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Resumo — A poluicéo dos recursos hidricos da atualidade é atribuida em grande parte ao lancamento
de efluentes industriais submetidos a um tratamento ineficiente de substancias poluentes.
Micropoluentes denominados Contaminantes Emergentes (CE) tem atraido a atencdo de
pesquisadores devido aos seus efeitos nocivos aos seres vivos apesar de baixas concentragdes,
ng.L? e pg. L. Uma classe destes sdo os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA),
compostos organicos com dois ou mais anéis aromaticos conjugados, podendo ser de alta massa
molar (AMM) e baixa massa molar (BMM), apresentando este Ultimo toxicidade aguda em
ambientes marinhos. Com os tratamentos de efluentes convencionais incapazes de degradar
eficientemente esses compostos, tratamentos alternativos vém sendo pesquisados como 0s
Processos Oxidativos Avancados (POA); técnicas com limite de baixa deteccdo e alta sensibilidade
tém sido utilizadas para a deteccdo desses como a cromatografia gasosa acoplada a espectrémetro de
massa (CG-EM). O rio escolhido foi Algodoais em Suape-PE que recebe efluentes de varios tipos
de industrias. As amostras foram submetidas a Extracdo Liquido-Liquido com diclorometano e rota-
evaporadas. Apds analise no CG-EM foram detectados quatro compostos de BMM e tratados pelo
POA do tipo Foto-Fenton, em dois reatores, com radicacao artificial UV-A e UV-C, obtendo um
percentual de degradacdo acima de 95%.

Abstract — The water pollution today is largely attributed to the release of industrial effluents that
have undergone inefficient pollutants. Micropollutants called Emerging Contaminants (EC) has
attracted the attention of researchers due to its harmful effects to living beings in spite of low
concentrations, pg.L™ and pg. L™. One class of these are the Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(PAH), organic compounds with two or more conjugated aromatic rings, can be of high molar mass
(HMM) and low molar mass (LMM), the latter presenting acute toxicity in marine
environments. With conventional effluent treatment effectively unable to degrade these compounds,
alternative treatments have been searched as the Advanced Oxidation Processes (AOP);
techniques with low detection limit and high sensitivity have been used to detect such as gas
chromatography spectrometer Mass (GC-MS). The river was chosen Algodoais in Suape-PE which
receives effluents from various industries. The samples were subjected to liquid-liquid extraction
with dichloromethane and evaporated route. After GC-MS analysis in four compounds LMM were
detected and processed by the AOP type photo-Fenton, in two reactors, settling with artificial UV-A
and UV-C, and a degradation rate of above 95%.

Palavras-Chave — Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos, POA e Recursos Hidricos.
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INTRODUCAO

Os principais contribuintes para a polui¢cdo dos recursos hidricos na atualidade sdo os
efluentes industriais, pois os mesmos séo lancados no meio ambiente sem um tratamento eficiente
para remocdo de substancias poluentes [Teixeira e Jardim, (2004)].

Uma classe de substancias encontradas em matrizes ambientais que possuem caracteristicas
singulares vem chamando atencéo de pesquisadores multidisciplinares, os chamados Contaminantes
Emergentes (CE). Encontrados em concentragdes baixas, pug.L™ e pg. L™, esses micropoluentes
apresentam efeitos nocivos graves aos seres vivos em geral [Klamerth et al., (2010); Sodré et al,
(2010)]. Esses CE tém sido encontrados com uma frequéncia crescente na natureza, segundo
pesquisa realizada pelo INCTAA (Instituto Nacional de Ciéncias e Tecnologias Analiticas
Avangcadas), em 16 capitais brasileiras a agua potavel apresenta presenca dessas substancias nocivas
a saude [Jornal da Unicamp N° 527, publicada pelo EcoDebate, (24/05/2012)].

Dentre esses CE, uma classe é considerada pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA), como pesquisa prioritaria: os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA).
Compostos organicos com dois ou mais anéis aromaticos conjugados, os HPA sdo apolares,
lipofilicos e ubiquos. A EPA (Environmental Protection Agency) classificou dezesseis HPA como
prioritarios para monitoramento ambiental devido a sua toxicidade, mutagenicidade e
carcinogenicidade [Pinhati, (2008)].

Podem ser divididos em baixa massa molecular (BMM - 2 a 3 anéis aromaticos) e alta massa
molecular (AMM — 4 a 6 anéis aromaticos), sendo estes poluentes de origem natural ou antrépica
carcinogénicos e/ou mutagénicos, apresentando acdo nociva para 0s seres vivos. Estudos tém
mostrado que em seres humanos expostos a esses contaminantes, foram diagnosticados canceres de
pulmé&o, pele, bexiga e gastrointestinal, além de mulheres gravidas expostas a esses contaminantes
tem apresentado complicacBes no parto, alteracdo no comprimento e peso do bebé, retardo do
crescimento intrauterino. Em animais, é possivel observar defeitos congénitos, anomalias no sistema
reprodutivo (feminilizacdo de peixes machos) e no desenvolvimento dos mesmos expostos a esses
contaminantes [Beyer (2010); Ghiselli e Jardim, (2007); Pereira Netto, et al., (2000); Santamarta,
(2001); Wu et al., (2010)].

As fontes naturais desses HPA podem ser caracterizadas por atividades vulcanicas,
afloramento de petrdleo, incéndios florestais. Os HPA de fontes antropogénicas podem ser divididos
em petrogénicas e pirogénicas. As petrogénicas sdo caracterizadas pelo HPA de BMM, os quais
possuem baixa temperatura de formacg&o, podendo ser provenientes de derramamento de petroleo,

combustdo de matéria organica e lenta maturagdo da mesma, utilizagcdo de petroquimicos industrial
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ou domestico e seus efluentes. Os HPA oriundos de fontes pirogénicas sdo aqueles que apresentam
AMM, onde os mesmos sdo hidrofébicos, apresentam alta temperatura de formacdo, podemos
atribuir a esse tipo de fonte a combustdo incompleta da madeira, 6leo e carvao, além de emissdes
veiculares. As fontes antropogénicas, sdo as principais responsaveis pela presenca desses
contaminantes no meio ambiente [Froehner, (2008); Ghiselli e Jardim, (2007); Silva, (2004); Sodré
et. al., (2007); Meniconi, (2007)].

Dentre os HPA de BMM prioritarios pela EPA, podemos citar alguns que apresentam
toxicidade aguda, o Naftaleno, Acenaftileno, Fluoreno e Fenantreno. O Naftaleno, por exemplo, é
um dos mais simples HPA, porém, a sua alta solubilidade, contribui para que 0 mesmo tenha uma
toxicidade aguda em ambientes marinhos. Os HPA de BMM sdo aqueles que possuem 0s isOmeros
mais estaveis [Pavei, (2007); Veiga, (2003); Celino e Queiroz, (2006)].

Devido a presenca crescente desses micropoluentes no ambiente, a quimica analitica vem
inovando em métodos analiticos que tem se mostrado eficiente na deteccdo desses. Conforme
literatura, para uma satisfatoria identificacdo, determinagdo e quantificagdo dos HPA, séao
necessarios métodos que possuam baixos limites de deteccdo, alta eficiéncia e seletividade, o que é
possivel utilizando a Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrémetro de Massa (CG-EM). O
espectrometro de massa tem se tornado uma ferramenta importante, pois 0 mesmo possui baixos
limites de deteccdo e fornece a férmula estrutural dos compostos [Bisinoti e Jardim, (2004); Beyer,
et. al. (2010); Cristale et. al., (2008); Souza, (2012)].

Efluentes industriais sdo tratados de maneira ineficientes no que diz respeito a esses
contaminantes. Tratamentos comuns como flotacdo, filtracdo e adsorcdo nao degradam os
poluentes, apenas removem-no de fase, sendo inaptos, pois 0s micropoluentes permanecem nos
efluentes. Técnicas alternativas vém sendo pesquisada e dentre elas uma que tem se tornado
bastante promissora sd8o 0s Processos Oxidativos Avancados (POA), caracterizando-se por
degradarem por completo os contaminantes. Eles atuam através da geracdo de radicais hidroxilas
livres, que reagem com grande parte dos compostos organicos e inorganicos formando produtos
biodegradaveis como CO, e H,0. Os tipos de POA podem ser divididos em sistema homogéneo e
heterogéneo. Ozonizagédo, Fenton, Foto-Fenton e Fotdlise, sdo exemplos de processos oxidativos
homogéneos, e a Fotocatalise Heterogénea com Didxido de Titanio sistema heterogéneo [Britto e
Rangel, (2008); Mota, (2005); Tiburtius et al., (2009); Teixeira e Jardim, (2004)].

Dentre os POA, o Fenton tem se mostrado satisfatorio em degradacdo de CE. O mesmo é
rapido, simples e eficiente, porém, essa eficiéncia é aumentada quando a reacao € exposta a radiacao

UV/visivel, se tornando o processo Foto-Fenton. Radiagdo natural (luz solar) e artificial (UV-A,
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UV-B e UV-C) pode ser utilizada e resultados satisfatérios serdo obtidos [Borba et al., (2008);
Mota, (2005) e Silva et al., (2004)].

OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo a identificacdo e quantificacdo via CG-EM dos HPA de
BMM em amostras de agua do Riacho Algodoais, localizado em Suape — PE, e sua degradacéo
através do POA, Foto —Fenton, utilizando reatores de bancada com radiacdo artificial UV-C e
UV-A.

METODOLOGIA
Coleta

O ponto da coleta da amostra para o tratamento foi definido baseado em estudo prévio da
ocorréncia de maior concentracdo dos HPA, onde um aparelho GPS foi utilizado para localizagdo

exata do mesmo. As amostras foram acondicionadas em vidros ambar previamente lavados em

solucdo de extran e cido nitrico e colocadas sob-refrigeracdo adequada para posterior analise.

Figura 1 — Pontos de coleta no Riacho Algodoais
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Extracéo e concentracdo das amostras

Foi empregado o método de Extracdo Liquido-Liquido (ELL), utilizando como solvente o
diclorometano p.a. (Merck), o qual foi adicionado a amostra em um funil de separa¢do na propor¢édo
de volume de 5:1 (amostra e solvente respectivamente) e agitou-se vigorosamente por alguns
minutos. O extrato obtido posteriormente a separagdo de fases, apds repouso, foi filtrado com 13 de
vidro e sulfato de sddio anidro para a possivel retencdo de agua, repetindo o procedimento por mais
duas vezes. Utilizou-se o rota-evaporador a 40 + 1°C para concentrar o extrato e depois aferiu o

mesmo com um baldo de 10 mL e diclorometano p.a. (Merck).

Identificacéo e quantificacdo dos HPA de BMM via CG-EM

Para investigacdo dos HPA de BMM, via CG-EM, preparou-se uma solucao estoque de 200
mg.L™ a partir de um padrdo mix de HPA em Diclorometano/Benzeno da AccuStandard, para a
construgdo da curva analitica com faixa de concentracdo entre 1 e 100 pg.L™. As condicdes
cromatogréaficas foram: temperatura do injetor: 250°C; temperatura da interface: 300°C; vazédo do
gas Hélio: 1,20 mL.min™; modo e volume de injecdo respectivamente: Splitless e 1 pL e
programacao de temperatura: 45 °C (1 min.), 45 °C. min.™ até 130°C; 10°C min.™ até 180°C; 6 °C.
até 240°C; 10° C min.™ até 310°C (5min.).

Degradacao dos HPA via Foto-Fenton

A degradacéo desses HPA foi baseada em um planejamento fatorial 2%, onde reatores com
radiacdo artificial UV-A e UV-C foram utilizados e 50 ml das amostras colocadas em béqueres de
100 mL. O ferro foi fixado em 5 mg. L, e as variaveis do planejamento fatorial foram o peréxido,
com 1,00 mL no nivel maximo e 0,50 ml no nivel minimo e o tempo, com 3 horas e 1 hora para o
nivel maximo e minimo respectivamente. O ponto central do planejamento foi realizado em

triplicata.

Figura 2 — Reator de bancada UV-A
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RESULTADOS

A curva analitica obtida no CG-EM apresentou um R? maior que 0,99. Apds extracdo a
amostra foi injetada no CG-EM com a curva obtida e verificou-se a presenca de nove HPA sendo
quatro destes HPA de BMM. Os de BMM detectados foram Naftaleno, Acenaftileno, Fluoreno e
Fenantreno, todos eles prioritarios pela EPA. A Figura 1 mostra as concentra¢cfes medias desses

HPA nas trés coletas realizadas.
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Figura 3 — Ocorréncia e concentra¢fes de HPA de BMM no Riacho Algodoais

O Naftaleno, Fluoreno e Fenantreno foram encontrados em todas as coletas com
concentragdes significativas atribuidas a CE. A presenca constante de Naftaleno e Fenantreno em
regiGes tropicais é considerada contraditoria vista a facilidade de degradacdo e volatilidade de
ambos, quando comparados com HPA de AMM. O Naftaleno, por exemplo, tem um tempo de meia
vida na agua de 170 horas e em condicdes aerdbias hidrocarbonetos de BMM apresentam um tempo
de meia-vida em &guas de até 20 dias [Freire (2008) e Cordeiro, (2003)]. O Naftaleno e Fenantreno
apresentam alta toxicidade para o meio ambiente aquatico e 0S mesmos apresentaram presenca
expressiva em todos 0s pontos.

Seguindo o planejamento fatorial, a degradacdo obtida nos dois reatores mostrou-se
satisfatdria, e em ambas, o melhor ensaio realizado foi aquele onde se utilizou o maior nivel das
variaveis peroxido e tempo, 1,00 mL e 3 horas respectivamente. A Tabela 1 apresenta a degradagéo

em ambos os reatores.
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Tabela 1 — Degradacdo dos HPA de BMM

Degradacdo de HPA BMM (%)
Ensaio UV-A UVv-C
1 79,46 90,57
2 85,15 88,26
3 91,33 88,75
4 97,41 96,81
S 96,80 91,30
6 95,74 91,79
7 96,65 89,35

O ensaio 4 no reator com lampada UV-A (luz negra) apresentou uma eficiéncia um pouco
maior do que o reator UV-C, o que era de se esperar visto que o foto-Fenton tem uma eficiéncia
maior em comprimentos de ondas acima de 300 nm, sendo o caso das lampadas UV-A

(315 - 400 nm). Outra vantagem da luz negra é o custo, pois esta apresenta um valor bem menor que

a lampada UV-C.

Apo0s obtencdo dos dados, os mesmos foram colocados no programa Statistica 8.0 para a
obtencdo dos efeitos dos fatores e as interacdes entre eles. Os efeitos da lampada UV-A que foram

estatisticamente significativos para 95% de confianca nos niveis estudados, foram identificados e

estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Efeitos principais e de interacdo com seus erros padrdo expressos em %, do planejamento

fatorial 22 do reator com l&mpada UV-A para o Y HPA BMM

Efeitos HPA BMM UV-A
Média 91,792 £ 0,332
Efeitos Principais
1- H,0O, 5,889 + 0,332
2- Tempo 12,066 + 0,332

A Figura 4 corresponde a Carta de Pareto, que mostra uma melhor visualizagdo dos efeitos e

as interacOes entre as variaveis. No eixo vertical encontram-se todas as variaveis e suas interagoes.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %Degradagio HPA BMM - UV-A

D %Degradacao HP A Bivibd - LUW-A

L

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

A Carta de Pareto apresentada na Figura 4 indica que os efeitos principais H,O, e tempo

foram estatisticamente significativos para 95% de confianca, apresentando valores positivos (20,946

e 10,22 respectivamente), concluindo-se que do nivel menor para o nivel maior ocorre um aumento

na degradacdo dos HPA. N&o houve efeito de interacdo significativo entre os dois fatores, peroxido
e tempo.

Para o reator de lampada UV-C, ndo houve efeitos significativos o que pode ser comprovado a

partir da Carta de Pareto mostrada na Figura 5.




CONCLUSAO

Foi verificada a presenca de contaminantes emergentes do tipo hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, de baixa massa molar sendo eles o Naftaleno, Acenaftileno, Fluoreno e Fenantreno em
concentracdes significativas, compostos estes considerados prioritarios para estudo ambiental pela
EPA. Visto ao curto tempo de meia-vida na literatura desses hidrocarbonetos, pode-se afirmar que a
presenca do Naftaleno e dos outros HPA de BMM em todas as amostras, remete a uma
contaminacgéo constante destes compostos.

O maior percentual de degradacao obtido foi de 97,41%, para 0s maiores niveis das variaveis
peroxido e tempo (1,0 mL e 3 horas respectivamente) no reator com lampada UV-A, o que é
corroborado com a literatura visto que esta lampada tem maior facilidade de degradacdo dos HPA.
O reator de lampada UV-C apresentou uma degradagdo também satisfatoria, um pouco menor, de
96,81% sem efeitos estatisticamente significativos.

A legislacdo apresenta uma ineficiéncia no que diz respeito aos mesmos, sendo assim, faz-se
necessario um acompanhamento da presenca desses compostos no riacho, levando em consideragéo

seus efeitos nocivos e graves aos seres humanos e animais.
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