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RESUMO

O naftaleno ¢ um hidrocarboneto poliaromatico (HPA) comumente encontrado em fluxos
antropogénicos, tais como vapores de combustdo, 6leo usado, esgotos, etc. Devido a sua alta
solubilidade (31,7 ppm) a temperatura ambiente, é o dominante na agua. E considerado como
possivel cancerigeno pela USEPA tanto para seres humanos como para animais. Neste
trabalho, estudou-se a cinetica de degradacdo de naftaleno (C, = 10mg/L) utilizando-se o
processo Fenton para diferentes concentracdes de H,0, (1,60; 3,20 e 4,80 mM) e de Fe** (0,03;
0,06; 0,09 e 0,12 mM). A maior porcentagem de degradacdo encontrada foi de 80,6% para o
emprego de 4,8 mM de H,0, e 0,06 mM de Fe®*. Do ponto vista cinético, a constante reacional
(1/p, min™) mais favoravel foi apresentada na reacdo em que se utilizou 3,2 mM de H,0; e
0,12 mM de Fe®*, correspondente a 3,65 min™. Adicionalmente, a investigacdo de co-produtos
formados ap0s o tratamento avangado mostrou a presenca de tracos de compostos mais simples
e menos toxicos.
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1 INTRODUCAO

H& correntemente grande interesse no que diz respeito a ocorréncia e destruicdo de hidrocarbonetos
poliaromaticos (HPAS), os quais estdo entre os poluentes ambientais mais frequentemente detectados. HPAs
sdo formados principalmente em processos antropogénicos, especialmente como co-produtos de combustao
incompleta da matéria organica. Ambientes industriais tipicamente associados a producao de gas, refino de
petroleo e preservacao de madeira sdo altamente contaminados com HPAs, e a remediacdo de tais lugares é
um grande desafio (JONSSON et al., 2007).

Atualmente, o processo Fenton é uma metodologia bastante utilizada para tratar aguas residuais de varias
indUstrias assim como matrizes solidas contaminadas, tais como solos, sedimentos ou lodos. Além disso, a
oxidacdo Fenton é um processo que pode ser usado em combinacdo com técnicas de biorremediacdo de
aguas residuarias; como pré-tratamento para a oxidacdo de HPAs a compostos mais biodegradaveis ou ainda
como pos-tratamento de HPAs residuais (FLOTRON et al., 2005).

De acordo com Flotron et al. (2005), a reacdo Fenton é baseada na decomposi¢édo do peréxido de hidrogénio
na presenca do ion ferroso para produzir um radical hidroxilo (Equagédo 01).

Fe?* + H,0, > Fe*" + -OH [Eq. 01]

O processo reacional geralmente é conduzido em meio acido (pH = 2 a 3) para prevenir a precipitacdo do
ferro e a evitar a diminuicdo do potencial de oxidacdo dos radicais hidroxilos que se da em meio alcalino,
(KIM et al., 1997 apud BERTO, 2006).

A vantagem da utilizagio do reagente de Fenton (Fe*/H,0,) no tratamento de &guas de abastecimento
decorre da possibilidade de se combinar os fendmenos de oxidacdo e coagulacdo do efluente usando o
mesmo reagente, pois ambos os ions Fe** e Fe** formam espécies hidrolisadas que atuam como
coagulantes.

Em particular, neste trabalho investigou-se a aplicacdo do processo Fenton na degradacdo a temperatura
ambiente de solucdes aquosas de naftaleno.

2 METODOLOGIA

2.1 Reagentes

Naftaleno foi fornecido por Acros Organics, acetonitrila 99,9% por Carlo Erba Reagente, peroxido de
hidrogénio 30% por Isofar, sulfato ferroso heptahidratado por Vetec, acido cloridrico por Quimex e
hidroxido de sédio por Vetec. Agua ultra-pura (condutividade 0,055 mS/cm) usada na preparacio de todas as
solucdes foi proveniente de uma unidade UHQ PS-MK3 ELGA.

2.2 Solucdo Aquosa Sintética

Utilizaram-se solucdes de naftaleno com concentragdo de 10 mg/L, preparadas a partir de solucdes estoque
(1000 mg/L) do respectivo poliaromatico.

2.3 Ensaios de Degradacéo Fenton

A solucéo aquosa teve seu pH inicial ajustado para a faixa de 2 a 3 com uma solugéo de acido cloridrico 1,0
M. Em seguida foram realizados doze experimentos, onde se combinaram diferentes concentragdes de H,0,
(1,60; 3,20 e 4,80 mM) e de Fe** (0,03; 0,06; 0,09 e 0,12 mM).

Todos os experimentos foram realizados em batelada, a temperatura ambiente (27 °C). O volume reacional
adotado foi de 100 mL e as aliquotas foram retiradas em intervalos regulares de 1, 5, 10, 15, 30, 45 e 60
minutos. As aliquotas retiradas tiveram o seu pH elevado para aproximadamente 7 com uma solucéo de
hidréxido de sodio 0,01 M e foram filtradas em filtro-seringas de 0,45 pm para eliminagao do ferro residual.



2.4 Cinética de Degradacéo

A cinética de degradacdo do HPA foi acompanhada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC),
utilizando-se um cromatografo Varian Pro Star UV-VIS, com vazdo de 1,5 mL/min da fase movel
acetonitrila/agua (70:30) usando coluna Zorbax-C18 250 mm x 4,6 mm no comprimentos de onda (1) de 217
nm.

A modelagem cinética da degradacdo foi feita para aplicagdo de um modelo ndo-linear de pseudo-primeira
ordem (Equacdo 02), proposto por Chan e Chu (2003), que analisa tanto a constante cinética como a
capacidade oxidativa das moléculas reagentes.
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Onde: C; é a concentragdo do produto remanescente no sistema ap6s um tempo reacional t (min) e Cy é a
concentracdo inicial do poluente organico. Os parametros p e o S80 constantes experimentais relacionadas a
cinética reacional (min) e a capacidade de oxidacdo (adimensional) das moléculas organicas em estudo,
respectivamente.

2.5 Determinacéo dos co-produtos de degradacao

As amostras nos tempos finais de 60 minutos foram submetidas a extracdo em funil de decantacdo com
diclorometano. A fase organica extraida foi seca em sulfato de sédio anidro para retirada de agua
remanescente, filtrada em 1a de vidro e, posteriormente, concentrada em um rota-evaporador Biothec a 40
°C. A lIdentificacdo dos co-produtos da degradacdo Fenton do naftaleno foi realizada através de
cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de massas (GC-MS) em coluna capilar BPX-5 30 m x 0,25
mm x 0,25 um, sob as seguintes condi¢Ges: hélio como gas de arraste (1 mL/min), temperatura do injetor de
250 °C, temperatura do detector de 200 °C, temperatura inicial do forno de 30 °C e temperatura final de 290
°C. O espectro de massa foi obtido no modo de impacto de elétrons a 70 eV.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cinética de degradacao do naftaleno

Os dados experimentais da cinética de degradacdo do naftaleno em solucdo aquosa sintética e os parametros
cinéticos obtidos segundo o modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem de Chan e Chu (2003) estdo
apresentados na Figura 1 e na Tabela 1, respectivamente.
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Figura 1 — Cinética reacional, segundo o modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem, para degradacéo da
solucéo aquosa sintética contendo naftaleno pela Reacédo Fenton a concentragdes constantes de H,O,: (a) 1,60
mM, (b) 3,20 mM e (c) 4,80 mM. Cy, =10 mg/L, T = 27 °C.

Tabela 1 — Parametros cinéticos, segundo modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem, para a degradacao da
solucdo aquosa sintética de naftaleno via processo Fenton a diferentes concentracdes de H,O, e Fe?".

H.,0, Fe?* 1/p (min™) 1o
0,03 mM 0,43 0,69
0,06 mM 0,67 0,77

1,60 mM
0,09 mM 0,90 0,77
0,12 mM 2,58 0,78
0,03 mM 1,38 0,60
0,06 mM 2,90 0,79

3,20 mM
0,09 mM 2,07 0,75
0,12 mM 3,65 0,76
0,03 mM 0,95 0,66
0,06 mM 2,05 0,77

4,80 mM
0,09 mM 3,54 0,74
0,12 mM 3,02 0,76

Atraves da andalise dos dados da Tabela 1, pode-se observar, em geral, um aumento nos valores das
constantes cinéticas (1/p) & medida que a concentracéo do ion ferroso é aumentada. O aumento da velocidade
de degradacdo decorre do aumento na geracdo de "OH pela decomposi¢cdo do H,O, nas condicOes



investigadas. De acordo com Kang e Hua (2005), se o H,0, residual ndo for suficiente para as reacdes na
fase mais lenta (regeneracdo do fon ferroso segundo as Equacdes 3 e 4), mesmo se houver suficiente Fe**
soltvel disponivel, a taxa de remocdo do composto ndo aumenta. Como no grupo dos experimentos em que
se utilizaram 1,60 e 3,20 mM de H,0, a degradacéo do naftaleno foi maior quando maiores quantidades de
Fe (I1) estavam presentes, verificou-se que as concentragdes de H,O, empregadas geram o residuo necessario
as reacdes desejadas.

Fe** + H,0, > Fe-OOH* + H* [Eq. 03]

Fe-OOH?* &> Fe** + HO, [Eq. 04]

Observa-se ainda, que para concentragdes de 4,80 mM de H,0, e 0,12 mM de Fe®* houve um decréscimo da
constante cinética. Essa reducdo na taxa de reacdo provavelmente pode ser atribuida ao fato de que sob
condicdes de excesso de Fe®* o perdxido de hidrogénio é rapidamente convertido em radicais hidroxilos e
estes, por sua vez, podem se combinar com outros radicais hidroxilos para produzir peréxido de hidrogénio,
conforme a Equacdo 5 (MALIK e SAHA, 2003):

Além disso, nessas condicBes altamente oxidantes onde um excesso de H,O, estd presente, o Fe?" é
rapidamente convertido a Fe®* devido a oxidagdo por H,O, e pelo oxigénio dissolvido. Os valores de
capacidade oxidativa, por sua vez, sdo muito semelhantes, denotando mecanismos reacionais de mesma
natureza.

Em termos da porcentagem de degradacéo, os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Porcentagem de degradac&o do naftaleno em meio aquoso via Reacdo Fenton a 27° C.

H,0, Fe** % Degradac&o
0,03mM 71
0,06 MM 75,3
1,6 mM
0,09 mM 7
0,12 mM 77,9
0,03mM 58,5
0,06 MM 76,8
3,2 mM
0,09 mM 71,8
0,12 mM 77
0,03mM 67,5
0,06 MM 80,6
4,8 mM
0,09 mM 75,6
0,12 mM 7




3.2 Determinacéo dos co-produtos de degradacéo

Particularmente nesta etapa a degradacdo do naftaleno ndo foi completa e os cromatogramas (néo
apresentados) de todas as solugGes finais indicaram a presenga dos mesmos compostos residuais,
representados por moléculas derivadas dos acidos pentadecanoico, octadecatrindico, dodecanodidico e
octadecenoico e ainda da colestanona.

4 CONCLUSOES

A reacdo Fenton se mostrou eficiente na degradagdo do naftaleno, uma vez que porcentagens de remocao
superiores a 80 foram encontradas durante um periodo relativamente curto de tratamento (1 h).

Dentre os experimentos, 0 que apresentou a maior constante cinética foi aquele em que se utilizaram
concentracdes de 3,2 mM de H,0, e 0,12 mM de Fe*, mesmo quando considerado condi¢Bes em que se
utilizaram maiores concentracGes de peroxido. Estes valores demonstram que a remogdo de naftaleno
aumenta com concentracdes mais elevadas de H,0,, entretanto esta taxa é limitada pela disponibilidade de
Fe?* sob condiges de excesso de H,0,

De maneira geral, pode-se afirmar que, nas condi¢Bes investigadas, a reacdo Fenton € uma alternativa
promissora na remediacdo de efluentes contaminados com naftaleno em fase aquosa, produzindo co-produtos
de degradacdo menos tdxicos e recalcitrantes que 0s compostos iniciais.
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