPME.

Em SPME, existe um conjunto de parametros que devem ser optimizados de modo
a ser conseguida uma extracgdo o mais eficiente possivel [21]:

- o tipo de fibra (polaridade e a espessura);

- modo de extracgdo (imersdo ou headspace);

- tempo e temperatura de extracgdo;

- tempo e temperatura de dessorgdo da fibra no injector;

- adicdo de sal e/ou alteragao do pH.

4.3.1.1.1. Selecgdo do tipo de fibra

Um pardmetro bastante importante nas extracgdes em SPME é a polaridade da
fibra. A fibra a utilizar devera ser escolhida de modo a que tenha elevada afinidade com
o composto que se pretende extrair e simultaneamente ndo adsorva os restantes
compostos existentes na amostra a analisar. Atendendo ao facto de apenas 1 cm da fibra
estar exposto & matriz da amostra, o revestimento de uma fibra de SPME deve ser
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apolar, ou entdo fortemente polar. Dois tipos de revestimentos, com diversas espessuras,
tém sido os mais utilizados e capazes: uma apolar, o polidimetilsiloxano (PDMS) mais
indicado para compostos como BTEX, PAHs e PCBs, e outro polar, o poliacrilato (PA) mais
eficaz para fendis, pesticidas organofosforados e herbicidas azotados [24].

A espessura da fibra influencia igualmente os resultados da extracgdo, visto a
difus3o do analito desde a matriz da amostra até ao revestimento da fibra de SPME ser
proporcional & espessura deste. Um filme mais espesso retém compostos volateis e
transfere-os até aos locais de injeccdo do cromatdgrafo gasoso sem perdas. Pelo
contrario, em compostos com pontos de ebuligdo mais elevados, um filme pouco espesso
assegura uma mais rapida difusdo e libertacdo do analito durante a dessorgdo térmica no
cromatégrafo gasoso. Um filme espesso remove eficazmente da matriz compostos com
ponto de ebulicdo elevados, no entanto, a velocidade de dessorcdo serd menor,
correndo-se o risco de transportar os analitos até a proxima extracgao.

4.3.1.1.2. Modo de extraccédo

A escolha do modo de extracgdo (imersdo ou headspace) assume igualmente
especial relevancia. Analitos que exibem pressdo de vapor podem ser extraidos através
da imers3o directa da fibra na amostra (extraccdo em imersdo), bem como através da
colocagéo da fibra no meio gasoso acima da amostra (extracgdo em headspace) (Figura 6)
[21]. Pelo contrario, analitos que nado exibem pressdo de vapor devem obrigatoriamente

ser extraidos por imers3do da fibra.

(a) (b)
Figura 6. Modo de extracgdo de analitos de uma amostra

(a) headspace e (b) imersao.

A extraccdo em headspace apresenta a vantagem de proteger o revestimento da
fibra de moléculas com maior peso molecular e outras interferéncias ndo-volateis
presentes na matriz da amostra. O modo de headspace permite ainda modificagdes na
matriz, tais como mudangas no valor do pH, sem danificar a fibra. Em relacdo a
quantidade extraida, comparando o modo de headspace e imersdo, esta € a mesma no

equilibrio, desde que os volumes de amostra e gas sejam os mesmos [21].
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4.3.1.1.3. Tempo e temperatura de extracgcdo

Relativamente ao tempo de extracgdo, este afecta directamente quantidade de
analito sorvido na fibra. A adsorcdo deve ser inicialmente rapida, seguindo-se uma fase
de adsorcdo mais lenta & medida que a superficie da fibra comega a ficar saturada e o
equilibrio é atingido. Logo, apesar de um tempo de extracgdo mais elevado melhorar a
recuperacdo, a partir de um certo tempo, o ganho adicional em sensibilidade nao justifica
o aumento do tempo de extracgdo.

A temperatura de extraccdo deve ser suficientemente elevada para volatilizar os
compostos a analisar para a regido acima da amostra liquida (headspace). Porém, este
pardmetro mas ndo deve ser tdo elevado ao ponto que de provocar a dessorcdo do
composto da fibra ou até a alteragdo da estrutura do mesmo.

4.3.1.1.4. Tempo e temperatura de dessor¢cdo

O tempo e a temperatura de dessorgdo do(s) composto(s) absorvido(s) na fibra
devem ser suficientemente elevados de modo a ocorrer a total dessorgdo do(s) analito(s)

da fibra para o injector do cromatoégrafo.
4.3.1.1.5. Adicdo de sal e/ou alteragcdo do pH

No que diz respeito a adicdo de sal a amostra e/ou a alteragdo do pH desta antes
da extracgdo, estas podem em alguns casos provocar um aumento da forga ionica da
matriz, reduzindo a solubilidade de alguns analitos, beneficiando como tal a particdo do
analito pela superficie da fibra. Por outro lado, tais medidas podem provocar um

aumento na solubilidade de certos analitos.

4.3.1.1.6. Agitacdo da amostra

A agitacdo beneficia a extracgdo, reduzindo o tempo de extracgdo, sobretudo no
caso de analitos com pesos moleculares mais elevados e coeficientes de difusdo também
elevados. No entanto, é necessaria uma agitagdo consistente, sob risco de serem obtidos
resultados com baixa precisdo.

Na figura seguinte encontra-se representado esquematicamente o procedimento
de extracgao por SPME.
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Figura 7. Procedimento de extracgdo e dessorgdo numa analise por SPME.

A SPME tira vantagem do equilibrio de extracgdo e dessorcdo selectiva na fibra,
reduz as perdas de analito bem como o tempo de analise, ndo utiliza solventes e
apresenta elevada sensibilidade facilitando a andlise de compostos vestigiarios, como os
clorofendis. Além disso, uma unica fibra de SPME pode ser reutilizada inimeras vezes
(até cerca de 150 vezes) o que se torna econémico face ao custo elevado de cada fibra.
No entanto, estas apresentam algumas limitagdes como a sua fragilidade, podendo
quebrar-se facilmente além de um tempo de utilizagdo limitado pois tendem a degradar-
se com o uso. Existe ainda a necessidade de realizar um condicionamento, a uma
determinada temperatura e periodo de tempo especificados por cada fabricante, sempre
que se utiliza uma fibra nova ou esta ndo € utilizada durante um longo periodo de tempo.

4.3.1.1.7. Andlise cromatogréfica
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3

Esta é a etapa que envolve a separacdo, identificagdo e quantificagdo dos
poluentes. A técnica mais utilizada €, sem duvida, a cromatografia de alta resolucdo, seja
ela gasosa (HRGC) ou liquida (HPLC), consoante a estrutura do contaminante em causa e
a sensibilidade requerida. A sensibilidade ao nivel da alta resolucdo provoca facilmente a
contaminacdo das amostras através dos recipientes ou ar ambiente em contacto com as
mesmas. Adicionalmente, a sensibilidade condiciona o tipo de detector a utilizar.

Os detectores mais frequentemente usados na analise quantitativa de clorofendis,
acoplados a cromatégrafos gasosos, sdo o detector de captura de electrdes (ECD),
detector de ionizacdo de chama (FID) e o detector de espectrometria de massa (MS).

Na cromatografia gasosa, a amostra € injectada na cabeca da coluna
cromatogréafica sendo vaporizada instantaneamente. A eluicdo é realizada através de um
fluxo de uma fase movel gasosa inerte. Esta ndo interage com o analito, tendo como
Gnica fungdo o transporte do mesmo ao longo da coluna. Embora existam dois tipos de
cromatografia, a gas-sélido e a gas-liquido, esta ultima € a predominante pelo que se
generaliza aplicando o termo “cromatografia gasosa”. E baseada na particdo de um
analito entre a fase mével gasosa e uma fase estacionaria liquida, presente na superficie
de um sélido inerte [24].

A Figura 8 representa os principais elementos de um cromatografo gasoso [27]

Figura 8. Principais elementos de um cromatégrafo gasoso

O gés de arraste, armazenado numa botija de alta pressdo, € ligado ao sistema
através de um regulador proprio, que concede uma pressao constante ao gas fornecido
ao controlador do aparelho. A amostra é introduzida no injector, que normalmente esta
aquecido, passando posteriormente para a coluna cromatografica. No final da coluna
encontra-se o detector, que ndo é mais do que um transdutor que responde a presenga
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dos analitos. Os sinais por ele emitidos sdo amplificados e registados, obtendo-se a sua
quantificagao.

A escolha do gas de arraste para o uso com o ECD estd limitada ao hidrogénio,
aos gases nobres e ao azoto. O argon puro e o hélio ndo sdo aconselhaveis porque
formam rapidamente ides metastdveis que podem transferir a sua energia de excitagdo
por colisdo com vapores do soluto, resultando dai efeitos de ionizagao indesejaveis.

Deste modo, os gases mais utilizados como make-up para o ECD s&o o argon-
metano (95/5) e o azoto isento de oxigénio. Como gas de arraste, é conveniente a
utilizacdo de hélio ou hidrogénio, de modo a maximizar a eficiéncia das colunas tubulares

abertas e minimizar o tempo de analise.

4.4. Planeamento estatistico de experiéncias

O planeamento estatistico de experiéncias é uma ferramenta importante na
obtencdo de modelos significativos de um fenémeno recorrendo a um nimero minimo de
ensaios pré determinados. Informagdo relevante sobre a importancia de cada factor no
processo (e sobre as interacgbes entre eles) pode assim ser obtida, com um conjunto de
experiéncias cuidadosamente escolhidas. Usando esta técnica, € possivel atingir as
condi¢Bes com as quais o fenémeno é mais eficiente [23]. Este método estatistico foi
anteriormente utilizado, por exemplo, no tratamento de lixiviados por reagente de
Fenton [23], e também na preparacdo de carvdo activado para uso no tratamento de
4gquas residuais [4]. O software utilizado foi o JMP, The Statistical Discovery Software
[29], que permite ndo sé determinar as experiéncias a realizar, como também aplicar o
modelo polinomial aos resultados obtidos. A Figura 9 mostra uma captura de ecrd
retirada durante a utilizacdo do programa.

7 L e S B s |
W b Tt Men Con DOf b Gk Tode Ve e He
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Figura 9. JMP, The Statistical Discovery Software
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5. Procedimento experimental

Nesta seccdo apresenta-se uma relagdo de todo o material utilizado na execugdo
das experiéncias, bem como a descrigdo das metodologias em que a mesma se baseou.

5.1. Oxidacdo com reagente Fenton

5.1.1. Padroes e Reagentes

O 2,4-diclorofenol (2,4-DCP) e 2,4,6-triclorofenol (2,4,6-TCP) foram adquiridos a
Supelco. Para o método analitico, as solugbes mde de 2,4-DCP com concentracbes de
516 mg/l e 5,16 mg/l e 2,4,6-TCP com concentracdes de 1,01 g/l e 5,06 mg/l foram
preparadas com 2-propanol (Merck).

Os reagentes usados na experiéncia foram:

- Sulfito de Sédio p.a. (Merck)

- Sulfato de Ferro (II) heptahidratado p.a. (Merck)

- Péroxido Hidrogénio (30%) p.a. (Merck)

Nas analises que envolveram SPME, o pH das amostras foi ajustado com uma
solugdo de &acido sulfurico (H;SO,) p.a. da Fluka a 1M. Esta solugdo, em combinagdo com
a solugdo de NaOH 1M, preparada a partir de NaOH p.a. da Sigma, foi utilizada para
regular o pH no reactor durante as experiéncias.

5.1.2. Instalagcao

A instalagdo experimental usada era composta por um medidor pH/temperatura,
um reactor de 260 ml de capacidade com camisa, um agitador magnético, e um banho
termostatico, como esta representado na Figura 10:

~ 7
N
- [ E 1 Figura 10. Esquema da instalagdo
experimental
] —
'=:’ 5
(Y s
Legend a:
1 - Reactor

2 = Sensor pH/temperatura

3 - Agitador rmagnético

4 - Detector pH/termperatura
5 - Entrada aqua aqueamento
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O detector utilizado é um inoLab da WTW, que permite simultaneamente controlar

o pH, a temperatura e o potencial duma solugao.

Figura 11. Medidor pH/temperatura

Foi montada a instalagdo representada esquematicamente na Figura 10. O
aspecto final é apresentado na figura seguinte.

Figura 12. Fotografia da instalagdo experimental usada
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5.1.3. Procedimento

Foi preparada uma solugdo 2,4-DCP 3 g/I, diluindo 1,5 g de 2,4-DCP em 500 mi
de agua destilada. Como este valor encontrava-se proximo do limite de solubilidade
deste composto (4,5 g/1) a diluigdo total foi conseguida emergindo a solugdo num banho
a cerca de 30 °C. Esta solugdo foi previamente analisada por GC-SPME para garantir que
a concentragdo pretendida era adicionada ao reactor.

No presente trabalho pretendeu-se estudar as quatros variaveis fundamentais no
processo. No entanto um planeamento estatistico a quatro factores é bastante penoso
em temos de ensaios a efectuar [18]. Sendo assim procedeu-se a quatro experiéncias
preliminares (a pH 3;3,5;4 e 5) de modo a determinar o pH optimo, aplicando-se de
seguida o planeamento as trés restantes varidveis, nomeadamente temperatura e
concentracbes de ferro e perdxido.

Nas experiéncias preliminares a temperatura foi de 30 °C e partiu-se de um valor
inicial de 100 mg/! de 2,4-DCP e razbes H,0,/Fe?*; 2,4-DCP/H,0; adequadas, de modo a
obter resultados num espaco de tempo considerdvel que permitisse uma melhor
interpretacdo dos resultados. Conclui-se que os valores dessas razdes seriam 131:1 e
0,1:1 (mol/mol) respectivamente [20,22]. Os volumes a retirar das solugdes mae foram
calculados com base nessas razdes e sd3o apresentadas na tabela 3. Um exemplo de

célculo é apresentado no anexo D.

Tabela 3. Volume a retirar das solucBes mde e concentragdo inicial no reactor

Vol. (ou massa)

Mae SOUSSt adicionadoao | [GCC T
[2,4-DCP] 3,00 g/l 8,67 mi 100,00 mag/l
[H20:] 339,00 g/l 0,15 ml 200,00 mg/l
[FeS04.7H20] - - 3,24 mg 12,40 mg/l
H20 2 - 251,12 ml

Apbs a montagem da instalagdo colocou-se o volume de dgua destilada necessario
(tabela 3), guardando uma porgdo do volume para ajudar a transpor o sulfato de ferro do
vidro de relégio para o reactor. De seguida adicionou-se o volume de 2,4-DCP indicado e
corrigiu-se o pH (para o valor a estudar) e a temperatura para 30 °C. O pH corrigiu-se
fazendo uso das solucdes de H,SO, e/ou NaOH e a temperatura foi regulada no banho
termostatico. Nesta altura retirou-se uma amostra para comprovagdo posterior da
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concentracdo de clorofenol introduzido no sistema. Finalmente acrescentou-se 0 peroxido
de hidrogénio e iniciou-se a contagem do tempo com um cronémetro.

Recolheram-se amostras de 1 ml para eppendorfs onde foi previamente colocada
a massa necessaria de sulfito de sodio para reagir com o péroxido, em condigdes
estequiométricas 1:1 (eq.3), de modo a evitar a formagdo dos radicais OH’, e
consequentemente parar a reacgdo. Este procedimento € bastante importante pois sem o
sulfito a reacgdo continuaria a dar-se nos eppendorfs, e a analise obtida nao
corresponderia ao tempo em que foi recolhida a amostra. Estas foram conservadas a
temperaturas baixas em eppendorfs devidamente identificados e selados com parafilm.

H,0; + SO — H,0 + SO4 (3)

O planeamento estatistico foi realizado no software JMP [29], utilizando 4 valores
para cada factor: temperaturas de 20, 25, 35, 40 °C; concentragdes de i3o ferro, [Fe?*],
de 3,5, 4,5, 5,5 e 6,5 mg/L; e concentragdes de peroxido de hidrogénio, [H,0,], de 200,
204, 208, 212 mg/L. A pequena gama usada para o peroxido (6%) é resultado de um
estudo prévio: ensaios preliminares revelaram que uma pequena variagdo na
concentragio de peréxido permitia obter resultados significativos, podendo-se concluir do
efeito deste parametro sem necessidade de recorrer a um intervalo de concentractes
mais elevado. Nestas condicdes, 10 ensaios sdo necessarios de modo a aplicar um
modelo polinomial aos resultados. No entanto, foram realizadas mais 3 experiéncias nas

condicBes dos pontos centrais dos pardmetros, de modo a minimizar 0s erros.

5.2. Quantificacdo do 2,4-DCP

A quantificagdo dos clorofendis requer a utilizagdo de técnicas de analise muito
apuradas, na medida em que estes sdo poluentes vestigiarios, existindo como tal, em
concentracdes na ordem dos pg/l. Este facto associado a problematica de por diversas
vezes tais compostos surgirem associados a interferéncias, torna necessaria a utilizagao
de métodos convenientemente validados que permitam identificar e quantificar a
existéncia de pesticidas com graus de incerteza satisfatérios.

Deste modo, a quantificagdo do 2,4-DCP foi realizada por recurso a uma técnica
eficaz de extraccdo, a microextraccdo em fase sélida (SPME) conjugada com uma etapa
de andlise suficientemente sensivel, a cromatografia gasosa com detector de captura de
electrdes (GC-ECD).

Quanto ao procedimento, a quantificagdo do 2,4-DCP foi efectuada pelo método
do padrdo interno usando o 2,4,6-TCP como padrdo interno a uma concentracdo de 5
ug/l. A resposta do detector foi ajustada diariamente através de um padrdo de controlo
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didrio com 40 pg/l de 2,4-DCP e 5 pg/l de 2,4,6-TCP. Efectuaram-se as diluigbes
consideradas necessarias de modo a que a concentragdo de 2,4-DCP se situasse dentro
da gama da curva de calibragdo.

5.2.1. Extracgdo e pré-concentracdo por SPME

Os padrdes e as amostras recolhidas da instalagdo foram extraidos e pré-
concentrados por SPME, antes da andlise cromatogréfica. O sistema de SPME consiste
numa fibra com um revestimento de 85 um em poliacrilato (PA) e num suporte para
fibras manual, adquiridos & Supelco. Uma placa de aquecimento/agitacdo (Corning -
modelo PC-240) a qual se acoplou um termémetro e um banho, controlou a agitagdo a
750 rpm, promovida por uma barra magnética (10 x 3 mm PTFE da Supelco), e
temperatura das amostras a extrair. As amostras estavam contidas em frascos (vials)
foscos de 4 ml (referéncia 27006) de tampa roscada com septo de PTFE/Silicone, da
Supelco (Figura 13).

a)

b)

d)

Figura 13. a) Suporte e fibra de SPME, (b) Fibra de 85 um em poliacrilato (PA), (c) Placa
de aquecimento/agitacdo e (d) Vials foscos de 4 ml e tampa roscada com septo.

Em SPME, existe um conjunto de pardmetros (mencionados na Introdugdo Tebrica)
que devem ser optimizados de modo a ser conseguida uma extracgdo o mais eficiente
possivel. Ndo foi necessario realizar ensaios de modo a optimizar os parametros referidos,
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uma vez que na Dissertacdo de Mestrado de Anténio Ribeiro [25], sdo apresentadas as
condigbes Optimas em que deve ser efectuada a extracgdo por SPME para um vasto
conjunto de poluentes orgdnicos, do qual faz parte o 2,4-DCP. Os resultados
experimentais retirados da referida Dissertagdo encontram-se apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Condigbes dptimas que maximizam a extracgao do 2,4-DCP por SPME.

Modode Temperaturada Tempo de
Extraccdo extraccdo extraccdo

pH Adicdo de sal Agitacdo

7,7 g de Na;S04
Imersédo 40 °C 60 min 2 anidro por cada 30 750 rpm
ml de amostra

Uma vez que se pretende que o método de analise seja suficientemente rapido,
ndo prejudicando contudo os resultados da andlise, optou-se por um tempo de extracgdo
de apenas 15 min. O pH foi ajustado a 2 por adigdo de 1 ml de acido sulfirico 1 M por
cada 25 ml de amostra. No entanto notou-se que a fibra tornava-se fragil por accdo do
sal, e partia com bastante facilidade. Devido ao elevado custo de cada fibra preferiu-se, a
partir de certo momento, ndo adicionar sal na extracgéo.

Em cada andlise os vials foram preenchidos com 4 ml de amostra e colocados na
placa de aquecimento/agitagdo. Apds a extracgdo, retirou-se a fibra da amostra e
passou-se por agua ultrapura de modo a retirar possiveis quantidades de sal retidas na
mesma (este procedimento tornou-se obviamente desnecessério a partir do momento em
que se deixou de usar sal). A fibra foi inserida no injector do GC através do septo,
exposta e mantida em dessorcdo por 3 minutos apds o inicio de cada corrida. Antes da
extraccdo das amostras foram efectuadas corridas em branco a fibra (sem extracgdo)

com o intuito de verificar possiveis contaminagdes.

5.2.2. Andlise por GC-ECD

As condicgdes de operagdo, bem como as caracteristicas GC-ECD utilizado sdo
descritas de seguida.

- Cromatdgrafo gasoso Finnigan 9001, com sistema de injecgdo split-splitless e
detector por captura de electrdes (ECD) de ®*Ni (Figura 14);

- Sistema de aquisicdo de dados informatico com software BORWIN;

- Coluna: J&W Scientific DB-5 MS (30 m de comprimento x 0,32 mm de didmetro
interno x 1 um de filme);

- Gas de arraste e auxiliar: azoto, adquirido a Praxair.

- Caudais fixados: gas de arraste 3 ml/min, make-up 20 ml/min e gas de purga
do detector 50 ml/min.
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- Temperatura do injector split/splitless: 2800°C;

- Temperatura do detector: 350°C;

- Programa de temperaturas: temperatura inicial do forno 150 °C durante 1
minuto, rampa de 10 °C/min até 280 °C e patamar a 280 ©C durante 1,5 minutos para

um tempo total de analise de 15,5 minutos.

Figura 14. Fotografia do cromatégrafo gasoso com detector
por captura de electrdes (GC-ECD).

5.3. Ensaios de validacdo do método

a

Nesta seccdo faz-se referéncia a 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 [11]:

- linearidade, através de calibragbes 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 obtengdo da recuperagdo pelo método da adigdo de padrdo.

5.3.1. Linearidade

Efectuaram-se 0s ensaios necessarios para a obtengao de uma recta de calibragdo
para o 2,4-DCP que relaciona o sinal do detector em fungdo da concentragdo. A
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quantificacdo do 2,4-DCP foi efectuada pelo método do padrdo interno usando o 2,4,6-
TCP como padrdo interno. A linearidade da resposta foi avaliada para uma gama de
concentragdes compreendida entre 5 e 90 upg/l de 2,4-DCP. Assim, procedeu-se a
preparacdo de padrdes de concentragdo 5, 10, 20, 40, 60 e 90 ug/l de 2,4-DCP aos quais
foram adicionados o padrdo interno a uma concentracdo de 5 pg/l. Os referidos padrdes
foram injectados no GC no proprio dia da preparacdo sendo efectuadas, para cada
padrdo, trés a quatro injecgdes. O valor considerado para a recta de calibragdo é a média
dos valores obtidos (em termos de razdo das areas de DCP e TCP).

A avaliacdo da linearidade é entdo efectuada com base na representacdo grafica
que relaciona o sinal do equipamento com a concentragdo de pesticida e através do
célculo e analise do coeficiente de correlagao.

5.3.2. Precisao

Nesta experiéncia, a precisio do método foi avaliada através da precisdo
intermédia. Para tal foram efectuadas extraccdes consecutivas de um padrdo 40 pg/l de
2,4-DCP, em cinco dias diferentes.

5.3.3. Exactidao

O procedimento para o célculo da exactiddo, pelo método da adigdo de padrdo,
consistiu na extracgdo de:

- um branco;

- padrdo de concentragdo 40 ng/l de 2,4-DCP e 5 ng/l de 2,4,6-TCP;

- uma amostra que continha 50% do padrdo a 40 pg/l de 2,4-DCP, ou seja para
um volume de 10 ml, colocaram-se 5 ml de padrdo de concentracdo 40 pg/l. A
recuperacdo € calculada com base no valor tedrico previsto e no valor que foi realmente
obtido.
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6. Resultados e discussao
6.1. Ensaios preliminares

Antes de se proceder & validagdo do método analitico e a analise das amostras
recolhidas foram realizados alguns ensaios preliminares com o intuito de verificar a
resposta do detector ECD utilizado a concentracdo de 2,4-DCP. A observacdao dos
resultados obtidos levou a concluir que a resposta do detector apresentava variagbes de
resposta significativas, tanto na injecgdo de um mesmo padrdo com 2,4-DCP num
determinado dia como na andlise desse padrdo em dias diferentes.

A elevada variabilidade verificada com coeficientes de variacdo bastante
superiores a 10% (valor considerado aceitdvel), conduziram a necessidade de aferir a
resposta do detector. Para tal recorreu-se a introdugdo de um padrdo interno (2,4,6-TCP)
a todos os padrbes e amostras recolhidas da instalagdo experimental e analisou-se
diariamente um padrdo de controlo com concentragdo de 40 pg/| de 2,4-DCP e 5 ug/I de
2,4,6-TCP. Deste modo, o valor a considerar da resposta do detector na analise das

amostras recolhidas da instalagdo experimental foi:

(Area DCP /Area TCP )amostra

A i : [DCP] padrdo controlo (4)
Area DCP Ilr’lf Area TCPLdrﬁo controlo

PP s ¢

Quando houve necessidade de diluir as amostras entdo a concentragdo de 2,4-
DCP nessa amostra vem dada pela equagdo anterior mas dividindo pelo factor de diluigdo.
Os resultados obtidos indicaram que os valores dos coeficientes de variagdo sdo, regra
geral, substancialmente inferiores ao valor obtido sem a correcgdo do padrdo interno e
padrdo de controlo, sendo portanto necessdrio aferir a resposta do detector diariamente.

6.2. Validacio do método analitico

6.2.1. Linearidade

A linearidade da resposta foi avaliada para uma gama de concentragdes
compreendida entre 5 e 90 ug/l de 2,4-DCP. Na Figura 15 apresenta-se a recta de
calibracdo obtida, assim como os respectivos limites de confianga. O fundamento tedrico
deste tratamento estatistico bem como todos os célculos intermédios que serviram de
base para a obtengdo da curva de calibragdo podem ser consultados no anexo B.
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Figura 15. Representacdo grafica da recta de calibragdo e
respectivos limites de confiancga.

De acordo com os resultados obtidos constata-se que a recta de calibragdo obtida
para o 2,4-DCP apenas ndo cumpre uma das exigéncias admitidas para métodos
analiticos convenientemente validados (Anexo B). Isto porque o coeficiente de correlagdo
é de 0,9952, que é superior a 0,9950, o erro do declive é de 4,91% que é inferior a 5%
mas o intervalo de confianca para a ordenada na origem [-0,103; -0,003] ndo inclui a
prépria origem. Determinou-se o limite de deteccdo do método tendo-se obtido, em
termos de concentragao, o valor 7,28 ug/I.

6.2.2. Precisdo

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

um desvio padrdo relativo:
-100 (%)

O valor de precisdo intermédia obtido a concentragdo de 40 pg/ foi de 26,8%. Os

resultados dos ensaios que produziram este valor apresentam-se no anexo C.
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Um valor até 10% é considerado aceitavel, dado o tipo de metodologia empregue
e nivel de concentracdo usado (na ordem dos nug/l). Contudo, esse valor foi excedido.

6.2.3. Exactidao

Nesta experiéncia, a exactiddo foi avaliada por intermédio de ensaios de
recuperacdo de padrdes de 2,4-DCP de concentragdo conhecida, recorrendo-se para tal
ao método da adigdo de padrao (equacgdo (6)).

Area &
padrao 100 (6)

"R A
€3(padrio +agua) **™3branco

2

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

Tabela 5. Resultados referentes a exactiddo do método analitico.
[DCP]=40 pg/|
Recuperacdo média (%) 119,9

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 o método de
determinagdo de 2,4-DCP no GC-ECD é exacto.

6.2.4. Incerteza global

A incerteza global representa uma medida da possivel variabilidade e consequente
fiabilidade do método analitico [10]. A avaliacdo da incerteza associada a um método
analitico que foi validado é a etapa final da validagdo, que conduz a emissdo do resultado
+ incerteza.

A avaliacdo da incerteza global combina as contribuicbes de todas as fontes de
erro, julgadas significativas pelo operador, por forma a conduzir a uma melhor
interpretacdo final dos resultados e constatar as fontes de erro mais influentes. Para
cada caso as contribuigdes podem variar mas em geral sdo tidas em conta as incertezas
individuais. Neste caso, foram quatro as incertezas individuais contabilizadas para a
incerteza global:
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incerteza associada a preparacgdo dos padrdes, U,
incerteza associada a recta de calibragdo, U;
incerteza associada a precisdo, Us

incerteza associada a exactidao, U4

A incerteza global do método é determinada pela seguinte expressao:

u=‘[u12 o2 50,2 41,2 7

O fundamento tedrico bem como todos os calculos intermédios que serviram de

base para a obtengdo das varias incertezas estdo disponiveis no anexo C.

Os resultados obtidos para as diferentes incertezas e incerteza global indicam-se na

tabela 6.

Tabela 6. Resultados relativos a incerteza global do método de

analise para a determinagdo do 2,4-DCP.

[DCP] Incertezas (%)
(ug/1) Uy Uz Us Ug u
5,16 1,50 34,23 36,55
10,32 1,50 31,22 33,74
20,64 1,50 18,11 22,18
41,28 1,49 7,90 12,00 424 15,05
61,92 1,48 5,39 13,90
92,88 1,46 4,31 13,51

Para uma melhor visualizagdo apresenta-se, na Figura 16, a variacdo da incerteza

global com a concentragdo dos padrdes utilizados.

Incerteza Global (%)

o
o

30 1
20 1

10 1

o

20 40 60 80 100
Concentracao de 2,4-DCP (pg/l)

Figura 16. Representacdo grafica da incerteza global do método em fungdo da

concentracao do padrdo de calibragao
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A incerteza global mantém-se praticamente constante para as gamas de
concentracdo alta, subindo exponencialmente para as gamas mais baixas de
concentragdo. Por tal facto, os ensaios foram programados de modo a que 0s seus

resultados se situassem nas gamas de concentragdo mais elevadas.

6.3. Oxidacdo com reagente Fenton

6.3.1. Ensaios preliminares

A determinacdo do pH 6ptimo conduziu ao resultados detalhados no anexo A. A
Figura 17 representa a comparagdo entre as quatro experiéncias realizadas a diferentes
pH.

.l.
¥
a,80 41
B
pH 3,5
] - pH 3
3 P
< -@-pH 4
(8] —E-pH 5
3,20 - N\ R,
. B_
% e
e - g
——— e T
1,00 . _ R e e —n
0 20 40 60 g0 100 120 140 160 189

Tempo (min)

Figura 17. Representagdo graficas dos ensaios a diferentes pH

Como é possivel concluir pela observagdo da figura, o processo é mais eficiente (a
degradagdo é mais rapida) a pH 3,5. A pH 3 esta é praticamente idéntica, no entanto
optou-se por usar pH 3,5 para consumir menos reagente, neste caso H,SOs4. Para pH
inferior a 3, o consumo de acido tornava-se excessivo € O processo menos rentavel.
Sendo assim no planeamento de experiéncias foi utilizado pH = 3,5, e todos os ensaios
foram conduzidos com este nivel de acidez inicial.
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6.3.2. Design of experiments (DOE)

Como referido anteriormente o planeamento foi elaborado no software JMP [29] e
os ensaios foram realizados de acordo com as condigdes obtidas. A tabela 7 mostra os
ensaios e os resultados obtidos, quer em termos de concentragao final obtida quer em

termos de degradacdo a um mesmo tempo experimental (neste caso 10 min.).

Tabela 7. Condicdes dos ensaios realizados e resultados obtidos

[2,4-DCP] Degradagio Valores codificados
[Fe**] [H202] T Tempo )
(mg/L) (mg/L) (%) (min) o Gec
(mg/L) (%) [Fe?*] [H20:] T
1 55 208 40 31 0,0083 99,8 0,3 0,3 1
2 4,5 208 25 90 0,016 89,5 -0,3 0,3 -0,5
3 6,5 212 20 70 0,013 89,9 1 1 -1
4 4,5 204 40 20 0,010 99,2 -0,3 -0,3 1
5 3,5 208 35 92 0,018 88,3 -1 0,3 0,5
6 6,5 200 25 60 0,012 93,4 1 -1 -0,5
7 5,5 204 25 93 0,010 92,4 0,3 -0,3 -0,5
8 5,5 212 35 59 0,020 99,3 0,3 1 ,5
9 4,5 200 25 177 0,049 42,3 -0,3 -1 -0,5
10 55 212 25 180 0,042 46,5 -1 1 -0,5
11 5 206 30 60 0,014 88,8 0 (o} 0
12 5 206 30 64 0,012 90,2 o} 0 0
13 5 206 30 61 0,010 93,0 0 0 0

A % de degradacdo da-nos uma ideia da velocidade que a reacgdo apresenta
nessas condigdes. Por exemplo na 12 experiéncia, aos 10 minutos o composto ja tinha
sido degradado 99,8%. No mesmo tempo, e nas condicbes do ensaio 10, apenas se
obtém cerca de 46%. Pela mera observacdo da tabela podemos concluir que a
experiéncia 1 apresenta as condi¢des mais favoraveis ao processo, visto que o limite
legal foi atingido em apenas 30 minutos, sendo que o composto foi degradado 99,8% em
apenas 10 minutos. As variaveis codificadas sdo obtidas usando a eq. 8 (exemplificada
para o parametro [Fe’*], concentragdo de ferro), e sdo utilizadas na aplicagdo do modelo
polinomial aos resultados atingidos. Para além da fornecer uma ideia mais generalizada
da influéncia e importancia dos factores estudados [5], os erros inerentes ao processo de

ajuste sdo consideravelmente inferiores [18] .

a2t — lFeL J_ lFez' Lma
[I ) lnd [Fb 2+ ]Tl&‘ = mmﬁa (8)
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A Figura 18 apresenta um comparativo entre os 10 ensaios, podendo-se concluir

da maior eficiéncia das condigbes usadas nas primeiras experiéncias.
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Figura 18. Representagdo gréfica da variacdo da concentragdo de 2,4-DCP
ao longo do tempo nos diferentes ensaios

A figura seguinte apresenta os valores de concentracdo (normalizados) atingidos

no final de cada ensaio.
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Figura 19. Representacgao grafica do limite legal e dos
valores de concentragdo (normalizada) atingidos nos ensaios
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Praticamente em todas as experiéncias o limite legal de 0,02 mg/L foi atingido
durante o tempo experimental. Apenas no ensaios 9,10 isso ndo aconteceu,
principalmente devido as condigdes especificas dos mesmos.

Os resultados foram aplicados a um modelo polinomial, recorrendo a um ajuste
por minimos quadrados. A funcdo obtida relaciona a percentagem de degradagdo atingida
aos 10 minutos de experiéncia com os factores considerados, nomeadamente
concentragdo inicial de ido ferro, [Fe’*], temperatura e concentragdo inicial de perdxido,
[H,0,]. Nas situacdes em que o valor do erro é maior que o parametro obtido, esse efeito
nao foi considerado.

% degradacdo 1o mn = 94,55 (+4,22) + 23,96-[Fe?*] (+4,48) + 17,40-T (£6,02) -
9,04-T2 (£8,92) - 21,76-[H,02]? (£7,42) + 4,46-[H,0,] (+0,36)
(9)

Pela equacdo 9 podemos concluir que as interacgdes entre as varidveis ndo sdo
significativas e que tanto a concentragdo de ido ferro como a temperatura tém um efeito
positivo na degradagdo do composto. A concentragdo de perdxido tem um efeito ndo
linear que é visivel nas figuras seguintes, que permitem analisar o efeito geral de cada
factor no processo. A Figura 20 relaciona a % de degradagdo obtida ao fim de 10
minutos de experiéncia em funcdo das concentracdes dos reagentes introduzidos no

sistema. As concentracdes encontram-se em variaveis codificadas.

T=20°C

[Fe? ] (ma/l)
[H202] (mg/i)

Figura 20. Representagao grafica da % de degradagdo em fungdo da
concentragdo do ido ferro e peréxido
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Pela observacdo da Figura 20 podemos concluir que o ferro, como se esperava,
tem um efeito bastante positivo na degradacdo de 2,4-DCP. No entanto se a
concentracdo de ferro fosse bastante maior seria de esperar que o excesso de ido se
tornasse prejudicial para o processo, como descrito anteriormente no ponto 4.2.1.
Contudo, para as condigdes utilizadas nos ensaios, esse fenomeno ndo se verificou.

Em termos da concentracdo de peréxido de hidrogénio, observa-se a existéncia de
um maximo, para o valor de 206 mg/L. Este méximo vem de encontro ao que foi

salientado no ponto 4.2.2., nomeadamente no que se refere ao excesso de reagente e a

existéncia de reacgdes parasitas.

G [Fa? 1= 3,5 mal

|} a0 Degradacda

[H;0;] (mg/l)

Figura 21. Representacdo grafica da % de degradagdo em fungdo da
concentragdo de peroxido e da temperatura

A Figura 21 representa o efeito da temperatura e da concentracdo de peroxido de
hidrogénio na degradagdo do composto em estudo. Nota-se que para temperaturas mais
elevadas o processo perde eficiéncia. Este efeito vem igualmente de encontro ao que era
esperado (4.2.3.). A temperaturas acima dos 40-50 °C a decomposigdo do perdxido em
oxigénio e dgua é mais acentuada, prejudicando a formagao de radicais hidroxilo.
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Figura 22. Representacdo grafica da % de degradac@o em fungdo da

concentracado de ido ferro e da temperatura

A Figura 22 vem confirmar o efeito linear do ido ferro e a importancia da

temperatura no processo. De notar que, usando as condigdes Optimas expressas nos

gréficos (pH 3,5; temperatura de 40 °C; concentragao de ido ferro, [Fe?*], 6,5 mg/L; e

concentracdo de peréxido, [H;0;], 206 mg/L), é possivel atingir 80-99 % de degradacdo

de 2,4-DCP em apenas 10 minutos de tratamento.
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7. Conclusdes

O objectivo essencial deste trabalho consistiu no estudo da degradagdo do 2,4-
DCP, um poluente com elevada toxicidade, através da reaccdo de Fenton. De acordo com
tal objectivo, o trabalho desenvolvido dividiu-se em duas partes: validagdo do método de
analise do 2,4-DCP e estudo da degradagdo desse poluente, bem como da evolugdo de
outras propriedades.

O método de anédlise para a quantificagdo do 2,4-DCP baseou-se na técnica de
microextracgdo em fase sélida (SPME) seguido por cromatografia gasosa com detecgdo
por captura de electrdes (GC-ECD). O limite de detecgdo obtido para o 2,4-DCP foi 7,38
ug/l, o que comprova a vantagem desta associagdo na analise de amostras com
concentracbes baixas de pesticidas. Os ensaios de validagdo visaram ainda a
determinagdo da incerteza global, obtendo-se aproximadamente 17% para os padrdes de
concentracdo mais elevada (20 a 90 pg/l) aumentando consideravelmente para as
concentracdes mais baixas (maximo de 37,8% para 5 pg/l). Deste modo, os ensaios
foram programados de modo a que os seus resultados se situassem nas gamas de
concentracdo mais elevadas, pelo que se podera considerar aceitavel o valor da incerteza
global minima como uma referéncia vélida para a metodologia analitica.

Através dos resultados preliminares obtidos, a oxidagdo com reagente de Fenton é
um processo rapido e eficiente, atingindo-se 99% de composto degradado em curto
espaco de tempo, e usando relativamente minimas quantidades de reagente. O limite
legal actual para o composto em estudo é facilmente atingido, recorrendo a condigbes
especificas de ensaio.

Para pH = 3,5 o processo é mais vantajoso, considerando o aspecto eficiéncia
versus consumo de reagentes. A concentragdo de ido ferro tem um efeito linear positivo,
i.e., a degradacdo aumenta com a quantidade de reagente. Contudo, para a temperatura
e para a concentracdo de peroxido, existe um valor 6ptimo que deve ser tomado para
atingir resultados mais eficientes. Nas condigBes estudadas os resultados mais favoraveis
sdo atingidos a pH 3,5; temperatura de 40 °C; concentracdo de ido ferro, [Fe**], 5,5
mg/L; e concentracdo de peroxido, [H;0;], 206 mg/L.

Os resultados obtidos nestas experiéncias sdo promissores no sentido de utilizar
estes sistemas, em escala industrial, na descontaminagdo de efluentes reais contendo
diversos poluentes, podendo estender-se a outros compostos com interesse ambiental.
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8. Sugestoes futuras

Este processo pode igualmente ser utilizado para compostos de maior toxicidade,
nomeadamente o PCP. Serd interessante avaliar no futuro o poder oxidante do reagente
de Fenton em substancias mais dificeis de degradar, e sua selectividade para os mesmos.
Este objectivo pode ser facilmente atingido tratando uma mistura aquosa de vérios
compostos (2,4-DCP, PCP, etc.) no sistema implementado neste estudo para degradar
unicamente o 2,4-DCP.
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Anexo A

Anexo A - Ensaios Preliminares - Determinacao do pH éptimo

Neste anexo, apresentam-se os resultados obtidos nas experiéncia efectuadas com
reagente de Fenton para determinagdo do pH mais favoravel.

Tabela A1. Resultados para pH = 3

Degradacgdo
Amostra t(min.) pH T(°C) C(mg/l) C/GCo (%)
1,0 0,00 3,02 30,70 142,04 1 -
1,1 0,01 3,00 30,70 89,19 0,62 37,21
1,2 3,00 2,98 30,80 73,55 0,51 48,22
1,3 6,00 2,96 30,80 63,53 0,44 55,27
1,4 9,00 2,92 30,80 45,38 0,31 68,05
1,5 12,00 2,89 30,80 44,42 0,31 68,73
1,6 15,00 2,85 30,80 39,78 0,28 71,99
1,7 20,00 2,80 30,80 23,34 0,16 83,57
1,8 25,00 2,77 30,90 19,41 0,13 86,34
1,9 30,00 2,74 30,70 8,63 0,06 93,92
1,10 60,00 2,68 30,90 1,37 0,009 99,04
1,11 90,00 2,65 30,90 0,28 0,001 99,80
1,12 120,00 2,64 30,80 0,18 0,001 99,88
1,13 240,00 2,62 30,80 0,02 0,0001 99,98
1,14 300,00 2,62 30,90 0,02 0,0001 99,99
Tabela A2. Resultados para pH = 3,5
Degradacdo
Amostra t(min.) pH T(°C) C(mg/l) C/Co (%)
2,0 0,00 3,58 30,40 144,43 1,000 -
2,1 2,05 3,38 30,30 125,54 0,869 13,08
2,2 3,02 3,35 30,30 95,04 0,658 34,20
2,3 4,17 3,30 30,30 88,56 0,613 38,68
2,4 5,27 3,27 30,30 84,91 0,588 41,21
2,5 7,13 3,21 30,30 76,65 0,531 46,93
2,6 8,17 3,17 30,30 58,96 0,408 59,18
2,7 10,13 3,12 30,30 40,46 0,280 71,99
2,8 11,00 3,05 30,30 39,79 0,275 72,45
2,9 16,00 2,99 30,50 32,32 0,224 77,62
2,10 21,00 2,93 30,50 20,34 0,141 85,92
2,11 30,05 2,86 30,50 10,09 0,070 93,01
2,12 59,60 2,77 30,50 2,47 0,017 98,29
213 92,17 2,73 30,50 0,29 0,002 99,80
214 121,50 2,72 30,50 0,19 0,001 99,87
2,15 300,00 2,70 30,50 0,02 0,000 99,99
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Tabela A3. Resultados para pH = 4
i Degradacgdo
Amostra t(min.) pH T(°C) C (mg/l) C/Co (%)

3,0 0,00 3,93 30,70 129,54 1 -
31 0,08 3,76 30,80 122,69 0,94 5,29
3,2 3,07 3,61 30,80 96,52 0,74 25,49
3,3 6,13 3,50 30,80 86,95 0,67 32,88
3,4 9,15 3,42 30,70 76,22 0,58 41,16
3,5 12,05 3,36 30,70 63,39 0,48 51,07
3,6 15,07 3,30 30,90 48,38 0,37 62,65
3,7 20,07 3,21 30,90 37,47 0,29 71,08
3,8 25,43 3,15 30,80 24,50 0,18 81,09
39 60,47 2,94 30,90 10,13 0,078 92,18
3,10 90,50 2,89 30,90 0,67 0,0051 99,48
311 122,25 2,88 30,90 0,63 0,0049 99,51
3,12 160,78 2,83 30,90 0,52 0,0041 99,60
3,13 184,90 2,83 30,90 0,26 0,0020 99,80
3,14 301,27 2,79 30,80 0,12 0,00093 99,91
3,15 391,72 2,78 30,80 0,05 0,00040 99,96

Tabela A4. Resultados para pH =5

Degradacdo
Amostra t(min.) pH T(°C) C(mg/l) C/Co %3

4,0 0,00 5,24 30,70 130,87 1 -
4,1 0,08 4,01 30,70 98,53 0,75 24,71
4,2 3,12 3,80 30,80 91,93 0,70 29,75
4,3 6,67 3,72 30,80 84,62 0,64 35,34
4,4 12,05 3,63 30,80 59,99 0,45 54,16
4,5 15,05 3,58 30,80 56,29 0,43 56,99
4,6 60,17 3,14 30,90 21,14 0,16 83,85
4,7 105,37 2,94 30,90 2,83 0,021 97,84
4,8 187,70 2,85 30,90 0,33 0,0025 99,75
4,9 241,08 2,82 30,90 0,11 0,00084 99,92
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ANEXO B - Fundamento tedrico e cdiculos intermédios referentes
ao estudo estatistico da linearidade

Apresentam-se neste anexo, 0 modo de preparagdo dos padrdes utilizados na obtengdo da
recta de calibracdo, bem como o fundamento tedrico e todos os resultados experimentais que
serviram de base a obtengdo da referida recta.

B.1 - Modo de preparacdo dos padries

Foram preparadas solugdes mée de 2,4-DCP e 2,4,6-TCP do seguinte modo:

- sol e M; de 2,4- a concen o de 516 mg/l: pesaram-se 12,9 mg de 2,4-DCP,
as quais foram dissolvidas em isopropanol num bal&o volumétrico de 25 ml.

- solucdo mae M, de 2,4-DCP & concentragdo de 5,16mg/I: retirou-se um volume de 250 ul da

solucdo mae M, de 2,4-DCP os quais foram diluidos em isopropanol, num baldo volumétrico de 25

mil.

- solucdo mde M, de 2,4,6-TCP a concentracdo de 1012 mg/l: pesaram-se 25,3 mg de 2,4,6-
TCP, as quais foram dissolvidas em isopropanol num baldo volumétrico de 25 ml.

- solucdo mde M, de 2,4,6-TCP & concentracdo de 5,06 mg/I: retirou-se um volume de 100 ul

da solucdo mae M, de 2,4,6-TCP os quais foram diluidos em isopropanol, num bal&o volumétrico de
20 ml.

A partir das solugdes mde M, de 2,4-DCP e 2,4,6-TCP, prepararam-se, em agua destilada, os
padrdes a extrair por SPME. Os volumes utilizados na preparagdo dos padres encontram-se na
tabela seguinte. O padrdo interno (2,4,6-TCP) foi adicionado a todos os padrGes a concentragdo de

5 ug/l.

Tabela B1. Volumes utilizados na preparacdo dos padrdes de 2,4-DCP para a obtengdo
da recta de calibragao.

Volume a retirar Volume a retirar .
Concentragéo Concentracdo da solugio M, da solucio M, Capacidade do

drdo real baldo
'Eallﬂﬂ) (ng/1) e 2(':60(:', de 2'(1:3#(:', volumétrico (ml)
5 5,16 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
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Como foi referido, a adicdo de sal e o pH sdo factores que influenciam a eficiéncia da
extraccdo. Deste modo, transferiu-se o conteudo dos balSes volumétricos para frascos de vidro
escuro de 30 ml, adicionaram-se 1 ml de &cido sulfirico a procedeu-se a sua agitagdo num vortex.

B.2 - Resultados obtidos na quantificacdo dos padrdes de 2,4-DCP

Na tabela seguinte apresentam-se os resultados obtidos na andlise dos padrdes preparados
para a obtenco da recta de calibragdo que serviu de base ao estudo dos parametros de validagdo.

Tabela B2. Resultados obtidos na analise dos padrdes preparados para a obtencdo da
recta de calibragdo.

[2,4-DCP] | Desvio cv

(pg/1) Apce/Avcp Média padréo (%)

5,16 o018 0,019 4 31g03 6,78
0,020

10,32 9,030 0,026 5,8E-03 22,33
0,022
3

21,64 B2 0,077 5,4E-03 7,06
0,081
0,225

41,28 ! 0,228 3,7E-03 1,61
0,231

61,92 0,395 0,381 2,0E-02 5,13
0,367
0,649

92,88 0,649 3,2E-04 0,049
0,649

Com base nos dados da tabela anterior pode-se conhecer a equagdo da recta de calibragdo,
(equacdo (B1)) e calcular os pardmetros apresentados na tabela B3.

y=7,33x10"> .x~5,21x10"

2

(B1)

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

Tabela B3. Parametros necessarios para o estudo da linearidade da resposta do GC-ECD.

2

(ViYeaic)®  (Yi-¥medio) (Xi-Xmadio)” Sxo

Padrdo (ppb) b 1] X yi Yeaic
5 5,16 26,63 0,02 -0,01 0,00112 -0,2110 1124,93 3,35
10 10,32 106,50 0,03 0,02 0,00001 -0,2040 805,42 3,33
20 20,64 426,01 0,08 0,10 0,00046 -0,1530 326,16 3,20
40 41,28 1704,04 0,23 0,25 0,00043 -0,0020 6,66 3,03
60 61,92 3834,09 0,38 0,40 0,00033 0,1510 539,17 3,20
20 92,88 8626,69 0,65 0,63 0,00058 0,4190 2935,47 4,14
Soma 14723,96 0,00293 5737,82
Média 38,70 2453,99
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Os valores apresentados na tabela anterior foram calculados com base nas equagdes
seguintes:

-3 -2
Yealc =7,33x1072 x; -5,21x10

(B2)
Sy -
SxQ = Yb-'.x. %;,l __L;::r_y_)z_ (B3)
9 bz'.E(Xi—f)z
N
i=21(yi ‘Vcalc)z
syx = | (84)
em que,

Yeaic = valores da razdo das éreas calculados, para cada valor de x;, com base na recta de
calibragdo

y; = valores da razdo das areas obtidos experimentalmente
x; = concentragdo do padrdo

s,o = desvio padrdo associado ao valor de concentragdo
syx = desvio padrdo residual

b = declive da recta de calibragdo

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

n = nuimero de ensaios efectuados para cada padrdo (neste caso, n=2)
X = média dos valores de concentragdo dos padrbes

y = média dos valores de 4rea obtidos experimentalmente.

Os par@metros do estudo de linearidade foram determinados para um nivel de confianca de
959% e com base nas equagdes seguintes,

(B5)

SYIIHX

- (B6)
g (Xi —-i)z

i=1

onde s, e s, sdo, respectivamente, o desvio padrdo associado a ordenada na origem e o desvio
padrdo associado ao declive. Os resultados obtidos apresentam-se na tabela B4.
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Tabela B4 -~ Pardmaetros do estudo da linearidade, calculados para um nivel de confianga de 95%.

t student Sy/x Sp Sa
2,776 2,71x107? 3,57x10™ 1,77x107

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

ICy = tstudent * Sb (B7)

ICa = Ustudent " Sa (58)

Tabela B5 - Intervalos de confianca correspondentes ao declive e a ordenada na origem, para
um nivel de confianga de 95%.

Intervalo de Valor

confianca determinado Winimo Midmo
Declive (b) 9,90x10™ 7,33x10°° 6,29x107 8,29x107
Ordenada na origem (a) 4,914x107? -5,21x107? -1,02x10"! -3,00x107

A partir destes valores obtiveram-se as bandas de confianga para cada valor de
concentracdo da recta de calibrag3o (equagBes (B9) e (B10)), permitindo o tragado das rectas
limite m&xima e minima representadas na figura 18.

Yimax = Pmax - Xi +3max (B9)
Yimin = Pmin Xi + @min (B10)
Com base na equac8o (B11) determinou-se o limite de detecgdo do método:

yLp =a+3-53 =9,60x10™ = x, p = 7,289/ (B11)
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ANEXO C - Fundamento teérico e cdlculos intermédios na
determinacdo da incerteza global do método

Neste anexo, apresentam-se o fundamento tedrico e os resultados obtidos na determinagdo
da incerteza global do método.

C.1 - Incerteza associada a preparagdo dos pad roes, U,

Esta incerteza foi calculada por recurso a expressao:

2
s

onde Am, é o erro associado & medigdo de um determinado pardmetro, como por exemplo, a
pesagem de um reagente e a preparagdo das solugdes e m; é o valor medido do respectivo
parametro.

As incertezas associadas & preparagdo das solugbes mée 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 &gua destilada.

Massa (2,4-DCP) = 12,9+ 0.1 mg

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

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

2 2
incerteza relativa = P,_l + 0,04 = 7,91><10'3 (C2)
12,9 25

Solucdo mie M;
A solugdo M, foi preparada por diluigdo de 250 pl da solugdo M; num baldo volumétrico de

25 ml com agua destilada.

Incerteza relativa da solucdo M, = 7,91 x107

Incerteza relativa da micropipeta para um volume de 250 ul = 6,67x10 (informacdo
retirada do catdlogo da Socorex para uma micropipeta com capacidade de volume de 100-
1000 pl)

Volume (solugdo M;) = 25 + 0,04 mi
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A concentracdo desta solugdo € de 5,16 mg/l. A incerteza relativa associada a esta

concentragdo é calculada por:

2
- = 0,0 -
incerteza relativa = J&,Qixlo 3)2 +(6,67x10 3)2 +{?51] =1,10x10 2 (C3)

Os padrdes utilizados na obtengdo da recta de calibragdo foram preparados a partir da
solugdo M,. Na tabela seguinte sdo apresentados os volumes dessa solucdo medidos para
cada nivel de concentracdo, a incerteza associada a medicdo destes volumes e a incerteza
associada ao volume do baldo volumétrico. Considerou-se desprezdvel a contribuicdo do
2,4,6-TCP na preparacdo dos padrbes uma vez que é introduzido um volume muito reduzido.

Tabela C1. Incertezas associadas & preparagdo dos padrdes para a obtencgdo da recta de

calibragao.
Padilo Soluclo mie My Vidiume :.s:irado de Baldo volumétrico Incerteza
(ng/l) Conc. Incerteza Volume Incerteza Volume Incerteza re;::!;r o
mg/L relativa (puh) relativa {ml) (ml)

5,16 25 7,16x10™ 25 0,04 1,50
10,32 50 7,11x10'; 25 0,04 1,50
20,64 2 100 7,00x10" 25 0,04 1,50
41,28 a0 110010 200 6,78x107 25 0.04 1,49
61,92 300 6,56x10™ 25 0,04 1,48
92,88 450 6,22x107 25 0,04 1,46

C.2 - Incerteza associada a recta de calibragdo, U,

Calculou-se a incerteza relativa associada ao célculo do valor de concentracdo obtido pela
recta (Sxp), OuU seja:

Uy = 30 (c4)

X0
no qual s, é o desvio padrdo da concentragdo calculado pela equacdo (B3), e xp é a
concentracdo calculada através da recta de calibragdo. Os resultados indicam-se na

tabela C2.

Tabela C2. Incertezas associadas a determinagdo da recta de calibragdo.

Padrao (ug/1) Seo Uz (%)
5,16 3,35 34,23
10,32 3,33 31,22
20,64 3,21 18,11
41,28 3,04 7,90
61,92 3,20 5,39
92,88 4,15 4,31
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C.3 - Incerteza associada a precisdo do método, U;
A partir dos dados de validagdo para a precisdo intermédia calculou-se a incerteza relativa
através de:

D C5
Us ]nxc (&)

em que s é o desvio padrdo das n medicBes da mesma amostra e C a concentracdo média do
composto a analisar. A incerteza absoluta é dada por:

. s
incerteza absoluta = (ce)
Jn

Os resultados indicam-se na tabela C3.

Tabela C3. Valores da concentragdo de 2,4-DCP obtidas nos ensaios de precisdo, para a
concentracdo de 40 pg/l, e incertezas associadas.

Concentracdo
amostra 40 pg/|
Dia 1 62,32
Dia 2 41,04
Dia 3 64,46
Dia 4 52,76
Dia 5 32,88
n 5
Média 50,69
Desvio padrdo 13,59
Precisdo (CV %) 26,8%
Incerte{z:z;'elativa 12,0%
Incerteza absoluta 6,08

C.4 - Incerteza associada a exactiddo do método, U,

Realizaram-se ensaios de adicio de padrdo a uma amostra real, calcularam-se as
percentagens de recuperagdo (R) e o valor da incerteza é dado por:

(€7)

Contudo, por vezes, o valor dado pela equacdo anterior € demasiado elevado ndo
correspondendo a situagdo real, utilizando-se a equaco (C5) para determinar esta incerteza.
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No caso desta experiéncia optou-se por determinar a incerteza relativa associada a
exactiddo por recurso a equacdo (C5), uma vez que a determinada pela equagdo (C7)
apresentava valores muito elevados. Os resultados obtidos apresentam-se na tabela seguinte.

Tabela C6. Valores de recuperagdo obtidos e incertezas associadas a exactidao do
método (valores em %).

Concentragdo
amostra 40 g/l
1 99,8
2 134,4
3 116,7
4 114,1
5 129,4
6 135,2
7 109,7
n 7
média 119,9
Desvio padrdo 13,5
Incerte(z&;elatwa 4,24%

C.5 - Incerteza global, U

A incerteza global é dada pela equagdo (7). Exemplificando para o nivel de concentragdo
5,16 pg/l de 2,4-DCP:

U=11,502 +34,232 +12,0% +4,24% = U=36,55%

O procedimento para determinar a incerteza global para os restantes niveis de concentragdo foi
idéntico.
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Anexo D

Anexo D - Oxidacdo com reagente de Fenton - Exemplo de Calculo

Dados:

M (2,4-DCP) = 162,9 g/mol

M (FeSO4.H;0) = 277,86 g/mol
M (Na,;SO;) = 126,02 g/mol

[2,4-DCP] solucto mse & 3 0/l = 2,98 o/l
[H202] solucBo disponivet = 339 9/
Volume do reactor = 0,26 |

Volume das amostras = 1 ml

pH = 3,5

T=30°C

No reactor, no instante inicial:
[H20,] = 200 mg/I
[2,4-DCP] =100 mg/!

Volume a retirar da solucdo-méae de 2,4-DCP para obter no reactor, no

instante zero, a concentragdo indicada de 100 mg/lI:

Volume a retirar da solugdo de H,O; para obter no reactor, no instante

zero, a concentragéo indicada de 200 mg/!I:

100M9._L 9 ¢ 26
Vim——l. 2000 9 -8,72ml
2,98%
200M9._1 9 26
s —— i 100010 -0,153ml
3399

Massa de FeS0,.7H-0 a adicionar:

Para obter uma razdo Fe2+/H202 = 0,00250 (g/g) temos :
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200mg 1g
| 1000 mg

m Fe2* =0,0025-m H,05 = 0,0025- .0,261=0,13mg

Sendo que mol Fe**= mol FeS04.7H20 entdo:

1,3.10%g mFeS0,4.7H0

55,8-3  277,6-%
mol mol

<m FESO47H20= 6,74 mg

Massa de Na,SO; a adicionar &8s amostras:
mol Na;S03; = mol H202

200—":—9-1 ml

=5,88-10"° mol

34 9
mol

m Na;SO; = 5,8-107° mol-126,02%=0,741 mg
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