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RESUMO

A contaminacdo ambiental, sobretudo das aguas, é uma situagdo preocupante visto a importancia da mesma
para sobrevivéncia dos seres vivos. Os recursos hidricos encontram-se em uma crescente contaminacédo e a
inexisténcia de uma legislacdo mais rigorosa contribui para esse aumento. Dentre diversos poluentes
ambientais, os Contaminantes Emergentes (CE) tém se destacado devido a sua alta toxicidade apesar de serem
encontrados em baixissimas concentracdes, até pg.L™. Os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) sédo
CE que apresentam carater ubiquo, sendo os mesmos toxicos, mutagénicos e/ou teratogénicos e carcinogénicos
em animais e humanos. Para completa degradacdo desses compostos, vém sendo utilizado uma técnica
alternativa, os Processos Oxidativos Avancados (POA) ja que a comumente utilizada, mostrou-se ineficiente
para eliminacdo desses CE. Dentre os POA, o processo foto-Fenton apresenta simplicidade de aplicacéo,
rapidez e eficiéncia na degradacdo de diversos compostos, pois ele apresenta uma significativa fonte de
radicais hidroxilas a partir da mistura de sais de ferro, peréxido de hidrogénio e radiagdo UV/visivel. O Riacho
Algodoais localizado no complexo industrial de Suape, recebe efluentes industriais diversificados e efluentes
domésticos sem um tratamento eficiente para degradacdo dos HPA. Foram coletadas amostras em pontos
anteriormente identificados que apresentavam uma alta concentracdo de HPA, depois de extraidas e
concentradas, as mesmas foram injetadas em um cromatégrafo a gas acoplado a espectrdmetro de massa (CG-
EM). Cinco HPA de alta massa molecular foram detectados apresentando concentragdes significativas em se
tratando de CE. As concentracbes de Benzo[a]pireno e Criseno apresentaram valores acima do permitido,
sendo o primeiro um dos HPA de maior poténcia carcinogénica e mutagénica. Utilizou-se o processo
degradativo foto-Fenton com radiacdo UV-A e UV-C. O tratamento realizado foi satisfatério, visto que todos
0s ensaios apresentaram degradagdo superior a 94% nos reatores com lampadas UV-A e UV-C. O pH foi
ajustado naturalmente pelo ferro enddgeno da amostra, o que minimiza a polui¢cdo. O POA apresenta-se como
um tratamento adicional adequado visto o crescimento industrial da regido e a ineficiéncia dos tratamentos
convencionais para esse tipo de contaminante.

PALAVRAS-CHAVE: Foto-Fenton, HPA, Recursos Hidricos, Suape -PE.
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INTRODUGAO

Os seres vivos necessitam de agua para sobrevivéncia e a contaminagdo crescente desses recursos hidricos é
uma realidade preocupante. A poluicdo das aguas pode ser proveniente de fontes naturais ou antropogénicas,
onde temos as indUstrias como grandes contribuintes para tal fim. A falta de uma legislacdo brasileira mais
rigorosa, fiscalizacdo ineficiente e escassa consciéncia ambiental colaboram para esse aumento.

O Riacho Algodoais é um exemplo de &guas contaminadas. Localizado na zona industrial do Complexo de
Suape-PE, esse riacho recebe efluentes industriais diversificados e efluentes domésticos, este Ultimo, na sua
maioria, sem receberem tratamento adequado. A qualidade da dgua tem sofrido um impacto e a sua utilizacdo
pela populacdo tem se tornado inviavel, onde uma piora nas aguas do Riacho Algodoais tem sido observada
desde a instalacdo de indUstrias préximas.

Contaminantes Emergentes (CE) sdo poluentes ambientais que devido a sua periculosidade, tém se tornado um
problema. Mesmo em baixissimas concentracdes, na ordem de até pg.L-', esses poluentes provocam efeitos
nocivos aos organismos Vvivos que entrarem em contato com ele. Estudos tém sido dirigido aos CE, a fim de se
conhecer sua ocorréncia, efeitos e degradagdo. Agéncias governamentais, como a United States Environmental
Protection Agency (USEPA), tém se preocupado devido a sua potencial ameaca para a saide humana e ao
meio ambiente.

Dentre os CE, uma classe se faz notavel: os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA). Sdo compostos
toxicos, apresentando-se mutagénicos e/ou teratogénicos e carcinogénicos em animais e humanos, sendo
encontrados em diversos compartimentos ambientais devido ao seu carater ubiquo.

Os HPA podem ser classificados pela sua massa molecular, sendo eles de baixa massa molecular (BMM), 128-
178 g. mol™, aqueles que possuem de 2 a 3 anéis aromaticos e os de alta massa molecular (AMM), 202-276 g.
mol™ apresentam de 4 a 6 anéis aromaticos. Essa massa molecular influencia diretamente em algumas
propriedades fisico-quimicas; quanto maior a massa molecular maior o ponto de fusdo e de ebulicdo e menor
solubilidade em agua dos HPA. A volatilidade e a pressdo de vapor sdo maiores em HPA de BMM do que nos
de AMM.

As fontes responsaveis pela emissdo dos HPA sdo de dois tipos: natural ou antropogénica, sendo a segunda a
de maior contribuicdo. Derramamento de petréleo, queima de combustiveis fosseis e processos industriais séo
alguns exemplos de fontes antropogénicas. Esse tipo de fonte pode ser classificada em pirogénica ou
petrogénica. Os HPA oriundos de fontes pirogénicas sdo aqueles que apresentam AMM, menor volatilidade e
uma maior hidrofobia que os de BMM. Combustéo incompleta de madeira, dleo e carvdo assim como emissdes
veiculares, sdo exemplos atribuidos a essa fonte.

Os métodos tradicionais para tratamento de efluentes ndo sdo capazes da completa destruicdo desses CE, pois
esses tratamentos ndo sdo destrutivos, eles apenas removem 0s poluentes de fase. Os Processos Oxidativos
Avancados (POA) vém sendo empregados como técnicas alternativas para degradacdo desses poluentes,
caracterizados pela degradacdo completa dos poluentes, através da geracdo de radicais hidroxilas oxidantes,
capazes de reagir com uma grande variedade de compostos organicos, transformando-os em CO, e H,O.

O processo foto-Fenton é um tipo de POA tem-se apresentado satisfatoriamente no tratamento de CE, devido a
sua simplicidade de aplicacdo, rapidez e eficiéncia na degradacdo de diversos compostos. Ele apresenta uma
significativa fonte de radicais hidroxilas a partir da mistura de sais de ferro, peroxido de hidrogénio e radiacéo
UV/visivel.

Este trabalho tem por objetivo o estudo da degradacdo de CE do tipo HPA de alta massa molecular,
encontrados em recursos hidricos, via processo oxidativo avancado (POA) do tipo foto-Fenton, utilizando
radiacdo artificial UV-A e UV-C.
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MATERIAIS E METODOS

Baseados em estudos anteriores, foi escolhido um ponto do Riacho Algodoais, Suape-PE, que apresentasse alta
concentracdo de HPA. As amostras coletadas foram acondicionadas em vidrarias &mbar, previamente lavadas
com Extran a 2% e &c. nitrico a 15%, sob refrigeracdo adequada.

ExtracOes liquido-liquido (ELL) foram realizadas na propor¢do de 5:1, tendo o diclorometano p.a. (Merck)
como solvente, onde o mesmo foi adicionado a um funil de separagcdo contendo a amostra. Agitou-se
vigorosamente para separacdo de fases, onde a fase organica foi coletada utilizando um funil de vidro com
sulfato de sodio anidro para possivel retencdo de agua. O extrato obtido foi concentrado em um rota-
evaporador a 40 + 1°C, aferido em baldes de 10 mL com o solvente utilizado anteriormente. A analise para
verificacdo da presenca dos HPA foi realizada via cromatografo a gas acoplado a espectrometro de massa
(CG-EM) da Shimadzu, modelo GCMS-QP2010 Plus, utilizando uma curva de calibracdo de um padrdo de
HPA em Diclorometano/Benzeno (AccuStandard), na faixa de concentracdo de 1 a 100 pg.L™.

Ap06s analise da amostra, 0 método de degradacdo escolhido foi 0 POA do tipo Foto-Fenton. Foram realizados
ensaios baseado em um planejamento fatorial 2% sendo as variaveis a concentracdo de peréxido e o tempo,
sendo 0 minimo de peréxido e tempo 0,5 mL e 1 hora respectivamente. Os niveis maximos foram de 1,0 mL
para o peroxido e 3 horas para o tempo. Utilizaram-se reatores de bancada com emissao de foton de 1,72 mW.
cm utilizando 1ampadas UV-A (G-Light, 20W) e UV-C (Philips, 15W). O ferro adicionado foi fixado em 5
mg.L™* de modo a no ultrapassar o valor permitido da legislacio que é de 15 mg.L™ .

RESULTADOS

Foram detectados, via CG-EM, cinco HPA de AMM apresentando concentragdes significativas em se tratando
de Contaminantes Emergentes (CE). Os CE apesar de baixos niveis de concentragfes (ug.L -1 — pg.L-1),
afetam negativamente os seres vivos em geral, apresentando incidéncia de varios tipos de canceres em seres
humanos e altera¢des no sistema enddcrino e reprodutivo de animais como feminilizagdo de peixes machos. A
Environmental Protection Agency (EPA) classificou como poluente prioritario para monitoramento ambiental
16 HPA devido a sua toxicidade, mutagenicidade e carcinogenicidade, onde 0s mesmos sdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1: 16 HPA prioritarios pela EPA

Naftaleno Fenantreno Hggzo (a) antraceno Benzo(a)pireno
Acenaftileno Antraceno Criseno Indeno (1,2,3-cd)pireno
Acenafteno Fluoranteno Benzo (b)fluoranteno Dibenzo (a.h) antraceno

Fluoreno Pireno Benzo (k)fluoranteno Benzo(g,h,i) perileno

] HPA de BMM ] HPA de BMM

Destes dezesseis HPA, dez sdo de AMM, o que ressalta a importancia do estudo da degradacdo do mesmo. Os
cinco HPA detectados no Riacho Algodoais sdo prioritarios conforme a EPA. Suas concentragdes sdo
apresentadas na Figural.
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Figural: Concentracdes de HPA em cada ponto do Riacho Algodoais

Dentre os detectados, destaca-se 0 Benzo(a)pireno, considerado um HPA com alto potencial carcinogénico,
sendo o Unico a possuir valor limite de 0,7 pg.L™* em &guas potaveis para consumo humano na portaria
518/2004, do Ministério da Sadde. A Resolucio CONAMA 357/05, apresenta valor limite de 0,018 pg.L™
para dois dos HPA detectados que sdo o Criseno e 0 Benzo[a]pireno.

Como tratamentos comumente utilizados ndo degradam esses contaminantes utilizou-se o POA. Esse
tratamento tem como caracteristica principal a formacao de radicais hidroxilas capazes de reagir com diversos
compostos organicos gerando produtos biodegradaveis como CO, e H,O. O POA utilizado foi o foto-Fenton,
onde a degradacdo de ambos os reatores (luz artificial UV-A e UV-C) encontram-se em forma de gréafico na
Figura 2.
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Figura 2: Degradacao via foto-Fenton dos HPA total de AMM em sete ensaios

Todos os ensaios obtiveram degradacdo superior a 94% nos dois reatores, porém, o reator com lampada UV-A
apresentou uma média de degradacdo levemente superior ao UV-C de 98,09 % e 97,29% respectivamente. Os
dados obtidos foram colocados no programa Statistica 8.0, porém 0s mesmos nao apresentaram efeitos
estatisticamente significativos, conforme Carta de Pareto do reator de lampada UV-A apresentada na Figura 3.

4 ABES — Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



Congresso Brasileiro de B
EBE ‘ Engenharia Sanitaria e fimbiental
Y a B de Dububra de 2015 | Rio de Janeiro | A) ABES

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %Degradagio HPA AMM - UVA
2**(2-0) design; MS Erro Puro = 0,501
DV: %Degradacao HPA AMM - UVA
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p=0,05
Efeito Estmativo Padronizado (Valer Absoluto)
Figura 3: Carta de Pareto da degradacéo via foto-Fenton
dos HPA total de AMM reator UV-A

CONCLUSOES

Os HPA de AMM possuem baixa solubilidade e visto que os mesmos foram encontrados em valores
significativos na agua, sugere-se uma contaminacéo constante desses compostos, 0 que é preocupante Vvisto a
toxicidade dos mesmos. As concentracdes de Benzo[a]pireno e Criseno encontram-se com valores bem acima
do permitido pela legislagdo, sendo o Benzo[a]pireno um dos HPA de maior poténcia carcinogénica e
mutagénica.

O tratamento realizado foi satisfatdrio, visto que todos os ensaios apresentaram degradacéo superior a 94% no
dois reatores. A média geral de degradacao do reator com lampada UV-A foi suavemente maior do que a do
reator UV-C. Os valores escolhidos do peroxido e do tempo apresentaram-se habeis. O pH foi ajustado
naturalmente pelo ferro endégeno da amostra, 0 que minimiza a poluicéo.

Visto que a amostra analisada pertence a um recurso hidrico, onde vérias indUstrias lancam o seu efluente
tratado de maneira convencional, pode-se concluir que esses tratamentos estdo sendo ineficientes, pois ndo
degradam de maneira satisfatdria os HPA, tendo como necessidade a utilizagdo de um POA como tratamento
adicional.

O monitoramento deste Riacho faz-se necessario visto o crescimento industrial da regido e o ndo tratamento
adequado desses efluentes.
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