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Resumo

A tecnologia de barreiras reactivas é uma alternativa possivel de ser implementada
para tratamento de aguas contaminadas com compostos organoclorados, nomeadamente
o tricloroetileno (TCE). O recurso a ferro zerovalente (Fe0) como meio reactivo tem na
actualidade inumeras aplicagbes, tratando-se de uma reacgdo de desalogenacao por

mecanismo de oxidacao-reducgao.

Neste trabalho fizeram-se estudos em batch da reacgéo entre o Fe0 e o TCE de
forma a conhecer os parémetros cinéticos. A natureza e a area da superficie do ferro
provaram ser determinantes na velocidade da reaccao. Foi possivel verificar que para o
sistema ferro comercial / TCE a ordem da reaccao € inferior a um, e a constante cinética

da ordem de 102 Lm>h™.

Para simular uma barreira reactiva, projectaram-se e construiram-se colunas, as
quais foram cheias com areia e ferro depois de devidamente misturados, uma vez que se
tratou da disposicao a que corresponderam melhores eficiéncias de reducdo do TCE.
Nao foi possivel estabelecer o mecanismo da reac¢do, nem conhecer os parametros
cinéticos, pelas dificuldades experimentais encontradas na analise do TCE e pelo facto

de se tratar de uma reacgdo muito lenta.

A cromatografia gasosa com detector de ionizagdo de chama provou ser o método
mais apropriado para doseamento do TCE em aguas contaminadas, nas condi¢cbes
usadas neste estudo. A elevada volatilizacdo do TCE e a baixa solubilidade em agua

contribuiram para as dificuldades operacionais encontradas.






Abstract

Reactive permeable barriers have been extensive to the treatment of waters
contaminated with organochlorine compounds, namely trichloroethene (TCE). Nowadays,
the use of zerovalent iron (Fe0) as the reactive medium has many applications and it is

based on an oxidation-reduction reaction.

In this work the reaction between commercial Fe0 and TCE was studied in order to
establish kinetic parameters. The reaction that occurs at the iron surface has been
interpretated and a less first order kinetics based on classic approach for homogeneous

solutions was found. A value close to 102 Lm2h™" was obtained for rate constant.

To simulate a reactive barrier, columns were projected and constructed. A mixture of
granular iron and sand was installed into the column since it corresponds to the
performance that leads to high TCE reduction efficiencies. It was not possible to establish
the mechanism of the reaction and to obtain kinetic parameters, in consequence of

experimental difficulties found in the TCE analysis and slowness of the reaction kinetics.

Gas chromatography coupled with Flame lonization Detector proved to be the most
suitable method for determination of TCE in contaminated water under the conditions
used in this study. The high volatilization of the TCE and his low solubility in water

contributed to the operational difficulties found.






Nomenclatura

ECD

Fe

FID

GC

kn

kobs

PCE

SPME

TCE

XClI

Massa especifica do Fe’

Area especifica da superficie do Fe°
Concentracéo de contaminante em fase aquosa
Detector de captura electronica

Ferro zerovalente

Detector de ionizacao de chama

Cromatégrafo gasoso

Constante da velocidade da reacc¢ao de ordem aparente
Constante de velocidade observada

Constante especifica da reaccao

Ordem aparente de reacgéo

Pentacloroetileno

Microextracgdo em fase Soélida

Tempo

Tricloroetileno

Hidrocarbonetos clorados
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Estudo do Tratamento de Aguas Contaminadas com Tricloroetileno,
Usando Ferro Zerovalente

1 Introducgao

1.1 Problematica das aguas subterraneas

As aguas subterraneas constituem um dos maiores reservatorios de agua doce no
mundo, representando mais de 97% de toda a agua doce disponivel na terra excluindo os
glaciares e calotes polares. Os restantes 3% sdo compostos principalmente por aguas
superficiais (lagos e rios) e pela humidade do solo. Até muito recentemente, a
preocupacao com as aguas subterrdneas estava focada principalmente na sua utilizagéo
como agua potavel. A titulo de exemplo, cerca de 75% dos habitantes da Unido Europeia

dependem de aguas subterraneas para o abastecimento de agua para consumo humano
[1].

As aguas subterraneas sao também um recurso importante para a industria (por
exemplo, aguas de arrefecimento) e para a agricultura (irrigagdo). No entanto, tem-se
tornado cada vez mais evidente que a agua subterranea ndo deve ser encarada apenas
como um reservatorio de agua potavel, sendo também importante encara-la como um
valor ambiental a proteger. As aguas subterraneas representam um elo importante do
ciclo hidrolégico (Figura 1. 1), através da manutengéo de zonas humidas e dos fluxos
fluviais, funcionando como um amortecedor atendendo aos periodos secos. Por outras
palavras, ela fornece a base de fluxo para os sistemas hidricos superficiais (por exemplo,
a agua que alimenta os rios, durante todo o ano), muitos dos quais sao utilizados para o

abastecimento de agua e para recreio.

Evaporaten ang
trasspiraton

Figura 1. 1 - Ciclo hidrologico
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Em muitos rios, mais de 50% do fluxo anual & obtido a partir de aguas
subterrdneas. Em periodos de baixo fluxo, no Verédo, mais de 90% do fluxo em alguns
rios pode provir de aguas subterraneas. Dai, a elevada importancia da qualidade da agua
subterranea, tendo em conta que a sua deterioracdo pode afectar directamente outros

ecossistemas, aquaticos e terrestres.

Uma vez que as aguas subterraneas fluem lentamente através do subsolo, o
impacto das actividades antropogénicas pode verificar-se durante um periodo de tempo
relativamente longo, o que significa que a poluicdo ocorrida ha algumas décadas - seja
ela proveniente da agricultura, da industria ou de outras actividades humanas - pode
ainda hoje estar a afectar a qualidade da 4gua e, em alguns casos, vai continuar a fazé-lo
ao longo de varias geragdes. Este impacto é claramente visivel em sitios contaminados,
como por exemplo, zonas industriais ou areas portuarias; onde sera dificil ou mesmo
impossivel, com a tecnologia actualmente disponivel, exercer uma limpeza rapida das

regides contaminadas.

A experiéncia de remediacao de solos feita nos ultimos 20 anos demonstrou que as
medidas tomadas, na maioria dos casos nao tém sido capazes de remover
completamente todos os contaminantes, e que as fontes poluentes, mesmo que
parcialmente removidos, continuam e continuardo a difundir os poluentes por longos
periodos de tempo (isto &, véarias geracdes). Portanto, em primeiro lugar, deveria ser

dada uma especial atenc¢ado a prevengao da poluigao.

A qualidade de uma agua subterrdnea acabara por reflectir-se na qualidade das
aguas de superficie, uma vez que os sistemas de aguas superficiais recebem descargas
continuas de aguas subterraneas. O efeito das actividades humanas na qualidade das
aguas subterraneas acabara também por provocar impactos sobre a qualidade dos
ecossistemas aquaticos associados e dos ecossistemas terrestres directamente
dependentes, isto se, a atenuacdo natural pela biodegradacdo no subsolo nao for

suficiente para conter os contaminantes.

A agua subterrdnea € um recurso oculto, para o qual a prevencédo da poluicdo, o
controlo da qualidade e o tratamento sdo mais dificeis do que para as aguas superficiais,
sobretudo devido a sua inacessibilidade. Pelo facto de ser um recurso oculto torna-se
mais dificil localizar e avaliar quantitativamente, de forma adequada os impactos da
poluicado, resultando numa falta de sensibilizacdo e/ou de dados relativos a extensao dos

riscos associados.

Relat6rios recentes [1] mostram que a poluicdo proveniente de fontes domésticas,

agricolas e industriais €, apesar dos progressos em alguns dominios, a mais
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preocupante. Esta poluicdo é provocada, quer directamente através de descargas ou
indirectamente a partir da utilizacdo de fertilizantes azotados e de pesticidas ou através
da lixiviagao em antigos aterros sanitarios ou parques industriais reflectindo-se nos teores

de hidrocarbonetos clorados, metais pesados, etc.

Embora as fontes pontuais tenham causado a maior parte da poluicdo identificada
até o momento, ha evidéncias de que as fontes difusas tém tido um impacto crescente
sobre as aguas subterraneas [1]. A Figura 1. 2 ilustra uma situagcado de contaminagao
simultdnea do solo e do aquifero provocada por derrame/infiltracdo de combustiveis

provenientes de postos de abastecimento.

Fogo
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Figura 1. 2 - Contaminagao de um solo e aquifero

1.2 Reabilitagdao de solos e aguas subterrdneas

Diferentes abordagens tém sido usadas para tratar aguas subterraneas
contaminadas. Por vezes as aguas subterraneas contaminadas sdo bombeadas a partir
do aquifero, tratadas e em seguida bombeadas de volta para o aquifero (remediacao ex-

situ). Contudo, este tipo de abordagem nem sempre se mostra economicamente viavel.




Estudo do Tratamento de Aguas Contaminadas com Tricloroetileno,
Usando Ferro Zerovalente

Outro tipo de abordagem é a remediagéo in-situ, onde os contaminantes sao contidos

e/ou tratados directamente no local.

1.2.1 Remediacao Ex-situ

A combinacao extracgao, tratamento e descarga é utilizada para reduzir os niveis
de contaminantes nas aguas subterraneas mais rapidamente do que o confinamento da
pluma ou a atenuacao natural, para além de impedir novas migragbes da pluma. Neste
método, é usado um sistema de extrac¢do para remover a agua contaminada do
aquifero. Este passo € seguido de tratamento, se necessario, e descarga ou a reinjec¢ao
da agua tratada de volta para o aquifero. O tratamento ex-situ pode envolver processos
quimicos e fisicos, tais como air sparging [2], processos de sor¢édo (adsorgédo/permuta
ibnica) em carvao activado [3], tratamento biolégico [4], dependendo das propriedades

fisicas e quimicas dos contaminantes.

Air sparging é um processo de tratamento de agua que promove a volatilizagéo dos
contaminantes da fase aquosa para a fase de vapor. Para a remediagdo de aguas
subterraneas, a técnica air sparging € normalmente realizada por bombeamento da agua
contaminada através de uma coluna vertical cilindrica, cheia com um material de
empacotamento. O empacotamento é constituido por pegas de plastico com formas
geométricas regulares, que proporciona um suporte para que a agua contaminada forme
um filme, de modo a que seja facilitada a transferéncia do contaminante da fase aquosa
para a fase de vapor, aquando da injec¢gdo de uma corrente de ar limpo através da
coluna. De seguida, a agua é recolhida da coluna e sofre um pés-tratamento, se
necessario, € é descarregada. O ar e os vapores contaminados sdo também recolhidos e

tratados, se necessario, e posteriormente libertados [5].

Sorcdo em carvao activado é uma tecnologia simples utilizada para remover
compostos organicos volateis e semi-volateis da agua. Os processos de sor¢cao em fase
liguida envolvem o bombeamento da agua subterranea através de uma série de vasos
contendo carvao activado granulado. O carvdo activado granulado adsorve os
contaminante nos sitios activos da sua superficie. A medida que os sitios activos do
carvao activado ficam saturados com o contaminante, a qualidade da agua tratada
(efluente) comega a diminuir. Quando a concentragdo de contaminante no efluente
excede um valor limite, o carvao deve ser removido e regenerado por tratamento térmico

para remover contaminantes ou eliminado e substituido [6].
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A biodegradacgao de contaminantes de aguas subterraneas extraidas é conseguida
através do contacto com microrganismos em sistemas bioldgicos de leitos fluidizados ou
fixos [6]. Em sistemas bioldgicos de leitos fluidizados, tais como um sistema de lamas
activadas, as aguas subterrdneas contaminadas circulam num tanque com arejamento,
onde a populagédo microbiana degrada aerobicamente a matéria organica. Os produtos de
degradacédo podem entdo ser concentrados e posteriormente tratados, se necessario,
como lama. Em sistemas bioldgicos de leitos fixos, tais como os biodiscos, os
microorganismos sdo cultivados sobre uma matriz inerte. A medida que a agua contacta
com a matriz, os contaminantes sdo degradados aerobicamente pelos microorganismos

nela contidos.

1.2.2 Remediacao In-situ

O tratamento in-situ de solos ou aguas subterraneas contaminadas, geralmente
inclui métodos de separacdo e remocado de contaminantes ou degradagdo dos
contaminantes no local afectado. Uma vez que nestes métodos ndo é necessario, ou
quase nao é necessario remover ou deslocar a agua subterrdnea ou o solo
contaminados, os processos in-situ tendem a ser mais econdmicos do que 0S processos
ex-situ, no entanto, podem exigir um tempo maior para atingir o nivel de

descontaminagao pretendido.

As metodolgias de separacédo e remo¢ao de contaminantes do solo in-situ incluem
lavagem de solos [7], tratamento térmico in-situ [8], arrastamento por ar [2] e extracgéo

de vapor [9].

A “lavagem de solo” envolve introdug¢do de misturas de agua, surfactantes quimicos
ou solventes no subsolo para separar ou dissolver contaminantes e, em seguida, remove-
los por extracgdo. Os métodos de tratamento térmico in-situ sdo formas de tratar os
contaminantes no subsolo por meio de aquecimento e, em seguida, elimina-los por

extracgao de vapor ou de agua.

O arrastamento in-situ envolve a injec¢gdo de ar no aquifero com o objectivo de
arrastar os contaminantes volateis, sendo capturados, de seguida, por um sistema de
extraccdo de vapor instalado acima do lencol fredtico [2]. Uma representacdo desta

técnica é apresentada na Figura 1. 3.
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Figura 1. 3 - Representagdo esquematica de extracgado de vapor e arrastamento in-situ

Os contaminantes volatilizados normalmente sdo removidos através da ventilagéo

do solo, tratados, se necessario, e descarregados directamente para a atmosfera [5].

Os métodos de degradagéo in-situ geralmente envolvem a adicao de agentes ao
subsolo (através de pogos ou barreiras de tratamento) que facilitam a destruicdo quimica
ou biolégica dos contaminantes. Os tipos de degradacgéo in-situ mais frequentemente
utilizados sao a biorremediagao in-situ (Figura 1. 4) e a utilizagcdo de barreiras reactivas

permeaveis (Figura 1. 5).
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Figura 1. 4 - Representagdo esquematica do processo de biorremediagao

A biorremediacéo in-situ envolve a injeccdo de nutrientes e/ou fontes de oxigénio
(como o ar) no aquifero para aumentar a biodegradacado dos contaminantes nas aguas
subterrdneas. A biodegradacdo de compostos orgénicos volateis clorados em aguas

subterraneas, tais como pentacloroetiieno (PCE) e ftricloroetileno (TCE), pode ser
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realizada em ambientes aerdbios ou anaerdbios. A biodegradacao aerdbia [10] pode ser
promovida através da adicao de oxigénio na area contaminada, (de forma a fornecer um
dador de electrdes a populacdo microbiana, existente no local, que promove a
desalogenacgdo. Sob condicbes anaerodbias, certas bactérias sdo capazes de proliferar,

para o crescimento, reduzindo os compostos organicos volateis clorados.

Durante este processo os compostos organicos volateis clorados sao usados como
receptores de electrdes; atomos de cloro sdo removidos e substituidos por atomos de
hidrogénio. O dador de electrées mais utilizado pelos microorganismos que promovem a

desalogenacéao é a molécula de hidrogénio.

As barreiras reactivas permeaveis agem como zonas de tratamento. As aguas
subterraneas contaminadas entram em contacto com a barreira, que é permeavel, e
ocorre a descontaminagdo. Os contaminantes sao degradados ou retidos, numa forma
concentrada, pelo material da barreira; material este, que pode ter que ser substituido

periodicamente [6].

Treated Water —
GW Flow ——#

Permeable R eactive Barrier

Figura 1. 5 - Barreira reactiva permeavel

Para plumas de compostos organicos volateis, as barreiras reactivas permedaveis
sdo frequentemente construidas usando como meio reactivo o ferro elementar ou ferro
zerovalente. As barreiras sao colocadas no subsolo perpendicularmente ao fluxo natural
do aquifero contaminado (configuracao continua); podem ser combinadas com barreiras
impermeaveis, criando um funil (configuragdo “funil-porta”), de modo a direccionar o fluxo

para a zona de tratamento [6].

Uma vez que as barreiras reactivas permeaveis exercem um grande impacto na

morfologia do subsolo, é necessario manter a permeabilidade da zona reactiva igual ou
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superior a permeabilidade do aquifero, de modo a evitar o desvio de aguas subterraneas

em torno da barreira.

Os contaminantes também podem ser degradados no local usando a oxidagao
quimica in-situ. Esta tecnologia envolve a injec¢cdo de quimicos no subsolo, tais como
agua oxigenada, permanganato de potassio ou ozono, para degradar os contaminantes

organicos em compostos como agua e dioxido de carbono [11].

1.3 Uso do Ferro
O uso de metais como fonte de electrdes para a reaccdo de desalogenacado de
compostos organicos clorados em aguas residuais ou aguas subterrdneas tem-se

verificado, ao longo dos ultimos anos, ser uma técnica muito eficaz [12,13,14,15].

O ferro elementar (Fe®) é o metal mais comummente escolhido, pois é um metal
barato, ndo téxico e natural. Além disso, Fe® & capaz de reduzir substancias quimicas
complexas sintetizadas, tais como o pentaclorofenol [16], pesticidas [17] e os corantes

azdicos [18].

A reacgao entre o Fe® e os hidrocarbonetos clorados, representados por XC/, & uma
reacgdo de desalogenagdo por mecanismo de oxidagdo-redugdo. Em condigcbes
anaerébias e na auséncia de quaisquer outros oxidantes fortes, como o carbonato,

sulfato e nitrato, o processo pode ser descrito pelas seguintes equacdes [12,13,15]:

2Fe® - 2Fe?t + 4e” (1.1)
3H,0 — 3H" + 4e” (1.2)
2H" + 2e~ - H, (1.3)
XCl+ 2e~ - XH +Cl” (1.4)
2Fe® + 3H,0 + XCl - 2Fe?* + 30H™ + H, + XH + Cl™ (1.5)

A medida que desalogenacao dos hidrocarbonetos clorados ocorre, o pH aumenta
e o pontencial redox diminui. Neste processo, os hidrocarbonetos clorados sao
transformados, na sua maioria, em compostos ndo nocivos, tais como etanos, etenos e

cloretos.

As caracteristicas da superficie do Fe®, tais como area especifica, grau de pureza,
cristalinidade e morfologia [19] s&o os factores que mais influenciam a velocidade da

reaccao de reducéo.
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A reacgao de desalogenacdo de solventes clorados em contacto com Fe® altamente
puro, num sistema fechado, bem misturado e anaerobio, pode ser descrito por um
modelo de velocidade de reacgdo de primeira ordem [Equacdo (1.6)], relativamente a

concentragdo do contaminante em fase aquosa.

dc
_d—th kops X Cy (1.6)

onde Cw €& a concentragdo de contaminante em fase aquosa; t € o tempo de

reaccao; e Kqps € a constante de velocidade observada.

kops = ksq X as X pm (1.7)

onde ks, € a constante especifica da reacgéo; as € a area superficial especifica do
Fe% e pn & a massa especifica do Fe® [20]. A Equagédo (1.7) mostra que a quantidade de
area superficial disponivel € o factor limitante na reac¢cao de redugao. Outros estudos,
mostram que reduzindo o didmetro das particulas de FeO, variando o valor de as , a

velocidade de reacgdo aumenta proporcionalmente [21].

Na pratica, € comum usar-se ferro fundido, com elevado grau de impurezas, como
meio redutor, devido a questbes de ordem financeira. A presencga de impurezas leva a

que ordens de reacg¢ao difiram de caso para caso [22].

O ferro sendo um material facilmente oxidavel acaba por ndo ser muito estavel em
contacto com o ar, formando-se Oxidos e hidroxidos, os quais cobrem a superficie do
metal, diminuindo a capacidade reactiva do ferro. Para dissolu¢do dos sais depositados

na superficie é habitual tratar o ferro com solugdes acidas [13,19].
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1.4 Tricloroetileno (TCE)

O tricloroetileno (TCE) € um hidrocarboneto clorado que tem sido amplamente
utilizado pela industria, com especial enfoque no periodo de 1930 a 1950, em processos

de limpeza a seco e desengorduramento de metais [23].

O TCE é um produto quimico sintético que ndo se encontra de forma natural no
meio ambiente. Porém, devido a sua ampla utilizagdo, elevada volatilidade e reduzida
solubilidade em agua, o TCE é encontrado em grandes propor¢gdes na natureza,
nomeadamente no ar e na agua. Ao logo de décadas, muitos solos e aguas subterréneas
foram contaminadas com TCE como resultado de descargas industriais, fugas em

tanques de armazenamento subterréneos e eliminacao impropria de residuos.

Por ser um liquido denso n&do aquoso, quando descarregado num sistema de aguas
subterraneas, ele atravessa o lencol freatico e atinge o fundo do aquifero, formando
muitas vezes uma camada inferior [24]. Por mais pequena que seja a quantidade de TCE
presente no aquifero, ele torna-se uma fonte continua e persistente de contaminacao das

aguas subterraneas devido a sua baixa solubilidade em agua (1,1 g/L a 20°C).

Dada a sua reduzida biodegradabilidade e o seu potencial carcinogénico, o TCE
precisa de ser removido do ambiente por meio de técnicas de descontaminacido. A
utilizacdo do TCE estd actualmente regularizada pelo Decreto-Lei n.° 390/99, de 30 de
Setembro, que transpde para o direito interno a Directiva n.° 86/280/CEE, do Conselho,
de 12 de Junho, a Directiva n.° 88/347/CEE, de 16 de Junho, e a Directiva n.°
90/415/CEE, de 27 de Julho, e tem por objectivo fixar os valores limite a considerar na
descarga de aguas residuais nos cursos de agua e no solo e os objectivos de qualidade

para certas substancias ditas “perigosas” (Anexo.1).

As tecnologias de remogdo do TCE dependem essencialmente da sua
concentracao na agua. Processos baseados na adsorgéo, dessorcdo térmica, oxidacao
quimica, transferéncia para a fase gasosa e métodos bioldégicos sdo os mais usados no
tratamento de aguas contaminadas por compostos organicos volateis. Varias técnicas
tém sido desenvolvidas como métodos de degradacdo do TCE, nomeadamente: por
oxidacdo com persulfato de sodio [25], permanganato de potassio [26,], ozono [27],
peréxido de hidrogénio [28]; por fitodegradacao [29]; por destilacdo com membranas de
vacuo [30]; por fotooxidagcado[31]; por adsorgdo em carvdo activado [3]; por

desalogenagéo com ferro zerovalente [32].
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1.4.1 Considerag¢ées fisico-quimicas do TCE

O TCE (CAS n° 79-01-6) € um hidrocarboneto clorado volatil que apresenta uma
presséo de vapor elevada (69 mmHg a 25°C) e apresenta uma densidade especifica de
1,464. Pelo facto de apresentar uma densidade superior a da agua e ter um valor baixo
de solubilidade (1,1 g/L a 20°C), o TCE é classificado como um liquido ndo aquoso
denso.

Apesar da baixa solubilidade na agua é miscivel com a maioria dos solventes
organicos. Por outro lado, o tricloroeteno dissolve um grande numero de substancias
como gorduras, azeites e resinas.

Apresenta um ponto de fusdo de -87,1°C e de ebulicdo igual a 86,7°C, a presséo
atmosférica. Auto inflama-se a 420°C. A temperaturas superiores a 120°C e sob a ac¢éo
do ar e da luz, ou de certos metais, o TCE tende a decompor-se originando entre outros
produtos, acido cloridrico (corrosivo) e dicloroetileno (muito tdxico).

O TCE pode reagir violentamente com produtos fortemente alcalinos como soda

caustica e hidréxido de potassio.

O TCE deve ser armazenado em recipientes metalicos protegidos com um
revestimento especial ou recipientes em ac¢o galvanizado equipados com secadores de
ar. O vidro pintado também é utilizado para guardar pequenas quantidades. Nestes casos
os recipientes devem ser protegidos por um involucro metalico mais resistente. O
aluminio e as suas ligas nado sdo recomendaveis. A ficha de seguranca do TCE é

apresentada no Anexo.2 .

1.4.2 Efeitos na saude humana

A ingestao, a absorcdo através da pele e a inalagdo sao algumas das vias de
exposi¢ao possiveis ao TCE. Dependendo da dose e do tipo de exposi¢cao, o TCE pode
provocar depressdes (sistema nervoso central), dores de cabeca, arritmia cardiaca,
insuficiéncia hepatica, desordens do foro enddcrino e cancro [33]. Estudos recentes tém
provado que a exposicdo ao TCE pode causar desordens nervosas com sintomas

similares a doenga de Parkinson [34]

Tonturas, dores de cabecga, sonoléncia e adormecimento facial foram alguns dos
registos observados em trabalhadores que inalaram TCE ou em pessoas que usaram
produtos que continham TCE em ambientes mal ventilados. O TCE por si s6 ndo é
considerado cancerigeno, mas torna-se perigoso para a saude humana depois de
processado pelo figado [35]. A desalogenacao redutora do TCE, seja esta natural ou

forcada, pode ter como produto de reaccgéo cloreto de vinilo (VC), o qual é cancerigeno.
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1.4.3 Mecanismo da reacg¢do de desalogenac¢ao do TCE

Um mecanismo plausivel para a degradacéo do TCE com ferro zerovalente inclui a
desalogenacgéo por transferéncia directa de electrées e a desalogenagéo por corrosao do
ferro seguida de hidrogenagéo. A equagéao geral de reacgdo do TCE com ferro é descrita

pela Equacao (1.8).

C,HCl; + 3Fe + 6H,0 — C,H, + 3Fe(OH), + 3HCI (1.8)

Ocorre transferéncia directa de electrdes através de [B-substituicdo, segundo as

equacgdes:
3Fe® - 3Fe?* + 6e~ (1.9)
C,HCl; +3H* + 6e~ - C,H, + 3Cl™ (1.10)

A desalogenacéo por corrosédo do ferro seguida de hidrogenacao é descrita pelas

equacoes:
3Fe® + 3H,0 — 3Fe?* 4+ 60H™ + 3Hy g (1.11)
C,HCl; +3H, - C,H, + 3Cl™ + 3H* (1.12)

O processo é regido por reacgdes que ocorrem na interface entre a superficie do

ferro e a solugéo de TCE, envolvendo as seguintes etapas:

1. adsorg¢do do TCE nos sitios activos da superficie do ferro;
2. reacgéao na superficie;

3. dessorgao dos produtos.

Durante a desalogenagdo do TCE sédo formados subprodutos (Figura 6) que

competem com o TCE pelos sitios activos da superficie do ferro.
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Figura 1. 6 - Mecanismo da reacg¢io de desalogenagao do TCE [36]

Esta competicdo leva a que o desenvolvimento de modelos cinéticos se torne

complexo sendo necessario proceder a mais estudos de forma a esclarecer esta questao.

13






Estudo do Tratamento de Aguas Contaminadas com Tricloroetileno,
Usando Ferro Zerovalente

2 Materiais e métodos

2.1 Reagentes
O tricloroetileno usado neste trabalho € de qualidade analitica (grau de pureza de
99,5%) e da marca Fluka.

O Metanol utilizado é da marca SIGMA-ALDRICH.

O ferro comercial utilizado possui uma granolumetria de 0,3 - 0,6 mm (figura 3A). O
ferro elementar (CAS: 7439 - 89 - 6) usado neste trabalho é da marca Fisher Scientific e

tem apresenta-se como um p6 muito fino (figura 3B).

(A) (B)

Figura 2. 1 - Ferro comercial (A) Ferro elementar (B)

2.2 Equipamentos
Para o desenvolvimento deste trabalho, para além do material de uso corrente de

laboratério, foi necessario um conjunto de equipamento que se descreve a seguir.

2.2.1 Bomba Peristaltica

Para os ensaios em coluna e de forma a fazer circular a agua contaminada com

TCE, usou-se uma bomba peristaltica.

BOMBA PERISTALTICA
Marca ISMATEC
Modelo IPN - 16
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2.2.2 Coluna

Para os estudos em coluna, mandaram-se construir quatro colunas dimensionadas
de forma a poder simular a secgéo transversal de uma barreira reactiva permeavel a uma

escala laboratorial.

COLUNA
Material Pespex
Altura 625 mm

Diametro interno | 32 mm

Capacidade 0,5 litros

2.2.3 Cromatdégrafo gasoso

As analises de TCE ao longo de todo o projecto foram efectuadas recorrendo a
cromatografia em fase gasosa, utilizou-se um cromatografo com detector de captura
electrénica (ECD) e um cromatografo acoplado a um detector de ionizagdo de chama
(FID).

Foi necessario desenvolver programas que permitissem uma boa resposta linear

entre o sinal analitico e a concentragdo de TCE na gama de concentragbes estudadas:
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2.2.3.1 Cromatografo gasoso com detector de captura electronica

As principais caracteristicas do equipamento e as condi¢cdes operatorias

apresentam-se de seguida:

L

f""-rj |

CROMATOGRAFO
Marca SHIMADZU
Modelo GC - 2010
Detector ECD

COLUNA

Marca TEKNOGRAMA
E:;ecionéria TRB-5
Comprimento 30,0m
Diametro interno | 0,25 mm
Espessura de 0,50 um

filme

CONDIGOES DE OPERACAO

Temperatura do
injector

250°C

Temperatura do
detector

300°C

Programacéo de
temperatura

Periodo inicial isotérmico de 2
minutos a temperatura de
35°C,seguido de um aumento
linear a 2°C por minuto até aos
40°C permanecendo a esta
temperatura durante um minuto e
por ultimo um aumento de
temperatura até aos 280°C a uma
velocidade de 30°C por minuto,
sendo o tempo total da corrida de
13,50 minutos.

Gas de arraste

Hélio (80,9 KPa; 1,0 mL/min)

Gas de detector

Azoto (129,0 KPa; 30 mL/min)

17




Estudo do Tratamento de Aguas Contaminadas com Tricloroetileno,
Usando Ferro Zerovalente

2.2.3.2 Cromatografo gasoso com detector de ionizagdo de chama

As principais caracteristicas do equipamento e das condi¢cdes operatorias

seleccionadas:

CROMATOGRAFO
Marca CHROMPACK
Modelo CP 9000
Detector FID

COLUNA

Marca FACTOR FOUR
Esatsaecionéria TRB-5
Comprimento 30,0m

Diadmetro interno | 0,25 mm

Espessura de

filme 0,25 ym

CONDIGOES DE OPERACAO

Temperatura do

- 275°C
injector

Temperatura do

o
detector 325°C

Programacéo de

Isotérmica de 50°C
temperatura

Gas de arraste Azoto (60 KPa)

Ar (175 KPa)

Gas de detector Hidrogénio (160KPa)

2.2.4 Saco Auto-colapsavel

Como reservatorio de alimentagéo as colunas utilizaram-se sacos auto-colapsaveis,
cedidos pela Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto. Estes ndo se

mostraram resistentes a solu¢do comegando a verter pelas unides das faces.

SACO AUTO-COLAPSAVEL

Material teflon

Capacidade 4 litros
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2.2.5 Seringa SPME

As amostras de agua contaminada com TCE foram analisadas ap6s preparagao
prévia. A metodologia utilizada foi a microextrac¢cdo em fase sélida (SPME). A técnica foi
aplicada em headspace uma vez que o TCE é volatil, permitindo uma maior durabilidade
da fibra.

SERINGA SPME

Fabricante Supelco

Fibra
Fabricante Supelco
Material polidimetilsiloxano
Espessura de 100 pm
filme
temperatura de 2500 C

condicionamento

2.2.6 Camara termostatizada

Considerando que a temperatura € um factor que potencialmente influencia a
reacgao entre o ferro e o TCE, a velocidade da reaccao e até a estabilidade das solu¢des
aquosas de TCE, houve necessidade de garantir um controlo de temperatura. Para isso

utilizou-se uma camara termostatizada.

CAMARA TERMOSTATIZADA
Marca LOVIBOND
Modelo LIEBHERR
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2.2.7 Agitador orbital

Nos ensaios em sistema fechado, para melhor o contacto do ferro com a solucgéa de

TCE, colocaram-se os matrazes num agitador orbital:

AGITADOR ORBITAL
Marca SELECTA
Modelo ROTABIT

2.2.8 Agitador “carrossel”

Nos ensaios em batch e atendendo a variabilidade dos resultados foi necessario
aumentar a agitagdo de modo a favorecer a dispersdo do contaminante por todo o

volume. Para o que se usou um agitador em “carrossel”.

AGITADOR “CARROSSEL”

Marca HEIDOLPH

Modelo RZR 1
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2.3 Areia
De modo a simular uma barreira reactiva permeavel, foi usada uma areia granitica

(Figura 2. 2) como parte do enchimento de coluna servindo de suporte ao meio reactivo.

Figura 2. 2 - Areia granitica

Para efectuar uma analise da composi¢do granulométrica procedeu-se de acordo

com o procedimento a seguir descrito.

Uma determinada massa de material a ensaiar foi vertida sobre uma série de sete
peneiros calibrados cujas malhas, compreendidas entre 0,063 e 4,00 mm, que foram

dispostos sequencialmente por ordem decrescente da dimensao da abertura de malha.

Exerceram-se movimentos horizontais de translacéo e rotacao de forma a manter o
material em movimento continuo no fundo dos peneiros. Finalmente foi recolhida e

determinada a massa de areia retida em cada peneiro.
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2.4 Procedimentos
2.4.1 Preparacdo de amostras

Na preparagédo das amostras foi aplicada a técnica SPME (Microextrac¢do em fase
Solida). A Microextragcdo em Fase Solida consiste na exposigéo da fibra a substancia que
se pretende analisar podendo ser aplicada a matrizes sélidas, liquidas ou gasosas. Esta
técnica permite extrair os analitos da matriz sem recurso a solventes o que além das

vantagens ambientais apresenta também vantagens economicas.

A sequéncia de procedimentos para realizar a extracgdo do analito e a dessorgéo

no injector do cromatégrafo € descrita na Figura 2. 3.

perfurar retirar p::\m retirar

septo cromatografo

extrair o
dessorgidn

mgetor do cromatdgrafo

EXTRACAO  ANALISE CROMATOGRAFICA

Figura 2. 3 - SPME - Sequéncia de procedimentos

Com a fibra retraida na agulha, o septo do frasco de amostra é perfurado e a fibra é
exposta a amostra. Terminado o tempo de extrac¢do a fibra € novamente retraida, a
agulha é retirada do septo e levada para insergéo no cromatégrafo. Com a fibra retraida o
septo do injector € perfurado, a fibra € exposta para dessorgao térmica e, terminada a
dessorgéao, € retraida e a agulha retirada. As condigbes optimizadas de extrac¢do do

analito estao reunidas na Tabela 2. 1:
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Tabela 2. 1 - Condigdes optimizadas para extrac¢ao do tricloroetileno

Parametro

Extracgao Fase gasosa
Tempo de extracgao 5 min.
Tempo de dessor¢ao 2 min
Temperatura de extracgéo 22+2°C
Relacéo gas liquido 1:1

2.4.2 Calibragao do cromatografo

A cromatografia gasosa como técnica analitica quantitativa baseia-se na correlagéo
que existe entre a intensidade do sinal do detector acoplado e a concentracédo do produto
a ser analisado. Dado que € uma técnica comparativa, é necessario fazer uma calibracao

entre a intensidade do sinal do detector e a concentracao de amostras padrao.
Para a preparacao dos padrdes procedeu-se da seguinte forma:

Pesou-se uma determinada quantidade de TCE para um baldao de 25,00mL e
adicionou-se metanol até a marca do baldo. De seguida efectuou-se uma pré-diluicdo da
solugédo num vial de 50,00 mL medindo uma quantidade rigorosa de agua desionizada a
qual se adicionou uma massa da solu¢cdo de TCE em metanol, obtendo-se assim uma
solugcédo padrao méae de base aquosa. A partir desta preparam-se solu¢des de diferentes
concentragdes de TCE em viais de 10 mL. Para evitar erros consequentes da medi¢ao de
volumes diminutos, todas as quantidades foram medidas com recurso a pesagem em

balancga analitica. Foram utilizados septos de silicone/teflon para selar os viais.

Recorreu-se a técnica SPME, nas condigbes anteriormente descritas, para
extraccao do analito, e procedeu-se a analise cromatografica das amostras. Tragou-se a
curva de calibragédo representando a area do pico para a gama de concentragbes em

estudo vs Concentragéo de TCE (curva de calibragdo).
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2.4.3 Calibragao da bomba peristaltica

A calibragcéo da bomba peristaltica utilizada na alimentagdo da coluna foi efectuada
através da medicdo da quantidade de agua descarregada num intervalo de tempo

definido. O procedimento adoptado foi o seguinte:

Utilizando uma determinada posi¢do de velocidade de bomba, foi bombeada agua
desmineralizada e recolhida num recipiente previamente tarado. Com o auxilio de um
cronometro, mediu-se o tempo de recolha de agua. Pesou-se entdo a agua recolhida,
converteu-se massa obtida em volume, através da densidade da agua, e calculou-se o

caudal volumétrico pela raz&o ente o volume de agua recolhido e o tempo.

2.4.4 Ensaios em ‘“batch”

Para realizar os ensaios em “batch” foram utilizados matrazes de 100mL, onde se
colocou uma determinada massa de ferro em contacto com a solucdo de TCE de
concentracdo conhecida. Os matrazes foram totalmente cheios com agua desionizada,
tendo-se eliminado todo o ar, de modo a minimizar as perdas de TCE por volatilizacao.
Os matrazes foram selados com valvulas de gases (MININERT), estas pecas,
construidas em teflon, ajustam-se a todo o esmerilado do matraz, (Figura 2. 4) existindo
apenas um furo central que permite retirar amostras através de uma agulha apés picar

um septo.

”"

Figura 2. 4 - Matraz

O ferro utilizado em cada ensaio foi sujeito a um pré-tratamento, que consistiu na
lavagem com uma solugéo de acido sulfurico 0,2 N, seguida de lavagem com acetona de

modo a eliminar o excesso de acido.
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Durante os ensaios os matrazes foram mantidos numa camara termostatizada a
20°C, com o objectivo de evitar interferéncias causadas por variagdes de temperatura. Foi

ainda mantida agitagdo constante de 100 rotagbes por minuto num agitador orbital.

Ao longo dos ensaios foram feitas recolhas de amostras dos matrazes e analisadas
por cromatografia gasosa. Este procedimento teve a seguinte sequéncia: recolheu-se,
com o auxilio de uma seringa, uma quantidade rigorosamente medida de amostra para
um vial de 10 mL com 5,00 mL de agua desionizada, procedeu-se a analise do modo

similar ao ja descrito para os padrdes, usando SPME em modulo headspace.

2.4.5 Ensaios em coluna

Os ensaios em coluna foram conduzidos numa instalagao constituida por colunas,

bomba peristaltica, tanque de alimentagéo e tanque de descarga.

A Figura 2. 5 apresenta um esquema da montagem para os ensaios em fluxo

continuo.

s

w
S

LEGENDA:

1 — Tanque de alimentagéo
2 — Bomba peristaltica

3 — Coluna de enchimento
4 — Tanque de descarga

N K%
NN

Figura 2. 5 - Esquema da instalagéao utilizada nos ensaios em coluna

O procedimento experimental compreende trés fases distintas:

e Preparacgédo das colunas;
e Preparacgio da solugdo contaminada;

e Recolha e analise de amostras.
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A preparagao das colunas, consistiu no enchimento destas com uma quantidade
previamente definida de areia granitica e ferro pré-tratado. Neste processo houve o
cuidado de impedir a formag&o de bolhas de ar no interior do leito, de modo a evitar a

accao do oxigénio sobre o TCE, atendendo ao seu poder redutor.

Para preparar a solugdo contaminada mediu-se para um baldo volumétrico de 25,00
mL uma quantidade previamente definida de TCE e adicionou-se metanol até & marca.
De seguida, transferiu-se a solugcado para um reservatorio de 10 L e perfez-se o volume
com agua desionizada. Ap6s homogeneizagdo da solu¢cdo por meio de agitacdo do
reservatorio, recolheu-se uma amostra e doseou-se por cromatografia gasosa, de modo a

conhecer a concentragao inicial da solugéo de TCE.

Ao longo dos ensaios foram feitas recolhas de amostras, a entrada e a saida da
coluna, e analisadas por cromatografia gasosa, segundo o procedimento descrito

anteriormente.
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3 Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos, nos ensaios de remediacéo de
aguas contaminadas com tricloroetileno (TCE) por reaccdo do ferro comercial
zerovalente. Comegou-se por fazer ensaios em “batch” para melhor estabelecer as
condigbes experimentais favoraveis a redugdo do poluente. De seguida preparam-se
colunas cheias de areia e ferro de forma a simular uma barreira reactiva. O TCE é um
composto dificil de manusear por ser volatil e pouco miscivel com a agua. Deste modo foi
necessario adoptar um conjunto de medidas de forma a controlar as perdas por
volatilizagao evitando conclusdes erradas no que diz respeito a eficiéncia na remediagéo.
O controlo analitico do TCE foi efectuado por cromatografia gasosa acoplada a um
detector de captura electronica (GC-ECD) e também a um detector de ionizagédo de
chama (GC-FID).

3.1 Caracterizagao granolumétrica da areia

O material seleccionado para encher as colunas foi a areia granitica, por ser um
material inerte e permedvel a passagem da agua. Procedeu-se a caracterizacédo das
particulas de areia no que respeita a dimensdo, segundo o descrito em materiais e

métodos (ponto 2.3). Os resultados obtidos estado registados na Tabela 3. 1.

Tabela 3. 1 - Analise granulométrica

Abertura de Massa.de Percentagem de Percentagem Percentagem .
ma_lha do m:_aterlal material retido (%) acurnuIaQa d(—i acumtjlada _de n;aterlal
peneiro (mm) retido (g) material retido (%) nao retido (%)
4 445 2,2 2,2 97,8
2 659,0 33,0 35,3 64,7
1 733,0 36,8 72,0 28,0
0,5 334,2 16,8 88,8 11,2
0,25 130,5 6,5 95,3 4,7
0,125 59,9 3,0 98,4 1,6
0,063 21,7 1,1 99,4 0,6
< 0,063 11,2 0,6 100,0 0,0
Total 1994
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A partir desses valores construiu-se o grafico da Figura 3. 1 em que se regista a
dependéncia da percentagem cumulativa de material n&o retido com o didmetro das

particulas.
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Figura 3. 1 - Curva granulométrica

Como se pode verificar, apenas uma percentagem baixa, cerca de 5% de material,
passa a malha de 0,125 mm, sendo a maioria das particulas de dimens&o superior o que
confere uma boa permeabilidade a coluna, e minimiza o arrastamento de material pela

fase liquida.

3.2 Desenvolvimento de método analitico para a deteccdao do
poluente organico TCE por GC-ECD e GC-FID

Neste subcapitulo apresenta-se o desenvolvimento e optimizagdo de uma
metodologia para a analise de tricloroetilieno utilizando GC-ECD. Para a determinag¢éo do
tempo de retengdo (ir) do composto realizaram-se injecgbes directas de padrdes
individuais preparados em agua. Na Figura 3. 2 apresenta-se, a titulo de exemplo, um
cromatograma de um padrédo do composto em estudo cujas concentragcdes oscilaram
entre 2 ugL™ e 800 pgL™ TCE, obtidos pela técnica de SPME (Solid Phase Micro
Extration) apés 5 minutos de exposicdo da fibra. Os picos estdo bem definidos
apresentando o TCE um tempo de retengcdo de 4,4 minutos. A determinacao
cromatogréfica, cujo programa se encontra descrito em Materiais e Métodos, completa-se

aos 9,0 minutos.
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Figura 3. 2 - Cromatograma obtido por GC-ECD para um solucao padrao de TCE

Apds os ensaios de optimizagdo cromatografica, procurou-se tragar a curva de

calibracdo. Para isso foram injectados, 16 padrées de diferentes concentragdes de TCE.

A curva de calibracdo do TCE e sua equagéo e coeficiente de determinacgéo, R?, obtidos

por regressao linear estao representados na Figura 3. 3.
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1
1

500000
000000
500000

y = 5091,x + 72440
R? = 0,996

0

200 400 600 800 1000
concentragdo de TCE pgL-"

Figura 3. 3 - Curva de calibragao, equagdo da recta e o coeficiente de determinacao
para o TCE, obtidos por GC-ECD

A resposta do detector foi linear na gama de concentra¢des de TCE utilizadas, com

valores de R? de 0.9969.
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Da analise dos resultados pode concluir-se que o detector utilizado ndo apresenta
variacoes significativas de resposta, sendo uma metodologia adequada para o controlo

de TCE no processo de remediacao de aguas contaminadas com o poluente.

3.3 Ensaios em “batch” com ferro zerovalente

Considerando as dificuldades operacionais no manuseamento do TCE e de forma a
tentar optimizar as condi¢cdes experimentais de reducdo do poluente por reac¢cdo com
ferro zerovalente iniciou-se este projecto realizando um conjunto de ensaios em sistema
fechado. Estes ensaios foram programados com o objectivo de avaliar a influéncia dos
seguintes parametros de remocéo do TCE: massa de ferro necessaria, concentracao de
TCE inicial, tipo de ferro utilizado e pH inicial da solu¢cado de TCE. A temperatura € ainda
um factor determinante para este processo de tratamento contudo, n&o foi considerado

pelo que os ensaios foram efectuados a temperatura constante e controlada (20°c).

A primeira dificuldade foi garantir que, por um lado, em cada ensaio ndo ocorriam
perdas de TCE por volatilizagdo, dado o caracter volatil deste composto e por outro lado

acautelar a dissolugdo completa do TCE nas solugdes aquosas.

Para realizar os ensaios forma utilizados matrazes de 100mL, onde se colocou a
massa de ferro em contacto com a solugdo de TCE de concentragdo conhecida. Os
matrazes foram totalmente cheios com agua, tendo-se eliminado todo o ar, de modo a
evitar a acgao do oxigénio sobre o TCE, atendendo ao seu poder redutor. Os matrazes

foram ainda selados com valvulas de gases (MININERT).

Ao longo dos ensaios os matrazes foram mantidos numa camara termostatizada a

20°C (Figura 3. 4), com o objectivo de evitar interferéncias causadas por variagdes de

temperatura. Foi ainda mantida agitagdo constante de 100 rotagdes por minuto.

Figura 3. 4 - Camara termostatizada e agitador orbital
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3.3.1 Influéncia da massa de ferro comercial zerovalente

Num primeiro ensaio estudou-se a influéncia da variagdo da massa de ferro na
remogdo do TCE. Para isso prepararam-se trés matrazes com uma solugcao de TCE de
concentragéo inicial aproximadamente igual a 15mgL” e adicionaram-se diferentes

quantidades de ferro comercial 0,59, 1g e 3g, respectivamente (Tabela 3. 2).

Tabela 3. 2 - Quantidade de ferro comercial zerovalente utilizada em cada matraz, para
uma solugdo aquosa de TCE de 10mgL'1

Concentragéo inicial de

Massa de ferro (g) TCE (mgL™) % de remogéao
1 0,5 15,602 37,9
2 1 16,872 50,8
3 3 15,425 63,5

A cada um dos matrazes foram retiradas amostras de solu¢do em equilibrio com a
solucdo aquosa e doseou-se o TCE por GC-ECD. Registaram-se graficamente os teores
de TCE em fungdo do tempo para os trés ensaios (Figura 3. 5). Os resultados nao
permitem retirar conclusdes relativas a influéncia da quantidade de ferro na remogao do
TCE, para a gama utilizada, uma vez que as curvas obtidas ndo apresentam diferencas

significativas.

25,0 A
20,0 A
—_ —e—0,5g Fe
£ 15,0 . 1o
e gre
EJ, 10,0 - —4— 3g Fe
=
5,0 A
0,0 T T T 1
0 50 100 150 200
tempo (h)

Figura 3. 5- Evolugdo da degradacgao de TCE com diferentes quantidades de ferro
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Alargou-se o intervalo relativo a massa de ferro utilizado tendo-se atingido os 100g
e procedeu-se de modo semelhante. Para isso, prepararam-se cinco matrazes com
solugées de TCE de concentracdo inicial proxima de 10mgL™”" e fez-se variar em cada

matraz a massa de ferro de acordo com a Tabela 3. 3.

Mantendo a temperatura controlada e igual a 20°C, recolheram-se amostras de

TCE que se analisaram ao longo do tempo. Estes ensaios decorreram durante 166h.

Tabela 3. 3 - Percentagens de remogao de TCE

Concentrag&o inicial Massa de ferro Remocéo de TCE
Matraz -1

de TCE (mg L") A
1 9,298 0 44,2
2 9,243 5 67,6
3 10,186 20 76,6
4 8,467 50 77,5
S 8,247 100 83,3

Na Figura 3. 6 podemos observar a variagao da concentragéo de TCE ao longo do

tempo.

12,0 -

10,0
— 8,01 —e—0g Fe
g_ —m— 5g Fe
i.j: 6,0 - ——20g Fe
() ——50g Fe
= 4,0 - °
—x—100g Fe
2,0 A
0,0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
tempo (h)

Figura 3. 6 - Evolugdo da degradagao de TCE com diferentes quantidades de ferro
A ocorréncia de algumas oscilacbes néo espectaveis pode ser atribuida a
dificuldades experimentais no controlo e doseamento do TCE. Apesar disso é possivel

confirmar a capacidade do ferro zerovalente para remover o TCE.
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Considerando as concentragbes de TCE iniciais e no final do ensaio,

determinaram-se as taxas de remoc¢ao do TCE. Os resultados encontram-se registados
na Tabela 3. 3.

Os resultados parecem apontar para que a um aumento da quantidade de ferro
aumenta a eficiéncia da remog¢éo do poluente no entanto, para o matraz designado por 1
em que nao existia ferro, a concentracdo de TCE final corresponde apenas a 63,8% da
concentracao inicial a que equivale uma taxa de remocéo de 44,2%. Neste caso nao
deveria ter ocorrido qualquer diminuigdo significativa da concentragcédo de TCE. Estes
resultados comprovam as dificuldades operacionais de isolamento e controlo do TCE,

impedindo que se retirem conclusdes com exactidao.

Como a analise cromatografica ndo foi executada logo ap6s a recolha das
amostras, tendo-se optado por acondicionar as amostras a 4°C para posterior analise de
modo a optimizar a utilizagdo do sistema analitico, e atribuindo a este facto uma origem
de erro, alterou-se o procedimento. Assim, passou-se a proceder a analise do TCE logo
apo6s recolha da amostra. Para isso montou-se um ensaio em que para um matraz de
100mL se colocaram 5g de ferro comercial e uma solugéo de TCE de concentragéo inicial
de 27mgL™. Colheram-se amostras ao longo do tempo durante 280h e analisaram-se por
GC-ECD. Na Figura 3. 7 sao apresentados os resultados referentes a este ensaio. Pode-
se verificar um aumento significativo da precisdo (ocorrem menos oscilagbes). Calculou-
se a taxa de remogédo do TCE o que permite concluir que o TCE é removido com uma

eficiéncia préxima de 96,4%. Esta taxa de remocéo € atingida ao fim de 164h.
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Figura 3. 7 - Evolugao da degradagao de TCE (analisado logo apés a recolha)
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3.3.2 Influéncia do pH inicial da solu¢dao do TCE no processo de
remediacao

No sentido de optimizar as condicbes experimentais para remover com maior
eficiéncia o TCE por reacgao com o ferro zerovalente, foi estudada a influéncia do pH
inicial da solugdo. Dado o caracter volatil do composto n&o foi possivel monitorizar o pH

ao longo do processo, para o que seria necessario abrir e fechar o reactor varias vezes.

De acordo com a literatura [32] o pH n&o varia significativamente com o decorrer

da reaccgao, pelo que o pH apenas foi medido no inicio de cada ensaio.

Para cada valor de pH inicial analisaram-se as amostras recolhidas no decorrer do

processo por GC-ECD e registaram-se os resultados (Figura 3. 8) até 286h de reaccao.

30
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20 % —e— pH2
3 = pH5
£ 15 —&— pH7
8 H9
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10 A —x—pH12
5 -
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0 50 100 150 200 250 300 350
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Figura 3. 8 - Evolugao da degradagédo de TCE a diferentes valores de pH

As oscilagbes ocorridas no estudo deste pardmetro ndo permitem concluir com
certeza a influéncia do pH no processo, pois mais uma vez as varia¢des indiferenciadas

das concentragbes de TCE dificultam a interpretacao dos resultados.

Simultaneamente, registaram-se imagens dos reactores no final de cada ensaio e
foi possivel verificar os diferentes aspectos na coloracéo e transparéncia dos reactores
para cada um dos pH seleccionados (Figura 3. 9). Estes resultados apontam para que o

pH influencie o mecanismo da reac¢éo determinando os produtos da reaccéo.

34



Estudo do Tratamento de Aguas Contaminadas com Tricloroetileno,
Usando Ferro Zerovalente

Figura 3. 9 - Aspecto final das solugdes a diferentes pH’s iniciais

Atendendo ao comportamento menos vulneravel do reactor de pH=7 e a taxa de
remocéo de TCE (valor maximo de 46,8%) considerando apenas concentragdes iniciais
(t=0h) e finais (t=286h) de TCE, optou-se por fixar o pH inicial em pH=7 para os ensaios

subsequentes.

3.3.3 Alteragcao de procedimentos experimentais

3.3.3.1 Método analitico

Considerando que o detector ECD acoplado a cromatografia gasosa confere a
metodologia analitica uma sensibilidade muito elevada que impde uma preparagdo de
amostras com passos sucessivos de manipulagao. De forma a obter uma resposta na
zona de linearidade do detector € necessario proceder a varias diluicbes das amostras
recolhidas no decorrer do tratamento do TCE pelo ferro. Estes procedimentos associados
ao caracter dificil de estabilidade do TCE acarretam erros elevados que contribuem para

os desvios elevados encontrados no decurso do projecto.

Na procura de minimizar estes erros desenvolveu-se uma nova metodologia
analitica passando a usar a cromatografia gasosa acoplada a um detector de ionizacao
de chama, GC-FID. A gama de linearidade passou a ser de 0,4 mgL”" a 200 mgL”
evitando algumas das manipulagcdes anteriores. Nestas novas condi¢cbes, as

concentracdes de TCE passaram a poder ser mais elevadas.
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Figura 3. 10 - Curva de calibragdo, equagao da recta e o coeficiente de determinagao
para o TCE, obtidos por GC-FID

A fim de avaliar o efeito da metodologia analitica no controlo do processo de
remocéao do TCE, executou-se um conjunto de experiéncias em que 5g de ferro comercial
zerovalente foi adicionado a cada um de trés matrazes com solugdo de TCE de
concentragdes 20mgL™, 100mgL™ e 200mgL™”, respectivamente. Acompanhou-se os
processos retirando amostras ao longo do tempo. Com os resultados construiu-se o

grafico que é apresentado na Figura 3. 11.
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Figura 3. 11 - Evolugdo da degradagao de TCE analisado por GC-FID
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Da andlise da Figura 3. 11 é possivel verificar uma maior concordancia nos

resultados com menos oscilagbes nas concentragdes de TCE determinadas.

3.3.3.2 Homogeneizagao da solugao

Ao longo de todos os ensaios verificou-se que a agitacdo a que os matrazes
estavam sujeitos n&o era suficiente, uma vez que as esferas de ferro permaneciam
estagnadas no fundo dos matrazes (elevada densidade do material) e que apenas o ferro
da camada superior apresentava aspecto de formacao de oOxidos. Tendo em conta,
também, que a miscibilidade do TCE com a &agua é dificil, considerando a baixa
solubilidade do composto, procurou-se melhorar as condigbes operacionais no que

respeita ao parametro anteriormente referido.

Alterou-se entdo o método de agitacdo. Recorrendo a um agitador mecanico

prenderam-se 0s matrazes ao veio por meio de garras como ¢ ilustrado na Figura 3. 12.

Figura 3. 12 - Agitagcdao em “carrossel”

Com o objectivo de avaliar a eficiéncia deste novo procedimento, prepararam-se
novos ensaios. A Figura 3. 13 apresenta o registo da variacdo da concentragdo de TCE
ao longo dos ensaios para duas misturas em que 5g de ferro comercial zerovalente foi
adicionado a duas solugbées aquosas de TCE de concentragdes iniciais 169,4 mgL”

(matraz A) e 269,3 mgL™" (matraz B), respectivamente.
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Figura 3. 13 - Evolugao da degradagao de TCE

Podemos observar uma menor variabilidade nos resultados o que permite concluir
da necessidade de adoptar estas condi¢des para o estudo da redugdo do TCE em aguas
contaminadas. Desta forma e para os estudos seguintes usou-se como método analitico

a GC-FID e os matrazes foram mantidos sob agitagdo controlada pelo motor.

3.3.4 Influéncia do tipo de ferro na reduc¢ao do TCE

No estudo da reacgdo de redugcdo do TCE pelo ferro zerovalente procurou-se
avaliar a influéncia do tipo/qualidade do ferro usado na eficiéncia do tratamento. Até ao
momento apenas foram apresentados resultados obtidos com ferro comercial, mas
também se usou ferro de pureza superior adquirido como reagente P.A. este, apresenta-
se como um po fino tendo uma area disponivel para a reac¢gado muito superior ao do ferro

comercial.

Procedendo de modo semelhante ao anterior, adicionou-se 5g de ferro elementar a
cada um de dois matrazes a que se adicionaram solugbes de TCE de concentragdes
iniciais de 192,8 mgL™" (matraz C) e 297,4 mgL" (matraz D), respectivamente. As
reaccdes decorreram durante 511h, aproximadamente. Recolheram-se amostras no
decurso do ensaio que se analisaram por GC-FID. Com os resultados construiu-se a
Figura 3. 14, na qual se pode observar a evolugdo das concentragdes de TCE no
intervalo de tempo considerado. Pode-se verificar que para os dois ensaios a taxa de

remogao maxima varia entre 73% e 77%.
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Pode ainda verificar-se, da analise da Figura 3. 14, que esta percentagem de
reducdo é conseguida ao fim de 180h ndo aumentando significativamente a eficiéncia

para tempos de reacgao superiores.
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Figura 3. 14 - Evolugao da degradagao de TCE

Quando se estabelece a comparagédo do desempenho obtido para a desalogenagéo
do TCE pelos dois tipos de ferro ensaiados (Tabela 3. 4), verifica-se que as taxas de
remocéao obtidas com o ferro elementar sdo superiores. Isto sera provavelmente devido
ao aumento dos pontos activos disponiveis para a reacgéo, associada a uma menor

granulometria e a um maior grau de pureza.

Tabela 3. 4 - Comparacgao de desempenho entre o ferro comercial e elementar

Matraz Massa de ferro (g) Co;ec?_rgrlzacfi%ric):ial % c(ltezgezrgﬁ)géo
A 5* 169,4 45,6
B 5* 269,3 40,7
C 5** 192,8 66,8
D 5 297 4 63,4

*ferro comercial, ** ferro elementar
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3.4 Estudo Cinético

E habitualmente assumido, e frequentemente publicado, que a reacgdo de
desalogenacgédo do TCE é descrita por uma equacgado de primeira ordem [37,38,39,40].
Outros autores sugerem uma combinacado de equacgdes de primeira e segunda ordens
[41].

A reaccao heterogénea de desalogenacdo do TCE com ferro ocorre na interface

solu¢do aquosa de TCE — ferro so6lido, de acordo com a reacgéo:

C,HCl; + 3Fe + 6H,0 — CyH, + 3Fe(OH), + 3HCI (3.1)

O facto da reacgéo ser muito lenta, e de esta ocorrer em condigdes de agitagéo do
meio, leva a que o perfil de concentragdes de TCE estabelecido na interface sélido -
liquido seja praticamente (quase) nulo. Por esta razdo podemos tratar a reacgéo de

desalogenagéo do TCE com ferro como uma reacgéo pseudo-homogénea.

Se a reaccao de desalogenagédo do TCE com ferro seguir uma cinética de reacgao
de primeira ordem, a combinacao da lei de velocidade de reacgdo com o balango material

a um reactor fechado de volume constante resulta em:

d CTCE
T = —keg X as X py X Creg (3.2)

onde Crce é a concentragdo de TCE na fase aquosa; t € o tempo de reacgéo; ks €
a constante especifica da reacgao; as é a area especifica da superficie do Fe% e p, é a

massa especifica do Fe’.

A introducdo de uma ordem de reacgdo aparente n na Equagéo (3.2), permite a

descri¢cdo empirica de desvio a reacg¢ao de primeira ordem.

dcC
dZCE ==k, X a5 X pp X CTT}CE (3-3)

onde kn é a constante da velocidade da reacg¢édo de ordem aparente.
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Integrando com a equacao anterior e admitindo a condicao inicial Crcg = Crcgop , €

apos rearranjar a expressao, obtém-se a equacéo:

1
[1+ (n—1)Crh kt]/n1

Crce = Crceo ,emque k =k, as pm  (3.4)

onde a constante k engloba a constante da velocidade da reac¢do de ordem
aparente (k,), a area especifica da superficie do Fe® (as) e a massa especifica do Fe°

(om)- A ordem da reacgéo sera obtida através da determinacao do parametro n.

3.4.1 Determinagao de Parametros Cinéticos

Neste trabalho, para se obterem os parametros cinéticos fez-se um ajuste nao-
linear aos dados experimentais, onde se procurou minimizar o somatério do quadrado
dos residuos da funcdo objectivo [Equacdo (3.4)], recorrendo a um método quasi-
newtoniano, disponivel na aplicagdo solver do software Excel. Os dados relativos ao

ajuste nao linear estao disponiveis no Anexo.3 .

Aplicando o ajuste ndo-linear aos dados obtidos no ensaio descrito no ponto 3.3.3.2
e representando graficamente a concentragdo de TCE em fung¢do do tempo obtém-se o
grafico da Figura 3. 15, onde os pontos a cheio representam os resultados experimentais

e a linha continua o ajuste matematico da Equacao (3.4).
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Figura 3. 15 - Ajuste ndo-linear aos dados experimentais
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Como se pode verificar existe um bom ajuste entre o modelo e os dados
experimentais sendo o coeficiente de correlagdo de 0,9692, o que permite estimar a
constante de velocidade especifica aparente em 3,2x102 Lm>h™ e a ordem parcial da

reaccéo em 0,47.

No segundo ensaio manteve-se constante a massa de ferro e utilizou-se uma
concentracao inicial de TCE superior, para verificar se existiriam diferencas significativas

no comportamento cinético da reac¢ao de desalogenacao do TCE.

Os resultados experimentais e o ajuste matematico apresentam-se na Figura 3. 16.
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Figura 3. 16 - Ajuste nao-linear aos dados experimentais

Ainda que exista uma aparente maior dispersdo de resultados o coeficiente de

correlagdo obtido entre o ajuste matematico e os dados experimentais foi de 0,9786.

Verifica-se que os valores obtidos para a constante cinética k e ordem da reaccgéo,
1,52x102 Lm>h" e 0,66 respectivamente, embora superiores, sdo da mesma ordem de
grandeza dos obtidos no ensaio anterior, indicando que o aumento da concentragao

inicial de TCE nao influencia de forma significativa a velocidade da reacgéo.
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Seguidamente efectuaram-se dois ensaios utilizando ferro elementar, e variando a

concentragao inicial de TCE para 193 mgL™" e 297 mgL™, respectivamente.

Os resultados obtidos e respectivas curvas de ajuste apresentam-se nas Figuras
Figura 3. 17 e Figura 3. 18.

TCE (mgL-1)

TCE( mgL-1)

250,0

200,0

150,0

100,0

50,0

0,0

350,0
300,0
250,0
200,0
150,0
100,0

50,0

0,0

<
& valores experimentais
7 Ajuste matematico
*
i *
0 100 200 300 400 500 600
tempo (h)
Figura 3. 17 - Ajuste nao-linear aos dados experimentais
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Figura 3. 18 - Ajuste nao-linear aos dados experimentais
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Um resumo dos parametros cinéticos obtidos através do ajuste matematico

efectuado apresenta-se na Tabela 3. 5.

Tabela 3. 5 - Parametros cinéticos obtidos para a reacgdo do TCE com ferro elementar

Concentracéo inicial de

TCE (mgL™)
193 1,75 1,58x10-4 | 0,9712
297 2,42 3,03x10-6 | 0,9599

Apesar de se verificar um ajuste razoavel nos dois ensaios, R? superior a 0,96, ha
que ressalvar que nao foi possivel por razbes de ordem operacional obter o numero
suficiente de pontos na fase inicial dos ensaios 0 que condiciona fortemente o ajuste e a

validade dos parametros cinéticos apresentados.

3.5 Avaliagao da capacidade de adsor¢ao do TCE pela areia

Nos estudos de remediagcdo de aguas contaminadas com TCE por reacgdo com
ferro usou-se areia, tendo sido necessario avaliar a capacidade de adsorc¢do do TCE pela
propria areia, 0 que levaria a uma diminuicdo na concentragdo de TCE sem que

correspondesse a eficiéncia do processo de reacgao com o ferro.

Consequentemente, preparam-se quatro matrazes: num colocou-se uma solugéo
de TCE 233 mgL™" (matraz A), num segundo adicionou-se 15g da areia usada nos
restantes ensaios (matraz B), no terceiro matraz misturou-se 15g de outra areia com a
mesma solugéo de TCE (matraz C) e por ultimo a solugdo de TCE acrescentou-se 5g de

ferro elementar (matraz D).

Recolhendo amostras da solugao ao longo do tempo analisou-se o teor de TCE e
com os resultados construiu-se o grafico da Figura 3. 19. Como se pode verificar o
decaimento ocorrido nas 150 h de cada ensaio nao ¢ significativamente diferente para os
matrazes A, B e C, o que permite concluir que a adsor¢do do TCE pela areia

praticamente nao acontece.
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Figura 3. 19 — Evolugcao da degradagdo do do TCE no estudo da capacidade de
adsorcao do TCE pela areia

No matraz A, correspondente ao branco, ou seja, apenas solugéo de TCE, o teor do
composto é sensivelmente igual ao teor nos matrazes com areia. O decaimento da
concentragcdo de TCE é provavelmente devido a perdas por volatilizagdo. No matraz D
em que a solugdo de TCE se adicionou ferro pode-se verificar que, para cada instante a
concentragdo do poluente diminui relativamente a correspondente nos restantes

matrazes. Esta ocorréncia indica que, neste caso ocorreu reacgéo do ferro com o TCE.

Este estudo permitiu esclarecer que todo o TCE presente na agua contaminada

esta na forma livre ndo existindo quantidades significativas adsorvidas.
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3.6 Ensaios em coluna com ferro zerovalente

Para os ensaios em coluna utilizaram-se 4 colunas especialmente construidas para

este efeito.

3.6.1 Estudo da disposicao do ferro na coluna

As colunas foram cheias de areia e a distribuicdo do ferro processou-se de trés
formas de acordo com a imagem apresentada na Figura 3. 20: (i) areia/ferro/areia, em
que o ferro formou uma unica camada, colocada aproximadamente no meio da coluna; (ii)
areial/ferro/areia/ferro/areia formando camadas intercaladas de areia e ferro; (iii) areia e
ferro misturados o mais homogeneamente possivel antes de serem introduzidos na

coluna.

Simultaneamente foi preparada uma coluna em que se encheu de areia, mas sem

qualquer adic¢ao de ferro, coluna designada por branco.

Em todas as colunas utilizou-se ferro comercial ou elementar previamente lavado

com acido.

Figura 3. 20 — Estudo da disposigao do ferro: (A) branco; (B) ferro camada unica; (C)
ferro misturado; (D) ferro as camadas
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As colunas foi ligado um saco auto-colapsavel com uma valvula capaz de fazer
vacuo a medida que a solugdo de TCE alimentava a coluna. A montagem desenvolvida
consistiu na alimentacdo da coluna de baixo para cima, em que o caudal era controlado
pela velocidade de uma bomba peristaltica. Nestes primeiros ensaios as condi¢des de
operacéo estabelecidas foram: 250 g de massa de ferro usada em cada coluna (com
excepgao da designada de branco), concentracdo de TCE da solugéo de alimentacéo de

11,7 mgL™" e caudal de alimentagéo 0,017 mLs™.

Colheram-se amostras ao longo do tempo, tendo como pontos de amostragem a
saida de cada coluna, e analisou-se para cada uma o teor de TCE. A Tabela 3. 6

apresenta os resultados obtidos para o intervalo de tempo [Oh — 42h].

Tabela 3. 6 - Evolugao da degradagdo do TCE no estudo da disposicdo do Ferro na
coluna

Concentragéo de TCE (ugL™)

branco ferro, c_amada ferro as _ferro
Unica camadas misturado

1 333,8 <10,0 <10,0 <10,0

1,5 580,7 <10,0 <10,0 16,5

3 851,4 387,3 139,0 191,6

18 1670,9 1318,2 1050,0 929,9

21 1752,0 13144 1191,6 965,6

26 2020,3 1375,2 12942 1014,1

42 2020,3 17321 1475,4 1065,1

reducao

relativo ao 0 14,3 27,0 47.3

branco (%)

Com os valores registados construiu-se o grafico (Figura 3. 21). Como se pode
verificar a concentragdo de TCE aumenta no decorrer do tempo. O maior distanciamento
em relagcéo ao branco ou seja a maior eficiéncia de extracgdo ocorreu na coluna em que
o ferro foi misturado com a areia antes da mistura ser introduzida na coluna. Esta

configuracao foi a seleccionada para todos os ensaios seguintes.
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Figura 3. 21 - Evolugao da degradagao de TCE

E de referir que o saco auto-colapsavel, que continha a solucdo de TCE de
alimentacéo das coluna, nao foi resistente acabando por romper, tendo sido os ensaios
interrompidos ao fim de 42h. O TCE atacou o material constituinte do saco provocando

fissuras.

Havia vantagens em n&o existir contacto da solugédo de TCE com o oxigénio do ar,
0 oxigénio dissolvido na solugédo compete com o TCE na oxidagéo do ferro. O facto de a
alimentagéo ter volume variavel (2 medida que a solugéo se ia gastando o saco diminuia,
de forma a nado permitir a entrada de ar em substituicdo da solugédo) minimizava as
variacbes de concentracdo a entrada da coluna, j4 que o contacto com o ar e

consequente perda de composto por volatilizagdo eram diminuidos.

Nao tendo sido possivel substituir o saco por outro, de material diferente,
abandonou-se este processo de alimentacéo da coluna e passou-se a colocar a solugao

de TCE num recipiente rigido de 12 Litros de capacidade.
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3.6.2 Influéncia do caudal de alimentag¢ao da coluna

Em seguida estudou-se a influéncia do caudal de alimentacdo da coluna.
Prepararam-se dois pares de colunas em que uma de cada par funcionava como branco.
Testaram-se dois caudais: 0,035mLs™ e 0,023mLs™. A solugdo de TCE que serviu de
alimentagdo as colunas tinha a concentragéo préxima de 22 mgL™". A massa de ferro
comercial usada foi de 250g. As TabelasTabela 3. 7 e Tabela 3. 8 apresentam os dados e

resultados obtidos, respectivamente.

Tabela 3. 7 - resultados obtidos

Concentragéo de TCE (ugL™")  redugéo

tempo (h) coluna (1) branco (2) t;?::i;\ga(?/:,))
2,5 <10,0 <10,0 0,0
6,5 2090,2 2714,2 23,0
18,5 4210,0 4126,0 -2,0
27,0 5312,9 4393,3 -20,9
44,5 4037,4 5070,7 20,4
54,5 6637,0 7080,4 6,3
66,5 7694,3 9491,0 18,9
73,5 9358,2 10319,9 9,3

Tabela 3. 8 - resultados obtidos

Concentracdo de TCE (ugL™")  redugéo

tempo () coluna (3) branco (4) tr)?::::\ga(?/f)
2,5 <10,0 <10,0 0,0
6,5 3103,4 31913 2,8
18,5 2066,0 2950,5 30,0
27,0 3302,9 4069,6 18,8
44,5 2697,1 3748,6 28,1
54,5 6751,0 7962,9 15,2
66,5 5680,5 9832,6 42,2
73,5 8979,9 9604,0 6,5
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Como se pode verificar na coluna 1 (caudal igual a 0,035mLs™") houve uma redugéo
do TCE de 9,3% ao fim de 74h. Na coluna 3 (caudal igual a 0,023mLs™") houve uma
reducdo de 6,5% em TCE no mesmo periodo. Embora sem grande significado,
atendendo aos resultados obtidos, fixou-se o caudal em 0,035mLs™” para os ensaios que

se fizeram em seguida.

3.6.3 Influéncia da quantidade de ferro

Outro parametro testado neste estudo foi a quantidade de ferro usado na coluna
para remover o TCE. Comecou-se por testar 50g e 150g de ferro. Estas massas foram
misturadas com areia e constituiram o enchimento de duas colunas respectivamente.
Simultaneamente preparou-se uma outra coluna a qual funcionou como branco por néo
possuir ferro no seu interior. O teor de ferro foi analisado ao longo do tempo. A Figura 3.
22 apresenta os resultados. A linha a azul corresponde a solugéo de alimentagéo. O facto
de ndo ser uma linha continua justifica-se pela necessidade periddica de substituir a
solucdo de TCE de alimentagdo do sistema, por esgotamento da mesma. O
comportamento parece apontar para a existéncia de perdas de TCE ao longo do tempo

de armazenagem. De 48 em 48h foi inevitavel a substituicdo da solu¢do de alimentacao.
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Figura 3. 22 - Evolugdo da degradagao do TCE

A proximidade no comportamento das trés situagbes apresentadas (branco, 50g de

ferro e 150g de ferro) parece indicar ndo ser suficiente a massa de ferro usada para uma
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solugdo de TCE de concentragdo préxima de 200 mgL™". Por outro lado, a distancia entre

o teor de TCE na solugéo de alimentacédo da coluna e a concentragdo a saida da coluna
sugere a ocorréncia de perdas de TCE provavelmente por volatilizacdo. De referir que

estes ensaios foram efectuados no verao, no laboratério onde as temperaturas registadas
eram elevadas, atingindo valores superiores a 30 °C.

Tentou-se repetir os ensaios mas utilizando maiores quantidades de ferro. Assim
misturaram-se 300g e 600g de ferro em duas colunas, respectivamente. Do mesmo

modo, montou-se uma coluna que correspondeu ao branco n&o tendo por isso sido
adicionado ferro.

Com os resultados construiu-se o grafico que se apresenta na Figura 3. 23.
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Figura 3. 23 - Evolugao da degradagao de TCE

Mais uma vez o comportamento foi semelhante: o teor de TCE a entrada da coluna
€ sempre muito superior ao teor de TCE a saida sendo que, no branco o mesmo

acontece. Esta questao ficou por resolver dada a escassez de tempo atendendo a que
cada ensaio consome cerca de 300h.

Como ja foi referido o controlo analitico do TCE n&o é facil atendendo a volatilidade
do composto e a fraca solubilidade em &gua. Esta dificuldade acarreta uma
irreprodutibilidade nos resultados que agrava a

interpretacdo das ocorréncias.

51






Estudo do Tratamento de Aguas Contaminadas com Tricloroetileno,
Usando Ferro Zerovalente

4 Conclusao

Neste trabalho procurou-se estudar a capacidade do ferro zerovalente para
remediar aguas contaminadas com tricloroetileno (TCE), um composto téxico presente no

ambiente.

Antes de iniciar o projecto foi necessario desenvolver uma metodologia analitica
capaz de controlar o TCE presente em aguas no decurso do tratamento. A cromatografia
em fase gasosa tanto acoplada com um detector de ionizagdo de chama (FID), como de
captura electrénica (ECD), provou ser uma técnica capaz de fornecer uma quantificacéo
efectiva e fiavel do TCE, no entanto em niveis de concentracao diferentes. Quando se
utiliza o método com maior sensibilidade (GC-ECD), € necessario usar factores de
diluicdo elevados sendo o erro analitico associado a preparacdo das amostras
significativo o que contribuiu para que se abandonasse a técnica GC-ECD e se passasse
a usar GC-FID no doseamento do TCE. O acondicionamento das amostras a
temperaturas baixas e em viais capsulados, ndo evitou totalmente as perdas do
composto. O caracter volati e a baixa solubiidade em agua dificultaram a
operacionalizagcao dos ensaios. No entanto, optimizadas as condi¢cées experimentais de

analise do TCE foi possivel prosseguir o trabalho.

Relativamente a reacgé&o quimica entre o ferro e o TCE, os ensaios em sistema
fechado permitiram concluir que a quantidade de ferro utilizada influencia o processo ja
que quanto maior a quantidade ferro maior a taxa de remocdo obtida. Isto sera
provavelmente devido ao aumento da area disponivel para a reaccao ja que o ferro foi
sempre utilizado em excesso relativamente a quantidade estequiométrica. Relativamente
ao pH o estudo efectuado ndo é conclusivo mas aponta para uma variagdo no
mecanismo reaccional dependente deste pardmetro. Nos ensaios efectuados néo se
verificou a existéncia de qualquer correlagao entre a concentragéo inicial de poluente e a

taxa de remocgéao obtida.

Foi ainda possivel verificar que o tipo de ferro utilizado condiciona o processo
reaccional. Os resultados experimentais obtidos quando se utilizou ferro de maior pureza
e menor granulometria permitiram chegar a taxas de remediagcdo superiores o que pode

ser atribuido ao aumento dos pontos activos disponiveis para a reacgao.

O facto do mecanismo reaccional ser complexo dificulta o estudo da cinética da
reacgdo, para o ajuste dos parametros cinéticos admitiram-se como simplificagdo a
existéncia de um perfil de concentragdes de TCE na interface soélido - liquido

praticamente nulo e tratou-se a reaccédo como pseudo-homogénea. Assim determinou-se
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para o sistema ferro comercial TCE uma ordem reaccional inferior a um, e uma constante
cinética da ordem de 102 Lm?h™. Para o ferro elementar néo foi possivel estimar estes

parametros com a exactidao necessaria.

Apobs os estudos em solucado da reaccao do ferro com as aguas contaminadas com
TCE projectou-se uma instalagdo capaz de simular uma barreira reactiva em escala
laboratorial. O material seleccionado para suporte do meio reactivo, foi a areia granitica.
Verificou-se que este material ndo apresenta capacidade de adsorver o TCE garantindo

assim a n&o ocorréncia de processos competitivos de tratamento.

Os ensaios em fluxo continuo realizados nas colunas, ndo permitiram estimar
parametros como o volume de ruptura, nem proceder ao estudo da cinética da reaccgéo
pelas dificuldades experimentais encontradas: oscilagdes na concentragéo inicial de TCE
e perdas ao longo da coluna. O facto de a reacgéo ser muito lenta, dificultou mais ainda o
trabalho uma vez que cada ensaio quase sempre envolvia periodos longos que,
frequentemente faziam com que nao fosse possivel a recolha e analise de amostras em
momentos estratégicos e fundamentais a compreenséo do processo de tratamento. Foi
contudo possivel verificar uma maior eficiéncia de barreiras construidas com areia e ferro

totalmente misturados e ndo em camadas.

Considerando o interesse e a actualidade do tema remediacdao de aguas
contaminadas com TCE, propbe-se a continuacdo do estudo. Para poder ser possivel
estabelecer um mecanismo da reacgéo do ferro zerovalente com o TCE, em condi¢bes
de fluxo continuo, sera necessario conhecer a influéncia: (i) do pH no decurso da
reacgdo; (ii) da massa de ferro e quantidade de TCE nas condi¢des iniciais; (iii) da

temperatura na velocidade da reacgéo.
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N.2 229 — 30-9-1999

Iy Acompanhar a aplicaciio do presente diploma
¢ propor as medidas que se revelem adequadas
a0 seu aperfeicoamento e desenvolvimento.

CAPITULO VII

Disposicoes finais

Artigo 22.°
Avaliacio

No prazo de um ano apds a entrada em vigor do pre-
sente diploma serd feita a avaliagio dos mecanismos no
mesmo estabelecidos para operacionalizacio e promocio
do trabalho voluntirio, nomeadamente o desenvolvido
pelos titulares dos Orgios sociais das organizacbes pro-
motoras, tendo em vista a introdugio das alteragdes que
se mostrem necessarias.

Artigo 23.7
Entrada em vigor

O presente diploma entra em vigor um més apos a
data da sua publicacio.

Visto e aprovado em Conselho de Ministros de 22
de Julho de 1999, — Jaime José Matos da Gama — Gui-
therme d’Oliveira Martins — Francisco Ventura
Ramos — Edwardo Luis Barreto Ferro Rodrigues — José
Sderates Carvalho Pinto de Sousa.

Promulgado em 17 de Setembro de 1999,
Publique-se.

O Presidente da Repiblica, JORGE SAMPAIO.

Referendado em 20 de Setembro de 1999,

O Primeiro-Ministro, Anténio Manuel de Oliveira
Gruterres.

MINISTERIO DO AMBIENTE

Decreto-Lei n.° 390/99

de 30 de Setembro

Agquando da publicacio da Portaria n.” 895004, de
3 de Outubro, foi por lapso considerado que a trans-
posigiio da Directiva n.” 86/280/CEE, do Conselho, de
12 de Junho, relativa aos valores limite e aos objectivos
de qualidade para a descarga de certas substincias peri-
gosas. e da Directiva n.” 88/347/CEE. de 16 de Junho,
que altera o anexo 11 da Directiva n.” 86/280/CEE.
haviam ja sido transpostas para o direito interno através
do Decreto-Lei n.” 74/90, de 7 de Marco, entretanto
revogado pelo Decreto-Lei n.° 236/98. de 1 de Agosto.

A respectiva transposicio foi entretanto efectuada
pelo Decreto-Lei n.? 56/99, de 26 de Fevereiro.

Por forma a uniformizar o respectivo regime juridico
e de modo a incluir na legislacio nacional disposigtes
que regulem de forma adequada a descarga no meio
hidrico de certas substiincias perigosas — cuja toxici-
dade e elevado potencial de persisténcia e bioacumu-

lagio exigem. numa perspectiva de protecciio dos recur-
sos e da satde publica. um controlo estrito da sua emis-
sio —, forna-se assim necessario alterar o Decreto-Lei
n.” 56/99, de 26 de Fevereiro, transpondo também para
o direito interno a Directiva n.” 90/415/CEE. de 27 de
Julho, que altera o anexo 11 da Directiva n.” 86/280/CEE.

Foi ouvida a Associacio Nacional de Municipios
Portugueses.

Assim, nos termos da alinea @) do n.” 1 do artigo 198.°
da Constituicdo, o Governo decreta, para valer como
lei geral da Republica, o seguinte:

Artigo L7

Os artigos 1.7 ¢ 3.7 do Decreto-Lei n.” 56/99, de 26
de Fevereiro, passam a ter a seguinte redaccio:

«Artigo 1.°
[oee]

1— O presente diploma transpée para o direito
interno a Directiva n.” 86/280/CEE, do Conselho, de
12 de Junho, a Directiva n,” 88/347/CEE, de 16 de Junho,
e a Directiva n. 90/415/CEE. de 27 de Julho, e tem
por objectivo fixar os valores limite a considerar na fixa-
céo das normas de descarga de dguas residuais na dgua
e no solo, os objectivos de qualidade para certas subs-
tancias ditas ‘perigosas’, os métodos de referéncia e o
respectivo processo de controlo, com vista a eliminar
ou reduzir a poluigio que podem provocar nesses meios.

B i AT e A R T

B
) 1, 2-dicloroetano (DCE);
m) Tricloroetileno (TRI);
n) Percloroetileno (PER);
o) Triclorobenzeno (TCB).

Artigo 2.7

Ao anexo 1t ao Decreto-Lei n.° 56/99, de 26 de Feve-
reiro, sio aditados os capitulos v, IX, X e X1, publicados
em anexo ao presente decreto-lei e dele fazendo parte
integrante.

Anexo.1 -1



Estudo do Tratamento de Aguas Contaminadas com Tricloroetileno,
Usando Ferro Zerovalente

N.? 229 — 30-9-1999 DIARIO DA REPUBLICA — 1 SERIE-A 6699
Artigo 3.7 Promulgado em 17 de Setembro de 1999,
E revogada a Portaria n.° 895/04, de 3 de Outubro. Publique-se.
Visto e aprovado em Conselho de Ministros de 12 O Presidente da Repiiblica, JORGE SAMPAIO.
de Agosto de 1999, — Antdnio Manuel de Oliveira Guter-
res — Joaguim Augusto Nunes de Pina Moura — Maria Referendad 20 de Setembro de 1999
de Belém Roseira Marting Coelho Henrigues de T AR e A 7
Pina — Antonio Ricardo Rocha de Magalhies — José O Primeiro-Ministro, Antdnio Manuel de Oliveira
Sdcrates Carvallio Pinto de Sousa. Guterres.

VIll — Disposicoes especificas relativas ao 1, 2-dicloroetano (DCE) (') n.® CAS — 107-06-2

A) Valores limite das normas de descarga

Walor limite (*)
Tipo de instal aghes industriads i) (%) WValor mecin
Peso Concentragio
(&0 % (mgl) (%)
a) Producio apenas de 1, 2-dicloroetano (sem transformagio ou utilizagio no mesmo local) Més 25 1.25
Dha 5 25
b) Producio de 1, 2-dicloroetano ¢ transformagio ou utilizacio no mesmo local, excepto para Mes 5 2,3
os fins definidos na alineae) (7). Dia 1] 5
¢) Transformagao de 1. 2-dicloroetano noutras substancias que nao sejam cloreto de vinilo (%) Més 25 |
Dia 5 2
d) Utihzagio de DCE para o desengorduramento de metais [fora de uma instalagio industrial Meés - 0.l
abrangida pela alinea b)) (*). Dia - 0.2
¢) Utilizagio de DCE na produgiio de permutadores de ides ('%) ......ovvviiiriiiiiiininees Més - -
ha - -

g () O amigo 8° aplica-se, nomeadamente, 4 wilizagio de DCE como saolvente fora do local de produgio ou de ansformacio. quando as descargas anuais forem inferiores a 30
g /ana,

¥ (%) A capacidade de produgao de DCE purificado tem em conta a recicl 1 para i Seecla d}pun.ﬂcagsn de DCE nessa instalagdo da fracgdo de DCE nao submetida a um processo
de eracking na unidade de produgaoe de cloreto de vinilo OV associada & unidade de produgio de DC)

A capacidade de producio ou de transformagio corresponde i capacidade licenciada, ou, caso pao esteja definida, 4 quantidace anval mais elevada, produzida ou transformada
guran[e 5 quira[m_ anos imediataments anieriores & concessio ou d revisio da licenga. A capacidade licenciada pela direcgdo regional do ambiente (DRA) nao deverd ser muito diferente

a procucio efectiva.

(*) Poderd ser criado um sistema de contmlo simplificado se as descargas anuais 04 ultrapassarem 30 kg/ano,

(*) Tendo em conta a volatlidade do DCE @ a fim de assegurar que as medidas de protecgdo das dguas ndo acarretam um aumento de poluigdo, por esta substncia, do solo
ou do ar, e caso de ser utilizado um processo que reorr A agitagan ao ar livee dos efluentes que contem DCE. os valores limite deverao ser observados a montante das instalaghes
correspondentes, assegurando o controlo do conjunto das dguas susceptiveis de estarem poluidas.

() Os valores limite 580 estabelecidos em relago:

Mus sectoresa) ¢ b4 capacidade de produgho de DCE purificadn, expresso em wonelacas;
Mo sector o), b capacidade de ransformacio de DCE. expresso em toneladas.

Todavia, no case do sector b, se a capacidade de transformagio e de utilizagdo for superior 4 capacidade de produgao. os valores limite aplicar-se<io relativamente & capacidade
ghobal de transformagdo ¢ urilizagio. Se existirem virias instalagoes incustriais no mesmo local. of valores limite aplicar-se-ao a0 conjunto dessas instalagies.
(%) Sem prejulzo do n.” 2 do anexo 1 ao presente diploma, as concentragtes limin: sio indicadas em relagio aos seguintes volumes ce referéncia

Sector @) 2 m¥de capacidade de produgio de DCE purificado;
Sector by 2500 m*1 de capacidace de produgio de CE purificado;
Sector ¢)! 2300 m* e capacidade de transformacio de DCE.

(") Os walores limite @m em consideragao mdas as fontes difusas internas & ou a utilizagho de DCE como solvenie dentro da instalagho industrial de produgio, sendo assim assegurada
i redugdo das descangas de DCE de mais de 99

Die qualquer farma, a combinagio da melhor [ecnoluya disponivel & a auséncia de qualguer fonte difusa interna permite realizar uma redugio superior a 99,0 %

(%) As produgtes visadas o, nomeadamente, as de etileno diamina, etileno poliamina, 1. 1, I-ricloroetanc, triclometileno ¢ perciometilenc,

(%1 Estes valores limite so se aplicam &s instala, Isneb industriais cujas descargas anuais excedam 30 kg'ano,

("1 O valores limite para este sector serdo fiados logo que o progresso Wéenioo e clentifion o penmita ou quando estejam disponiveis valores limite fixados a nivel da Unido Europeia.

By Objectives de qualidade Oy Meétodos de referencia
I — O método de medigio de referéncia para a deter-
’ : minacio da presenca de 1, 2-dicloroetano nos efluentes
L Kjoctoon. | nthds e nas dguas € a cromatografia em fase gasosa com detec-
qualidade medica ¢iio por captura de electrdes apds extracgiio por solvente
apropriado ou a cromatografia em fase gasosa apds iso-
Aguas interiores de superficie ........... lamento pelo processo purge and trap e retencéo por
Aguas de estudrio .........ooiieiel 1 pel meio de separador capilar arrefecido por criogenia. O
AAgHat costeiras dolitoral ........ - B limite de determinacio é de 10 pg/l para os efluentes
Aguas maritimas terrforias ... .......... A
- e de 1 pg/l para as dguas.
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2 — A exactidio e a precisio do método devem ser
de * 50% para uma concentracio que represente duas
vezes 0 valor do limite de determinacio.

3 — As DRA poderio estabelecer concentragtes de
DCE com base nas quantidades de AOX (compostos
halogenados absorviveis), EOX (compostos halogena-

dos extractiveis) ou VOX (compostos halogenados vold-
teis). desde que a Comissio considere, previamente. que
esses métodos produzem resultados equivalentes e até
a adopgao da directiva geral sobre solventes.

As DRA estabelecerio, periodicamente, a relacéio de
concentragio entre o DCE e o parametro utilizado.

IX — Disposi¢ées especificas relativas ao tricloroetileno (TRI) (') n.° CAS — 79-01-6

A) Valores limite das normas de descarga

Walor limite ()
Tipo de instalagties industriais (%) WValor mecin
Peso Concentragio
(81 (%) (mg/ly (%)
a) Produciio de tricloroetileno (TRI) e de percloroetileno (PER) ... ...ooovviiiriin i Meés 25 0.5
Dha 5 1
b) Utilizagio de tricloroetileno (TRI) para desengorduramento de metais () ............... ... Més - 0.1
Dhia - 02

() O artign 82 aplica-se, nomeadamente, 3 uidlizagio de TRI como solvene para a lmpeza o seoo, par a extrcdo de gorduras oo de aromas e para o desengorduramento de

metais, quando as descargas anuais forem inferiores a 30 kglano.

(%) Poderd ser criado um sistema de controlo simplificado se as descargas anuais nio ulirapassarem 30 kg/ano.

{*) Tendo em conta a volatilidade do tricloroetilens e a fim de assegurar que as medidas de proteceio das 4guUas ndo acarrelam um aumento de poluigio, por esta substancia,
do solo ou do ar, no caso de ser utilizdo um processo que recorra & agitagdo ao ar livre dos eflventes que contém triclorcetilena, os valores limite deverao ser observados a montante
das instalagnes correspondentes, assegurando o controlo do conjunto das dguas suscepriveis de estarem poluidas.

(*1 Mo caso do sector @ ), os valores limite de descarga de tricloroetilens sio indicades em relagio 3 capacidade de produgdo plobal de TRI4+PER

Para as instalagies industriais existentes que utilizem a desidrcloraggo do wetraclometans, a capacidade de produgao ¢ equivalents & capacidade de produggo TRI-PER. sendo

o ricio de produgio TRI-PER considerado a um tergo.

A capacidade de procugio ou de transformagio corresponde & capacidade licenciada, ou, caso ndo esteja definida, 4 quantidade anval mais elevada, produzida ou transfomada
durante os quate anos imediatamente anteriores 3 concessioe ou ) revisio da licenga. A capacicade licenciada pela DRA ndo deverd ser muito diferente da produgdo efectiva.
() Sem prejuizo do n® 2 do anexo 1 ao presente diploma, as concentraches limite de TRS sio indicadas em relago ao seguinte volume de referéncia: sector @) 5 m*1 de capacidade

de producio de TRI+PER

(%) Estes valores limite st se aplicam 4s instalaghes industriais cujas descangas anuais excedam 30 kglano.

By Objectives de qualidacde

Oibjectivos Unidade
Mein de de
qualidade medida
Aguas interiores de superficie . ..........
Aguas de estudrio ........... e 3
e o Ewnd 10 pgl
Aguas costeiras do litoral . . '
Aguas maritimas termtonals ... ..........

) Métodos de referencia

I — O método de medicio de referéncia para a deter-
minagio da presenca de tricloroetileno (TR{) nos efluen-
tes e nas dguas € a cromatografia em fase gasosa com

detecgiio por captura de electries apds extracgio por
solvente apropriado.

O limite de determinacio de TRI € de 10 pg/l para
os efluentes e de (.1 pg/l para as dguas.

2— A exactiddo e a precisio do método devem ser
de £50% para uma concentracio que represente duas
vezes o valor do limite de determinagio.

3 — As DRA poderio estabelecer concentragées de
TRI com base nas quantidades de AOX (compostos
halogenados absorviveis), EOX (compostos halogena-
dos extractiveis) ou VOX (compostos halogenados vold-
teis}, desde que a Comissiio considere, previamente, que
esses métodos produzem resultados equivalentes e até
i adopgio da directiva geral sobre solventes.

As DRA estabelecerio, periodicamente, a relacéo de
concentragio entre o TRI e o parametro utilizado.

X — Disposicoes especificas relativas ao percloroetileno (PER) (') n.° CAS — 127-18-4

A Valores limite das normas de descarga

Walor limite (¥
Tipo de instalactes industriais () Walor médio
Peso Conventragio
(g% (mgly (%)
a) Producio de tricloroetileno (TRI) e de percloroetileno (PER) (processos TRI-PER) ... .. ... Més 25 0.3
Dia 5 I
by Producio de tetracloreto de carbono e de percloroctileno (processos TETRA+PER) ... .. ... Meés .5 1,25
Dia 5 25
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Tipo de instalagies industriais (%)

Walor limite (%)

Valor medio

Peso Conentragcio
(w0 (4 (me1) (%)
¢) Utilizagio de PER para o desengorduramento de metais (%) ........oooveiiniininnninnnn.n Més - 0.l
Dia - 02
) Produgiodesloroflencarbamo{’) ..o e e e Més - -
Dia - -

(") O artign 82 aplica-se, nomeadamente, 3 utilizagio de PER como solvente para a limpeza a seco, para a emracgdo de gorduras ou de aromas ¢ pard o desengorduramento de

me[ais,auandn as descargas anuais forem inferiores a M kgano.

2

‘oderd ser criado um sistema de contrlo simplificado se as descargas anuais 0o ultrapassarem 30 kg/ano.

*) Tendo em conta a volatlidade do percloroetilens e a fim de assegurar que as medidas de protec¢o das dguas ndo acarretam um aumento de poluigio, por esta substancia,
do solo ou da ar, no caso de ser utilizado um processo que recorra A agitagho ao ar lvee dos efluentes que contém percloroetileno, os valores limite deverdo ser observados a montante
das instalagtes oorrespondentes, assegurando o controlo do conjunto das dguas susceptiveds de estarem poluidas.

%) No caso dos sectores a) e by os valores limite de descarga de PER sho indicados, quer relativamente & capacidade de produgio global de TRIGPER quer relativamente a

capacidade de producio global de TETRA4+PER

A capacidade de produgio ou de rransformagio corresponde 8 capacidade licenciada, ou, caso ndo estgja definida. & Piiua.mix!al::e anual mais elevada, produzida oo transformada
la D

durante os quatrs anos imediatamente anteriores & concessio ou 3 revisfo da licenca. A capacidade leenciada pe

Aondo deverd ser muito diferente da produgdo efectiva.

(%) Sem prejulzo do n.® 2 do anexo 1ao presente diploma, as concentraghes limite de PER sa0 indicadas em relagio aos seguintes volumes de referéncia:

Sector a ) Smt de mpacidade de producio de TRI+PER:
Sector by 2mYde produgio de TETRA+PER

(%) Estes valores limite s6 se aplicam s instalagtes industriais cujas descargas anuais excedam 30 kg/ano.
(71 O valores limite para este sector serdo fixades logo que o progressa técnico e cientifico o permita ou quando estejam disponiveis valores limite fixados a nivel da Uniso Europeia.

By Ohjectives de qualidade

i s
S Ob]::!neu\«\ 5 u néd;ace
qualidade medida
Aguas interiores de superficie . ..........
Apuatde eRUALID . ... voranerriraraas 10 1
Aguas costeras do litoral ... ... ) e
Aguas maritimas territorials

) Métodos de referéncia

1 — O método de medigio de referéncia para a deter-
minagio da presenca de percloroetileno (PER) nos
efluentes e nas dguas é a cromatografia em fase gasosa

com deteccio por captura de electrbes apds extracgio
por solvente adequado.

O limite de determinacio de PER ¢ de 10 pg/l para
os efluentes e de 0,1 pg/l para as dguas.

2— A exactidéo e a precisio do método devem ser
de £50% para uma concentracio que represente duas
vezes o valor do limite de determinagio.

3 — As DRA poderiio estabelecer concentracdes de
PER com base nas quantidades de AOX (compostos
halogenados absorviveis), EOX {compostos halogena-
dos extractdveis) ou VOX (compostos halogenados vold-
teis), desde que a Comissiio considere, previamente, que
esses métodos produzem resultados equivalentes e até
a adopcao da directiva geral sobre solventes.

As DRA estabelecerao, periodicamente, a relacéo de
concentragio entre o PER e o parimetro utilizado.

Xl — Disposicoes especificas relativas ao triclorobenzeno (TCB) ()

A) Valores limite das normas de descarga

Walor limite (%)
Tipo de instalaghes industrials Valor médio
Peso Concentragio
g (mgl)i*y

a) Produgio de TCB por desidrocloracio de HCH ¢ ou transformagao de TCR ... ... ........... Més Lo |

[Ha 20 2
by Utilizacio e ou transformacio de clorobenzenos por cloragio do benzeno ... ..o .. ... ... Més 0.5 005

Dia 1 0.1

(13 O TR pode apresentar-se sob a forma de um dos seus 118s isdmeros:
1,2, 5-TCR — CAS n® BT 1-i

1,2, 4TCB — CASn.™ 1200-82-1 {n.° 118 da lista CEE});

1,3 5-TCR — CAS n ™ 180LT0L3,

O TCB réendeo (n.® 117 da lista CEE) ¢ uma mistura dos trés isdmeros, com preponderancia de 1, 2, 470E podendo igualmente conter pequenas quantidades de di- e tetraclorobenzeno.
Moentanto, as disposighes do presente diploma aplicam-se ao TCE wral (sema dos (es isdmeros).
%3 O anigo &2 aplica-se, nomeadamente. i utilizagdo de T'CR como solvente ou supome de corantes na inddseria 1@l ou como wmponente dos dleos utilizados em transfomadores

enquanto ndo existr legislagho comunitiria especilica a este respeito.
(*3 Osvalores limite de descarga de T'CR (soma dos rés isdmerosy sao indicados:

Sector @ ) em relagan i capacidade global de produgao de TCE:

Sector by em relagho i capacidade global de produgao ou de transformacao de monoclorobenzenos e diclormbenzences.

A capacidade de produgio ou de ransformagdo corresponde d capacidade licenciada, ou, caso ndo esteja definida, 4
durante 08 quatro anos imediatamente anteriores & concessio ou 4 fevisio da licenca. A capacidade licenciada pela DI

uantidade anual mais elevada, produzida ou transformada
nao deverd ser muito diferente da produgio efectiva.

(*1 Sem prejuizo do n.® 2 do anexo 1 an presente diploma, as concentraghes limite sao indicadas em relagdo aos seguinies volumes de referéncia:

Sector ay: 10wt de TR produzido ou transfomado;

Sector by 10 m* de menoclorobenzeno @ diclorobenzen o produzidos ou ransformados,
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By Ohjectivos de qualidace (*)

Ohbjectivos Unidade
Mein de de
qualidade medida
Aguas interiores de superficie . ..........
Aguasde estudrio. .........coiiniiiinnin 0 1
Aguas costeiras do litoral . g b
Aguas maritimas terrtorials ... ...

() Nao deve haver, com o empe, qualquer aumento significativo, directo ou indirecto,
na poluigao resultante de descargas de HCRD que afectem a sua concentragdo em sedimentas,
mohiscos, crusticecs ¢ peixes.

) Métordos de referéncia

| — O método de medigio de referéncia para a deter-
minacio da presenca de triclorobenzeno (TCB) nos
efluentes ¢ nas dguas ¢ a cromatografia em fase gasosa
com detecciio por captura de electries apds extracgio
por solvente adequado. O limite de determinacio para
cada isomero separadamente € de | pg/l para os efluen-
tes e de 10 pg/l para as dguas.

2 — O método de referéncia para a determinacio do
TCB nos sedimentos e nos organismos € a cromatografia
em fase gasosa com deteccio por captura de electrées
apos preparacio adequada da amostra. O limite de
determinagio para cada isomero separadamente é de
1 pg/l de matéria seca.

3— A exactiddo e a precisio do método devem ser
de +£50% para uma concentragio que represente duas
vezes o valor do limite de determinagio.

4 — As DRA poderiio estabelecer concentragbes de
TCB com base nas quantidades de AOX (compostos
halogenados absorviveis) ou EOX (compostos haloge-
nados extractiveis) desde que a Comissio considere,
previamente, que esses métodos produzem resultados
equivalentes e até i adopgio da directiva geral sobre
solventes.

As DRA estabeleceriio, periodicamente, a relacdio de
concentragio entre o TCH e o parametro utilizado.

MINISTERIO DA CULTURA

Decreto-Lei n.° 391/99
de 30 de Setembro

Propos-se 0o Governo, como consta do seu Programa,
rever 0 modelo organizacional do Centro Cultural de
Belém (CCB), por forma a permitir maior flexibilidade
de gestio, uma mais clara assuncéio das responsabili-
dades por parte do Estado, a captacio de apoios mece-
ndticos e a geracio de receitas proprias e, por outro
lado, reforcar a definicio do CCB como espaco pri-
vilegiado de articulacio entre as grandes instituigtes
estatais de producio artistica e entre estas e 0s pro-
motores culturais privados.

Ao longo dos trés dltimos anos e meio foi possivel
desenhar ¢ implementar um inovador projecto cultural
para o CCB: definiram-se novas orientagoes, expandi-
ram-se as actividades, prosseguiu-se uma programagio
diversificada e dirigida a todos os piblicos. A recente
abertura do Museu do Design € um exemplo, dos de
maior significado, da consolidacio da nova orientacio
seguida. Como se propunha o Governo, o projecto cul-

tural do CCB tem-se concretizado gracas i conjugagio
e articulacéo de esforcos de instituiges culturais publi-
cas, de artistas, criadores, produtores e promotores pri-
vados. E tem recebido grande acolhimento do publico
que aflui ao Centro para participar das numerosas ini-
ciativas que nele se tém desenvolvido. Hoje em dia o
CCB € uma inquestiondvel referéncia na vida cultural
do Pais, estabeleceu relagdes estreitas com numerosas
entidades nacionais e estrangeiras e goza de um forte
prestigio internacional.

Esclarecido o modelo cultural, torna-se agora neces-
sdrio redefinir 0 modelo organizacional que melhor o
sirva. O Estado nio pode deixar de assumir as suas
responsabilidades face a um equipamento que. cons-
truido com dinheiros publicos, €, em grande parte, ¢
nio pode deixar de sé-lo, sustentado por dinheiros
publicos.

Apesar de 0 CCB gerar receitas proprias que cobrem
cerca de metade das suas despesas, o projecto cultural
que desenvolve. de manifesto interesse publico, néo €
vidvel sem um comprometimento regular e efectivo do
Estado. O modelo previsto pelo anterior governo, que
se fundava na alianga entre Estado e empresas — que
teriam uma participagio muito significativa quer no
financiamento das actividades do CCB, quer na sua ges-
tio —, desde muito cedo demonstrou estar assente
numa ficcdo que nada tinha a ver com a realidade. A
captacgiio de apoios mecendticos privados tem-se reve-
lado, alids — o que se compreende bem —, ser mais
proficua quandoe orientada para projectos concretos do
CCB do que quando dirigida ao seu apoio institucional.

Analisaram-se e ponderaram-se virios modelos orga-
nizacionais e concluiu-se que, na fase de consolidagio
em que se encontra o CCB, o que garante a indispensavel
flexibilidade de gestio de um equipamento complexo
e com uma actividade intensa e muito diversifi-
cada — seja no dominio cultural, seja no das actividades
que geram importantes fontes de receita —¢ o que
assume uma profunda reforma do moedelo vigente. O
CCB dispée de um patriménio que lhe permite gerar
receitas muito significativas, mas para a prossecucio do
interesse publico cultural que lhe estd confiado carece
de um apoio sustentado do Estado, que. pelo seu lado,
deve dispor de meios de intervencio na gestio do
Centro.

Pelo presente diploma alteram-se algumas normas do
Decreto-Lei n.” 361/91, de 3 de Outubro, que criou a
Fundagio das Descobertas. e modificam-se os estatutos
dessa Fundagio. Algumas alteracoes sio meras actua-
lizagdes face & nova conjuntura da ordem juridica, mas
as de maior significado reflectem o empenho e a res-
ponsabilidade do Estado na vida do CCB.

A alteragio do nome de Fundacio das Descobertas
para Fundagio Centro Cultural de Belém visa eliminar
um factor de perturbagio na identificaciio do Centro,
ajustando a designagiio ao nome por que € conhecido
nacional e internacionalmente, bem como clarificar que
o CCB nio tem, nem nunca teve, apesar das intengdes
do anterior governo, que nunca foram concretizadas,
nenhum papel particular a desempenhar na valorizagio
das descobertas quinhentistas.

Nos estatutos agora modificados, para além de ajus-
tamentos de pormenor, ampliaram-se os fins e as acti-
vidades do CCB. modificou-se o elenco e as compe-
téncias dos seus oOrgéos sociais, nomeadamente supri-
mindo-se o conselho de mecenas que nio correspondia
a nenhuma co-responsabilizacio das empresas funda-
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1. Identificagdo do produto e da empresa

Identificagdo da substancia/preparagéo

Referéncia do produto: FM 114995

Nome do produto: Tricloroetileno

Data da reviséo: 12/11/07

Identificagdo da sociedade/empresa

Empresa: F. MAIA Ind. e Com. Ltda. * Rua Pedro Rodrigues, 19 * 06715 - 770 * Cotia - SP * Brasil

Tel.: +55 11 4615 4600 * Email: laboratorio@fmaia.com.br

2. Composicao e informagao sobre os ingredientes

Este produto quimico & uma substancia pura.

Natureza quimica: Solvente organico
Nome quimico: Tricloroetileno
Sinbnimos -

No. - CAS: 79-01-6

Massa molar: 131,79 g/mol
Formula molecular (Hill): C,HCls

Formula molecular: CI,CCHCI

3. Identificagao de perigos

Pode causar cancer. Irritante para os olhos e pele. Nocivo para os organismos aquaticos, podendo causar efeitos nefastos a longo
prazo no ambiente aquatico. Pode provocar sonoléncia e vertigens, por inalagao dos vapores. Possibilidade de efeitos irreversiveis.
Reservado aos utilizadores profissionais. Atengao - Evitar a exposicéo - obter instru¢cdes especificas antes da utilizagao.

4. Medidas de primeiros socorros

Apds a inalagéo:
Exposigao ao ar fresco. Manter livres as vias respiratérias. Chamar um médico.

Apds contato com a pele:
Lavar abundantemente com agua. Tirar a roupa contaminada.

Apds contato com os olhos:
Enxaguar abundantemente com agua, mantendo a palpebra aberta (durante pelo menos 10 minutos). Consultar imediatamente um
oftalmologista.

Apos ingestdo:
Atencao em caso de vomito. Perigo de aspiragao! Manter livres as vias respiratorias. Chamar imediatamente um médico. Em caso de
vémito espontaneo: perigo de aspiragédo! Pode ocorrer faléncia pulmonar. Chamar um médico.

e [axante:
Sulfato de sodio (1 colha de sopa / 1/4 litro de agua).
Carvao ativado (20 - 40 g, numa suspenséao a 10%). Chamar imediatamente um médico.

5. Medidas de combate a incéndio

Meios adequados de extingéo:
Adaptar ao meio ambiente.

Riscos especiais:
Dificilmente combustivel. Possibilidade de formacgdo de fumos perigosos em case de incéndio nas zonas préximas. Em caso de
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incéndio pode formar-se cloreto de hidrogénio.

Equipamento especial de proteg¢do para o combate ao incéndio:
Permanéncia na area de perigo s6 com roupa de prote¢do apropriada e com uma mascara de oxigénio independente do ar ambiente

Outras informagées:
Precipitar com agua os vapores que se libertem. Evitar a infiltragdo da agua de extingdo nas aguas superficiais ou nas aguas
subterraneas.

6. Medidas de controle para derramamento ou vazamentos

Medidas de protecao para as pessoas:
Evitar o contato com a substancia. N&o inalar os vapores/aerossoéis. Garantir a ventilagdo com ar fresco em recintos fechados.

Meétodo de limpeza / absorgdo:
Absorver com um agente higroscopico. Proceder a eliminagao de residuos. Limpeza posterior.

Medidas de protecao do meio ambiente:
Nao deixar escapar para a canalizagdo de aguas residuais.

7. Manuseio e armazenamento

Manuseio:
Indicag6es para o manuseamento seguro:
Trabalhar com exaustor. Nao inalar a substancia. Evitar a formagao de vapores/aerossois.

Armazenamento:

Hermeticamente fechado. Em local seco e bem ventilado. S6 acessivel a pessoas autorizadas
Temperatura de armazenamento:

Sem limitagao.

8. Controle de exposigao e protegao individual

Equipamento de protegao individual:

As caracteristicas dos meios de prote¢do para o corpo devem ser selecionadas em fungédo da concentracdo e da quantidade das
substancias toxicas, de acordo com as condigdes especificas do local de trabalho. A resisténcia dos meios de protegdo aos agentes
quimicos deve ser esclarecida junto aos fornecedores.

Protecgao respiratdria:
Necessario em caso de formagao de vapores/aerossois. Utilizar mascara e Filtro A.

Protecéao dos olhos:
Necessario utilizar 6culos de seguranca.

Protegao das maos:
Necessario utilizar luvas de viton ou nitrilo.

Higiene industrial:
Mudar imediatamente a roupa contaminada. Recomenda-se a profilaxia cutanea. Depois de terminar o trabalho, lavar as méaos e o
rosto. Nunca comer ou beber no local de trabalho. Trabalhar com exaustor, ndo inalar a substancia.

9. Propriedades fisico-quimicas

Forma liquido

Cor incolor

Odor caracteristico
Valor de pH nao disponivel
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Viscosidade dinamico (20°C) 0,550 mPa*s

Temperatura de fusao -86 °C

Temperatura de ebulicdo 87 °C

Temperatura de ignicéo 410 °C

Ponto de inflamagéo Nao disponivel

Limites de explosao Inferior 7.9 Vol %
Superior 100 Vol %

Presséo de vapor (20°C) 77 hPa

Densidade (20°C) 1,46 glem®

Densidade relativa de vapor 4,53

Solubilidade em Agua (20°C) ~1

Decomposigéo térmica >110 °C

log Pow 2,29 (experimental)

10. Estabilidade e reatividade

Condigbes a serem evitadas:
Aquecimento forte.

Substancias a serem evitadas:
Metais alcalinos, metais alcalino-terrosos, metais em forma de pé, hidréxidos alcalinos, amidas alcalinas, compostos de hidrogénio de
semi-metais, acido perclérico, oxigénio / hidréxidos alcalinos, 6xido nitrico, metais ligeiros, cloreto de aluminio, oxidantes fortes.

Produtos de decomposigao perigosa:
Em caso de incéndio vide o item 5.

Outras informagées:
Sensivel a agéo do calor, decomposicéo.
e Materiais inapropriados:
Diversos materiais plasticos.
Em estado de vapor/gas possibilidade de formag&o de misturas explosivas com o ar.

11. Informagdes toxicolégicas

Toxicidade aguda:

LDL, (oral, humano): 7000 mg/kg.

LCL, (inalagéo, rato): 8000 ppm (V) /4 h.
LDso (oral, rato): 4920 mg/kg.

LDso (cuténea, coelho) > 29000 mg/kg
Sintomas especificos em estudos com animais:

Teste de irritagdo da pele (coelho): Irritagcdes severas
Teste de irritagdo dos olhos (coelho): Irritagdes

Toxicidade subaguda a crénica:

Em experiéncias realizadas com animais em condigdes similares as condi¢des de trabalho a substancia mostrou-se cancerigena.

Ha a possibilidade de uma agédo mutagénica em seres humanos. As suspeitas baseiam-se no danos comprovados a nivel do material
genético dos células somaticas em seres humanos ou animais, exigindo ainda uma clarificagéo definitiva.

Mutagenicidade bacteriana: Ames test: negativo
Outras informagbes toxicolégicas
e Apo¢s ainalagéo de vapores:
Irritacdo das mucosas, tosse, dificuldade em respirar e sonoléncia.
Possivel conseqliéncia € edema pulmonar (Periodo de laténcia até ao inicio da agéo.).

e Apos o contato com pele:
Irritagéo. Efeito desengordurante da pele, possivelmente seguido de inflamagao secundaria. Risco de reabsor¢éo cutanea.

e Apos contato com olhos:
Irritagéo.

e Apos ingestéo:
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Nauseas, vémitos. Se a substancia for engolida acidentalmente, ela pode criar problemas de aspiragéo. Ao penetrar nos
pulmdes (vomitos!), pode verificar-se um quadro clinico semelhante ao de uma pneumonia (pneumonia quimica).

e Apos absorgéo:
Cefaléias, vertigens, disritmia cardiaca, nduseas, agitagdo, espasmos, embriagado, narcose. A absorgédo pode causar lesdes
no figado e rins.

e Apos longa exposigdo ao produto:
Efeito toxico em sistema nervoso central.

Informacgé&o adicional:
Nao se podem excluir outras propriedades perigosas. O produto deve ser manipulado com as precaugdes habituais dos produtos
quimicos.

12. Informacgées ecoldgicas

Degradacgéo biologica:
Biodegradagéo: 19% / 28 d (teste em frasco fechado)
Nao facilmente biodegradavel

Comportamento no meio ambiente:
Distribuigdo: log Pow: 2,29 (experimental)
N&o se prevé um apreciavel potencial de bio-acumulagéo (log Pow 1-3)

Efeitos ecotoxicos:
e FEfeitos bioldgicos:
Efeito prejudicial nos organismos aquaticos. Pode causar efeitos negativos a longe prazo no ambiente aquatico.

e Toxicidade em Peixes:
P.promelas LCso: 41 mg/l /96 h

e Toxicidade em Daphnia:
Daphnia magna CEs: 18 mg/I /48 h

e Toxicidade em algas:
Selenastrum capricornutum ICs: 175 mg/l /96 h

e Toxicidade em bactérias:
Photobacterium phosphoreum CEsg: 975 mg/l /5 min..

Dados ecolégicos adicionais:
Nao permita a entrada em aguas, aguas residuais ou solos!

13. Consideragoes sobre tratamento e disposicao

Produto:

No Brasil ndo existe norma federal sobre a eliminagdo de produtos quimicos ou de substancias residuais. Produtos quimicos que
déem origem a substancias residuais sdo geralmente considerados como residuos especiais. A eliminagdo segue regulamentacao
estadual quando e onde aplicavel. Sugerimos que se entre em contato com a entidade competente (reparticdo do Estado ou empresa
especializada no tratamento de residuos), que podera dar informagdes sobre as medidas de eliminagao.

Embalagem:

Eliminagdo de acordo com as normas legais. As embalagens contaminadas devem ser tratadas da mesma maneira que a substancia
correspondente. Caso ndo existam quaisquer normas legais neste sentido, as embalagens nédo-contaminadas podem ser tratadas
como lixo Doméstico normal ou podem ser submetidas a um processo de reciclagem.

14. Informacgées sobre transporte

No. ONU 1710
e Transporte rodoviario DNER
Nome TRICLOROETILENO
Classe de Risco 6.1
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No. de Risco 60
Grupo de embalagem 1

e Transporte por via maritima IMDG, GGVSee
Nome TRICHLOROETHYLENE
Classificagao 6.1/UN 1710/PG IlI
Ems 6.1-0
MFAG 340

e Transporte por via aérea ICAO, IATA
Nome TRICHLOROETHYLENE
Classificagao 6.1/UN 1710/PG IlI

As informagdes relativas ao transporte por via maritima e aérea mencionam-se de acordo com a regulamentagao internacional e no
formato aplicavel no Brasil. Ndo estdo consideradas possiveis diferengas a nivel nacional

15. Regulamentagées

Etiquetas de acordo com as Diretivas da ONU:

. Etiquetagem regulamentar obrigatéria das substancias perigosas:
Simbolo: T Téxico
Frases R: 45 - 36/38 - 52/53 - 67 - 68 Pode causar cancer. Irritante para os olhos e pele.

Nocivo para os organismos aquaticos, podendo causar efeitos nefastos a longo prazo
no ambiente aquatico. Pode provocar sonoléncia e vertigens, por
inalagao dos vapores. Possibilidade de efeitos irreversiveis.

Frases S: 53 -45-61 Evitar a exposicéo - obter instru¢cdes especificas antes da utilizagdo. Em caso de
acidente ou de indisposi¢éo, consultar imediatamente o médico (se
possivel mostrar-lhe o rétulo). Evitar a libertagéo para o ambiente.
Obter instrugdes especificas/fichas de segurancga.

NOTA: As informagbes regulamentares indicadas nesta sec¢édo referem-se unicamente as principais prescricbes especificamente
aplicaveis ao produto objeto da FDS (Sistema completo de transporte de dados com garantia de entrega).

Chama-se a atengdo do usuario sobre a possivel existéncia de outras disposi¢cdes que complemente estas prescrigdes.
Recomenda-se considerar qualquer tipo de medidas ou disposigdes, internacionais, nacionais, ou locais de possivel aplicagéo.

16. Outras informagoes

As indicacbes baseiam-se no nivel atual dos nossos conhecimentos e servem para a caracterizagdo do produto no que se refere as
medidas de seguranga a tomar. Estas indicagbes ndo implicam qualquer garantia de propriedades do produto descrito.
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Modelo Cinético:

Crce = Crceo
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1

[1+(m—1) Crl kt]/n1

Ensaio A:
tempo ngos . Mogl.elo Quadrado dos

() | SPermentals | cinélico | giduos
0 169,4 148,5

15 134,8 143,7

37 132,7 136,9

44 131,0 134,7

56 120,9 131,1

91 113,7 120,7

163 105,8 100,5

182 96,6 95,4

206 95,2 89,2

228 92,2 83,7

332 50,5 59,6

380 62,7 49,8

426 29,8 41,1

500 23,1 28,7

564 23,8 19,5

716 6,1 4.4

Ajuste cinético - Parametros

n 0,4712
k (Lm?h) 3,20E-02
R? 0,9692
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Ensaio B:
te(r;so expeD r?g(;;tais Zl r?gt(ie%g Quraeiri?jiz Sd s
(mgL™) (mgL™)

0 264,3 256,7 56,93
15 229,2 248,6 375,74
37 242.8 236,8 35,81
44 2255 233,2 58,38
56 2171 226,9 97,15
91 201,2 209,3 66,10
163 205,1 175,4 882,42
182 174,3 167,0 53,86
206 189,4 156,7 1074,24
228 156,7 147,5 84,83
332 67,2 108,1 1670,12
380 97,9 92,0 34,23
426 52,9 77,9 627,98
500 48,7 57,8 82,62
564 49,2 43,0 39,46
716 37,2 16,8 415,26

Ajuste cinético - Parametros

n 0,6577
k (Lm?h™) 1,52E-02
R? 0,9786
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Ensaio C:

Ensaio D:

tempo ngos . MOFI?IO Quadrado dos
() | exeermentais | cinélico | T ciduos
0 192,8 206,8
15 202,5 181,2
127 89,9 93,1
175 62,7 76,8
221 64,0 65,6
295 52,6 53,1
359 50,9 45,5
511 43,5 33,9
Ajuste cinético - Parametros
n 1,7463
k (Lm?h") 1,58E-04
R? 0,9712
tempo ngos . Mogiglo Quadrado dos
(hy | SPerimentais | einétied | ™ residuos
0 2974 313,2
15 298,2 272,3
127 150,3 149,2
175 97,9 127,8
221 108,8 113,1
359 100,0 85,8
511 81,1 69,3

Ajuste cinético - Parametros

n 2,4155
k (Lm?h) 3,03E-06
R? 0,9599
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