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RESUMO

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA), os HPAs sao
considerados poluentes prioritarios e seu estudo se deve a sua toxicidade, persisténcia e
dificuldade de degradacdo no meio ambiente. A partir de fontes petrogénicas e piroliticas, 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), podem ser inseridos no ambiente aquatico
marinho. Os HPAs estdo presentes no petréleo e sdo compostos organicos com dois ou mais
anéis aromaticos condensados. Como forma de mitigar os danos ambientais, sociais e
econémicos, causados por uma contaminagdo, acentuados pelo tempo de residéncia desses
compostos orgdnicos no meio aquatico, tem-se investido em técnicas viaveis de
descontaminacdo. A fotocatalise heterogénea é capaz de oxidar o poluente orgédnico em
condigdes ambientais por meio da irradiacdo de luz UV na amostra contendo o catalisador,
formando assim em meio aquoso, radicais hidroxilas, oxidando o poluente, total ou
parcialmente. O presente trabalho se divide em duas partes, a primeira se fundamentando nas
necessidades atuais de tratamento de 4gua do mar contaminada por poluentes organicos, em
uma revisao teorica sobre a fotocatalise heterogénea de HPAs em agua do mar e estudo dos
fatores influenciadores (salinidade, pH, temperatura, luz e catalisador). A segunda parte deste
trabalho consiste num planejamento experimental fatorial 2%, para degradagdo dos HPAs
prioritarios em &gua salina, usando uma lampada UV-A de 6 watts, com os seguintes fatores
variaveis: salinidade, concentracdo de TiO2, tempo e temperatura, tendo como resposta, a
porcentagem de degradacéo. Os resultados indicaram 84,17 % de degradacdo de HPAs em agua
salina, ocasionada pela técnica da fotocatalise heterogénea em 30 minutos. A partir da analise
estatistica, para um intervalo de confianca de 90%, com os dados da ANOVA, 0 processo
obteve dois fatores influentes, que foram: concentragao de catalisador e tempo.

Palavras-chave: Remediacdo. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos. Fotocatalise
Heterogénea. Agua salina.



ABSTRACT

According to the US Environmental Protection Agency (USEPA), PAHs are
considered priority pollutants and their study is due to their toxicity, persistence and difficulty
of degradation in the environment. From petrogenetic and pyrolytic sources, polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHSs) can be inserted into the marine aquatic environment. PAHSs are
present in petroleum and are organic compounds with two or more condensed aromatic rings.
As a way to mitigate the environmental, social and economic damages caused by
contamination, accentuated by the residence time of these organic compounds in the aquatic
environment, we have invested in viable decontamination techniques. The heterogeneous
photocatalysis is capable of oxidizing the organic pollutant under environmental conditions by
irradiating UV light in the sample containing the catalyst, thus forming in aqueous media,
hydroxyl radicals, oxidizing the pollutant, in whole or in part. The present work is divided in
two parts, the first one being based on the current needs of treatment of sea water contaminated
by organic pollutants, in a theoretical review on the heterogeneous photocatalysis of PAHSs in
sea water and the study of the influencing factors (salinity, pH, temperature, light and catalyst).
The second part of this work consists of a factorial experimental design 24, for degradation of
the priority PAHSs in saline water, using a 6 watt UV-A lamp, with the following variable
factors: salinity, TiO> concentration, time and temperature, and having with response, the
percentage of degradation. The results indicated 84.17% degradation of PAHSs in saline water,
caused by heterogeneous photocatalysis in 30 minutes. From the statistical analysis, for a 90%
confidence interval, with the ANOVA data, the process obtained two influential factors, which
were: concentration of catalyst and time.

Keywords: Remediation. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. Heterogeneous photocatalysis.
Saline water
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1 INTRODUCAO

S0 recorrentes 0s impactos ambientais ocasionados pela industria petrolifera,
acentuado pelo aumento da demanda de combustiveis, elevando assim, para atender a demanda,
a exploracgéo e producdo de petroleo, bem como seu refino e distribuicdo (LOUREIRO, 2010).
A queima de combustiveis fosseis, emissdes veiculares, vazamentos de petroleo e derivados,
bem como, &gua de producéo de petréleo, promovem a insercéo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos no solo, 4gua e ar em diferentes concentragcbes (ROCHA, 2010).

Petroleo € uma mistura complexa de inimeros compostos e os hidrocarbonetos compde
a maior fracdo na mistura e € composto geralmente por: alcanos saturados, alcanos insaturados
de cadeia linear (metano, etano, propano), compostos organicos aromaticos como 0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPASs), hidrocarbonetos totais (HTP) e
hidrocarbonetos aromaticos, que em sua férmula possuem nitrogénio e enxofre (ANDRADE;
AUGUSTO; JARDIM, 2010). Dentre os poluentes organicos, merecem destaque os HPAS
(LOUREIRO, 2010).

Os HPAs constituem uma familia de compostos organicos, sendo caracterizados por
dois ou mais anéis aromaticos condensados (ROCHA, 2010). Eles sdo compostos apolares,
semivolateis, lipofilicos, com alta afinidade pela matéria organica, recalcitrantes, hidrofobicos,
presentes no petréleo e seus derivados (RUBIO-CLEMENTE, TORRES-PALMA, PENUELA,
2014; PETROBRAS, 2012; GONG et al., 2015; MUFF, SOGAARD, 2010; LOUREIRO, 2010;
BISPO, 2005). Devido ao fato dos HPAs serem apolares, eles possuem uma elevada dificuldade
de serem degradados (VELLA et al., 2012).

Os HPAs presentes no meio ambiente podem ser advindos geralmente das seguintes
fontes: combustéo de material organico a partir de exaustores de motores a diesel ou a gasolina;
bem como combusté@o incompleta de carvao, 6leo, petréleo e madeira; exaustdo de plantas de
incineracdo de rejeitos; processos industriais como producdo de aluminio e gaseificacdo de
coque.

As fontes antropogénicas desses compostos sdo divididas em fontes piroliticas e
petrogénicas. Nas fontes piroliticas a matéria organica sofre uma queima incompleta, ocorrendo
assim a liberacdo de HPAs para a atmosfera, que sdo posteriormente transportados pelo ar,
incorporando ao solo e &gua por meio da precipitacdo direta de particulas em suspensédo ou pelo
transporte de gases e suas particulas e por fim uma precipitacdo (BISPO, 2005). Alguns HPAs
guando adsorvidos em material particulado podem percorrer longas distancias antes da

precipitacdo. Assim, uma fonte emissora de HPA no continente pode se tornar uma fonte



emissora de HPA para os oceanos, ocasionada pelo carreamento atmosférico (CARUSO;
ALABURDA, 2008). Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos de 2 ou 3 anéis se encontram
na fase vapor.

Os de 4 anéis estdo numa fase intermediaria e os HPAs que possuem a partir de 5 anéis
se encontram predominantemente em particulados no meio ambiente.

As fontes petrogénicas incluem os efluentes, sejam eles domésticos ou industriais
(provenientes de refinarias), bem como acidentes ou vazamento, que ocasionardo derrames de
petréleo no mar ou de combustiveis derivados do petroleo, geralmente sdo HPAs de baixo peso
molecular enquanto que os pirogénicos sao HPAs de alto pela molecular, que dependendo da
fonte de emiss@o podem originar misturas complexas desses compostos (ROSS; OROS, 2004).
Apds acidentes descritos, o petroleo passa por alguns processos, de ocorréncia natural, como:
evaporacdo, sedimentacdo, adsorcdo, oxidacdo quimica, foto-oxidacdo e biodegradacéo
(BISPO, 2005).

De acordo com Bispo (2005), a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(lupac) listou cerca de 100 HPAs conhecidos atualmente e 16 sdo considerados prioritarios.
Varias espécies desse grupo podem reagir diretamente ou por transformacdes metabdlicas com
0 DNA, se transformando numa potencial substancia carcinogénica e mutagénica, sendo assim,
por esta razdo, considerados prioritarios (PEREIRA NETTO et al., 2000). Em 2005, estudos
indicaram que cerca de 45 mil toneladas desses HPASs prioritarios contaminaram o territorio do
Reino Unido.

O primeiro caso de carcinogenicidade quimica foi constatado em 1775, ao se observar
uma maior ocorréncia de canceres em funcionarios limpadores de chaminés, uma vez que,
ocorria combustdo de matéria organica no interior das chaminés. Muitos anos apds esses casos,
se constatou que a causa era devida presenca de benzo(a)pireno no ambiente (BISPO, 2005).
Assim esses HPAs adquiriram uma maior atencdo por prejudicar a saude humana, tanto os
HPAs quanto seus derivados estdo associados ao aumento de incidéncia de diversos tipos de
canceres no homem (PEREIRA NETTO et al., 2000).

Esses compostos podem causar efeitos toxicos tanto no crescimento, metabolismo ou
reproducéo de seres vivos (microrganismos, plantas terrestres, biota aquatica, anfibios, répteis,
aves e mamiferos), podendo ocasionar tumores, bioacumulacdo e danos a pele de alguns
animais (PETROBRAS, 2012).

As concentracbes de HPAs no meio aquético salino possuem limites de presenca
permitidos pela legislagdo ambiental, que estéo dispostos: Resolu¢cdo Conama 357/2005 (dispde

sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento bem
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como estabelece as condicdes e padrdes de langamento de efluentes e da outras providéncias;
BRASIL, 2005), Resolucdo Conama 410/2009 (prorroga o prazo para complementacdo das
condicgdes e padrbes de lancamento de efluentes, previsto no art. 44 da Resolugdo n° 357
BRASIL, 2009) e Resolucdo Conama 430/2011 (dispde sobre as condigcdes e padrdes de
lancamento de efluentes, complementa e altera a Resolucdo n°® 357; BRASIL, 2011).

Como forma de remediar ambientes contaminados por esses compostos, minimizando
assim impactos ambientais, sociais e econdmicos, a fotocatalise heterogénea é uma técnica que
tem sido estudada. A fotocatalise heterogénea é um Processo Oxidativo Avancado (POA) e
possui largo potencial de descontaminacdo, por oxidar muitos poluentes organicos,
principalmente no sistema aquoso, o0 que € de grande relevancia ambiental (D’AURIA et al.,
2008; AUGUGLIARO et al., 2002). Os POAs possuem as seguintes vantagens: destruicdo do
poluente; ndo apenas o transferindo de fase; podendo ser usados aliados a outros processos (pds
ou pré-tratamento), elevando assim a eficiéncia de degradacdo; possuem elevado poder
oxidante com cinética de reacdo elevada; e na maioria dos casos ndo necessitam de uma
disposicao final (TORAL, 2013).

O catalisador largamente utilizado no tratamento de agua e efluentes, é o TiO2 por ndo
apresentar necessidade de fonte artificial de radiagéo, se ativando assim pela luz solar mesmo
em dias nublados, facilitando sua aplicacdo in situ, possui ainda natureza ndo tdxica, baixo
custo; h& simplicidade de aplicacdo do processo; possibilidade de reutilizagdo; insolubilidade
em agua; foto-estabilidade; estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH; possibilidade de
imobilizacéo entre solidos; e eficiéncia na degradagdo dos compostos (BRITO; SILVA, 2012;
NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Uma forma de realizar os experimentos de degradacdo por meio da fotocatélise
heterogénea, é utilizando o método do planejamento experimental fatorial. O planejamento
fatorial € uma ferramenta utilizada quando se tem duas ou mais variaveis independentes. A
mesma permite uma combinacdo de todos os fatores, obtendo a anélise de uma variével, que
estard sujeita & interacdo com varidveis. Nesse processo as varidveis independentes sdo
chamadas de niveis e as dependentes, séo tidas como resposta (LOUREIRO, 2010; CALADO;
MONTGOMERY, 2003). Essa técnica € util quando ha a necessidade de se avaliar varios
fatores, minimizando assim quantidade de experimentos (FERREIRA, 2015).

Diante do exposto, o presente trabalho objetiva estudar a fotocatalise heterogénea como
uma técnica promissora de degradacdo de HPAs em &gua salina, como forma de responder a
uma necessidade ambiental, realizando um planejamento experimental fatorial, trabalhando

com fatores que de acordo com pesquisas da literatura, sejam significativos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Realizar a fotocatalise heterogénea de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos prioritarios em

agua salina, utilizando o TiO2 como catalisador fotocatalitico.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar e constatar por meio do planejamento experimental fatorial quais o fatores
(temperatura, concentracdo do catalisador, tempo de exposicdo a luz e salinidade) que séo
influenciadores na degradacéo, bem como a anélise da interacdo entre eles.

e Otimizar o processo da pre-concentracdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
para minimizar perdas.

e Avaliar teste de validacdo do modelo por meio da analise de varidncia (ANOVA),
levando como ponto de partida dados encontrados em outros trabalhos cientificos.

e Desenvolver tratamento estatistico dos resultados, bem como gerar e interpretar
gréaficos, a partir da tabela ANOVA.
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3 MATERIAIS E METODOS

Todo o procedimento experimental foi realizado no Laboratério de Estudos do Petréleo
(LEPETRO) e Nucleo de Estudos Ambientais (NEA), localizado no Instituto de Geociéncias
da Universidade Federal da Bahia(UFBA) em Salvador. Todo o processo metodolégico se deu

na ordem disposta na Figura 1.

Figura 1- Topicos do procedimento metodoldgico adotado para realizagdo de todo o projeto.

*Revisdo de literatura

 Fotoreator

« Materiais

 Descontaminacéo de vidrarias

*Preparo das vidrarias

* Preparo do padréo para experimentos

* Preparo de amostras

* Teste de recuperacao extracdo liquido-liquido

» Andlise de resultados

* Preparo das amostras

» Experimentos

*Filtracdo

* Extragdo Liquido-Liquido

* Anélise em cromatografia gasosa

» Tratamento de dados

€E€CCCCCCELC

Elaboracdo: A autora
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3.1 REVISAO DE LITERATURA

A revisdo foi realizada pelo levantamento cientifico dos seguintes materiais: artigos
cientificos; teses de doutorado; dissertacGes de mestrado; livros; monografias; publica¢cdes em
periddicos e anais de congresso. Os acervos utilizados foram: biblioteca da Universidade
Federal da Bahia (UFBA); portal periddico da CAPES, busca em bases como: Science Direct;
Scopus; e Scientific Eletronic Library Online (SCIELO).

Os temas das pesquisas bibliogréficas foram: fotocatalise heterogénea; hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos; fotodegradacao; catalisadores fotocataliticos; fotoreatores; remediacao
ambiental; e impactos associados.

Nas informagBes buscadas estdo: fotocatdlise heterogénea; reagBes quimicas de
degradacédo de HPAs; e intermediarios formados; didxido de titanio; construcédo de fotoreatores;
impactos ambientais; sociais e econdémicos, remediacdo ambiental de contaminacdo por HPAs,
petréleo e seus derivados, no mar, extracao liquido-liquido, planejamento experimental fatorial,

possiveis fatores influenciadores nesse processo e vantagens e limitagfes do processo.

3.2 FOTOREATOR

Vérios modelos foram estudados na literatura, entretanto pela facilidade da existéncia
no LEPETRO do Instituto de Geociéncias, haver um reator (dispositivo que continha duas
lampadas), da empresa Boitton Instrumentos, essa oportunidade foi aproveitada e
complementada pela manufatura de uma caixa, foi disposto o reator e, no seu interior ocorreu

a degradacdo, vide Figura 2.

Figura 2- Caixa que disp(“)e o fotoreator para degradacdo de HPAs

—— - T N
»

Foto: A autora
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O reator de lampadas da Boitton Instrumentos® suporta duas lampadas, uma sendo UV-
A e outra UV-C; sendo que a ldmpada UV-A emite uma luz ultravioleta com o espectro
eletromagnético de 315 nm a 380 nm e a lampada UV-C emite 100 nm a 280 nm (Figura 3).

Figura 3- Feicdo de um fotoreator sendo preparado para analise. (A) Reator e interruptor (B) Lampadas UV-A e
UV-C dentro do reator, o qual é acoplado na caixa construida

Fotos: A autora

A exposicdo a radiacdo ultravioleta é prejudicial e depende da duracdo de exposicao e da
faixa espectral que esta sendo emitida. Essa faixa tem a ver com a capacidade de penetrar na
superficie do corpo humano, como olhos; podendo causar queimaduras na pele e lesGes para 0s
olhos; e em casos mais sérios, cancer de pele e cegueira. Assim, o design da caixa projetado
com uma porta fechada, tanto como item de seguranca, justificado por questdes de seguranca
ja descritos, como para que a luz do ambiente ndo ocasionasse alteracdo no resultado de
degradacdo. Além do uso de EPI (Equipamentos de Protecdo Individual) disponibilizados pelo
laboratério, teve-se o cuidado de s6 manter a ldmpada ligada com a porta da caixa fechada.
Sendo assim, todas as vezes que se fez necessario abrir a caixa, a lampada era previamente
desligada.

O reator possui dimenséo de 80 x 70 x 250mm, com peso de 1200g, possuindo uma chave
seletora de voltagem (110/220v), e duas lampadas UV-A e UV-C de poténcia, cada uma de 6

watts.

3.3 MATERIAIS

As vidrarias usadas foram: pipeta Pasteur, funil de separagdo 100 mL, proveta de 50 mL,
baldo volumétrico de 1mL, baldo volumétrico de 50mL, vidro de reldgio, baldo de fundo
redondo, béquer, bastdo de vidro, tubos de ensaio com tampas, funil de vidro para filtracdo,
vaios ambar com septo, vaios tradicionais com septo, seringa de 100 uL, seringa de 1000 L,

garrafas de 1L para descarte (dgua salina residual) e garrafa de 1L para descarte (HPAs e DCM).
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As substancias usadas foram: didxido de titdnio (AEROXIDE P25) doado pela
EVONIK®; metanol da marca MERCK®; hexano da marca MERCK®; diclorometano da marca
MERCK®; sal (Sea Salt) da marca TROPIC MARIN®; sulfato de sédio da marca MERCK®; e
mix de 16 HPAs.

Os demais materiais foram: filtro seringa da ANALITICA®; algodo; estrutura para funil

de separacdo liquido-liquido; espatula; papel aluminio; durex; marcadores; adesivos; e tesoura.

3.4 DESCONTAMINACAO DE VIDRARIAS

As vidrarias usadas durante todo o projeto foram submersas em solucdo de EXTRAN®
neutro a 5%, por no minimo 12 horas. Posteriormente, eram lavadas com agua deionizada e
transferidas para a estufa a 100 °C, para secagem. Para finalizar a descontaminacao, as vidrarias
eram lavadas com dois tipos de solvente: inicialmente 5 lavagens com hexano; e por fim 5
lavagens com DCM; ambos da marca MERCK®. Os vaios e os tubos de ensaios com tampa
utilizados para armazenamento, foram previamente calcinados a 450 °C por 4 horas.

3.5 PREPARACAO DO PADRAO PARA OS EXPERIMENTOS

Para o preparo dos padrdes a serem utilizados, se separou 0s seguintes materiais: 2 vaios
ambar com septo, 3 vaios tradicionais, metanol (MeOH), diclorometano (DCM), seringa de 100
uL, seringa de 1 mL e 3 baldes volumétricos de 1mL. Fez-se a ambientagcdo do padréo.

Esse procedimento foi todo realizado com o auxilio das seringas de 100 uL e de 1mL,
por ter alta precisdo. Os balGes foram lavados em torno de 5 vezes com cada solvente (MeOH
e DCM). As seringas passaram por esse processo de limpeza usando DCM. A cada lavagem,
os solventes eram descartados, em béqueres de descarte de DCM e MeOH presentes na capela.
A capela esteve ligada durante todo o processo que se trabalhou com substéncias volateis e/ou
danosas.

A partir do padréo inicial adquirido com os 16 HPAs prioritarios, também chamado de
padrdo mae, com uma concentragdo de 2.000.000 pg L, fez-se uma diluicdo produzindo um
outro padrdo de mix com concentracdo de 40.000 pug L em metanol. Todas as diluigOes
seguiram a equacéo I. Se retirou uma aliquota de 20 pL do segundo padrdo, transportando-o
para um vaio ambar e completando-o com o solvente metanol até completar 1 mL. Para padrdes,
é comum utilizar o padrdo ambar, para evitar oxida¢do ocasionada pela luz, conservando o

padrdo por mais tempo.
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O bal&o foi tampado e agitado, para homogeneizacdo da solucéo. O cromatdgrafo gasoso
do LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA, para analises de HPA, possui uma curva que permite
analisar uma faixa de concentracdo de até 200 pg L. Assim, como forma de adequar essa
limitacdo e para testar a precisdo da diluicdo, fez-se uma outra solucdo para ser enviada para

analise.

C1.V1=C2.V2 )
Sendo:
C1= Concentracéo Inicial
V1= Volume inicial
C2=Concentracédo que se deseja obter ou concentracéo final

V2= Volume que sera necessario para a diluicdo ou volume final

A solucio que foi enviada para andlise foi a de concentragdo 100 pg L seguindo-se os
esquemas de dilui¢Bes dispostos na Figura 4. Apos comprovar a exatiddo das dilui¢des, o padrdo

a ser utilizado nos experimentos partiu diretamente do padrio de 40.000 pg L.

Figura 4 - Esquema das dilui¢des do padrdo de HPA para realizar o experimento de fotocatalise

1 mL MeOH 1mLDCM 1mL DCM
2.000.000 pg/L—40.000 pg/L—2.000 pg/L —100 pg/L

S B BN v e

20pL 50pL 50pL

Elaboracédo: A autora.
3.6 PREPARO DE AMOSTRAS

Para a realizacdo dos testes de recuperacdo liquido-liquido bem como dos experimentos
de degradacédo utilizando a técnica da fotocatalise heterogénea, fez-se necessario a etapa de
preparo de agua salina, a matriz dos experimentos, e o padrdo de HPAs que sera utilizado para

a contaminacao das amostras.

3.6.1 Preparo agua salina

Para o preparo de agua salina se usou as seguintes vidrarias: proveta de 50mL, béquer

de 100mL e bastdo de vidro. O sal utilizado foi o Tropic Marin® Sea Salt, (Figura 5), esse sal é
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largamente utilizado, além de ser o que mais se aproxima da molécula modelo que é a da agua
do mar JUNGNICKEL et al., 2016; TAMMINEN et al., 2014).

Figura 5

— Figura da caixa do sal usado para sintese da agua salina a ser utilizados nos experimentos

2bs. 12 02./1,24 kg

==

Foto: A autora

Para a realizacéo do planejamento experimental, foi necessario trabalhar com amostras
de 3 salinidade diferentes, respectivamente: 30; 34; e 38. Para o preparo das 20 amostras de
agua salina, pesou-se 3 grupos diferentes. Para amostras com salinidade 30, pesou-se 1,5 g de
sal. Para amostras com salinidade 34, pesou-se 1,7 g de sal. Por fim, para as amostras com
salinidade 38, pesou-se 1,9 g de sal. Foram 8 amostras de 30, 8 amostras de salinidade 38 e 4
amostras de salinidade 34. As massas pesadas de todas as amostras encontram-se no
APENDICE.

Os sais foram misturados a 50 mL de agua mili-g e esses foram levados ao agitador
magnético, contendo uma bagueta magnética na amostra, para que ocorresse a agitacdo e a
completa dissolugéo dos sais, a fim de permitir a sua homogeinizacdo. Cada amostra foi agitada
cerca de 20 minutos. As amostras usadas para o teste de recuperacdo, continham o maior nivel
de salinidade, assim as 3 amostras tinham 1,9 g de sal cada. Para todas as amostras preparadas
de &gua salina, todas as salinidades foram comprovadas pelo uso do refratbmetro. No
refratdmetro, para todas as amostras, se analisou incialmente agua mili-q, comprovando sua
salinidade 0 e logo ap0s era analisada o nivel de salinidade de cada amostra. A quantidade de
agua salina necessaria para 0s experimentos foi produzida diariamente, com o objetivo de nédo

perder as propriedades da dgua salina.
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37  TESTES DE RECUPERACAO EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO

Foram realizados 4 testes de recuperacgdo de extracdo liquido-liquido. Em 50 mL de agua
salina, se inseriu 20 pL do padrdo de 40.000 pg L do mix de HPAs, preparado previamente.
Assim, na amostra contaminada de &gua salina, o objetivo foi obter uma concentracdo de 16 g
L1,

Cada bequer com &gua contaminada, foi totalmente envolto e coberto por papel
aluminio, para minimizar volatilizacdes e oxidacdes pela luz ambiente. Essas amostras ndo
passaram pelo processo de degradagdo com luz UV-A e nem tiveram contato com o catalisador,
diéxido de titanio, portanto foram usadas apenas para representar a perda e a consequente
recuperacdo do processo.

A extracdo seguiu a norma disposta pelo laboratério LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA.
Assim, ap6s a preparagdo da agua salina, a agua foi contaminada com o padrdo de HPA em
metanol, para elevar sua miscibilidade.

Houve uma leve homogeneizacdo com um bastdo de vidro, que posteriormente foi
lavado com alguns microlitros de metanol, para arrastar qualquer HPA remanescente do bast&o.
Esse pequeno volume foi utilizado para lavagem, para ndo alterar o volume total do béquer e,
consequentemente, a concentracao de contaminante e a salinidade do meio.

Assim, a amostra foi transferida para o funil de separacdo liquido-liquido, ja
especificado, e 10 mL do solvente DCM foram adicionados. Para cada 10 mL de DCM
adicionado, era realizado 3 minutos de agitacdo, tomando-se o cuidado de abrir a torneira para
aliviar a pressao e cuidando-se também para ndo se ocasionar perdas.

Para cada etapa de agitacdo, se aguardava 2 minutos para a formacao das fases no funil,
pois estando nitidas as fases, se facilita a separacdo para quem esta manuseando, bem como se
garante que realmente esta ocorrendo o arraste do HPA da 4gua do mar para 0 DCM, uma vez
que DCM e agua possuem diferentes polaridades.

O funil de separacdo utilizado para separacdo do HPA e 0o DCM, onde pode-se observar
as fases geradas durante a extracdo liquido-liquido de HPA em agua, esté disposto na Figura 6.

Enquanto ocorreu a separacdo de fases, um funil de vidro foi preparado. Foi entéo
colocado um pouco de algoddo (previamente limpo com DCM), e com o auxilio de uma
espéatula, foram colocados cerca de 3 gramas de Na>SOs, uma vez que essa substancia possui
propriedade higroscépica, agindo, assim, para reter qualquer gota de agua que pudesse passar,

até a sua saturacgao.
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Figura 6 — Feicdo do funil de separacéo utilizado no experimento de fotocatélise no momento em que podem ser
observadas as fases aquosa e a fase com o HPA + DCM

Foto: A autora.

Esse procedimento, conseguiu garantir que dentro do baldo volumétrico s6 houvesse
DCM e HPA. Fez-se o preparo assim do baldo volumétrico de 50mL, dispondo-se na sua
entrada o funil com o sulfato. Teve-se o cuidado de deixar passar lentamente a fase contendo
HPA e DCM, para que a parte sobrenadante do funil de vidro nédo volatilizasse 0s mesmos,
minimizando perdas no processo.

Foi usado também um vidro de reldgio para cobrir o funil enquanto ocorria a passagem
do HPA e DCM no sulfato, para se evitar perdas na capela também. Entre o funil e o baldo
volumeétrico foi enrolado um papel toalha pequeno, para impedir a volatilizacdo a partir do
interior do bal&o, (Figura 7).

Na penultima lavagem, o DCM, foi utilizado diretamente nas paredes do filtro de
separagdo liquido-liquido, com o objetivo de arrastar qualquer vestigio de HPA presente,
minimizando perdas mais uma vez. A ultima lavagem de 10 mL de DCM, foi utilizada
diretamente no sulfato de sodio, para lavar e arrastar algum HPA que pudesse ter restado,
elevando-se a taxa de recuperacao. Todo o processo de extracdo foi previamente projetado, para

se evitar perdas e elevar a eficiéncia do mesmo.

Figura 7 - Feicdo do filtro de vidro com o sulfato de sédio, evidenciando-se a ocasido do recebimento da
amostra dentro do funil de separacéo.

Foto: A autora.
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O processo completo de extracédo liquido-liquido esta representado no fluxograma da

Figura 8.

Figura 8 - Fluxograma do processo de extracdo liquido liquido para separacdo do HPA e a 4gua salina

Solucdo Agua Salina 50 mL
Salinidade 38

HPA, 20L
P padrdo de 40.000 pg/L
Transferir para funil de
separacgao Liquido - Liquido

Sy | ¢
> | € DCM, 10uL

Agitar

G

Coletar no balao
volumeétrico
I
|
Lavar com 10 mL de DCM ou
Na2S04 do funil

Agitar solugao

_ﬁ Aliquota 1 mL
para amostra

DESCARTE

Elaboracédo: A autora.

Os testes de recuperacdo foram feitos para estarem na faixa de 60 a 110%. As 3
concentragdes resultantes dos testes de recuperacao obtidas por cromatografia estdo disponiveis
no Apéndice e os resultados sdo descritos e analisados no artigo “Fotocatalise heterogénea de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos prioritarios em agua salina com TiO”.

A concentracdo de cada teste de recuperacao foi calculada pela média de todos os HPAs,
para encontrar o valor da concentragdo do mix, correspondente ao padrdo composto pelos 16
HPAs prioritarios. A porcentagem de perda de cada teste de recuperacdo foi calculada pela
equacéo (1) e a porcentagem de perda total dos testes de recuperacdo, se deu pela média das

perdas.
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) __ Média da concentragio encontrada

Perda do teste de recuperacgio(% x100 (1)

Média da concentragio inicial

Por fim, todos os vaios foram avolumados e marcados, como precaucéo, para analisar um

possivel erro que pudesse acontecer, de volatilizagdo p6s armazenamento, (Figura 9).

Figura 9 — Foto de parte do processo, evidenciando-se 0 momento da avolumagem dos vaios
_T :

Foto: A autora.

3.8 EXPERIMENTOS

Os experimentos foram realizados a partir de um planejamento experimental fatorial 24,
ou seja, experimentos com 4 fatores variaveis que foram respectivamente: salinidade,
concentracdo de didxido de titanio, temperatura e tempo (Tabela 1).

O procedimento resultou em 16 experimentos extremos nas faixas, e 4 experimentos de
valores centrais, totalizando 20 experimentos. Em todas as anélises o comprimento de onda foi
de 365 nm, a partir de uma lampada UV-A, 6 watts da Boitton Instrumentos®. Todas as massas
de dioxido de titdnio pesadas sdo apresentadas no Apéndice. A parte experimental se deu

seguindo a ordem disposta na Figura 10.

Tabela 1 - Demonstra¢do dos fatores experimentais variaveis

Fatores variaveis -1 +1 0
Salinidade 30 38 34
Temperatura (°C) 20 28 24
Concentragéo de TiOz (mg L) 0,1 0,3 0,2
Tempo (min) 30 20 75

Elaboracdo: A autora.
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Foram realizados dois brancos para os experimentos e um branco para os testes de
recuperacdo, ambos seguindo-se a norma do LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA, de realizar 10%
de brancos. O branco analitico é importante por indicar a interferéncia de outras espécies,
evitando contaminagdo da amostra e por consequéncia resultados que ndo reproduzem a
realidade. Foi realizado também um branco do catalisador. Assim, essa amostra foi
contaminada, passando por todo o processo sem a adi¢ao do dioxido de titanio, como forma de
analisar a influéncia do dioxido de titdnio na amostra. Os cromatogramas dos quatro brancos

descritos, estdo no Apéndice.

Figura 10 — Ordem metodoldgica seguida para parte experimental

Preparo da dgua salina

}

Contaminacio

|

Degradacio

}

Filtracio

}

Armazenamento

|

Extracio Liguido-Liguido

|

Cromatografia Gasosa

Elaboracédo: A autora.

Apdbs o tempo ja pré-determinado em contato com a luz proveniente do fotoreator, as
amostras foram retiradas e filtradas com o filtro seringa, (Figura 11). Essa foi uma etapa
necessaria, pois a presenga do TiO2 poderia alterar a extracdo e qualquer vestigio do mesmo
Nos passos seguintes, poderia ser um interferente nas analises em cromatografia.

Os resultados, o planejamento experimental, bem como a analise estatistica dos mesmo
serdo discutidos no artigo “Fotocatalise heterogénea de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
prioritarios em agua salina com TiO.”.

Os resultados detalhados que complementam os artigos, serdo apresentados nos

apéndices.
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Figura 11 — llustracdo da preparacdo do material que sera usado para filtracdo do didxido de
titdnio.

Foto: A autora.

O pH foi estudado como um dos fatores relevantes na degradacéo no artigo “Fotocatalise
heterogénea de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em agua salina: Uma revisao”, no
entanto na parte experimental do segundo artigo, ele ndo foi trabalhado, devido ao fato de um
planejamento experimental fatorial ter sido utilizado para a metogologia. O planejamento
experimental necessita que a variavel durante o experimento fique constante e como é
demonstrado no artigo de revisdo, o pH sofre alteracdo durante o processo de fotocatalise

heterogénea.
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FOTOCATALISE HETEROGENEA DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS
AROMATICOS PRIORITARIOS EM AGUA SALINA: UMA REVISAO

RESUMO

Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA), os Hidrocarbonetos Policiclicos
Arométicos (HPAs) sdo considerados poluentes prioritarios e seu estudo se deve a sua
toxicidade e persisténcia no meio ambiente, por serem resistentes a biodegradacao, bem como
por serem carcinogénicos, mutagénicos e genotoxicos. Os HPAs sdo compostos organicos
constituidos por dois ou mais anéis benzénicos condensados, que podem ser inseridos no meio
ambiente por meio de fontes petrogénicas e piroliticas. Como forma de reduzir contaminac6es
desses compostos organicos do solo, agua e ar, tem-se investido em pesquisas de técnicas,
principalmente com o objetivo de adequar as concentracGes indevidas presentes no meio, ao
que é recomendado pela Resolucdo Conama 357/2005. A fotocatalise heterogénea é uma
técnica promissora de recuperacdo de ambientes aquéaticos contaminados e seu funcionamento
se baseia na emissdo de luz UV a partir de um reator, em presenca de um catalisador ou
semicondutor na amostra. Esse processo gera, durante o seu desenvolvimento, radicais
hidroxilas, que irdo degradar parcialmente os compostos organicos, produzindo intermediérios,
até uma degradagcéo total, que formara CO; e 4gua. O presente trabalho versa sobre uma revisao
sobre a técnica da fotocatélise heterogénea voltada para HPAs em remediacdo de ambiente
aquatico salino, focando nas caracteristicas do dioxido de titanio (TiO2) como catalisador, bem
como o estudo de alguns fatores que podem influenciar nessa degradacdo. Conclui-se que esta
€ uma técnica de remediacao em ascencdo, que se mostra ser uma alternativa de tratamento com
elevada degradacdo de contaminantes organicos, com a possibilidade de trabalho com uma
gama de catalisadores e que TiO2 possui ampla aplicacao.

Palavras-chave: Remediacdo. Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos. Fotocatalise
Heterogénea. Agua salina.

ABSTRACT

According to the US Environmental Protection Agency (USEPA), Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons (PAHS) are considered priority pollutants and their study is due to their toxicity
and persistence in the environment, being resistant to biodegradation, as well as being
carcinogenic, mutagenic and genotoxic. PAHs are organic compounds composed of two or
more condensed benzene rings, which can be inserted into the environment through
petrogenetic and pyrolytic sources. As a way to reduce contamination of these organic
compounds from soil, water and air, we have invested in research on techniques, mainly with
the objective of adjusting the undue concentrations present in the environment, which is
recommended by Conama Resolution 357/2005. Heterogeneous photocatalysis is a promising
technique for the recovery of contaminated aquatic environments and its operation is based on
the emission of UV light from a reactor, in the presence of a catalyst or semiconductor in the
sample. This process generates, during its development, hydroxyl radicals, which will partially
degrade the organic compounds, producing intermediates, until a total degradation, that will
form CO2 and water. The present work is about a review on the heterogeneous photocatalysis
technique for PAHSs in saline water remediation, focusing on the characteristics of titanium
dioxide (TiO) as a catalyst, as well as the study of some factors that may influence this
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degradation. It is concluded that this is an ascending remediation technique, which is shown to
be an alternative treatment with high degradation of organic contaminants, with the possibility
of working with a range of catalysts and that TiO. has wide application.

Keywords: Remediation. Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. Heterogeneous photocatalysis.
Saline water

41  INTRODUGAO

Com o aumento da demanda de combustiveis, tem-se elevado a exploracdo e producgéo
de petrdleo, bem como seu refino e distribuicdo. Queima de combustiveis fosseis, emissdes
veiculares, acidentes que possam gerar vazamentos de petr6leo e seus derivados, bem como
agua de producao de petréleo, promovem a inser¢éo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
no solo, agua e ar em diferentes concentracdes (ROCHA, 2010).

O petréleo é uma mistura complexa de inUmeros compostos e 0s hidrocarbonetos compde
a maior fragdo da mistura como: alcanos saturados, alcanos insaturados de cadeia linear
(metano, etano, propano), compostos organicos aromaticos como os Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPAs), Hidrocarbonetos Totais de Petroleo (HTP) e os
hidrocarbonetos aromaticos, que em sua férmula possuem nitrogénio e enxofre (ANDRADE;
AUGUSTO; JARDIM, 2010).

Os HPAs constituem uma familia de compostos organicos, sendo caracterizados por dois
ou mais aneis aromaticos condensados (RUBIO-CLEMENTE; TORRES-PALMA;
PENUELA, 2014; ROCHA, 2010; SHEMER; LINDEN, 2007).

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) existem
aproximadamente 100 HPAs, sendo 16 dessa lista considerados poluentes prioritarios e sdo
estudados devido a sua toxicidade, persisténcia e predominancia no meio ambiente. S&o
também estudados com atencdo, uma vez que 0S mesmos estdo associados ao aumento de
incidéncia de diversos tipos de canceres no homem (RUBIO-CLEMENTE; TORRES-PALMA;
PENUELA, 2014; LIANG et al., 2014; ZHANG et al., 2008; PEREIRA NETTO et al., 2000).

Varios HPAs foram identificados, tanto pela USEPA quanto pela Unido Europeia, como
poluentes prioritarios, para que ocasionasse uma reducdo na liberacdo dessas substancias no
meio. No Brasil, a legislacdo ambiental federal pertinente é regida pelo Conselho Nacional do
Meio Ambiente (Conama), e nesse caso especificamente pela Resolucéo n° 357, de 17 de margo
de 2005 (BRASIL, 2005). Essa Resolucao dispde sobre a classificacdo de corpos de agua e
diretrizes ambientais e sobre o0 seu enquadramento, bem como estabelece as condic¢des e padrdes

do langamento de efluentes e da outras providéncias. A Resolu¢do do Conama 357/2005
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procura controlar os niveis de poluentes no meio ambiente, como forma de, por meio da
legislacdo, minimizar a insercdo destes em niveis nocivos que possam gerar perigo para o ser
humano e outras formas de vida. Ainda de acordo com essa legislag&o, as 4guas salinas de classe
| sdo destinadas a pesca ou ao cultivo de organismos, ou seja, para fins de consumo intenso, e,
por isso, devem atender a padrdes estabelecidos. As aguas salinas classe | abrangem também a
recreacdo de contato priméario, como natacdo e mergulho, e portanto insere a acdo do banhista
ingerir dgua. As aguas salinas de classe 1l sdo destinadas a pesca amadora e recreacdo de contato
secundario, e, portanto, sdo dguas que possuem baixa probabilidade de serem ingeridas por
alguém. Por fim, ainda na legislacédo, aguas salinas de classe Ill, que sdo aguas destinadas a
navegacao e harmonia paisagistica (BRASIL, 2005). Dessa forma, é demonstrado que as dguas
salinas formam um meio importante a ser estudado, por possuirem contato direito e indireto
com o ser humano.

Os HPAs se distribuem pelo sistema aquético e nos sedimentos marinhos e por sua
persisténcia, permanecem no meio, se bioacumZlulando nos seres vivos, como peixes marinhos
e crustaceos. Assim, sdo entdo transferidos por toda cadeia alimentar até os seres humanos,
elevando-se a ameaga a saude humana, bem como interferindo no equilibrio ambiental por
ocasionar problemas no desenvolvimento e na reproducdo da biota (ZHANG et al., 2016;
BRUYN et al., 2012).

A contaminag&o de ambientes como solo, ar e agua tem se elevado, bem como estudos
de alternativas de remediacdo de locais contaminados. A remocdo dos HPAs no meio pode se
dar por uma seérie de técnicas como: biofiltracdo; biodegradacédo; adsorcéo; e fitorremediacéo.
Um método que tem sido largamente estudado é a fotocatalise heterogénea. Por ser um Processo
Oxidativo Avangado (POA), é uma tecnologia alternativa as tradicionalmente usadas, bem
como pelo fato de ser capaz de degradar compostos organicos toxicos de relevancia ambiental
até sua completa mineralizacéo, ter o oxigénio necessario para sua reacdo obtido da atmosfera,
por ocorrer a temperatura ambiente, ocasionar redugdo de metais dissolvidos na 4gua ao mesmo
tempo que se da a oxidacdo de contaminantes organicos, alternativa de utilizar um catalisador
barato, indcuo que pode ser reutilizado e por fim esta técnica permite tratar contaminantes
perigosos que podem estar em uma mistura complexa de outros compostos organicos (RUBIO-
CLEMENTE; TORRES-PALMA; PENUELA, 2014; LIANG et al., 2014; D’AURIA et al.,
2008). Apesar de ser uma técnica em ascensdo, existem pouquissimos trabalhos de fotocatalise
heterogénea de HPAs em agua salina, bem como uma quantidade menor ainda de trabalhos que

utilizam didxido de titanio e que realizam planejamento experimental fatorial com os fatores
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variaveis: concentracdo de TiO; tempo; temperatura; e salinidade (LIANG et al., 2015; LIANG
etal., 2014).

Dessa forma, o presente artigo se propde a discutir sobre a técnica de Fotocatalise
Heterogénea destinada a degradacao dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em agua do
mar, bem como sobre a influéncia de alguns fatores como: catalisador; temperatura; pH; e

salinidade.

4.2 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos ndo polares, semivolateis. Sdo uma fracao
do petrdleo e se encontram presentes em seus derivados, e sdo constituidos por 2 ou mais anéis
aromaticos condensados, com a presenga apenas de hidrogénio e carbono em sua estrutura
(RUBIO-CLEMENTE; TORRES-PALMA; PENUELA, 2014; PETROBRAS, 2012; GONG et
al., 2014; MUFF, SOGAARD, 2010; BISPO, 2005).

Os HPAs possuem inimeras fontes como: combustdo de material organico a partir de
exaustores de motores a diesel ou a gasolina; bem como combustdo incompleta de carvéao; 6leo;
petroleo e madeira; exaustdo de plantas de incineracdo de rejeitos; processos industriais como
producdo de aluminio; gaseificagdo de coque; dentre outros.

As fontes antropogénicas desses compostos sdo divididas em fontes piroliticas e
petrogénicas (RUBIO-CLEMENTE; TORRES-PALMA; PENUELA, 2014). Nas fontes
piroliticas a matéria orgénica sofre uma queima incompleta, ocorrendo assim a liberagdo de
HPAs para a atmosfera, que sdo posteriormente transportados pelo ar, introduzindo no solo ou
na agua por meio da precipitacédo direta de particulas em suspensédo ou pelo transporte de gases
e suas particulas, e por fim uma precipitacdo (BISPO, 2005).

Alguns HPAs quando adsorvidos em material particulado podem percorrer longas
distancias antes da precipitacdo. Assim, uma fonte emissora de HPA no continente pode se
tornar uma fonte emissora de HPA para 0s oceanos, ocasionada pelo carreamento atmosferico
(CARUSO; ALABURDA, 2008).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos de 2 ou 3 anéis se encontram na fase vapor,
0s de 4 anéis estdo numa fase intermediaria e os HPAs que possuem a partir de 5 anéis se
encontram predominantemente em particulados no meio ambiente. Zhang et al. (2016), trazem
uma visdo que HPAs de 2 ou 3 anéis sdo geralmente provenientes de fontes petrogénicas,
enquanto que HPAs de 4 a 6 anéis sdo provenientes de fontes piroliticas.
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Os petrogénicos geralmente sdo HPAs de baixo peso molecular, enquanto que 0s
piroliticos sdo HPAs de alto pela molecular, que dependendo da fonte de emissdo podem
originar misturas complexas desses compostos (VELA et al., 2012; ROSS; OROS, 2004).

As fontes petrogénicas incluem os efluentes sejam eles domésticos e industriais, bem
como acidentes seguidos de derramamento de petroleo, bruto e refinado, ou de derivados de
petréleo no mar. As contaminac6es provenientes do 6leo podem ser ocasionadas por naufragios,
prospeccdo e escavacao de 6leo no mar, industria de manutencdo de embarques, refinarias
offshore bem como contaminagédo proveniente de portos (HSU et al., 2008; ROSS; OROS,
2004)

De acordo com Bispo (2005), a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC) listou cerca de 100 HPAs conhecidos atualmente e 16 sdo considerados prioritarios,

por razdes ja descritas (Figura 12).

Figura 12 - HPAs considerados prioritarios pela IUPAC
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Fonte: BISPO, 2005.

O benzo(a)pireno é um dos HPAs mais estudados e sua presenca no ambiente pode
indicar automaticamente a presenca de outros HPAs (CARUSO; ALABURDA, 2008). O
Naftaleno é o HPA mais solGvel em agua e por consequéncia dessa propriedade ele é 0 mais
dominante no meio aquatico. Em contrapartida, ele € o HPA de maior volatilidade. As
caracteristicas quimicas dos HPAs a serem pesquisados nos experimentos de degradacéo de

HPAs em &gua salina estdo dispostos na Quadro 1.



Quadro 1 - Caracteristicas quimicas dos HPAs prioritarios a serem trabalhados

HPA Formula | Massa | Ponto de | Densidade| Solubilidade| Constante de | Coeficiente de
molecular| molar | ebulicdo | (g/cm3) emagua | Henry (Kpa) a particéo
(g/mol) (°C) (mg/L) 25°C octanol/agua
log kow
Naftaleno CioHs 128 218 1,140 31,000 1,74E-02 3,37
Acenaftileno Ci2Hs 152 * 0,899 16,100 3,39E-03 4,00
Acenafteno Ci2H1o 154 279 1,020 3,800 1,48E-02 3,92
Fluoreno CisH1o 166 295 1,200 1,900 3,18E-03 4,18
Fenantreno CiaH1o 178 340 1,180 1,100 1,31E-03 4,57
Antraceno CuaH1o 178 340 1,250 0,045 1,60E-03 4,54
Fluoranteno CisH1o 202 375 1,250 0,260 6,50E-04 5,22
Pireno CisH1o 202 393 1,270 0,013 3,72E-04 5,18
Criseno CisHi2 228 448 1,270 0,006 1,10E-03 5,18
Benzo(a)antraceno CisHi2 228 438 1,190 0,011 1,20E-05 5,61
Benzo(b)fluoranteno  CzoH12 252 481 1,286 0,001 * 6,60
Benzo(k)fluoranteno  CzoH12 252 480 1,286 0,0008 4,40E-05 6,84
Benzo(a)pireno CaoH12 252 495 1,240 0,0038 1,86E-05 6,04
Indeno (1,2,3 - Ca2H12 276 497 1,379 0,620 2,9E-05 (a 6,58
cd)pireno 20°C)
Benzo(g,h,i) perileno  Cz2H12 276 545 1,300 0,00026 3,03E-05 7,10
Dibenzo[a,h]antraceno  CxHis 278 * * 0,0005 * N

Elaborado: A autora.

* Valores ndo encontrados nos materiais bibliograficos consultados.




Os valores de Kow exemplificados sdo importantes para indicar acumulagdo. Quando
sdo maiores que 3, além de retratar a tendéncia de particdo do composto entre a fase organica
e a fase aquosa, quanto mais se eleva essa razdo, maior sera a hidrofobicidade do composto.

Dessa forma, os valores de Ky podem ser indicadores de volatilizacdo do composto.

4.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise heterogénea é um processo de oxidacdo avancada usada para oxidar
muitos compostos organicos, principalmente poluentes, que estejam presentes no sistema
aquoso (AUGUGLIARO et al., 2002).

Segundo Gouvéa (2000), a fotocatélise faz parte dos Processos Oxidativos Avangados
denominados POAs, que consistem na geracdo de radicais livres (hidroxilas) que sé&o
poderosos e ndo seletivos oxidantes. Nos processos fotocataliticos, a hidroxila é gerada a
partir de moléculas de agua que entram em contato com a area superficial do catalisador,
ativado pela luz ultravioleta. O objetivo principal do POA, é de ser um tratamento
fotoquimico que gerard mudancas na estrutura do poluente, além de promover a
descontaminacao, completa ou parcial, das substancias organicas em CO> e acidos minerais
(VELA et al., 2012). Os processos baseados em oxidacdo avancada para fotocatalise
heterogénea sdo: TiO2 / UV, tratamento fotoquimico com H202 / UV e processos baseados
em reagentes de Fenton (sem irradiagéo).

O radical hidroxila produzido durante as reacGes de fotocatalise dos compostos
organicos, possui potencial redox elevado. Este fato pode ser mais claramente constatado,
guando compara-se esse radical com outros, de espécies quimicas de mesma propriedade,
onde verifica-se que potencial redox do OH" esta abaixo somente do fltor (Quadro 2).

Quadro 2 - Comparacgdo do potencial redox de varias espécies

Espécie Potencial Redox
V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: MONTAGENER; PASCHOALINO; JARDIM (2005)
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Os processos onde sdo empregados catalisadores solidos em meio liquido ou gasoso,
usando luz ultravioleta para a oxidacdo total dos compostos orgénicos, é denominado
Fotocatalise Heterogénea.

O processo da fotocatalise ocorre por meio da irradiacdo de um feixe de luz UV que
incide diretamente na amostra, que contera a contaminacdo organica e o catalisador
selecionado num meio aquoso. O catalisador ird, assim, absorver energia do foton que deve
ser maior ou igual a energia do Band Gap, que ¢ a quantidade de energia minima necessaria
para excitar um elétron do catalisador, ocasionando assim uma transicao eletrénica, como &
demonstrado na Figura 13. O elétron, dessa forma, é promovido da Banda de Valéncia (BV)
para a Banda de Condug&o (BC), formando nlcleos oxidantes e redutores, que irdo catalisar
as reagbes quimicas, oxidando substancias organicas, degradando-as para compostos
intermediarios e para a idealidade do processo, ocasionar a transformacéo completa até CO>
e H,0 (RUBIO-CLEMENTE; TORRES-PALMA; PENUELA, 2014).

Figura 13 — Demonstracédo, em nivel eletrénico, de como ocorre a fotocatalise
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Durante o processo de degradacdo dos HPAs, intermediarios sdo formados,
predominando compostos das seguintes familias: fendis, quinonas e acidos. Esses compostos
intermediarios formados possuem uma maior polaridade e solubilidade em &gua, ficando
assim mais biodisponiveis para sofrerem uma degradacéo por microrganismos (SHEMER;
LINDEN, 2007).

De acordo com D’Auria et al. (2008), degradagdo com apenas a irradiacdo da luz, sem
a presenca do catalisador, resulta em uma baixa degradacdo de compostos. Oleo cru com
irradiacdo direta ocasiona uma reducdo de alcanos de 10%; ciclo-alcanos de 54%; e
hidrocarbonetos aromaticos de 37%; ap06s 100 horas.
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A fotocatélise heterogénea é uma técnica que possui vantagens como: o catalisador
selecionado (Ti0O2) ndo apresentar necessidade de fonte artificial de radiacdo (realizando o
seu papel ao ser excitado apenas pela luz solar), facilitando assim sua aplicacéo in situ. Esse
tipo de aplicacdo é menos dispendiosa economicamente; tanto na simplicidade de aplicacéo
do processo, como na eficiéncia na degradagdo dos compostos num curto prazo (BRITO;
SILVA, 2012).

44  REACOES FOTOCATALITICAS

As reacOes fotocataliticas podem ser homogéneas e heterogéneas, a depender do
nimero de fases do sistema. E caracterizada homogénea quando o catalisador e o substrato
formam apenas uma fase. E caracterizada heterogénea quando o catalisador e o substrato
formam fases diferentes (sélido-liquido ou sdlido-gas) e as transformacdes moleculares
acontecem na superficie do catalisador. O ataque do radical hidroxila sobre a matéria

organica adsorvida na superficie do catalisador ocasiona a degradacdo do composto,

Equacdes 1 a 5.

TiO2 + hv = TiO2(e'sc + h*sv) 1)
h* + H2Oags>OH + HY 2)
OH + M.O. 20s>M.O.ads ©)
esct022>0* 4)
TiO2(esBc + h'sy) 2 TiO2 + A (5)

Siglas: hv Energia necessaria para ativar o TiO>
Bc Banda de conducdo
Bv Banda de valéncia
Ads Adsorvido

e Elétron

De acordo com Brito e Silva (2012), ha uma concordancia entre os pesquisadores para
0s mecanismos fotocataliticos das reacdo 1 a 5. Ocorrera a incidéncia de luz, a partir do
reator, diretamente no catalisador que € o dioxido de titanio, descrito na reacdo 1. O féton,
proveniente da banda de valéncia, dissociard a molécula de 4gua e havera a presenca no
meio, das espécies hidroxila e hidrogénio, descrito na reacdo 2. A hidroxila atacara assim a

matéria organica adsorvida na superficie do catalisador como descrito na reacéo 3. O elétron
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proveniente da banda de condugdo gerard um oxigénio, como representado na reacao 4.
Ocorreré liberacdo de energia térmica, descrito na reagéo 5.

Espécies radicalares derivadas de oxigénio através da reacdo na banda de conducéo,
como nas reagdes 6 a 12, resultam em rea¢fes com H>O,, que por ser um bom agente
oxidante também auxiliard na oxidacdo quimica, juntamente com os radicais hidroxilas
presentes no meio reacional (BRITO; SILVA, 2012).

esc + O2ads O2%ads (6)
H* + O2*ags 2 HO2* (7)
2HO2* >H202 + 02 (8)
HO* + Ogags™ > Op + HOy )
HO2 +H" = H20- (10)
Ho02 SHz + O (11)
H202 + HO2* - OH* + H0 +02 (12)

4.5 FOTOCATALISE HETEROGENEA DE HPAs NA REMEDIACAO

Em 2005, estudos indicaram que cerca de 45 mil toneladas de HPAs prioritarios
contaminaram o territério do Reino Unido. Varias espécies desse grupo podem reagir
diretamente ou por transformacGes metabolicas com o DNA, se transformando num
potencial carcinogénico e mutagénico (PEREIRA NETTO et al., 2000).

Os HPAs podem causar efeitos toxicos tanto no crescimento, metabolismo ou
reproducdo dos seres vivos (microrganismos, plantas terrestres, biota aquatica, anfibios,
répteis, aves e mamiferos), podendo ocasionar tumores, bioacumulacéo e danos a pele de
alguns animais (PETROBRAS, 2012). No ambiente marinho, o transporte dos HPAs e seus
intermediarios, que sdo formados na coluna d’agua, ocorre por adveccéo e difusdo, tornando-
0s mais disponiveis ao ataque fotolitico (SHEMER; LINDEN, 2007).

As concentragdes de HPAs no meio aquatico salino possuem limites de presenca
permitidos pela legislacdo ambiental conforme Resolugdo Conama 357/2005 que dispde
sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento
bem como estabelece as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes e da outras
providéncias (BRASIL, 2005); Resolugdo Conama 410/2009 que prorroga 0 prazo para
complementacédo das condicdes e padrdes de langcamento de efluentes, previsto no art. 44 da
Resolucdo n° 357 (BRASIL, 2009); e Conama 430/2011 que dispde sobre as condicdes e

padrdes de lancamento de efluentes, complementa e altera a Resolucdo n° 357 (BRASIL,
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2011). Os valores maximos permitidos em agua salina para os HPAs podem ser considerados
0,0018 pg L2, pois na Conama 357/2005, alguns HPAs sio descritos para essa concentragao
(Anexo A). Nao ha descricao de todos os HPAs nessa legislacdo, para agua salina.

Para uma contaminacgéo de 6leo no mar, naturalmente havera uma degradacgéo do 6leo
seguindo 0s seguintes processos: evaporacdo, dispersdo, dissolugcdo, emulsificacdo,
fotodegradacgéo, biodegradagéo e sedimentacdo. Mesmo com todos esses processos, um
montante acaba se dissolvendo na dgua do mar, provocando, assim, efeitos deletérios no
ambiente marinho (SAEED et al., 2011; BISPO, 2005). No processo de dragagem desse 6leo
é usualmente realizado um processo de separacdo por gravidade e coalescéncia, como 0
objetivo de separar o 6leo da agua. Os HPAs ficam dissolvidos no petrdleo e por isso esse
processo ndo é eficiente em sua separacdo (LIANG et al., 2014; LIANGt al., 2015).

Os HPAs sdo introduzidos no meio ambiente ndo apenas por insercao direta a partir de
suas fontes, mas quando carreadas no ar, podem se incorporar no solo ou na agua, em longas
distancias, por meio da precipitacdo. Cerca de 10% a 80% dos HPAs que aparecem no
oceano correspondem a precipitacdo atmosférica. A insercdo de HPAs, a partir da atmosfera,
no mar mediterraneo ocidental, foi estimada em 47,5 toneladas/ano, enquanto que a inser¢ao
em areas ribeirinhas totalizaram 5,3-33 toneladas por ano (VELA et al., 2012).

A estacéo do ano interfere na degradagéo dos HPAs em ambientes marinhos, de acordo
Zhang e colaboradores (2016). Eles constataram que no inverno as concentracoes de HPAS
no mar sdo mais elevadas do que no verao e isto se deve as variacoes das atividades sazonais
dos microrganismos e dos fitoplanctons no mar, uma vez que eles sdo responsaveis também
pela degradacdo natural desses compostos. Uma outra justificativa é que no verdo ha uma
maior temperatura, auxiliando na oxidacdo natural dos HPAs, levando assim o0s
pesquisadores a encontrarem concentragdes mais baixas de HPAs no mar em época de verao.
Lugares com latitudes que tenham limitacdo de nutrientes, a degradacdo ocorre numa
velocidade mais lenta. Fotodegradacao assim pode ter larga importancia em ambientes com
intensa radiacdo solar e/ou condigdes de altas temperaturas (SAEED et al., 2011).

A fotocatalise heterogénea pode ser usada como pré-tratamento em processos de
descontaminacao do meio ambiente, minimizando assim custos posteriores com tratamentos
de remediacdo, que necessitam muitas vezes ser ex-situ e pelo fato do processo fotocatalitico
com TiO2 ser um tratamento eficiente que ocorre num curto prazo, pode gerar um impacto
econémico positivo.

Na literatura encontram-se diversos trabalhos utilizando a fotocatalise heterogénea

para remediar ambientes contaminados, removendo as seguintes classes de compostos
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organicos, em presenca de dioxido de titanio: alcanos; alcoois alifaticos; acidos carboxilicos
alifaticos; alcenos, haloalcanos; aromaticos; haloaromaticos (fenol, nitrobenzeno;
nitrotoluenos; e alguns metais toxicos); acidos carboxilicos aromaticos; polimeros;
surfactantes; herbicidas; pesticidas (DDT, paration, lindane); e corantes (azul de metileno,
rodamina B, alaranjado de metila, fluoresceina, umbelliferone) (RUBIO-CLEMENTE;
TORRES-PALMA; PENUELA, 2014; TEIXEIRA; JARDIM, 2004; GREEN et al., 2001).

De acordo com Chen, Sivakumar e Ray (2000), a fotocatalise heterogénea vem
recebendo atencdo consideravel nos ultimos 20 anos, por ser um tratamento alternativo para
aguas contaminadas com compostos organicos e alguns ions metalicos.

A degradacdo dos HPAs no meio ambiente, especialmente os prioritarios, gerara
impactos positivos para as comunidades aquéaticas, uma vez que, com a retirada desses
compostos toxicos, minimizara os problemas a satde da biota e consequentemente na cadeia
alimentar, auxiliando indiretamente para minimizacao desses impactos nos seres humanos.

Essa descontaminacdo também pode impedir que o 6leo chegue nas praias, diminuindo
assim o impacto, social, ambiental e econdmico, mais abrangente. Por ser um processo
oxidativo, ird produzir resultados a curto prazo, evitando a maior dissolucdo dos
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos na &gua do mar, suavizando a area de impacto.

Esse processo de remediacdo gera também impactos sociais positivos, pois com a
degradacdo dos compostos, considerados cancerigenos, evitara o contato com seres Vivos,
sendo um fator positivo para a satde da biota como um todo. A contaminacdo de HPAs pode
gerar impactos negativos a longo prazo para o meio ambiente e atividades econémicas locais,

como comunidades pesqueiras e turismo (LIANG et al., 2014).

4.6 DIOXIDO DE TITANIO

Um catalisador para ser utilizado no processo de fotocatalise deve preencher os
seguintes requisitos basicos: ser fotoativo; utilizar luz visivel ou ultravioleta proximo; ser
fotoestavel (sofrer pouca corrosao); ser biologicamente e quimicamente inerte; e ser de baixo
custo (NOGUEIRA,; JARDIM, 1998).

Para o processo da fotocatalise, o catalisador deve ter uma elevada area superficial,
distribuicdo uniforme de tamanho de particula, particulas de forma esférica e auséncia de
porosidade interna. Os catalisadores se classificam respectivamente em: Condutores
(possuem niveis de energia continuo entre BV e BC), semicondutores (ha uma
descontinuidade energética entre BV e BC, que é o caso do dioxido de titanio, onde os

elétrons em algumas condic¢des conseguem superar essa barreira se movimentando de uma



36

banda para outra, conduzindo assim energia) e ndo-condutores (h4 uma descontinuidade
muito extensa entre BV e BC e os elétrons ndo encontram nenhuma forma de superar essa
barreira, ndo ocorrendo movimentacdo entre as bandas, logo ndo conduzindo corrente
elétrica) (FERREIRA, 2005).

Durante o processo da fotocatélise, quando a superficie do catalisador é hidratada

ocorre o equilibrio &cido-base de acordo as reagdes 13 e 14.

TiOH + H* « TiOH," (pH<pHzpc*) (13)
TiOH + OH < TiO™ + H20 (pH>pHzpc) (14)

*pHzpc € 0 pH no ponto de carga zero

De acordo com Brito e Silva (2012) e Nogueira e Jardim (1998), é possivel utilizar
qualquer catalisador de Oxido de metal de transicdo. No entanto, o catalisador mais
comumente utilizado para tratamento de agua e efluentes € o TiO», o qual possui: natureza
ndo téxica; baixo custo; possibilidade de ativacdo por luz solar; possibilidade de reutilizacao;
insolubilidade em &gua; foto-estabilidade; e estabilidade quimica em uma ampla faixa de
pH, possibilidade de imobilizacdo entre solidos (facilita o processo de fotodegradacéo,
eliminando as etapas de filtracdo quando se € utilizado em suspenséo).

Os processos fotocataliticos com o uso de semicondutores, como o dioxido de titanio;
sdo métodos de elevada eficiéncia na degradacdo de compostos organicos em &gua
(MACEDO et al., 2006).

O dioxido de titanio pode ter duas fases cristalinas: rutilo e anatase, sendo essa ultima
considerada fotoreativa. O ideal é que o didxido de titdnio possua as duas fases, 0 que
influenciara diretamente no desempenho do catalisador na formacdo de sitios ativos,
consequentemente na producdo de radicais hidroxilas, influenciando na degradacdo dos
compostos (SANSIVIERO; FARIA, 2014).

Para compostos organicos em geral, a fotocatalise heterogénea utilizando o didxido de

titanio como catalisador tem se mostrado com elevada eficiéncia, (Quadro 3).
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Quadro 3 - Anélise da eficiéncia de degradacdo de compostos organicos por meio da fotocatalise

Composto  Concentragdo Concentragao Tempo Resultados Fonte
TiO2 (g L?1) degradacdo Observados
(min)
Corante acido  0,00025 mol 1 80 Descoramento MUNEER;
Blue 40 Lt PHILIP; DAS
(1997)
Corante reativo 0,03gL? 0,25 (TiOz e 60 Descoramento PERALTA-
19 Zn0O) e degradacdo = ZAMORA et al.,
completa (1997)
Azul de 0,0000842 0,5 120-180 Degradagdo = LACHHEB etal.,
metileno, mol L* completa (2002)
Vermelho de
metila, Alizarin
S, Corante
Crocein Orange
G E Congo red
Corantes Fast  0,000031 mol 1 80 87-93% de  SAQUIB et al.,
Green FCFe Le0,000125 degradacio (2008)
patent blue VF mol L*
Efluente Téxtil * 1,4 240 92% de BRITO; SALES;
reducdo de PELEGRINI
cor. 65% de (2007)
reducdo de
DQO. 40%
de reducéo de
DBO. 29,3%
de reducéo de
COT.
Fenois * * 1500 98% L'AMOUR et al.,
degradacéo (2008)
Fenois * * 90 20% PELEGRINI et al.,
degradacéo (2001)
Fendis * 0,7 180 57% reducdo  BRITO; SILVA
fenois totais (2012)

Elaboracédo: A autora
*Valores ndo encontrados nos materiais bibliograficos consultados

Para degradacéo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos por meio da

fotocatalise, com a utilizacdo de dioxido de titanio, ha alguns trabalhos na

literatura também evidenciados na Quadro 4.
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Compostos Concentracao TiO, Tempo de Resultado Fonte
analito tratamento
(min)
Fenantrenoem  56-73umol g 6,95-55,85 0-120 Oxidacéo e WEN et al.,
agua sintetizada mg mineralizacéo (2002)
Naftaleno em agua 0-40 umol g* 0-4gL* 0-350 Oxidacdo LAIR et al.,
sintetizada completa da (2008)
amostra
Naftaleno, 10mgL! 100mgL?*  0-350 Formacéo de WOO et al.,
Fenantreno, produtos (2009)
Acenaftileno, intermediarios
Antraceno,
Benzo(a)antraceno
Oleo cru contendo  45mg C L™ 2880 Elevadataxa ZIOLLI; JARDIM,
HPA em agua do * de (2003)
mar degradacéo
do 6leo
Pireno em agua 10-200 0,5-3gL* 0-120 Oxidacéo e WEN et al.,
sintetizada umol gt mineralizacdo (2003)
Pireno e Pireno 60 -120 90% de RUBIO-
Fenantreno 2x10° degradagdo do  CLEMENTE;
mol g * Pireno e TORRES-
Fenantreno. PALMA,;
Fenantreno Completa PENUELA
5,6x10° mol mineralizacdo (2014)
gt ap6s 120
minutos
Pireno em agua 60ug L* * 10-360 Degradagéo GONG et al.,
do mar efetiva (2015)
Borra de Petrdleo * 5mg - 6mg 5760-8640 70,13%- ROCHA et al.,
85,70% (2007)
HPAs em borra de * 5mg - 6mg 2880 76,71%- LOCATELLI et
petroleo 96,24% al.,
(2007)
HPA em Oleo cru 0,1g 19 6000 37% D’AURIA et al.,
(2009)

Elaboracédo: A autora.

*Valores ndo informados na fonte selecionada.
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O uso do dioxido de titdnio como catalisador em situagdes reais de impacto ambiental
gerara consequéncias positivas, uma vez que possui baixa toxicidade para 0 meio ambiente.
Além disso, a luz solar necesséria para sua ativacdo é abundante e sem custo e 0 mesmo pode
também ser ativado em dias nublados, gerando um impacto econémico positivo
(FERREIRA, 2005). O uso do didxido de titanio possui um fator negativo, por requerer uma
etapa de separacdo para uma utilizagdo in-situ, para que o mesmo, em quantidades elevadas

n&o se torne um poluente.

4.7 ESTUDO DOS FATORES NA DEGRADACAO

A degradacdo de um composto organico depende nédo apenas da natureza do mesmo,
como também do semicondutor (catalisador) a ser utilizado. Outros fatores podem interferir
no processo de fotocatalise heterogénea, como: meio reacional; pH da solucéo; concentragao

do catalisador; intensidade e tempo de luz.

4.7.1 pH (Poténcial Hidrogeniénico)

Alguns autores acreditam que atraves da liberagdo do radical hidroxila para oxidacdo,
ocorre 0 aumento do pH do meio. Outros autores discordam, considerando um fator
irrelevante para o processo, uma vez que esse hidroxido € utilizado para oxidacdo da matéria
organica. Se o contaminante possuir grupos acidos ou basicos em sua estrutura, o pH da
solucdo ira influenciar no processo fotocatalitico, influenciando sua estrutura quimica e logo
0 comportamento de adsorcédo e desorcdo. No entanto, o pH influencia pouco o pireno por
exemplo, uma vez que é primeiramente adsorvido na superficie das particulas do catalisador
(RUBIO-CLEMENTE; TORRES-PALMA; PENUELA, 2014).

Né&o apenas a fase cristalina do catalisador pode influenciar na fotoreagéo, mas o pH
do meio pode interferir no rendimento da reacdo. De acordo com a literatura, em um meio
mais acido ndo é possivel observar efeito positivo na atividade catalitica. J& em um meio
alcalino, se registrou um aumento sensivel de rendimento.

Lair et al. (2008) observaram em seu trabalho que no meio reacional, quando o diéxido
de titénio é adicionado, hd uma queda de pH em 2 unidades. Os autores atribuiram isso a
hidratagdo da superficie do TiO2, uma vez que a agua sera dissociada em ions hidroxido, que
serdo fortemente adsorvidos na superficie do catalisador. Em meio salino, se eleva a forca

ibnica e a queda do pH é atenuada. Com o inicio da irradiacdo, h4 novamente uma queda de
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pH que eles explicaram ser advindo de produtos acidos resultantes da degradacao, ou seja

durante a formacdo dos produtos intermedirios.

4.7.2 Temperatura

A taxa de degradacdo pode ser influenciada positivamente pelo aumento da
temperatura, possuindo uma temperatura 6tima entre 20°C e 80°C, mas essa depende do
meio de estudo e se h& a presenca de ions no meio. O aumento exagerado da temperatura
pode ocasionar a vaporizacdo dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, e por
consequéncia modificar a concentragdo dos analitos no meio, necessitando ficar na faixa
anteriormente citada.

Liang et al. (2015) comentaram que ndo é claro a eficiéncia de alguns fatores para a
remocao de HPAs, e em como a modificacao de condi¢cdes como temperatura e concentracao
do contaminante, podem influenciar na eficiéncia de degradacdo dos HPAs em meio aquoso
salino. Esses mesmo autores concluiram com sua pesquisa que 0s resultados que
demonstraram ser os mais influenciaveis foram a taxa de luz UV e a temperatura, que
acreditam ser a influéncia direta no aumento de radicais oxidativos e mais colisdes entre
fotons e moléculas.

Liang et al. (2014) em estudo da degradacdo do naftaleno, concluiram que ha uma
influéncia direta da temperatura na degradacéo desses compostos organicos em meio salino.

4.7.3 Salinidade

Segundo Brasil (2005), a 4gua salina, seja de classe I, 1l ou Ill, deve possuir uma
salinidade acima de 30 e como agua do mar é o meio em foco deste trabalho, os ions
presentes na dgua sao fatores que devem ser estudados, na influéncia da degradagdo do
HPA:s.

Lair et al. (2008) constataram em seu trabalho que ions carbonatos inibem a adsorcao
de alguns HPAs no diéxido de titdnio, como por exemplo o naftaleno. Foi constatado
também que a salinidade ndo influenciou na degradacdo de HPAs para amostras com
concentragéo de contaminagio abaixo de 0,1 mol.L™. Eles observaram também que com a
adicdo de cloretos, a quantidade adsorvida se elevava e, portanto, ocorria uma maior
degradacdo. Além disso com adicdo do cloreto de sodio, o naftaleno tendia a desaparecer
numa rapida velocidade.
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Bruyn et al. (2012) realizando pesquisas com o fenantreno, observaram que a
degradacédo desse composto foi similiar em 4gua do mar e 4gua doce, concluindo que ambos
0s ambientes, salino ou lacustre, podem ser usados para modelar a degradacéo do fenantreno.
Os autores observaram também que a degradacdo do pireno varia com a variacdo da
salinidade, demonstrando que a salinidade atua de forma diferente para cada HPA.

A presenca de CI"no meio, influencia, positivamente, na efetividade do processo. Logo
a presenca desses ions deve ser estudada (RUBIO-CLEMENTE; TORRES-PALMA,;
PENUELA, 2014).

Liang et al. (2015) trabalharam com varia¢Oes de salinidade de 25 a 40 em seus
experimentos e concluiram que a salinidade impede o processo, por ter captadores de radicais
como o Br(bromo), COs*(carbonato), e HCO?* (bicarbonato). Com isso, os radicais que
seriam utilizados para degradar o composto organico, seriam “roubados” por esses

captadores, minimizando a degradacdo dos HPAs em &gua salina.

474 Luz

Os HPAs sofrem naturalmente uma oxidacéo pela luz, e a insercdo de Luz UV como
uma técnica oxidativa tem ganhado atencdo, por ser uma alternativa promissora (LIANG
2015; LIANG, 2014). Assim, o estudo desse fator se torna importante, bem como a variagédo
dessa condicdo para analise de degradacdo de HPA na amostra.

A intensidade da luz durante a fotocatalise € um fator que pode aumentar a taxa de
fotodegradagdo dos compostos. A sua incidéncia constante pode elevar a temperatura da
amostra liquida, o que possivelmente auxilia na degradacdo dos compostos. A distancia de
emissdo de fétons € um outro fator que é levado em consideracdo por alterar a eficiéncia da
oxidacédo (BRITO; SILVA, 2012).

4.8 CONCLUSAO

A fotocatélise heterogénea é uma técnica muito promissora e de 6timos resultados de
degradagio de HPA em curto prazo. E uma técnica versétil, elevando sua capacidade de
degradacdo quando aliada com outras técnicas de remedia¢do, minimizando assim além de
custos, impactos ambientais, sociais e econdmicos. Pode ser uma alternativa de grande ajuda
para 0 caso de um desastre ambiental de derramamento de petroleo no mar. No entanto, é
uma técnica que demanda mais estudos principalmente em meio aquatico salino, ndo apenas

sobre os fatores influenciadores, como ja destacados neste trabalho e por diversos autores,
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mas também sobre os intermediarios que sdo formados durante o processo de degradacao
dos HPAs. A degradagdo de HPAs em ambientes salinos € pouco comentada na literatura,
sendo assim, a area mais carente de estudos e experimentos, para se poder fazer uma analise
mais profunda dos fatores influenciadores de degradacéo nesse meio. Por fim, é uma técnica
de remediacdo em ascencdo, com possibilidades de crescimento, mas com caréncia de

estudos de sua aplicagdo in-situ.
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5 FOTOCATALISE HETEROGENEA DE HIDROCARBONETOS
POLICICLICOS AROMATICOS PRIORITARIOS EM AGUA SALINA COM TiO2

RESUMO

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS) sdo compostos organicos com dois ou
mais aneis aromaticos condensados e sao derivados principalmente de fontes antropicas,
como a queima de combustiveis fosseis, emissdes veiculares, vazamento de petroleo e alguns
de seus derivados, bem como &gua de producdo de petréleo. Segundo a Agéncia de Prote¢do
Ambiental dos EUA (USEPA), os HPAs séo considerados poluentes prioritarios e seu estudo
se deve a sua toxicidade e persisténcia no meio ambiente. Como forma de mitigar os danos
ambientais, sociais e econdémicos, causados pela contaminacao, acentuados pelo tempo de
residéncia desses compostos organicos no ambiente aquatico, tem-se investido em técnicas
viaveis de descontaminacdo. A fotocatalise heterogénea é uma técnica promissora de
recuperacdo de ambientes aquaticos contaminados e seu funcionamento se baseia na emissdo
de luz UV a partir de um emissor de luz, em presenca de um catalisador ou semicondutor na
amostra. Esse processo durante seu desenvolvimento, gera radicais hidroxilas que irdo
degradar parcialmente 0s compostos organicos, ocasionando intermediarios, até uma
degradacdo total, que formard CO. e agua. O presente trabalho trata da fotocatalise
heterogénea de 16 HPAs prioritarios em ambiente aquatico salino, na presenca de um
semicondutor, que é o dioxido de titanio (TiO2). Foi realizado um planejamento
experimental fatorial 2* com os seguintes fatores variaveis: salinidade, concentragdo de
TiO2, tempo e temperatura, tendo como a variavel resposta a porcentagem de degradagédo
dos HPAs ao final do processo. Os resultados indicaram 84,17 % de degradacdo dos HPAS
em meia hora, possuindo dois fatores influentes que foram: massa de catalisador e tempo.
As analises foram realizadas para um intervalo de confianca de 90%, gerando uma analise
estatistica a partir dos dados da ANOVA, estudo de tabela de efeitos e grafico de pareto.

Palavras-chave: Fotocatalise Heterogénea, HPAs, Agua salina, di6xido de titanio,
planejamento experimental.

ABSTRACT

Aromatic Polycyclic Hydrocarbons (PAHSs) are organic compounds with two or more
condensed aromatic rings and are derived primarily from anthropogenic sources, such as the
burning of fossil fuels, vehicular emissions, oil spills and some of their derivatives, as well
as oil. According to the US Environmental Protection Agency (USEPA), PAHs are
considered priority pollutants and their study is due to their toxicity and persistence in the
environment. As a way to mitigate the environmental, social and economic damages caused
by contamination, accentuated by the residence time of these organic compounds in the
aquatic environment, we have invested in viable decontamination techniques.
Heterogeneous photocatalysis is a promising technique for the recovery of contaminated
aquatic environments and its operation is based on the emission of UV light from a light
emitter, in the presence of a catalyst or semiconductor in the sample. This process during its
development, generates hydroxyl radicals that will partially degrade the organic compounds,
causing intermediates, until a total degradation, that will form CO; and water. The present
work deals with the heterogeneous photocatalysis of 16 priority PAHs in saline water
environment, in the presence of a semiconductor, which is titanium dioxide (TiO2). A
factorial experimental design 2* was carried out with the following variables: salinity, TiO
concentration, time and temperature, and the response variable was the percentage of PAH
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degradation at the end of the process. The results indicated 84.17% degradation of the PAHs
in half an hour, having two influential factors that were: mass of catalyst and time. The
analyzes were performed for a 90% confidence interval, generating a statistical analysis from
the ANOVA data, effect table study and pareto chart.

Keywords: Heterogeneous Photocatalysis, PAHs, Salt water, Titanium dioxide,
Experimental design

51  INTRODUCAO

A fotocatalise heterogénea € um processo oxidativo avancado que se baseia na
excitacdo de um semicondutor, como o dioxido de titanio, sob a a¢do de fétons. Durante o
desenvolvimento do mesmo sdo produzidos radicais livres hidroxilas (OH"), ocasionando a
destruicdo dos compostos organicos adsorvidos (YASMINA et al., 2014).

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) sdo poluentes persistentes, por
possuirem elevada estabilidade quimica. Sdo também resistentes a biodegradacéo e por essas
razBGes ha regulamento ambiental nas legislac6es de inimeros paises (RUBIO-CLEMENTE;
TORRES-PALMA; PENUELA, 2014). Esses compostos sdo largamente distribuidos em
sistemas de agua e sedimentos marinhos e quando em contato com a biota causam inumeros
impactos, além de carcinogenicidade (ZHANG et al., 2016; BRUYN et al., 2012).

O catalisador didxido de titanio tem sido largamente estudado devido a sua elevada
habilidade de oxidacdo de contaminantes organicos. Esse catalisador possui uma elevada
area superficial, bem como volume de poro. Assim, a taxa de massa de adsorcao de poluentes
orgénicos se eleva, resultando numa maior degradagdo fotocatalitica, uma vez que
possibilitara mais reacbes (NAKATA; FUJISHIMA, 2012).

O planejamento experimental é uma ferramenta quimiométrica, sendo muito utilizada
na otimizacdo de processos. No planejamento experimental, os fatores devem ser
selecionados a partir de uma base cientifica, bem como os dominios experimentais desses
fatores (FERREIRA, 2015).

De modo a acrescentar nas necessidades de pesquisa e lacunas do conhecimento, esta
pesquisa buscou trabalhar com fatores que estdo dispostos na literatura como influentes e
divergentes, na fotocatalise heterogénea de HPASs para ambientes aquosos salinos. Os fatores
estudados para uma degradacdo de HPAs em agua salina foram: concentragéo de catalisador;

tempo; salinidade; e temperatura.
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52 MATERIAIS E METODOS

Toda a parte experimental foi realizada no Laboratério de Estudos do Petréleo
(LEPETRO) no Nucleo de Estudos Ambientais (NEA)/ Instituto de Geociéncias(IGEO)/
Universidade Federal da Bahia (UFBA).

5.2.1 Produtos quimicos

O padrdo de HPAs utilizado foi um mix de 16 HPAs da ACCUSTANDARD®. As
substancias usadas foram: dioxido de titanio (AEROXIDE P25), doado gentilmente pela
EVONIK®; metanol da marca MERCK®; hexano da marca MERCK®; diclorometano da
marca MERCK®; sal (Sea Salt) da marca TROPIC MARIN®; sulfato de sédio da marca
MERCK®.

5.2.2 Fotoreator e luz

O fotoreator foi construido para dispor um reator de lampadas UV-A e UV-C da
Boitton Instrumentos. Utilizou-se a lampada UV-A com comprimento de onda de 365 nm e
poténcia de 6 watts. Essa lampada se encaixa na parte superior da caixa, incidindo assim sua
luz diretamente na amostra. A caixa € grande o suficiente para comportar um agitador
magnético (Figura 14).

Figura 14 - Caixa Fotoreatora: (A) Caixa fechada com lampada em funcionamento; (B) Reator com lampadas
UV-A e UV-C; (C) Amostra num agitador magnético no interior da caixa, com a luz UV-A ligada.

Fotos: A autora.

O reator das lampadas permite ligar apenas uma lampada ou ambas, por ter
interruptores separados. A caixa foi desenhada para que as ldmpadas ficassem dispostas

perto da amostra, com o objetivo de concentrar o feixe de luz diretamente na amostra.

5.2.3 Aguasalina

Para o preparo das 20 amostras de agua salina utilizadas no experimento, pesou-se 3

quantidades diferentes para 3 salinidades diferentes, respectivamente: 30, 34 e 38. Para
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amostras com salinidade 30, pesou-se 1,5 g de sal. Para amostras com salinidade 34, pesou-
se 1,7 g de sal. Por fim, para as amostras com salinidade 38, pesou-se 1,9 g de sal. Foram 8
amostras de salinidade 30, 8 amostras de salinidade 38 e 4 amostras de salinidade 34.

Os sais foram misturados a 50 mL de agua mili-q e os frascos foram levados ao
agitador magnético, contendo uma bagueta magnética na amostra, para que ocorresse a
agitacdo e a completa dissolucdo dos sais. As amostras foram agitadas em torno de 20
minutos. Aquelas usadas para o teste de recuperacdo, continham o maior nivel de salinidade,

assim as 3 tinham 1,9 g de sal.

5.2.4 Preparo do padréo

A partir do padrédo de mix dos 16 HPAs, de 2,0 x 10° pg L™, fez-se um outro padréo
de 40.000 pg L' em metanol. Esse padrdo foi preparado em metanol para facilitar a
dissolucdo do mesmo na agua. Para o preparo dos experimentos, uma aliquota de 125 pL
desse segundo padrdo foi transferida para um béquer contendo um volume de 50 mL de agua
salina, para se obter uma concentragdo de 100 pg/L desejada de HPA, em &gua salina.

5.2.5 Teste de recuperacao para extracdo liquido-liquido

Foram realizados 3 testes de recuperagdo de extracdo liquido-liquido. Em 50 mL de
agua salina, se inseriu 20 pL do padrdo de 40.000 pg L do mix de HPAs, preparado
previamente. Dessa forma, na amostra contaminada de dgua salina, o objetivo foi obter uma
concentragéo de 16 pg L. Foi selecionado uma concentragdo mais baixa do que a trabalhada
durante os experimentos, uma vez que o objetivo foi apenas otimizar o processo, gerar menos
descartes e ter conhecimento do quanto seria recuperado nesse processo.

Cada béquer com &gua contaminada foi totalmente envolto e coberto por papel
aluminio, para minimizar volatilizacdes, bem como oxidagdes pela luz do laboratério. Essas
amostras ndo passaram pelo processo de degradacdo com luz UV-A e néo tiveram contato
com o catalisador, didxido de titanio. Foram usadas apenas para representar o grau de
recuperacgao do processo.

De acordo com o que foi trabalhado no LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA, a faixa de
recuperacdo de HPAs desejavel € de 60-110%. Durante esses testes, foi realizado 1 branco,
seguindo a norma do laboratério de fazer uma média de 10% de brancos para 0s

experimentos que séo realizados.
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5.2.6 Planejamento experimental

Os experimentos foram realizados seguindo-se um planejamento experimental
fatorial de 2%, variando-se os seguintes fatores: salinidade; concentragdo do catalisador;
tempo; e temperatura.

Os valores de salinidade selecionados seguiram uma tendéncia dos valores
relacionados as aguas brasileiras, assim como se procedeu para a temperatura. A
concentracéo do catalisador foi selecionada a partir da literatura, sendo no entanto adaptada
de acordo com os procedimentos analiticos empregados no LEPETRO/NEA/IGEO/UFBA.
Ferreira (2015) preconiza passos para se seguir num planejamento experimental e estes
foram realizados nesse artigo, respectivamente: selecdo dos fatores envolvidos no processo;
definicdo criteriosa do dominio experimental dos fatores; avaliacdo preliminar dos fatores
no processo; aplicacdo de metodologia de superficie de resposta; e por fim a validacdo do
método. A forma aleatdria do planejamento fatorial gerada (Quadro 5), teve o objetivo de

evitar efeitos de fatores que pudessem influenciar nos resultados.

Quadro 5 - Planejamento experimental de fatores com os niveis que foram trabalhados nos
experimentos

Corridas Salinidade Temperatura Concentracao Tempo
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
6 1 -1 1 -1
19 0 0 0 0
5} -1 -1 1 -1
16 1 1 1 1
14 1 -1 1 1
2 1 -1 -1 -1
17 0 0 0 0
15 -1 1 1 1
3 -1 1 -1 -1
20 0 0 0 0
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
7 -1 1 1 -1
4 1 1 -1 -1
13 -1 -1 1 1
18 0 0 0 0
10 1 -1 1 1
1 -1 0 -1 -1

Elaboracédo: A autora
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O dominio experimental que foi trabalhado no processo de degradacédo fotocatalitica,
esta disposto no Quadro 6. O pH é um fator que néo foi trabalhado uma vez que, durante o
planejamento experimental, o fator tem que ficar constante no dominio a ser trabalhado. De
acordo com alguns trabalhados na literatura, ao se iniciar a fotocatalise heterogénea, ha uma
alteracdo natural do pH do meio, assim alterando o seu valor inicial, prejudicando o

planejamento experimental fatorial (LAIR et al., 2008).

Quadro 6 - Dominio dos fatores variaveis, demonstrando os niveis em seus valores, que foram
trabalhados nos experimentos

Parametros  Salinidade Temperatura Concentragdo Tempo
(°C) do catalisador (min)
(gL
(-1) 30 20 0,1 30
0) 34 24 0,2 75
(+1) 38 28 0,3 120

Elaboracédo: A autora.

Para o inicio dos experimentos, uma aliquota de 125 pL do padrdo de 40.000 pg L
foi transferida do mix de HPAs para o béquer contendo agua salina. O didxido de titénio foi
adicionado posteriormente, como forma de simular uma ordem de contaminagdo e
remediacédo real ambiental.

Posteriormente a bagueta magnética era introduzida na amostra para que, durante o
processo de fotocatalise heterogénea, ocorresse tambem uma agitacéo leve, para simular a
agitacdo da agua do mar. Ao terminar a degradacdo de cada amostra, a bagueta foi retirada
com uma espétula e lavada para que ndo transferisse contaminagéo de HPA restante, de uma
amostra para outra, minimizando erros.

Ao finalizar o tempo de fotocatalise de cada amostra, seguindo-se os padrdes do
planejamento experimental, a amostra de cada béquer foi sendo filtrada utilizando-se o filtro
seringa adequado para a separac¢do do TiO2 da amostra de agua. Apos o uso os filtros foram
descartados e as amostras limpidas foram transferidas para recipientes cobertos com papel
aluminio, e entdo armazenadas.

Para finalizar o processo, as amostras foram pré-concentradas, por meio do processo
de separacdo, extracdo liquido-liquido Esses processos foram realizados da mesma forma
que os testes de recuperacdo ja descritos. Ao final de cada extracdo, se coletou 1000 pL da
amostra filtrada, transferindo-se essa aliquota para um vaio com septo, que foi enviado,

assim, para o processo analitico.
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Durante os experimentos foram realizados 3 brancos, o branco do catalisador
(contendo o contaminante e passado por todo o processo sem a presenca do TiO2) e dois

brancos do experimento com auséncia do analito.

5.2.7 Meétodo de analise

As amostras foram analisadas no cromatografo gasoso Agilent Technologies 7890B,
acoplado com amostrador automatico 7693, e detector de massas 5977A. O volume de
injecdo foi de 1uL modo splitless. Uma rampa de temperatura se iniciando por 55°C por 1

minuto, subindo 27°C/min até atingir 300°C, se mantendo por 6 minutos, foi utilizada.

53 RESULTADOS E DISCUSSOES

A partir dos testes de recuperacdo de HPAs, durante os processos de extracdo, se
obteve uma perda de 13,46 %, concluindo que a taxa de recuperacao é de 86,54 %. Assim,
13,46 % de perda do resultado obtido foi referente as perdas do processo de extracdo como
volatilizacdo, erro do analista nas medidas e manuseio, ma lavagem das vidrarias usadas,
entre outros fatores.

A partir dos cromatogramas de todos os 20 experimentos, foi possivel obter a
porcentagem de degradacéo total dos HPAs ap0s o processo de degradacao realizada em
laboratério (Tabela 2). A degradacdo de todo o processo foi de 96,96% a 97,27%,
demonstrando ser uma técnica muito eficiente para a minimizar HPAS presentes na dgua do
mar, degradando desde HPAs mais leves até os mais pesados. Deve-se ressaltar que esses
valores podem ter chegado a 100%, porém devido ao limite de quantificacdo do equipamento
de analise, ndo ha como determinar com exatidao.

Mesmo havendo uma elevada degradac&o, € interessante ressaltar que de acordo com
a Resolucdo Conama 357/2005, a concentragdo de HPAs permitida no meio ambiente é de
0,018 pg L. Os resultados obtidos com a andlise, foram acima do que é permitido pela
Conama, uma vez que, muitos resultados deram abaixo do limite de quantificacdo do
cromatdgrafo gasoso utilizado. Sendo assim foi necessario usar o valor de limite de
quantificacdo de alguns compostos para realizacdo dos célculos, no entanto, devido a essa
limitacdo do equipamento, os resultados podem ter gerado uma degradacdo maior do que a

calculada.
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Tabela 2- Resultado do planejamento experimental fatorial, a partir das concentrac8es finais obtidas pela
cromatografia gasosa, demonstrando a porcentagem de degradacdo final dos HPAs relacionado a todo o
processo.

Corridas  Salinidade Temperatura Concentracdéo  Tempo Degradacéo
%
1 -1 -1 -1 -1 9(6,9)6
2 1 -1 -1 -1 97,23
3 -1 1 -1 -1 97,24
4 1 1 -1 -1 97,24
5 -1 -1 1 -1 97,25
6 1 -1 1 -1 97,25
7 -1 1 1 -1 97,26
8 1 1 1 -1 97,25
9 -1 -1 -1 1 97,25
10 1 -1 -1 1 97,26
11 -1 1 -1 1 97,26
12 1 -1 1 97,27
13 -1 -1 1 1 97,26
14 1 -1 1 1 97,26
15 -1 1 1 1 97,27
16 1 1 1 1 97,26
17 0 0 0 0 97,25
18 0 0 0 0 97,25
19 0 0 0 0 97,25
20 0 0 0 0 97,25

Elaboracdo: A Autora

O célculo da degradacdo ocasionada pela técnica foi realizado a partir da equacéo I,
se multiplicando a concentracdo final do HPA por 86,5%, que é a taxa de recuperacao a

partir da seguinte equacao IlI.
Degradacio fotocatilise = Degradacio(total) x 0,865 (D)

Assim a partir desses valores foi obtida a degradacéo ocasionada pela técnica (Tabela
3).

De posse dos resultados, realizou-se o tratamento dos dados utilizando-se o Action,
com o objetivo de se fazer o estudo estatistico dos dados. Na Tabela 8, tem-se os dados
ANOVA do planejamento experimental fatorial realizado. Esse planejamento foi construido
para um intervalo de confianca de 90%.

De acordo com Rodrigues e Lemma (2009), é completamente aceitavel, sendo
considerada significativa, analises estatisticas que possuam parametros com p-valores

menores que 10% (p<0,1). Para processos que possuam grande variabilidade inerentes e em
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uma selecao de variaveis, € melhor aceitar o valor de p menor 0,1, a ter que deixar algum
fator importante fora da andlise.
Tabela 3 - Degradacéo gerada apenas pela técnica da fotocatalise ap6s contabilizar as perdas geradas pelo

processo de extracao liquido-liquido
Corridas Degradacao total do Degradacao pela

processo (%) fotocatalise (%0)
1 96,96 83,91
2 97,23 84,14
3 97,24 84,15
4 97,24 84,15
5 97,25 84,16
6 97,25 84,16
7 97,26 84,16
8 97,25 84,16
9 97,25 84,16
10 97,26 84,17
11 97,26 84,16
12 97,27 84,17
13 97,26 84,17
14 97,26 84,17
15 97,27 84,17
16 97,26 84,17
17 97,25 84,16
18 97,25 84,16
19 97,25 84,16
20 97,25 84,16

Elaboracdo: A Autora.
Ao analisar a Tabela 4, pode-se concluir que os fatores que influenciaram para a

degradacdo dos HPAs no processo sdo: concentracdo do catalisador; e Tempo. Essas
variaveis foram estatisticamente significativas, com 90% de confianca, ou seja, possuem um
p-valor ou probabilidade de significancia menor que 0,1. Salinidade e temperatura, por essa
analise, ndo apresentaram influéncia na degradacdo. Pela tabela ANOVA, o sistema nédo
apresentou nenhuma interacdo entre os fatores.

A partir dos dados obtidos pela da tabela ANOVA é possivel se realizar o Teste F. Para
0 teste F é necessario se calcular 0 Fcaiculado COM @ média de todos os valores de F, resultando
em 2,363. Pelo excel pode-se saber 0 Frabelado inserindo a formula INVF na célula. A partir
dos valores da ANOVA, se obteve um Frabelado de 2,416. Portanto como o Fcaiculado fOi menor
do que 0 Franelado, levando ao entendimento de que o planejamento experimental no dominio
trabalhado ndo é ideal para representar o processo. Assim a estatistica ndo pode tirar dados

sobre o processo, para otimizar e nem gerar graficos de nivel ou mesmo equacao.
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Tabela 4 - Resultados estatisticos ANOVA gerados pelo programa Action

Fatores G.L. Somade Quadrado Estat. p-
Quadrados Médio F valor
Salinidade 1 0,004 0,004 1,890 0,202
Temperatura 1 0,005 0,005 2,258 0,167
Concentracéao 1 0,008 0,008 3,451 0,096
Tempo 1 0,010 0,010 4,022 0,075
Salinidade: Temperatura 1 0,004 0,004 1,731 0,220
Salinidade:Concentracéo 1 0,005 0,005 2,000 0,190
Salinidade: Tempo 1 0,004 0,004 1,603 0,237
Temperatura:Concentracao 1 0,005 0,005 1,972 0,193
Temperatura: Tempo 1 0,004 0,004 1,783 0,214
Concentracao: Tempo 1 0,007 0,007 2,923 0,121

Residuos 9 0,023 0,002

Elaboracédo: A autora.

A partir na analise dos valores de F é possivel gerar no programa Action, uma tabela
de Efeitos (Tabela 5). Com os resultados descritos nessa tabela, analisa-se que os efeitos
mais significativos foram para as variaveis concentracdo e Tempo, por possuirem maiores
valores e que as 4 variaveis sao significativas no processo de degradacdo por possuirem
resultados positivos. A analise obtida a partir da tabela de efeitos corrobora com os
resultados obtidos a partir da tabela de ANOVA, em andlise do p-valor.

Tabela 5 — Resultados dos efeitos a partir da tabela ANOVA gerado pelo programa Action

Efeitos

Intercepto
Salinidade 0,034875
Temperatura 0,038125
Concetracéao 0,047125
Tempo 0,050875
Salinidade: Temperatura -0,03338
Salinidade:Concentracéo -0,03588
Salinidade: Tempo -0,03213
Temperatura:Concentracao -0,03563
Temperatura: Tempo -0,03388
Concentragdo: Tempo -0,04338

Elaboracédo: A autora.

Para aumentar a concentracdo do catalisador para um mesmo volume de amostra, é
necessario se adicionais mais massa de catalisador. Quanto mais massa na amostra, maior
sera a quantidade de particulas presentes no meio reacional, assim como a area superficial

do catalisador em contato com os HPAs presentes na agua. Dessa forma, quanto maior a area
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superficial, havera mais sitios ativos disponiveis, liberando uma maior quantidade de
radicais hidroxilas no meio e oxidando por fim uma maior quantidade de HPAs.

Por conseguinte, quanto maior a concentracao do catalisador, maior seré a degradacao,
comprovando o resultado obtido tanto pela ANOVA quando pelo grafico de pareto na Figura
15. O Tempo foi uma variavel significativa, possivelmente por permitir na faixa trabalhada
uma maior quantidade de reacdes oxidativas pelo radical hidroxila. Assim quanto maior a
faixa de tempo analisada maior a quantidade de reacGes nos sitios ativos do catalisador. A
variavel Tempo é crucial, pois ele permitira uma maior quantidade de reacdes. Essa variavel
foi considerada mais influente no processo, de acordo com o gréafico de pareto.

O gréfico de pareto foi construido para um intervalo de confianca de 90%, e todas as
barras que se encontram apds esse intervalo, sdo significantes no processo, comprovando a
interpretacdo da tabela ANOVA. Esse grafico expressa a significancia dos fatores e suas
interacdes, demonstrando quais fatores interferem no processo. Dessa maneira, Como ja visto
na tabela ANOVA e tabela de Efeitos, os fatores que influenciam no processo sdo: Tempo e
Concentracéo de catalisador.

Figura 15 - Grafico de pareto demonstrando fatores influentes para degradacdo de HPAs a partir da
fotocatalise heterogénea

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: [| HPA
2**(4-0) design; MS Residual=,0025739

DV: [ HPA
(4)Tempo %//////////////////%////////////////////%/////// 2,00557
(3)Massa | |-1.85774 ]
3by4 7/ |1700012 |
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2by4 7
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Fonte: A autora.

54  CONCLUSAO

A partir dos experimentos realizados foi possivel se verificar que a fotocatalise
heterogénea de HPAs em agua do mar, se portou como uma técnica de remediacdo muito

eficiente, pois em um tempo estabelecido de 30 minutos, conseguiu degradar 84,17% do
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contaminante. A partir das analises estatisticas, o grafico de Pareto demonstrou que tanto a
concentracdo do catalisador quanto tempo, foram variaveis que influenciaram no processo,
para uma analise com intervalo de confianca de 90%. Entre as varidveis influenciadoras, o
tempo demonstrou ter maior interacdo com os resultados, sendo o mais influente na
degradacédo de HPAs. A partir dos resultados obtidos pela estatistica F, foi possivel concluir,
que as varidveis concentragdo e tempo foram as Unicas que influenciaram significantemente
no processo de degradacdo de HPA em &gua salina, corroborando o resultado obtido pelo
gréfico de Pareto. Dessa forma recomenda-se a realizacdo de um novo planejamento
experimental para essas varidveis, trabalhando melhor o dominio das mesmas, com o
objetivo de se obter um resultado de degradacdo com valores mais distantes entre si, uma
vez que os resultados obtidos foram muito préximos se diferenciando apenas em casas
decimais, dificultando uma melhor analise estatistica. E interessante que na realizacao desse
outro planejamento experimental, se estude a influéncia da salinidade com outros dominios,
para se obter uma conclusdo mais ideal, uma vez que h4 tantas ideias controversas sobre sua

influéncia na degradacdo de HPAs.

6 CONCLUSOES GERAIS

Com a pesquisa da literatura, se concluiu que a fotocatalise heterogénea é uma
técnica recente, com necessidade de mais pesquisas, mas que ja demonstra resultados
promissores por degradar contaminantes organicos, incluindo os HPAs, em curto prazo, bem
como por ativar o catalisador com a luz solar (fotolise), inclusive em dias nublados. H4 uma
versatilidade quanto ao tipo e uso dos catalisadores.

Por conseguinte, com o0s experimentos realizados, foi possivel evoluir em
conhecimento com a parte metodoldgica experimental, bem como com a andlise estatistica,
a partir de um planejamento experimental fatorial. Com os resultados observou-se uma
elevada degradacao ocasionada pela técnica de 84,17% em um periodo de meia hora. Com
a andlise estatistica, se constatou, que a variaveis concentragdo do catalisador e tempo, foram
as mais significativas para os processos de degradacao de HPAs em agua salina com didxido
de titdnio como catalisador, corroborando com o que foi visto na pesquisa de literatura.

Por fim, com a realizacao desse projeto, é possivel pontuar algumas recomendagfes
para um proximo trabalho. E interessante realizar um outro planejamento, modificando o

dominio, estudando melhor assim as variaveis, sendo possivel otimizar o processo.
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E interessante para um proximo projeto utilizar o método de extracdo SPME
(microextracdo em fase sélida), com o objetivo de minimizar quantidade de descarte e gerar
menos perdas de HPAs durante o processo. E interessante abranger o estudo a outras
matrizes aquosas como agua de producdo e analisar sua influéncia no processo de
degradacéo. Por fim, analisar e estudar a influéncia de outros catalisadores, nesse sistema de

degradacéo.
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ANEXO
TABELA V - CLASSE 1 - AGUAS SALINAS
PADROES PARA CORPOS DE AGUA ONDE HAJA PESCA OU CULTIVO DE ORGANISMOS;
PARA FINS DE CONSUMO INTENSIVO
PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Arsénio total 0.14 ng/L. As
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Benzeno 51 pg/L
Benzidina 0.0002 pg/L
Benzo(a)antraceno 0.018 ng/L
Benzo(a)pireno 0.018 ng/L
Benzo(b)fluoranteno 0.018 pg/L
Benzo(k)fluoranteno 0.018 ng/L
2-Clorofenol 150 pg/L
2 4-Diclorofenol 290 n
Criseno 0.018 png/L
Dibenzo(a h)antraceno 0.018 pg/L
1.2-Dicloroetano 37 ng/lL
1.1-Dicloroeteno 3 ug/L
3.3-Diclorobenzidina 0,028 ng/L
Heptacloro epoxido + Heptacloro 0,000039 pg/L
Hexaclorobenzeno 0,00029 pg/L
Pentaclorofenol 3.0 ug/L
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