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RESUMO

Os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs), compostos xenobidticos com altos potenciais de toxidade,
mutagenicidade e carcinogenicidade, tém despertado grande interesse na comunidade cientifica em relagdo a
sua degradacdo. Neste trabalho, a cinética de degradac¢do do naftaleno foi estudada segundo trés processos
oxidativos: fotolitico (UV), fotoquimico (UV/H,0,) e reagdo Fenton (Fe*'/H,0,). Os processos fotoassistidos
foram realizados em quatro niveis de concentracdo do agente oxidante (H,O,): 0,0 mM (tipo fotolitico) e 1,60;
3,20 e 4,80 mM (tipo fotoquimico), enquanto que para a reacdo Fenton foram dois grupos de experimentos
foram executados: no primeiro, a concentracido de H,O, foi mantida constante (1,50 mM) e variou-se os niveis
de Fe(Il) em 0,03; 0,06; 0,09 e 0,12 mM. No segundo grupo a concentracdo de Fe(II) foi mantida constante
(0,03 mM) e variou-se as concentragdes de H,O, em 1,50; 2,25; 3,00 e 3,75 mM. Os dados cinéticos obtidos
foram interpretados por um modelo linear de primeira ordem (k7, em min™") e por um modelo nio-linear de
pseudo-primeira ordem (1/p, min™). Os resultados mostraram que os processos oxidativos (fotoassistidos e
rea¢do Fenton) foram eficientes quanto a degradagdo do naftaleno, permitindo porcentagens de remocgdo
superiores a 85 %. O processo fotolitico apresentou uma alta taxa de degradagdo (98 %), entretanto exibiu as
menores constantes cinéticas entre todos os sistemas (k7= 0,85 min” e 1/p= 0,10 min™). Dentre os processos
fotoquimicos, o processo em que se utilizou uma nivel de 3,20 mM de H,O, mostrou a maior cinética
reacional (k; = 3,00 min" e 1/p = 0,52 min"). Para a reagio Fenton, a melhor eficiéncia de remogio do
naftaleno foi obtida no experimento em que se utilizou a maior concentragio de ions Fe** (0,12 mM),
correspondente a 97 % de degradagdo e constante cinética (1/p) de 10,62 min™.

PALAVRAS-CHAVE: Naftaleno, Oxida¢do Avangada, Fotolise, Processo Fenton, Processo Fotoquimico,
Cinética.

INTRODUCAO

O meio ambiente estd contaminado por varios compostos, alguns deles sendo muito tdxicos para os
organismos vivos, mesmo em baixas concentragdes. Os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) constituem
um grupo de micropoluentes perigosos, apresentando inclusive atividades mutagénica, carcinogénica e
teratogénica (MILLER e OLEJNIK, 2000). Segundo Blumer (1976), os HPAs sdo formados naturalmente
durante o processo geoldgico termal e durante a queima de vegetag@o, mas as principais fontes destes no meio
ambiente sdo de origem antropogénica.
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A Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2001) considerou 16 HPAs como
prioritarios, da perspectiva dos efeitos adversos a satide humana, por serem os mais toxicos e exibirem maior
possibilidade de exposi¢do a populacdo humana, o naftaleno esta entre eles.

A decomposi¢do do naftaleno, em meio aquoso, foi estudada através de tratamento fotolitico ¢ fotoquimico
por Tuhkanen e Beltran (1995), que tinham interesse em detectar os intermediarios de decomposigdo do
mesmo. Jonsson et al. (2007), por sua vez, estudaram a capacidade degradante do reagente Fenton em
amostras so6lidas contaminadas por HPAs, dentre eles o naftaleno, obtendo como resultado que os HPAs de
baixo peso molecular eram degradados em uma maior extensao, em comparagdo aos de alto peso molecular.

A aplicagdo dos processos oxidativos para a destruigdo em fase aquosa de HPAs tém focado, entretanto, os
efeitos potenciais das varidveis de reacdo na eficiéncia do tratamento. Dessa forma, a informacao existente
precisa ser acrescida, particularmente dos aspectos cinéticos do tratamento. Em particular, neste estudo
escolheu-se o naftaleno, por possuir a maior solubilidade em agua (31,7 mg/L).

REVISAO BIBLIOGRAFICA
Processo Fotolitico

A foto-oxidagdo, fotolise ou processo fotolitico ¢ um mecanismo potencialmente importante para a
modificacdo dos HPAs no ambiente (MALLAKIN et al., 2000). O processo se utiliza da radiacdo ultravioleta
(UV) como agente oxidante, a qual cobre a regido do espectro eletromagnético entre 400 e 100 nm. De acordo
com Cavicchioli ¢ Gutz (2003), ha trés tipos de fontes comerciais da radiagdo UV: lampadas de deutério,
xendnio e vapor de mercurio. Entre elas, as de vapor de mercurio sdo as mais usadas em aplicagdes de
laboratorio e industriais, quando ndo ¢ exigida muita estabilidade ou amplo espectro de emissdes, cobrindo
também o visivel e o infravermelho proximo.

Especificamente, quando absorve radiagdo UV, um HPA pode ser transformado em uma variedade de
compostos, sendo estes, em muitos casos, tdo ou mais toxicos do que o composto original.

R+ hv > [IRe equacdo (1)

Processo Fotoquimico

A fotocatalise ou processo fotoquimico se utiliza da luz UV e do peroxido de hidrogénio (H,0O,) para destruir
compostos quimicos em agua. A radiacdo ultravioleta produz uma fissdo homolitica do peroxido de
hidrogénio resultando em radicais hidroxilos:

H,O0, + hv > 2 *OH equagio
(2)

Pfeiffer (1997) afirma que o perdxido de hidrogénio, por ser um liquido incolor, ndo absorve radiagdo no
ambito da luz visivel e o seu coeficiente de absor¢cdo aumenta gradativamente somente em niveis abaixo de
240 nm, tendo o seu maximo em 220 nm. Portanto, para a ativagdo do perdxido de hidrogénio apenas a
radiagdo rica em energia ¢ de onda curta na faixa UV-C ¢ utilizavel. Esta ¢ gerada artificialmente através de
lampadas de xenonio ou de vapor de mercurio.

Reacéo Fenton

De acordo com Floton et al. (2005), a reagdo Fenton é baseada na decomposigdo do perdxido de hidrogénio
na presenga do ion ferroso para produzir um radical hidroxilo. Ela ¢ geralmente conduzida em meio acido
(pH =2 a 3) para prevenir a precipita¢ao de sais de ferro.

Fe*' + H,0, > Fe’" + "OH equagio (3)

fons férricos (Fe*” também podem reagir com H,O, em uma reagfo tipo Fenton, regenerando ions ferrosos
(Fe’") e assim suportando o processo Fenton (PEREZ et al., 2002).
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Fe*" + H,0, 2 Fe-OOH*" + H' equacio (4)

Fe-OOH*" > Fe’* + HO,® equacio (5)
Segundo Dantas (2005), os ions ferrosos também podem ser regenerados através da reacdo dos radicais
hidroperdxidos (HO,") formados com os ions férricos:

Fe' +HO, > Fe* +0,+H' equagdo (6)

Para Zazo et al. (2006), a aplicacdo da reagdo Fenton no tratamento de aguas residuais € atrativa, em
principio, devido ao fato de que o ferro ¢ um elemento largamente disponivel e o peréxido de hidrogénio ¢ de
facil manuseio. Algumas vantagens do processo Fenton em relacdo a outras técnicas de oxidacdo sdo que ele
requer uma instalagdo relativamente simples e opera sob condi¢des brandas (temperatura e pressdo
ambientes).

METODOLOGIA
Reagentes

Naftaleno, acetonitrila (99,9%), peréxido de hidrogénio 30% P.A. e sulfato de ferro heptahidratado P.A.
(FeS0O,4.7H,0) foram fornecidos por Acros Organics, Carlo Erba Reagents, Cromato Produtos Quimicos Ltda
e VETEC, respectivamente.

Agua ultra-pura (condutividade 0,055 mS/cm) proveniente de uma unidade UHQ PS-MK3 ELGA foi usada na
preparacdo de todas as solugdes. Uma solucdo 0,5 N de acido cloridrico foi utilizada no ajuste do pH do
efluente para a utilizag@o nos estudos de degradagéo.

Solucédo aquosa sintética

A solucdo aquosa sintética contendo naftaleno em uma concentracdo de 10 ppm foi preparada diariamente a
partir de uma solug@o estoque de 1000 ppm de naftaleno por dilui¢do de aliquotas desta em uma solugdo 10%
de acetonitrila em agua.

Materiais

Como fonte geradora de radiagdo UV para os processos fotolitico e fotoquimico foi utilizada uma lampada de
vapor de mercurio (6W, comprimento de onda (A) de 200 a 280 nm) localizada no interior de um reator
cilindrico em PVC com volume reacional util de 70 mL, resultando em uma intensidade luminosa de
aproximadamente 47,9 mW/cm®.

Na reacdo Fenton foram utilizados erlenmeyers de 250 mL recobertos com papel laminado, de modo a se
evitar a interferéncia da luz ambiente, e agitadores magnéticos para que a reagdo fosse homogénea durante
todo o intervalo do experimento.

Métodos

Todos os experimentos foram realizados em batelada, a temperatura ambiente (27°C). Os volumes reacionais
adotados foram de 70 mL para os processos foto-assistidos (fotolitico e fotoquimico) e de 100 mL para a
reagdo Fenton. Aliquotas foram retiradas em intervalos regulares de 1, 3, 5, 10, 15, 30 ¢ 60 minutos em todos
0S Casos.

Experimentalmente, para o processo fotolitico, utilizou-se unicamente a fonte de radiacdo UV como agente
oxidante para a degradacdo do naftaleno ¢ a reagdo foi acompanhada no intervalo de tempo pré-estabelecido.

O processo fotoquimico foi realizado em trés niveis de concentragdo do agente oxidante (H,O,): 1,60; 3,20 e
4,80 mM, no intervalo de tempo pré-definido. Nao se modificou o pH da solugdo para dar-se inicio ao
processo, permanecendo aquele em torno de 6,7.

Nas reacdes Fenton, a solucdo sintética teve seu pH inicial ajustado para a faixa de 2 a 3. Os estudos cinéticos
foram conduzidos em dois grupos de experimentos. No primeiro, a concentragdo de H,O, foi mantida fixa
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(1,50 mM) e variou-se os niveis de Fe(Il): 0,03; 0,06; 0,09 ¢ 0,12 mM. No segundo, adotou-se uma
concentragdo de Fe(Il) constante (0,03 mM) e variou-se as concentragdes de H,O,: 1,50; 2,25; 3,00 e 3,75
mM.

As aliquotas retiradas foram centrifugadas a 3500 rpm por 20 minutos de modo a separar o ferro coagulado.
As solugdes sobrenadantes foram, entdo, analisadas por cromatografia liquida a 270 nm.
Cinética de degradacgao

A cinética de degradacdo do naftaleno foi acompanhada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
utilizando-se um cromatégrafo Gilson” UV-VIS, com uma vazio de 1 mL/min da fase movel metanol/agua
(70:30) em uma coluna Microsob MV-100-5 C8 250 mm x 4,6 mm usando comprimento de onda (1) de 270
nm.

ANALISE E INTERPRETACAO DE DADOS
Cinética de degradagéo do naftaleno

Em uma primeira aproximacao, a taxa global de reag@o (r7) consiste na contribuigdo dos processos de fotolise
direta (rp) e da oxidagdo por radicais livres (r) conforme as equagdes 7 ¢ 8.

-1 = —(rP + rR) equacdo (7)
k,C= (kp +kpy )C equacio (8)

Com base nesta consideracdo, os dados cinéticos levantados foram interpretados segundo o modelo linear de
primeira ordem (equagdo 9) e por um modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem (equagdo 10) relatado
anteriormente por Chan e Chu (2003) para descrever a cinética de degradago da atrazina.

lng =—kt
C10

equacdo (9)

Onde: C; ¢é a concentragdo do produto remanescente no sistema apds um tempo reacional ¢ (min) e Cy € a
concentragdo inicial do poluente orgénico. k; ¢ a constante cinética de primeira ordem para o processo de
oxidagdo estudado. k; = k7 na interpretacdo do mecanismo quando em presenga de UV/H,0,; e k; = kp quando
da oxidagao fotolitica.

Ci—l— t
C p+ot

o

equacao (10)

Onde: Os parametros p e o sdo duas constantes experimentais relacionadas a cinética reacional (em min) e a
capacidade de oxidagdo (reatividade) das moléculas oxidadas, respectivamente.

Apos procedimentos de derivagio da equagdo 10 identificamos a constante 1/p (min”) correspondente a
constante cinética de pseudo-primeira ordem do sistema reacional e 1/0 como a maxima capacidade de
oxidacdo (adimensional) nas diferentes condi¢des investigadas.

Processos Fotoassistidos

Os dados experimentais da cinética de degradagdo do naftaleno segundo os modelos linear de primeira ordem
e ndo-linear de pseudo-primeira ordem de Chan e Chu (2003) para os processos fotoassistidos estdo
apresentados nas Figuras 1 e 2, respectivamente, enquanto que os parametros cinéticos obtido por cada
modelo podem ser visualizados nas Tabelas 1 e 2.
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Figura 1 — Cinética reacional, segundo modelo linear de 12 ordem, para degradac¢do do naftaleno em
solucdo aquosa pelos processos fotoassistidos. Co = 10 ppm. T = 27 °C.
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Tabela 1 — Constantes cinéticas, segundo modelo linear, para a oxidacdo do naftaleno em solugéo
aquosa segundo os processos fotoassistidos.

Amostra Processo Oxidativo krx 10 (min™) | kpx 10 (Min™) | kg x10 (min™h?
Fotolitico 0,85 0,85 -
Naftaleno Fotoquimico 1,60mM de H,0, 1,01 0,85 0,16
Fotoquimico 3,20mM de H,0, 3,00 0,85 2,15
Fotoquimico 4,80mM de H,0, 1,78 0,85 0,93
akR = kr — kp

Através da andlise dos dados da Tabela 1, pode-se observar um aumento nas taxas globais de reacdo (k7) dos
processos fotoquimicos em relagdo a do processo fotolitico, principalmente devido a contribui¢do dos radicais
livres (kz) na cinética reacional. Particularmente, o processo fotoquimico que dispunha de 3,20 mM de H,0,
no meio reacional apresentou a maior contribui¢do dos radicais livres (k) na sua taxa global de reagdo (k7).

Figura 2 — Cinética reacional, segundo o modelo nédo-linear de pseudo-primeira ordem, para
degradacdo do naftaleno em solucéo aquosa segundo os processos fotoassistidos. Cy = 10 ppm. T = 27
°C.
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Tabela 2 — Parametros cinéticos, segundo modelo n&o-linear, para a degradacdo do naftaleno em
solugdo aquosa segundo os processos fotoassistidos.

Processo 1/p (min™) e
Fotolitico 0,10 1,25
Fotoquimico 1,60 mM de H,0, 0,14 1,13
Fotoquimico 3,20 mM de H,0, 0,52 1,08
Fotoquimico 4,80 mM de H,0, 0,23 1,21
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A Tabela 2 ratifica a eficiéncia cinética apontada pelo modelo linear de primeira ordem, uma vez que a
constante cinética reacional calculada segundo o modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem (1/p) para o
mesmo processo fotoquimico (3,20 mM de H,0,) é a maior dentre todas as constantes cinéticas relativas aos
processos fotoassistidos. O processo fotoquimico em que se utilizou uma dosagem de 4,80 mM de H,O, no
meio reacional apresentou, por sua vez, a maior capacidade oxidativa dos trés (1/o = 1,21).

Segundo Huang et al. (1993), quando altas concentragdes de perdxido de hidrogénio estdo presentes no meio
reacional o mesmo pode atuar como seqiiestrador de radicais * OH:

‘OH + H,0, » H,0 + HO,® equagdo (11)

A reagdo mostrada na equagdo (11) reduz a probabilidade do ataque do composto orgénico pelos radicais
hidroxilos, pois os radicais hidroperoxil (HO,") possuem poder de oxidagdo mais baixo do que radicais
hidroxilos. Malik e Saha (2003) afirmam ainda que, nestas condigdes de excesso de oxidante, os radicais
hidroxilos podem se combinar com outros radicais hidroxilos para produzir peréxido de hidrogénio (equagéo
12):

*OH + *OH - H,0, equacio
(12)

Sendo assim, maiores concentragdes de H,O, podem ser prejudiciais a cinética de degradagdo, por
seqiestrarem os radicais hidroxilos, formando radicais hidroperoxidos. Isso explica a redugdo da cinética no
processo fotoquimico com 4,80 mM de H,O, no meio reacional comparado aquele em que se usou 3,20 mM
de HzOz.

Reacdes Fenton

Os dados experimentais da cinética de degradacdo do naftaleno segundo o modelo ndo-linear de pseudo-
primeira ordem de Chan e Chu (2003) para os dois grupos de experimentos conduzidos pela Reagdo Fenton
estdo apresentados nas Figuras 3 e 4, enquanto que os parametros cinéticos obtidos podem ser visualizados
nas Tabelas 3 e 4.

Experimentos com variagcdo da concentracado de ions ferrosos

Nesse primeiro grupo de experimentos, onde se variou a concentragdo de Fe*" e se fixou a concentragdo do
H,0,, a maior razdo 1/p, que remete a uma melhor cinética de degradagdo, foi apresentada no experimento
com 0,12 mM de Fe*". O aumento da velocidade de degradagdo decorre do aumento na geragdo de * OH pela
decomposi¢ido do H,0, (Equagéo 3).

De acordo com Kang e Hua (2005), se o residual de H,O, nao for suficiente para as reagdes na fase mais lenta
(Equagdes 4 e 5), mesmo se houver suficiente Fe*" soliivel disponivel, a taxa de remogio do composto nio
aumenta.

Como nos experimentos realizados a degradagio do naftaleno foi maior quando maiores quantidades de Fe*"
estavam presentes, conclui-se que 1,50 mM de H,0O, geram o residuo necessario aquelas reagdes.

Em relagdo a capacidade oxidativa das espécies ndo ha grandes diferengas nas razdes 1/o, sendo mais
representativa a obtida quando se utilizou um nivel de 0,12 mM de Fe*".
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Figura 3 — Cinética reacional, segundo o modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem, para a
degradacdo do naftaleno em solucdo aquosa segundo a Reagdo Fenton a concentracdo constante de
H,0O, (1,50 mM). C, = 10 ppm. T = 27 °C.
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07054y g
© 4] ! .
Plo

03" 3

4 -
024 a2 B E
R e R — —— — d
0.14% A & -
VR g 7 fx
0.0 34— — r — ———r ) —
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Tabela 3 — Parametros cinéticos, segundo modelo néo-linear, para a degradacéo para a degradacgéo do
naftaleno em solucdo aquosa segundo a Reacdo Fenton a concentragdo constante de H,O, (1,50 mM).

Processo 1/p (min™) 1o
Fenton 1,50 mM H,0,/ 0,03 mM Fe(II) 1,10 0,87
Fenton 1,50 mM H,0,/ 0,06 mM Fe(II) 1,55 0,89
Fenton 1,50 mM H,0,/ 0,09 mM Fe(Il) 3,93 0,90
Fenton 1,50 mM H,0,/ 0,12 mM Fe(Il) 10,62 0,96

Experimentos com variacdo da concentracdo de peréxido de hidrogénio

Nesse segundo grupo de experimentos, onde se variou a concentragdo de H,0,, foi encontrada uma melhor
cinética no ensaio com 3,00 mM de H,O,. Uma redugao significante da razdo 1/p ocorre do experimento com
3,00 para o de 3,75 mM de H,0O,. Essa redugdo na taxa de reagdo provavelmente pode ser atribuida ao fato de
que sob condigdes altamente oxidantes onde o excesso de H,0, esta presente, o Fe*™ é rapidamente convertido
a Fe*" devido a oxidagio por H,0, (Equagio 3) e pelo oxigénio dissolvido (Equagio 13) (KANG e HUA,
2005). Assim, a cinética de remog¢ao de massa do naftaleno aumenta com maiores concentra¢des de H,O,, mas
essa taxa ¢ limitada pela disponibilidade de Fe*' sob condig¢des de excesso de H,O,.

Fe’" + 0, + OH > Fe*' equacdo (13)

Figura 4 — Cinética reacional, segundo o modelo ndo-linear de pseudo-primeira ordem, para a
degradacéo do naftaleno em solugdo aquosa segundo a Reacdo Fenton a concentracdo constante de Fe**
(0,03 mM). Co =10 ppm. T = 27 °C.

10—
IEE o 1,50 mMH,0, /0,03 mM Fe™
05 o 225mMH,0,/0,03mM Fe™

] A 3,00 mM H.O, /0,03 mM Fe™ ]
v 375mMH.O, /0,03 mM Fe™
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Tabela 4 — Parametros cinéticos, segundo modelo ndo-linear, para a degradac¢ao da solucéo aquosa
sintética contendo naftaleno pela Reacéo Fenton a concentraco constante de Fe** (0,03 mM).

Processo 1p (min™) 1o
Fenton 1,50 mM H,0,/ 0,03 mM Fe(Il) 1,10 0,87
Fenton 2,25 mM H,0,/ 0,03 mM Fe(Il) 2,38 0,89
Fenton 3,00 mM H,0,/ 0,03 mM Fe(Il) 5,74 0,83
Fenton 3,75 mM H,0,/ 0,03 mM Fe(II) 1,61 0,80

Capacidade degradativa dos processos oxidativos

O Quadro 1 mostra as porcentagens de degradacdo obtidas através de todos os processos oxidativos utilizados.
Pode-se observar que os processos fotoquimicos foram os tinicos que alcancaram uma degradacdo total do
naftaleno, sendo seguidos pelo processo fotolitico (~ 98%) e, por Gltimo, pela reagdo Fenton que dispunha das
menores concentragdes dos agentes oxidante e catalisador.

Quadro 1 — Quadro comparativo das eficiéncias dos processos oxidativos executados na degradagdo do
naftaleno na solucdo aquosa sintética.

Degradac¢do do Naftaleno
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= Fotoquimico 1,60mkd H202
O Fotoquimico 3,20 mid H202
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CONCLUSOES

Todos os processos oxidativos estudados (fotoassistidos e Reagdo Fenton) se mostraram satisfatorios quanto a
degradacdo do naftaleno, uma vez que a porcentagem de remocao foi superior a 85%. O processo fotolitico,
apesar de ter apresentado uma taxa de oxidacdo alta (1/0) e, por conseguinte, uma alta porcentagem de
degradacdo (98%), exibiu as menores constantes cinéticas (kpe 1/p) dentre todos os experimentos.

Dentre os processos fotoquimicos, o processo em que se utilizou 3,20 mM de H,0O, mostrou ser melhor do
ponto de vista cinético, inclusive em relagdo ao em que utilizou 4,80 mM do agente oxidante, confirmando
que o excesso de peroxido desfavorece a permanéncia de radicais hidroxilos reativos no sistema.

Para as reagdes Fenton, o perfil cinético global indica que a taxa de remog@o do naftaleno ¢ caracterizada por
um mecanismo inicial muito rapido (tempo de aproximadamente 3 min), no qual ocorre a grande maioria dos
processos degradativos e que a mesma, posteriormente, diminui devido a um decréscimo na concentracdo de
Fe®* soluvel total.

Considerando estes resultados, conclui-se que, em termos de degradacdo, os processos fotoquimicos foram os
mais eficientes, ja que aquela foi total dentro do tempo estudado, entretanto, para o comportamento cinético, o
melhor processo foi representado pela reagdo Fenton em que se utilizou a maior concentracdo dos ions
ferrosos.
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