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RESUMO

A geracdao de residuos tem contribuido no aumento da poluicdo ambiental, visto
0S mesmos serem tratados, em sua maioria, inadequadamente. Dentre esses
poluidores, os Contaminantes Emergentes (CE) sdo considerados como uma
descoberta recente, em concentracdes na ordem de pg.Lt ang.L? e até pg.L?,
apresentando alta toxicidade e persisténcia. Os Hidrocarbonetos Policiclicos
Arométicos (HPA), uma das classes dos CE, apresentam dois ou mais anéis
aromaticos conjugados, lipofilicos, ubiquos, apresentando-se como potenciais
carcinogénicos, mutagénicos e/ou teratogénicos. As fontes desses compostos
sdo naturais ou antropogénicas, sendo a segunda mais expressiva. Os
tratamentos convencionais de efluentes, ndo séo eficientes na degradacéo
desses compostos, logo, técnicas alternativas como os Processos Oxidativos
Avancados (POA) estdo sendo utilizadas no tratamento dos mesmos. O POA
gera radicais hidroxilas livres, reagindo com compostos organicos, produzindo
CO:2 e H:20. Este trabalho teve por objetivo a identificacdo e quantificacdo no
Cromatégrafo Gasoso acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM) dos HPA
presentes em duas amostras contendo derivados de petroleo. O tratamento
proposto foi o Foto-Fenton-Like (UV/H202/Fe?*(Fe®*)) e a Fotocatalise
Heterogénea (TiO2 /UV/H202), utilizando radiagdo UV-A e Sunlight. A converséao
do Carbono Organico Total (COT) foi medida, a modelagem cinética do tipo
Lumped Kinetic Model (LKM), foi testada e ensaios de toxicidade foram
realizados com quatro sementes de hortalicas e uma semente de grdo. Quinze
HPA prioritarios pela Environmental Protection Agency (EPA) foram
identificados, com concentracao total de HPA de 127,04 ug.Lte 80,57 pg.L*nas
Amostras 1 e 2 respectivamente. Os maiores percentuais das degradacdes
obtidas na Amostra 1, radiagcdo UV-A e Sunlight, respectivamente, foram de
84,6% e 80,44%, nos maiores niveis dos reagentes utilizados, e com o POA do
tipo TiO2/UV/H20:2. Os percentuais degradativos da Amostra 2, radiagdo UV-A e
Sunlight, respectivamente, foram de 70,7% e 92,31%, nos maiores niveis dos
reagentes utilizados, e com o POA do tipo TiO2/UV/H202. O COT da Amostra 1
e 2, respectivamente, 1074 mgC.L' e 13650 mgC.L?, onde a mineralizacdo
obtida na Amostra 1, foi de 34,94% e 66,02% radiacdo UV- A e Sunlight
respectivamente. Na Amostra 2, obtiveram-se 13,99% e 37,05% de conversao
com as radiacdes UV-A e Sunlight, respectivamente. O ajuste do modelo cinético
foi favoravel, apresentando baixos erros residuais. O ensaio de toxicidade
comprovou o alto grau téxico das amostras e do seus intermediarios formados.

Palavras-chaves: Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Contaminantes
emergentes. Foto-Fenton-Like. Fotocatalise heterogénea. TiOz2e COT.



ABSTRACT

The generation of waste has contributed to the increase of environmental
pollution, since most of them are treated inadequately. Among these pollutants,
the Emerging Contaminants (EC) are considered as a recent discovery, in
concentrations in the order of pug.L? to ng.Lt and up to pg.Lt, presenting high
toxicity and persistence. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH), one of CE
class, have two or more conjugated aromatic rings, lipophilic, ubiquitous,
presenting as carcinogenic, mutagenic and/or teratogenic potentials. The
sources of these compounds are natural or anthropogenic, the second being
more expressive. Conventional treatments of effluents are not efficient in the
degradation of these compounds, so alternative techniques such as Advanced
Oxidative Processes (AOP) are being used to treat them. The AOP generates
free hydroxyl radicals, reacting with organic compounds, producing CO2 and H20.
The objective of this work was to identify and quantify the HPA mass
spectrometry (GC-MS) in two samples containing petroleum derivatives. The
proposed treatment was Photo-Fenton-Like (UV / H202 / Fe? * (Fe® *)) and
Heterogeneous Photocatalysis (TiOz2 / UV / H202), using UV-A and Sunlight
radiation. Total Organic Carbon (TOC) conversion was measured, Lumped
Kinetic Model (LKM) kinetic modeling was tested and toxicity tests were
performed with four seeds of greenery and one seed of grain. Fifteen priority HPA
by the Environmental Protection Agency (EPA) were identified, with a total HPA
concentration of 127.04 pg.L* and 80.57 pg.L™* of samples 1 and 2 respectively.
The highest percentages of degradations obtained in Sample 1, UV-A and
Sunlight, respectively, were 84.6% and 80.44%, at the highest levels of the
reagents used, and with the AOP of type TiO2/UV/H202. The degradative
percentages of Sample 2, UV-A and Sunlight, respectively, were 70.7% and
92.31%, at the highest levels of the reagents used, and with the POA of type
TiO2/UV/H202. The TOC of sample 1 and 2, respectively, 1074 mgC.L! and
13650 mgC.L1, where the mineralization obtained in sample 1 was 34.94% and
66.02% UV-A and Sunlight respectively. In sample 2, 13.99% and 37.05%
conversion were obtained with UV-A and Sunlight, respectively. The fit of the
kinetic model was favorable, presenting low residual errors. The toxicity test
proved the high toxic degree of the samples and their formed intermediates.

Keywords: Aromatic polycyclic hydrocarbons. Emerging contaminants. Photo-
Fenton-Like. Heterogeneous Photocatalysis. TiOz2and TOC.
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1 INTRODUGCAO

Nas ultimas décadas tem havido um aumento consideravel na geracao de
residuos com uma enorme carga de poluicdo e que S&0 nocivos aos seres Vivos
e ao meio ambiente, cujo volume de emissdo € proporcional a sua produgdo
pelos variados processos industriais. O desenvolvimento da industrializacdo €
um dos fatores a qual atribuimos a responsabilidade, pelo crescimento da
demanda e da falta de fontes de &gua limpa em termos mundiais. Ambientes
aquéticos, terrestres e o ar, apresentam abundante concentracdo de poluentes
organicos persistentes. Um aumento na contaminacao da agua € prognosticado,
gracas ao elevado lancamento de micropoluentes e contaminantes no ciclo
natural da dgua. A situacao € agravada devido ao aumento de implantacdo das
indastrias, afetando tanto a economia como o meio ambiente (TESSARO, 2008;
CHONG et al., 2010; NWAICHI e NTORGBO, 2016).

Milhares de substancias sao responsaveis pela poluicdo ambiental, porém
uma classe é notéria por suas caracteristicas incomuns: Contaminantes
Emergentes (CE).

Considerados como uma descoberta recente, essas substancias séo
caracterizadas por apresentarem concentracdes baixissimas em nivel de pg.L?
a ng.L!e até pg.L!, conforme alguns autores, além de toxicidade elevada e
efeitos nocivos severos ao meio ambiente e aos seres vivos em geral, devido
também a sua volatilidade, lipoficidade dentre outras propriedades fisico-
guimicas. Mesmo sendo priorizado cada vez mais pela comunidade cientifica,
esses poluentes ndo possuem legislacéo e consequentemente sao liberados no
meio ambiente, sem o tratamento eficiente e adequado para completa remoc¢ao
dos mesmos (KLAMERTH et al., 2010; SODRE et al., 2010; THOMAIDIS et al.,
2012; REVISTA DE QUIMICA INDUSTRIAL, 2013; GABARRON et al., 2016;
TALIB e RANDHIR, 2016).

Dentre a grande diversidade de substancias consideradas como CE,
estdo os produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCP), produtos
veterinarios, disruptores endécrinos (DE) ou interferentes enddcrinos (IE),
poluentes organicos persistentes (POP), contaminantes organicos polares

(COPs), muitos dos quais sao utilizados no dia-a-dia da atividade humana,
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provocando um aumento desses contaminantes no meio ambiente (KLAMERTH
etal., 2010; LAWS et al., 2011; MIRANDA-GARCIiA et al., 2011; YAO et al., 2011;
THOMAIDIS et al., 2012; NAIDU et al., 2016; TALIB e RANDHIR, 2016).

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) pertencem a uma
classe de CE, subclasse dos IE, que merecem destaque devido a sua alta
toxicidade, seus efeitos carcinogénicos, mutagénicos e/ou teratogénicos. Por
serem encontrados em grandes quantidades no meio ambiente devido a
diversidade de suas fontes (processos industriais, emissdes automotivas,
atividades vulcanicas, incéndios florestais, dentre outras), esses hidrocarbonetos
apresentam-se como uma ameaca real a saiude dos seres humanos, animais e
flora caso ndo recebam um tratamento adequado (PEREIRA NETTO et al., 2000;
ALONSO et al., 2010; YAP et al.,, 2011; LAU et al., 2014; LIN et al., 2016;
SARRIA-VILLA et al., 2016; WU e SHAO, 2017).

Os hidrocarbonetos estdo presentes na composicao do petroleo, que em
sua forma bruta € uma mistura composta por hidrocarbonetos aromaticos,
parafinas, nafténicos, compostos metélicos, enxofre, nitrogénio e oxigénio. Para
ser utilizado nas suas mais diversas formas, € necessario que seja tratado
(refinado), pois 0 mesmo em sua forma natural tem pouco valor comercial. Os
residuos provenientes de refinarias de petréleo sdo compostos perigosos que
apresentam uma ameaca ao meio ambiente e seres humanos. Devido ao grande
volume e diversidade quimica de residuos gerados pela industria petrolifera,
seus efeitos adversos sédo agravados, visto que a descontaminacdo dos mesmos
nédo é facil de obter (MARIANO, 2001; ALONSO et al., 2010; MACHADO, 2010).

A industria petrolifera € um segmento ascendente na economia mundial,
onde seus derivados apresentam sua importancia e relevancia para o
bem-estar dos seres humanos (MARIANO, 2001; ALONSO et al.,, 2010;
VERONESE, 2010). Apesar de seus beneficios, a poluicdo gerada pelo petroleo
e seus derivados, segundo Nwaichi e Ntorgbo (2016) € o problema mais comum
no ambiente. As refinarias s&o grandes poluidoras, impactam fortemente o meio
ambiente consumindo em seus processos agua em excesso, bem como gerando
um alto volume de efluentes contendo hidrocarbonetos aromaticos, alifaticos e
demais substancias nocivas, gases toxicos e residuos solidos (MARIANO, 2001;
VERONESE, 2010; HASAN et al., 2012).
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O petréleo e seus derivados sao largamente empregados em todo o
mundo, porém, o impacto gerado por seu refino deve ser avaliado e considerado,
jd& que o mesmo produz grande quantidade de rejeitos liquidos e solidos
contaminados por substancias toxicas e nocivas a vida em geral (MOTA et al.,
2008; VERONESE, 2010). Corroborando, Mariano (2001) afirma que as
refinarias sdo consideradas grandes poluidoras, pois as mesmas possuem
capacidade de degradar o meio ambiente em todos 0s seus niveis: ar, agua e
solo. Conforme Diya’uddeen e colaboradores (2011), mundialmente, cerca de 84
milhdes de barris por dia de petréleo sao processados, gerando um residuo de
aproximadamente 33,6 milh6es de barris por dia. Levando em consideracdo a
demanda mundial por petroleo, espera-se subir para 107 milhdes de barris por
dia de petréleo nas préoximas décadas.

O processo de refino do petroleo in natura produz mais de 2500
substancias tdxicas, como hidrocarbonetos arométicos. Caracterizada por
apresentar elevada concentracdo de hidrocarbonetos de petroleo alifaticos e
aromaticos, essas aguas residuais podem ocasionar a polui¢cao dos rios e solos.
Os rejeitos provenientes da industria petrolifera apresentam heterogeneidade,
sendo compostos organicos e inorganicos, fendis, sulfetos, compostos
nitrogenados e hidrocarbonetos poliaromaticos e alifaticos. Dentre os compostos
aromaticos e alifaticos presentes nesses residuos, os aromaticos apresentam
toxicidade maior, sendo os mesmos recalcitrantes (MOTA et al., 2008;
SANTAELLA et al., 2009; HASAN et al., 2012; SHAHREZAEI et al., 2012).

Os tratamentos convencionais nem sempre sao eficientes na degradacéo
dessas substéancias poluidoras, por este motivo, técnicas alternativas como o0s
Processos Oxidativos Avancados (POA) vém sendo pesquisadas e utilizadas. O
POA consiste na geracao de um radical hidroxila livre, com capacidade para
reagir com uma grande variedade de compostos organicos. Este processo
caracteriza-se como sendo altamente destrutivo, no qual o contaminante é
degradado e/ou mineralizado eficientemente e os produtos gerados a partir da
reacdo ocorrida neste processo, sdao os CO:2 e H20, ou seja, os POA séo
ferramentas que destroem os compostos recalcitrantes e os transforma em
compostos biodegradaveis. O POA é dividido em sistemas homogéneos e
heterogéneos (KLAMERTH et al., 2010; DIYA'UDDEEN et al., 2011; MIRANDA-
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GARCIA et al., 2011; HASAN et al., 2012; BABUPONNUSAMI et al., 2014;
RIBEIRO et al., 2015).

Para que ocorra a detec¢ao e quantificacao desses compostos em niveis
baixos, sdo necessérias técnicas analiticas de alta sensibilidade e eficiéncia. A
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM) atende
com eficiéncia a esses requisitos (SOUZA, 2012). As analises de mineralizacéo
das amostras sao avaliadas através da conversédo do COT (Carbono Orgéanico
Total), analisado em equipamento especifico. Um ensaio de toxicidade permite
avaliar a carga toxica da amostra tratada e através do estudo da modelagem
cinética é possivel avaliar quais tipos de compostos sdo predominantemente

formados durante o processo.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo dessa pesquisa foi a avaliacdo e quantificacdo, por meio de
técnicas analiticas e a degradacdo e tratamento por Processos Oxidativos
Avancados de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos presentes em efluentes
contendo derivados de petréleo, como também aplicacdo de um modelo cinético

e avaliacao de toxicidade antes e ap0s o tratamento.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

> ldentificagdo e avaliagdo dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
presentes nos efluentes;

» ldentificacdo da fonte de HPA das amostras;

» Aplicacdo dos Processos Oxidativos Avangados para o tratamento destes
contaminantes;

» Calculo percentual da degradacéo dos HPA,;

» Quantificar os niveis de Carbono Organico Total (COT), presentes nas
amostras em estudos, antes e apoés tratamento com o POA;

» Modelagem Cinética do processo reacional;

> Ecotoxicidade das amostras tratadas.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 INDUSTRIA DO PETROLEO

A industria petrolifera tem focado na questdo ambiental, gracas a geracao
de residuos que a permeia. Diversos sdo 0s meios pelos quais pode haver
contaminagdo ambiental provinda do petréleo: sua extracédo, refino, estocagem
e seu transporte. O derramamento de petroleo gera preocupacdo ambiental
desde o comeco do século XX, visto o inicio do seu transporte maritimo. O
petréleo e seus derivados séo responsaveis por diversos produtos utilizados pela
sociedade: da energia até bens de consumo utilizados no dia a dia dos seres
humanos. Sendo assim, para aproveitamento maximo do petréleo, 0 mesmo €
necessario que seja refinado, jA& que na sua forma bruta as aplicacbées sao
reduzidas e é exatamente no refino que ocorre o maior impacto ambiental, visto
gue é necessario uma grande quantidade de agua e energia, além de elevados
nameros de gases, residuos sélidos e liquidos gerados (MARIANO, 2001,
HOFFMAN et al., 2002; MACHADO, 2010; MOTA, 2010; DIYA'UDDEEN et al.,
2011).

O refino do petréleo € composto por uma série de processos (etapas
fisicas e quimicas) com o intuito de obter seus derivados, sendo estes mais de
2500 produtos refinados, como gasolina, querosene, lubrificantes, diesel,
produtos que possuem valor comercial (SANTAELLA et al., 2009; SOUZA, 2010;
HASAN et al., 2012; MISITI et al., 2013). Entretanto, o processo de refino,
segundo Santaella e colaboradores (2009), consome grande quantidade de
agua, cerca de 246 a 340 litros por barril de 6leo cru e aproximadamente 0,4 a
1,6 vezes do volume do petréleo processado é o volume gerado de efluente.
Com a descoberta do pré-sal, a industria petrolifera tende a aumentar suas
extracdes, consequentemente elevando o volume de efluentes gerados.

O petréleo é uma mistura complexa de varios componentes, podendo-se
dizer que é basicamente formado por hidrocarbonetos aromaticos, nafténicos,
parafinicos e alifaticos, contaminados com enxofre, oxigénio, nitrogénio e metais.
Os aromaticos sdo mais toxicos, recalcitrantes e mais soluveis em agua
apresentando uma maior dificuldade de remocao. Para o refino, sdo necessarios

diversos solventes, gerando assim uma heterogeneidade de poluentes organicos
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e inorganicos, como sais do tipo cloretos, sulfetos, fosfatos, compostos fendlicos,
cianetos, amodnia, Oleos e graxas, soélidos acidos, hidrocarbonetos poliaromaticos
e alifaticos (SANTAELLA et al., 2009; MACHADO, 2010; MOTA, 2010; HASAN
et al., 2012; MISITI et al., 2013).

As etapas do refino do petréleo variam de acordo com objetivos de cada
refinaria, uma vez que cada tipo de petréleo é processado de uma maneira
especifica. O petrdleo brasileiro é classificado como pesado e ultrapesado,
segundo Machado (2010), porém, conforme Veronese (2010), “A camada pré-
sal tornou-se uma das maiores descobertas de reservas petroliferas do mundo
nos ultimos tempos. As descobertas desta regido, contendo 6leo leve, podem
mudar o perfil de reservas da Petrobras, que em sua maioria era de petréleo
pesado.”

Mesmo que o pré-sal brasileiro seja formado por 6leos leves, as demais
jazidas brasileiras e mundiais, sdo, em sua maioria, compostas por 0leos
pesados, 0 que ocasiona um dilema na necessidade da eficiéncia da
transformac@o desses 6leos em produtos leves, sendo assim, necessario o
eficiente refino do mesmo (LIMA, 2012).

De acordo com Lima (2012), ndo existe uma técnica fixa de refino, sendo
esta implantada de acordo com as caracteristicas dos Oleos a serem
processados, assim como os tipos de produtos que se deseja obter. Até mesmo
0 surgimento de novos processos tém o poder de alterar o esquema de refino.
Dentre as diversas etapas de uma refinaria, podemos citar. destilacdo de
petréleo, destilacdo atmosférica, destilagdo a vacuo, craqueamento térmico,
coqueamento retardado, isomerizacéo, alquilacéo e polimerizacao (LIMA, 2012;
MARIANO, 2001).

Os processos de refinos podem ser classificados como separacéo,
conversao e tratamento. No processo de separagdo, as principais operacdes
unitarias envolvidas sao dessalinizacdo, destilacdo atmosférica e a vacuo,
desasfaltacdo a propano, desaromatizacdo a furfural, desparafinacdo, e
desoleificacdo. Nesta etapa do processo, o0 6leo cru é separado em diversas
fracOes ou as fracBes anteriormente geradas sdo processadas. Na etapa de
separacao, os efluentes gerados consistem de compostos organicos como 0s
HPA (na operagdo de destilagdo a vacuo) e inorgénicos, como sais, na
dessalinizagdo (MACHADO, 2010; SOUZA, 2010; VERONESE, 2010).
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Na etapa de conversdo, ocorrem diversas reacées quimicas, em que 0
petréleo fracionado € modificado em outro de valor econdmico maior. S&o
utilizadas reacdes de quebras, onde moléculas de Alta Massa Molar (AMM) séo
transformadas em moléculas de Baixa Massa Molar (BMM) ou a transformacao
em moléculas melhores. Essas reacdes permitem a possibilidade de uso de
catalisadores no intuito de direcionamento para geracéo de produtos especificos
e aceleracdo da reacdo. As operacOes desta etapa, segundo Mariano (2001)
sdo: craqueamento térmico; visco — redugdo; cogqueamento; cragueamento
catalitico; Hidrocraqueamento catalitico; hidrotratamento/ hidroprocessamento;
alquilacao; isomerizacéo; polimerizacéo e reforma catalitica. Os residuos desta
etapa do refino, sdo aguas acidas, emissdes de hidrocarbonetos, fenol, 6leo,
cianetos, ambnia e poluentes atmosféricos (onde o craqueamento catalitico
apresenta-se como um dos principais responsaveis) (MACHADO, 2010;
MARIANO, 2001; SOUZA, 2010; VERONESE, 2010).

A etapa de tratamento é destinada para ajuste dos derivados do petrdleo
dentro das especificagdes necessarias, sobretudo em se tratando de teor de
enxofre. S&o relacionados 0s seguintes tratamentos: tratamento Bender (ou
adocamento); lavagem caustica; tratamento Merox; tratamento com
dietanolamina (DEA) (MARIANO, 2001; VERONESE, 2010).

A geracdo de residuos petroliferos, tem sua quantidade aumentada
consideravelmente, em todo o mundo a cada ano, gragas a sua extensa gama
de utilizacdo. Esses residuos sao caracterizados e diferenciados por sua
composicao e seus efeitos toxicos. Alguns desses sdo: metais pesados, bifenilas
policloradas (BPC), hidrocarbonetos halogenados, hidrocarbonetos policiclicos
arométicos (HPA). Logo, a industria petrolifera, agride e polui o0 meio ambiente
em todos os niveis, seja agua, ar e solo. Os HPA tem no petrdleo uma das suas
principais fontes (MARIANO, 2001; HOFFMAN et al., 2002; LIMA, 2012).

A Tabela 1 apresenta quais impactos gerados em algumas das etapas do

processo do refino apresentadas por Lima (2012).
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TABELA 1 - Aspectos / Impactos ambientais dos processos existentes nas refinarias

de petrdleo.
Processo/Unidade Aspectos Ambientais
funcional
Emissdes Agua Residuos Ruido
Residual Solidos

Areas funcionais
Unidades de Mistura XXX XXX X 0
Estocagem XXX X XXX 0
Carregamento XXX 0 0 XXX
Expedicéo 0 0 0
Processos de Separacao
Separacao de Gases XXX X X X
(UPGN)
Destilacdo atmosférica XXX XXX X X
Destilacdo a vacuo XXX XXX X X
Extracdo liquido-liquido XXX X X 0
Producéo de 6leos bésicos XXX XXX XXX X
lubrificantes
Processos de conversao
Cogqueamento retardado XXX XXX XXX XXX
FCC XXX XXX XXX X
Hidrocraqueamento XXX XXX XXX X
Reforma XXX XXX XXX X
Isomerizacéo XXX XXX XXX X
Alquilagao XXX XXX X
Processos de acabamento
HDT XXX XXX XXX X
Adocamento XXX XXX XXX X
Processos auxiliares
Adsorgéo com peneiras XXX 0 XXX 0
moleculares
Unidade de recuperacgao XXX XXX X X
de
enxofre
Tratamento de agua XXX XXX XXX 0
residual
Outros processos
Tocha XXX XXX X XXX
Torre de resfriamento X XXX X X

XXX: alta contribuicdo; X: baixa contribuicdo; 0: contribuicdo muito baixa ou nenhuma.
Fonte: Adaptado de LIMA (2012).
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3.2 CONTAMINANTES EMERGENTES (CE)

Micropoluentes em nivel de pg.L* a pg.L?, os CE sédo substancias de alta
toxicidade, mesmo em concentracfes baixissimas, encontradas no ambiente,
podendo ser de origens antropogénicas ou naturais. Devido ao pouco
conhecimento dessas substancias no que diz respeito aos seus efeitos negativos
ecotoxicoldgicos, sua atuacéo, seu destino e seu transporte, estas ndo sdo, em
sua maioria, monitoradas, fiscalizadas e regidas legalmente. Recursos e falta de
técnica analitica qualificada, podem justificar as poucas informacdes sobre esses
compostos. O termo emergente € justificado gracas a recente deteccdo (em
baixos niveis de concentracdo) e conhecimento adquirido ao longo dos ultimos
anos do comportamento dessas substancias e quais impactos elas provocam no
meio ambiente, animais e no homem, entretanto, este conhecimento ainda é
muito reduzido visto a necessidade crescente do combate efetivo desses
poluentes (GHISELLI e JARDIM, 2007; SODRE et al., 2010; REVISTA DE
QUIMICA INDUSTRIAL, 2013; MATAMOROS et al., 2016; NAIDU et al., 2016).

E ampla e numerosa a diversidade de substancias quimicas consideradas
CE, as quais podem ser naturais ou sintéticas. Dentre estas, como ja foi citado,
estdo: produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCP), produtos
veterinarios, alguns pesticidas, retardadores de chamas, desreguladores
endocrinos (DE), disruptores endocrinos ou interferentes endocrinos (IE),
poluentes orgéanicos persistentes (POP), contaminantes orgéanicos polares
(COPs) e derivados do petroleo (PETROVIC et al., 2003; BILA e DEZOTTI, 2007;
ESPLUGAS et al., 2007, SODERSTROM et al., 2009; KLAMERTH et al., 2010;
CABEZA et al., 2012; LAWS et al., 2011; MIRANDA-GARCIA et al., 2011; YAO
etal., 2011; VANDERMEERSCH et al., 2015; MATAMOROS et al., 2016; NAIDU
et al., 2016).

Essas substancias, em virtude da sua periculosidade, vém se tornando
nos ultimos anos um grave problema ambiental e consequentemente objeto de
estudo multidisciplinar, no que diz respeito a ocorréncia, concentracao,
transporte e degradagdo. Apesar de sua baixa concentracdo, diversos
problemas de saude sao atribuidos a estes compostos. Exemplificando os
efeitos desses contaminantes, tém-se: problemas no cérebro e hormonais em

peixes, como feminilizagdo de peixes machos, danos ao sistema reprodutivo de
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organismos aquaticos; danos ao desenvolvimento e a fisiologia dos insetos.
Efeitos sobre o crescimento, mortalidade, sistema reprodutivo das plantas,
peixes e outros animais. Nos humanos, tém-se, efeitos inflamatorios,
cancerigenos, alteracdo nos sistemas endocrinos, de desenvolvimento,
reprodutivos e cardiovascular. O cancer estd bem estabelecido em animais e
humanos por consequéncia dos CE (SOUZA, 2012; NAIDU et al., 2016).

Os CE nédo apresentam uma toxicidade instantanea, porém de natureza
persistente, faz-se necessario o estudo dessa toxicidade em médio e longo
prazo. Estes contaminantes ndo sdo monitorados rotineiramente, todavia alguns
orgdos ambientais, como a Environmental Protection Agency (EPA) e a
populacdo cientifica em geral, ttm se preocupado com essa ameaca em
potencial, levando a uma criagdo, no futuro préximo, de um amplo
monitoramento, estudo e legislacéo apropriados (LAWS et al., 2011; MIRANDA
— GARCIA et al., 2011; YAO et al., 2011; VANDERMEERSCH et al., 2015;
NAIDU et al., 2016).

A Figura 1 apresenta um fluxograma com alguns tipos de CE.

FIGURA 1- Tipos de Contaminantes Emergentes.
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No més de Abril/2009, foi publicada uma sessao nos autos do Toxicology
and Risck Assesssment Conference (TRAC), em Cincinnati (EUA), intitulada de
Contaminantes Emergentes, com o objetivo de compartilhar informagdes sobre
esses micropoluentes. Debateu-se & ameaca potencial que os CE representam

a saude dos seres vivos em geral e a biota, além da auséncia de uma norma
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regulamentadora para essas substancias. Neste debate, estavam presentes
representantes da United States Environmental Protection Agency (USEPA)
(MURNYAK et al., 2011).

Existem alguns itens que limitam o estudo sobre os CE, conforme Naidu

e seus colaboradores (2016) relatam:

“ Falta de métodos analiticos precisos para a identificagéo de CE;

e Falta de materiais de referéncia certificados para véarios CE;

e A falta de informacdes sobre o destino, toxicidade e comportamento dos CE
no meio ambiente;

¢ Falta de limites ambientais e de saude humana para CE;

e Conhecimento insuficiente sobre os impactos a saude a longo prazo (crénica)
dos CE.”

Grande parte das substancias consideradas CE é utilizada no dia a dia,
em industrias ou residéncias. O meio ambiente tem sofrido com o aumento do
consumo de cosmeéticos, artigos de limpeza e de medicamentos, especialmente
0s ecossistemas aquaticos. Segundo o pesquisador Wilson Jardim da UNICAMP
(Universidade Estadual de Campinas): “Estima-se que uma pessoa utilize, em
média, dez produtos cosmeéticos e de higiene todos os dias antes mesmo de sair
de casa (FAPESP, 2016). Essas substancias aliadas aos efluentes industriais
contendo, dentre outros, HPA, bisfenol A e farmacos, vém se tornando a mais
nova classe de poluentes. O cientista da Universidade de Perpignan, Jean Louis
afirma: “é uma utopia pensar que poderemos suprimir esses contaminantes.
Uma das ac¢bes que pode ser tomada € de reduzir o nimero e a quantidade
deles, através do tratamento de todos os efluentes industriais e urbanos de
maneira rigorosa” (RQI-ABQ, 2017).
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A Tabela 2 mostra alguns exemplos de substancias de ampla utilizacdo

gue sao consideradas CE.

TABELA 2- Exemplos de Contaminantes Emergentes.

TIPO DE CE EXEMPLOS REF.
Antiinflamatérios e Analgésicos
(Ibuprofeno e Diclofenaco)
Antibioticos Klamerth et al., (2010);
Produtos (Flumequina e Oxitetraciclina) Esplugas et al., (2007).

Farmacéuticos

Produtos de
Cuidados Pessoal

Poluentes Organicos
Persistentes (POP)

Interferentes
Enddcrinos (IE) ou
Desreguladores
Endocrinos (DE)

Antiepléticos (Carbamazepina)
Anti-hipertensivo (Propranolol)
Antisséptico (Triclosan)

Metilparabeno (conservante para
produtos de beleza);
Oxibenzeno;
Maquiagens, cremes, produtos
para cabelos e banhos.

Dioxinas e Furanos

Esterdides (Etinilestradiol, 17 —
Estradiol);
Alquifendis (Nonilfenol);
Compostos Poliaromaticos
(Bifenilas Policloradas;
Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPA);
Compostos com Oxigénio
(Ftalatos, Bisfenol A);
Pesticidas (Atrazina;
Endossulfan)

Sodré et al, (2010);
Pétrovi¢ et al., (2003);
Birkett e Lester, (2003)

apud Bila e Dezotti,

(2007);
Klamerth et al., (2010);
Silveira et al., (2011).

CETESB, (2011);
Tominaga, (2011).

Ghiselli e Jardim (2007).

Fonte: Adaptado de SOUZA (2012).
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A presencas desses compostos tem sido relatadas em recursos hidricos
assim como em efluentes de esgotos de aguas residuais, podendo também
serem encontrados em Aaguas subterraneas ou superficiais. O tratamento
convencional de agua ndo degrada esses poluentes de forma eficaz, onde os
mesmos persistem de forma quase inalterada. Visto a descarga das estacfes de
tratamento serem a principal fonte de CE, essa remocéo ineficiente € um grave
problema ambiental (KLAMERTH et al., 2010; CABEZA et al., 2012; SOUZA,
2012; REVISTA DE QUIMICA INDUSTRIAL, 2013; MATAMOROS et al., 2016;
NAIDU et al., 2016). O professor da Unicamp, Wilson Jardim (FAPESP, 2016),
afirma que “Os métodos utilizados pelas estacdes de tratamento de agua
brasileiras sdo em geral seculares. Eles ndo incorporaram novas tecnologias,
como a oxidagao avangada, a osmose inversa e a ultrafiltracdo”. Ainda de acordo
com o professor Jardim, os métodos alternativos sé serdo incorporados pelas
empresas por meio de uma legislacdo especifica, uma vez que eles
encareceriam o tratamento (FAPESP, 2016).

Visto as centenas de substancias que séo consideradas CE, um grupo
delas € de interesse do presente estudo: os Hidrocarbonetos Policiclicos

Aromaticos.

3.3 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPA)

3.3.1 Caracteristicas gerais dos HPA

Classificados como CE, os HPA sdo uma classe de compostos organicos
gue apresentam dois ou mais anéis aromaticos conjugados, contendo apenas
carbono e hidrogénio. Sao apolares, lipofilicos, apresentando baixa solubilidade
em agua, hidrofobicos, e alta estabilidade no meio ambiente. Podem ser
absorvidos com facilidade através dos pulmdes, intestinos e pele de homens e
animais. A exposicdo humana a HPA ocorre principalmente por contato com o
solo poluido ou contato com fuligem, inalacdo do ar contaminado, ingestdo de
alimentos que receberam fumaca e agua poluida. Sendo assim toxicos, estes

hidrocarbonetos podem ser mutagénicos, carcinogénicos e/ou teratogénicos. Os
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HPA sao produtos de combustdo incompleta ou de pirélise de materiais contendo
Carbono e Hidrogénio. S&o ubiquos, ou seja, capazes de serem encontrados na
agua, ar, solo, plantas e alimentos. Em linhas gerais, esses compostos
apresentam uma ameacga para 0 meio ambiente local e global, gracas a sua
toxicidade, sua tendéncia de bioacumulacao e persisténcia (PEREIRA NETTO
et al., 2000; MEIRE et al., 2007; RODIL et al., 2007; NIKOLAOU et al., 2009;
CELINO et al., 2010; WU et al., 2010; YAP et al., 2011; Ll et al., 2014; CLEMENT
et al., 2015; ABDEL-SAHFY e MANSOUR, 2016; PENG et al., 2016; SUMAN et
al., 2016; TIWARI et al., 2017).

Os HPA podem ser classificados em compostos de Baixa Massa Molar
(BMM), possuem de 2 a 3 anéis aromaticos e os de Alta Massa Molar (AMM),
apresentam de 4 a 6 anéis. Algumas propriedades fisico-quimicas sao
influenciadas diretamente pelas mesmas, como por exemplo, quanto mais alta a
massa molar dos HPA, mais elevados sdo os seus pontos de fuséo e ebulicdo e
menor a sua solubilidade em agua. Em termos gerais, quanto maior o nimero
de anéis aromaticos, menos soluvel o hidrocarboneto. A volatilidade é outra
propriedade ligada diretamente & massa molar e aumenta quando a massa molar
diminui. Ainda das propriedades, a constante de Henry e presséo de vapor sdo
influenciadas pela massa molar dos hidrocarbonetos (PEREIRA NETTO et al.,
2000; LEITE, 2008; LEMOS et al., 2009; NIKOLAOU et al., 2009).

Em suma, os HPA apresentam alto ponto de fusdo e ebulicdo, baixa
solubilidade em &gua e baixa pressdo de vapor. Quanto maior a massa molar
dos HPA, menor a pressao de vapor e menor a solubilidade aquosa dos mesmos,
sendo essa Ultima propriedade diminuida a cada anel adicionado no
hidrocarboneto. Porém, eles séo bastante solUveis em solventes organicos, visto
a sua expressiva caracteristica lipofilica. Os HPA também apresentam-se
sensiveis a luz e resistentes ao calor e a corrosdo (ABDEL-SAHFY e MANSOUR,
2016).

A Figura 2 apresenta um grafico que relaciona a pressdo de vapor e 0
massa molecular. Neste grafico, é possivel visualizar que o Benzo(a)pireno (5
anéis aromaticos) tem a menor pressao de vapor enquanto que o Naftaleno (2

aneéis aromaticos) tem a maior pressao de vapor.



FIGURA 2 - Pressao de Vapor x / Massa Molecular de HPA.
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Paises desenvolvidos como EUA, Japéo e alguns paises europeus tém
diminuido a emisséo desses compostos devido a sua toxicidade. No entanto, ao
redor do mundo, as concentragbes de HPA no meio ambiente continuam a
crescer, onde o principal motivo, segundo Li e colaboradores (2014), € que
paises em desenvolvimento com rapida industrializac&o e urbanizacéo, “como a
China, produzem continuamente e liberam quantidades significativas de HPA no
meio ambiente.” Esta constatacdo ja foi citada de acordo com Bettin e Franco
(2005), onde os autores concluem que a producao e a degradacao natural dos
HPA estavam em equilibrio até o inicio do século XX, equilibrio esse perdido
devido a expanséo da atividade industrial.

No ano 2000, Pereira Netto e seus colaboradores (2000) afirmavam que
na atualidade, cerca de 50 mil toneladas de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos estao presentes no Reino Unido. A combustdo da matéria organica
contribui com cerca de 1000 toneladas/ano desses hidrocarbonetos, onde se tém
emissfes automotivas como responsavel por cerca de 80 toneladas/ano.
Entretanto, segundo os mesmos autores, em cidades desenvolvidas, essa
contribuicdo é aumentada em cerca de 35%. E atribuido aos HPA, uma elevada
resisténcia a degradacdo natural. As fontes de HPA podem ser divididas em
naturais e antropogénicas, sendo a segunda de maior contribuicdo para essa
contaminacgéo (GHISELLI e JARDIM, 2007; LAU et al., 2014).

Em raz&o das propriedades toxicas dos HPA, mencionadas anteriormente,
a EPA considerou como poluentes prioritarios para monitoramento ambiental, 16
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (BORTEY-SAM et al., 2014; LI et al.,
2014; TIWARI et al., 2017). Mesmo existindo um grande numeros de HPA, a
regulamentacéo, as analises e relatorios de dados séo limitados a poucos deles
(ABDEL-SAHFY e MANSOUR, 2016).

Estes HPA considerados prioritarios pela EPA e suas respectivas férmulas

estruturais estao listados na Tabela 3.



TABELA 3 - Férmula estrutural dos 16 HPA considerados prioritarios para
monitoramento ambiental pela EPA.

HPA Estrutura HPA Estrutura
Naftaleno Benzo (a)
antraceno
Acenaftileno “ Criseno
Acenafteno &) Benzo
(b)fluoranteno
Fluoreno m Benzo
(K)fluoranteno
Fenantreno Benzo(a)pireno
|
Indeno
Antraceno C{;VLD (1,2,3-cd)pireno

Fluoranteno

Pireno

Dibenzo (a.h)

Antraceno

Benzo(g,h,i)

perileno

Fonte: Adaptado de SOUZA (2012).
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3.3.2 Fontes dos HPA

S&o diversas e numerosas as fontes de HPA no meio ambiente. Plantas
industriais, aquecimentos domésticos com lareiras (niveis de HPA na atmosfera,
segundo a Comunidade Europeia, sdo maiores no inverno do que no verao),
gueima de pneus de automovel ou de madeira tratada, incéndios florestais e
erupcdes vulcanicas sdo exemplos de algumas fontes desses contaminantes.

Os HPA séo persistentes no meio ambiente e caracterizam-se também
por sua bioacumulagcdo, tornando-o um poluente grave. Estes sao pouco
solliveis e na &agua, combinam-se com sélidos suspensos. A precipitacdo
atmosférica desses poluentes destina-os aos sedimentos e solos. Em ambientes
marinhos, o transporte desses hidrocarbonetos, pode ocorrer através das aguas
superficiais e da atmosfera (HU et al., 2017; TIWARI et al., 2017).

As fontes dos HPA séo de dois tipos: antropogénica e natural, sendo a
principal contribuinte a antropogénica, ou seja, proveniente da acdo humana.
Alguns exemplos de fontes antropogénicas sao os derrames acidentais de
petroleo, gaseificacdo do carvao, descartes de efluentes domésticos e industriais
sem o devido tratamento, atividades do setor petroquimico, incineracao,
producao de asfalto, fumaca de cigarros e charutos, churrascos na parte externa
das residéncias, emissdes automotivas e de avides. A combustao incompleta é
uma grande contribuinte de HPA no meio ambiente (BAKKER et al., 2000;
GHISELLI e JARDIM, 2007; MEIRE et al., 2007; BORTEY-SAM et al., 2014,
ABDEL-SAHFY e MANSOUR, 2016; LIU et al., 2016; SUMAN et al., 2016;
TIWARI et al., 2017).

As fontes antropogénicas podem ser classificadas em duas: pirogénicas
e petrogénicas, sendo distinguidas através de algumas propriedades quimicas,
como a massa molar. Os HPA de BMM séo originarios de fontes petrogénicas,
como derramamento de petroleo. Os HPA de AMM séao provenientes de fontes
pirogénicas, apresentando-se mais hidrofobos que os de BMM. Exemplos dessa
fonte sdo as emissfes veiculares, além de combustdo incompleta de 6leo,
carvao e madeira (VEIGA, 2003; SILVA, 2004; MENICONI, 2007; PAVEI, 2007;
CHIU et al., 2015; SUMAN et al., 2016).

Alguns exemplos de fontes naturais de HPA sao os incéndios florestais

naturais, afloramento de petréleo e perdas naturais, atividades vulcéanicas,
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depodsitos de carvao e erosdo de rochas (SOUZA, 2012; ABDEL-SAHFY e
MANSOUR, 2016).

Segundo, Abdel-Sahfy e Mansour (2016), os HPA podem ser dissipados
no ambiente de formas diversas, seja através do ar, através de ambientes
terrestres e aquaticos como resultado de varios processos. Os seres humanos
podem ser contaminados pelos hidrocarbonetos por inalacdo, ingestdo ou
contato direto na pele. Através de estudos, foi possivel observar que a
guantidade de exposicdo humana a HPA, € maior através dos solos do que
através do ar ou da agua, logo, a mais significativa fonte de dispersao de HPA é
a atmosfera, onde a mesma recebe grande parte da carga de HPA no ambiente.
A combustéo incompleta da matéria organica € uma das principais emissoras de
HPA para atmosfera, seja esta natural ou antropogénica. As maiores
concentracdes destes poluentes sdo encontradas em ambientes urbanos em
relacdo aos ambientes rurais, pois as fontes dos mesmos estao localizadas nos
centros urbanos ou proximos a estes ja que as atividades antropogénicas sao as
principais fontes desses contaminantes (BAKKER et al., 2000; ABDEL-SAHFY e
MANSOUR, 2016; SUMAN et al., 2016; TIWARI et al., 2017).

A Figura 3 apresenta a circulacdo do HPA no meio ambiente.

FIGURA 3 - Fontes de emisséo de HPA e distribuicdo do poluente.
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Outro modo de identificacdo das fontes dos hidrocarbonetos é a razao
entre os HPA isdbmeros, sendo estes: Fluoranteno e Pireno, Fenantreno e

Antraceno; Benzo[a]antraceno e Criseno; Indeno (1,2,3-cd)pireno e
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Benzo(g,h,i)perileno (VEIGA, 2003; SILVA, 2004; MENICONI, 2007; PAVEI,
2007; LI et al., 2014; SUMAN et al., 2016). As definicbes das razdes e 0s seus
resultados estéo descritos na Tabela 4:

TABELA 4 - Razbes entre Isbmeros de HPA para identificacdo de fontes.

RAZAO ORIGEM ASSOCIADA
Fl/Fl+Pi>0,5 Pirogénica
FI/ Fl+Pi< 0,5 Petrogénica

onde 0,4< FI/FI+Pi< 0,5
FI/Pi>1
FIlPi<1

Fen/An >10
Fen/An<10
An/(An+Fen)>0,1
An/(An+Fen)<0,1
BaAn / (BaAn+Cr) > 0,35

BaAn / (BaAn+Cr) <0,2

0,2 < BaAn/ BaAn + Cr <0,35

Ip/(Ip+BghiP) > 0,5

Ip/(Ip+BghiP) < 0,2

0,2 < Ip/(Ip+BghiP)< 0,5

EBMM/ZAMM > 1

*BMM/ZAMM < 1

Petrogénica: combustdo de petréleo

Pirogénica
Petrogénica
Petrogénica
Pirogénica
Pirogénica

Petrogénica: contaminacao de petréleo
Pirogénica
Petrogénica

Mistura de fontes; Combustéo de petroleo,
combustiveis fésseis liquidos, veiculos e

combustao de petréleo bruto.

Fontes pirogénicas; combustdo de carvéo,
grama, madeira.

Petrogénica
Pirogénica: Combustdo de gasolina, querosene,
diesel e 6leo cru. Combustiveis fosseis liquidos,

combustao de petréleo bruto.
Petrogénica

Pirogénica

Fonte: Adaptado de VEIGA (2003); POLAKIEWICZ (2008); SOUZA (2012);
LI et al. (2014); SUMAN et al. (2016).
Abreviaturas: Fl = Fluoranteno; Pi = Pireno; Fen = Fenantreno; An = Antraceno;
BaAn = Benzo(a)antraceno; Cr = Criseno; Ip = Indeno (1,2,3-CD) pireno;

BghiP = Benzo [g, h,i]perileno.
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Alguns estudos apresentam contaminacao de HPA em diversas matrizes

ambientais, referenciados na Tabela 5:

TABELA 5 - Trabalhos sobre presenca de HPA em diversas matrizes ambientais.

Trabalhos

Referéncias

Assessment of PAHSs levels in some fish and seafood from

different costal waters in the Niger Delta.

Contamination of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS)
in surface sediments and plants of mangrove swamps in

Shenzhen, China.

Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos atmosféricos de

fontes automotivas: uma breve revisao

Status, source and health risk assessment of polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHSs) in soil from the water-level-

fluctuation zone of the Three Gorges Reservoir, China.

Local and landscape influences on PAH contamination in

urban stormwater.

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) concentration
levels, pattern, source identification and soil toxicity

assessment in urban traffic soil of Dhanbad, India.

Presence oh PAHs in water and sediments of the
Colombian Cauca River during heavy rain episodes, and

implications for risk assessment.

PAH dynamics in roadside environments: Influence on the
consistency of diagnostic ratio values and ecosystem

contamination assessments.

Nwaichi e Ntorgbo,
2016

Lietal., 2014

Azevedo et al., 2013

Hu et al., 2017.

Heintzman et al.,

2015.

Suman et. al., 2016.

Sarria-Villa et al.,
2016

Clément et al., 2015
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Em alimentos crus € incomum apresentar altos niveis de HPA, entretanto,
a deteccdo de HPA em alimentos esta comprovada e representa perigo. A
presenca dos HPA nos alimentos pode ocorrer como consequéncia do seu
carater ubiquo, da formacdo dos mesmos durante cozimento e até mesmo na
fabricacdo industrial dos alimentos. Os alimentos grelhados e defumados podem
contribuir grandemente na ingestéo de HPA, caso sejam rotineiros em uma dieta
(EFSA, 2008; Comunidade Européia Scientific Committee on Food, 2002). Os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, encontrados em alimentos naturais, ndo
processados, refletem a contaminagdo por esses micropoluentes. Segundo a
Health And Consumer Protection Directorate-General, da Comissao Europeia,
as vegetacodes localizadas proximas a estradas ou em bairros industriais podem
ter contaminacdo dez vezes maior do que nas areas rurais. Contaminacdes
geradas por alimentos processados e cozidos a altas temperaturas, como fritar,
grelhar e assar, sdo fontes proeminentes de HPA. Em carnes e peixes
defumados também foram encontrados altos niveis de HPA individuais como 200
Mg/kg. Pode haver também uma contaminac¢do nos 6leos vegetais (incluindo o
Oleo de bagaco de azeitona) que geralmente ocorre ao serem submetidos a
processos como secagem direta no fogo, onde os produtos da combustédo podem
entrar em contato com as sementes ou o 6leo. Devido a essa contaminacéo, 0s
Oleos vegetais e as gorduras sdo uma fonte relevante de ingestdo de HPA, visto
a utilizacdo dos mesmos para temperar e cozinhar ou até mesmo sua ingestao
indireta, incorporado a outros alimentos como biscoitos e bolos (Comunidade
Européia Scientific Committee on Food, 2002; ROSE et al., 2015).

Estudos concluem que a formacao de HPA durante o churrasco comum,
utilizando carvao, depende do teor de gordura do alimento, a duragdo do
cozimento e a temperatura utilizada. Segundo Rose e colaboradores (2015),
grelhar no carvao pode levar a niveis elevados de HPA dependendo do tipo e
conteudo de gordura nos alimentos além do que, comidas que sao grelhadas
sobre uma lareira e em contato direto com as chamas podem resultar em niveis
extremos de HPA. Larsson et al. (1983) apud Rose et al. (2015), concluiram que
fritar e grelhar em equipamentos elétricos ndo produz HPA.

Em vegetais e frutos, a superficie cerosa dos mesmos € capaz de
concentrar HPA de BMM, através de processo adsortivo. J& os HPA de AMM,

séo ligados as particulas e podem contaminar a superficie destes alimentos



41

devido a precipitacdo atmosférica. E comprovada a presenca de HPA no café, e
a sua contaminacdo pode ser originada nos graos de café durante a etapa de
secagem, ou de modo enddgeno nesses graos, durante o processo de torra. Em
um estudo finlandés, comprovou-se a presen¢a de HPA em niveis elevados no
café moido torrado e em folhas secas de cha, de 100-200 pg/kg e 480-1400
Mg/kg, respectivamente (EFSA, 2008; Comunidade Européia Scientific
Committee on Food, 2002).

As Tabelas 6 a 8 apresentam niveis de HPA em diversos tipos de
alimentos, reunidas e apresentadas pela Comunidade Européia Scientific
Committee on Food (2002), apds estudos escolhidos da literatura de acordo com

critérios pré-estabelecidos.



TABELA 6 - Concentragcdes de HPA medidas em alimentos individuais (ug/kg).
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Grupo de comida carne & produtos & base de carne  peixes e alimentos marinhos mexilhbes vegetais

Comida came  cae PeiXe . onque  PeiXe®  peixe ¢ peixe® enlatado localde’ jairoge  couve alface® alface  afface ©  chicoria * azeitonas

grelhada » defumado defumade defumado defumado "controle” marisco =

HPA

Acenafteno

Fluoreno 04 03

Antraceno 6.3 210 14.0 0.5 <02 0.2 <006 =005 10.0 32.0
Fenantreno 320 653 81 6.1 15 16 43 16 383 802
Fluoranteno 0.5 207 0.8 107 0.1 26.0 16.3 11.2 <14 41 117 28.0 03 5.5 146 176
Pireno 0.6 354 08 111 53 20.5 10.2 T4 12 32 70 6.4 6.6 69.0 119
Benzo[a]fluoreno 09 0.9 11.0 207
Benzo[blfluoreno 0.7 16 5.0 147
Benzofluoreno sum

Benzo[ghi]Auoranteno

Benz[alantraceno 01 108 01 26.7 0.6 25 1.7 37 038 27 15 70 153
Benzo[c]fenantreno 03 0.8 02

Criseno 02 0.7 0.6 25

Criseno+trifenileno 2.7 8.7 1.6 52 62 200 47.7
Benzo[b]fluoranteno 0.04 01 01 12 02 27 154 6.1

Benzo[klfluoranteno 0.01 0.04 0.1 0.5 04" 1.5 8.0 37

Benzo[b+j+k]flucranteno 197 16.5 79 287 <23 31 11.0 203
Benzo[a]pireno 0.1 157 0.1 84 01 12 08 13 09 59 42 56 0.5 0.6 30 113
Benzo[e]pireno 0.03 609 0.1 48 03 48 30 17.6 7.9 0.7 0.7 4.0 113
Perileno 0.02 0.3 < 0.1 1.8 0.5 1.7 <02 0.1 1.0 2.7
Anthanthrene < 0.05

Benzo[ghilperileno 01 114 01 30 0.03 0.7 =01 16 16 02 7.7 10.0 =06 04 30 6.0
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1.1 = .1 1.1 < 0.8 45 79 24 =04 3.0 8.7
Dibenz[a,hlantraceno 0.01 0.03 =< 0.02 = 0.1 <02 16 1.0

Dibenz[a,h+aclantraceno =6.1 < 1.0 0.4 =01 0.1

Dibenzo[a,h]pireno 0.7

Dibenzo[a,]pireno 03

Fonte: Adaptada de Comunidade Européia, Scientific Committee on Food, 2002. 2 De uma area industrial. ® Salsicha e costeletas de porco. ¢ Local urbano com
algumas fontes industriais.? Niveis médios de HPA na parte comestivel de mais de oito espécies, tanto de fornos tradicionais como de fornos com geragéo
externa de fumaga. ¢ Niveis médios de PAH na parte comestivel de cinco espécies, de fornos fumadores tradicionais. f Contaminado por fontes industriais. 9
Benzo[a]anthracene+chrysene. " Niveis médios de PAH na parte comestivel de oito espécies, do forno com gerador de fumaca externo.' Média de 3 meses em um

local de controle para os mexilh8es relatados na proxima coluna. ™ Média de cinco meses de dois sites a jusante de uma fundigdo de aluminio. "
Benzo[Kk]fluoranteno + benzo[j]fluoranteno.
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TABELA 7 - Concentrages de HPA medidas em alimentos individuais (ug/kg).

Grupo de comida frutas e confeitaria cereais comidas gordurosas

Comida uvas®  biscoitos pudim, biscoitos aglicare farelo ce;;‘iif,d" trigo . pio dleo de dleo de dleo de dleo de areite 6|9_0 de
e bolos doces manhi moido pao Branco girassol girassol girassol soja milho

HPA

Acenafteno 1.6

Fluoreno 5.9 1.7

Antraceno 25 =03 =03 04 =03 09 =30 03 =04 25 < 0.1

Fenantreno 205 =20 =20 o4 100 =20 38 433 1.0

Fluoranteno 26.5 1.0 14 0.7 130 04 18 1.0 07 27 34 31 <15 125 25

Pireno 115 20 47 0.6 16 05 27 1.0 26 =24 02 26

Benzo[alfluoreno = 1.3

Benzo[bIfluoreno =1.0

Benzofluoreno sum 20 0.6

Benzo[ghi]fAluoranteno =07 = 0.7 =07

Benz[a]antraceno 20 =01 1.3 02 11 0.1 < 0.1 02 0.1 1.0 09 1.4 26

Benzo[clfenantreno =04 =04 =04

Criseno = 0.4 0.7 0.7 0.1 =04 02 1.5

Crisenc+trifenileno 9.0 97 03 L5 5 39

Benzo[b]fluoranteno 02 0.3 02 0.03 02 0.1 16 13 12

Benzo[KkIfluoranteno 0.1 0.3 01 0.04 0.1 01 0.6 0.7 0.6

Benzo[b+j+k]fluoranteno 35 16 0.6 1.5 23 29

Benzo[a]pireno 15 01 04 0.15 54 0.04 02 0.1 0.1 1.0 13 0.7 09 0.6 12

Benzo[e]pireno 5 0.7 5.2 0.1 02 0.1 0.7 0.7 1.3

Perileno <10 0.7 < 0.1 0.2 < 02 0.3

Anthanthrene 0.1 <02

Benzo[ghilperileno =10 =01 0.6 =01 0.1 02 0.1 12 14 0.5 13 =04 1.0

Indeno[1,2,3-cd]pireno = 1.0 < 0.2 0.7 = 0.2 0.1 < 0.2 0.2 0.9 1.2 0.4 0.8 0.4 0.8

Dibenz[a,hlantraceno 0.1 = 0.01 = 0.01 03 = 0.5 =02

Dibenz[a,h+aclantraceno = 0.1 = 0.1 = 0.1

Dibenzo[a,h]pireno
Dibenzo[a,ilpireno

Fonte: Adaptada de Comunidade Européia, Scientific Committee on Food, 2002. - 2 De uma area industrial. ® Salsicha e costeletas de porco. ¢ Local urbano com
algumas fontes industriais.? Niveis médios de HPA na parte comestivel de mais de oito espécies, tanto de fornos tradicionais como de fornos com geracdo externa
de fumaca. ¢ Niveis médios de PAH na parte comestivel de cinco espécies, de fornos fumadores tradicionais. f Contaminado por fontes industriais. ¢
Benzo[a]anthracene+chrysene. " Niveis médios de PAH na parte comestivel de oito espécies, do forno com gerador de fumaca externo.' Média de 3 meses em um
local de controle para os mexilhdes relatados na proxima coluna. ™ Média de cinco meses de dois sites a jusante de uma fundicdo de aluminio.
" Benzo[k]fluoranteno + benzo[jjfluoranteno.
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TABELA 8 - Concentragcdes de HPA medidas em alimentos individuais (ug/kg).

Grupo de comida EETTITET outros

Ccomida oleo de odleo de oleos porcoe Mmargarina  queijo manteiga chocolate cerveja desnatado Tfrutos secos e coco
milho milho vegetais dripping leite em po leguminosas SeCo

HPA

Acenafteno

Fluoreno

Antraceno 5.5 13

Fenantreno

Fluoranteno 227 6.3 32 24 1.8 0.1 0.6 2.5 12 0.7 204

Pireno 191 47 35 23 21 08 12 36 0.8 13 245

Benro[alfluoreno

Benzo[blfluoreno

Benzofluoreno sum

Benzo[ghi] luoranteno

Benz[a]antraceno 10.7 19 0.8 1.5 0.1 0.1 0.5 0.2 0.2 3.8

Benzo[c]fenantreno

Criseno 11.7 21 0.7 1.9 0.1 0.1 0.7 0.2 03 48

Criseno+trifenileno

Benzo[blfluoranteno 105 0o 0.7 0.2 0.8 0.04 0.03 0.1 01 0.1 0.1 2.8

Benzo[klfluoranteno 51 0.5 1.0 0.4 1.1 0.1 0.03 02 01 0.1 0.1 13

Benzo[b+j+k]fluoranteno

Benzo[a]pireno 10.7 09 13 0.4 1.7 0.04 0.1 02 0.04 0.1 0.1 34

Benro[e]pireno 1.8 0.7 23 0.1 0.1 02 02 0.2 25

Perileno

Anthanthrene =< 0.1

Benzo[ghilperileno 6.1 = 0.4 1.5 0.5 1.8 0.1 02 0.6 0.1 02 0.1 4.5

Indeno[1,2,3-cd]pirenc 7.3 0.7 23 0.8 29 0.04 0.2 03 0.04 0.2 02 19

Dibenz[a,hlantraceno 23 =032 02 0.1 03 = 0.01 = 0.01 0.03 = 0.01 0.01 0.01 0.1

Dibenz[a,h+aclantraceno
Dibenzo[a, h]pirenc
Dibenzo[a,i]pireno

Fonte: Adaptada de Comunidade Européia, Scientific Committee on Food, 2002. - 2 De uma area industrial. ® Salsicha e costeletas de porco. ¢ Local urbano com
algumas fontes industriais.? Niveis médios de HPA na parte comestivel de mais de oito espécies, tanto de fornos tradicionais como de fornos com geracdo externa
de fumacga. © Niveis médios de PAH na parte comestivel de cinco espécies, de fornos fumadores tradicionais. f Contaminado por fontes industriais. 9
Benzo[a]anthracene+chrysene. " Niveis médios de PAH na parte comestivel de oito espécies, do forno com gerador de fumaca externo. Média de 3 meses em um
local de controle para os mexilhdes relatados na proxima coluna. ™ Média de cinco meses de dois sites a jusante de uma fundigao de aluminio. " Benzo[k]fluoranteno
+ benzo[j]fluoranteno.
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Quando a 4gua esta contaminada por HPA, pode levar a ingestdo desses
contaminantes, através de ingestdo de agua potavel ou de alimentos cozidos.
Segundo ABDEL-SAHFY e MANSOUR (2016), os niveis de HPA sao geralmente
inferiores a 1 ng.L* na &gua potavel, tendo a possibilidade de aumento quando
utiliza-se revestimento de asfalto ou alcatrdo de carvdo em tanques de
armazenamento e tubos de distribuicdo de agua. A presenca de HPA
incorporados em sedimentos também é detectada. Estes sdo apolares, e essa
caracteristica impede deles se dissolverem por completo em agua (ABDEL-
SAHFY e MANSOUR, 2016).

Um grande problema que tem prevalecido no meio ambiente é a polui¢do
causada pelo petrdleo e seus derivados. Conforme Andrade et al. (2010), a
poluicdo dos ultimos vinte anos causada pelo petréleo e seus produtos sao um
dos principais problemas ao meio ambiente. Como a industria petrolifera e seus
setores tém crescido a cada ano, essa atividade representa uma fonte em
potencial de emissdo de substancias poluidoras. Uma das principais fontes de
HPA é o petrdleo, e por que nao dizer, seus derivados. Vazamento de oleoduto
acima do solo, despejo de residuo de petroleo, sabotagem e derramamento de
Oleo sdo algumas das maneiras de poluicdo ambiental do petréleo. Os HPA séo
identificados nos rejeitos da industria petrolifera e estes encontram-se entre 0s
mais toxicos, por este motivo, esta classe de compostos tém sido objeto de
estudo dos o6rgdos governamentais de fiscalizacdo e ambientais, conforme
mencionado anteriormente (PINHATI, 2008; TRISCIANI et al., 2012; NWAICHIA
e NTORGBO, 2016).

Os hidrocarbonetos no petrdleo sédo divididos em quatro principais
categorias: alcanos de cadeia linear; alcanos ramificados; cicloalcanos e
aromaticos. Os HPA séo hidrocarbonetos arométicos. Conforme Hoffman et al.,
(2002), os compostos de baixa massa molar de cada categoria, predominam em
Oleos brutos.

No inicio da década de 1970, aproximadamente 35% dos hidrocarbonetos
de petrdleo no meio marinho eram provenientes do derramamento e descarga
relacionados ao transporte no mar. A outra parte, ainda segundo Hoffman et al.
(2002), viria da producédo offshore de petroleo e gas, descargas industriais e
municipais, descargas de &guas pluviais, escoamento de rio, deposicdo
atmosférica e infiltracdes naturais. Nas areas costeiras ou no interior, a maior

fonte de petréleo, removido dos centros urbanos ou industriais, € 0 seu



46

transporte. Nas décadas de 1980 e 1990, guerra, roubo, terrorismo, foram causas
adicionais e ocasionalmente superiores, das descargas de petréleo nos
ambientes hidrico e terrestre (HOFFMAN et al., 2002). A Figura 4 apresenta um

desenho esquematico de fontes de petréleo e HPA.

FIGURA 4 - Fontes de petrdleo e HPA no ambiente.
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Fonte: Adaptada de HOFFMAN et al. (2002). As setas indicam 0 movimento
inicial de HPA e petréleo para o ar, agua e solo.

Os HPA provenientes de Oleos brutos e refinados e de carvdo séao
originarios de uma fonte concentrada de hidrocarbonetos. Segundo Hoffman e
colaboradores (2002) esses poluentes produzidos por altas temperaturas
(combustéo ou processos industriais), sao dispersos no ar, espalhados no solo,
ou até mesmo como um elemento de residuos liquidos e de esgotos municipais.

A Figura 5, apresenta um esquema dos destinos de HPA na agua e no
solo.
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FIGURA 5 - Desenho esquematico do destino quimico e biolégico do petréleo e dos
HPA na agua e na terra.
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Fonte: Adaptada de HOFFMAN et al. (2002).

Quando o petréleo é derramado na agua, se espalha e forma uma camada
gue tem a sua espessura variando de micrometros a centimetros. Determinados
Oleos, o pesado cru e os produtos refinados, afundam. O movimento das aguas,
como as correntes e as ondas, mistura o 6leo com a agua produzindo uma
emulsdo de 6leo em agua ou agua em Oleo. A emulsdo do 6leo na agua se
dispersa progressivamente com o tempo, ja a emulsdo de agua em 0leo, € mais
resistente a dispersao. A emulsdo de agua em 6leo tem de 10 a 80% de teor de
agua. Aparentemente, 50 a 80% das emulsdes apresentam-se viscosa, espessa
e de cor marrom (HOFFMAN et al., 2002).

Os HPA na atmosfera, podem se deslocar a grandes distancias por
correntes de ar. As moléculas, geralmente, sdo levadas para terra como
deposicao de particulas imidas ou secas, conforme Hoffman et al. (2002).

A composicdo dos produtos petroliferos crus e refinados, sofrem
alteracbes quando expostos a radiacdo solar, ao ar e a agua, conforme
demonstrado na Figura 4 acima. Os compostos de BMM evaporam com

facilidade. A quantidade de evaporacéao varia cerca de 10% para derramamento
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de dleo cru pesado e produtos refinados; até 75% para os 6leos crus leves e
produtos refinados (HOFFMAN et al., 2002).

E possivel a conversdo de hidrocarbonetos em compostos polares
oxidados quando expostos a luz solar (fotoxidacdo), no ar ou na agua. A
degradacdo de hidrocarbonetos em agua, ocorre por fotélise, pois a falta de
oxigénio inviabiliza a fotooxidagdo. Estes compostos de alta massa molar, sdo
suscetiveis a alteragbes por estes mecanismos. A oxidacdo quimica desses
poluentes, podem resultar de tratamentos de aguas e de esgoto e de reacdes
guimicas na atmosfera (HOFFMAN et al., 2002).

Hoffman e autores (2002) afirmam que a persisténcia dos HPA cresce com
0 aumento dos numeros de anéis de benzeno; os HPA individuais e os
hidrocarbonetos totais de petréleo tém a possibilidade de persistirem em solos
de regibes frias ou temperadas, de 20 a 40 anos, pelo menos (HOFFMAN et al.,
2002).

Identificar a(s) fonte(s) de contaminacdo por HPA no ambiente é importante
para mitigar a poluicdo ou para evitar contaminacdo adicional. As impressodes
guimicas de uma mistura de HPA podem levar a identificacdo especifica da fonte
de contaminacédo, por exemplo, quando o 6leo é derramado de um petroleiro
(BEYER et al., 2010).

3.3.3 Efeitos Toxicos dos HPA

A toxicidade dos HPA e seus efeitos negativos para a salde dos seres
vivos estdo bem estabelecidos. Devido as suas propriedades, estes
hidrocarbonetos se tornam maléficos para os seres vivos em geral, pois 0s
mesmos apresentam carcinogenicidade, genotoxicidade, mutagenicidade e/ou
teratogenicidade, além de serem persistentes, bioacumuladores e
imunossupressores. Sabe-se que os HPA sdo altamente lipofilicos. Ao serem
inalados ou ingeridos, estudos detectaram HPA em quase todos os 6rgdos
internos ja que estes sao ricos em tecido adiposo. Estes 6rgdos podem atuar
como reservatérios de HPA, sendo estes poluentes liberados gradualmente. Sédo
observados efeitos como irritagdo e inflamagéo da pele em seres humanos (LAU
etal., 2014; ABDEL-SHAFY E MANSOUR, 2016; LIN et al., 2016; HU et al., 2017,
TONGO et al., 2017).
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Os estudos sobre a toxicidade desses HPA sdo antigos. Segundo a
ASTDR (2009), o cirurgido inglés Percivall Pott, em 1775, relatou a alta incidéncia
de cancer escrotal entre os limpadores de chaminés, sabendo-se que o trabalho
com carvao e seus produtos, possibilita uma maior exposicdo aos HPA. Em 1985,
a EPA, publicou um relatério técnico, intitulado como “Avaliagédo e Estimativa de
Potenciais Riscos Carcinogénicos de Hidrocarbonetos Polinucleares Arométicos
(HPA)”. Desde entao, a toxicidade desses contaminantes tem sido pesquisadas
e relatadas pela comunidade cientifica.

Os HPA afetam completamente os animais. Conforme a ASTDR (2009), a
carcinogenicidade esta bem estabelecida em animais de laboratorios. Cancer de
pulmdo, de pele, bexiga, figado, estbmago, além de sarcomas no local da inje¢éo
foram relatados. E possivel ainda observar em estudos, que alguns HPA podem
afetar, nos animais, os sistemas hematopoiéticos, imunoldgicos, além de produzir
efeitos nos sistemas reprodutivo, neuroldgico e também em seu desenvolvimento
(ASTDR, 2009).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos tém uma toxicidade aguda, de
moderada a elevada, para vida aquatica e as aves. Como efeitos em peixes,
estudos observaram um retardo no crescimento, malformacdo nos estagios
iniciais de vida além da reducéo da sobrevida. Concentra¢des ambientais de HPA
e a incidéncia de neoplasias hepaticas e tumores hepéaticos em peixes,
demonstraram fortes ligacbes causais. Os peixes podem metabolizar HPA,
formando assim metabdlitos reativos que podem ligar-se a macromoléculas como
DNA, RNA e proteinas. Logo, as células e o organismo dos peixes podem sofrer
lesbes e efeitos adversos, como a mutagénese, teratogénese e carcinogénese,
visto 0s peixes ndo possuirem um sistema de reparo de DNA desenvolvido.
Pesquisas de laboratério, onde animais foram expostos a HPA por longos
periodos, quando os contaminantes foram inalados por esses animais, estes
desenvolveram cancer de pulmdo; ao ingerirem HPA nos alimentos,
desenvolveram céancer de estdbmago e no contato destes contaminantes com a
pele dos animais, os mesmos desenvolveram cancer de pele (BEYER et al.,
2010; ABDEL-SHAFY e MANSOUR, 2016).

Em se tratando da teratogenicidade, pesquisas realizadas com
camundongos, observaram que os mesmos, quando ingeriram altos niveis de
benzo(a)pireno durante a gravidez, os seus filhotes apresentaram, defeitos

congénitos e diminuicdo do peso corporal. Alguns roedores apresentaram efeitos
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genotoxicos de HPA assim como testes in vitro utilizando células de mamiferos,
entre estes humanos (ABDEL-SHAFY e MANSOUR, 2016).

Nos seres humanos, os HPA s&do uma séria ameaca a salude e ao seu
bem-estar. Irritacdo da pele e inflamac&o podem ser causados por misturas de
HPA. Como irritantes diretos da pele, podemos citar o Antraceno, Benzo(a)pireno
e Naftaleno. O Antraceno e o Benzo(a)pireno podem causar reacoes alérgicas
na pele de animais e seres humanos. Exposi¢éo prolongada a hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos, podem incluir alguns males a saude como catarata,
danos ao figado e aos rins, reducdo na funcdo imunoldgica, problemas
respiratorios, além de anormalidades da funcdo pulmonar. O Naftaleno, por
exemplo, se inalado ou ingerido em grandes quantidades, pode ocasionar
degradacéao dos glébulos vermelhos. A imunossupresséo € um dos efeitos mais
frequentes apods exposi¢cado aos HPA. Conforme Abdel-Shafy e Mansour (2016),
a imunossupressao esta associada a uma suscetibilidade aumentada dos
individuos expostos ao desenvolvimento de cancro ou doencas infecciosas.

Estudos, conforme Perera et al. (2005), chegaram a conclusdo da
necessidade de programas internacionais que visam a prevencao da poluicédo
para proteger de HPA, mulheres em idade fértil e seus filhos. Individuos séo
expostos em grande parte da sua vida a carcinbgenos e se essa exposicao
ocorrer no pré-natal, a possibilidade de desenvolvimento de cancer ao longo da
vida & aumentada.

Pesquisas, estudos, ao redor do mundo tém sido realizados, como os dos
EUA, Pol6nia e Republica Tcheca, sugerindo que os HPA tém impactos negativos
nos resultados do nascimento e no desenvolvimento cognitivo na primeira
infancia, em seres humanos, além de diminuicdo das circunferéncias da cabeca,
do comprimento e do peso ao nascer, crescimento intrauterino e o
desenvolvimento neurocognitivo em criangas. Pode haver uma sensibilidade dos
fetos aos impactos de HPA toxicos durante a gravidez, no 1° trimestre, visto o
rapido desenvolvimento dos 6rgaos fetais e a maior exposicao por peso corporal
do feto durante este periodo, se comparado com o0s préximos periodos da
gestacdo. Varios estudos com animais comprovam que os HPA e seus
metabdlitos cruzam a placenta, colocando os fetos em exposi¢do. Além do fato
de que esses contaminantes sédo excretados no leite materno, expondo assim 0s
lactentes (ASTDR, 2009; WU et al., 2010).
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O céancer é o efeito mais grave ocasionado por HPA. Em animais, a
carcinogenicidade estd bem estabelecida, como canceres de pele, pulméo,
bexiga, figado e estbmago. O Japéo e a Inglaterra também realizaram pesquisas
sobre a mortalidade por cancer de pulméo em trabalhadores que lidavam com
carvao. Estudos apontam que alguns HPA, em animais, podem afetar sistemas
imunoldgicos, reprodutivos, neurolégico e no desenvolvimento. Em trabalhadores
expostos a HPA, observou-se um aumento da incidéncia de canceres de pele,
pulmao, bexiga e gastrointestinal. Os danos ocasionados as células e rupturas
bioquimicas, levam a mutac¢des, malformacdes de desenvolvimento, tumores e
cancer. Misturas de HPA sdo comprovadamente cancerigenas para seres
humanos, atesta estudos realizados com trabalhadores expostos a HPA. A
incidéncia de cancer de pulmao, pele e bexiga em seres humanos, € aumentada
a exposicdo prolongada de HPA. Agéncias investigadoras, reguladoras,
classificam alguns HPA como cancerigenos. A EPA classificou como provaveis
cancerigenos para seres humanos, os seguintes HPA: Benz (a) antraceno, Benzo
(@) pireno, Benzo (b) fluoranteno, Benzo (k) fluoranteno, Criseno,
Dibenz(ah)antraceno e Indeno (1,2,3-cd) pireno (ASTDR, 2009; LI et al., 2014;
SOUZA, 2012; ABDEL-SHAFY E MANSOUR, 2016; SARRIA-VILLA et al., 2016).

Algumas agéncias classificaram os HPA quanto a sua carcinogenicidade.
A Tabela 9 apresenta essas categorizacoes.

A mutacdo € uma alteracdo que ocorre nas moléculas de DNA, definido
também como alteracdes no material genético de células ou organismos. Ainda
gue mutagénicos e carcinogénicos ndo sdo sinbnimos, pesquisas apontam a
correlacao, visto que a carcinogénese pode ser derivada de eventos mutagénicos
(GRIFFITHS et al., 2000; FERNANDES, 2005; DUSMAN et al., 2012; TENNANT,
2014). A Tabela 10 apresenta a classificacdo de alguns HPA quanto a sua
mutagenicidade.
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TABELA 9 - Classificacdo de alguns HPA quanto a carcinogenicidade.

Agéncia HPA Carcinogenicidade

U.S. Benzo(a)antraceno
Benz (a) antraceno,
Benzo (b) fluoranteno,
Health and Benzo (a) pireno, em animais.
Dibenz (a,h)antraceno, e
Indeno(1,2,3-c,d)pireno.

Department of Conhecidos carcinogénicos

Human
Services (HHS)

Benza (a) antraceno, Provavelmente carcinogénico

Benzo (a) pireno.
para humanos.

Benzo (a) fluoranteno, Possivelmente cancerigeno
Benzo (k) fluoranteno, e
) . para os seres humanos.
International Indeno(1,2,3-c,d)pireno.
Agency for Antraceno,
Research on Benzo (g, h, i) perileno, ~ e .
. Nao classificavel quanto a sua
Cancer (IARC) Benzo (e) pireno, q
Criseno, carcinogenicidade para os
Fluoranteno,
Fluoreno seres humanos.
Fenantreno e
Pireno.

Benz (a) Antraceno,

: Provaveis carcinogéneos
Benzo (a) Pireno, 9

Benzo (b) Fluoranteno, humanos.
Benzo (k) Fluoranteno,

U.S. Criseno

Environmental . ’

Protection Dibenz (a, h) Antraceno,

Indeno(1,2,3-c, d)Pireno.

Agency (EPA
gency (EPA) Acenaftileno,

Antraceno,

Benzo (g, h, i) perileno,
Fluoranteno, carcinogenicidade humana.
Fluoreno,

Fenantreno,

Pireno.

Né&o classificavel quanto a

Fonte: ASTDR (2009).
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TABELA 10 - Classificacdo de alguns HPA quanto a mutagenicidade.

HPA Mutagenicidade
Fluoreno -
Fenantreno +
Antraceno -
Fluoranteno +
Pireno +
Benzo (a)antraceno +
Criseno +
Benzo(b)fluoranteno +
Benzo(k)fluoranteno +
Benzo(a)pireno +
Indeno(1,2,3-cd)pireno +
Benzo(g,h,i)perileno +

Fonte: SOUZA (2012). + = positivo; - = negativo.

3.3.4 Legislacéo de HPA

No que diz respeito a legislagdo ambiental dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, esta ainda € muito escassa e limites de emissdo ainda néo foram
estabelecidos para todos esses compostos. Em territorio brasileiro, apenas para
0 Benzo(a)pireno estabeleceu-se limite em agua potavel para consumo humano
através da portaria 518/2004 do Ministério da Salde, que é de 0,7 ug L. Apenas
sete dos dezesseis HPA prioritarios pela EPA, apresentam limites de
0,018 ug.L!, de acordo com a Resolugdo CONAMA 357/05, para Aaguas
superficiais e efluentes, sendo estes: Benzo[a]antraceno, Benzol[a]pireno,
Benzo[b]fluoranteno, Benzo[k]fluoranteno, Criseno, Dibenzo[a,h]antraceno,
Indeno[1,2,3-cd]pireno, todos classificados como possiveis carcinogénicos. A
ASTDR apresentou alguns niveis de HPA de algumas agéncias, conforme a
Tabela 11. A National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) possui
uma tabela com valores de referéncia de algumas agéncias, onde 0s mesmos
podem ser usados apenas para efeito de comparacdo. Na Tabela 12, seguem os

valores maximos referentes ao NOAA para HPA.
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TABELA 11 - Niveis de referéncia de HPA.

Agéncia Foco Niveis Observacoes
0,2 mg.m3 de
American Ar: local fracgéo de piche Recomendagéo:
Conference of de de carvdo de TLV™: 8 horas de TWAZ
Governmental ]
Industrial trabalno alcatrdo soluvel
Hygienists em benzeno
National Ar:local 0,1 mg.m para Recomendaco:
Institute for de 0s agentes REL3: 8 horas de TWAZ,
Occupational _ _
Safety and trabalho  volateis de piche
Health de alcatrdo de
carvao.
Occupational Ar:local 0.2 mg.m3 Regulamento: Fragdo soluvel
Safety and de fraccdo de piche  em penzeno de substancias
Health de alcatréo de o B
Administration trabalho  carvio de volateis de alcatréo de
soltuvel em carvao.
benzeno _
PEL* (jornada de 8 horas).
u.s. 0,0001 (mg.L?) MCL>® para
Environmental benzo(a)antraceno
Protection
Agency
MCL> for benzo(a)pireno,
. 0,0002 mg.L2 benzo(b)fluoranteno,
Agua g benzo(k)fluoranteno, criseno.
0,0003 mg.L? MCL for
dibenzo(a,h)antraceno.
0,0004 mg.L* MCL for Indeno(1,2,3-c,

d)pireno.

1: TLV: valor-limite.

2: TWA (média ponderada em fungdo do tempo): concentragdo para uma jornada de trabalho normal de 8 horas e uma semana de

trabalho de 40 horas para a qual quase todos os trabalhadores podem ser expostos repetidamente.

3:REL (limite de exposi¢do recomendado): limite de exposicdo ao ar recomendado para os volateis de passo de alcatrio de carvao

(fraccéo extraivel com ciclohexano) calculados em média durante um turno de trabalho de 10 horas.

4:PEL (limite de exposic¢édo admissivel): o limite legal de exposi¢édo permitido pelo ar (PEL) para os volateis de passo de alcatrdo de hulha

(fracgéo solivel em benzeno), calculado em média durante um turno de trabalho de 8 horas.

5:MCL: nivel maximo de contaminante.
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TABELA 12 - Valores maximos de referéncia de HPA.

Valores de
HPA Referéncia (ug.L?)

Acenafteno 58
Antraceno 0,012
Benzo (a)antraceno 0,027
Benzo(g,h,i)perileno 7,64
Benzo(a)pireno 0,014
Benzo(b)fluoranteno 9,07
Fluoranteno 0,04
Fluoreno 3,9
Indeno [1,2,3 c-d] pireno 4,31
Naftaleno 1,1
Fenantreno 3,6
Pireno 0,025

3.4 TECNOLOGIA DE TRATAMENTOS

Os métodos tradicionais utilizados nos tratamentos de efluentes séo
ineficazes no que diz respeito a degradacdo completa de contaminantes
emergentes, uma vez que estudos comprovam a presenca frequente dessas
substancias em efluentes tratados. Visto que uma solugéo sustentavel para a
agua deve ser a sua reutilizacdo, é necessario que a mesma seja submetida a
um tratamento que mineralize ou degrade os contaminantes satisfatoriamente, ja
gue os tratamentos convencionais apenas os removem de fase. Devido a sua
hidrofobicidade, os HPA s&o resistentes ao processo de tratamento convencional
(MOTA, 2005; KLAMERTH et al., 2010; MIRANDA-GARCIA et al., 2011; LIN et
al., 2016; MATAMOROS et al, 2016).

Diante da necessidade de uma técnica que atenda satisfatoriamente a
degradacéo dos poluentes, tecnologias tém sido desenvolvidas e uma atencao
especial tem sido dada a uma técnica eficiente e promissora para degradacéo
desses poluidores: Processos Oxidativos Avancados (POA), onde a mesma tem
sido utilizada com assiduidade e obtendo éxito nos Uultimos anos, para

degradacdo de contaminantes no meio ambiente, como tratamento de aguas
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residuais. Esta técnica é baseada na geracdo de um radical hidroxila livre
(*OH), que é altamente reativo com 2,8 V de potencial redox, capaz de reagir com
uma grande variedade de compostos organicos, produzindo substancias
atoxicas, como CO:2 e H20. Esses processos alternativos apresentam diversas
formas de producéo de radicais hidroxilas. Os POA tém sido considerados como
um processo rapido e eficiente de degradacdo de HPA e também como uma
tecnologia ambientalmente limpa, onde a geracdo de residuos secundarios é
minima. Esse processo nao transfere poluentes de fases e ndo produzem lodo
em grandes quantidades. Ainda como vantagens, esses processos transformam
os produtos refratarios em compostos biodegradaveis; podem ser utilizados com
outros processos, seja pré ou pos tratamento; podem melhorar as qualidades
organolépticas da agua tratada além de possibilitarem tratamento in situ
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004; YAP et al., 2011; HASAN et al., 2012; SHAHREZAEI
et al, 2012; AVISAR et al, 2013; ANTONOPOLOU et al, 2014
BABUPONNUSAMI et al., 2014; CHENG et al., 2016; HUANG et al., 2017).

Os POA sao compostos por varias tecnologias. Uma das classificacdes é
a divisdo do POA em homogéneo e heterogéneo. No sistema homogéneo, sdo
utilizados agentes oxidantes e/ou irradiagcdo, sendo a maior parte a juncdo dos
dois. No sistema heterogéneo, séo utilizados catalisadores e/ou irradiagdo, como
exemplo o UV/ TiOz (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; KLAMERTH et al., 2010). A
Tabela 13 exemplifica alguns desses sistemas.

Conforme Gmurek et al. (2017), incialmente os processos oxidativos
avancados incluiam o uso de oz6nio, peroxido de hidrogénio e radiacdo UV
combinados de varias formas. Aumentaram-se o niumero de técnicas de POA e
pode-se sintetizar esses processos, como sendo: eletroquimicos e fotocataliticos,
reagentes de fenton, efeitos de ultra-som, técnicas de plasma a baixa
temperatura, radiacdo a vacuo —UV (VUV) e radiacao-y ou feixe de elétrons. As
Figuras 6 e 7 correspondem a classificagdo dos POA de acordo com Cheng et al.
(2016) e Gmurek et al. (2017) respectivamente.



TABELA 13 - Exemplos de POA.

SISTEMAS
HOMOGENEOS

COM IRRADIACAO

O3/UV
H202/UV

FEIXE DE ELETRONS

us

H202/US
uv/uUs

SEM IRRADIACAO

O3/H202
O3 /0OH-

H202/Fe*2 (FENTON)

SISTEMAS

HETEROGENEOS

COM IRRADIACAO

TiO2/02 /UV
TiO2/H202 /UV

SEM IRRADIACAO
ELETRO- FENTON

Fonte: TEIXEIRA e JARDIM (2004); SOUZA (2012).

FIGURA 6 - Formacgéo de ‘OH nos POA.

Processos Fenton

(Fenton)

H,0,/ Fe?*
(Fenton-like)

H202 / F€3-

Eletro-Fenton

*OH, *H, *O, 03, H202

H,0,+ O3 — «OH+ HO"+ O,
H,0, + e-— «OH+ OH-

H,0, / Fe** (Fe’*)/ UV (Foto-Fenton)

POA
EEE——————— |
Plasma de baixa ( e 0 H)
temperatura " -

Fotocatalise

Metal semicondutor e
6xido metalico / UV

(TiO,, ZnO, WO3, CdS, NiO,
BiTiO;. Ag,COj, etc.)

Ozonizagao

0. +OH
O; +RH — «OH+ « R+ O,
03 + Soil — Soil-HO« + 0,

Fonte: Adaptado de CHENG et al. (2016).
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FIGURA 7 - Classificagdo de POA.

H,0,/Uv |

[ HzO/Ultra-som ]

Processos

Oxidativos

m Avancados

Fonte: Adaptado de GMUREK et al. (2017).
Retangulos cinza: processos fotoquimicos.

Apesar da eficiéncia e das vantagens dos POA, os mesmos apresentam-
se como um processo de tratamento mais caro que o convencional, porém, vem
sendo desenvolvidos estudos onde o POA é combinado com tratamentos
biol6gicos, de modo que o custo seja reduzido. O seu alto custo é referente
basicamente a quantidade alta de energia gasta e as grandes quantidades de
oxidantes utilizados. Porém, alternativas tém sido estudadas de modo que esse
custo seja minimizado, como a utilizacdo de irradiacédo solar, o ferro endégeno
da amostra e pH original do efluente (KLAMERTH et al., 2010; OLLER et al.,
2011; SOUZA, 2012; RUBIO-CLEMENTE et al., 2014; GMUREK et al., 2017). O
pH apresenta-se como uma variavel importante no processo Fenton, na oxidacao
desse processo. Tém-se uma eficiéncia das oxidacdes de Fenton, em pH acidos,
variando entre 3 e 4. Estudos porém atestam que, é possivel a utilizacdo de pH
original do efluente, na presenca do ferro endégeno, evitando assim o ajuste do
mesmo (SOUZA, 2012; LIN et al., 2016).

Dentre os diversos tipos de POA, os utilizados no presente trabalho foram

o Foto-Fenton-Like e a Fotocatalise Heterogénea com TiOx2.
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3.4.1 Fenton e Foto-fenton

H.J.H Fenton descobriu a tecnologia Fenton em 1894, onde o pesquisador
descreveu que o peroxido de hidrogénio poderia ser ativado pelo Fe?*, para
oxidacao do acido tartarico. A tecnologia fenton € baseada na utilizacdo do H202
como oxidante e ions ferroso como catalisador. Esta reacdo, apresentada na
Equacdo 1, ocasiona a decomposicdo do H202, formando uma hidroxila
altamente reativa. O processo fenton tem sido utilizado com eficiéncia no
tratamento e remocdo de compostos organicos perigosos de aguas residuais
(SOUZA, 2012; BABUPONNUSAMI et al., 2014; CHENG et al., 2016; HUANG et
al., 2017).

Fe?t + H,0, — Fe3* + OH™ + - OH (D

O processo Fenton pode ser otimizado ao utilizar radiagcdo UV, elevando
a taxa de degradacédo de poluentes organicos, processo conhecido por Foto-
Fenton. Este processo é mais eficiente na geracdo de radicais hidroxilas,
produzindo uma quantidade maior que o Fenton. Ocorre uma regeneracao do
Fe?* permitida pela fot6lise dos ions férricos (Fe®*), na forma de complexos
(Fe(OH)?*) apresentada na Equacdo (3), produzidos na Equacédo 2. Os ions
ferrosos produzidos, vao reagir com o peroxido de hidrogénio presente e assim
gerar mais hidroxilas (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; SOUZA, 2012,
BABUPONNUSAMI et al., 2014; CHENG et al., 2016; RIBEIRO et al., 2015).

Fe?* + H,0, — Fe(OH)?** + - OH (2)
Fe(OH)?* + hv — Fe?t +-OH (3)

E comprovado a eficiéncia do processo Foto—Fenton para remocdo de
HPA em efluentes industriais, aguas contaminadas e sedimentos, tendo como
exemplo estudos de degradacdo de aproximadamente 98% em &guas
contaminadas (SILVA(a), 2007; SOUZA, 2012; RUBIO-CLEMENTE et al., 2014,
HUANG et al., 2017). Esta eficiéncia esta conectada com alguns parametros do

experimento, como pH, concentragéo do H202 e do ferro. Uma das desvantagens



60

desse processo pode ser atribuida a necessidade de um pH baixo e retirada de
ferro apds o tratamento. Conforme citado anteriormente, a literatura apresenta
uma alternativa no que diz respeito ao pH, onde na presenca do ferro endégeno,
€ possivel a utilizacdo do pH natural, de modo que o ajuste do mesmo seja
evitado minimizando a utilizacdo de mais produtos quimicos. Conforme Borba et
al., 2008, ao se tratar efluentes através do processo Foto-Fenton, o pH
inicialmente sem ajuste, sofre uma reducdo natural através da liberacdo do H*
produzido pela reacéo Ferro/Peroxido. A retirada do ferro pode ser evitada caso
o ferro enddgeno utilizado seja abaixo do limite estabelecido pela legislacao
brasileira de emissédo de ferro que é de 15mg.L?, segundo a Resolucédo do
CONAMA 357/2005.

Se porventura, o ferro enddgeno for acima do estabelecido pela lei, uma
alternativa para remocao do mesmo € a utilizacdo de uma solucéo inibidora. Os
reatores utilizados podem ser de luz artificial ou solar (MOTA, 2005; GOl et al.,
2005 apud SILVA(a), 2007; SILVA(a), 2007; BORBA et al., 2008; MOTA et al.,
2008; TAMIMI et al., 2008).

® FOTO-FENTON-LIKE OU TIPO FENTON

O tratamento onde se é utilizado o ferro endégeno com assisténcia do
H202, € denominado de tratamento tipo Foto-Fenton ou foto-Fenton-Like, e tém
sido pesquisado pois 0 mesmo apresenta-se com eficiéncia no tratamento de
organicos em aguas residuais. Nesse tipo, 0s processos podem ser tanto
heterogéneo como homogéneo. Segundo pesquisadores, a faixa de pH requerido
para o sistema homogéneo nesse tipo de processo, esta entre 2,5-3,0, sendo
esta ideal para degradacdo de compostos organicos, porém, estudos
apresentaram uma boa eficiéncia no tratamento com um pH 6,0. No sistema
heterogéneo do processo Fenton-Like, pesquisadores afirmam que o pH
aproximadamente 3,0 € o ideal, porém outros estudos apresentam que em
condi¢des neutras e até alcalinas, resultariam em uma maior eficiéncia (REDDY
e CHANDHURI, 2009; SOUZA, 2012; WANG et al., 2016). Conforme Wang e
colaboradores (2016), de acordo com resultados de pesquisas, ha uma
convergéncia positiva para expansdo da faixa de pH, visto alguns estudos,

principalmente nos sistemas heterogéneos, apresentarem uma eficiéncia
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satisfatoria no tratamento de &aguas residuais organicas em condicdes
neutras/alcalinas.

Conforme estudo de degradacao de HPA em solos, Silva e colaboradores
(2008) afirmam que é possivel uma degradacao satisfatéria sem adicao de ferro,
isto &, utilizando o ferro endégeno e sem ajuste do pH da amostra. Yap et al.
(2011), realizaram estudos sem o ajuste do pH.

O H202, no processo Foto-Fenton-Like, reage com os ions de ferro, sendo
estes o catalisador. Sado produzidos radicais hidroxilas, que séo reativos e nao

seletivos, possibilitando o inicio da reacdo de degradacdo. As reacdes da
formacdao de radicais 'OH, pelo processo Foto-Fenton-Like, produzidas pelo H202

na presenca dos ions férrico (Fe*), estdo representadas nas Equagbes 4 a 7
(REDDY et al., 2009; YAP et al., 2011; GHAFOORI et al., 2014):

Fe3* + H,0, - Fe?* + HO; + H* (4)
Fe?* + H,0, — Fe3* +- OH + OH™ (5)
hv
Fe3* + H,0 — Fe?* +-OH + H* (6)
hv
H,0, > 2 -OH (7)

Para a remocao de HPA, o processo Foto-Fenton-Like tém sido utilizado,
apresentando-se como um processo satisfatorio, conforme estudos de Silva(a)
(2007), Silva et al. (2008) e Rocha (2010).

3.4.2 Fotocatalise Heterogénea com TiO>

A Fotocatalise tem se mostrado eficiente na degradacdo de poluentes
perigosos como os HPA. Nos processos oxidativos heterogéneos, a utilizagdo de

catalisadores tem se mostrado viavel, em especial o didxido de titanio (TiO2).
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Para a degradacdo de compostos organicos em aguas e efluentes, segundo
Teixeira e Jardim, 2004, o TiO:2 € o fotocatalisador mais utilizado e mais ativo. As
vantagens que cercam esse catalisador sdo: alta reatividade, baixo custo,
estabilidade fotoquimica, sdo atoxicos, alta eficiéncia, estaveis quimicamente
numa ampla faixa de pH, insolivel em agua e reutilizaveis (AVISAR et al., 2013;
GMUREK et al., 2017; GRABOWSKA et al., 2012; LV et al., 2011; TEIXEIRA e
JARDIM, 2004; ZHANG et al., 2013).

O TiO:2 apresenta trés possiveis e distintas formas cristalinas, séo estas:
anatase, rutilo e a brookite, sendo esta ultima a menos utilizada. Diante do
polimorfismo do diéxido de titanio, dentre as formas mais encontradas na
natureza desse semicondutor, a fase anatase (tetragonal) € a mais apropriada a
ser utilizada como fotocatalisador, empregada nas catalises. Segundo Teixeira e
Jardim (2004), a forma anatase apresenta melhores propriedades fotocataliticas,
dentre outras causas, “alta capacidade de fotoabsorver o oxigénio molecular e
suas formas ionizadas e a sua baixa recombinacgdo elétron-lacuna.” O Degussa
P-25, é composto por 70% anatase e 30% rutilo, sendo este TiO2 mais
frequentemente utilizado (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; SILVA, 2007(b); MOTA et
al., 2008; ALBUQUERQUE et al., 2014).

O dioxido de titanio € um semicondutor, sendo assim, ndo é condutor de
eletricidade em seu estado normal. Ao incidir fotons (hv) sobre o TiO2 com uma
energia igual ou maior ao intervalo de energia, “band-gap” que é 3,2 eV, o elétron
€ excitado e o mesmo desloca-se da banda de valéncia para a banda de
conducdo, originando um par elétron/lacuna. O mecanismo reacional de
fotoativacdo desse catalisador é apresentado na Figura 8. Alguns autores
apresentam a radiagdo minima onde a atividade comega, hv < 388 nm, outros
apresentam hv<400 nm. A Equacdo 8 apresenta a fotoativacdo do TiO..
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004; CHENG et al., 2016; GMUREK et al., 2017).

TiO, + hv > e~ + ht (8)
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FIGURA 8 - Mecanismo de fotoativacao de TiO,.

Reducao
H,0, o,
banda de =
A A

Energia da banda .
de excitacio do
TiO1: 3,2 eV

o~ H)0

Oxidacao
hv<388nm

Fonte: Adaptado de GMUREK et al. (2017).

Para o par elétron/lacuna que foi formado existem a possibilidade do
mesmo recombinar-se internamente ou deslocar-se para a superficie do TiOo.
(TEIXEIRA e JARDIM et al.,, 2004). Segundo Cheng et al. (2016), quando os
“scavengers”, “catadores” adequados, que sdo a H20 e/ou o HO-, estédo

disponiveis, existe a possibilidade de ocorrer reacdes de oxidacdo para formacao
de "OH reativo assim como outros radicais também reativos que é o caso do O, .

Conforme Teixeira e Jardim, 2004, existe a possibilidade de ocorréncia de

reacOes de reducao entre o elétron da banda de conducéo e o oxigénio, formando

o radical superéxido (O3 .). As reagdes do superdxido pode contribuir para a
producao de H202 e consequentemente "OH. Cheng et al. (2016), afirmam ainda

gue o “e” também pode reagir com alguns dos contaminantes adsorvidos através

de processos redutores”. As Equacbes 9 a 15 apresentam essas reacdes e a

Figura 9 apresenta o esquema de remocao de poluentes abordado.

TiO,(h*) + H,0 - TiO, + H* + 'OH 9
TiO,(h*) + HO™ - TiO, + 'OH (10)
0,+e =05 (11)

0," + H*-HO, (12)
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HO, + H* + TiO,(e™) - H,0, + TiO, (13)
H,0, + TiO,(e™) » 'OH + HO™ + TiO, (14)
RH+h* - HY + R (15)

FIGURA 9 - Esquema da decomposi¢éo por Fotocatélise de TiO, de poluentes.

E (V) 0,
Banda de Gl
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+ Valéncia
( ) Poluentes ”20

Oxidacao

Fonte: Adaptado de CHENG et al. (2016).

Segundo Shahrezaei et al. (2012), a degradagédo de compostos organicos
por TiO2/UV, € possivel no tratamento de aguas residuais da refinaria de petroéleo.
Estudos comprovam que em HPA a taxa degradativa aumenta com a combinacéo
de TiOz2 e H202 se comparado a atuacgéo do TiO2 sozinho (CHENG et al., 2016).

3.5 REATORES FOTOQUIMICOS

Para tratamento de amostras contaminadas utilizando POA, reatores
fotoquimicos sédo utilizados. Os que empregam lampadas como fontes de
emissdo UV tem sido uma opcéao viavel, visto as limitacdes de reatores solares.
Estudos relatam a utilizacdo desses reatores dos mais diversos tipos (MOTA,
2008; ROCHA, 2010; SOUZA, 2012; BABUPONNUSAMI et al., 2014; RUBIO-
CLEMENTE et al., 2014; RIBEIRO et al., 2015).

Dentre estes tipos, tém-se 0s reatores de bancadas de pequenos volumes,
onde de maneira simples, mas eficiente, os experimentos podem ser realizados.

A radiagéo UV no espectro eletromagnético com comprimento de onda de 100 a
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400 nm é classificada em UV-C (100-280nm), UV-B (280-315 nm) e UV-A (315-
400 nm), outras classificacbes sdo encontradas, onde a UV-B e a UV-A tem a
sua faixa alterada para (280-320 nm) e (320—400 nm) respectivamente (SOUZA,
2005; ARAUJO e SOUZA, 2008). Dentre as lampadas comerciais disponiveis que
emitem esse tipo de radiacao estdo as de vapor de mercurio, que segundo Souza
(2005) e Mota (2005), tém facil funcionamento e baixo custo, sendo assim as
mais utilizadas em laboratoérios e nos POA. Um tipo de lampada utilizado também
€ a Sunlight, onde a mesma simula a radiacao solar. Considerando que o clima

do nordeste é propicio para esse tipo de radiacdo, é valido a simulacéo.

3.6 METODOS ANALITICOS

3.6.1 Tratamento da Amostra- Técnicas de Extracéo e pré
concentragao

Para uma quantificacdo e identificacdo de poluentes ambientais
satisfatoria, faz-se necessario uma etapa de extracao e pré- concentracao, sendo
esta uma etapa importante, podendo ser, conforme afirma Sodré et al. (2010), “a
mais demorada e dispendiosa de uma sequéncia analitica.” O autor afirma ainda,
que, “métodos voltados a determinacdo de contaminantes emergentes em aguas
naturais estdo, em sua maioria, condicionados a uma etapa de extracéo e pré-
concentragao”.

Em relagéo as técnicas de extracdo, as mais comumente utilizadas séo as
ExtracOes Liquido-Liquido (ELL) e a Extracdo em Fase Sdlida (EFS).

e Extracdo Liquido-Liquido (ELL): nesta extracdo, uma divisdo de fases
acontece, a fase orgéanica e aquosa, de modo que a transferéncia de
massa seja aumentada. A ELL tem seu funcionamento fundamentada na
solubilidade do analito, ou seja, fases liquidas imisciveis. Através dessa
imiscibilidade, ocorre a extracdo do analito. Na ELL, um sistema
heterogéneo é formado entre duas fases que sofre uma permuta de
solutos, onde objetiva-se, dentre outros, a concentracdo e o isolamento
numa fase do analito. Apds o contato intenso e eficiente entre as duas

fases imisciveis, além da formacdo de espécies neutras, os solutos
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passam para a fase organica saindo da solucdo aquosa. O analito é
extraido em sua totalidade ou maioria (FACCHIN E PASQUINI, 1998;
AZNAR e MADURO, 2008; SALES, 2015; SOARES et al., 2015).

Na ELL, coloca-se a amostra e o solvente, imisciveis, no funil de
separacdo e agita-se vigorosamente, deixando em repouso logo em
seguida. Apés o periodo de descanso, ha uma separacdo de fases e
recolhe-se o extrato obtido. O extrato obtido foi filtrado com |& de vidro e
Sulfato de Sodio Anidro para possivel retencdo de agua (SOUZA, 2012;
SALES, 2015).

e Extracdo em Fase Sdlida (EFS): nesse tipo de extracdo, utiliza-se
cartuchos especificos para cada tipo de analito. Na extracdo dos CE, o
uso dessa ferramenta tem se tornado interessante, visto aos satisfatorios
indices de recuperacéo, em concentragdes diversas (SODRE et al., 2010).
Cartuchos poliméricos sao utilizados, onde os mesmos retém compostos

diversos na presenca de solventes organicos.

3.6.2 Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa

Uma das técnicas mais utilizadas na quimica analitica, a cromatografia é
muito seletiva e eficiente. Esta técnica apresenta a capacidade de acoplamento,
dentre outros, com o espectrodmetro de massas, que apresenta um acréscimo a
seletividade, além de fornecer a massa molar do composto (CHIARADIA et al.,
2008). Gracas as caracteristicas gerais dos HPA, o detector de espectrometria
de massa é uma ferramenta muito Gtil, pois 0 mesmo apresenta baixos limites de
deteccao e fornece a férmula estrutural dos compostos analisados (CRISTALE
et al., 2008).

Como os CE sdo encontrados em baixissimas concentracdes, €
necessario a utilizacdo de métodos analiticos que possuam baixos limites de
deteccdao, alta eficiéncia e seletividade, que é o caso da Cromatografia Gasosa
(CG). Essa técnica quando acoplada a Espectrometria de Massa, tem a sua
eficiéncia aumentada, resultando em uma andlise com maior seletividade e
grande eficiéncia que a da CG sozinha, além de ser mais sensivel e mais rapida
(BISINOTI e JARDIM, 2004).
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Segundo Beyer et al. (2010), “para alguns compostos, a cromatografia em
fase gasosa ao invés da cromatografia liquida é a abordagem preferida para
analise de HPA em amostras ambientais”. Ainda de acordo com Poster et al.
(2006) apud Beyer et al. (2010), resume casos em que a CG apresenta
comumente uma maior sensibilidade, resolucdo e seletividade que a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). A Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massa (CG-EM) é utilizada na detecgdo de HPA,
visto a sua preciséo e confiabilidade (ABDEL-SAHFY e MANSOUR et al., 2016).

A utilizacdo do CG-EM para deteccao, determinacédo de HPA é relatada
em diversos estudos, como Silva(a) (2007); Marques et al. (2009); Celino et al.
(2010); Rocha (2010); Ruiz-ferna’ndez et al. (2012); Souza (2012); Sanchez et
al. (2013); Chiu et al. (2015); Lin et al. (2016); Liu et al. (2016); Peng et al. (2016);
Hu et al. (2017); Liu et al. (2017) e Tiwari et al. (2017).

3.6.3 Carbono Orgéanico Total — COT

A matéria organica contida em uma amostra aquosa chamamos de
Carbono Orgéanico Total (COT). A determinacdo da conversdao do COT é
interessante para analise de poluicdo das aguas, sendo um indicativo de controle
de residuos em geral. Em um tempo relativamente baixo € possivel através dessa
analise a quantificacédo, e ndo qualificacdo, dos compostos organicos presentes
em sua totalidade na amostra. Resultante de um tratamento ineficiente, as aguas
contaminadas tem a maior contribuicdo do COT por fontes antropicas (TEIXEIRA
e JARDIM, 2004; VISCO et al., 2005; BENEDETTI, 2012).

Na amostra, todas as moléculas organicas sdo convertidas em dioxido de
carbono (CO2) e H20 e sé&o medida, assim a conversdo do COT é obtida
guantitativamente. O carbono organico pode ser medido de maneira direta e

indireta.

Diretamente, o Carbono Inorganico (Cl) € eliminado através de um
tratamento &cido, onde o CO: € produzido e arrastado por um gas inerte. Neste
processo, alguns compostos organicos podem ser quantificados como Carbono
Organico Purgavel (COP), caso sejam estes purgados. A matéria organica

restante na amostra é convertida a CO2 e quantificada como Carbono Orgéanico
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N&o Purgavel (CONP). O COT é a soma do COP e o CONP, mas se
desprezarmos o COP teremos o CONP = COT. Esta € a primeira maneira do
modo direto, a segunda é quando o Cl é removido e a amostra € submetida a
uma oxidacao do carbono organico néo purgado, gerando CO2 sendo 0 mesmo
arrastado por um gas inerte, obtendo a leitura a partir de uma curva de calibra¢do
em um detector especifico, obtendo-se o COT (VISCO et al., 2005;
CLEMENTINO et al.,, 2008). O método indireto, mais simples, consiste na
subtracéo entre o Carbono Total (CT) e o CI, conforme a Equacéo 16 (BISINOTI
e JARDIM, 2004; VISCO et al., 2005; BENEDETTI, 2012).

COT = CT — CI (16)

3.7 MODELAGEM CINETICA

Na maioria dos processos fotocataliticos de compostos organicos uma
cinética de pseudo primeira ordem € geralmente obedecida com uma
aproximacao linear entre a relacéo logaritmica da razdo das concentracdes final
e inicial (In ([C]J/[C]o)) e o tempo de reacdo (t), expressao cinética de Langmuir-
Hinshelwood (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; SOUZA et al., 2008 apud SIRTORI et
al., 2006; GRABOWSKA et al., 2012; WU et al., 2017). Conforme Gmurek et al.
(2017), os processos cataliticos no sistema heterogéneos sao descritos
usualmente pela cinética de Langmuir-Hinshelwood. Shahrezaei et al. (2012)
afirmam que uma cinética de primeira ordem € satisfatéria na modelagem da
degradacdo fotocatalitica dos compostos organicos presentes em efluentes de
refinaria de petréleo. Como € complexo descrever sobre cada um dos compostos,
sugere-se que a cinética seja baseada na conversao do Carbono Orgéanico Total
(COT), onde uma cinética de pseudo primeira-ordem é estabelecida (SOUZA,
2012). Sendo COT, o valor da andlise da concentracdo do carbono organico total
no instante t (min) da amostra e COTo, 0 valor da concentragdo do carbono
organico total inicial da amostra, onde k (mint) é a constante de primeira ordem
e t € o tempo em minutos. A Equacdo 17 permite avaliar a constante de

velocidade, enquanto que a Equacao 18 quantifica o tempo de meia-vida da
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reacdo de degradacdo do HPA considerando a cinética de primeira ordem
(SOUZA, 2012; GMUREK et al., 2017).

In([COT]/[COT],) = —kt (17)

ta/2) = 0,693.k™ 1! (18)

Ao ser realizada uma oxidacao, existe a possibilidade de formacao de sub-
produtos ou intermediarios, sendo relacionado essa formag¢do com o tipo de
oxidante escolhido. Os subprodutos mais usuais da utilizacdo do oxidante H202
sao os acidos organicos (formicos, acético e oxalico) aléem das quinonas (JARDIM
e CANELA, 2004).

Um modelo cinético que é utilizado de acordo com a mineralizagdo do
composto, avaliado pelo COT residual, € o Lumped Kinetic Model (LKM), ou
chamado de modelo cinético agrupado. Alguns autores denominam este modelo
como General Lumped Kinetic Model (GKLM). O esquema das reac¢des ocorridas
estao representadas na Figura 12 (IURASCU et al., 2009; AYODELE et al., 2012;
NAPOLEAO, 2015; ZAIDAN, 2015).

Figura 10 - Modelo esquemético das reacoes.

k,
A —=

K, ks
B

Fonte: IURASCU et al. (2009).

Sendo A o composto a ser degradado, B sdo os intermediarios possiveis
e C séo os produtos finais CO2 e H20. Este modelo considera o ki, k2 e ks, como

constantes de velocidades de primeira ordem. A equacédo de evolugcdo do COT
em funcdo do tempo, com as seguintes condi¢cdes iniciais (t=0; C4 = Cg; Cg =

0) é descrita pela Equacao 19.
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Cy+ Cp _ coT _ kq o—kat 4 ks —k, o~ s +ies)t (19)
Cy COT® ki + ks —k, ki + ks —k,
Os balancos de massa de A e B sé&o apresentados no apéndice A.
Para a degradacgéo de HPA, a fotocatalise vem sendo utilizada e para seus
célculos cinéticos, determina-se constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem.
A Tabela 14 apresenta uma tabela contendo as constantes cinéticas da

degradacdo fotocatalitica de alguns HPA.

TABELA 14 - Constantes cinéticas de HPA.
HPA Método Constante da cinética

ZnO/Sunlight
TiO2/Sunlight
Na presenca de Na»S,0s

ZnO/sunlight: kry = 0,17 min?
TiO2/sunlight: ke = 0,13 mint

Flu

ZnO/Sunlight
BaPir ZnO/sunlight: keap = 0,21 min™*

TiO2/Sunlight
TiOz/sunlight: keap = 0,03 mint
Na presenca de Na»S,0s
ZnO/Sunlight

BBF TiO2/Sunlight
Na presenca de Na,S,0sg

ZnO/sunlight: kggr = 0,15 min*
TiO2/sunlight: kegr = 0,08 min?

ZnO/Sunlight
BghiP TiO2/Sunlight
Na presenca de Na»S;0sg

ZnO/sunlight: Kggnip = 0,26 mint
TiO2/sunlight: kgghip = 0,11 min

ZnO/Sunlight
BKF TiO2/Sunlight ZnO/sunlight: kekr = 0,20 min?
Na presenca de Na»S>0s TiO2/sunlight: kexe = 0,13 min?

ZnO/Sunlight
InD TiO2/Sunlight
Na presenca de Na»S,0s

ZnO/sunlight: kinp= 0,32 min!
TiO2/sunlight: kinp = 0,09 min?

Fonte: GMUREK et al. (2017)



71

3.8 ESTUDO DA TOXICIDADE

Devido a presenca de contaminantes no meio ambiente e os danos que
0S mesmos acarretam aos seres vivos, testes de toxicidade surgem como
instrumentos importantes para definir e conhecer as variaveis destes poluentes
(CARVALHO, 2010; FANTIN et al., 2017; SILVA E MATTIOLO, 2017). Conforme
Carvalho et al. (2010), “Cada vez mais os bioensaios, passam a ser importantes
na analise de riscos ambientais.”

Na realizacdo de bioensaios, a utilizacdo de plantas e sementes tem sido
incentivadas, devido a maior sensibilidade que as mesmas apresentam quando
comparada com animais, além de apresentarem baixo custo para sua efetivacdo
(CUCHIARA et al., 2012; SILVA e MATTIOLO, 2017). A National Water Research
Institute (NWRI) do Canada, segundo Carvalho et al., (2010), recomenda a
utilizacdo de sementes para “a avaliacdo de toxicidade de efluentes, solo ou
sedimentos”.

Sementes que possuam crescimento rapido e que necessitem de pouca
reserva de energia para germinar, sao as preferencialmente escolhidas para os
testes. As semente de alface tém sido utilizadas com apreco nos testes de
toxicidade. Esta € um exemplo de semente que apresenta um rapido crescimento
e consoante a sua germinacao, precisa de pouca reserva de energia. O processo
de germinacéo, além do crescimento das raizes sao itens avaliados (CARVALHO
et al., 2010; NOVACK et al., 2013; SILVA e MATTIOLO, 2017).

O estudo da toxicidade, a ecotoxicologia, estima a poluicdo, e suas
consequéncias, das matrizes ambientais apds contaminacdo das mesmas. Além
de prognosticar vindouros impactos provenientes de negociacdo de produtos
guimicos e/ou emissédo de despejos em um ambiente (HAMADA, 2008). Segundo
Moreira (2010), os testes de toxicidade com organismos aquaticos sao Uteis para
avaliar a qualidade da agua, os efeitos ocasionados pelos poluentes no meio
ambiente e ainda quais limites das substancias quimicas estdo presentes nos
efluentes lancados nos corpos hidricos.

Ecotoxicidade é definida como a perturbacéo do equilibrio existente entre
outros organismos e o0 meio em que vivem. Os testes de toxicidades podem ser

divididos em toxicidade aguda, toxicidade cronica e toxicidade cronica de curta
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duracdo. Na toxicidade aguda, sao realizados ensaios de curta duracao,
abrangendo apenas parte do ciclo de vida do organismo, onde sédo avaliadas
apenas a mortalidade dos organismos e imobilidades dos mesmos. As influéncias
em reacgOes bioquimicas e no metabolismo também séo observadas (HAMADA,
2008).

Na toxicidade cronica, os testes realizados sao de longa duragéo, onde
todo o ciclo de vida do organismo de teste é considerado. A reproducéo,
deformidade e crescimentos desses organismos, sdo avaliados. Por ultimo, a
toxicidade cronica de curta duracdo é caracterizada por periodos de exposicdo
menor que o0 anterior e abrangem partes sensiveis dos organismos, 0s
parametros subletais (HAMADA, 2008).

Os orgéaos de protecdo ambiental mundiais, tém realizados estudos para
selecionar novos organismos de testes, sendo o0s peixes 0s primeiros utilizados
seguido dos crustdceos. Dentre as diversas variedades de espécies
padronizadas estao as bactérias e as algas (SANTOS et al., 2007).

Estudos da ecotoxicidade ap6s tratamento de efluentes contendo
poluentes organicos com POA, tém sido realizados, podemos citar, Gomes,
(2009); Rocha (2010); Palacio et al. (2012); Torres e Cheminski (2013); Napoleéo
et al. (2014); Sales (2015); e Zaidan (2015).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 AMOSTRAGEM

Foram analisadas duas amostras, a Amostra 1, efluente da lavagem de
tanque de terminais de combustiveis, processos de lubrificacdo; a Amostra 2,
efluentes de residuos de tanque de mistura de compostos derivados de petréleo.
As amostras foram coletadas de empresas de tratamento de efluentes.

As duas amostras foram filtradas para segregacdo dos particulados
sélidos, de modo que a extracao ocorresse de uma melhor forma. Foi utilizado o

papel filtro faixa branca para filtracdo, seguido da extracéo.

4.2 EXTRAC}AO DOS HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS

Para andlise dos HPA foram realizadas Extra¢des Sélidos — Liquidos, com
cartuchos poliméricos SPE Strata PAH, 750mg/6mL, Allcrom. Utilizou-se uma
bomba peristaltica, onde os cartuchos foram condicionados adicionando 5 mL de
diclorometano, seguidos de 5mL de agua ultrapura. Apés o condicionamento dos
cartuchos, colocou-se 50 mL das amostras, anteriormente filtradas, e apos todo
o liquido ser desprezado, adicionou-se 5 mL de diclorometano e assim foi
recolhido o extrato. A Figura 11 apresenta o esquema da extragao e a Figura 12
apresenta o fluxograma da extracdo. Essas amostras apos a extracdo, foram
filtradas com filtros para injecéo, 0,22 de poro, 13 mm, Millipore e Chromafil Xtra,
PTFE — 45/25; 0,45u e 25mm, Macherey — Nagel. Apos as filtraces, foram

colocadas nos vials préprios para o CG-EM.



FIGURA 11- Esquema da extragdo, cartucho. Detalhe ampliado.

FIGURA 12 - Fluxograma da extracao.

5 mL de Diclorometano

5 mL de agua Ultrapura

50 mL da amostra filtrada

Despreza o material obtido nas etapas
anteriores

5 mL de Diclorometano para extracao
dos HPA

Recolhe o extrato obtido; Filtra para
posterior analise no CG-EM.
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4.3 ANALISE POR CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A
ESPECTOMETRIA DE MASSA

Para analise no CG-EM, foi utilizada uma curva previamente preparada a
partir de uma solucéo estoque de 200 mg. L, tendo como base um padrdo de
HPA, PAH mix, 2,0 mg/mL em Diclorometano/Benzeno (1:1), Lot: 212051400,
Z-014G-R; exp: 31/05/2022, da AccuStandard, com 17 compostos sendo estes:
Acenaphthene, Acenaphthylene, Anthracene, Benz(a)anthracene,
Benzo(a)pyrene, Benzo(b)fluoranthene, Benzo(g,h,i) perylene,
Benzo(k)fluoranthene,  Chrysene, Dibenz(a,h)anthracene, Fluoranthene,
Fluorene, Indeno(1,2,3-cd)pyrene, Naphthalene, Phenanthrene, Pyrene e
Carbazole. Para a curva, foram definidas as concentragées entre 4 e 200 ug.L™?.
O cromatoégrafo utilizado, de fase gasosa acoplado a um espectrometro de
massa, CG-EM, marca Shimadzu (modelo GCMS-QP2010 Plus), se encontra
disponivel no LEAQ /DEQ/UFPE.

As condi¢Bes cromatograficas para essa injecao estao listadas na Tabela

15.
TABELA 15 - Condi¢cdes Cromatograficas.
Parametros Valores
Temperatura do Injetor (°C) 250
Temperatura da Interface (°C) 300
Vazdo de Gas Hélio (mL.min™?) 1,20
Modo de Injecao Splitless
Volume de Injeg&o (uL) 1
Programacéao de Temperatura (°C) | 45 °C (1 min), 45 °C. min! até 130°C;
10°C mint até 180°C; 6 °C. min'! até
240°C; 10° C min* até 310°C (5min)
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4.4 REATOR FOTOQUIMICO

A fonte de radiacdo UV-A escolhida, foi baseada na literatura onde a
mesma degrada eficientemente HPA (SOUZA, 2012). A radiacdo Sunlight foi
utilizada para teste visto a mesma ser semelhante a radiacdo solar, que é
abundante em nosso territorio.

Foram utilizados, para os experimentos, dois reatores fotoquimicos de
pequeno volume, mas eficientes. O funcionamento dos dois reatores é 0 mesmo,
diferindo apenas na radiacao utilizada. A Figura 13 apresenta um desenho
esquematico de um reator de bancada com radiagdo UV-A.

FIGURA 13 - Esquema do reator de bancada
com radiacdo UV-A.

Lampadas UV-A
Vi
4 )

Béqueres (100 mL)

Fonte: Autora.

A Figura 14, apresenta o esquema de um reator de bancada com radiacao

Sunlight, semelhante ao utilizado no presente trabalho.

FIGURA 14 - Reator com lampada Sunlight.

A A
Sy 8%
16 cm

]

L

Fonte: Adaptado de DIAS (2013).
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A poténcia da lampada Sunlight, artificial solar, € de 300 W, com intensidade
do fluxo luminoso de 1,325 - 1,34 W.cm™. No reator com radiacdo UV-A, um total
de 60 W de poténcia é apresentado, onde cada lampada tém poténcia de 20 W,
o total do fluxo luminoso no reator é 1,55x104 W.cm2.

As amostras foram colocadas em béqueres de 100 mL, utilizando 50 mL da
amostra liquida e filtrada. Apds o tempo de cada ensaio, as amostras foram
retiradas e adicionou-se imediatamente 18 mL da solucgé&o inibidora, composta
por uma mistura de Hidréxido de Sodio (NaOH; 0,1 M) e Sulfito de Sédio (Na2SOs;
0,1M) (SOUZA, 2012). Essas amostras foram extraidas e armazenadas para

posterior analise no CG-EM, verificando-se a degradacao dos contaminantes.

4.5 PLANEJAMENTO FATORIAL

Os POA utilizados no trabalho foram a Fotocatalise Heterogénea com TiO2
e H202 e Foto-Fenton-Like. Um planejamento fatorial 23, foi realizado, onde as
variaveis e o0s seus valores foram escolhidos de modo que o mesmo
planejamento atendesse aos dois tipos de POA. Foram realizados 11
experimentos no total, visto o planejamento analisado em dois niveis mais 0s
pontos centrais em triplicata. Em cada béquer de 100 mL, adicionou-se um
volume de 50 mL da amostra liquida, para cada ensaio. Os valores designados
das variaveis foram baseados em estudos anteriores e como os valores das
concentragoes iniciais de HPA total das duas amostras foram semelhantes e para
efeito comparativo, optou-se por utilizar em ambas amostras os mesmos valores
de reagentes (SOUZA, 2012).

O ferro foi analisado e quantificado nas duas amostras, assim como o pH.
A presenca de Ferro na amostra foi verificada através do método APHA 3500 Fe
B e 3030 H e o pH com um pHmetro digital. Constatada a presenca de ferro nas
duas amostras, ndo foi necesséario a adicdo do mesmo nos ensaios. O
planejamento que foi realizado esta descrito na Tabela 16. Nesta Tabela,
observa-se que alguns experimentos seréo realizados sem a presenca do TiOz,
ou seja, com a reagdo Foto-Fenton-Like. Na presenca do TiO2 sera observada a

contribuicdo da Fotocatalise Heterogénea.
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TABELA 16 - Planejamento fatorial simples 2 do experimento.

Ensaio HxO2(mmol) TiO2 (mg.Lt) Tempo (h)

1 45,71 (-) 0 () 2 ()
2 68,56(+) 0(-) 2(-)
3 45,71() 2000 (+) 2 ()
4 68,56(+) 2000 (+) 2 ()
5 45,71(-) 0 () 4 (+)
6 68,56(+) 0(-) 4 (+)
7 45,71(-) 2000 (+) 4 (+)
8 68,56(+) 2000 (+) 4 (+)
9 57,13(0) 1000 (0) 3(0)
10 57,13(0) 1000 (0) 3(0)
11 57,13(0) 1000 (0) 3(0)

4.6 DETERMINACAO DE COT

A quantificagéo do COT nas amostras foi realizada usando um analisador
de Carbono Organico Total (COT), modelo TOC-Vcsh Shimadzu, com catalisador
de alta sensibilidade (4ppb — 25.000 ppm). As medicGes foram realizadas em
amostras coletadas no reator fotoquimico para cada ensaio do planejamento. Foi
realizado um teste para verificacdo da reducdo do COT ao repor o perédxido de
hidrogénio durante o ensaio. Foram adicionados 22,85 mmol de H20: e a cada
30 minutos foi adicionado 11,43 mmol do peréxido de hidrogénio até 90 minutos
do ensaio. Apos esse tempo, adicionou-se a cada 60 minutos 5,71 mmol de H20:2
até 210 minutos e o ensaio terminou totalizando 240 minutos. O experimento foi
realizada no reator com a lampada Sunlight (maior degradacdo do COT)
atendendo os maiores niveis das variaveis citadas anteriormente. A amostra

testada foi a Amostra 2.
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4.7 MODELAGEM CINETICA

A modelagem cinética do trabalho foi baseada nos dados obtidos da
analise da conversao do COT, nas melhores condi¢cdes operacionais do processo
a partir da conversao do COT, ou seja, 0s maiores niveis dos reagentes.

O modelo cinético utilizado foi o Lumped Kinetic Model (LKM) descrito
anteriormente na Figura 12, onde as Equacdes 17-25 foram testadas (IURASCU

et al., 2009). Os dados obtidos foram colocados no Excel e gerados os gréficos.

4.8 TESTES DE TOXICIDADE

Nos testes de ecotoxicidade utilizados para avaliacdo da toxicidade pré e

pés-tratamento, utilizou-se sementes de:

e Agrido Seco de Folha Larga (Upland Cress);

¢ Rdcula Apreciatta Folha Larga (Rocket Apreciatta Large Leaf);

e Chicoria Lisa Escarola Coracao Cheio (Endive Green Full Heart);
e Alface Mimosa Roxa Salad Bowl (Lettuce Red Salad Bowl);

e Trigo (Americano Hard).

As amostras foram diluidas em agua em concentragfes diferentes, sendo
estas: 100% amostra antes do tratamento (AAT) (efluente bruto), 100% amostra
apos o tratamento (APT), 1%, 5%, 10%, 50% e 70%, agua como controle
negativo e uma solucéo de acido borico 3% como controle positivo. Em uma placa
de Petri, colocou-se um papel de filtro e 10 sementes foram espalhadas
uniformemente e ‘“irrigadas” com 2 mL das amostras nas concentracfes
definidas, sendo as andlises realizadas em triplicatas. As placas foram deixadas
em repouso por 7 dias, com auséncia de luz. A metodologia adotada foi adaptada
de trabalhos cientificos, de modo que atendesse ao perfil do presente estudo
(YERUSHALMI et al., 2003; GARCIA et al.,, 2009; REBESSI et al.,, 2011,
CUCHIARA et al., 2012; PALACIO et al., 2012; YOUNG et al., 2012;
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AARESTRUP et al., 2013; NOVACK et al., 2013; TORRES e CHEMINSKI, 2013).
Apébs o periodo do ensaio, mediu-se as raizes de cada uma das sementes dos
testes, onde calculou-se o indice de Crescimento Relativo (ICR) e o indice de

Germinacao (IG). O ensaio segue 0 esquema da Figura 15.

FIGURA 15 - Fluxograma da toxicidade.
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Fonte: Adaptado de BRITO-PELEGRINI et al. (2006); GARCIA et al. (2009);
TORRES e CHEMINSKI (2013); ZAIDAN (2015).

Foram observadas, ap6s o periodo de ensaio, a germinacdo das
sementes. O crescimento da raiz foi medido, calculando consequentemente o
ICR e 0 IG. As Equacdes do ICR e do IG (%) estdo descritas nas Equacdes 27 e
28 respectivamente (GOMES, 2009; YOUNG et al., 2012 e ZAIDAN, 2015).

[cR= RA
~ CRC (27)
IG(%) = ICR (56A) 100
= X
’ (SGC) (28)

Onde o CRA = comprimento da raiz total na amostra; CRC = comprimento
da raiz total no controle negativo; SGA = niumero de sementes germinadas da

amostra e SGC = numero de sementes germinadas no controle negativo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Os resultados do pH e o ferro para a Amostra 1, foram pH=4,1 e o teor de
ferro de 21,51 mg.Lt. Na Amostra 2, foi encontrado pH=3,5 e o teor de ferro de
38,97 mg.Lt. “Com a extensa diversificagdo e aplicagdes gerais de POA
baseadas em Fenton”, Bokare e Choi (2014), afirmam que o ferro ainda
permanece como, singular escolha para decomposicdo do H202 em *OH. No
meio acido, os ions ferrosos sdo utilizados como catalisadores para decompor o
perdxido de hidrogénio, gerando radicais hidroxilas com capacidade de oxidacao
de uma parte significativa da matéria organica nos efluentes em pouco tempo
(BRITO e SILVA, 2012).

5.2 ANALISE POR CG-EM

Incialmente, foi preparada a curva analitica de calibracdo, na faixa de
concentracéo de 4-200 ug.L?, sendo estas, 4, 12, 48, 76, 100,152 e 200 ug.L™.

A Figura 16 apresenta o cromatograma padrdo dos HPA com a

concentracdo de 200 pg.L™.

FIGURA 16 - Cromatograma padrao de HPA 200 ug.L?
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A Tabela 17, apresenta o tempo de retencdo dos HPA e o seu respectivo

fon.



82

TABELA 17 - Tempo de retencéo e ion especifico para os
HPA prioritarios pela EPA.

Tempo de .
HPA . lon (m/Z)
Retencao (min)
Naftaleno 4,878 128,00
Acenaftileno 7,149 152,00
Acenafteno 7,483 153,00
Fluoreno 8,475 165,00
Fenantreno 10,785 178,00
Antraceno 10,905 178,00
Fluoranteno 14,448 202,00
Pireno 15,174 202,00
Benzo[a]antraceno 19,455 228,00
Criseno 19,583 228,00
Benzo[b]fluoranteno 22,515 252,00
Benzo[k]fluoranteno 22,573 252,00
Benzo[a]pireno 23,264 252,00
Indeno[1,2,3-cd]pireno 25,627 276,00
Dibenzo[a,h]antraceno 25,690 278,00
Benzo[g,h,i]perileno 26,173 276,00

Apds o preparo da curva de calibracdo e extracdo das amostras, as
mesmas foram injetadas no CG-EM para uma preliminar investigagédo e
guantificacdo dos HPA.

Os resultados das concentragdes dos HPA individuais nas Amostras 1 e 2
encontram-se resumidos nas tabelas no Apéndice B.

As Figuras 17 e 18 apresentam gréficos referentes as concentracdes dos

HPA nas Amostras 1 e 2 respectivamente.
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FIGURA 17 - Concentracédo dos HPA (ug.L?) — Amostra 1
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Em ambas as amostras foram detectados quinze dos dezesseis HPA
prioritarios pela EPA. A Tabela com os valores das concentragfes dos HPA na
Amostra 1 e na Amostra 2 encontra-se no Apéndice B, Tabela B-1.0s valores
encontrados das concentracfes estdo a nivel de CE, sendo uma de suas
caracteristicas apresentarem-se a niveis na faixa de pg.L* a ng.L? o que é

afirmado pelos autores, Talib et al. (2016) e Gabarron et al. (2016).
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Em aguas naturais, foi detectada a presenca de HPA a niveis de
Hg.Lt, como em Souza (2012), que relata a ocorréncia de HPA no riacho
Algodoais — PE e Silva (2004), detectando HPA no rio Atibaia-SP. Sarria-Villa e
colaboradores (2016), detectaram HPA nas aguas do rio Cauca, Coldombia, a
nivel de ng.L*. Cabeza e seus colaboradores (2012), apresentam dados de um
estudo no Delta de Llobregat (Barcelona, Espanha), onde foi possivel detectar
CE em ng.L?, dentre estes HPA, em aguas apds tratamento avancado, sendo
estas aguas tratadas terciariamente. Muitos desses corpos hidricos recebem
efluentes tratados pelas industrias, comprovando assim que apesar dos mesmos
serem submetidos aos tratamentos convencionais, estes nao degradam
satisfatoriamente certos poluentes.

O Naftaleno e o Fenantreno foram os compostos que apresentaram
maiores concentracdes, nas amostras. Apesar de néo classificados quanto a
carcinogenicidade, esses dois HPA sdo considerados compostos de maior
toxicidade em ambientes aquaticos (dentre os HPA), possibilitando a toxicidade
aguda. O Naftaleno € irritante para pele, pode ocasionar dor de cabeca, nauseas,
vomitos, além de outros efeitos nos seres vivos conforme mencionado
anteriormente neste trabalho (PAVEI, 2007; ASTDR, 2009; SOUZA, 2012). N&ao
existe uma legislacao brasileira que regularize esses dois compostos, porém de
acordo com os valores limites de referéncia (para descarte) da NOAA, o
Naftaleno e o Fenantreno apresentaram valores muito acima do apresentado pela
agéncia que é de 1,1 pug.L* e 3,6 ug.L* respectivamente.

Conforme Silva (2004), encontra-se no petréleo concentragcdes maiores
de Fenantreno que de Antraceno, pois o0 primeiro € o “isdmero
termodinamicamente mais estavel”’, o que é comprovado pelo resultado obtido
das concentracdes desses dois compostos.

O Fluoranteno também apresentou concentracdes significativas nas duas
amostras. Apesar de nao carcinogénico ao seres humanos, ele possui efeitos
mutagénicos, e conforme a ABNT (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas),
apresenta periculosidade (SOUZA, 2012).

O Antraceno apresenta-se como irritante da pele, causando alergia na pele
de seres humanos e animais, conforme ASTDR, (2009).

Dentre os compostos detectados, o Benzo(a)pireno merece destaque visto
sua toxicidade. Este composto irrita a pele, além de provocar uma reacao alérgica

nos seres vivos, sendo um genotoéxico, mutagénico e considerado um dos mais
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carcinogénicos dentre os HPA, seus efeitos cancerigenos nos homens
apresentam-se bem fundamentados. Apenas ele é regulamentado pelo Ministério
da Saude do Brasil, portaria 518/2004, para aguas potaveis, com valor maximo
permitido de 0,7 pg.Lt. A agéncia ambiental dos EUA, limitou o nivel do
Benzo(a)pireno para aguas potaveis em 0,2 ug.Lt (PEREIRA NETTO et al.,
2000; CORDEIRO, 2003; VEIGA, 2003; PAVEI, 2007; ASTDR, 2009; ABDEL-
SHAFY e MANSOUR, 2016).

Os HPA de AMM apresentam elevadas implicacdes carcinogénicas e
mutagénicas. Benzo(a)antraceno, apresenta-se como provavel carcinogénicos
para humanos, assim como o Benzo(b)fluoranteno, o Benzo(k)fluoranteno,
Criseno, Dibenzo(a,h)antraceno e Indeno(1,2,3-cd)pireno, e todos apresentaram

valores significativos nas amostras analisadas (VEIGA, 2003; ASTDR, 2009).

5.3 IDENTIFICACAO DAS FONTES DE HPA

Através das concentracdes obtidas, foi possivel identificar qual tipo de
fonte predomina nas amostras. As razées entre os HPA de BMM e AMM, e o
>HPA pirogénicos / ZHPA; ZHPA petrogénicos/>HPA foram utilizadas também,
além de outras razdes sugeridas pela literatura, j4 citadas neste trabalho. A

Tabela 18 apresenta o resultado dessas razdes para as Amostras 1 e 2.

TABELA 18 - Raz0es entre HPA, Amostra 1 e 2.

Razdes Amostras
1 2
An./An.+Fen 0,17 0,36
Naf./Fen. 1,52 2,44
BaAn/BaAn+Cri 0,37 0,32
Ip / (Ip + BghiP) 0,72 0,45
BMM / AMM 1,63 1,57
YHPA petrogénicos/ZHPA 0,62 0,61
>HPA pirogénicos/ZHPA 0,38 0,39

Abreviaturas: An. = Antraceno; Fen. = Fenantreno;
BaAn = Benzo(a)antraceno; Ip = Indeno (1,2,3-CD) pireno;
Cr = Criseno; BghiP = Benzo [g, h,i]perileno; Naf. = Naftaleno;
AMM-= alta massa molecular; BMM= baixa massa molecular.
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Conforme o resultado das razdes -calculadas, observa-se uma
contribuicdo de ambos os tipos de fontes. O resultado de Ant/Ant+Fen, maior que
0,1, de acordo com a literatura € indicio de fontes pirogénicas, onde existe a
possibilidade das mesmas derivarem da queima de carvao, querosene e 0leo cru,
confirma Polakiewicz (2008). A razdo entre o Naftaleno e o Fenantreno, de
acordo com Cordeiro (2003), € utilizada para indicacdo de petrdleo fresco, ou
oleo cru, apresentando uma contaminacéo de HPA de origens petrogénicas, caso
essa proporcdo apresente predominancia do Naftaleno, que foi o resultado
encontrado neste estudo para ambas as Amostras, conforme valores
apresentados na Tabela 18.

Conforme afirmam Suman e colaboradores (2016), tém-se 0,2 <
BaA/BaA+Cri < 0,35, e 0,2 <IP/ (IP + BgP) < 0,5 que séo indicadores de fontes
como combustao de petroleo, incluindo combustiveis fosseis liquidos, veiculos e
combustdo de petrdleo bruto. Caso os valores das seguintes razdes:
BaA/BaA+Cri>0,35¢e IP / (IP + BgP) > 0,5, sao indicativos de fontes pirogénicas;
as fontes de HPA podem ser biomassa e combustdo de carvao.No presente
estudo, as proporcdoes BaA/BaA+Cri e IP / (IP + BgP), foram, de 0,37 e 0,72,
respectivamente para Amostra 1 e 0,32 e 0,45, respectivamente, para a Amostra
2, corroborando com a hipétese de que a origem dos efluentes tém influéncia de
mais de uma fonte (VEIGA, 2003; POLAKIEWICZ, 2008; SUMAN et al., 2016).

Diversos autores concordam com o fato de que a utilizacdo de razdes para
indicacdo das fontes, € um método sensivel e deve-se ter cuidado ao utiliza-lo,
visto a possibilidade da contribuicdo dos dois tipos de fontes antropogénicas,
além da possibilidade de mudanga dos hidrocarbonetos até o momento que o
mesmo sera analisado. As amostras ambientais, segundo Locatelli (2006), estao
vulneraveis a agbes que podem modificar o perfil de contaminacdo existente.
Uma alternativa é a utilizacdo da razdo entre os compostos petrogénicos e
pirogénicos da amostra com o somatério dos HPA (VEIGA, 2003; LOCATELLI,
2006; PAVEI, 2007).

A Figura 19 apresenta o grafico com o resultado dessas razdes

mencionadas.
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FIGURA 19 - Razdes de identificagéo de origens.
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A predominancia de HPA petrogénicos € visivel em ambas amostras.
Quando os HPA petrogénicos, ou seja, 0s que contém de 2 a 3 anéis aromaticos,
prevalecem em uma amostra, é sugerido como possiveis fontes, a combustéo
incompleta de hidrocarbonetos fésseis, além de descarga de refinaria de petroleo
(SILVA, 2004). O hidrocarboneto Naftaleno deriva principalmente de fontes
antropogénicas, além de ser relacionado ao surgimento de petréleo no ambiente,
conforme Pavei (2007), 0 mesmo ainda se caracteriza como marcador de fonte
petrogénicas. Neste trabalho foi possivel observar que 0 mesmo apresentou-se
com uma concentracdo expressiva, superior aos outros HPA de uma mesma
amostra, essa diferenca sendo evidenciada na Amostra 2.

A razdo entre o somatério dos HPA de BMM e AMM, ao apresentarem
altos valores, indicam fontes de contaminagcdo de origem petrogénicas
(POLAKIEWICZ, 2008). Neste estudo, a razdo BMM/AMM, das Amostras 1 e 2,
apresentou valores altos, indicando mais uma vez que, as fontes de HPA
predominantes foram as de origem petrogénicas. Polakiewicz (2008), em seu
estudo, observou que as maiores concentragcbes de HPA de BMM, indicaram
maior contaminacao de origem petrogénicas, oriundas dentre outras, de fontes
pontuais como efluentes industriais contendo 6leos e graxas, caracteristicas

semelhantes as amostras deste trabalho.
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5.4 POA NA DEGRADACAO DOS HPA

Os experimentos foram realizados nos reatores de bancada com
lampadas UV- A e Sunlight, baseado no planejamento fatorial descrito na se¢éo
3.5, onde o POA estudado foi o Foto-Fenton-Like e a Fotocatalise Heterogénea
com TiOz e adicdo de H202. As amostras ap0s 0s ensaios realizados foram
extraidas conforme descrito na se¢édo 3.2 e analisadas no CG-EM obtendo-se
assim o percentual da degradacéo sofrida pelos HPA.

A Tabela 19 apresenta a porcentagem das degradacfes em ambas as

amostras, seguindo o mesmo planejamento.

TABELA 19 - Degradacéo (%) HPA total, Amostras 1 e 2.

Planejamento 23 Degradagao (%)

Ensaios Amostra 1 Amostra 2
H202 TiO2 t UV-A Sunlight UV-A Sunlight
1 - - - 74,15 78,06 60,27 87,88
2 + - - 74,07 79,05 63,50 87,53
3 - + - 80,23 79,91 59,63 90,11
4 + + - 79,66 74,96 63,4 89,63
5 - - + 81,29 79,05 58,57 89,93
6 + - + 75,18 77,03 64,04 89,52
7 - + + 81,44 78,34 67,07 90,17
8 + + + 84,6 80,44 70,7 92,31
9 0 0 0 83,61 79,96 70,34 80,7
10 0 0 0 84,4 80,32 68,99 80,85
11 0 0 0 82,98 80,38 70,06 81,52

Na Amostra 1 e na Amostra 2, foram obtidos indices de degradacao
satisfatorios. Em média, os maiores valores de degradacdo foram obtidos para
0S ensaios onde se tinha o TiO2 maior que 0,05 g.

Para ambas as amostras, 0s ensaios que obtiveram melhor resultado
degradativo foram aqueles correspondentes ao ensaio 8, com 0s niveis maximos
de H202, TiO2 e tempo, 68,56 mmol, 2000 mg.L* e 4 horas, respectivamente.

A maior média de degradacéo foi a da Amostra 2 para o reator Sunlight,

onde todos apresentaram indice percentual acima de 80% e no ensaio 8, esse
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percentual foi de 92,31%. Na radiacdo Sunlight, apesar da Amostra 1 apresentar
uma boa degradacao, a Amostra 2 degradou 11,87% mais que ela. A Amostra 2
apresentava uma concentracdo de ferro mais alta que a Amostra 1 além de um
pH mais baixo (3,5), fatores que podem contribuir, para o aumento da
degradacdo. Teixeira e Jardim (2004), relatam os efeitos ocasionados pelos ions
metalicos dissolvidos, para “degradacéao fotocataliticas de fenol em suspensdes
de TiO2 saturadas com oxigénio”, o melhor resultado observado foi proveniente
da adicéo do fon metdlico Fe** dissolvido. No presente estudo, os ions de ferro ja
estavam presentes nas amostras e em quantidades significantes.

Os ensaios com a radiacdo UV-A também foram efetivos, corroborando
com o estudo de Souza (2012), que apresenta a radiagdo negra como satisfatoria
na degradacado de HPA, utilizando Foto-Fenton. Rocha (2010), apresentou uma
degradacéao de 75,5% na remocéao de HPA, com 96 horas de tratamento na borra
de petréleo, utilizando radiacdo UV-A, no processo de fotocatalise com TiOz e
H20o.

A lampada artificial solar, apresenta poténcia de 300 W, a intensidade do
fluxo luminoso foi de 1,325 - 1,34 W.cm™. A lampada de luz negra, radiacdo UV-
A, apresenta poténcia de 20 W cada lampada, no reator com trés lampadas, a
poténcia total € de 60 W, com o fluxo luminoso de 1,55x10* W.cm. Conforme
Suave (2013), ha uma correlacdo entre a intensidade da luz e a cinética de
degradacao, “um acréscimo na taxa de degradagao é observada com o aumento
da intensidade de irradiagdo durante a reagao fotocatalitica.” Na radiacdo UV-A,
houve uma decomposicéo de H202 mais “lenta” que na radiagdo Sunlight. A fissao
homolitica do peroxido de hidrogénio ocorre em radiacdo rica em energia e em
comprimento de onda curto, visto 0 mesmo absorver pouca radiacao ultravioleta
com comprimento de onda acima de 280 nm, sendo assim, a quebra do H202 na
radiacdo solar € mais eficiente, pois 0 espectro solar abrange todos o0s
comprimentos de ondas UV, inclusive os mais baixos (BRITO e SILVA, 2012;
BOKARE et al., 2014; CLIMATE LITERACY LABS, SOLAR SPECTRUM, 2017
GREEN RHINO ENERGY, 2017).

O tratamento com a radiacdo UV-A, em ambas as amostras, apresentou
peréxido de hidrogénio residual no ensaio com os maiores niveis dos reagentes,
na maior concentracdo, ja a radiacdo Sunlight ndo apresentou nenhum H20:

nesse mesmo nhivel. O peroxido de hidrogénio residual foi eliminado com a



90

solucéo inibidora, comprovando assim a sua auséncia com a medi¢do do mesmo,
com a fita teste Peroxide Test, Merckoquant, Merck.
Os resultados obtidos foram colocados no programa Statistica versao 8.0,
sendo possivel a obtencéo dos efeitos dos fatores e as interagdes entre eles.
Em se tratando da Amostra 1, ensaios na radiacdo UV-A, os efeitos que
foram estatisticamente significativos para 95% de confianga nos niveis estudados

foram identificados e estao descritos na Tabela 20.

TABELA 20 - Efeitos principais e de interagdo com seu erro
padréo, do planejamento fatorial 23
do reator com lampada UV-A da Amostra 1.

Efeitos (Degradacéo) Amostra 1 — UVA

Média 80,15 + 0,51
Efeitos Principais
2-TiO2 531+0,51

3-Tempo 3,6 +0,51

Interac&o entre fatores
1*2 2,20+ 0,51

1*2*3 2,44 + 0,51

A Figura 20 corresponde a Carta de Pareto, que mostra uma
melhor visualizacao dos efeitos e as interagfes entre as variaveis. No eixo vertical

encontram-se todas as variaveis e suas interagoes.



FIGURA 20 - Carta de Pareto referente a degradacao dos
HPA total. Amostra 1 — UV-A.
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Degradacao HPA total Amostra 1 - UV-A (%)
Erro Puro = 0,51

(2)TiO2

(3)Tempo

1*2*3

1*2

(1)H202

1*3

10,554

p=0,05
Efeito Estimativo Padronizado (Valor Absoluto)

A Carta de Pareto apresentada na Figura 20, indica que o0s principais

efeitos estatisticamente significativos para 95% de confianga, foram o TiOz, e o

tempo, com valores positivos de 10,55; 7,16 respectivamente, indicando que no

nivel maior dos mesmos, ocorre uma maior degradacdo de HPA.

Estatisticamente significativos também foram as interagdes entre os trés fatores

(H202, TiO2 e tempo) e a interacdo entre 0 H202 e o TiO2, apresentando valores

positivos de 4,85 e 4,36, respectivamente. O erro puro foi 0,51, sendo aceitavel.

Uma melhor visualizagao é possivel pelo grafico de superficie de resposta,

apresentado na Figura 21, referente a interagcéo entre o TiO2 e o H20:.



FIGURA 21 - Superficie de resposta referente ao efeito TiO, x H.0>
Amostra 1 — UV-A.

Degradacado HPA total Amostra 1 - UV-A (%)
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Para os maiores valores de TiO2 e com o aumento do H202 percebe-se
uma degradagéo maior de HPA. Processo inverso ocorre quando se diminui a
concentracdo de TiO2, com o aumento do H202, pois a degradacéo diminui. Os
maiores niveis de TiO2 e H202, quando combinados, resultam em uma maior
degradacdo dos HPA. Na Amostra 1, com essa radiacdo, foi detectado a
presenca de peroxido de hidrogénio residual, porém em baixa concentracao.
Para eliminar o H202, Ruas (2008), ap0s quantificar o residual do peroxido de
hidrogénio, adicionou Na:SOs, como agente redutor, e apdés a sua adicao,

provou-se através de testes qualitativos a auséncia do H202. De modo
semelhante foi realizado no presente estudo, porém ao invés de colocar apenas
o sulfito de sédio, adicionou-se solucéo inibidora, que contém além do sulfito de
sédio o hidréxido de sédio, a auséncia do peroxido de hidrogénio residual foi
constatada atraves de testes quantitativos com a fita teste da Merck. Apesar do
H202 sozinho ndo apresentar efeitos estatisticamente significativos, este
contribuiu para uma maior degradacdo do poluente em questdo, quando em

conjunto com os maiores niveis de concentragdo do TiOz, corroborando com
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Santos et al. (2006), que afirma “pequenas concentragbes de peroxido de

hidrogénio para sistemas fotocataliticos, podem aumentar a eficiéncia do
processo.” Observa-se que para maiores concentracfes de TiO2, obtém-se os
melhores resultados.

A Figura 22 apresenta o grafico de superficie de resposta do tempo versus
H202, para Amostra 1 tratada na radiacido UV-A.

FIGURA 22 - Grafico de superficie referente ao efeito tempo e H20-,
Amostra 1 — UV-A.

Degradacdo HPA total Amostra 1 - UV-A (%)
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Neste gréfico de superficie, foi possivel observar que na interacao apenas
entre o perdxido de hidrogénio e o tempo, as maiores degradacfes do
contaminante foram obtidas conjuntamente com o maior nivel do tempo e o
menor nivel do H20:2. Esse resultado sugere que o perdxido de hidrogénio estava
em excesso. Caso a concentragcdo 6tima do H202 ndo seja encontrada, a adicdo

excessiva do mesmo pode causar baixa eficiéncia no processo (SANTOS et al.,
2006).
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A Figura 23 apresenta o grafico de superficie de resposta do TiOz versus
tempo, para Amostra 1 com radiagdo UV-A.

FIGURA 23 - Superficie referente ao efeito TiOz e tempo.
Amostra 1 -UV-A.
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Ao combinar os maiores niveis de dioxido de titdnio e tempo, uma maior
degradacédo de HPA ¢é observada. Essa combinacéo e seu resultado indica que
o TiO2 ndo esta em excesso na solugdo, pois, caso estivesse, a solugao ficaria
turva e apesar do longo tempo exposto a radiacdo, a mesma ndo penetraria a
solucéo e a degradacéao nao seria favorecida com o seu aumento. Conforme Brito
e Silva (2012) e Teixeira e Jardim (2004), a transparéncia do liquido que sofrera
o tratamento fotoquimico é de extrema importancia.

Consideracdes que foram observadas para a radiagdo UV-A, na Amostra
1: o TiO2 foi um efeito principal significativo, apresentando valor positivo, sendo
assim, maiores niveis de TiOz resultaram em maiores degradacbes para 0s
maiores tempos. Maiores valores de TiO2 sdo justificaveis, visto que na

fotocatalise heterogénea, as producdes de radicais hidroxilas podem acontecer
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também pela reacdo de oxidagdo ocorrida entre a lacuna da banda de valéncia e
a dgua ou com os grupos hidroxilas; ou pela rea¢édo de reducdo que ocorre entre
0 oxigénio e o elétron da banda de conducédo, formando radicais superéxidos,
onde estes podem formar peroxido de hidrogénio, que finalmente gera radicais
hidroxilas (ARAUJO et al., 2016; CHENG et al., 2016; CHONG et al., 2010;
TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O efeito tempo para essa radiacdo apresentou um valor positivo; sabe-se
gue o perdxido de hidrogénio absorve pouca radiacdo UV acima de 280 nm,
conforme afirmam Brito e Silva (2012) e Araujo et al.(2016), isto €, a ativacao do
peroxido de hidrogénio nessa amostra foi bem mais “lenta” na radiagao UV-A do
gue com a radiagao Sunlight, sendo assim observada a importancia desse efeito.

No tratamento com a radiacdo Sunlight, os efeitos que foram
estatisticamente significativos para 95% de confianca nos niveis estudados foram

identificados e estdo descritos na Tabela 21.

TABELA 21 - Efeitos principais e de interacdo com seu
erro padrdo, do planejamento fatorial 23
do reator com radiacdo Sunlight da Amostra 1.

Efeitos (Degradagdo)  Amostra 1l — Sunlight

Média 78,86+ 0,05
Efeitos Principais
1-H20> -0,97+ 0,05
3-Tempo 0,72+ 0,05

Interacdo de fatores

1*3 1,01+ 0,05
2*3 1,24+ 0,05
1*2*3 2,52+ 0,05

A Figura 24 corresponde a Carta de Pareto, que mostra uma
melhor visualizacao dos efeitos e as interagfes entre as variaveis. No eixo vertical

encontram-se todas as variaveis e suas interacoes.
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FIGURA 24 - Carta de Pareto referente a degradacao do HPA total,
Amostra 1, Sunlight.

Degradacéo HPA total Amostra 1 -Sunlight (%)
Erro Puro = 0,05

15,658

p=0,05

Efeito Estimativo Padronizado (Valor Absoluto)

A Carta de Pareto apresentada na Figura 24, indica que os efeitos
principais que foram estatisticamente significativos para 95% de confianga, s&o o
H202 e o tempo, apresentando valores -6,04 e 4,48 respectivamente. O efeito
peréxido de hidrogénio apresentou valor negativo, indicando que do seu nivel
menor para o nivel maior ocorre uma reducao na degradacédo de HPA. O tempo,
entretanto, apresentou valor positivo, sugerindo que no nivel maior ocorre uma
maior degradacdo de HPA. Foram estatisticamente significativos também a
interacdo entre o trés fatores, a interacao entre o TiO2 e 0 tempo e a interacéo
entre o H202 e 0 tempo, apresentando, os trés efeitos, valores positivos 15,66;
7,69 e 6,29, respectivamente.
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Uma melhor visualizacdo das interacdes dos efeitos € possivel pelos

gréficos de superficie de resposta, na Figura 25, onde é apresentado a interacéo
entre o tempo e o H20:2.

FIGURA 25 - Superficie referente ao efeito tempo x H20,.
Amostra 1 - Sunlight.

Degradacdo HPA total Amostra 1 -Sunlight (%)
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E possivel observar que ao combinar os maiores niveis de tempo e H202,
assim como 0s menores niveis de ambos, obtém-se uma alta degradacdo de

HPA. A Figura 26 apresenta a interacdo entre o TiO2 e o tempo da Amostra 1
com a radiacéo Sunlight.



FIGURA 26 - Gréfico de superficie referente ao efeito tempo x TiO»,
Amostra 1- Sunlight.

Degradacado HPA total Amostra 1 -Sunlight (%)
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O maior nivel do tempo conjugado com o maior nivel do dioxido de titanio,
proporciona uma maior degradacéo dos HPA.

A Figura 27, apresenta o grafico de superficie do TiO2 e 0 H202, Amostra
1, radiacao Sunlight.
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FIGURA 27 - Superficie de resposta referente ao efeito, TiO2 x H202,
Amostra 1 — Sunlight.

Degradacado HPA total Amostra 1 -Sunlight (%)
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Levando em consideracdo apenas esses dois efeitos, 0 TiOz2 e 0 Hz202,
observou-se que ao combinarmos o menor nivel de H202 com o maior nivel do
TiO2, uma maior degradacgédo é alcancada.

O H20: auxilia na degradacgéo fotocatalitica, gerando radicais hidroxilas
livres com as lacunas e com os elétrons na fotocatalise heterogénea. Porém, em
excesso, o H202 pode funcionar como um receptor de radicais hidroxilas,
consequentemente reduzindo a eficiéncia na reacao de fotocatalise (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004). Neste estudo, 0s ensaios que apresentaram uma maior
degradacéo, independente do nivel do tempo, foram os que possuiam maiores
niveis de TiO2 e menor nivel de perdxido de hidrogénio.

Algumas consideracdes sobre o ensaio com a radiagcdo Sunlight da
Amostra 1, foram: Com esta radiacdo, o H202 apresentou-se como um efeito

principal significativo, porém com valor negativo. Nos ensaios com o TiO2, as
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melhores degradagdes foram a que continham o menor nivel do H202, indicando
gue acima desse valor, a interagdo apenas com o TiO2, ndo foi benéfica para a
degradacédo, exceto quando o tempo foi aumentado. Conclui-se que ao receber
radiacéo, o peroxido de hidrogénio foi rapidamente degradado e juntamente com
a ativagao do TiOz2, as hidroxilas foram formadas. Essas hidroxilas reagiram com
os HPA degradando-os. No ensaio 4, com essa radiagdo, onde 0s maiores niveis
de TiO2 e H202 foram acoplados ao menor nivel do tempo, identificou-se uma
menor degradacao do experimento e nenhum peréxido de hidrogénio residual foi
observado. Isso indica que o H20: ativado ou produziu perodxidos, que tem
potencial de oxidagdo menor que a hidroxila, ou atuou como interceptador de
radicais, conforme afirmam Brito e Silva (2012) e Teixeira e Jardim (2004).
Quando porém, esse tempo foi aumentado, mais hidroxilas foram formadas, visto
a exposicao prolongada a uma radiacdo com alta poténcia, obtendo-se a
degradacéo mais eficiente do poluente e extinguindo-se todo o Hz20..

Na Amostra 1, foi observado que com ambas as radia¢6es, quando o nivel
do H20: foi alto e o nivel do TiO2 foi baixo, independentemente do nivel do tempo,
uma baixa degradacéo foi encontrada. Esses ensaios, visto o menor nivel do TiO2
(0,0 mg/L), é caracterizado como Foto-Fenton-Like. As maiores degradacdes dos
HPA nessa amostra, foram encontradas com a Fotocatalise Heterogénea, para
0s maiores niveis do TiOz2, H202 e tempo com ambas as radiagdes, corroborando
com Santos et al. (2006), que apresenta a fotocatélise heterogénea (UV/TiO2)
como eficiente no tratamento de residuos de refinaria de petréleo e com Cheng
et al. (2016), o qual apresenta estudos em que houve aumento de 16% na taxa
de degradacéo do HPA, Fluoranteno, na presenca de TiO2 e H202 quando
comparado com o tratamento do TiO2 sozinho, além de confirmar o0 aumento nas
taxas degradativas fotocataliticas ao adicionar H20:.

Nos ensaios com esta amostra, entre as duas radiagOes utilizadas,
observou-se dois efeitos comuns, sendo estes:

¢ Interacdo entre os trés fatores, que foi um efeito positivo, ou seja, maiores
niveis, maiores degradacoes;
e Tempo, quando associado o maior nivel deste, obteve-se maior

percentual de degradacéao.

O tratamento associado a TiO2/UV/H202 consumiu completamente o
peroxido de hidrogénio (GARCIA et al., 2007), comprovado pela quantificacédo do
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peréxido de hidrogénio residual, isto na radiagdo Sunlight com os maiores niveis
das variaveis. Na radiacdo UV-A, para os maiores niveis das variaveis, foi
detectado perdxido de hidrogénio residual, visto a “dificuldade” de ativagao do
mesmo nesse comprimento de onda.

Na Amostra 1, o ensaio com a radiacdo UV-A apresentou percentual
degradativo ligeiramente maior que o da radiagdo Sunlight. Foi observado
também que o ponto central apresentou percentual de degradacdo proximo ao
valor mais alto de degradacé&o obtido (diferenca menor que um ponto percentual
em ambas as radiac6es), que foi 0 ensaio com 0s niveis maximos do H20z, TiO2
e 0 tempo. Logo, ambas as radiacbes para esta amostra, atenderam
perfeitamente & degradacdo do contaminante estudado, no processo
TiO2/UV/H20:.

Os efeitos estatisticamente significativos da Amostra 2 no tratamento com
a lampada UV-A, para 95% de confianca nos niveis estudados foram

identificados e estao descritos na Tabela 22.

TABELA 22 - Efeitos principais e de interacdo com seu
erro padrdo, do planejamento fatorial 23
do reator com radiacdo UV-A da Amostra 2.

Efeitos (Degradacéo) Amostra 2 — UV-A

Média 65,14+ 0,51

Efeitos Principais

1-H,0> 4,03+ 0,51
2-TiO2 3,61+ 0,51
3-Tempo 3,40+ 0,51

Interacao de fatores

2*3 3,98+ 0,51

Através da Carta de Pareto é possivel uma melhor visualizacdo dos

efeitos e as interacdes entre as variaveis, dispostas no eixo vertical, Figura 28.
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FIGURA 28 - Carta de Pareto referente a degradacao do HPA total.
Amostra 2- UV-A.

Degradacéo HPA total Amostra 2 - UV-A (%)
Erro Puro = 0,51

p=0,05

Efeito Estimativo Padronizado (Valor Absoluto)

Através da Carta de Pareto, observou-se que todos os efeitos principais
foram estatisticamente significativos para 95% de confianga, o0 H202, 0 TiOz2 e 0
tempo, apresentando, respectivamente, 0s seguintes valores positivos 7,99; 7,16
e 6,74, concluindo que no nivel maior desses efeitos, ocorre uma maior
degradacédo dos HPA. O unico efeito de interacéo significativo foi a interacao
entre o TiO2z e o tempo, apresentando valor positivo de 7,89

A Figura 29 mostra graficamente a interagcéo entre o TiO2 e o tempo, no

ensaio com radiagdo UV-A da Amostra 2.



FIGURA 29 - Superficie de resposta referente ao efeito, tempo versus TiO,.
Amostra 2 — UV-A
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A Figura 29 apresenta nitidamente que no maior nivel de TiO2 e tempo,

uma maior degradacdo dos HPA é obtida. Essa degradacao € reduzida quando
utilizamos os menores niveis desses dois efeitos.

Houve um aumento na degradacdo dos poluentes, quando 0s niveis
maximos das variaveis, TiO2 e peroxido de hidrogénio, foram combinados,
corroborando quando se afirma que adicionar H202 é um artificio efetivo no
aumento da degradacéao fotocatalitica (ALALM et al., 2015). Cheng et al. (2016)

afirmam que o H202 pode aumentar a degradagdo possivelmente de duas
maneiras: " proporcionando ‘OH adicional através da captura de elétrons

fotogenerados” e producdo de "OH através da auto decomposi¢do de H202 por
luz UV.

O peroxido de hidrogénio ndo estava em excesso e nao faltou. Foi
observado que no ensaio com os maiores niveis do TiOz, H202 e o tempo, uma
pequena concentragdo de H20:2 foi encontrado apods tratamento. O H:20q,

conforme mencionado anteriormente, absorve pouca radiacdo acima de 280 nm.
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A justificativa do comportamento diferente da Amostra 2 em relacao a
Amostra 1, na mesma radiagdo, pode ser atribuida ao fato de que a carga
organica da Amostra 2 é aproximadamente doze vezes maior que a Amostra 1,
0 que € um fator de influéncia para o POA. Além de que, esse tipo de processo
nao é seletivo e podem degradar contaminantes concomitantemente (TEIXEIRA
e JARDIM, 2004; BRITO et al., 2012). Sendo assim, quanto maior a producao de
radicais hidroxilas, maior a degradacdo dos compostos em estudo e dos outros
presentes na amostra.

Na Amostra 2, com a radiacdo UV-A no processo fotocatalitico, a
combinacao do nivel méximo de todos os efeitos apresentaram uma elevagéo no
percentual degradativo de HPA. A Fotocatalise Heterogénea, com adicdo de
H202, apresentou valores mais altos de degradacdo dos HPA. Em comparacao
com a Amostra 1, os indices percentuais de degradacéo dos Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos da Amostra 2, foram menores, indicando assim a néo
seletividade do POA na degradacdo dos compostos organicos. Possivelmente,
houve “concorréncia” entre os HPA e os demais poluentes organicos presentes
na amostra (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; BOKARE et al., 2014).

Os efeitos estatisticamente significativos da Amostra 2 no tratamento
com a lampada Sunlight, para 95% de confianga nos niveis estudados foram

identificados e estdo descritos na Tabela 23.

TABELA 23 - Efeitos principais e de interagdo com seu
erro padrdo, do planejamento fatorial 23
do reator com radiacdo Sunlight da Amostra 2.

Efeitos (Degradacdo) Amostra 2 — Sunlight

Média 87,29+ 0,19
Efeitos Principais
2-TiO2 1,84+ 0,19

3-Tempo 1,70+ 0,19

A Figura 30 apresenta a Carta de Pareto onde possibilita uma melhor
visualizacdo dos efeitos e as interacdes entre as variaveis, dispostas no eixo

vertical.
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FIGURA 30 - Carta de Pareto referente a degradacao do HPA total.
Amostra 2- Sunlight.

Degradacao HPA total - Amostra 2 - Sunlight (%)
Erro Puro =0,19

(2)Ti02 5,960
(3)Tempo 490
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Efeito Estimativo Padronizado (Valor Absoluto)

Os Unicos efeitos estatisticamente significativos foram os principais TiO:z e
0 tempo, ambos apresentando valores positivos de 5,96 e 5,49 respectivamente.
O erro puro foi de 0,19.

A combinacdo dos maiores niveis do tempo e do dioxido de titanio,
apresentaram maior indice percentual de degradacao de HPA. Caso esses niveis
sejam combinados em seus niveis minimos, a degradacéao é reduzida.

Na Amostra 2, no processo fotocatalitico com a radiacdo Sunlight, o H202
nao apresentou nenhum efeito significativo, o que é visto nos percentuais da
degradacéao, que apresentaram valores préoximos quando o mesmo variava entre
0 nivel maximo e minimo.

A Amostra 2 continha uma alta carga organica, e por conseguinte, uma
maior quantidade de radicais hidroxilas € necesséaria para a degradacdo. Os
compostos organicos estdo “competindo” com os HPA para serem degradados
(FLOTRON et al., 2005). Além do peroxido de hidrogénio presente, a ativacao do

TiO2 também produz radicais hidroxilas. Nesse experimento, o peréxido de
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hidrogénio foi totalmente consumido quando unido ao TiO2, ambos nos niveis
maximos, nas primeiras horas de reacao (GARCIA et al., 2007). No ponto central
do planejamento, foi detectado, ap0s a reacdo, uma baixa concentracdo de
peréxido de hidrogénio residual, porém nos niveis maximos das variaveis
utilizadas do planejamento, ndo houve H20:2 residual. Conclui-se entdo que a
principal fonte de radicais hidroxilas, para a Amostra 2 na radiacdo Sunlight, foi
através da ativagdo do TiO2. E notdrio, portanto, que se adicionassemos uma
concentracéo levemente maior de H202, essa eficiéncia degradativa aumentaria,
pois a geracao de hidroxilas seria aumentada, acarretando entdo, em uma maior
degradacéao tanto dos HPA, quanto dos demais compostos organicos presentes
na amostra.

A concentracdo dos compostos organicos na amostra, além da
recalcitrancia dos mesmos, influenciam no processo de fotocatalise, conforme
afirmam Brito et al. (2012), Teixeira e Jardim (2004) e Nogueira et al. (2007).

De acordo com os resultado obtidos, foi possivel perceber que a unido dos
POA, TiO2/UV e Foto-Fenton-Like, mostrou um desempenho satisfatorio na
degradacéao dos HPA nos residuos de derivados de petréleo, nas duas amostras
do estudo, com ambas radia¢des testadas, UV-A e Sunlight e nos maiores niveis
das variaveis estudadas, H202, TiO2 e o tempo, além do Ferro endbgeno. A
Amostra 2, entretanto, no reator com radiacdo Sunlight, apresentou maior
percentual degradativo de HPA, cerca de 30% maior que a UV-A na mesma
amostra e em relacdo a Amostra 1, esse percentual € maior aproximadamente
9% e 14 % na radiacdo UV-A e Sunlight, respectivamente. Logo, esse processo
€ preferencial para tratamento dessa amostra e de amostras com carateristicas
semelhantes a estudada.

Conforme afirmam Aljuboury e colaboradores (2015), esse tipo de jungéo
de técnicas de POA apresenta um aumento na producdo de radicais hidroxilas.
Aljuboury e colaboradores (2015) ainda afirmam que estudos relataram um
aumento na oxidacdo de contaminantes pela fotocatalise do sistema TiO2 na
presenca de Fenton. Tony et al. (2009), afirmam que estudos aplicando
UV/Fenton/TiO2 tém sido relatados na literatura, porém existem poucas

pesquisas publicadas de tratamento de aguas residuais oleosas.
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5.5 ANALISE DA CONVERSAO DO COT

Para analise de conversédo do COT, de modo a observar a mineralizacao
da carga orgéanica, foi seguido o mesmo planejamento fatorial da degradacao dos
HPA, visto as concentracfes desses contaminantes, em ambas as amostras,
serem préximas. Apoés tratamento, as amostras foram analisadas no
equipamento especifico para quantificacdo da mineralizacdo do COT. O valor da
concentracdo do COT na Amostra 1 sem tratamento foi de 1074 mgC.Lt. Os
graficos com os resultados das analises de conversao do COT para Amostra 1,
nos reatores com lampadas UV-A e Sunlight, encontram-se, respectivamente,

nas Figuras 31 e 32.

FIGURA 31 - Conversao do COT (%), Amostra 1 — UV-A.
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FIGURA 32 - Conversédo do COT (%), Amostra 1 — Sunlight.
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As maiores conversdes do COT da Amostra 1 foram encontradas no
ensaio 8 para ambas as radiacdes. A Tabela com os resultados da conversédo do
COT da Amostra 1 em termos percentuais, de ambas as radiacfes, encontra-se
no Apéndice C (Tabela C-1).

Os maiores percentuais de mineralizagao foram encontrados com o maior
nivel do peroxido de hidrogénio, sendo este o maior influenciador na
mineralizacdo desta amostra, em se tratando do reator UV-A. Pode-se comprovar
essa influéncia ao observar que nos ensaios onde se tem o H202 no nivel maximo
e o0s outros fatores no nivel minimo (ensaio 2), a mineralizacdo é maior do que
no ensaio com o peroxido de hidrogénio no nivel minimo e as outras variaveis
nos niveis maximo (ensaio 7). Silva (b) (2007) encontrou resultados semelhantes,
quando tratou por TiO2/UV/H202 efluentes de industria de celulose kraft
branqueada, ao constatar um aumento na remocdo do COT quando a
concentracdo do H202 é aumentada, observando ainda, que para a mesma
concentracéo do H202, é encontrado uma maior remogao ao utilizar as menores
concentragbes do TiO2. O autor justifica que em concentragdes maiores do
diéxido de titanio, o H202 pode estar sendo adsorvido na superficie do
catalisador, reduzindo a atividade catalitica do mesmao.

O TiO2 também foi significativo porém em menor escala que o H202. A
combinacdo desses dois efeitos, resultou nas maiores mineralizacdes, no
entanto, o maior percentual foi encontrado na combinagéo dos trés efeitos em
seus maiores niveis. O ponto central, diferentemente da degradagédo dos HPA,
apresentou os menores valores de conversédo do COT, indicando assim, que a
proporcao entre os niveis dos reagentes neste ponto, nao foram satisfatorios para
a mineralizagcao dessa amostra.

No trabalho de Souza (2012), a conversao do COT, de valor inicial de
53,86 mgC.L?, utilizando o Foto-Fenton-like, foi de 48,07%, nos maiores niveis
de H20:2 e tempo, 1 mL e 3 horas respectivamente, em radiagdo UV-A. Rocha
(2010), em tratamento de solo contaminado por HPA, reduziu em 50,3% de COT,
em reator de luz negra, utilizando Foto-Fenton.

No reator utilizando lampada Sunlight, o maior percentual de
mineralizagdo apresentou 66,02%, utilizando os maiores niveis das variaveis,
H202, TiO2 e tempo. Aljuboury e colaboradores (2015), asseguram que

Fe?*'H202/TiO2 com radiacdo solar é satisfatoriamente eficiente para tratamento
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de 4guas residuais de petréleo, no qual obteve maiores taxas de remoc¢do, como
exemplo, de COT, em condi¢cdes acidas, o que foi similar a este trabalho.
Nogueira et al. (2004) apud Aljuboury et al. (2015) relatam que um estudo
utilizando o “ion férrico, no sistema Fenton/TiO2/radiacdo solar, obtiveram
remocao do Carbono Orgénico Total de 70,3%”.

Observa-se claramente que o tempo foi o efeito mais significativo, seguido
do TiO2. Nagel-Hassemer et al. (2012), concluiram que no tratamento, em
efluentes téxteis, baixa reducdo do COT pode ser atribuida ao fato de que novas
substancias organicas sao formadas durante o tratamento e que necessitam de
um maior tempo para sua degradacao. Com aumento do tempo, a mineralizacao
cresceu e ao combinar os trés fatores, obteve-se o maior valor percentual da
mineralizacéo, seguida a do ensaio com os niveis maiores do TiO2 e tempo.

N&o houve peréxido de hidrogénio residual no ensaio com 0s maiores
niveis das trés variaveis. Para o estudo com essa radiacdo, o H20: foi
rapidamente consumido, gerando radicais hidroxilas que reagiram com o0s
compostos organicos presentes na amostra, restando assim os radicais hidroxilas
gerados pela ativacdo do TiO2. Segundo estudos de Nogueira et al. (2004) da
degradacdo de 4-clorofenol e o acido dicloroacético usando radiagéo solar, foi
observado que a presenca do TiO2 possibilita a melhora da remocéo do COT a
partir do momento que o H202 é consumido por completo.

Estudos, como Tiburtius et al. (2009), sugerem a reposicao do peroxido de
hidrogénio para aumento na eficiéncia na conversdo do COT, em tratamento
Foto-Fenton. Na Amostra 1, foi realizado um teste onde o perdxido de hidrogénio
foi reposto. Conforme descrito anteriormente, o teste foi realizado adicionando
22,85 mmol de H20: e a cada 30 minutos adicionou-se 11,43 mmol do peroxido
de hidrogénio até 90 minutos do ensaio. Apos esse tempo, adicionou-se a cada
60 minutos 5,71 mmol de H202 até 210 minutos e o ensaio terminou totalizando
240 minutos. A radiacgéo utilizada foi a Sunlight e os maiores niveis das variaveis
foram escolhidos. O resultado obtido com a reposicdo do peréxido de hidrogénio,
nao apresentou uma variacao significativa, obtendo maior conversao no ensaio
sem a reposicdo. Kong et al. (1998) apud Nogueira et al. (2007), relatam
resultados de experimentos que ao se adicionar de uma so vez, volumes iguais
de perodxido de hidrogénio de 1% e 15%, a maior concentragdo mostrou-se mais

eficiente na degradacédo. Entretanto, ao se adicionar sequencialmente o H20: a
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1%, foram obtidos resultados semelhantes ao da aplicacao unitaria de peroxido
de hidrogénio a 15%.

Para a Amostra 1, temos duas situacdes distintas, devido as duas
radiacdes a qual foi submetida. Apos observacgdes, concluiu-se que o tratamento
com a radiacao Sunlight apresentou uma maior eficiéncia na conversao do COT.
Esse percentual de mineralizacdo poderia ser aumentado, caso as
concentracbes das variaveis do experimento fossem ajustadas em valores
maiores, além de um tratamento auxiliar que reduziria a carga organica (NAGEL-
HASSEMER et al., 2012). Com a radiacdo UV-A, o tratamento na Amostra 1 ndo
apresentou falta de H202, pois foram encontrados perd6xido de hidrogénio
residual, onde possivelmente, € atribuido a dificuldade de ativagdo do mesmo,
em comprimentos de ondas maiores que 280 nm, conforme ja citado. Ao longo
de todo o tratamento, o peréxido de hidrogénio foi sendo consumido,
consequentemente, gerando radicais hidroxilas e estes atacando os compostos
organicos da amostra. A fotocatalise heterogénea acoplada ao H202, apresentou-
se mais eficiente na reducado da carga organica do que o processo Foto-Fenton-
Like, na utilizacdo de ambas radiacées. Ao adicionarmos o H202 ao TiO2/UV,
temos um aumento na mineralizagcao. Silva(b) (2007) afirma que ao combinar-se
0s processos oxidativos, hd uma contribuicdo na retirada da matéria organica. O
estudo ainda apresenta algumas vantagens de se combinar o H202 com a
fotocatalise heterogénea, como a oxidacdo direta de alguns compostos,
producdo de dois radicais hidroxila por molécula de H20: fotolisada e
possibilidade de produzir radicais hidroxila com as lacunas e com os elétrons.

Na Amostra 2, o valor maximo da concentracdo do COT sem tratamento é
de 13650 mgC.L*, demonstrando alto indice de carbono organico. Os resultados
das andlises de conversao do COT para Amostra 2 tratada nos reatores com
lampadas UV-A e Sunlight, encontram-se na Figura 33 e 34, respectivamente.
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FIGURA 33 - Conversao do COT (%), Amostra 2 — UV-A.
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FIGURA 34 - Conversado do COT (%), Amostra 2 — Sunlight.
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O ensaio com 0s maiores niveis dos reagentes, proporcionou maior
converséo do COT da Amostra 2 em ambas radiacoes.

A Tabela com os resultados da conversdo do COT da Amostra 2 em
termos percentuais, de ambas as radiacdes, encontra-se no Apéndice C (Tabela
C-2).

A maior mineralizagdo foi a do ensaio 8, onde foram combinados o0s
maiores niveis de H202, TiO2 e tempo, que sdo, respectivamente, 6 mL, 2000
mg.L* g e 4 horas. O valor maximo obtido nesse experimento foi de 13,99% e

37,05% de converséo para as radiacdes UV-A e Sunlight, respectivamente.
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A Amostra 2, submetida ao tratamento com a radiacdo Sunlight,
apresentou melhor mineralizacdo no ensaio obtido com 0s niveis maximos das
variaveis anteriormente citadas. E possivel observar que nesse experimento, o
principal efeito significativo foi o tempo. Chong et al. (2010) afirmam que “para a
fotocatalise heterogénea, o0os compostos organicos da fase liquida sé&o
degradados aos seus intermediarios correspondentes e ainda mineralizados ao
diéxido de carbono e a agua, se o tempo de irradiagao for prolongado.”

Esta mesma amostra (Amostra 2) é caracterizada pela alta carga organica,
13650 mgC.L1, alto teor de Ferro de 38,97 mg.L* e pH 3,5. Quando submetida
as radiacdes UV-A e Sunlight, no planejamento proposto, apresentaram baixos
percentuais de conversdo do COT. Apesar do COT muito alto, os reagentes
foram calculados para quantidade de HPA e ndo do COT. Varios fatores podem

justificar esse comportamento, sao estes:

e Concentracdo do poluente: conforme Suave (2013), um alto indice de
concentracdo inicial do poluente, possibilita a uma alta concentracdo de
compostos intermediarios adsorvidos, aumentando o tempo de irradiacdo
que é preciso para a mineralizacdo total, gracas a competicdo pelo
fotocatalisador ndo seletivo. Em concordancia, Teixeira e Jardim (2004)
afirmam que “a taxa de degradagao fotocatalitica varia com a concentracéo
inicial do contaminante organico.” A cinética da mineralizagdo, segundo
Teixeira e Jardim (2004), “depende da facilidade com a qual o composto é
oxidado” e de quanto este adsorve na superficie do catalisador, o diéxido de
tithnio. Chong e colaboradores (2010), apresentam pesquisas em que é
sugerida dependéncia da taxa de reacao fotocatalitica do diéxido de titanio
sobre a concentracdo de contaminantes presentes na agua. Os autores
relatam que ao variar a concentracéo inicial dos contaminantes da agua, nas
mesmas condi¢cdes de ensaios, derivard em tempos distintos de irradiacdo
necessarios para obter a mineralizacdo completa ou a desinfeccdo. A
concentracdo demasiadamente elevada de substratos organicos, satura a
superficie do catalisador, TiO2, além de reduzir a eficiéncia fotonica,
ocasionando a inativacao do fotocatalisador.

e Presenca de sais inorganicos: segundo Teixeira e Jardim (2004), algumas
substancias “podem interferir na eficiéncia dos processos fotocataliticos”,

seja essa interferéncia inibigdo ou aceleragao da velocidade degradativa dos
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contaminantes. Os cloretos, sulfatos e fosfatos sdo anions inorganicos, no

gual os autores afirmam gue os mesmos inibem o processo, havendo a

possibilidade de “reduzir a taxa de fotomineralizagdo de 20-70%”, visto a

adsorcdo dos ions no catalisador, concorrendo pela adsor¢cédo do

contaminante. fons inorganicos como cloretos, sulfatos, carbonatos, fosfatos

e bicarbonatos, de acordo com Suave (2013), podem raptar radicais

hidroxilas, adsorver sobre o fotocatalisador ou absorver radiagdao UV,

afetando, consequentemente, a reacdo de oxidacdo. As Amostras 1 e 2,

apresentam compostos derivados do petréleo, logo apresentam sais

inorganicos, pois 0s mesmos estdo presentes apos o refino do 6leo cru,

conforme citado neste trabalho na sec¢éo 2.1.

Em se tratando dos ions de ferro, Villa et al. (2007) ao estudar a utilizacédo do
processo Foto-Fenton com irradiacdo solar para efluentes de laticinios,
observaram que realizando experimentos onde a concentracdo do Fe?* foi
variada, obtiveram um aumento no percentual de degrada¢édo do COT a medida
gue se aumentava a concentracdo do Fe?*. No entanto, estes autores notaram
gue a diferenca entre a remocao do COT dos experimentos (onde se variou o
ion do Ferro) foi reduzida ao aumentar-se o tempo de irradiacdo do ensaio. Eles
concluem que a influéncia da concentracéo do Fe?* é maior na velocidade da
reacao que “sobre a porcentagem final de degradacéao”, isto €, do que na reducédo
do COT.

Suave (2013) assegura que os ions de ferro, Fe?* e Fe3*, quando na presenca
do peréxido de hidrogénio, “podem catalisar as rea¢cbes de Fenton e Foto-
Fenton”. No processo Fenton, os ions ferrosos atuam como catalisadores na
“‘quebra” do peréxido de hidrogénio, em meio com pH acido, produzindo assim
radicais hidroxilas com alta reatividade, capazes de reagir oxidando a maioria
dos compostos organicos, ou matéria organica, que estdo presentes nos
efluentes (BRITO e SILVA, 2012).

No tratamento dos efluentes da industria de papel e celulose, Silva(b)
(2007) afirma que o pH, no POA com H20:2 e TiOz2, apresenta pouca influéncia na
eliminagédo da matéria organica.

Sendo assim, para a Amostra 2, faz-se necessario o aumento da
concentracdo dos reagentes, ou um pré-tratamento de modo que a carga
organica, bem como os demais compostos presentes na amostra, sejam

reduzidos.
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A fotocatalise heterogénea com TiO2 e com adicdo de H202, utilizando
radiacdo Sunlight, em ambas as amostras, apresentou maior eficiéncia na
mineralizacdo do COT. Quando as concentracbes dos reagentes forem
ajustadas, esse tratamento é eficaz na remoc¢ao do carbono organico total, para
amostras contendo derivados de petroleo e com alto teor de carga orgéanica.

A degradacdo dos HPA, nas mesmas condigcdes experimentais,
apresentaram valores percentuais mais altos e foram mais eficazes que a
mineralizacdo do COT, na Amostra 1 e na Amostra 2. Além dos motivos
supracitados, 0s compostos aromaticos sdo mais facilmente oxidados que os
compostos alifaticos, quando submetidos as mesmas condi¢des (SUAVE, 2013).
Conforme Luan et al. (2017), a oxidacdo completa de contaminantes organicos
em CO:2 e H20 é dificil visto a formacdo de compostos intermediarios mais
refratarios.

Flotron e associados (2005), ao estudarem o POA do tipo Fenton na
degradacédo de HPA, constataram que deve existir uma otimizagao nos valores
dos reagentes adicionados, visto que ficou comprovado a concorréncia entre o
HPA e a matéria organica natural para reagirem com as hidroxilas, além da

concorréncia entre os HPA.

5.6 MODELAGEM CINETICA

Para realizacdo do estudo cinético das amostras, foram utilizadas as
melhores condi¢cbes operacionais de conversdao do COT, ou seja, 0 maior nivel
de peréxido de hidrogénio (68,56 mmol) e de diéxido de titanio (2000 mg.L?). O
tempo de reacao foi extrapolado até 360 minutos de reacéo e o resultado obtido
dessa converséao esta apresentado graficamente.

As Figuras 35 e 36 apresentam o grafico da conversao do COT da Amostra

1 do reator UV-A e do reator Sunlight respectivamente.
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FIGURA 35 - Concentracdo do COT x Tempo, Amostra 1, radiacdo UV-A.
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FIGURA 36 - Concentracdo do COT x Tempo, Amostra 1,
radiagdo Sunlight.
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As Figuras 35 e 36 apresentaram graficos onde foi possivel observar uma
mineralizagao parcial dos compostos, onde a concentragéo do COT ao passar do
tempo foi reduzindo. A maxima conversdo do COT nesse estudo cinético foi de
22,33% no reator UV-A e 51,07% no reator Sunlight.

Para a Amostra 2, as Figuras 37 e 38 apresentam o grafico da conversao
do COT do reator UV-A e do reator Sunlight respectivamente.
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FIGURA 37 - Concentracdo do COT x Tempo, Amostra 2, radiagcdo UV-A.
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FIGURA 38 - Concentracdo do COT x Tempo, Amostra 2,
radiagdo Sunlight.
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Na Amostra 2, também houve uma mineralizacéo parcial dos compostos,
onde a concentracdo do COT ao passar do tempo foi reduzindo. A maxima
conversdo do COT nesse estudo cinético foi de 35,87% no reator UV-A e 17,17%
no reator Sunlight.

No processo Foto-Fenton, a formacdo de produtos intermediarios
desconhecidos sdo as possiveis causas para uma baixa mineralizacado (SOUZA,

2012). Apesar da literatura aconselhar a reposicao do perdxido de hidrogénio
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para aumento na mineralizagdo, foi verificado e n&do houve uma variagao
significativa nessa mineralizagdo, conforme mencionado anteriormente.

O estudo cinético baseado no planejamento realizado, atendeu ao
processo Foto-Fenton e a Fotocatalise Heterogénea, a cinética do tipo Lumped
Kinetic Model foi adotada, e o esquema reacional esta descrito na Figura 12. As
constantes de velocidade considerada sdo de primeira ordem, onde ki, é
referente a constante de velocidade da formag&o dos produtos intermediarios, k2
e referente a mineralizacdo dos produtos intermediarios e ks € a constante de
velocidade referente a formacgao dos produtos finais, CO2 e H20.

Em se tratando da Amostra 1, dos ensaios no reator UV-A, as constantes
de velocidade foram obtidas realizando regressfes néo lineares a partir da
Equacdo 19, utilizando dados experimentais da Tabela 24. Os valores do
COT/COTo experimentais e tedrico conforme o modelo cinético proposto
utilizado, estéao dispostos na Tabela 24. Os resultados dos valores das constantes
estao apresentados na Tabela 25.

TABELA 24 - Valores experimentais e tedricos do COT/COT,, Amostra 1, UV-A.

T (min) coT COT/COTo COT/COTo e
(mgC.L?) (exper.) (modelo - tedrico)

0 822.2 1,00 1,00 0,0000
10 802,9 0,98 0,92 0,0578
20 763 0,93 0,91 0,0136
25 754 0,92 0,91 0,0047
30 732,4 0,89 0,91 10,0194
40 7083 0,86 0,91 -0,0445
60 702,6 0,85 0,90 10,0431
120 730,8 0,89 0,87 0,0159
180 718 0,87 0,85 0,0243
240 669,4 0,81 0,83 10,0114
300 665,7 0,81 0,80 0,0067
360 638,6 0,78 0,78 -0,0041

Sendo e= (COT/COToexp.- COT/COTomodelo - teérico).
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TABELA 25 - Constantes de velocidade da Amostra 1
no ensaio com a radiacdo UV-A.

Constantes de Velocidade (min) Equacéo
k1 0,722
y =0,8186x + 0,1601
k2 4.6 x 104 R?=0,8186
ks 0,061

A constante de velocidade (ki) na formag&o dos produtos intermediarios é
a maior constante. A constante de velocidade (k3) na formac&do dos produtos
finais biodegradaveis, apresenta-se uma velocidade maior que a mineralizacdo
dos produtos intermediarios, porém abaixo da formacdo dos produtos
intermediarios.

A Figura 39 apresenta o ajuste do modelo cinético aos dados
experimentais da conversédo do COT/COToversus tempo. A Figura 40 apresenta
COT/COTo experimental versus o COT/COTo tedrico, ambas referentes a

Amostra 1 tratada no reator com lampada UV-A.

FIGURA 39 - Ajuste do modelo cinético agrupado aos dados
experimentais da conversao do COT pelo processo UV/H20,/TiO,,
com as variaveis H,O,= 68,56 mmol, TiO,=2000mg.L* e
tempo méaximo 6 horas, Amostra 1, radiagdo UV-A.
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FIGURA 40 - Comparacgédo dos valores do COT residual
experimental e o tedrico previsto pelo modelo cinético agrupado pelo
processo UV/H,O/TiO2, com as variaveis, = 68,56 mmol, TiO,=2000mg.L*
e tempo maximo= 6 horas, Amostra 1 radiacdo UV-A.
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Levando em consideracdo que a amostra estudada € um amostra real, 0s
pontos experimentais encontram-se proximos aos valores tedricos, considerando
assim um bom ajuste para os dados calculados, observado também a partir do
ajuste do modelo cinético (Fig. 39).

Foi calculado o erro residual e apresentado graficamente na Figura 41. A
diferenca entre os valores tedricos e 0s experimentais nao foi significativa,
concluindo assim que o modelo cinético representa satisfatoriamente a

conversao do COT.

FIGURA 41- Desvio relativo do COT em func¢éo do valor
do COT experimental, Amostra 1, radiagdo UV-A.
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Em se tratando da Amostra 1, ensaios no reator Sunlight, obtiveram as
seguintes constantes de velocidade, apresentadas na Tabela 27.

Para Amostra 1, dos ensaios no reator Sunlight, as constantes de
velocidade foram obtidas realizando regressdes néo lineares a partir da Equacao
19, utilizando dados experimentais da Tabela 26. Os valores do COT/COTo
experimentais e tedrico conforme o modelo cinético proposto utilizado, estdo
dispostos na Tabela 26: Os resultados obtidos das constantes de velocidade
estdo apresentados na Tabela 27.

TABELA 26 - Valores experimentais e tedricos do COT/COT,,
Amostra 1, Sunlight.

t (min.) coT COT/COTo COT/COTo
(mg.C.LY)  (exper.) (modelo - tedrico) e

0 879,8 1,00 1,00 0,0000
10 753,9 0,86 0,85 0,0022
20 745,9 0,85 0,84 0,0091
25 731,4 0,83 0,83 0,0004
30 709,2 0,81 0,82 -0,0170
40 716,6 0,81 0,81 0,0067
60 687,6 0,78 0,78 0,0036
120 645,5 0,73 0,70 0,0387
180 512,9 0,58 0,62 -0,0379
240 445 0,51 0,55 -0,0489
300 430,5 0,49 0,50 -0,0062
360 435,2 0,49 0,44 0,0520

Sendo e= (COT/COTgexp.- COT/COTomodelo - tedrico).
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TABELA 27 - Constantes de velocidade da Amostra 1
no ensaio com radiag&o Sunlight.

Constantes de velocidade (min) Equac&o
k1 0,724
kz 0,002 y = 0,9785x + 0,0155
R2=0,973
ks 0,109

As constantes de velocidade da reacdo com a lampada Sunlight se

comportaram de forma semelhante as constantes de velocidade com a lampada

UV-A da Amostra 1. Apenas na constante relativa a mineralizacdo dos compostos

intermediarios (k2), houve uma pequena variacao positiva. O ks, que € a constante

de mineralizagdo da amostra, formacao dos produtos COz e H20 apresentou-se

mais alto que o do reator UV-A.

A Figura 42 apresenta o ajuste do modelo cinético aos dados

experimentais da conversdo do COT/COToversus tempo.

FIGURA 42 - Ajuste do modelo cinético agrupado aos dados
experimentais da conversao do COT pelo processo UV/H20,/TiO,,
com as variaveis, H.0.= 68,56 mmol, TiO,=2000 mg.L e
tempo méximo 6 horas, Amostra 1, radiacdo Sunlight.
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A Figura 43 apresenta COT experimental versus o COT teorico, ambas

resultados do ensaio no reator Sunlight da Amostra 1.

FIGURA 43 - Comparacao dos valores do COT residual experimental e o
tedrico previsto pelo modelo cinético agrupado pelo processo UV/H20,/TiO,,
com as variaveis, H-0.= 68,56 mmol, TiO,=2000mg.L* e
tempo méaximo= 6 horas, Amostra 1, radiacao Sunlight.
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Pode ser observado um bom ajuste cinético para o ensaio. O gréfico do
erro residual versus o valor experimental do COT/COTo apresenta-se na Figura
44,

FIGURA 44 - Desvio relativo do COT em funcé&o do valor do
COT experimental, Amostra 1, radiagdo Sunlight.
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A diferenca entre os valores tedricos e 0s experimentais nao € significativa,
concluindo assim que o modelo cinético representa satisfatoriamente a
converséao do COT.

No estudo cinético da Amostra 1, em ambos os reatores de radiagfes UV-
A e Sunlight, as constantes de velocidade demonstraram que ki, correspondente
a formacéo dos compostos intermediarios, € muito mais rapida que ks, velocidade
de mineralizagdo da amostra em CO2 e H20. A constante de velocidade de
mineralizagdo dos compostos intermediarios, k2, foi a menor velocidade
observada.

Conforme j4 mencionado, a intensidade da luz afeta na cinética da
degradacéao. Foi possivel constatar no presente estudo, um aumento significativo
em k2 e ks, que sdo as constantes de velocidade da mineralizagdo dos produtos
intermediarios e dos contaminantes, respectivamente, nos ensaios com a
radiacdo Sunlight, que apresenta uma intensidade maior que a UV-A.

Na Amostra 1, as constantes de mineralizacdo da amostra (k3) foram de
0,061mint e 0,109 min?! para a radiacdo UV-A e Sunlight, respectivamente,
gerando um aumento de aproximadamente 78,7%. Suave (2013) afirma que o
aumento da poténcia da lampada ocasiona em um aumento na velocidade da
reacdo. Neste mesmo estudo, Suave (2013), obteve uma constante de 0,33.1072
min utilizando uma lampada de 80W e 0,52.10? min’, ao utilizar uma lampada
de 125 W, obtendo um aumento de aproximadamente 58%.

Os valores do COT/COTo experimentais e tedricos conforme o modelo
cinético proposto, para o ensaio com o reator UV-A, encontram-se na Tabela 28.

Na Amostra 2, dos ensaios no reator com radiacdo UV-A, as constantes
de velocidade foram obtidas realizando regressbes né&o lineares a partir da
Equacao 19, utilizando dados experimentais da Tabela 28.

Nesta (Tab. 28), é possivel observar que os valores experimentais

ficaram préximos aos valores teoricos. Os erros apresentados foram baixos.
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TABELA 28 - Valores experimentais e teéricos do COT/COTo,
Amostra 2, UV-A.

t (min.) CoT COT/COTo COT/COTo e
(mgC.LY)  (exper.) (modelo - tedrico )

0 13220 1,00 1,00 0,000
10 12320 0,93 0,95 -0,02215
20 12700 0,96 0,95 0,00981
25 12670 0,96 0,95 0,00914
30 12080 0,91 0,95 -0,03389
40 12790 0,97 0,94 0,02300
60 12620 0,95 0,94 0,01648
120 12050 0,91 0,92 -0,00786
180 12020 0,91 0,90 0,00826
240 11680 0,88 0,88 0,00057
300 11660 0,88 0,87 0,01673
360 10950 0,83 0,85 -0,01967

Sendo e= COT/COTpexp.- COT/COTomodelo-tedrico.

A Tabela 29 apresenta as constantes de velocidade obtidas: k1, constante
de velocidade de formacdo dos produtos intermediarios; k2, constante de
velocidade referente a mineralizagdo dos produtos intermediarios; e ks, constante

de velocidade referente a formac&o dos produtos finais, CO2 e H20.

TABELA 29 - Constantes de velocidade da Amostra 2
no ensaio com radiagdo UV-A.

Constantes de Velocidade (min)

Equacéo
k1 0,958
y = 0,8562x + 0,133
k2 3,37 x10* R2 = 0,859
ks 0,043

A constante de velocidade ki, apresentou um valor alto, maior que a do

reator com lampada UV-A da Amostra 1. As constantes, porém, da mineralizacéo
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da amostra, ks, e k2, da mineralizagdo dos produtos intermediarios, apresentaram

valores mais baixos, porém aproximados ou semelhantes ao da Amostra 1.

A Figura 45 apresenta o0 ajuste do modelo cinético aos dados
experimentais da conversdo do COT/COTo versus tempo.

FIGURA 45 - Ajuste do modelo cinético agrupado aos dados experimentais
da conversao do COT pelo processo UV/H20,/TiO3,
com as variaveis, H,O,= 68,56 mmol,, TiO,=2000mg.L*
e tempo maximo 6 horas, Amostra 2, radiagdo UV-A.
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Na Figura 46, é apresentado o COT experimental versus o COT tedrico da

Amostra 2, obtidos no ensaio com o reator utilizando radiagao UV-A.
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FIGURA 46 - Comparacédo dos valores do COT residual experimental e o
tedrico previsto pelo modelo cinético agrupado pelo processo UV/H20/TiO-,
com as variaveis, H.O,= 68,56 mmol, TiO,=2000mg.L? e tempo maximo
6 horas, Amostra 2, radiacdo UV-A.
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A Figura 46 permite a visualizagdo da aproximacdo dos valores
experimentais com os valores teéricos
O gréafico do erro residual versus o valor experimental do COT/COTo

apresenta-se na Figura 47.

FIGURA 47 - Desvio relativo do COT em fungéo do valor do
COT experimental, Amostra 2, radiagdo UV-A.
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Através do gréafico foi possivel identificarmos a variagdo do erro

apresentada, que é minima.
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Nos ensaios da Amostra 2 no reator com radiagado Sunlight, as constantes
de velocidade foram obtidas realizando regressdes nédo lineares a partir da
Equacao 19, utilizando dados experimentais da Tabela 30. Os resultados estao
apresentados na Tabela 31.0s valores do COT/COTo experimentais e tedricos
conforme o modelo cinético proposto utilizado, estédo dispostos na Tabela 30:

TABELA 30 - Valores experimentais e tedricos do COT/COTy,
Amostra 2, Sunlight.

t(min.)  COT  COT/COTo COT/COTo e
(mgC.LY) (exper.) (modelo -tebrico)

0 14060 1,00 1,00 0,00000
10 12610 0,90 0,87 0,02758
20 12370 0,88 0,86 0,01930
25 12090 0,86 0,86 0,00374
30 12030 0,86 0,85 0,00381
40 11700 0,83 0,84 0,0i106
60 11390 0,81 0,83 0,0i616
120 10550 0,75 0,78 0,02-708
180 9882 0,70 0,73 0,02-864
240 9626 0,68 0,69 0,06362
300 9126 0,65 0,65 0,00149
360 9016 0,64 0,61 0,03193

Sendo e= COT/COTpexp.- COT/COTomodelo - tedrico.

TABELA 31 - Constantes de velocidade da Amostra 2
no ensaio com lampada Sunlight.

Constantes de Velocidade (min) Equacéo

k
1 0,915 y =0,9752x + 0,0196

2 =
Ko 0,001 R2 = 0,9698

ks 0,128
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As constantes de velocidade apresentaram valores diferentes do
experimento da Amostra 1, neste mesmo reator, porém se comportaram de
maneira semelhante as do ensaio no reator de lampada UV-A da Amostra 2.

Em mais um estudo cinético, foi possivel observar que os valores
experimentais ficaram préximos aos valores tedricos, apresentando pequenas
variacoes.

A Figura 48 apresenta o ajuste do modelo cinético aos dados

experimentais da conversdo do COT/COToversus tempo.

FIGURA 48 - Ajuste do modelo cinético agrupado aos dados
experimentais da conversdo do COT pelo processo
UV/H,0,/TiO2, com as variaveis, H.0,= 68,56 mmol, TiO,=2000 mg.L*
e tempo maximo 6 horas, Amostra 2, radiagdo Sunlight.
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A Figura 49 apresenta o resultado do COT experimental versus o COT

teodrico do ensaio da Amostra 2 no reator com radiacdo Sunlight.

FIGURA 49 - Comparacéo dos valores do COT residual experimental e
o0 tedrico previsto pelo modelo cinético agrupado pelo processo UV/H20,/TiOo,
com as variaveis, H,O,= 68,56 mmol, TiO,=2000mg.L* e tempo
maximo 6 horas, Amostra 2, radiacao Sunlight.
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O modelo tedrico ajustou-se satisfatoriamente nesse estudo, apresentando
pequeno desvio do valor experimental. O gréafico do erro, na Figura 50, demonstra

claramente esses desvios.

FIGURA 50 - Desvio relativo do COT em func¢éo do valor do COT
experimental, Amostra 2, radiacdo Sunlight.
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Na Amostra 2, os estudos cinéticos apresentaram semelhanca
comportamental entre si e com a Amostra 1. As velocidades de formacéo dos
compostos intermediarios (k1), no reator UV-A e reator Sunlight foi bem maior que
ks, que & a constante da mineralizagdo da amostra; e a constante da
mineralizagdo dos compostos intermediérios, apresentou um valor muito baixo
(reator UV-A: k2=0,000337 min‘t; reator Sunlight: k2= 0,001 min-t).

Nas Amostras 1 e 2, através do estudo cinético, foi possivel observar que
ambas apresentam altas constantes de velocidade para formacao dos compostos
intermediarios, porém a, mineralizacdo de tais compostos ocorrem com uma
velocidade baixa, sendo menores ainda nos reatores UV-A. A mineralizacdo dos
compostos organicos em CO:2 e H20, apresentam uma velocidade intermediaria.
A dificuldade na oxidacao total dos contaminantes organicos em CO: e H20 pode
ser atribuida a formacao dos produtos intermediarios mais refratarios, o que no
presente estudo apresentou uma constante de velocidade elevada (LUAN et al.,
2017; ZAIDAN, 2015). Semelhantemente a este estudo, em Souza (2012), a
constante da velocidade de mineralizacdo do composto organico em composto
biodegradavel, ks, apresentou-se menor que a constante de velocidade da
formacédo de produtos intermediarios refratérios. Mais uma vez, foi corroborado
0 que mencionou Suave (2013), em se tratando da intensidade da radiacéo e seu
efeito sobre a cinética da degradacéo, pois os valores de mineralizacao, k2 e ks,

na radiacao Sunlight, foram maiores que na radiacdo UV-A, em ambas amostras.

5.7 ENSAIO DA TOXICIDADE

Os bioensaios de toxicidade foram realizados com as amostras antes e
apos o tratamento, nas condicfes onde foram obtidos os maiores percentuais de
degradacdo dos HPA. Utilizou-se quatro tipos de sementes de hortalicas e 1

semente de gréao, foram estas:

» Hortalicas:

Agrido Seco de Folha Larga (Upland Cress);

Rucula Apreciatta Folha Larga (Rocket Apreciatta Large Leaf);

Chicdria Lisa Escarola Coracao Cheio (Endive Green Full Heart);
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¢ Alface Mimosa Roxa Salad Bowl (Lettuce Red Salad Bowl).

> Grao

e Trigo (Americano Hard).

No controle positivo, foi utilizado como agente estressor o acido boérico a
3%, ndo houve germinagdo em nenhuma semente, comprovando assim a
inibicdo do crescimento das raizes.

A Tabela 32 apresenta o resultado do teste de toxicidade, onde as
sementes em estudos foram testadas nas concentracdes especificas da Amostra
1 submetida ao tratamento no melhor ensaio obtido do POA estudado, isto é, nos
maiores niveis das variaveis H202, TiO2 e tempo.

Todas as sementes germinaram na agua, que é o controle negativo e em
nenhuma semente houve germinacdo no controle positivo, que é a solucdo de
acido bdrico. Através dos dados apresentados, foi possivel observar que apenas
nos ensaios realizados com o Trigo houve germinacdo em todas as
concentracdes, seguido do Agrido que germinou até 70%. As sementes, em
geral, apresentaram uma maior germinacdo nas amostras mais diluidas,
semelhante resultado foi constatado no estudo de Zaidan (2015), onde sementes
foram testadas apos tratamento com POA de efluentes contendo fenol. Estudos
da toxicidade ap6s tratamento de contaminantes do tipo HPA, sdo escassos.

O Trigo e a Alface roxa apresentaram em algumas concentracdes, valores
de IG (%) maiores que o do controle negativo, apresentando assim um
crescimento mais efetivo do que na &gua. Esse resultado ndo indica que o
composto esteja isento de toxicidade, porém que para essas duas sementes, nas
concentracdes observadas, o efluente ndo se apresentou como téxico, inibindo o
seu desenvolvimento. Resultados semelhantes foram observados por Gomes
(2009),estudando o corante azorubina, onde no teste de fitotoxicidade, as
sementes de Alface apresentaram valores do indice de germinacdo superior ao
valor da solucdo controle, indicando assim a possibilidade da utilizacdo do
corante como nutriente para as sementes.

Todas as sementes, com excec¢ao do Trigo, ndo apresentaram germinagao
guando testadas na APT 100%, comprovando assim a sensibilidade dessas

espécies frente a este efluente e sua toxicidade.
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TABELA 32 - Comprimento médio das raizes, indice de Crescimento Relativo (ICR) e indice de Germinacdo (IG) das sementes em funcdo da

concentragdo da Amostra 1 variando de 1% a 100% e antes do tratamento, em seu estado bruto. Tratamento com H,O,/UV/TIO,, radiacdo UV-A.

ENSAIO
TESTE CHICORIA TRIGO RUCULA ALFACE AGRIAO
CR+DP ICR IG(%) CR+DP ICR IG(%) CR+DP ICR IG(%) CR+DP ICR IG(%) CR+DP ICR IG (%)
AGUA 561+1,56 1 100 1,82+3,16 1 100 0,87+0,96 1 100  2,06+0,27 1 100  4,28+1,34 1 100
AAT NG 1,35+ 1,03 0,74 52,92 NG NG NG
APT 1%  3,00+0,66 054 40,14 356+1,72 1,95 251,26 NG 2,80+0,28 1,36 218,12 2,30+0,17 2,00 53,77
APT 5%  497+0,79 089 5538 1,05+1,82 058 2470 0,6+052 069 8654 145+127 013 893 2,25+2,14 0,553 59,17
APT 10% 3,77+1,49 0,67 42,06 2,33+1,03 1,28 21899 0,38+0,33 044 1659 152+057 046 6850 1,20+1,32 0,27 30,39
APT 50% NG 1,32+ 0,20 0,32 41,46 0,07+012 0,08 1,92 0,26+0,22 008 537 0,12+0,13 0,03 1,79
APT 70% NG 0,80+ 0,07 0,44 113,32 NG NG 0,03+0,06 0,01 0,29
APT 100% NG 0,38+ 0,07 0,21 23,69 NG NG NG

*AAT = Amostra antes do tratamento; APT =Amostra pés-tratamento; CR= Comprimento médio das raizes em centimetros; DP=Desvio Padrao.

NG=Nao germinaram.
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A sensibilidade dessas sementes foram expressas de maneira
significativa nas concentragdes mais altas, é importante salientar que ao despejar
o efluente tratado no rio, 0 mesmo sofre mais dilui¢do, diminuindo assim a carga
toxica.

As Figuras 51, 52 e 53 apresentam algumas placas com as sementes
nesse ensaio. A Tabela 33 apresenta o resultado do teste de toxicidade, onde as
sementes em estudos foram testadas nas concentragdes especificas da Amostra
1 submetida ao tratamento de H202/UV/TiO2, no ponto 6timo outrora citado, com
lampada Sunlight.

FIGURA 51 - Germinacéo da Alface.
Detalhe ampliado.
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FIGURA 52 - Ensaios de ecotoxicidade, Trigo.

FIGURA 53 - Ensaios de ecotoxicidade, Agrido,
sem germinacao.
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TABELA 33 - Comprimento médio das raizes, indice de Crescimento Relativo (ICR) e indice de Germinacdo (IG) das sementes em funcéo da
concentracdo da Amostra 1 variando de 1% a 100% e antes do tratamento, em seu estado bruto. Tratamento com H>O,/UV/TIO,, radiagdo Sunlight.

ENSAIO
TESTE CHICORIA TRIGO RUCULA ALFACE AGRIAO
CR+DP ICR IG(%) CR+DP ICR IG(%) CR+DP ICR IG(%) CR+DP ICR IG (%) CR+DP ICR IG (%)
AGUA 4,87+0,21 1 100  4,07+354 1 100  0,87+0,96 1 100 2,71+051 1 100  0,82+0,17 1 100
AAT NG 2,62+1,22 064 100,3 NG NG NG
APT 1%  4,09+0,78 0,84 99,40 3,88+41,92 095 25464 062+1,07 0,71 3558 343+304 1,27 97,80 2,30+1,35 282 256,03
APT 5% 382+297 0,78 64,17 2,73+289 067 8944 044+077 051 3846 324+020 1,20 9257 0,34+0,31 0,42 26,84
APT 10% 3,551+1,27 0,72 65,48 NG 0,40+0,69 0,46 1154 235+061 0,87 90,71 0,47+0,32 0,57 41,56
APT 50% 0,85+ 0,30 0,17 17,47 1,23+1,43 0,30 47,18 0,08+0,14 0,10 4,81 054+0,39 0,20 11,88 NG
APT 70% 0,60+ 0,34 0,12 10,09 060+1,04 0,15 6,56 NG 0,67+0,48 0,25 10,15 NG
APT 100% 1,40+ 0,58 0,29 34,00 1,30+1,20 0,32 113,30 NG 1,48+0,50 0,55 24,90 NG

*AAT = Amostra antes do tratamento; APT =Amostra pds-tratamento; CR= Comprimento médio das raizes em centimetros; DP=Desvio Padréo.
NG=N&o germinaram.
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Neste ensaio, com o reator Sunlight, é possivel observar que mais
sementes germinaram, inclusive no APT 100%, diferentemente do ensaio do
tratamento com radiacdo UV-A. Sugerindo assim, uma diminui¢cao na toxicidade,
visto o aumento no 1G(%). Na AAT 100%, com excecdo do Trigo, nenhuma
semente germinou, comprovando a alta carga tdxica dessa amostra,
corroborando com a concentracdo encontrada do COT. Na APT 100%, o Trigo, a
Chicéria e a Alface Roxa germinaram, com IG de 113,30%, 34,00% e 24,90%
respectivamente, onde a Chicoria e a Alface Roxa ndo haviam germinadas no
ensaio de toxicidade da amostra tratada com o POA utilizando a radiagdo UV-A.

O Trigo e o Agrido apresentaram no ensaio com a APT1% indices de
germinagdo maior que o do controle negativo, resultados mais uma vez
semelhantes ao de Gomes (2009), no estudo de sementes de Alface, sugerindo
uma leve influéncia positiva, ao crescimento da espécie, da amostra pos-
tratamento.

Para a Amostra 1, o maior percentual de mineralizacdo do COT, ocorreu
com 0s maiores niveis dos reagentes e na radiacdo Sunlight, apresentando uma
reducdo de 66% da carga organica, sendo refletido no ensaio de toxicidade, que
no geral, apresentou um acréscimo nas germinacfes das sementes estudadas.
Em concentragbes mais altas do efluente tratado, algumas sementes
apresentaram um aumento no percentual do IG, como o Trigo. Essa semente,
para concentracdes de APT 5% e APT 100%, apresentou respectivamente, 1G(%)
3,62 e 4,78 vezes maior que o ensaio da Amostra 1 tratada com a radiacdo UV-
A. No teste com a amostra tratada na radiacdo Sunlight, a Chicéria apresentou
germinacgao em concentragdes que outrora, no teste com a radiagcao UV-A, nédo
haviam sido detectadas. Os valores dos IG(%), apresentaram, em sua maioria,
aumento nas concentracdes do ensaio e a Alface roxa também respondeu
positivamente a esse teste, apresentando na maior parte das concentracdes
estudadas, um elevacao do seu 1G(%).

Conforme Garcia et al. (2009), “os residuos quimicamente degradados
podem ser toxicos devido a presenca de produtos gerados durante a
fotodegradagao”, porém, para a Amostra 1, concluiu-se com os testes de
toxicidade, que a amostra tratada com fotocatalise heterogénea com a radiacéo
Sunlight, nos maiores niveis dos reagentes anteriormente citados, ao produzir
compostos apds seu tratamento e ao ser relocada ao meio ambiente, ndo

compromete a germinacdo. O ICR foi baixo, na maioria dos ensaios, em
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concentracbes altas do efluente das seguintes sementes estudadas: Trigo,
Chicoria e Alface Roxa. Foi possivel observar que ainda que haja a producao de
compostos intermediarios, estes sdo menos téxicos para as espécies do que o
composto original, ja que houve germinacédo na APT 100% em trés das espécies
estudadas e ndo houve germinagdo na AAT 100% em quatro delas. Segundo
Zaidan (2015), em resultados semelhantes, a autora chegou a concluséo de que
mesmo com a geracdo de produtos intermediarios resultantes do tratamento,
estes ainda sdo menos toxicos do que o composto original. Pelegrini et al. (2009)
apud Zaidan (2015), também encontraram resultados analogos, quando foi
possivel detectar uma toxicidade inferior do residuo totalmente tratado em
relacdo a do efluente sem tratamento.

A Rdlcula e o Agrido apresentaram-se mais sensiveis nos ensaios de
toxicidade, porém, é possivel que o efluente ao ser diluido no corpo hidrico,
reduza ou até mesmo elimine esse efeito inibitorio.

Nas Figura 54 a 56, ensaios de toxicidade da Amostra 2, reator UV-A,

condicdo 6tima do ensaio degradativo.

FIGURA 54 - Germinacao da Chicéria, Amostra 2, radiacdo UV-A. Detalhe ampliado.




138

FIGURA 55 - Rucula ndo germinada, Amostra 2, radiagdo UV-A. Detalhe ampliado.

FIGURA 56 - Trigo germinado, Amostra 2, radiacdo UV-A. Detalhe ampliado.

A Tabela 34 apresenta o resultado do teste de toxicidade, onde as
sementes em estudos foram testadas nas concentra¢gdes especificas da Amostra
2 submetida ao tratamento de H202/UV/TiO2, no ponto étimo outrora citado, no

reator com lampada UV-A.
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TABELA 34 - Comprimento médio das raizes, indice de Crescimento Relativo (ICR) e indice de Germinacdo (IG) das sementes em funcéo da
concentragdo da Amostra 2 variando de 1% a 100% e antes do tratamento, em seu estado bruto. Tratamento com H>O,/UV/TIO,, radiacdo UV-A.

ENSAIO

TESTE CHICORIA TRIGO RUCULA ALFACE AGRIAO
CR+tDP ICR IG(%) CR+DP ICR IG(%) CR+DP ICR IG(%) CR+DP ICR IG (%) CR+DP ICR IG (%)

AGUA 3,70+1,53 1 100  4,23+0,08 1 100 0,7+ 1,21 1 100 1,61+0,88 1 100 2,23+0,15 1 100

AAT NG NG NG NG NG

APT 1%  367+1,21 099 72,78 0,65+1,13 0,15 9,21 NG 0,38+0,28 0,24 11,90 0,87+0,17 0,39 31,24

APT5% 057+020 0,15 9,19 152+264 036 21,57 0,067+0,12 010 9,52 0,21+0,06 0,13 893 1,37+1,19 0,61 42,84

APT 10% 0,017+0,01 0,005 0,030 0,78+0,71 0,2 11,1 NG NG NG
APT 50% NG NG NG NG NG
APT 70% NG NG NG NG NG
APT 100% NG NG NG NG NG

*AAT = Amostra antes do tratamento; APT =Amostra pés-tratamento; CR= Comprimento médio das raizes em centimetros; DP=Desvio Padrao.
NG-Nao Germinaram.
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As sementes estudadas germinaram no controle negativo, 4gua e nao
germinaram no controle positivo. A carga organica dessa Amostra 2, € bastante
elevada, cerca de doze vezes maior que a Amostra 1. No efluente bruto, AAT,
nenhuma das sementes germinou, indicando assim uma elevada toxicidade, pois
todas as espécies tiveram seu crescimento inibido. A Chicéria e Trigo
apresentaram germinagédo nas concentragoes 1%, 5% e 10%. O Alface e o Agriao
nas concentracoes de 5% e 10% e Rucula apenas na de 5%. A Rducula, assim
como na Amostra 1, apresentou uma alta sensibilidade aos compostos presentes
nas amostras, apresentando um crescimento irrisério. O comprimento médio das
sementes neste ensaio, apresentou valores baixos, com exce¢éo da Chicoria no
APT 1%.

Esse desenvolvimento incompleto das sementes € atribuido a efeitos letais
e sub-letais, sendo estes, inibicdo da germinacéo e inibicdo do desenvolvimento
das raizes e das radiculas, respectivamente. Apos o tratamento, a amostra ainda
se manteve com grande toxicidade, ocasionando ambos os efeitos acima citados
(PALACIO et al., 2012; ZAIDAN, 2015).

As Figuras 57 a 59 apresentam os ensaios de toxicidade da Amostra 2,
reator Sunlight, na condicdo 6tima do ensaio degradativo.

FIGURA 57: Germinagado Chicdria, Amostra 2, radiagdo Sunlight.
Detalhe ampliado.
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FIGURA 58 - Trigo e Racula sem germinagdo, Amostra 2, reator Sunlight.

FIGURA 59 - Germinacao do Trigo, Amostra 2,
radiacdo Sunlight. Detalhe ampliado

A Tabela 35 apresenta o resultado do teste de toxicidade, da Amostra 2
submetida ao tratamento de H202/UV/TiO2, no ponto étimo outrora citado, no
reator com lampada Sunlight.
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TABELA 35 - Comprimento médio das raizes, indice de Crescimento Relativo (ICR) e indice de Germinacdo (IG) das sementes em funcéo da
concentracdo da Amostra 2 variando de 1% a 100% e antes do tratamento, em seu estado bruto. Tratamento com H>O,/UV/TIO,, radiacdo Sunlight.

ENSAIO
TESTE CHICORIA TRIGO RUCULA ALFACE AGRIAO
CR+DP ICR IG(%) CR+DP ICR IG (%) CR+DP ICR IG (%) CR+DP ICR IG (%) CR+DP ICR IG (%)
AGUA  339+022 1 100  3,13+2,83 1 100  0,7+1,21 1 100 2,19+054 1 100  3,38+1,66 1 100
AAT NG NG NG NG NG
APT 1%  286+1,27 0,84 6220 200+1,85 064 91,58 0,32+0,55 0,45 90,48 0,72+0,43 0,33 13,66 0,98+1,49 0,29 10,26
APT 5%  0,08+0,13 0,02 0,36 1,95+0,94 0,62 97,92 NG 0,38+0,24 0,17 574 NG
APT 10% NG NG NG NG NG
APT 50% NG NG NG NG NG
APT 70% NG NG NG NG NG
APT 100% NG NG NG NG NG

*AAT = Amostra antes do tratamento; APT =Amostra pos-tratamento; CR= Comprimento médio das raizes em centimetros; DP=Desvio Padrao.

NG=Nao germinaram.
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Semelhantemente aos outros ensaios, todas as sementes germinaram no
controle negativo e ndo germinaram na solucdo do acido bérico a 3%. Foi
possivel observar que apenas as sementes da Chicéria, Trigo e Alface roxa,
germinaram nas concentracfes de 1% e 5%. Quanto mais diluida a amostra,
maior a germinacdo, visto a reducdo da quantidade das substancias toxicas
(ZAIDAN, 2015). As sementes de Rucula e Agrido, exibiram germinacdo apenas
na concentracdo de 1%, apresentando nessa Amostra 2, uma inibicdo no
desenvolvimento e crescimento frente a compostos derivados de petrdleo,
mesmo apos tratamento. No efluente bruto, nenhuma das sementes germinou,
indicando assim uma elevada toxicidade, pois todas as sementes tiveram seu
crescimento inibido. Apés o tratamento, a amostra além de se manter com uma
elevada toxicidade, pois a mineralizacédo foi de apenas 37,05%, adicionou-se
compostos intermediarios formados apos tratamento com o POA, apresentando
assim inibicdo da germinacdo e inibicdo do desenvolvimento das raizes
(PALACIO et al., 2012; ZAIDAN, 2015). Quando os efluentes s&o tratados e
lancados no rio, sofrem diluicdo, assemelhando-se assim as baixas
concentracdes de efluentes dos ensaios.

A mineralizacdo da Amostra 2 foi de 13,99% e 37,05% na radiacdo UV-A
e Sunlight, respectivamente, valores baixos, visto a carga organica dessa
amostra ser elevadissima. Devido a baixa conversdo do COT e 0os compostos
intermediarios formados, as sementes no ensaio de toxicidade para a Amostra 2,
mostraram-se sensiveis ao efluente antes e apds tratamento. Novack e
colaboradores (2013), encontraram resultados semelhantes no estudo da
toxicidade dos efluentes de uma industria de tinta com as sementes de Alface,
onde as mesmas sofreram efeitos letais e subletais, ocasionando
desenvolvimento parcial quando em meio téxico. No tratamento com as radiacéo
UV-A e Sunlight, a Amostra 2, assim como no estudo de Novack e autores (2013),
apresentaram indice percentual de crescimento das raizes, maior nas menores
concentragoes.

Ao submetermos as amostras aos POA, compostos intermediarios sao
formados. Esses compostos podem ou nao interferir na germinacao e causarem
danos no desenvolvimento das sementes. A Amostra 1, apresentou nos dois
tratamentos com as radiacOes diferentes, germinacdo na maioria das
concentracdes. Os ICR das sementes, ndo foram elevados, as mesmas podem

ter sofridos danos no seu desenvolvimento. A Amostra 2, entretanto, obteve mais



144

sementes ndo germinadas e um menor comprimento médio das raizes,
comprovando assim a toxicidade dessa amostra mesmo ap0s o tratamento,
podendo ser atribuida, ndo s6 a sua elevada carga organica e pouca reducéo do
COT, como também aos compostos intermediarios formados (SALES, 2015).

Para a Amostra 1, com o tratamento da radiagdo UV-A, as sementes mais
sensiveis foram a Rucula e a Chicéria, sendo estas as ideais para esse tipo de
teste de toxicidade em relac&o a sensibilidade de HPA. Com a radiacao Sunlight,
nesta mesma amostra, a Rucula e o Agrido foram os mais sensiveis e portanto
as sementes mais favoraveis para esses testes de HPA.

Para a Amostra 2, as mais sensiveis e portanto as ideais para o teste de
toxicidade, onde os HPA se mostram mais sensiveis, foram para a radiacdo UV-
A a Rdcula, a Alface Roxa e o Agrido. Com a radiacdo Sunlight, as sementes

ideais séo Rucula e o Agriéo.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
6.1 CONCLUSOES

Os estudos realizados no presente trabalho levaram as seguintes conclusoes:

e A andlise das amostras de efluentes apresentando derivados de petréleo
constataram a presenca de quinze dos dezesseis HPA prioritarios pela EPA.
A concentracédo total desses HPA foi de 127,04 ug.L* da Amostra 1 e 80,57
nug.Lt da Amostra 2. O Naftaleno apresentou a maior concentragdo, nas

Amostras 1 e 2, 34,12 ug.Lt e 24,22 nug.L?, respectivamente;

e As fontes dos HPA das Amostras 1 e 2, sdo predominantemente, de
origem petrogénicas, originarias dentre outras, de fontes como efluentes

industriais contendo 6leos e graxas;

e O maior percentual de degradagao de HPA encontrado nas Amostras 1 e
2, em ambas radiac6es, foi 0 do ensaio utilizando o processo TiO2/UV/H202

nos maiores niveis de H202, TiO2 e tempo;

e Os percentuais degradativos dos HPA total foram, para Amostra 1, 84,6%
e 80,44%, na radiacdo UV-A e Sunlight respectivamente, visto os valores
serem proximos, ambas as radiacdes sao satisfatorias no tratamento da
amostra. Os percentuais de degradacédo dos HPA total foram, para Amostra
2, 70,7% e 92,31%, na radiagdo UV-A e Sunlight respectivamente, logo a
radiacdo Sunlight € a opcédo mais viavel, para o tratamento dessa amostra,

podendo utilizar a radiacdo solar, visto a abundancia na regido do estudo;

e Foi comprovada a eficiéncia do tratamento TiO2/UV/H20:2 para degradagéo
de HPA em amostras com residuos de derivados de petréleo;

e O ferro enddégeno e o pH das amostras, tém os valores de 21,51 mg.Lt e
38,97 mg.L! pra as Amostras 1 e 2 respectivamente e pH para Amostra 1 e
2 respectivamente, de 4,1 e 3,5;

e O valor inicial da concentragdo do COT na Amostra 1 foi de 1074 mgC.L*
e na Amostra 2 foi de 13650 mgC.L?;

e As conversdes do COT obtiveram melhores resultados no ensaio com 0s
maiores niveis dos reagentes e do tempo submetidos ao POA do tipo
TiO2/UV/H202, sendo estas 34,94% e 66,02% para Amostra 1 na radiagao
UV-A e Sunlight respectivamente e na Amostra 2 de 13,99% e 37,05% para

radiacdo UV-A e Sunlight respectivamente. Os valores dos reagentes para a
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mineralizacdo de ambas amostras devem ser ajustados, principalmente para
a Amostra 2;

e A modelagem cinética proposta foi considerada satisfatéria para os
ensaios das duas amostras nos reatores com radiacdo UV-A e Sunlight. O
grafico de residuos apresentou um erro pequeno em relacdo ao valor
experimental em todos os ensaios realizados;

e A constante de velocidade da formacédo de produtos intermediarios (ki)
apresentou valor mais alto, em todos os experimentos. A mineralizagcéo
desses produtos ocorreu com uma constante de velocidade (kz) muito baixa.
A formacdo dos produtos intermediarios mais refratarios, pode ter sido a
causa da dificuldade na oxidacao total dos compostos organicos em CO: e
H20;

e Na Amostra 1, em ambas radiacdes, as especies germinaram, em sua
maioria, nas concentracdes mais baixas. Na Amostra 2, o ndmero de
espécies que germinaram foi menor, em ambas as radia¢des, que a Amostra
1. Na radiacédo Sunlight, da Amostra 1, o ensaio de toxicidade, apresentou
mais 1G nas concentracdes propostas do que 0s outros ensaios, incluindo o
da Amostra 2. As sementes ideais para esse tipo de teste em se tratando de
amostras com HPA semelhantes a estudada, foram para Amostra 1 com as
radiagdes UV-A, Rucula e Chicéria e radiagdo Sunlight, Rucula e Agrido. Na
Amostra 2, radiacdo UV-A: Rucula, Alface e Agrido e radiacao Sunlight:

Rucula e Agrido.

6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dentre as sugestdes a serem consideradas para trabalhos futuros, cita-se:
e Avaliar outras radiacdes nos POA, como a luz solar natural,
e Utilizacdo de TiO2 dopado, para verificar aumento da sua eficiéncia;
e Estudo da recuperacéo do catalisador utilizado no tratamento.
e Propor uma cinética da degradacdo dos HPA acompanhando suas

diferentes concentrac¢oes, usando a CG-EM, em func¢éo do tempo.
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APENDICES
APENDICE A - Balanco de Massa.

Balanco de Massa sobre A:
T Tar = (ka + kl]CA (A-1)
Balanco de Massa sobre B:

Zif = k,C, — k,Cs (A-2)

Sabendo-se que emt =0,

Ca=Caro=1eque Cg=Cgo=0. (A-3)

Com base nas condi¢cOes descritas em A-3, a equacao A-1 fica:

dc €4 dC t

——*‘*=(k3+k1)dmf ——*‘*=(k3+kljj dt

dt c C, .
Ag

(A-4)
C C
—In-2 — (ks + k)t — C_A — p—(katkydt
4o 4, (A-5)
_ kg k)t
C, =e 2 (A6)

Substituindo as condi¢des de A-3 na equacao A-2, temos:

dCg
+ Kk, Cq = kyCy = kye~Ura+ialt
dt 2Ly 1l 2€ (A7)

Tém-se entao:

dCs +koCr =0

dt 2UE (A-8)
E Cs:

dC,

dt (A-9)

Cy = Cye k=t (A-10)
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Logo:

-k -k k —\hg+k
—k,CreFat + Cle~*at + k, Cyeket = fo o (Ratholt AL

C{E_kzt = klE_{ka-l-kl:]t — Cir- — klE_{ka-l-kl_kz:]t — kle—{k3+k1]t _|_ C

(A-12)
Reescrevendo a equacao:
Cp = Cre 2t = (— aE g~ (Rathky—ka)t 4 C)e—kzt
ks +ky—k, (A-13)
Cy = Ce k2t — k1 e~ (Ratki)t
ks+ky — ks (A-14)

Substituindo as condi¢des de A-3 na equacao A-14, teremos o valor de C:

0=C “ C = !
L’g‘l’kl _kz B kg + kl - .IEﬂz
(A-15)
Logo, a expressao de Cs:
Cp = ( kl _ kl e—fk3+k1—k2}t) e k=t
ks+ky—ky, kitky—k; (A-16)
CB — kl E_kzt — kl g_{:k3+k1:}t
kg + kl - kz kg "‘ kl - kz (A-l?)
ki
Co = e k=t _e—fk3+ kqlt
P kst ki —k ( ) (A-18)
Como:
Ci=CatCs
ky ky

C = o~k +hy )t 4 —kyt o~ (ka+ky)t

E —_—
ky+ ki —k; ks +ki—k, (A-19)



ky

ky
C‘]" —_ (1 _ )E—{Fc3+k1]t 1 E—Fczt
ks +ky— ks ks +ky —k; (A-20)
Expressao final para C; é:
C — ks —k; o—Ueg +et ki okt _ [COT]
ky+k,—k, ks+ky— ks [COT,]  (a-21)
Cy +0CB _ COT0 _ kq okt 4 ks —k, JRECHUSY
CA COT k1+k3_k2 k1+k3_k2
(A-22)
ks pode ser muito menor do que ki ou ko:
Cy +0CB _ coT _ kq o—kat 4 k, Ry
CA COTO kl _kz kl _k2

(A-23)
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APENDICE B - Concentrac¢des das Amostras 1 e 2.

TABELA B-1: Valor médio da concentracao dos
HPA encontrados nas Amostra 1 e 2.

HPA Concentracédo (ug. L)
Amostra 1 Amostra 2

Naftaleno 34,12 24,22
Acenaftileno 2,64 6,20
Acenafteno 8,30 1,03
Fluoreno 6,64 2,32
Fenantreno 22,40 9,94
Antraceno 4,57 5,49
Fluoranteno 15,43 8,61
Pireno 8,57 5,00
Benzo[a]antraceno 3,44 2,27
Criseno 5,81 4,74
Benzo[b]fluoranteno 1,27 1,07
Benzo[k]fluoranteno 9,17 5,67
Benzo[a]pireno 2,00 1,46
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1,92 1,14
Dibenzo[a,h]antraceno 0 0
Benzo[g,h,i]perileno 0,74 1,40

2 HPA 127,04 80,57
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APENDICE C - Converséo do COT (%) das Amostras 1 e 2.

TABELA C-1: Converséo do COT (%) da Amostra 1
nos reatores UV-A e Sunlight.

Converséo do COT (%) — Amostra 1

Ensaios Reator UV-A (%) Reator Sunlight (%)
1 19,90 31,88
2 32,05 31,18
3 30,48 39,88
4 30,53 28,33
5 23,20 59,06
6 26,12 59,42
7 22,14 61,15
8 34,94 66,02
9 17,90 41,20
10 16,59 35,82

11 18,40 35,31




176

TABELA C-2: Conversédo do COT (%) da Amostra 2,
radiagbes UV-A e Sunlight.

Converséo do COT (%) — Amostra 2

Ensaios Reator UV-A (%) Reator Sunlight
1 8,06 28,09
2 10,92 28,71
3 6,96 22,71
4 13,04 23,37
S 13,48 35,71
6 7,95 37,03
7 13,26 36,67
8 13,99 37.05
9 11,43 27,32
10 11,94 23.66

11 12,45 26,37




