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RESUMO

Devido as varias fontes de contaminacao e aos riscos que os HPA trazem a
saude humana foi realizado este trabalho com o intuito de avaliar a cinética de
degradacdo dos HPA (pireno e fenantreno), em &agua, por meio de processos
oxidativos avancados. Os processos oxidativos avancados utilizados para a
degradacdo das amostras foram: H,O,, UV/H,0, e fotolise direta com UV. Foram
investigadas as variaveis pH e concentracdo de peroxido de hidrogénio. Para a
irradiacéo, foi utilizada lampada de vapor de Hg com poténcia de 36 W em camara
de irradiacdo. Ambas as amostras foram irradiadas por um periodo de 60 min,
sendo coletadas amostras para andlise por fluorescéncia em intervalos de 10 min.
O processo utilizando apenas H,O, como oxidante mostrou ser pouco eficiente na
degradacdo das amostras de pireno e fenantreno com valores inferiores a 15 % e
60% de degradacdo, respectivamente. O decaimento da intensidade de
fluorescéncia foi maior no processo de fotdlise direta para as duas amostras de
HPA. A amostra de pireno apresentou degradacdo de 99% e a amostra de
fenantreno, 96% de degradacdo. No processo UV/H,O,, o decaimento na
intensidade de fluorescéncia foi mais rapido para a amostra de pireno com um Kops
= 46 x 102 min™. Para a amostra de fenantreno foi observado um keps = 14 x 107
min™, ndo muito diferente do valor encontrado para essa amostra na fotélise direta
(Kobs = 13 x 102 min™).

Palavras-chave: pireno, fenantreno, fotodegradacdo, processos oxidativos
avancados.



1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A utilizagdo do petréleo traz grandes riscos para o meio ambiente desde o
processo de extracao, transporte, refino, até o consumo (com a producédo de gases
gue poluem a atmosfera). Os piores danos acontecem durante o transporte de
combustivel, com vazamentos de grande escala em oleodutos e navios petroleiros.
Os vazamentos de petroleo produzem um fendmeno conhecido como "maré
negra", que ocorre quando uma pelicula do produto, com densidade diferente da
agua, forma-se na superficie do mar. Seu efeito ja é letal para as espécies que
integram o ecossistema marinho, mas os prejuizos aumentam quando a polui¢do
chega a costa (Paschoal, 2002).

Apé6s um derramamento de petrdleo ou derivado em aguas naturais, ocorre
uma variedade de efeitos fisicos, quimicos e bioldgicos. Processos de
intemperismo iniciam-se com a evaporacgdo; seguida de fotodegradacgédo, a qual
favorece o processo de degradacao biologica (Nicodem et al, 2001).

O petrdleo, além de outras classes de compostos, é formado basicamente por
dois grupos de hidrocarbonetos: os alifaticos e o0s aromaticos. Dentre o0s
aromaticos destacam-se os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) que
formam uma classe de poluentes quimicos (Farias, 2006).

De acordo com Herbes & Schwall (1978), a susceptibilidade dos compostos
aromaticos esta relacionada ao numero de anéis de suas estruturas, isto é, quanto
menor o numero de anéis benzénicos, mais rapidamente é degradado. O grau de
alquilacdo também desfavorece a degradacéo, isto €, quanto maior o grau de
alquilagéo, menor a taxa de degradacao.

Devido aos riscos a saude representados por estas substancias,
metodologias para descontaminagéo das areas atingidas sdo objeto de constantes
estudos. Entre os métodos estudados esta a fotocatalise que utiliza processos
oxidativos avancados (POA).

Esses processos tem se destacado por sua elevada capacidade de
degradacdo, uma vez que se processam através de uma série de reacgles
guimicas e ndo apenas por transferéncia de fase, bem como por suas

aplicabilidades em um grande niumero de matrizes (Moreira et al, 2005).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Petréleo

O petréleo é uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua,
com cheiro caracteristico e de cor variando entre o negro e o castanho escuro.

E um combustivel fossil constituido, essencialmente, por uma mistura de
hidrocarbonetos, e em propor¢cdes menores compostos oxigenados, nitrogenados,
sulfurados e metais, constituindo a matéria prima para a maioria dos combustiveis
gue utilizamos (Adao, 2004).

Contém muitas substancias toxicas como benzeno, tolueno, xileno além de
outras substancias de baixa massa molar. Da série das parafinas, olefinas até os
aromaticos verifica-se que a toxicidade aumenta.

O petréleo € comumente dividido em fracdo alifatica (cerca de 60%), fragédo
aromatica (20 a 45%), fracdo polar e asfaltenos (0 a 40%). A fracdo alifatica
contém uma série predominante de hidrocarbonetos saturados lineares, mas
também contém hidrocarbonetos ramificados e varios hidrocarbonetos ciclicos e
policiclicos (Nicodem et al., 2001).

Os hidrocarbonetos estdo subdivididos em classes de acordo com sua
estrutura quimica. Dentre as classes de hidrocarbonetos presentes no petréleo,
destacam-se as seguintes: n-alcanos, iso-alcanos, cicloalcanos, aromaticos e
cicloalcano aromaticos. A concentracdo especifica dos constituintes depende da
origem do petrdleo. Cada 6leo tem uma caracteristica e uma distribuicdo de
hidrocarbonetos diferente (Wang & Fingas, 1997).

Um grupo especial dentro dos arométicos sdo os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, conhecidos como HPA. Sabe-se que estes compostos, formados por
multiplos anéis de benzeno, sdo mais resistentes a biodegradagdo microbiologica.
Sdo fortemente adsorvidos nos sedimentos, persistindo por muitos anos no
ambiente. Alguns exemplos mais comuns de HPA presentes no petroleo e
derivados sdo o naftaleno, antraceno, fenantreno e benzo(a)pireno e seus varios
isdbmeros (CETESB).



2.2 — Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)

Os HPA sao caracterizados por possuirem dois ou mais anéis aromaticos
condensados. Sdo formados natural ou antropogenicamente. Estdo presentes na
fracdo aromatica do petrdleo e sdo compostos relativamente estaveis,
considerados como 0s principais responsaveis pelos danos ambientais. (Yamada
et al.,2003)

Sao especialmente téxicos e potencialmente carcinogénicos ao homem (Cole,
1994) e aos organismos marinhos. Segundo GESAMP (1991), hé fortes evidéncias
gue os HPA sé&o capazes de causar cancer em peixes e moluscos. Sua atividade
mutagénica esta fortemente relacionada com o formato da estrutura molecular. A
estrutura molecular dos isdmeros dos HPA, portanto, esta diretamente relacionada
com a atividade biologica e consequentemente com sua toxicidade (Donnelly et al,
1998). Os HPA sé&o solluveis em solventes organicos, mas apresentam baixa
solubilidade em agua. De modo geral, quanto maior a massa molar, mais baixa a
solubilidade, conforme pode ser observado na Tabela 1 (CETESB).

A Tabela 1 apresenta os principais HPA e algumas de suas propriedades

fisico-quimicas.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPA considerados poluentes prioritarios pela
EPA (IPCS, 1998)

Composto Nl]me’r_o Massa Mglar Popto de Pqn'Eo de Solubilidz_alde Log K

de anéis (g mol ™) fusdo (C)  ebulicédo (T) (mgL™) ow
Naftaleno 2 128,17 81 218 31,7 3,40
Acenatftileno 3 152,20 92 265 16,1 4,07
Acenafteno 3 154,21 95 279 3,47 3,93
Fluoreno 3 166,22 116 295 1,98 4,18
Antraceno 3 178,12 216 342 7,3x10% 4,60
Fenantreno 3 178,23 101 340 1,29 4,50
Pireno 4 202,26 149 360 1,4x10™" 5,18
Fluoranteno 4 202,26 111 375 2,6x10™ 5,22
Benzo(a)antraceno 4 228,29 158 400 1,4x10 5,61
Criseno 4 228,29 255 448 2,0x10° 5,91
Benzo(a)pireno 5 252,31 179 496 3,8x10° 6,50
Benzo(b)fluoranteno 5 252,32 167 481 1,2x10°° 6,12
Benzo(k)fluoranteno 5 252,32 217 480 5,5x10™ 6,84
Benzo(g,h,i)perileno 6 276,23 222 545 2,6x10™ 7,10
Indeno(1,2,3-cd)pireno 6 276,23 163 536 6,2x10° 6,58
Dibenzo(a,h)antraceno 5 278,35 266 524 5,0x10° 6,50




Para HPA com maior massa molar é observado um maior valor de coeficiente
de particdo octanol/agua (Kow). Este coeficiente € uma medida da lipofilicidade de
um composto e é definido como a razdo da concentragcdo do mesmo, no equilibrio,
apos dissolucdo em um sistema de duas fases, formadas por agua e octanol.
Quanto maior o log Koy, maior a lipofilicidade e, consequente bioacumulacdo, bem
como, menor sera a taxa de biodegradacéo.

Apesar da solubilidade dos HPA em &agua ser geralmente muito baixa, a sua
oxidacdo gera espeécies mais polares, as quais sdo mais soluveis em agua. (Lopes
e Andrade,1996).

Os HPA séao rigorosamente controlados no ambiente pela “Environmental
Protection Agency” (EPA) dos EUA e também pela Organiza¢cdo Mundial de Saude,
pois além de poluirem o ambiente, alguns sdo considerados carcinogénicos.

Devido a possibilidade da fusdo de um numero variavel de anéis e das varias
posicdes em que estes anéis podem se ligar entre si, ha atualmente mais de 100
HPA reconhecidos pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC).
Dentre estes, somente 16 sao considerados poluentes prioritarios em funcédo das
informacoes fisico-quimicas, toxicoldgicas, ambientais e industriais existentes.

A Figura 1 apresenta a estrutura dos 16 HPA poluentes prioritarios de acordo
com a EPA.

-
MNaftaleno Acenaftilenc Acanaftenc Flueoreno
Fenanireno Antracenc Fluoranteno Pireno
I
Benz[alaniraceno Criseno Benzo[blfluorantena Benzo[kfluorantena
Benzolalpirenc  Indeno{123cdpirens  Dibenz{ahjantracena Benzofghilperilena

Figura 1. Estrutura dos 16 HPA prioritarios em estudos ambientais de acordo com a EPA.



O pireno (C16H10), cuja estrutura esta representada na Figura 2, esta entre os
16 principais HPA, é um hidrocarboneto policiclico aromético com alto rendimento
guantico de fluorescéncia quando excitado com radiacdo ultravioleta. Sua
sensibilidade as propriedades do meio que o rodeia é manifestada em seu espectro
de fluorescéncia, que consiste de um conjunto complexo de bandas provenientes
das transicOes eletronicas. As bem resolvidas sdo numeradas de | a V em ordem

decrescente de energia. (Baldi, 2005).

Figura 2. Estrutura do Pireno

O fenantreno (Ci4Hj0), representado na Figura 3, é um hidrocarboneto
policiclico aromatico, isbmero do antraceno, existente na hulha. Est4 presente nos
esterodis, nos hormbnios sexuais, nos glucosidios cardiacos, nos acidos biliares,
nos alcaldides do grupo da morfina e da apomorfina. A exposi¢cdo ao fenantreno
pode causar alergia na pele mesmo que em baixas concentragcdes, assim como
coceiras e erupcdes cutaneas. Doses de fenantreno da ordem de 225 ng g™ séo
capazes de produzir efeitos cronicos na biota marinha. Nao é considerado

carcinogénico, porém causa danos a saude humana. (ACPO, 2006).

Figura 3. Estrutura do Fenantreno
2.3 — Exposicao e toxicidade dos HPA

A preocupagdo com a presenca de HPA no ambiente deve-se a possibilidade
destes compostos reagirem diretamente ou apos transformacdes metabdlicas
(ativagbes) com o DNA, tornando-se mutagénicos e carcinogénicos ao homem e

aos animais. Os HPA e seus derivados estdo associados ao aumento de incidéncia



de cancer no pulmao, intestino, figado, pancreas e na pele do homem (Jacques et
al., 2010).

Devido a elevada taxa de mortalidade (cerca de 6,5 milhdes de pessoas
morrem de cancer anualmente), mostra-se necessario o entendimento, a avaliagdo
e 0 controle da exposicdo humana a substancias que possuam atividade
carcinogénica e/ou mutagénica, particularmente quando se sabe que a grande
maioria dos canceres resulta de interacbes genéticas e ambientais (Netto et al.,
2000).

A introducdo desses poluentes no ambiente ocorre a partir de numerosas
fontes, tais como os motores de exaustdo a gasolina e especialmente os de
combustdo a diesel, o “alcatrdo” presente na fumaca de cigarro, a superficie de
alimentos chamuscados ou queimados e outros processos de combustao nos quais
0 carbono ou o combustivel ndo sdo completamente convertidos em CO ou COs,.
Embora constituam apenas cerca do 0,1% do material particulado transportado por
via aérea, sua existéncia como poluente do ar € preocupante (Baird, 2002).

Processos de combustdo de matéria organica seriam responsaveis pela
introducdo de cerca de 1000 toneladas/ano de HPA no ambiente, das quais 0s
veiculos motorizados responderiam por cerca de 80 toneladas/ano.

Também em ambientes aquaticos os HPA s&o sérios poluentes. S&o
provenientes da producdo de derivados do alcatrdo de hulha, o creosoto, um
preservante da madeira que € usado nas embarcacfes de pescaria, e também de
derramamentos de Oleo de navios-tanque, refinarias e locais de perfuracdo de
petréleo situados a pouca distancia de praias (Baird, 2002).

Os niveis de HPA encontrados em amostras ambientais e biologicas séo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Niveis de HPA encontrados em amostras ambientais e biolégicas (adaptado de
Netto et al., 2000)

Tipo de amostra Concentracdo
Ar 1,3a500 ngm™
Solo 0,8 ng kg™t a 100 mg kg™
Agua 2,5a500ng L™
Plantas < 150 pg kg™

Alimentos 0,1 a 20 pg kg*




A legislacdo existente sobre HPA esta vigente principalmente nos Estados
Unidos e na Unido Européia.

Outra legislacdo reconhecida internacionalmente € a lista holandesa de
valores de qualidade do solo e da agua subterranea, proposta em 1994 pelo
governo holandés. A Tabela 3 apresenta os valores referenciais de HPA para agua

subterranea.

Tabela 3. Valores referenciais para agua subterranea, considerando-se um solo com teor de
argila e de matéria organica de 0%.

Hidrocarbonetos Policiclicos Aroméaticos

Substancia Concentracdo em peso seco ( ug L™)
Valor de Valor de Alerta Valor de
Referéncia Intervencao

Naftaleno 0,1 35 70
Fenantreno 0,02 2,5 5,0
Antraceno 0,02 2,5 5,0
Fluoranteno 0,005 0,5 1,0
Benzo(a)antraceno 0,002 0,25 0,5
Criseno 0,002 0,026 0,05
Benzo(k)fluoranteno 0,001 0,026 0,05
Benzo(a)pireno 0,001 0,026 0,05
Benzo(ghi)perilene 0,0002 0,025 0,05
Indenol(1,2,3cd)pireno 0,0004 0,025 0,05

Fonte: Lista Holandesa, 1994.

Os valores apresentados na Tabela 3 sao descritos a seguir.

Valor de Referéncia: € a concentracdo de determinada substancia no solo ou
na agua subterranea, que define um solo como limpo ou a qualidade natural da
agua subterranea.

Valor de Prevencao ou alerta: é a concentracdo de determinada substancia,
acima da qual podem ocorrer alteragcdes prejudiciais a qualidade do solo e da 4gua
subterranea.

Valor de Intervencdo: € a concentragdo de determinada substancia no solo
ou na agua subterrdnea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou

indiretos, a saude humana, considerando um cenario de exposi¢cado genérico.

Na legislacéo brasileira os 6rgaos que tratam da contaminacgéo por HPA séo o
CETESB (Tabela 4) e 0o CONAMA (Tabela 5).




Tabela 4. Valores referenciais para agua subterranea.

Substancia Intervencdio ( pg L)
Benzo(a)antraceno 1,75
Benzo(a)pireno 0,70
Dibenzo(a,h)antraceno 0,18
Fenantreno 140
Indeno (1,2,3-c,d)pireno 0,17
Naftaleno 140

Fonte: CETESB, 2005

Tabela 5. Valores referenciais para agua doce classe |.

Substancia Valor maximo
(ug L™

Benzo(a)antraceno 0,05
Benzo(a)pireno 0,05
Benzo(b)fluoranteno 0,05
Benzo(k)fluoranteno 0,05
Criseno 0,05
Dibenzo(a,h)antraceno 0,05
Indeno(1,2,3-cd)pireno 0,05

Fonte: CONAMA 357, 2005

A classificacdo de agua doce classe | citada na Tabela 5, refere-se a aguas
gue podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento simplificado;

b) a protecédo das comunidades aquaticas;

C) a recreacdo de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e
mergulho, conforme Resolucdo CONAMA n° 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao de pelicula;

e

e) a protecdo das comunidades aquaticas em Terras Indigenas.

De acordo com as Tabelas 4 e 5, percebe-se que para adgua poucos HPA sao
controlados por 6rgaos brasileiros.



2.4 — Processos Oxidativos Avancados (POA)

Na maioria dos casos, a agua poluida antropogenicamente, pode ser
eficazmente tratada através de métodos biologicos, adsor¢do em carbono ativado
ou de outros adsorventes, ou remocdo e tratamentos quimicos (floculacao,
filtracdo, oxidacdo térmica, cloragdo, ozonizacdo, etc.). No entanto, em alguns
casos, esses procedimentos ndo sdo suficientes para alcangar o grau de pureza
exigido pela lei ou pelo uso final. Nesses casos, tecnologias ou processos
oxidativos avancados (TOA ou POA) sdo novos métodos eficientes para tratamento
de 4&gua, que tém proporcionado muitos bons resultados nos paises
industrializados e estdo comecando a ser empregados em regides em
desenvolvimento (Litter, 2005).

Processos oxidativos avancados sdo baseados em processos fisico-quimicos
gue produzem profundas mudancas na estrutura das espécies quimicas. O
conceito foi inicialmente criado por Glaze et al., 1989, que definiu como POA
processos que envolvem geracdo e uso de poderosas espécies transitorias,
principalmente o radical hidroxila (HOe). Esta espécie pode ser gerada por meio
fotoquimico (incluindo luz solar) ou por outras formas de energia, e tem uma alta
eficiéncia para oxidagdo da matéria organica (MO). POA séao geralmente divididos
em processos ndo-fotoquimicos e processos fotoquimicos.

A alta eficiéncia termodinamica e cinética dos POA se deve a participacéo de
radicais. O radical hidroxila pode atacar praticamente todos 0s compostos
organicos e reage de 106 a 1012 vezes mais rapido que oxidantes alternativos, tais
como Ozbnio (O3). Na Tabela 6, pode-se observar que, depois do fldor, HO » € o

oxidante mais energético (Litter, 2005).
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Tabela 6. Potencial redox de alguns oxidantes

Espécies E°(V, 25 T)*
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozo6nio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Radical Peridroxila 1,70
Permanganato 1,68
Di6xido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

*O potencial redox se refere ao eletrodo padrao de hidrogénio (EPH)

Outras espécies ativas de oxigénio sdo o radical superédxido, O, °, e seu
conjugado na forma acida, o radical hidroperoxila HO,s, e estes também sao
produzidos em muitos POA, mas eles sdo muito menos ativos do que HOe.

Quando um composto poluente alvo € atacado por HOe, trés principais
mecanismos podem estar envolvidos na degradacdo de compostos organicos:
abstracdo de hidrogénio, adicdo ou substituicdo de OH e transferéncia de elétrons.
A abstracdo de hidrogénio é geralmente o primeiro passo para muitos compostos

acidos:
RH + HO « —» H,O + R * — mais reac0es de oxidacao (1)
R e+ O, — ROO « — mais reacoes de oxidagao (2)

Se o0 alvo € um composto aromético, a primeira etapa é a hidroxilagdo do
anel. O ataque do radical HO+ leva a abertura do anel e a formacgéo de estruturas

abertas conjugadas, conforme esquema 1:
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Esquema 1. Ataque do radical hidroxila a um composto aromatico.

A maioria dos POA pode ser aplicado para a recuperacao e desintoxicacéo de
aguas de volumes baixo ou médio. Aguas subterraneas, superficiais e residuais
podem ser tratadas, dando origem a destruicdo ou a transformacdo de residuos
perigosos ou poluentes refratarios, oferecendo varias vantagens sobre os métodos
convencionais de tratamento (Litter, 2005).

Uma das caracteristicas mais importantes € que os poluentes ndo séo apenas
transferidos de uma fase para outra, mas eles sdo quimicamente transformados,
levando, em muitos casos, a completa mineralizacdo (destruicdo) do poluente. Em
consequéncia, processos oxidativos avancados sdo muito Uteis para o tratamento
de poluentes refratarios resistentes a outros tratamentos, como, por exemplo,
tecnologias biologicas (Litter, 2005).

Como a destruicao total do poluente ndo € sempre necesséaria, POA séo
especialmente Uteis em dois casos:

(&) como um pré-tratamento para transformar poluentes recalcitrantes em
compostos mais biodegradaveis; ou

(b) como um poés-tratamento, para aguas de saneamento antes de sua
descarga para 0s corpos receptores.

POA sao desenvolvidos e comercializados, em grau variavel, e estdo sendo
submetidos a mudancas constantes conforme os avancos tecnolégicos acontecem.
Atualmente, UV/H,0,, UV/O3, UV/H,0,/03, UV / Fenton e UV/TIO, estdo sendo
total ou parcialmente comercializados.

E possivel usar um processo direto fotolitico para o tratamento de aguas e
efluentes, sem a adicao de reagentes quimicos. Por exemplo, a 254 nm um féton é
equivalente a 4,89 eV, energia suficiente para produzir rupturas homolitica ou

heterolitica nas moléculas. Irradiacédo direta leva a promo¢ao de uma molécula do
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estado fundamental para um estado singleto excitado, entdo um interssistema
cruzado pode produzir tripletes. Tais estados excitados podem sofrer heterdlises,
homolises ou fotoionizacdo, entre outros processos. Na maioria dos casos, a

ruptura homolitica produz radicais, de acordo com a reacéo 3:

R-R+hv—R-R*— 2Re 3)

Estes radicais iniciam reacdes em cadeia para produzir os produtos finais de
baixa massa. Na presenca de oxigénio, reacOes adicionais que geram radical

superoxido sédo possiveis:

R—-R*+ O,—»R - Re" + Oy (4)

Embora seu poder oxidante ndo seja muito elevado, o radical superéxido é
capaz de degradar compostos aromaticos substituidos com alta absorcdo no
intervalo UV (100 a 400 nm) (Litter, 2005).

2.5 — Fotooxidacao de HPA

Os HPA absorvem fortemente na regido do UV maior que 300 nm (presente
na radiacdo solar) sendo muitos deles rapidamente fotooxidados (Lopes e
Andrade,1996). Sao também os principais cromoéforos, responsaveis pela grande
maioria das reagfes de iniciacdo na fotooxidagdo. A absorgdo maxima é deslocada
para comprimentos de onda superiores com o aumento do tamanho das moléculas.
Substituintes também alteram as propriedades espectrais, que dependem da
natureza do substituinte e da posicdo de substituicdo (Santana, 2005).

Os estudos de fotdlise de HPA em agua feitos por Mill e colaboradores
(1981), Steeken e colaboradores (1990), Beltran e colaboradores (1995) e Miller &
Olejnik (2001) conduzem a hipotese de que HPA com até trés anéis, (como
fluoreno, antraceno, naftaleno, acenaftaleno e fenantreno), se decompdem de
acordo com um mecanismo que envolve um cétion radical. Enquanto HPA com

guatro anéis, (como benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno e criseno), seguem um
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mecanismo radicalar com a participacdo do oxigénio no periodo inicial de reagéo
(Miller & Olejnik, 2001).

Larson & Hunt (1977) e Larson e colaboradores (1979), estudaram o
mecanismo de degradacdo de HPA em &gua. Segundo esses autores, os HPA
podem ser convertidos dentro de uma longa faixa no comprimento de onda UV
para o estado excitado e entdo dar origem a espécies radicalares. A combinacéo
desses radicais com o oxigénio molecular produziria hidroperoéxi-radicais, que
através de uma reacdo em cadeia de auto-oxidacdo seriam convertidos a quinonas
e em seguida a fendis ou acidos carboxilicos.

Tem-se sugerido que a oxidacdo de HPA por radicais livres em agua seja o
principal processo, afetando sua persisténcia ou desaparecimento. No entanto, o
mecanismo de formagédo de radicais livres ainda néo foi elucidado (Santana, 2005).

Na Tabela 7 sdo mostrados alguns possiveis processos radicalares:

Tabela 7. Processo via radical livre (cisdo homolitica de RH com geracao direta de Re sem
envolvimento de '0,) (adaptado de Santana, 2005)

Via térmica Via Fotoquimica
RH —2  Re+ He RH+hv - Re+He
Re +°0, — ROOs Re +°0,~ ROOs
ROQOs + RH - ROOH + Re ROOs + RH - ROOH + Re
ROOH - produtos ROOH - produtos

Outra reacao possivel de uma molécula de HPA, se envolvida pela 4gua, com
oxigénio dissolvido e excitada pela radiacdo, seria a transferéncia de um elétron
com subsequente formacdo de um cétion-radical e um elétron solvatado. Em
condicbes apropriadas um elétron poderia ser transferido para o oxigénio gerando
um anion superoxido (Miller & Olejnik, 2001).

A degradacdo de HPA em solugédo aquosa por transferéncia de elétrons, com
a formacdo de um cation radical foi observada para naftaleno (Steenken et
al.,1990) e antraceno (Hormann et al., 1991) (Miller & Olejnik, 2001). Um exemplo é
0 seguinte esquema proposto para o processo de fotooxidagdo radicalar do

naftaleno (Figura 4):
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hv, O, v, O,
Legenda
1 —Isobenzofuranona
2 — 2-hidroxi-2,3-dihidro-1,4- H o} ~ H
naftalenodiona “, e
3 — Cumarina hor
4 —cis-fenil-2-propenal +
5 — 8-hidroxi-1,2-naftalenodiona
6 — 1-naftol H
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Figura 4. Esquema de reacdo proposto para fotodegradacdo do naftaleno em meio aquoso
(adaptado de McCONKEY et al., 2002)

Nesse esquema é observada a formacao de subprodutos da degradacdo,

entre eles estéo fenadis, aldeidos e quinonas.
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3. OBJETIVOS

3.1 — Objetivo Geral

Avaliar a degradacdo de HPA em solugcdo aquosa por meio de processos

oxidativos avancados.

3.2 — Objetivos Especificos

Estudar a influéncia do pH e concentracao de reagentes na degradacao de
HPA, pireno e fenantreno, além de determinar a cinética de degradacdo dos
mesmos e entdo comparar a eficiéncia dos processos de oxidativos avancados

utilizados nos experimentos de degradacao.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 — Reagentes e solventes:

Foram utilizados padrbes certificados de pireno, Sigma-Aldrich e de
fenantreno, AccuStandard e feitas as dissolu¢cdes dos mesmos utilizando etanol
grau HPLC da marca Vetec. Para a limpeza das cubetas durante as leituras por
fluorescéncia foi utilizado etanol grau PA também da marca Vetec.

As solucdes de peroxido de hidrogénio foram preparadas utilizando-se uma
solucao 30% da marca Vetec.

Todas as vidrarias foram lavadas com Extran MA 02 neutro da marca Merck.

4.2 — Equipamentos

Os padrdes de HPA foram pesados em balanca Analitica Bel Mark modelo
210A. Depois de preparadas as amostras foram homogeneizadas em Ultra som
Ultra Cleaner 1400 — Unique e agitadas em agitador magnético do fabricante
Microquimica e modelo MQAMA 301.

Os espectros de fluorescéncia das amostras foram obtidos em Espectrometro

de Luminescéncia Perkin-Elmer Modelo LS-5B
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Para secagem da vidraria foi utilizada estufa Quimis modelo Q317B242 e em
seguida a vidraria foi calcinada em Mufla Quimis modelo Q31824.

O pH inicial da solucéo foi regulado com pH-metro Sensoglas Sp990M com
eletrodo combinado de vidro SC09.

As amostras foram acondicionadas em frascos cilindricos de quartzo com
dimensdes 2 cm de diametro e 10 cm de altura, com capacidade para 35 mL e
levadas para irradiacdo em camara de madeira com lampada de UV 36 W da
marca Sol Nascente, com dimensdes 47 x 20 x 14 cm, revestida internamente com
papel aluminio.

4.3 — Limpeza da Vidraria

A vidraria utilizada foi mergulhada em solucdo de Extran 5% (v/v) e
enxaguada com agua corrente e depois com agua desionizada. Para eliminar
residuos organicos, parte da vidraria (ndo volumétrica ou aferida) foi calcinada em
mufla a 400°C durante 4 horas. Apdés o0 processo de lavagem, a vidraria foi
acondicionada em local apropriado e manuseada apenas com o uso de luvas

nitrilicas, evitando-se assim qualquer tipo de contaminagao.

4.4 — Preparo da solucdo de H ,0;

A solucdo de peréxido de hidrogénio foi preparada em duas concentracdes
distintas, uma a partir da diluicdo de 54 pL de solucdo concentrada 30% em baldo
volumétrico de 100 mL levando a uma solucdo final com concentracdo de
7 umol L™ e outra a partir da diluicdo de 384 pL de solucéo concentrada 30% em
baldo volumétrico de 50 mL levando a uma solucdo final com concentragdo de
0,1 mol L™

4.5 — Preparo das solugdes padrédo de HPA

45.1 — Pireno

Foram adicionados e homogeneizados em baldo volumétrico de 100 mL,

0,02 g de pireno em etanol HPLC. O baléo foi levado ao ultra-som por 15 minutos e
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apos este periodo deixado em repouso por alguns minutos até atingir a
temperatura ambiente. A concentracéo final da solugéo foi de 1 mmol L™.

Em seguida a solucédo estoque foi preparada em baldo volumétrico de 25 mL
a partir da diluicdo em etanol HPLC da solucéo inicial para uma concentracdo de
0,1 mmol L™,

A amostra para degradacdo foi preparada em baldo volumétrico de 100 mL
pipetando-se uma aliquota de 700 pL da solugéo alcoodlica estoque. Completou-se
o volume com agua desionizada. A concentracdo final aproximada € de
0,7 umol L™.

4.5.2 — Fenantreno

Foram adicionados e homogeneizados em baldo volumétrico de 100 mL,
0,02 g de Fenantreno em etanol HPLC. O baldo foi levado ao ultra-som por 30
minutos e apOs este periodo deixado em repouso por alguns minutos até atingir a
temperatura ambiente. A concentracéo final da solucéo foi de 1 mmol L™.

A amostra para degradacédo foi preparada em baldo volumétrico de 50 mL
pipetando-se uma aliquota de 5 mL da solucéo alcodlica estoque. Completou-se o

volume com agua desionizada. A concentracéo final aproximada é de 100 pmol L™,

4.6 — Preparo das amostras com adicdo de H ,0,

O volume de cada amostra foi de 35 mL, sendo acondicionado em tubo
cilindrico de quartzo com capacidade para 40 mL.

Para a amostra de pireno foram adicionadas aliquotas de 12, 35 e 70 pL da
solucdo estoque de H,O, de concentracdo 7 pmol L' e para a amostra de
fenantreno foram adicionadas aliquotas de 150, 300 e 600 pL da solucédo de H,0,
de concentrac&o 0,1 mol L™.

Os experimentos foram realizados também em diferentes pH, sendo o ajuste
feito com solucéo de Acido cloridrico a 1,0 mol L™ para pH 3,0 e com solucdo de

hidréxido de sédio a 1,0 mol L™ para pH 11,0.
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4.7— Irradiacdo das amostras

pY

As exposicoes a radiagdo UV foram realizadas utilizando-se um reator
fotoquimico que consiste em uma camara fechada de dimensfes 47x20x14 cm
(Figura 5) com uma lampada de UV comercial de 36 W, marca Sol Nascente. A
lampada foi afixada na parte lateral da cAmara de irradiacéo.

Ao sistema foi adicionada na parte inferior da camara de irradiacdo uma
chapa com agitacdo magnética.

Os tubos de quartzo contendo as amostras a serem irradiadas foram cobertos
com tampas de plastico sem contato com a amostra e irradiadas com lampada UV

sob constante agitacdo magnética.

Figura 5. Camara utilizada para irradiacado das solugdes: a) parte frontal mostrando sistema
de agitacao; b) parte interna mostrando lampada de vapor de Hg e tubos de quartzo.

4.8 — Andlises das Amostras por Espectroscopia de Fluorescéncia

Foram recolhidas amostras das solu¢cdes de HPA em intervalos de 0, 5,10,
20, 30, 40, 50 e 60 minutos. Espectros de fluorescéncia foram registrados
imediatamente ap6s a coleta com velocidade rapida de varredura (60 nm min™).
Foram utilizadas células de quartzo que foram lavadas com etanol grau PA a cada

nova leitura de amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 — Determinacdes dos comprimentos de onda

O comprimento de onda utilizado para excitagdo da molécula de pireno foi de
336 nm sendo esse o0 de melhor absorcao para a molécula.

A leitura do espectro de emisséao foi realizada tendo como base o pico | com
emissdo em 374 nm, ja que este possui maior intensidade no espectro de
fluorescéncia, sendo assim possivel monitorar faixas menores de concentragdes da
molécula, além disso, o pico | se mostra mais estavel diante da diferenca de

polaridade entre os solventes.

800+

——fenda5x5
——fenda 2,5x 2,5

600 —

400

200

intensidade de fluorescencia

—FF7— 71—
360 380 400 420 440 460 480 500
comprimento de onda, nm

Figura 6. Espectro de emisséo de fluorescéncia do pireno em agua.
Aexcitacio: 336 NM € Aemisszo: 374 NM

Para o fenantreno foram feitas diluicbes de 15 vezes para analise das
aliquotas que foram recolhidas em intervalos de 10 minutos de irradiacao.

O comprimento de onda utilizado para excitacdo da molécula de fenantreno
foi de 290 nm sendo esse o0 de melhor absor¢cdo para a molécula.

A leitura do espectro de emisséao foi realizada tendo como base o pico Il com
emissdo em 366 nm, ja que este possui maior intensidade no espectro de
fluorescéncia, sendo assim possivel monitorar faixas menores de concentracdes da

molécula.
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Figura 7. Espectro de emissao de fluorescéncia do fenantreno em agua.
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5.2 — Curvas de calibragéo

Para quantificacdo das amostras de HPA, foram realizadas curvas de
calibracdo utilizando software Microcal Origin® para obtencdo dos valores
referentes aos parametros analiticos das curvas.

Com os parametros da curva e a estimativa do desvio padrédo relativo destes
parametros, foram calculados conforme Ribani (2004), os limites de deteccéo (LD)

e quantificacao (LQ) de cada HPA com as equacgdes a seguir:

LD =3,3xs/S (5)
LQ=10xs/S (6)
Onde:

s: Estimativa do desvio padrdo do coeficiente linear.

S: Coeficiente angular da curva de calibragéo.

Para a quantificacado do pireno durante a degradacéao foi realizada uma curva
de calibracdo, com valores em triplicata, na faixa de concentracéo entre 0,1 e 0,7

umol L™ (Figura 8).
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Figura 8. Curva de calibracdo para pireno em agua com valores entre 0,1 e 0,7 pmol L™
(n=3).
Para a quantificacdo do fenantreno foi realizada uma curva de calibracao,
com valores em triplicata, na faixa de concentracdo entre 1,0 e 7,0 umol L™
(Figura 9).
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Figura 9. Curva de calibragdo para fenantreno em agua com valores entre 1,0 e 7,0 pmol L*
(n=3).



5.3 — Tratamento com processo oxidativo sem irradia

22

cao

A degradacdo de HPA com processo oxidativo utilizando H,O, como oxidante

sem irradiagdo mostrou-se pouco eficiente frente aos demais meétodos utilizando

irradiacdo UV. Os dados com as porcentagens de decréscimo na intensidade de

fluorescéncia em cada sistema sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Porcentagem de degradagdo dos HPA em diferentes condi¢bes reacionais, sem

irradiagc&o: pireno 10 min e fenantreno 60 min de reagao.

Pireno Fenantreno
[H20,] [H20,]
(,umol L _1) pH3,0 pH6,0 pH11,0 (mmol L _1) pH3,0 pHG6,0 pH11,0
2,4 5,0 11,0 4,5 0,43 58,1 29,7 2,0
7,0 13,0 13,0 7,0 0,86 32,7 26,7 7,0
14,0 8,6 14,0 8,0 1,70 48,2 11,7 6,0

O peroxido de hidrogénio (H20), em solucdo aquosa, € um acido fraco, um
oxidante poderoso e um composto instavel que se dissocia com uma taxa maxima
no pH do seu pK; 11,6:

H,0, &« HO,” + H

H,0; 4 2¢ + 2H' — 2H;0

pK, =116
E° =+ 1.78 V, pHO

1
H,0, — H,0 + ;Oz

H,0, + HO;” — H,0 + 0, + HO- @)

Porém, sua taxa de degradacdo é muito baixa para sua utilizacdo, conforme
mostram os resultados obtidos. E necessario calcular uma concentracdo ideal de
peroxido de hidrogénio para evitar um excesso que poderia retardar a degradacdao,
ja que este funciona como receptor de radicais hidroxila.

Para HPA com numero menor de anéis, como € o caso do fenantreno, com 3
anéis aromaticos, a degradacdo € maior em pH mais &cido (pH 3,0) j& que a
degradacdo do H,O, €& menor. Na degradacdo do pireno 0 mesmo ndo €

observado, ja que a influéncia do pH e a concentracéo de peréxido ndo apresentou
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diferenca significativa na degradacdo. Isso pode ser devido ao tamanho da
molécula de pireno que dificulta a degradacéao.

As Figuras 10 e 11, mostram as porcentagens de decréscimo nas
intensidades de fluorescéncia dos HPA, obtidas nos sistemas utilizando processo

oxidativo avangado sem irradiagéo.

Tempo (min)
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—10
—20
——30
1.0 40
—50
— 60
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0.5

Intensidade de Fluorescéncia

0.0

T T T T T T T T T T T T T 1
360 380 400 420 440 460 480 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 10. Espectro de fluorescéncia do pireno em solugéo aquosa (pH 6,0) com H,0, a
14,0 umol L™ e diferentes tempos de reacéo.
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Figura 11. Espectro de fluorescéncia do fenantreno em solu¢do aquosa (pH 3,0) com H,0,a
0,43 mmol L™ e diferentes tempos de reac&o.
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5.4 — Tratamentos Fotoquimicos

5.4.1 — Fotolise direta

Os HPA foram submetidos a fotdlise direta na camara de irradiagdo por
60 min, apresentando resultados satisfatorios na degradacdo em tempos

relativamente baixos como mostrado na Tabela 9.

Tabela 9. Porcentagem de degradagédo dos HPA em pH 6,0 com fotélise direta

Pireno Fenantreno
Tempo (min) % degradacdo Tempo (min) % degradacdo
5 54,9 5 38,5
10 80,2 10 78,8
20 95,3 20 82,5
30 98,1 30 96,2
40 99,0 40 96,3
50 99,2 50 95,5
60 99,3 60 94,2

Foi observado decréscimo na intensidade de fluorescéncia de 99% para o

pireno e de 96% para o fenantreno, conforme mostrado nas Figuras 12 e 13.

Tempo (min)
—0
—5
— 10
—20
—30
40
—50
— 60

1,6 1

1,4
1,2

1,0

0,8

Intensidade de Fluorescéncia

T T T T T T T T 1
360 380 400 420 440 460 480 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 12. Espectro de fluorescéncia do pireno em solugao aquosa ap6s diferentes tempos de
exposicao a irradiacao UV.
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Figura 13. Espectro de fluorescéncia do fenantreno em solucéo aquosa apés diferentes tempos de
exposicao a irradiacao UV.

Os HPA apresentaram uma degradacdao relativamente rapida em presenca de
radiacdo UV. Em apenas 10 min o decaimento na intensidade de fluorescéncia de
ambos os HPA foi de 80%, conforme Tabela 9. As cinéticas de degradacéo sédo de
primeira ordem com um kops = 16 x 102 min™ para o pireno (Figura 14) e um

Kobs = 13 X 102 min™* para o fenantreno (Figura 15).

7,0x107 7
L
|
6,0x10” \
- 1 \\
3 50x107 \ Modelo YidFertl
E RA2  0,09993
g -7 Valor Erro
2 4010 a | 5,49174E-9 = 9,60241E-10
< . \ b  6,46961E-7  2,13218E-9
5 3,0x10" \ K 0,16304 800157
3
o4 -7
& 2,0x107
c j
3
S 1,0x107
o
© -
0,0 — s g g
T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de Irradiagao (min)

Figura 14. Curva cinética do pireno com irradiaco UV. O valor do keps € igual a 16 x 10 min™.
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Figura 15. Curva cinética do fenantreno com irradiacdo UV. O valor do kops € igual a 13 x 102 min™.

5.4.2 — Fotooxidagao com sistema homogéneo UV/H  ,0,

O poder oxidante do peroxido de hidrogénio pode ser sensivelmente
melhorado pela geracdo de HOe através de clivagem da ligacdo O-O
com fétons de energia suficiente (maior que 213 mol kJ*, a energia de ligacéo, o
gue corresponde a comprimentos de onda inferiores a 280 nm) (Litter, 2005).

Devido ao fato de a combinagcao de UV/H,0, ser mais eficiente do que o uso
destes separadamente, os HPA também foram submetidos a processos oxidativos
avancados utilizando-se H,O, com irradiacdo UV. A oxidacdo foi realizada em
diferentes valores de pH e concentracdo de H,O, na solugdo, com tempo de
irradiacédo de 60 min.

A amostra de fenantreno foi estudada em uma maior concentracdo em
relacdo a amostra de pireno, para que fosse possivel acompanhar o decréscimo na
intensidade de fluorescéncia, sendo assim seu tempo de degradacéao foi estendido.

As porcentagens de decaimento da intensidade de fluorescéncia do processo
oxidativo UV/H,0O, em diferentes condi¢cdes reacionais sdo mostradas na Tabela
10.
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Tabela 10. Porcentagens de degradagado dos HPA em diferentes condi¢des reacionais no sistema

UV/H,0,: pireno 10 min e fenantreno 60 min de irradiagao.

Pireno Fenantreno
[H20:] [H202]
(amol LY PH3,0 pH60 pH11,0 (mmol L) pH3,0 pH6,0 pH1L0
2,4 91,2 842 96,9 0,43 95,6 92,4 97,5
7.0 937 857 98,0 0,86 87,4 92,4 96,3
14,0 939 895 94,6 1,70 90,3 90,3 97,4

O processo fotoquimico mostrou-se mais eficiente em meio alcalino, pois a

concentracao do anion conjugado de perdxido de hidrogénio aumenta com o pH, e

esta espécie tem um maior coeficiente de absorcdo que o H,0,, favorecendo a

absorcéo de luz e aumentando producéo de HO- (Litter, 2005).

O decréscimo na intensidade de fluorescéncia chega a 98%, para a amostra

de pireno, em apenas 10 min de irradiacdo para solucdo com pH 11 no sistema

UV/H,0, conforme mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Espectro de fluorescéncia do pireno em solugéo aquosa (pH 11,0) com H,0O, a

T
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T T T T T T T 1
420 440 460 480 500

Comprimento de onda (nm)

7,0 umol L™ em sistema UV/H,0, com diferentes tempos de reagéo.

Sua cinética de degradacao € de segunda ordem em rela¢do ao pireno com

um Kgps = 46 x 10 min™ no sistema UV/H,O, como pode ser observado na Figura

17.
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Figura 17. Curva cinética do pireno com sistema UV/H,0,. O valor do keps é igual a 46 x 10 min™

O decréscimo na intensidade de fluorescéncia foi de 97%, para a amostra de
fenantreno, no tempo de 60 min de irradiacdo para solugdo com pH 11 no sistema
UV/H,0, conforme mostrado na Figura 18.
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Figura 18. Espectro de fluorescéncia do fenantreno em solucéo aquosa (pH 11,0) com H,O,a
0,43 mmol L™ em sistema UV/H,O, com diferentes tempos de reagéo.

Sua cinética de degradacdo € de primeira ordem em relacdo ao fenantreno
com um Keps = 14 x 102 min™ no sistema UV/H,0, como pode ser observado na
Figura 19.
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Figura 19. Curva cinética do fenantreno com sistema UV/H,0,. O valor do keps é igual a 14 x 10% min™

5.5 — Comparacao entre os métodos

Comparando-se os métodos utilizados, observa-se uma maior eficiéncia, em
relacdo a velocidade de degradacdo, do sistema homogéneo UV/H,O, com um
Kobs = 46 x 10 min™, trés vezes maior se comparado com keps = 16 x 102 min™
observado na fotdlise direta da amostra de pireno. Para o fenantreno a velocidade
de reacao mostrou nao ter diferenca significativa entre os sistemas UV e UV/ H,0,.

Apesar de a fotdlise direta ser mais lenta para a amostra de pireno, a
degradacdo de ambas as amostras utilizando somente irradiacdo, foram maiores

se comparado com o0s outros métodos, como pode ser observado nas Figuras 20 e
21.
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Figura 20. Comparacdo entre os diferentes métodos utilizados na degradacéo do pireno.



Intensidade de fluorescéncia

30

Tempo de irradiag@o (min)

Figura 21. Comparacgéao entre os diferentes métodos utilizados na degradacgédo do fenantreno.
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6. CONCLUSAO

Nos processos oxidativos envolvendo o uso de peroxido de hidrogénio, a
variacao inicial no pH da solugéo foi um parametro eficiente para degradagéo, ja
gue o pH do meio reacional tem influéncia direta na taxa de degradacdo do
peréxido de hidrogénio. Os melhores resultados foram obtidos em pH acido (3) e
pH bésico (11).

A variagdo da concentracdo de peroxido de hidrogénio ndo apresentou
significancia nos resultados obtidos.

O processo utilizando apenas H,O, como oxidante mostrou ser pouco
eficiente na degradacdo com valores inferiores a 15 % para amostra de pireno e de
58% para a amostra de fenantreno.

A fotolise direta mostrou ser um processo eficiente sem necessidade da
adicdo de reagentes quimicos, onde o decaimento da intensidade de fluorescéncia
foi significativo para as duas amostras de HPA. A amostra de pireno apresentou
degradacao de 99% e a amostra de fenantreno de 96% de degradacéo, sendo o
tempo de irradiacdo a principal varidvel no processo de degradacao.

No processo UV/H;0,, os resultados mostraram tratar-se de um processo
eficiente com taxas de degradacdo de até 98% em 10 min de reacdo para a
amostra de pireno e de 97% para a amostra de fenantreno em 60 min de reacao.

A diferenca entre a fotélise direta e o processo UV/H,O, parece estar na
velocidade de reacdo onde para a amostra de pireno o processo UV/H,0, foi mais
rapido com um Kkops = 46 x 102 min™ enquanto na fotélise direta observa-se um
kobs = 16 x 102 mint. J4 para a amostra de fenantreno foi observado um
Kobs = 14 x 10 min™* ndo muito diferente do valor encontrado para essa amostra na
fotélise direta kops = 13 x 102 min™.

Desta forma, os resultados aqui obtidos mostram que processos oxidativos
avancados sdo eficientes na degradacdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos, mas é imprescindivel a investigagdo da toxicidade dos subprodutos

gerados, o que deve ser realizado em trabalhos futuros.
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