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CONTAMINATION OF WATERS BY BTXs AND PROCESSES USED IN THE REMEDIATION OF CONTAMINATED SITES.
After decades of polluting actions the environment manifests serious and global consequences. The contamination of soils and

groundwater by organic compounds is a widespread problem mainly on account of contamination by leakage from underground
storage tanks, which often results in the release of gasoline or other chemicals. The main problem about groundwater contamination
is due to the toxicity of water-soluble components such as benzene, toluene and xylene (BTX). In the present work a study about

classical and modern methods for remediation of BTX is reported.
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INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o aumento populacional e o conseqiiente
aumento das atividades industriais vém contribuindo para o agrava-
mento dos problemas ambientais, principalmente com respeito a pre-
servagdo das dguas superficiais e subterraneas. Em fung¢ao deste fato,
a legislacdo vem se tornando cada vez mais restritiva e a fiscaliza-
¢do, mais presente. Entretanto, relatos de despejos de toneladas de
residuos em cdrregos, rios e mares sdo ainda bastante freqiientes em
todo o mundo.

No Brasil, a realidade nido € diferente. Segundo o relatdrio apre-
sentado em 2001 pela Agéncia Nacional de Aguas, cerca de 70% dos
rios que fazem parte das bacias hidrograficas que vao do Sergipe ao
Rio Grande do Sul apresentaram altos indices de contaminagéo, prin-
cipalmente por efluentes urbanos, substancias lixiviadas de grandes
lixdes e agrotoxicos'.

Normalmente, uma importante parcela do processo de contami-
nacdo pode ser atribuida as atividades das refinarias de petrdleo e
seus derivados?. O relatério da comissdo mista para analisar o aci-
dente na Petrobras/Repar (CREA-PR) cita 33 acidentes ocorridos
com derramamento de petréleo e seus derivados, no Brasil, no peri-
odo de 1975 a 2001, somando milhdes de litros que contaminaram
solos, rios e mar. Um dos acidentes mais recentes ocorreu em julho
de 2000, durante a operacdo de transferéncia de petréleo do terminal
Sdo Francisco do Sul, litoral de Santa Catarina, para a refinaria de
Araucdria. Cerca de 4 milhdes de litros de petrdleo atingiram os rios
Barigiii e Iguacu. Ap6s o evento, concentracdes elevadas de benzeno,
tolueno, etil-benzeno, xilenos e naftaleno foram detectadas, o que
provocou significativos danos a flora e fauna aqudticas e sério risco
a populagdo humana ali residente’.

A contaminacio de dguas subterraneas por compostos organicos
deste tipo representa também sérios problemas a satude publica. As
espécies benzeno, tolueno e xilenos (BTXs) sdo freqiientemente en-
contradas em dguas subterraneas, por causa de vazamentos em tan-
ques de estocagem™®.
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CONTAMINACAO POR BTXS

Vazamentos em postos de combustiveis provocam graves pro-
blemas ao meio ambiente, principalmente com respeito a contami-
nacdo de dguas subterraneas’. Para se ter uma idéia do problema, a
Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (EPA) estima que
existem mais de 1,5 milhdes de tanques subterraneos de armaze-
namento de gasolina nos Estados Unidos. Destes, 400.000 ja foram
substituidos ou adaptados de acordo com as legislagdes federais.
Mesmo assim, mais de 250.000 casos de vazamentos j4 foram iden-
tificados e mais de 97.000 acdes remediadoras foram implementadas.
Semanalmente, mais de 1.000 novos vazamentos estao sendo encon-
trados em todo o territério norte-americano*%®.

No Brasil, existem cerca de 27.000 postos de combustiveis, os
quais podem provocar impacto sobre os recursos aquaticos, princi-
palmente envolvendo dguas subterraneas. Ainda ndo existem estatis-
ticas sobre a magnitude do problema da contaminagdo por BTX.
Entretanto, em fungdo de muitos tanques terem mais de 25 anos de
uso, acredita-se que a possibilidade de ocorrerem vazamentos € ex-
tremamente grande, principalmente pelo surgimento de rachaduras
ou corrosdo'®!.

Manzochi'? acompanhou as atividades operacionais de abasteci-
mento e descarga de combustiveis, troca de 6leo e lavagem de veicu-
los em um posto de abastecimento de combustiveis de Floriandpolis
(SC). Ele alerta que, carregado pela chuva, o material derramado
pode contaminar o solo e a agua, atingindo rios, leng6is fredticos e
galerias pluviais. Considerando o vazamento de 10 mL por dia, du-
rante um ano, estima-se que pode haver comprometimento de 3 mi-
Ihdes de litros de dgua. A extensdo da contaminag¢do depende do
vazamento e das condi¢des do local onde o posto estd instalado (tipo
do solo). Salienta ainda que a contaminagd@o do solo e da dgua pode
trazer graves conseqiiéncias, inclusive riscos a saide publica, princi-
palmente em dreas urbanas. Exemplos citados sdo as cidades de Cas-
cavel e Campo Largo (PR), que tiveram durante 2001 o abasteci-
mento de dgua suspenso, devido a contaminag¢do dos mananciais
fornecedores por postos de combustivel da regido.

Segundo o gedlogo Petrick'?, a preocupacdo com acidentes nos
postos esta aumentando no Brasil. As principais causas de vazamen-
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tos apontadas por este sdo falha humana durante a descarga do com-
bustivel e defeitos na estrutura do tanque. Segundo Petrick, o nime-
ro de postos que apresentaram problemas varia de 20 a 30% no Bra-
sil, sendo que na maioria dos casos, s6 se perceberam os vazamentos
depois da descoberta dos seus efeitos.

O maior problema da contaminagdo por gasolina estd relaciona-
do com hidrocarbonetos aromadticos, dentre os que se destacam
benzeno, tolueno e xilenos (BTX)". Os compostos arométicos (BTX
e outros alquilbenzenos) perfazem cerca de 10 a 59% da gasolina
(massa/massa), enquanto que os hidrocarbonetos alifdticos compre-
endem 41 a 62%. Os hidrocarbonetos aromdticos sdo geralmente
mais téxicos que os compostos alifiticos com 0 mesmo nimero de
carbonos e possuem maior mobilidade em dgua, em funcdo da sua
solubilidade em dgua ser da ordem de 3 a 5 vezes maior (Tabela 1).
Hidrocarbonetos aromdticos t¢ém também maior mobilidade em sis-
temas solo-dgua, caracteristica que pode ser representada significa-
tivamente pelo menor coeficiente de parti¢cio entre octanol-dgua (Ta-
bela 1). Um menor coeficiente de particdo implica em uma lenta
absor¢do no solo e, conseqiientemente, um transporte preferencial
via dgua. Além de migrarem mais rapidamente através das dguas
atingindo mananciais de abastecimento, 0s compostos aromaticos
apresentam uma toxicidade crOnica mais significativa do que os
hidrocarbonetos alifdticos'.

Tabela 1. Pardmetros fisico-quimicos de importincia para a
mobilidade de hidrocarbonetos. Adaptada da ref. 14

Composto Solubilidade em dgua (mg/L) * Log K*
Benzeno 1760 2,12
Tolueno 532 2,73
Xileno 163-185 2,95-3,26
Nonano 0,122 4,67
Decano 0,021 6,69
Dodecano 0,005 7,24

K : coeficiente de parti¢do octanol-dgua

ow

Experiéncias tém demonstrado que diferentes formulacdes na
gasolina podem afetar o destino e transporte dos BTXs. O uso do
etanol como ingrediente na formulag@o da gasolina tem aumentado
mundialmente, com o intuito de minimizar a polui¢do atmosférica
oriunda da combustdo'">. No Brasil, por exemplo, a gasolina é
aditivada com aproximadamente (20-25%) de etanol'®, fato que au-
menta consideravelmente a probabilidade de contaminaco de dguas
subterraneas por BTX. O etanol é completamente miscivel em dgua
o que faz com que, por efeito de co-solvente, aumente a solubilizacio
e migragdo de BTX!".

TOXICIDADE DOS BTXs

O cardter toxico do benzeno estd relacionado diretamente com o
seu potencial carcinogénico e mutagénico'>"”. Investigacdes ocupa-
cionais em diferentes inddstrias mostram que o benzeno desempe-
nha um indubitdvel papel de risco aos humanos'®. Bono et al.”, in-
vestigando a polui¢@o de aromadticos no ar, destacam que os hidrocar-
bonetos aromdticos provocam danos a saude, principalmente devido
a toxicidade e/ou mutagenicidade ou carcinogenicidade do BTX.
Também advertem que a inala¢@o de tolueno ou xilenos pode induzir
distirbios no modo de falar, na visdo, audi¢ao, no controle dos mus-
culos e outros, além de sugerirem a associagao entre benzeno e xilenos
e o surgimento de tumores cerebrais.

A “Internation Agency for Research on Cancer” (Agéncia Inter-
nacional de Pesquisa de Cancer, da Organiza¢do Mundial da Satde,
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com sede em Lyon, Franca) e o “National Institute for Ocupational
Safety and Health” (Agéncia Norte-Americana de Satde e Seguran-
¢a Ocupacional) incluem o benzeno em suas listas de produtos
cancerigenos. Dentre os canceres, as leucemias sao as mais freqiien-
tes e, dentre elas, as mais comuns sao as agudas. No Brasil, a acdo
cancerigena do benzeno foi também reconhecida oficialmente a par-
tir de 1994, pela portaria da Secretaria de Seguranga e Satide no
Trabalho (SSST n°3), de 10 de margo de 1994%°. A sua capacidade
em provocar danos cromossdmicos e a medula 6ssea ja foram am-
plamente demonstradas em seres humanos e animais. Foram ob-
servadas alteragdes cromossOmicas numeéricas e estruturais em
linfécitos e células da medula 6ssea de trabalhadores expostos ao
benzeno?'.

Damas et al.??, em seu trabalho sobre os efeitos téxicos das ma-
rés negras sobre a fauna marinha, fizeram mengdo aos efeitos dano-
sos do benzeno, tolueno e xilenos ao organismo humano e de outros
seres vivos. As doses toxicas sdo de 10 a 90 ppm para o benzeno e 4
a 5 ppm para o naftaleno. Estes poluentes influenciam sistemas
enddcerinos e enzimadticos, além de que hidrocarbonetos ingeridos
por organismos marinhos passam através da parede intestinal e se
tornam parte da reserva lipidica. Quando dissolvidos no tecido
adiposo, os hidrocarbonetos sdo preservados, porque estdo protegi-
dos do ataque microbiano, podendo ser transferidos da presa para o
predador e, eventualmente, ao homem. A exposi¢do prolongada a
concentragdes sub-letais de poluentes pode tornar o organismo mais
susceptivel as doengas. Aparecimento de tumores, alteracdes genéti-
cas e leucemias sdo algumas conseqiiéncias clinicas da intoxicagio
por hidrocarbonetos.

Quando hidrocarbonetos aromadticos sdo incorporados pela flora
e fauna, ligam-se as moléculas protéicas e ao tecido gorduroso, sen-
do transferidos através da cadeia alimentar sem alteracdes da estru-
tura. Muitos seres expdem-se a contaminagdo por hidrocarbonetos
derivados do petrdleo por ingestdo de caddveres, ou de outros ani-
mais ou plantas que tenham acumulado hidrocarbonetos no seu or-
ganismo, em quantidades insuficientes para causar lesdo. Isto traz
sérias implicagdes para a pesca e a sadde piblica®.

Em func@o destes fatores a legislac@o tem se tornado cada vez mais
restritiva®. A Agéncia de Protecio Ambiental Norte Americana (EPA),
por exemplo, estabelece os limites mdximos para a concentragdo do
benzeno em 5 pg/g em dgua potdvel®. No Brasil, a portaria n°1469/2000
do Ministério da Satde determina que os limites maximos permitidos
para benzeno, tolueno e xilenos sdo de 5;170 e 300 pg/L, respectivamente,
para que a dgua seja considerada potdvel*.

TRATAMENTO DE SITIOS CONTAMINADOS
Processos fisicos e quimicos

A forma mais comum e amplamente usada na remediagio de
dguas subterrneas contaminadas por compostos voldteis consiste
em um tratamento denominado “pump and treat”?. Neste procedi-
mento, a 4gua contaminada por poluentes orgdnicos € retirada por
bombeamento, submetida a um processo de remoc¢do de poluentes e
descarregada, as vezes, de volta ao reservatdrio natural (Figura 1)%.
Normalmente, as técnicas utilizadas na depuragio da dgua corres-
pondem a processos de “air striping” e extragdo por adsor¢do em
carvao ativado. Embora eficientes, estes processos apresentam seri-
as limitacdes, principalmente relacionadas com o seu cardter ndo
destrutivo. Enquanto a remocdo de voldteis por “air stripping” im-
plica na liberagdo de gases poluentes para a atmosfera, o processo de
adsorcdo leva a geragdo de fases solidas saturadas com contaminantes
nao-destruidos. Adicionalmente, a necessidade de associar diversas
tecnologias de tratamento faz com que os processos se tornem de-
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morados e dispendiosos, principalmente pela complexidade das ins-
talacdes.

)

vapor de Aqua

I::} Ar limpo

Figura 1. Esquema do processo de recuperagdo de dgua subterrdnea: 1:
pocgo de retirada da dgua, 2: colunas de “stripping”, 3: bioreator, 4: filtro
de cascalho, 5: filtro de carvdo ativado (iimido), 6: condensador, 7:
separador; 8: filtro de carvao ativado. Adaptada da ref. 26

Processos fundamentados em “air stripping” sdo muito utiliza-
dos em instala¢des petroquimicas. A metodologia, que envolve a in-
jecdo de ar para dentro do aqiifero contaminado, a transferéncia dos
contaminantes voldteis para a fase gasosa e sua separacio por um
sistema de extragdo de vapor, apresenta baixa eficiéncia para a remo-
¢ao de espécies de cardter fenolico, usualmente de maior solubilida-
de em dgua.

Outro processo utilizado para descontaminagdo € a oxidacdo
catalitica. Neste, o ar € aquecido a 300- 500 °C por um tempo curto,
sobre platina. O processo ¢ eficiente, embora bastante dispendioso,
pelo alto custo de energia para aquecimento de grandes volumes de
vapor de dgua. E importante salientar também que os catalisadores
comerciais utilizados na oxidagao de compostos voldteis sdo, na sua
maioria, a base de metais nobres, de elevado custo?.

Shih et al.*® realizaram um estudo para validar e otimizar a capa-
cidade do carvao ativado granulado na remog¢do de MTBE (metil-
terc-butil éter), na presenca de competidores como matéria organica
e compostos organicos voldteis presentes na gasolina (ex: benzeno,
tolueno e xilenos). O estudo constatou que a competitividade de
adsor¢do de MTBE e BTX causa uma diminuicdo da ordem de 30%
na capacidade de remogdo do carvio ativado.

A associacdo de um processo fisico e térmico foi proposta por
Chih-Ju er al.”. Neste trabalho, a extragdo com carvao ativado gra-
nulado, seguida de tratamento por microondas, leva a geracdo de
uma chama vermelha com temperaturas de, aproximadamente, 1200
a 1800 °C.

Processos biolégicos

A biorremediacdo € o processo mais utilizado na degradagio de
BTX. Este processo fundamenta-se na oxidacdo bioldgica por
microorganismos, decompondo a matéria orgdnica em substancias
mais simples como CO, e H,O (ou CH, e CO,), com custos relativa-
mente baixos. A capacidade de certos microorganismos para degra-
dar substancias orgénicas téxicas é um fato bem documentado®-*.
Pesquisas desenvolvidas em regides frias ou temperadas mostraram
que diversos grupos de bactérias e fungos tém habilidade para de-
gradar componentes do petréleo™*. A complexidade dos processos
metabdlicos necessdrios a essa degradacdo leva a formagdo de con-
sorcios, com bactérias de diferentes géneros e espécies, cada uma

Contaminagdo de Aguas por BTXs 443

especializada em degradar uma ou vdrias fra¢des do 6leo derrama-
do*. A grande motivacgdo de todos os pesquisadores envolvidos em
estudos de biodegradacdo €, sem diivida, a busca de microorganismos
versateis capazes de degradarem, de maneira eficiente, uma grande
variedade de poluentes a baixo custo operacional®’.

O benzeno € um dos hidrocarbonetos aromdticos mais dificeis
de degradacdo sob condigdes andxidas. A deslocalizacdo da nuvem
de elétrons estabiliza as ligagdes carbono-carbono, tornando o
benzeno altamente resistente ao ataque. Embora um grande nimero
de artigos relate a degradag@o anaerdbia de outros hidrocarbonetos
aromadticos, dentre eles tolueno e xilenos, muitas investigacdes tém
descrito o benzeno como recalcitrante.

Estudos sobre a biodegradagdo de poluentes volateis — como
benzeno, tolueno e xilenos — em reatores seqiienciais andxidos/
microaerébios tém mostrado que tolueno e p-xilenos sdo tratdveis
sob condicdes andxidas (nitrificagdo), enquanto benzeno, orto e para-
xilenos somente sdo biodegraddveis sob condi¢des microaerébias®.

Keller et al.** alertam que a contaminac@o de lengdis aqiiiferos
causada por tanques subterraneos de estocagem de gasolina tem sido
uma preocupacdo mundial. Para aumentar as dificuldades, diferen-
tes compostos oxigenados sdo adicionados a gasolina, com o objeti-
vo de diminuir a emissdo de monéxido de carbono. A presenca de
espécies como etanol e metil-terc-butil éter (MTBE) costuma difi-
cultar, de maneira significativa, a biorremediacio dos residuos, em
fungdo da baixa biodegradabilidade.

A biodegradagdo de BTX em sistemas aerdbios e anaerdbios foi
investigada, com respeito a presenca de etanol na gasolina, por
Corseuil et al."'. Os estudos demonstraram que em condicoes aerdbias
o etanol retarda a biodegradacao de BTX, devido a utilizacdo prefe-
rencial de etanol pelos microorganismos. O benzeno mostra-se re-
calcitrante em condi¢des de nitrificagdo, sulfonogénicas e
metanogénicas, em um periodo de 99 dias de incubagdo. Este fato &
particularmente importante, ji que benzeno € o mais toxico dos BTXs.

Uma nova abordagem para a descontaminagdo de solos e dguas
subterraneas, chamada de remediagao natural, vem ganhando aceita-
¢do nos ultimos anos, principalmente em locais contaminados por
derramamentos de derivados de petréleo. A atenuagio natural refe-
re-se aos processos fisicos, quimicos e bioldgicos que facilitam a
remediacdo natural. Este processo limita bastante o deslocamento
dos contaminantes e, portanto, reduz a extensio da contaminacéo no
meio ambiente’.

Vermace et al.*' investigaram a utilizacdo de nitrato para a
estimulacdo de um consoércio de microorganismos endégenos na
degradacdo de BTX. O estudo constata que a adicdo deste nutriente
efetivamente eleva a concentra¢do de microorganismos, fato que fa-
cilita a biorremediac@o dos poluentes.

A biorremediac@o natural tem tido grande progresso no norte da
América e Europa. Apesar disto, as experiéncias tém demonstrado
que a adequacdo deste método no Brasil precisa de muito cuidado,
em decorréncia da presenca de etanol como constituinte da gasoli-
na'’. Estudos para avaliar a atenuac¢@o natural em derramamentos de
gasolina contendo etanol, diesel puro e diesel com etanol estdo sen-
do realizados na Fazenda Experimental da Ressecada, em
Florianépolis-SC. Os resultados demonstraram que a atenuagio re-
duz o potencial de contaminacdo dos locais onde ocorreram derra-
mamentos de gasolina, principalmente pelo efeito de degradacio
bioldgica, que transforma espécies poluentes em compostos inécuos
a satide humana. Contudo, as plumas de contaminacdo desaparece-
ram somente ap6s 1000 dias de tratamento®.

Venkatraman et al.’ realizaram estudos sobre biorremediagéo in
situ, promovendo o processo por adi¢do de fosfato, nitrato e sais de
amonia. Os resultados indicaram uma redu¢@o da ordem de 85% no
teor de BTXSs, apés um periodo de 50 semanas.
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Processos oxidativos avancados

As regulamentagdes relacionadas com a qualidade das dguas vém
se tornando cada vez mais restritivas, principalmente em fungdo da
constatac@o definitiva da vulnerabilidade deste recurso essencial®.
Em funcio de ineficiéncia, elevado custo e complexidade operacional
dos tratamentos existentes no momento, as tecnologias alternativas
tém recebido bastante atengdo nos dltimos anos. Dentro deste con-
texto, o tratamento de poluentes organicos recalcitrantes por Proces-
sos Oxidativos Avancados (POAs) tem se mostrado uma alternativa
bastante promissora’.

Os POAs t€ém como principal caracteristica a gerag¢@o de radicais
hidroxilas (HO-), que reagem rdpida e indiscriminadamente com
muitos composto organicos, ou por adicdo a dupla ligagdo ou por
abstragdo do dtomo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas.
O resultado € a formagao de radicais organicos que reagem com oxi-
génio, dando inicio a uma série de reagdes de degradagio que podem
culminar em espécies inécuas, tipicamente CO,e H,O*. Virios pro-
cessos de producdo do radical hidroxila tém sido estudados, geral-
mente utilizando ozodnio, peréxido de hidrogénio, semicondutores e
reagente de Fenton®.

Fotolise

A potencialidade da radiacdo ultravioleta tem sido avaliada ex-
tensamente na remediacdo de residuos, principalmente visando a sua
desinfec¢ao®. Em func¢fo da elevada eficiéncia da radiacao UV na
destruicdo de microorganismos, muitos equipamentos fundamenta-
dos na utilizag@o de lampadas a vapor de mercurio foram comercia-
lizados, principalmente para servirem de alternativa a desinfeccio
quimica.

Nos ultimos anos, pesquisadores t€m estendido a aplicacdo des-
ta tecnologia para o tratamento de compostos orgénicos voldteis*.
Na fotdlise direta, moléculas organicas podem absorver fétons de
radiagdo ultravioleta, gerando espécies eletronicamente excitadas que
podem transferir elétrons para aceptores presentes no meio, forman-
do radicais livres. Estas espécies radicalares podem reagir com oxi-
génio molecular, gerando radicais peroxi que tendem a se decompor
naturalmente, formando intermedidrios parcialmente oxidados.

Em geral, a fotodegradagdo em fase gasosa € mais atrativa que
em fase liquida, devido a baixa absor¢do UV pelo ar, a presenca de
oxigénio e a auséncia de seqiiestradores de radicais, como os fons
carbonato e bicarbonato®’.

Wang et al.*® avaliaram a eficiéncia da luz ultravioleta e do pro-
cesso UV/H,0, na degradag@o de poluentes orgénicos em efluentes.
Os resultados demonstraram que apenas a luz UV ndo foi suficiente
para a degradacdo das espécies em estudo. Em geral, a adig¢do de
uma pequena quantidade de peréxido de hidrogénio aumenta signi-
ficativamente a taxa de oxidagdo dos compostos organicos estuda-
dos.

Ozonio/UV

Quando associado a radia¢do ultravioleta, o poder oxidante de
0zOnio aumenta significativamente, em fungdo da geragdo do forte
oxidante radical hidroxila (Equagdes 1 e 2)¥.
O,+hu > 0"+0, (1)
O+ H,0 - 2OH 2)

Recentemente, alguns pesquisadores tém proposto a utilizagdo
deste sistema para degradagdo de compostos organicos volateis, em
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fase gasosa®®®!. Entretanto, a utilizacdo desta técnica na destruicdo
de poluentes voléteis em fase aquosa estd sujeita a um fator limitante,
representado pela libertagdo das moléculas voldteis da solugdo por
adi¢do de O,, de forma similar a pratica de “ar stripping”.

Fotocatalise heterogénea

Dentro do contexto dos POAs, a fotocatdlise heterogénea pode
ser considerada uma técnica cldssica, a partir da qual grande parte
dos conceitos envolvidos nos processos oxidativos avancados foram
elucidados. A degradacdo de compostos organicos através de
fotocatdlise heterogénea, assim como os principios que fundamen-
tam o processo tém sido bastante documentados®°.

A fotocatilise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor
(geralmente TiO,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor € ca-
racterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de conducio (BC),
sendo a regido entre elas chamadas de “band gap”. A absor¢io de
fétons com energia superior a energia do “band gap” resulta na pro-
mocdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de condu-
¢do, com geragdo concomitante de uma lacuna (h*) na banda de
valéncia. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na
faixa de +2,0 a 3,5 eV. Este potencial € suficientemente positivo para
gerar radicais hidroxilas HO-, a partir das moléculas de dgua
adsorvidas na superficie do semicondutor (Equagdes 3 e 4), os quais
podem subseqiientemente oxidar o contaminante organico®’.

h*+H,0  —OH +H* 3)

h*+OH , —»OH “)

d:

Dentro do contexto das espécies quimicas relacionadas com o
tipo de contaminagdo aqui tratado, a fotocatdlise heterogénea tem
sido utilizada com bastante sucesso na degradacdo de indimeros
substratos de interesse, utilizando-se principalmente TiO, como
catalisador (Tabela 2). Estes estudos demonstram uma baixa
seletividade oxidativa do radical hidroxila e, portanto, uma boa
potencialidade para a degradacdo de BTXs.

Tabela 2. Degradacido de substratos de interesse via fotocatdlise
heterogénea

Espécie Quimica Sistema

BTX TiO2 imobilizado®®
Benzeno TiO, imobilizado®®
Benzeno TiO, imobilizado®
Benzeno TiO, imobilizado®
Benzeno TiO, imobilizado®'
Tolueno TiO, imobilizado®
Tolueno TiO, e PY/TiO,*
Tolueno TiO,*

Tolueno TiO,-H,0, (fase vapor)®
Tolueno Adsor¢ao-TiO,%

Meétodos heterogéneos orientados para a remediacdo de efluentes
industriais, ou pelo menos para substratos de interesse ambiental,
sdo abundantes. Entretanto, a aplicagdo destes procedimentos em
niveis industriais € bastante discutida, principalmente em func¢io de
desvantagens que derivam do seu cardter heterogéneo. Neste senti-
do, a dificuldade na penetra¢do da radia¢do em um meio que contém
uma fina suspensdo de particulas opacas e a dificuldade na remogao
dos fotocatalisadores, uma vez terminado o processo, constituem-se
nas principais desvantagens destes métodos. Com o intuito de con-
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tornar estes problemas, muitos trabalhos sobre imobilizagdo de
semicondutores, em suportes como zedlitas, ceramicas, silicas, vi-
dros, polimeros e outros, t¢ém sido desenvolvidos®®’.

Processos oxidativos avancados envolvendo H,O,

O radical hidroxila, principal agente oxidante nos processos
denominados “Oxidativos Avangados”, pode ser gerado com efici-
éncia a partir de sistemas que envolvam radiacdo ultravioleta e
peréxido de hidrogénio (Equagio 5).

H,0,+ hv (254 nm) — 2 HO' 5)

A elevada eficiéncia de degradagdo dos sistemas fotoquimicos
assistidos por H,0O, tem sido bastante documentada. Dentre os resul-
tados importantes destacam-se a completa e rdpida degradacio de
1,4-dioxano™, pentaclorofenol”, 2-clorobifenil” e fenol™.

A degradacdo eficiente de espécies organicas presentes em dguas
residuais de refinarias e em outros efluentes da industria petroquimica
foi reportada recentemente’’. Em geral, admite-se que o sistema
UV/H,0, apresenta uma excelente potencialidade como tratamento
tercidrio, promovendo a fragmentacdo de espécies recalcitrantes.

O radical hidroxila também pode ser gerado através da reacdo de
Fenton (Equacio 6), processo que tem permitido a degradagao efici-
ente de poluentes’”’.

Diversos trabalhos utilizando o processo Fenton para a degrada-
¢do de espécies de interesse ambiental sdo relatados na literatura. Dentre
outros, € possivel destacar a mineralizagdo eficiente de hidrocarbonetos
aromdticos policiclicos em solos contaminados™. O mesmo substrato
foi estudado por Kyoungphile et al.”, utilizando um processo integra-
do (biodegradagdo/Fenton). Os resultados demonstraram que a
biodegradacio seguida do processo Fenton € mais eficiente que o pro-
cesso inverso. A utilizacdo de 6xidos minerais, como por exemplo
goetita, como catalisador de Fenton, aparece como uma nova alterna-
tiva para a degradacdo de diversos poluentes organicos®.

Lou et al.*, estudando a oxidac@o de benzeno, tolueno e xilenos
através do processo Fenton, observaram a rdpida degradacdo destes
substratos, de modo geral, em tempos inferiores a 10 min.

Recentemente, melhoras importantes na eficiéncia do processo
tém sido reportadas, recorrendo-se a utilizaciio de sistemas assisti-
dos por radiagdo ultravioleta (Equacdo 7).

Este aumento na eficiéncia da reacdo € atribuida a geragdo de
quantidades adicionais de radical hidroxila, por fotoredugdo de fons
férricos formados durante a reagdo de Fenton. A fotoredugio leva a
regeneracdo dos fons ferrosos, o que fecha o ciclo catalitico®>®.

Fe’+ + H,0, — Fe** + OH" + HO’ (6)
Fe** + H,O — Fe** + H* + HO’ @)

Entre outros estudos importantes, destacam-se a degradacdo de
pesticidas®*, hidrocarbonetos arométicos®’, policiclicos arométicos®
e poluentes fendlicos®.

Certamente, uma das principais vantagens do sistema Fenton
fotoassistido estd representada pela necessidade de fontes de irradi-
acdo menos energéticas. Enquanto a geragdo de radical hidroxila a
partir de H,O, requer energia correspondente a comprimentos de onda
da ordem de 254 nm, o sistema foto-Fenton pode se processar com
radiacd@o visivel (410 nm)*.

O processo de geracdo de radicais hidroxilas por fotélise UV-
VIS (fonte de luz de baixa pressdo de mercirio com emissao de 200
a 600 nm) e ferrioxalato na presenca de peréxido de hidrogénio (UV-
VIS/ferrioxalato/H,0,) foi investigado no tratamento de dgua conta-
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minada e em efluentes industriais, por Safarzadeh-Amiri¥’. Agua
contendo poluentes organicos (clorobenzeno, mistura de BTXs,
metanol, formaldeido e dcido férmico) foi tratada com sucesso pelo
sistema, indicando um bom potencial de aplicag¢@o no tratamento de
dguas com alto grau de contaminacao.

Keller ef al.*’, utilizando um dos processos de geragdo de radi-
cais hidroxilas com O, e O,/H,0O,, demonstraram a capacidade deste
procedimento de remover MTBE da dgua, indicando o uso do O,
como uma tecnologia de remediac@o vidvel para dguas subterrineas
contaminadas.

Watts et al.'* avaliaram a oxidag@o de hidrocarbonetos aromati-
cos e alifdticos da gasolina, utilizando um processo Fenton modifi-
cado. Os resultados indicaram que benzeno, tolueno e xilenos foram
efetivamente oxidados em baixas concentracdes, sugerindo este pro-
cesso como um tratamento economicamente vidvel.

CONSIDERACOES FINAIS

Entre todos os problemas provocados pelo fendmeno de polui-
¢do ambiental, a contaminagdo das dguas, e a conseqiiente escassez
de recursos hidricos de boa qualidade, talvez seja um dos mais im-
portantes. Dentro deste contexto, a contaminag@o por petréleo e de-
rivados tem causado bastante preocupacgao, seja pela freqii€ncia dos
eventos ou pelo elevado potencial poluente dos mesmos.

Muitas alternativas tém sido propostas para a remediacdo de siti-
os contaminados com este tipo de residuos. As desvantagens parti-
culares de cada uma delas t&ém promovido o surgimento de novas
propostas, algumas bastante promissoras. Dentro deste grupo de
tecnologias alternativas destacam-se os processos oxidativos avan-
cados, os quais, em funcdo da elevada eficiéncia de degradagio fren-
te a inimeros substratos ditos recalcitrantes, representam uma sélida
alternativa para a mitiga¢ao de problemas tdo freqiientes.

Entre as vdrias alternativas oxidativas avancadas disponiveis, pode
ser dado destaque especial aos sistemas Fenton. Trata-se de sistemas
que, em fungdo da sua natureza homogénea, sao de facil implemen-
tacdo, mesmo para a remediacdo de matrizes complexas, como so-
los. Neste caso particular, a presenca de espécies férricas, mesmo
oxidos, permite a aplicagdo de sistemas Fenton, apenas por adicio
de per6xido de hidrogénio.
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