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RESUMO

A acrilamida ¢ um mon6mero utilizado principalmente para producdo de poliacrilamidas, auxiliares de
floculacdo empregadas em sistemas de abastecimento de agua. Embora sua forma polimérica ndo represente
riscos a salde, a Organizacdo Mundial da Saude alerta para a presenca de residuais de acrilamida nos
floculantes. Acrilamida é considerada como provavelmente carcinogénica para humanos, e tem seu padrdo para
agua potéavel estabelecido no Brasil e nos Estados Unidos da América em 0,5 pg L-1, e na Europa de 0,1 pg L-
1 Diante da preocupacdo da possibilidade de ingestdo de agua potavel com a presenca de acrilamida e da falta
de monitoramento constante desse parametro, o objetivo desse trabalho foi avaliar a aplicacdo de processos
fotoliticos para degradacdo da acrilamida e desenvolver metodologia analitica capaz de quantificar a
acrilamida em niveis traco, baseado no valor de referéncia brasileiro.

O presente trabalho avaliou a possibilidade de transformacdo da acrilamida utilizando os processos de fotélise
direta e indireta em reator de bancada e analise da degradacdo da acrilamida se realizou utilizando
cromatrografia liquida de alta eficiéncia com deteccédo por ultravioleta (HPLC/UV). A fotolise foi realizada em
batelada utilizando uma solucéo padrédo de acrilamida P.A de 20 mg.L-1 em é&gua ultra pura. Esta solucéo era
colocada no reator de lampada UV, com circulagdo e resfriamento. As amostras eram coletadas em intervalos
de tempo pré-estabelecidos. Na fotolise indireta ainda era adicionado peréxido de hidrogénio no inicio do
funcionamento. A determinacéo da degradacdo da acrilamida foi realizada utilizando cromatografia liquida de
alta eficiéncia e o célculo da remocdo foi baseado na proporcao de areas dos picos.

Testes preliminares de fotolise direta, apenas com incidéncia de radiacdo UV, demonstraram remoc¢do de
30,16% de acrilamida. Estes experimentos indicam que o processo pode ser aperfeicoado adequando-se o
tempo de exposi¢do da solugdo com o peroxido. Ainda, a andlise via cromatrografia & liquido apresentou bom
desempenho para monitorar 0 processo.

PALAVRAS-CHAVE: Acrilamida, Fotolise, Desregulador Enddcrino, Processo Oxidativo Avangado,
Degradacéo.
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INTRODUGAO

A acrilamida é um sélido cristalino de cor branca, de molécula C;HsNO. Parte da acrilamida produzida é usada
como mondmero na producdo de poliacrilamida, a qual é empregada como floculante para clarificacdo de agua
potavel, assim como de efluentes industriais e sanitarios, podendo ser empregada também como parte do
revestimento de reservatorios de agua potavel e de pogos (WHO, 2011a).

Estudos comprovam a toxicidade da acrilamida em ratos de laboratério, atuando principalmente nas funcGes
cerebrais (BOND et al., 1981; ALI, 1983; AGRAWAL et al., 1981). Baseado em estudos realizados em
animais, a International Agency for Research on Cancer (IARC, 1994) classifica a acrilamida como
pertencente ao grupo 2A, ou seja, um agente provavelmente carcinogénico para humanos.

Em seu regulamento para adgua potavel, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América
(US.EPA, 2009) atribui como potencial risco a saide humana, em decorréncia da exposi¢cdo a acrilamida em
longo prazo, problemas no sangue e sistema nervoso, além de aumento de risco de desenvolvimento de
canceres. Segundo a Organizacdo Mundial da Satde (WHO, 2011a), em geral, a dose maxima de polimero
autorizada é 1mg.L™. Sendo o contetido de mondmero de cerca de 0,05%, corresponde a uma concentracao
méxima tedrica de mondmero de 0,5ug.L™ na 4gua (WHO, 2011b). Em funcéo disso, é recomendado como
limite méximo permitido a concentracdo de 0,5ug.L™ de acrilamida em agua potavel, cujo risco de cancer
associado é de 10, o que representa um caso de cancer por 100.000 habitantes ingerindo &4gua com a
concentracgdo de referéncia por um periodo de 70 anos (WHO, 2011b).

Processos oxidativos avancados sdo aqueles processos quimico-oxidativos caracterizados pela formacdo do
radical hidroxila (HOe), capazes de oxidar e mineralizar moléculas organicas a diéxido de carbono e ions
inorganicos (ESPUGLAS et al., 2007). Sdo processos promissores para o tratamento de efluentes contendo
compostos organicos de dificil biodegradabilidade (AYOUB et al., 2010; BILA E DESOTTI, 2007) e
recomendados pela Associacdo Americana de Trabalho sobre Agua (AWWARF, 2007) como técnicas mais
efetivas para a remocao de concentracdes tragos de desreguladores enddcrinos.

Diante dos potenciais riscos a salde e da frequente utilizacdo de polimeros de acrilamida nas plantas de
tratamento de agua para distribuicdo a populacdo, o objetivo desse trabalho foi investigar a possibilidade de
degradacdo desse contaminante com a aplicacdo de fotdlise direta e indireta (radiacdo UV com e sem adicdo
do oxidante peroxido de hidrogénio) como estudo inicial para aprimoramento futuro da técnica.

METODOLOGIA
PROCESSO DE DEGRADAGAO VIA FOTOLISE DIRETA E INDIRETA

Para o processo de degradacdo de Acrilamida (AA), foi utilizada solucdo de acrilamida P.A. em &gua ultra
pura, na concentracdo de 20mg.L™, tanto para o processo de fotélise direta como para o processo de fot6lise
com peroxido de hidrogénio (UV/H,0,), realizadas no mesmo reator. O reator consiste em um cilindro de
vidro espelhado internamente, com volume aproximado de 1,8 litros, no qual, axialmente, é inserida a lampada
de vapor de mercurio, sem o bulbo externo, encapsulada por um bulbo de quartzo. O sistema de resfriamento é
assegurado por um resfriador em espiral, conectado a torneira de dgua potavel.

O fluxo da solucéo entre o reator e o sistema de resfriamento € garantido por uma bomba peristaltica operada a
uma rotacdo de 100rpm. A conexdo via mangueiras de silicone entre os sistemas permite a coleta de amostras e
a insercdo do perdxido no reator com a utilizacdo de seringas.

Para ambos os processos o procedimento foi exatamente o mesmo, com excecdo da adi¢do do perdxido (1,2mL
de H,0, 30%) no processo UV/H,0,, sendo: 1,250L de solugéo de AA no reator; ativagdo da lampada e inicio
da contagem do tempo apds 5min de aquecimento inicial; (adicdo do perdxido); coleta de amostra a cada
10min (aliquota de 1,5mL, aproximadamente); filtragdo da amostra (0,45um) e transferéncia para vial;
medicdo da temperatura interna do reator a cada instante de coleta; duracdo total da irradiacdo de 90min.
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MONITORAMENTO DA DEGRADAGCAO DE AA VIA HPLC/UV

O acompanhamento da degradacdo de AA foi realizado via cromatografia a liquido de alta eficiéncia com
deteccdo por ultravioleta (HPLC/UV) equipado com coluna cromatografica C18 (250mm x 4,6mm; 5um);
fluxo isocratico de 0,8mL.min” agua:acetonitrila (60:40); injecdo de 20pL; deteccdo a 210nm; e tempo de
analise de 7min a temperatura ambiente. O calculo da remocdo de acrilamida foi baseado na propor¢do das
areas dos picos correspondentes a cada tempo (A;) com o pico representante do tempo inicial (Ao), sendo:

Remocéo de AA (%) = [1 - (ﬁ)] 100 Equacdo (1)

RESULTADOS OBTIDOS

O teste preliminar de degradacdo de AA com incidéncia apenas da radiacdo UV permitiu uma remocao de
30,16% de acrilamida. Os picos de acrilamida aparecem sobrepostos no cromatograma da Figura 1.a, com
tempo de retencdo médio de 3,579min e desvio padrao relativo de 0,152%. Na Figura 1.b pode-se observar a
reducdo da concentragdo de acrilamida ao longo do tempo, bem como a fun¢do complementar do aumento da
degradacdo da mesma. Resultado referente ao tempo 70min foi desconsiderado por apresentar resultado fora
da curva, por possivel contaminagdo em alguma etapa ou erro de procedimento.
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Figura 1: (a) Cromatogramas sobrepostos das concentragdes de AA referentes aos tempos 10; 20; 30;
40; 50; 60; 80; 90 no processo de fotdlise direta. (b) Gréafico das concentragdes de AA e da remocéo de
AA nos tempos 10; 20; 30; 40; 50; 60; 80; 90 no processo de fotélise direta.

Na analise da eficiéncia de remogdo de AA pelo processo UV/H,0,, ndo foi possivel quantificar as areas dos
picos de acrilamida visto que o perdxido de hidrogénio residual se apresentou com um tempo de retencédo
muito proximo ao do analito, interferindo na analise,figura 2. No tempo 0, a AA pode ser detectada com sinal
muito préximo do sinal referente ao H,0,. De qualquer maneira, pode-se esperar que o processo UV/H,0,
tenha causado alguma transformagdo da acrilamida, viso que o sinal da mesma ndo aparece apds 0 tempo
inicial.
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Figura 2: Cromatogramas sobrepostos do perdxido de hidrogénio (fase mével agua:ACN, 60:40 ) nos
tempos 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90.

Na tentativa de solucionar o problema da co-elui¢do do H,0, e AA optou-se pela troca de um dos solventes da
fase madvel, retirando-se a acetonitrila e adicionando-se metanol nas mesmas proporgdes e 0 modo isocratico.
Tal modificacdo resultou no aumento do tempo de retencdo da AA promovendo a separacdo dos picos (Figura
3.a), comprovando a interferéncia do H,O,. Alternativa encontrada foi através da adicdo da enzima catalase na
solucdo para consumo do peroxido residual. Tal procedimento foi satisfatorio, visto que o peroxido foi
completamente consumido, como mostrado na figura 3.b.
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Figura 3 - (a) separacéo dos picos do H,0, (12mL a 30%) e da AA (20mg.L™) com a alterago da fase
movel para agua:metanol, 60:40; (b) eliminacéo do pico referente ao H,O, com a adicao de catalase
(fase mével agua:metanol, 60:40).
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CONCLUSOES/RECOMENDAGCOES

Os teste iniciais de fotélise (direta e indireta) demonstraram que é possivel a transformagdo da AA com a
utilizacdo de radiacdo UV. A partir desses primeiros experimentos, podem-se aperfeicoar oS processos,
adequando-se tempo de exposicdo e concentracdo de peréxido para se definir os melhores parametros de uma
maxima eficiéncia de remocdo. Considerando 0s riscos a salde associados a ingestdo de AA, é importante a
utilizacdo de processos capazes de remové-la da agua potavel (ou mesmo de efluentes) visto que o emprego
das poliacrilamidas ainda é importante para a clarificacdo da gua bruta.

A anélise via HPLC/UV, apresentou bom desempenho para monitorar os processos de degradacdo permitindo
a exploracdo futura de concentracBes iniciais reduzidas de acrilamida para os processos de fotdlise,
aproximando-se da concentracdo teoricamente encontrada nas aguas de abastecimento. O uso da catalase se
demonstrou um importante aliado na remocdo de peroxido residual com a vantagem de ndo apresentar
qualquer interferéncia na deteccdo da AA pelo método utilizado, o que garante a seguranca do monitoramento
correto das concentragdes de acrilamida.
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